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Introduction générale 

La présence des sous-pƌoduits d’heƌďiĐides daŶs les eauǆ Ŷatuƌelles, et paƌtiĐuliğƌeŵeŶt les eauǆ 

destinées à la potabilisation, est une problématique récente qui a émergé grâce aux progrès de 

la chiŵie aŶalǇtiƋue Ƌui, dĠsoƌŵais, peƌŵet l’ideŶtifiĐatioŶ et l’aŶalǇse de ŵolĠĐules à l’Ġtat de 

traces. De nombreuses interrogations de santé publique ont ainsi été faites suite à la détection 

de sous-pƌoduits d’heƌďiĐides daŶs l’eau. RappeloŶs tout d’aďoƌd le contexte menant à ce 

ĐoŶstat. L’utilisatioŶ des heƌďiĐides s’est gĠŶĠƌalisĠe apƌğs la seĐoŶde gueƌƌe ŵoŶdiale, pouƌ 

deǀeŶiƌ iŶĐoŶtouƌŶaďle eŶ agƌiĐultuƌe ĐoŶǀeŶtioŶŶelle aujouƌd’hui. Cette foƌŵe d’agƌiĐultuƌe est 

prépondérante en France avec 93,4 % des surfaces agricoles, constituant ainsi un débouché pour 

les 72 000 tonnes de pesticides (dont les herbicides) vendues en 2017 (Ecophyto 2+, 2019). La 

FƌaŶĐe fait aiŶsi paƌtie des ϭϬ plus gƌaŶds ĐoŶsoŵŵateuƌs de pestiĐides et d’heƌďiĐides daŶs le 

ŵoŶde, la ĐoŶsoŵŵatioŶ de Đes deƌŶieƌs ĠtaŶt staďle, autouƌ de ϯϬ toŶŶes paƌ aŶ d’apƌğs 

l’ageŶĐe ŵoŶdiale pouƌ l’aliŵeŶtatioŶ des NatioŶs UŶies (FAO STAT, 2018; Zhang, 2018). 

Les herbicides sont, après les fongicides, la catégorie de phytosanitaires la plus utilisée en 

France, ce qui se traduit par leur omniprésence ou celle de leurs sous-produits dans les 

ressources en eau, puis fréquemment dans les eaux de consommation humaine (Botta and 

Dulio, 2014; Dreal Bretagne, 2014; Ministère de de la Santé, 2015). 

Avec le recul, si le devenir environnemental des herbicides est assez bien connu, ainsi que les 

pƌoĐĠdĠs peƌŵettaŶt leuƌ ĠliŵiŶatioŶ daŶs la potaďilisatioŶ, Đe Ŷ’est pas le Đas pour leurs sous-

pƌoduits doŶt la spĠĐiatioŶ daŶs l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt a ĠtĠ peu eǆploƌĠe et fait l’oďjet de ƌeĐheƌĐhes 

depuis les aŶŶĠes ϮϬϬϬ. La ƌeĐheƌĐhe sĐieŶtifiƋue ĐoŶsaĐƌĠe à leuƌ ĠliŵiŶatioŶ daŶs l’eau de 

consommation humaine est portée principalement par les entreprises assurant les missions de 

potaďilisatioŶ et d’assaiŶisseŵeŶt.  

Les pouvoirs publics sont néanmoins au fait de la question et ont lancé un plan (Ecophyto) de 

ƌĠduĐtioŶ d’utilisatioŶ des pestiĐides depuis ϮϬϬϴ. Ce plaŶ aǀait pouƌ oďjet de diviser par deux 

l’usage des pestiĐides à l’hoƌizoŶ ϮϬϭϴ. CepeŶdaŶt les statistiƋues offiĐielles dĠŵoŶtƌeŶt au 

contraire une augmentation de 12 %, dès 2012, du nombre de doses unités (indicateur 

d’utilisatioŶ des pestiĐidesͿ suƌ Đette pĠƌiode. Les oďjeĐtifs de ƌĠduĐtioŶ d’usage oŶt ĠtĠ aiŶsi 

ƌepoƌtĠs à ϮϬϮϱ paƌ les MiŶistğƌes de l’EĐologie et de l’AgƌiĐultuƌe eŶ ϮϬϭϱ. Cet oďjeĐtif est 

assoƌti de Ŷouǀelles ŵesuƌes ǀisaŶt à ƌestƌeiŶdƌe l’utilisatioŶ des pestiĐides dĠĐƌites daŶs le plaŶ 
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Ecophyto 2+ paru fin 2018. La loi Labbé (JORF, 2014) vient encadrer la réduction progressive de 

l’utilisatioŶ des pestiĐides eŶ les iŶteƌdisant aux collectivités dès 2017, puis aux particuliers en 

2019. 

De paƌ l’ĠpidĠŵie de ĐaŶĐeƌs daŶs les soĐiĠtĠs oĐĐideŶtales (Bray et al., 2018), la publication 

d’Ġtudes ĠpidĠŵiologiƋues alaƌŵaŶtes (Bassil et al., 2007; Gilden et al., 2010), et une 

considération environnementale croissante de la population, les chercheurs, comme les pouvoirs 

puďliĐs, s’iŶteƌƌogeŶt de plus eŶ plus suƌ l’iŶtĠƌġt de l’usage des pestiĐides daŶs la soĐiĠtĠ. L’eau 

Ŷ’est Ƌu’uŶ ǀeĐteuƌ paƌŵi d’autƌes pouƌ l’eǆpositioŶ des populatioŶs auǆ ŵiĐƌopolluaŶts, elle est 

toutefois le premier maillon de la production alimentaire et le vecteur universel de mobilité des 

micropolluants. Dans ce travail nous nous intéresserons aux eaux naturelles en tant que 

ƌessouƌĐe ĐoŵŵuŶe, peƌŵettaŶt l’iƌƌigatioŶ des Đultuƌes et la dispoŶiďilitĠ de l’eau potaďle de 

qualité au robinet. 

Le territoire étudié est le bassin versant de la Vilaine, plus grand fleuve Breton, drainant une 

suƌfaĐe d’eŶǀiƌoŶ ϭϬ 500 km², disposant de faiďles ƌessouƌĐes eŶ eauǆ souteƌƌaiŶes, du fait d’uŶ 

sol granitique peu perméable. 80 % de l’’aliŵeŶtatioŶ eŶ eau potaďle est doŶĐ assuƌĠe à paƌtiƌ 

d’eau de suƌfaĐe, souŵise auǆ alĠas ĐliŵatiƋues et auǆ pƌessioŶs agƌiĐoles Đoŵŵe uƌďaiŶes. 

Plusieurs projets de ƌeĐheƌĐhe ŵeŶĠes au Laďoƌatoiƌe d’Etudes et de ReĐheƌĐhe eŶ 

Environnement et Santé (LERES) ont démontré la vulnérabilité de ce bassin versant aux 

pollutions issus du lessivage rapide des sols (azote et phosphore, pesticides ; Delpla, 2011; Piel, 

2013), mais aussi envers les résidus pharmaceutiques humains comme animaux (Charuaud, 

2018; Mompelat, 2011). Ce travail quant à lui, vise à étudier la contamination des eaux due aux 

sous-pƌoduits d’heƌďiĐides ; Đ’est-à-diƌe des ĐoŵposĠs aǇaŶt ĠtĠ ĐƌĠĠs daŶs l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, 

principaleŵeŶt paƌ l’aĐtioŶ des ŵiĐƌooƌgaŶisŵes suƌ les heƌďiĐides. Les sous-produits les plus 

stables seront finalement lixiviés vers les ressources en eau, où des molécules-filles comme 

l’atƌaziŶe, iŶteƌdite eŶ ϮϬϬϯ, soŶt eŶĐoƌe ƌetƌouǀĠes daŶs les ƌiǀiğƌes de France, 16 ans après. 

 

Cette thèse prend donc place dans le contexte décrit ci-dessus et a pour but :  

- d’aŵĠlioƌeƌ les ĐoŶŶaissaŶĐes suƌ la ĐoŶtaŵiŶatioŶ en sous-pƌoduits d’heƌďiĐides du 

bassin versant de la Vilaine ; 

- d’eŶ Ġtudieƌ la ǀaƌiaďilitĠ spatiale et temporelle ; 
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- de définir les origines de certains sous-pƌoduits, et d’eŶ estiŵeƌ les iŵpoƌtaŶĐes 

respectives ; 

- d’aŶtiĐipeƌ la pollutioŶ pouƌ in fine aŵĠlioƌeƌ la ƋualitĠ de l’eau de ĐoŶsoŵŵatioŶ 

humaine ; 

- d’eǆploƌeƌ les peƌfoƌŵaŶĐes de d’ĠliŵiŶatioŶ d’uŶ procédé de potabilisation sur un sous-

produit de dégradation réfractaire. 

 

Ce manuscrit est présenté en trois parties :  

i) Une synthèse bibliographique portant sur : les usages des herbicides ; leur occurrence dans 

l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et daŶs les eauǆ usĠes ; leur devenir environnemental ainsi que celui de leurs 

sous-produits ; l’Ġtat de l’aƌt ĐoŶĐeƌŶaŶt les tƌaiteŵeŶts de potaďilisatioŶ de Đes heƌďiĐides et 

sous-produits ; et enfin leurs impacts sanitaires.  

ii) Les matériels et méthodes utilisés pour : sélectionner les composés les plus pertinents dans le 

contexte du bassin versant de la Vilaine ; Ġtudieƌ l’oĐĐupatioŶ des sols ; définir la stratégie 

d’ĠĐhaŶtilloŶŶage des eauǆ ; analyser les composés sélectionnés. 

iii) La présentation des résultats obtenus lors de l’Ġtude du ďassiŶ ǀeƌsaŶt et de dĠgƌadatioŶ, 

suivie des interprétations qui en découlent. 

Enfin, cette thèse est achevée par une conclusion synthétisant les informations et savoirs acquis 

quant aux sous-pƌoduits d’heƌďiĐides daŶs le ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la Vilaine, puis propose des 

ouvertures pour de futures recherches pouvant compléter ce travail. 
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1. Etat de l’art – contexte 

1.1. Usage et devenir environnemental des herbicides 

 Généralités sur l'usage des herbicides 1.1.1.

Les herbicides sont des composés ou des mélanges de composés dont le rôle est de détruire les 

végétaux considérés comme nuisibles. Les herbicides font partie de la famille des pesticides (ou 

préparations phytosanitaires), eux-mêmes étant inclus dans la famille des biocides (ANSES, 2018). 

Les heƌďiĐides oŶt de Ŷoŵďƌeuǆ ŵodes d’aĐtioŶ suƌ les ǀĠgĠtauǆ : ils peuvent (i) perturber la 

photosynthèse (Toscano et al., 2018), ;iiͿ iŶhiďeƌ la sǇŶthğse d’ĠlĠŵeŶts esseŶtiels tels Ƌue les lipides 

(Bernat et al., 2018), les acides aminés (Grogg et al., 2018; Lonhienne et al., 2018) et les caroténoïdes 

(Majewska et al., 2018), (iii) induire un stress oxydatif (Bernat et al., 2018 ; Agostinetto et al., 2016) 

ou encore (iv) perturber la croissance du végétal (Duke, 1990 ; Üstüner et al., 2018). 

Diverses pratiques sont associées aux herbicides. En agriculture, les herbicides sont utilisés en pré-

levée des semis et en post-levée, dite « de contact ». En pré-leǀĠe, l’aĐtioŶ des heƌďiĐides est assuƌĠe 

par leur disponibilité dans la solution du sol, permettant leur absorption par les racines des jeunes 

adventices ou par les téguments des graines en germination (Brainard et al., 2008 ; Costa et al., 2013 

; Singh et al., 2018). En post-leǀĠe, les heƌďiĐides agisseŶt suƌ l’adǀeŶtiĐe levée, principalement en 

tƌaǀeƌsaŶt la ĐutiĐule et eŶ ŶĠĐƌosaŶt les paƌties ĐhloƌophǇllieŶŶes autouƌ des poiŶts d’iŵpaĐt saŶs 

migration importante dans la plante. Certains herbicides agissent de manière systémique en migrant 

daŶs la plaŶte jusƋu’au poiŶt d’action (Mathukia et al., 2018).  

En zones urbaines, les herbiĐides soŶt utilisĠs pouƌ l’eŶtƌetieŶ des paƌties ĐoŵŵuŶes telles Ƌue les 

routes, trottoirs, stades et cimetières (Van Stempvoort et al., 2014), ŵais ĠgaleŵeŶt pouƌ l’eŶtƌetieŶ 

des voies ferrées (Torstensson et al., 2005). L’usage des heƌďiĐides paƌ les paƌtiĐulieƌs est également 

répandu, pour le désherbage des jardins et terrasses (Tang et al., 2015). En France, la loi Labbé 

prévoit que les collectivités ne pourront plus utiliser de pesticides (incluant donc les herbicides) au 1er 

jaŶǀieƌ ϮϬϭϳ, à l’eǆĐeption du désherbage des cimetières et stades. La loi prévoit la même restriction 

pour les particuliers dès 2019 (JORF, 2014). 

En France, les herbicides sont les seconds produits phytosanitaires les plus utilisés (Ministère de la 

transition écologique et Solidaire, 2018), après les fongicides (produit phytosanitaire inhibant ou 

liŵitaŶt le dĠǀeloppeŵeŶt des ĐhaŵpigŶoŶs paƌasitaŶt les ǀĠgĠtauǆͿ. La ĐoŶsoŵŵatioŶ d’heƌďiĐides 

est stable depuis 2011, à environ 30 000 tonnes par an. 
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La ĐoŶsoŵŵatioŶ aŶŶuelle d’heƌďiĐides est pƌĠseŶtĠe daŶs le Tableau 1 de 2011 à 2016 par pays (les 

5 premiers consommateurs plus la France), exceptés pour les Etats-Unis et la Chine qui ne 

communiquent pas régulièrement le détail de leur consommation à la FAO.  

 

Tableau 1 : Usages d’heƌďiĐides à l'ĠĐhelle ŵoŶdiale. SouƌĐe FAO.  

Année Rang Pays Usages (t) % Année Rang Pays Usages (t) % 

2011 

1 Brésil 188 745 23,6 

2014 

1 Brésil 215 725 24,2 

2 Argentine 73 172 9,2 2 Argentine 194 257 21,8 

3 Thaïlande 67 608 8,5 3 Canada 58 437 6,6 

4 Ukraine 50 678 6,3 4 Ukraine 49 953 5,6 

5 Canada 50 257 6,3 5 Malaisie 41 061 4,6 

  TOTAL 798 834     TOTAL 890 791   

8 France 29 209 3,7 7 France 30 965 3,5 

 Chine, USA*  Chine, USA* 

2012 

1 USA 255 826 24,3 

2015 

1 Brésil 220 186 37,7 

2 Brésil 214 201 20,4 2 Canada 54 285 9,3 

3 Ukraine 62 187 5,9 3 Australie 35 161 6,0 

4 Thaïlande 60 231 5,7 4 France 30 575 5,2 

5 Canada 58 198 5,5 5 Colombie 21 074 3,6 

  TOTAL 1 052 022     TOTAL 583 821   

9 France 27 713 2,6 
Chine, USA, Argentine* 

 Chine*  

2013 

1 Brésil 213 244 29,1 

2016 

1 Brésil 234 384 46,3 

2 Canada 64 570 8,8 2 France 30 043 5,9 

3 Malaisie 53 515 7,3 3 Mexique 21 883 4,3 

4 Ukraine 52 493 7,2 4 Colombie 20 400 4,0 

5 Australie 31 195 4,3 5 Bolivie 19 656 3,9 

  TOTAL 732 392     TOTAL 506 065   

7 France 27 834 3,8 
Chine, USA, Canada et Argentine*  

 Chine, USA, Argentine*  

* données manquantes 

En 2017 plus de données sont disponibles, les pays utilisant la plus importante quantité de pesticides 

sont la Chine (1 806 000 t), les Etats-Unis (386 000 tͿ, l’AƌgeŶtiŶe ;Ϯϲϱ 000 t), la Thaïlande (87 000 t), 

le Brésil (76 000 tͿ, l’Italie ;ϲϯ 000 t), le Canada (54 000 t), le Japon (52 000 t), l’IŶde ;ϰϬ 000 t) et 

enfin la France (32 000 t)(FAO STAT, 2018).  

Les herbicides représentent 25,1 % des pesticides utilisés mondialement. Le développement 

d’oƌgaŶisŵes gĠŶĠtiƋueŵeŶt ŵodifiĠs ;OGMͿ, ƌĠsistaŶts auǆ heƌďiĐides, a ŵeŶĠ à uŶe augŵeŶtatioŶ 
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des usages des herbicides sur la période 1990 – 2007 mais est stable depuis lors (Zhang, 2018 ; FAO 

STAT, 2018). La famille des amides est de plus en plus utilisée, au détriment des triazines, urées, 

uraciles et bipyridines. La ŵoǇeŶŶe ŵoŶdiale d’usage des heƌďiĐides est de Ϭ,ϲϵ kg par hectare 

(Zhang, 2018). 

Depuis plus de 20 ans, les herbicides à base de glyphosate sont les plus utilisés dans le monde, avec 

plus de 825 000 tonnes vendues en 2014, dont 90,4 % soŶt utilisĠes pouƌ l’agƌiĐultuƌe (Benbrook, 

2016; Duke and Powles, 2008; Baylis, 2000). La majorité des cultures recevant les herbicides à base 

de glyphosate sont des OGM, ayant été créés pour résister au glyphosate (Benbrook, 2016). En 

France, ce sont 8 000 tonnes de glyphosate qui ont été vendues en 2016 (EauFrance, 2018). 

De paƌ l’utilisatioŶ ŵoŶdiale ŵassiǀe des pƌoduits phǇtosaŶitaiƌes, ĐeƌtaiŶs gouǀeƌŶeŵeŶts oŶt 

encadré la vente (Figure 1 et Figure 2Ϳ, l’usage et les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs de pesticides dans 

l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ;et paƌ eǆteŶsioŶ de ĐeƌtaiŶs heƌďiĐidesͿ. Les heƌďiĐides Ŷe soŶt pas 

sǇstĠŵatiƋueŵeŶt ĐiďlĠs paƌ la lĠgislatioŶ, et soŶt ƌĠgulĠs paƌ l’utilisatioŶ de seuils, ŶotaŵŵeŶt daŶs 

l’UŶioŶ EuƌopĠeŶŶe (EU Parliament, 2013). 

Les compaƌtiŵeŶts de l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt les plus ƌĠgulĠs ǀis-à-vis des pesticides sont : 

- le sol avec 19 400 législations dans 54 pays, dont principalement des pays développés du 

nord, ainsi que la Chine et le Brésil, grands consommateurs de produits phytosanitaires 

(Figure 1) (Li and Jennings, 2017), 

- et l’eau potaďle aǀeĐ ϱ ϰϬϬ lĠgislatioŶs daŶs ϭϬϮ paǇs EuƌopĠeŶs, des AŵĠƌiƋues, d’Asie 

ĐeŶtƌale, la ChiŶe, et l’Austƌalie pƌiŶĐipaleŵeŶt ;Figure 2). 

Les ressources en eau souterraine et de surface sont également surveillées, mais il est plus difficile 

d’Ǉ ĐoŶtƌƀleƌ les eŶtƌĠes de pestiĐides ;et de saŶĐtioŶŶeƌ les pollutioŶsͿ, de paƌ la ŵultipliĐitĠ des 

sources. En France la qualité des eaux naturelles est eŶĐadƌĠe paƌ la DiƌeĐtiǀe Cadƌe suƌ l’Eau, Ƌui fiǆe 

des oďjeĐtifs de ďoŶ Ġtat ĐhiŵiƋue et ĠĐologiƋue, paƌ l’iŶteƌŵĠdiaiƌe loĐal des “DAGE ;schémas 

directeurs d'aménagement et de gestion des eaux). 

Parmi les composés les plus régulés dans les sols et les eaux de consommation humaine, se trouvent 

14 substances largement utilisées, dont 8 herbicides, plus 11 substances classées polluants 

organiques persistants (POP – tous des insecticides) par la convention de Stockholm (Programme des 

NatioŶs uŶies pouƌ l’EŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ;PNUEͿ, ϮϬϬϵͿ, en vigueur depuis mai 2004 : 
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- Les herbicides : le diuron, le glyphosate, l’atƌaziŶe, le MCPA ;aĐide Ϯ-méthyl-4-

chlorophénoxyacétique), le métolachlore, la trifluraline, le 2,4-D (acide 2,4-

dichlorophénoxyacétique) et le dicamba ; 

- Les insecticides : le ŵalathioŶ, l’aldiĐaƌď, le ĐhloƌpǇƌiphos et le diaziŶoŶ ; 

- Les fongicides : le mancozèbe et le chlorothalonil ; 

- Les POP selon la convention de Stockholm entrée en vigueur en Mai 2004 : l’aldƌiŶe, le 

chlordane, le DDT (dichlorodiphényltrichloroéthaneͿ, la dieldƌiŶ, l’eŶdƌiŶ, l’heptachlore, le 

toxaphene, le lindane, l’eŶdosulfaŶ, le pentachlorophenol et le bromométhane. 

Ces composés sont  iŶteƌdits ou l’utilisatioŶ est restreinte dans la plupart des pays (Li and Jennings, 

2017). 

 

 

Figure 1 : Distribution géographique des pays régulant les 25 pesticides sélectionnés, dans les sols (Li et Jennings, 2017). 

L’ĠĐhelle de Đouleuƌ iŶdiƋue le Ŷoŵďƌe de pestiĐides ƌĠgulĠs. 
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Figure 2 : Distribution géographique des pays régulant les 25 pesticides sélectionnés, dans l'eau potable (Li et Jennings, 

2017). L’ĠĐhelle de Đouleuƌ iŶdiƋue le Ŷoŵďƌe de pestiĐides ƌĠgulĠs. 

 

Le Tableau 2 présente les seuils réglementaires pour les sols et les eaux, en France (territoire étudié 

dans cette thèse), aux États-Unis, en Chine, et au Brésil, grands consommateurs de pesticides, et 

enfin aux Etats-UŶis l’Ġtat d’OƌegoŶ pƌĠseŶtaŶt uŶ Đliŵat seŵďlaďle à l’Ouest de la FƌaŶĐe ;doŶĐ 

potentiellement les mêmes pratiques agricoles). 

Les seuils réglementaires fixés de par le monde sont ǀaƌiaďles d’uŶ paǇs à l’autƌe et Ŷe soŶt pas 

ŶĠĐessaiƌeŵeŶt justifiĠs paƌ des doŶŶĠes toǆiĐologiƋues suƌ l’huŵaiŶ (Li and Jennings, 2017). Le 

ŵeilleuƌ eǆeŵple est la FƌaŶĐe Ƌui fiǆe uŶe liŵite à la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de tout ŵiĐƌopolluaŶt daŶs l’eau 

potable à 0,1 µg/L (Tableau 2), et 0,5 µg/L pour la somme de toutes les substances détectées (JORF, 

2007a). EŶ ĐoŶsĠƋueŶĐe la lĠgislatioŶ fƌaŶçaise ;et paƌ eǆteŶsioŶ EuƌopĠeŶŶeͿ est l’uŶe des plus 

ƌestƌiĐtiǀes suƌ les pestiĐides daŶs l’eau potaďle. A l’iŶǀeƌse les Etats-Unis, la Chine et le Brésil 

disposeŶt d’uŶ seuil ŵaǆiŵuŵ aĐĐeptaďle paƌ suďstaŶĐe daŶs l’eau de ĐoŶsoŵŵatioŶ huŵaiŶe, ďasĠ 

sur les potentiels effets à long terme (Brazil Ministry of Health, 2004; Ministry of Health of China and 

Standardization Administration of China, 2007; US EPA, 2018). 

Les pesticides contrôlés dans les sols sont moins nombreux que dans les eaux, et ce sont surtout les 

POP définis par la convention de Stockholm qui sont surveillés. CeƌtaiŶes stƌuĐtuƌes Đoŵŵe l’Ġtat 

d’OƌegoŶ appliƋueŶt des lĠgislatioŶs plus stƌiĐtes et ĠteŶdues à plus de ŵolĠĐules Ƌue les Ŷoƌŵes 

nationales. 
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Tableau 2 : Seuils réglementaires des pesticides les plus contrôlés (selon Li et Jennings (2017)) dans les sols et les eaux : en France, aux USA au niveau national et dans un état au climat 

oĐĠaŶiƋue siŵilaiƌe à l’Ouest de la FƌaŶĐe, eŶ Chine, et au Brésil. 

 

 France 
USA 

Chine Brésil 

 
National Etat d'Oregon National Etat d'Oregon National 

  
Sol  

(mg/kg) 

Eau potable  

(µg/L) 

Eau naturelle  

(µg/L) 

Sol  

(mg/kg) 

Eau potable  

(µg/L) 

Eau naturelle  

(µg/L) 

Sol  

(mg/kg) 

Eau potable  

(µg/L) 

Sol  

(mg/kg) 

Eau potable  

(µg/L) 

Herbicides 
            

            

Diuron - 

0,1 2 

- 12 - 2 - 

POP uniquement 

- 

POP uniquement 

- 

Glyphosate - - 610 700 - 700 500 

Atrazine 3 - 2,1 3 - 2 2 

MCPA - - 2,1 - - - 3 

Métolachlore - - 920 - - - 10 

Trifluraline - - 4,6 - - - 20 

2,4-D  - - 610 70 - 30 30 

Dicamba -   180 - - - - 

 Insecticides 
            

                        

Malathion - 

0,1 2 

1 000 120 - 0,10 

POP uniquement 

250 

POP uniquement 

- 

Aldicarb - - 6,1 - - - - 

Chlorpyriphos - 50 6,1 - 0,08 30 30 

Diazinon - 40 4,3 - 0,17 - - 

 Fongicides 
            

                        

Mancozèbe - 
0,1 2 

- 180 - - 
POP uniquement 

- 
POP uniquement 

- 

Chlorothalonil - - 92 - - - - 

Référence a b b c d e f g h i j k 

Note : a (EU, 2011); b (JORF, 2007b); c (Agency of Toxic Substance and Disease Registry, 2008); d (Oregon Department of Environmental Quality, 2018); e (US EPA, 2016); f (State of Oregon, 

2000); g (US EPA, 2019); h ;MiŶistƌǇ of eĐologǇ aŶd eŶǀiƌoŶŵeŶt of the people’s ƌepuďliĐ of ChiŶa, ϮϬϬϬͿ; i (Ministry of Health of China and Standardization Administration of China, 2007); 

j (Brazil Ministry of the Environment, 2009); k (Brazil Ministry of Health, 2004). 
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 Cas particulier de la Bretagne  1.1.2.

La région bretonne est caractérisée par une activité agricole et agroalimentaire intensive, 

pƌiŶĐipaleŵeŶt touƌŶĠe ǀeƌs l’Ġleǀage (Draaf, 2016). Des sols peu perméables et de mauvaises 

pratiques agricoles ont entrainé des pressions majeures sur les ressources en eaux, que ce soit par 

les excès de nitrates, comme les pollution diffuses dues aux pesticides. Pendant plusieurs décennies, 

la pollution par les nitrates a ĐoŶduit à des Ġpisodes de ďlooŵs algauǆ aliŵeŶtĠs paƌ l’eǆĐğs de 

nutriments (Chevassus-au-louis et al., 2012), cette tendance est néanmoins à la baisse, la situation 

s’aŵĠlioƌaŶt depuis ϮϬϭϬ (Causse, 2015). En revanche, la pollution due aux pesticides, et en 

particulier aux herbicides, est invisible ; les herbicides et leurs sous-produits sont pourtant les 

molécules les plus souvent retrouvées (et dans les plus grandes concentrations) dans les eaux de 

surface depuis leur surveillance régulière au début des années 2000 (Bardon et al., 2017). 

L’utilisatioŶ des heƌďiĐides daŶs Đe ĐoŶteǆte est eŶ ĐoŶstaŶte augŵeŶtatioŶ depuis le dĠďut des 

années 2000 (Agreste Draaf, 2016). Les pratiques agricoles recensées par la DRAAF démontrent une 

augmentation du nombre de traitements annuels par les herbicides, sur tous types de cultures, 

Đoŵŵe l’a ƌappoƌtĠ Soleilhavoup (2016). Cette tendance commune à tout le pays est néanmoins plus 

marquée en Bretagne. 

La production céréalière et oléagineuse de la région est orientée vers le blé tendre (300k ha), le maïs 

de fourrage (294k ha) puis le maïs grain (166k ha), dans une moindre mesuƌe l’oƌge ;ϴϯk ha), la 

triticale (46k ha) et enfin le colza (39k ha). La production légumière est principalement consacrée aux 

pommes de terre (323k tonnes-surface non précisée) et vers les divers choux (250k tonnes pour 

14k ha) (Agreste, 2015). Il Ŷ’est pas possiďle de ĐoŶŶaitre précisément les herbicides utilisés sur ces 

cultures majoritaires, car plusieurs centaines de préparations herbicides sont autorisées pour chaque 

culture. Cependant un examen des chiffres de ventes des pesticides dans les 4 départements bretons 

en 2017 peƌŵet d’oďseƌǀeƌ l’oŵŶipƌĠseŶĐe du glǇphosate ;ϰϲϴ t), suivi du prosulfocarbe (292 t), et 

du métolachlore (160 t) (Tableau 3). 
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Tableau 3 : Ventes de pesticides en Bretagne en 2017. Données INERIS (INERIS, 2018). 

2017 

Herbicide tonnes 

Glyphosate 468 

Prosulfocarbe 292 

s-Métolachlore 160 

Diméthénamide-p 96 

Pendimethaline 79 

Métazachlore 30 

Dicamba 28 

2,4-d 25 

Diflufénicanil 24 

2,4-mcpa 23 

Acide pélargonique 19 

 

Ces herbicides les plus vendus sont des molécules à large spectre utilisables sur tous types de 

Đultuƌes Đoŵŵe le pƌĠĐise l’AN“E“ ;https://ephy.anses.fr/).  

Consciente de cette problématique, la région et les dĠĐideuƌs loĐauǆ des politiƋues suƌ l’eau se soŶt 

dotés de réseaux de surveillances tels que CORPEP (Cellule d'orientation régionale pour la protection 

des eaux contre les pesticides. Réseau de suivi des concentrations en pesticide dont les stations sont 

réparties sur la région Bretagne), qui regroupe 10 stations de mesures réparties sur le territoire, et 

réalise environ 15 mesures par an en déclenchant les prélèvements à la suite de pluies substantielles 

(>10 mm/24 hͿ. L’ageŶĐe de l’eau Loiƌe Bƌetagne et la DREAL (Direction Régionale de 

l'Environnement, de l'Aménagement et du Logement) complètent le réseau de surveillance avec 

leurs propres stations portant le nombre de sites surveillés à 255 en 2017, et 495 substances 

recherchées. La fréquence de prélèvement varie en fonction des stations et des organismes, mais ce 

sont 2743 prélèvements qui ont été réalisés en 2017, soit une moyenne de 10,8 analyses par station 

et par an. 

La centralisation des données ainsi recueillies, ainsi que la mise à disposition au public, sont 

effeĐtuĠes paƌ l’oďseƌǀatoiƌe de l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt eŶ BƌetagŶe.  

EŶfiŶ, il Ŷ’est pas possiďle d’aďoƌdeƌ la pƌoďlĠmatique des herbicides en Bretagne sans souligner que 

l’aliŵeŶtatioŶ eŶ eau potaďle de la ƌĠgioŶ est assuƌĠe à ϴϬ % par des eaux superficielles (Piel, 2013). 

Plusieuƌs ƌeteŶues oŶt ĠtĠ ĐƌĠĠs pouƌ sĠĐuƌiseƌ l’aliŵeŶtation en eau de la population, mais des 

étiages estivaux forts et répétés conduisent régulièrement la région dans une situation de stress 

hydrique (Caillaud and Salles, 2012), aggravée par la concentration des pollutions allant de pair avec 

l’étiage.   

https://ephy.anses.fr/
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 Devenir environnemental des herbicides 1.1.3.

 Dégradation des herbicides [et formation de sous-produits stables] 1.1.3.1.

Le Tableau 4 présente les données relatives à la dégradation des herbicides les plus populaires et de 

certains de leurs sous-produits. De manière générale, les herbicides sont des composés rapidement 

dégradés dans les sols : 14 à 40 jours de demi-vie pour les chloroacétamides, 4 à 15 jours pour le 

glyphosate, 4 à 20 jours pour le 2,4-D et 8 à 15 jours pour son proche parent le mecoprop. Les azines 

sont moins rapidement dégradées, avec une demi-vie de 75 à 146 jouƌs pouƌ l’atƌaziŶe, ϭϯϭ jours 

pour la propazine, 60 à 110 jours pour la simazine et enfin seulement 20 jours pour la bentazone. Le 

diuron quant à lui est nettement moins dégradable, avec une demi-vie estimée à 146 jours, tandis 

Ƌue l’isopƌotuƌoŶ a uŶe deŵi-vie plus faible de 24 à 50 jours.  

Ces ǀaleuƌs soŶt souǀeŶt ƌaĐĐouƌĐies loƌsƋue l’heƌďiĐide se tƌouǀe daŶs les ĐouĐhes supeƌfiĐielles 

aérées du sol (Kanissery et al., 2015). Le type de sol, la présence de vie micro-organique, la 

teŵpĠƌatuƌe, l’huŵiditĠ, la teŶeuƌ eŶ ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue, le pH soŶt ĠgaleŵeŶt des faĐteuƌs 

iŶflueŶçaŶt la ƌapiditĠ et l’aŵpleuƌ de la dĠgƌadation des herbicides (Kanissery et al., 2015; Kools et 

al., 2005). 

Les sous-pƌoduits foƌŵĠs daŶs l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, et pƌiŶĐipaleŵeŶt daŶs les sols, soŶt eŶ ŵajoƌitĠ 

plus staďles Ƌue leuƌ ŵolĠĐule ŵğƌe, Đoŵŵe Đ’est le Đas de l’AMPA (demi-vie 25 – 121 jours), de la 

DCPU (7,7 jours) et de la 3,4-DCA (33,4 jours), du métolachlore ESA/OXA (demi-vie 70 – 164 jours ; et 

50 – 127 jours) et du métazachlore ESA (demi-vie 123 jours). Dans la famille des azines, les 

métabolites ont une demi-vie plus proche de celle de leurs molécules mères : 120 jours pour 

l’atƌaziŶe dĠisopƌopǇl, ϰϱ – 120 jouƌs pouƌ l’atƌaziŶe dĠsĠthǇl, et ϭϲϰ jouƌs pouƌ l’hǇdƌoǆǇatƌaziŶe 

(Tableau 4). 

La dĠgƌadatioŶ daŶs l’eau, paƌ photolǇse ou hydrolyse, est beaucoup plus longue, voire négligeable, 

pour de nombreuses molécules. Mathon et al. (2016) ont démontré que la photolyse des 

micropolluants (dont plusieurs herbicides : diuron, atrazine, simazine, isoproturon) en lagune, 

s’effeĐtue pƌiŶĐipaleŵeŶt daŶs les ϭϱ Đŵ sous la suƌfaĐe de l’eau, pouƌ deǀeŶiƌ Ŷulle daŶs les ĐouĐhes 

inférieures de la colonŶe d’eau. CeƌtaiŶs auteuƌs oŶt ŶotĠ l’iŶflueŶĐe de ĐatalǇseuƌs dans la 

photolyse du glyphosate, tels que les ions métalliques (Ascolani et al., 2014) ou la birnessite –un 

oxyde de manganèse (Barrett and McBride, 2005; Li et al., 2013). 

Les herbicides et leurs sous-produits peuvent être stockés dans les sédiments qui recouvrent le fond 

des Đouƌs d’eauǆ et des ƌeteŶues, où les ŵolĠĐules peuǀeŶt ġtƌe dĠgƌadĠes.  
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Tableau 4 : Données de dégradation des herbicides et de leurs sous-produits, dans les matrices eau, sol (aérobie), et 

sédiments. 

Composé numéro CAS 
DT50  

(jours - eau) 

DT50  
(jours - aérobie Sols) 

DT50  

(jours - sédiments) 

Atrazine déisopropyl 1007-28-9 76
a
 120

a
   

Atrazine desethyl 6190-65-4 60
a
   45  - 120

ax
   

Simazine 122-34-9 28
a
 60 - 110a

r
 33

r
 

Bentazone 25057-89-0  stable
s
 20

s
 716

s
 

Propazine 139-40-2  stable
t
 131

t
 77

t
 

Atrazine 1912-24-9 30 - 86
au

 75 - 146
au

 80
u
 

Hydroxyatrazine 2163-68-0    164
w

   

Alachlore 15972-60-8 0,5 - 30
av

 14 - 40
ava'

 2
v
 

Hydroxyalachlore 56681-55-1       

Alachlore ESA 140939-15-7       

Alachlore OXA 171262-17-2       

Metolachlore 51218-45-2 200 - stable
ay

 26 - 30
aa'

 365
y
 

Metolachlore ESA 171118-09-5  stable
z
 70 - 164

bze'
   

Metolachlore OXA 152019-73-3  stable
z
 50 – 127,5

cz
   

Métazachlore 67129-08-2  stable
d
 8,6

d
 20,6

d
 

Métazachlore ESA 172960-62-2   123
e
   

Métazachlore OXA 1231244-60-2       

Acétochlore 34256-82-1  stable
f
 14

f
 19,7

f
 

Hydroxyacétochlore 60090-47-3       

Diuron 330-54-1 stable
g
 146,6

g
 48

g
 

DCPU 2327-02-8    7,7
j
   

DCPMU 3567-62-2        

3,4-DCA 95-76-1 stable
h
 33,4

h
 28,0

h
 

Isoproturon 34123-59-6 4,4 – 11,5
i’
 24 – 50

f’g’
 120

h’
 

Glyphosate  1071-83-6 69 - stable
kd'

 4 – 15,0
kmd'

 74,5
k
 

AMPA 1066-51-9 151
m

 25 - 121
m

   132,0
l
 

2,4-D 94-75-7    4 - 20
nb'

 18,2
n
 

Mecoprop 7085-19-0    8 - 20
oc'

 50
o
 

Carbetamide 16118-49-3  stable
p
 12,4

p
 55,5

p
 

Ethofumesate 26225-79-6  stable
q
 21,6

q
 591

q
 

Notes : SPD : sous-produit de dégradation ; Zones grisées : données manquantes; a (Bono-Blay et al., 2012); b (PPDB MESA, 

2018); c (PPDB MOXA, 2018); d (PPDB METAZACHLOR, 2018); e (PPDB MTZ ESA, 2018); f (PPDB ACETOCHLOR, 2018); g 

(PPDB DIURON, 2018); h (PPDB 3, 2018); i (PPDB DCPMU, 2018); j (PPDB DCPU, 2018); k (PPDB GLYPHOSATE, 2018); l (PPDB 

AMPA, 2018); m (Grandcoin et al., 2017); n (PPDB 2 4-D, 2018); o (PPDB MECOPROP, 2018); p (PPDB CARBETAMIDE, 2018); 

q (PPDB ETHOFUMESATE, 2018); r (PPDB SIMAZINE, 2018); s  (PPDB BENTAZONE, 2018); t (PPDB PROPAZINE, 

2018); u (PPDB ATRAZINE, 2018); v (PPDB ALACHLOR, 2018); w  (PPDB HYDROXYATRAZINE, 2018); x (PPDB 

DESETHYLATRAZINE, 2018); y (PPDB METOLACHLOR, 2018); z (Rose et al., 2018); a’ (Aga and Thurman, 2001); 

ď’  (Rodríguez-Cruz et al., 2010); Đ’ (Helweg, 1993) ; d’ (Degenhardt et al., 2012); e’ (Gassmann et al., 2015) ; f’ (Accineli et 

al., 2005) ;.g’ (Elkhattabi et al., 2004) ; h’ (Bromilow et al., 2006) ; i’ (Mathon, 2016). 
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 TraŶsport daŶs l’eŶǀiroŶŶeŵeŶt 1.1.3.2.

Le transport des herbicides et des sous-pƌoduits daŶs l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt peut s’effeĐtueƌ du sol ǀeƌs 

les eaux de surface et les eaux souterraines, mais ĠgaleŵeŶt du pulǀĠƌisateuƌ ǀeƌs l’atŵosphğƌe loƌs 

des pĠƌiodes d’utilisatioŶ des heƌďiĐides.  

Le tƌaŶspoƌt dĠpeŶd de Ŷoŵďƌeuses ĐoŶditioŶs telles Ƌue la ƋuaŶtitĠ et l’iŶteŶsitĠ des pƌĠĐipitatioŶs, 

la date de leur survenue après usage des pesticides, la nature et la structure du sol, les 

caractéristiques de chaque molécule (adsorbabilité, polarité, coefficient de partage octanol/eau, 

soluďilitĠ…Ϳ. La soluďilitĠ et le ĐoeffiĐieŶt de paƌtage oĐtaŶol/eau peuǀeŶt ġtƌe ĠtudiĠs pouƌ pƌĠǀoiƌ 

la spéciation des micropolluaŶts daŶs l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Ils soŶt pƌĠseŶtĠs daŶs le Tableau 5 ; les 

herbicides (ou sous-produits) les plus hydrophiles par ordre décroissant sont : le glyphosate 

(logKow = -3,2), le métolachlore ESA (logKow = -ϭ,ϴϵͿ, l’AMPA (logKow = -1,63), le 2,4-D (logKow = -0,82), 

la bentazone (logKow = -0,46) et enfin le mecoprop (logKow = -0,19). En conséquence de cette 

hǇdƌophilie, leuƌ soluďilitĠ daŶs l’eau est élevée (> 1 g/LͿ, et paƌfois tƌğs ĠleǀĠe, Đoŵŵe pouƌ l’AMPA 

(1 466 g/L).  

Des recherches récentes ont permis de comprendre le devenir environnemental des herbicides, et 

parfois de leurs sous-produits. Il est important de souligner que le transport des herbicides et de 

leurs sous-pƌoduits daŶs l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt est dĠpeŶdaŶt de : 

- la dĠgƌadatioŶ daŶs les ŵatƌiĐes de l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ;aiƌ/sol/eauͿ Ƌui ŵodifie le ŵĠlaŶge des 

espèces transportées ; la dégradation peut communément avoir lieu par digestion 

microbienne, photolyse, hydrolyse. 

- l’adsoƌptioŶ daŶs les sols ; et donc de la composition des sols. 

- les pƌĠĐipitatioŶs, leuƌ duƌĠe et iŶteŶsitĠ, la ƌĠĐeŶĐe de leuƌ suƌǀeŶue apƌğs l’usage des 

pesticides. 

Dans ce travail, il ne sera question que du transport vers les eaux, principalement de surface. 

Cependant le transport aéroporté des herbicides est un phénomène non négligeable, conduisant au 

dépôt des herbicides sur des surfaces parfois lointaines, y compris le derme des populations :  

- 10 % du ŵĠtolaĐhloƌe utilisĠ eŶ agƌiĐultuƌe est ǀolatilisĠ à l’appliĐatioŶ (Rose et al., 2018) ; 

25 % des ϱϭϭ ĠĐhaŶtilloŶs d’aiƌ analysés par Désert et al. (2018) en région PACA (France), 

jusƋu’à ϭ,Ϯ ng/m3. 

- le glǇphosate et l’AMPA oŶt ĠtĠ tƌouǀĠs dans respectivement 60 - 100 % et 60 - 90 % des 165 

ĠĐhaŶtilloŶs d’aiƌ pƌĠleǀĠs auǆ U“A ;saŶs pouǀoiƌ estiŵeƌ la paƌt du glǇphosate ǀapoƌisĠeͿ, 

aǀeĐ jusƋu’à ϵ,ϭ ng/m3 pour le glyphosate et 0,97 ng/m3 pouƌ l’AMPA (Chang et al., 2011). 
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- De Ŷoŵďƌeuǆ heƌďiĐides oŶt ĠtĠ dĠteĐtĠs daŶs l’aiƌ de la ƌĠgioŶ du Mississipi, avec 

l’alaĐhloƌe, le ŵĠtolaĐhloƌe et l’aĐĠtoĐhloƌe ;ϭϮ pg/m3), la trifluraline (100 pg/m3Ϳ, l’atƌaziŶe 

(6 pg/m3)et la simazine (29 pg/m3) (Foreman et al., 2000). 

L’iŶflueŶĐe du tƌaŶspoƌt aĠƌopoƌtĠ Ŷe fait pas l’oďjet d’uŶ suiǀi daŶs Đette thğse, seule l’eǆpositioŶ 

par l’eau est ĠtudiĠe. 
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Tableau 5 : Solubilité et coefficient de partage des herbicides et de leurs sous-produits. 

Composé numéro CAS 
solubilité dans l'eau à 20°C 

(mg/L) 
logKow 

Atrazine déisopropyl 1007-28-9 670
a
 1,15

a
 

Atrazine desethyl 6190-65-4 3 200
a
 1,51

a
 

Simazine 122-34-9 6,2
a
 2,18

a
 

Bentazone 25057-89-0  7 112
s
 -0,46

s
 

Propazine 139-40-2  8,6
t
 3,95

t
 

Atrazine 1912-24-9 34,7
a
 2,61

a
 

Hydroxyatrazine 2163-68-0  5,9
w

 2,09
w

 

Alachlore 15972-60-8 240
a
 3,52

a
 

Hydroxyalachlore 56681-55-1     

Alachlore ESA 140939-15-7     

Alachlore OXA 171262-17-2     

Metolachlore 51218-45-2 530
a
 3,13

a
 

Metolachlore ESA 171118-09-5  212 461
b
 -1,89

b
 

Metolachlore OXA 152019-73-3  238
c
 

 
Métazachlore 67129-08-2  450

d
 2,49

d
 

Métazachlore ESA 172960-62-2     

Métazachlore OXA 1231244-60-2     

Acétochlore 34256-82-1  282
f
   4,14

f
 

Hydroxyacétochlore 60090-47-3     

Diuron 330-54-1 36
g
 2,87

g
 

DCPU 2327-02-8  940
j
 2,35

j
 

DCPMU 3567-62-2  490
i
   

3,4-DCA 95-76-1 580
h
 2,69

h
 

Isoproturon 34123-59-6  2,48
x
 

Glyphosate  1071-83-6 10 500
k
 -3,2

k
 

AMPA 1066-51-9 1 466 561
l
 -1,63

l
 

2,4-D 94-75-7  24 300
n
 -0,82

n
 

Mecoprop 7085-19-0  250 000
o
 -0,19

o
 

Carbetamide 16118-49-3  3 270
p
 1,78

p
 

Ethofumesate 26225-79-6  50
q
 2,7

q
 

Notes : SPD : sous-produit de dégradation ; Zones grisées : données manquantes; a (Bono-Blay et al., 2012); b (PPDB MESA, 

2018); c (PPDB MOXA, 2018); d (PPDB METAZACHLOR, 2018); e (PPDB MTZ ESA, 2018); f (PPDB ACETOCHLOR, 2018); g 

(PPDB DIURON, 2018); h (PPDB 3, 2018); i (PPDB DCPMU, 2018); j (PPDB DCPU, 2018); k (PPDB GLYPHOSATE, 2018); 

l (PPDB AMPA, 2018); m (Grandcoin et al., 2017); n (PPDB 2 4-D, 2018); o (PPDB MECOPROP, 2018); p (PPDB 

CARBETAMIDE, 2018); q (PPDB ETHOFUMESATE, 2018); r (PPDB SIMAZINE, 2018); s  (PPDB BENTAZONE, 2018); 

t (PPDB PROPAZINE, 2018); u (PPDB ATRAZINE, 2018); v (PPDB ALACHLOR, 2018); w  (PPDB HYDROXYATRAZINE, 

2018), x (Bromilow et al., 2006). 
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AfiŶ d’illustƌeƌ la ĐoŵpleǆitĠ du tƌaŶspoƌt des heƌďiĐides et de leuƌs sous-produits dans 

l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, uŶ eǆeŵple ƌepƌĠseŶtatif des multiples sources et répartitions est étudié : l’AMPA. 

La Figure 3, issue d’uŶ tƌaǀail de ƌeǀue ďiďliogƌaphiƋue publié eŶ ϮϬϭϳ, ƌĠsuŵe le deǀeŶiƌ de l’AMPA, 

molécule fille du très populaire herbicide glyphosate (Grandcoin et al., 2017). Cette revue a été 

publiée sous le titre « AminoMethylPhosphonic acid (AMPA) in natural waters: Its sources, behavior 

and environmental fate » (ANNEXE XVI). Une version augmentée (Piel et al., 2019) a été publiée en 

2019 dans un journal francophone(ANNEXE XVII). 

Dès l’utilisatioŶ du glǇphosate eŶ agƌiĐultuƌe, l’AMPA Ƌui eǆiste à l’Ġtat d’iŵpuƌetĠ daŶs la 

pƌĠpaƌatioŶ heƌďiĐide, ǀa ġtƌe ǀapoƌisĠ d’uŶe paƌt et dĠposĠ suƌ le sol et les plaŶtes d’autƌe paƌt. Le 

glyphosate est dégradé majoritairement en AMPA ; le temps nécessaire à sa dégradation est court, 

avec une demi-ǀie de ϰ à ϭϱ jouƌs daŶs les sols seloŶ les Ġtudes. L’AMPA Đoŵŵe le glǇphosate soŶt 

ensuite lixiviés par les précipitations depuis les sols vers les eaux de surface ;≈ Ϯ % de la masse de 

glyphosate appliquée) et vers les eaux souterraines (< 1 %).  

Le glǇphosate Ŷ’est pas ĐoŶfiŶĠ auǆ usages agƌiĐoles. Il est utilisĠ daŶs le Đadƌe doŵestiƋue et 

ĐolleĐtif où il est aussi uŶe souƌĐe d’AMPA. Blanchoud et al. (2007) ont démontré que le lessivage des 

sols uƌďaiŶs eŶtƌaiŶe le glǇphosate et l’AMPA, puis s’Ġcoule pour majorité, directement dans les 

rivières à travers les réseaux séparatifs (France) contribuant ainsi à la pollution des eaux de surface. 

Connor et al. (2007) ont estiŵĠ Ƌue Đe tǇpe d’eauǆ pluǀiales eŶ zoŶes uƌďaiŶes ĐoŶtƌiďue au fluǆ de 

pestiĐide au ŵoiŶs autaŶt Ƌue le lessiǀage des zoŶes agƌiĐoles. Il seŵďle Ƌue l’usage du glǇphosate 

sur les voiries soit le principal contributeur en zone urbaine (Hanke et al., 2010), les applications 

domestiques étant peu exportées (<1 % de la dose appliƋuĠeͿ hoƌs des jaƌdiŶs d’apƌğs Tang et al. 

(2015). Enfin Torstensson et al. (2005) oŶt dĠŵoŶtƌĠ Ƌue l’eŶtƌetieŶ des ǀoies feƌƌĠes Ġtait uŶe 

source d’eǆpoƌt ŶoŶ ŶĠgligeaďle de glǇphosate et d’AMPA. 

Les ĐoŵposĠs de la faŵille des phosphoŶates soŶt les pƌiŶĐipales souƌĐes d’AMPA hoƌs glǇphosate 

(Grandcoin et al., 2017; Lesueur et al., 2005; Rott et al., 2018). Les phosphonates sont utilisés comme 

pƌiŶĐipe aĐtif de Ŷoŵďƌeuǆ dĠteƌgeŶts, l’AMPA est à la fois uŶe impureté dans les formulations des 

détergents, et un sous-pƌoduit de dĠgƌadatioŶ des phosphoŶates. De fait, l’AMPA issu des 

phosphoŶates est eǆpoƌtĠ ǀia les ƌĠseauǆ d’assaiŶisseŵeŶt jusƋu’auǆ statioŶs d’ĠpuƌatioŶ où il est 

peu retenu ou éliminé, puis est rejetĠ daŶs les Đouƌs d’eauǆ (Botta et al., 2009). Il Ŷ’est à pƌioƌi pas 

possiďle de distiŶgueƌ daŶs les statioŶs d’ĠpuƌatioŶ, l’AMPA issu des phosphonates et celui issu du 

glyphosate. L’iŵpoƌtaŶĐe de ĐhaƋue souƌĐe d’AMPA est méconnue, mais plusieurs études soulignent 

des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ AMPA ĠleǀĠes daŶs les eauǆ ďƌutes et tƌaitĠes des statioŶs d’ĠpuƌatioŶ, aiŶsi 
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qu’uŶe augmentation de la teŶeuƌ eŶ AMPA daŶs les Đouƌs d’eau apƌğs l’eǆhauƌe des stations 

d’ĠpuƌatioŶ (Botta et al., 2012; Kolpin et al., 2006).  

DaŶs les statioŶs d’ĠpuƌatioŶ, l’AMPA peut ġtƌe stocké dans les boues, dégradé par le traitement, ou 

tout siŵpleŵeŶt ƌesteƌ daŶs la phase dissoute et tƌaǀeƌseƌ la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ.  

LoƌsƋu’il atteiŶt la ƌiǀiğƌe, l’AMPA est ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe staďle daŶs l’eau, il est peu stoĐkĠ daŶs les 

sédiments (Exterkoetter et al., 2019) et sa photodégradation est considérée comme nulle (Ascolani 

et al., 2014). 
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Figure 3 : AMPA dans les eaux naturelles, ses sources (glyphosate, phosphonates), son comportement et devenir environnemental. Issu de Grandcoin et al. (2017) 
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1.2. Herbicides, biocides et sous-produits dans les eaux usées 

 Généralités sur les biocides 1.2.1.

Les biocides sont des substances ou des préparations servant à détruire ou repousser des organismes 

nuisibles par une action chimique ou biologique (ANSES, 2018). Les fabricants de ces substances 

déposent une deŵaŶde d’autoƌisatioŶ de ŵise suƌ le ŵaƌĐhĠ, qui doit ġtƌe appƌouǀĠe paƌ l’AN“E“ 

;AgeŶĐe ŶatioŶale de sĠĐuƌitĠ saŶitaiƌe de l’aliŵeŶtatioŶ, de l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et du travail). Cette 

dernière évalue les substances actives biocides et les adjuvants de la formulation dans un cadre 

réglementaire européen commun (Lex Europa, 2012). 

Les biocides sont classés en quatre catégories : 

- les désinfectants (hygiène humaine) 

- les produits de protection (du bois, des matériaux de construĐtioŶ….Ϳ,  

- les pƌoduits de lutte ĐoŶtƌe les Ŷuisiďles ;ƌodeŶtiĐides, iŶseĐtiĐides…Ϳ,  

- les autres biocides : fluides utilisĠs pouƌ l’eŵďauŵeŵeŶt, pƌoduits aŶtisalissuƌe. 

Comme il a été expliqué au 1.1.1, les biocides incluent les pesticides, qui eux même incluent les 

herbicides. Dans les faits, le terme biocide désigne en général une substance ayant un usage urbain, 

destinée au désherbage, à la protection des toitures, et des façades (Margot et al., 2015). C’est le Đas 

du diuron, Ƌui fut autoƌisĠ Đoŵŵe heƌďiĐide eŶ FƌaŶĐe jusƋu’eŶ ϮϬϬϴ, et dĠsoƌŵais est utilisĠ eŶ taŶt 

que biocide dans les enduits muraux (JORF, 2007c).  

 

 Etat des lieux des herbicides, biocides et leurs SPD dans les eaux 1.2.2.

usées 

Les biocides, herbicides et leurs sous-produits sont retrouvés dans les eaux usées brutes, partout 

dans le monde (Margot et al., 2013). Les composés les plus fƌĠƋueŵŵeŶt ƋuaŶtifiĠs soŶt l’atƌaziŶe, 

le diuƌoŶ, le glǇphosate et soŶ ŵĠtaďolite l’AMPA. Paƌŵi euǆ, l’AMPA est le ĐoŵposĠ pƌĠseŶtaŶt les 

plus fortes concentrations et fréquences de détection (quantifiée), suivi du glyphosate et du diuron 

(Figure 4). 

Les herbicides et leurs sous-produits sont fréquemment retrouvés dans les eaux usées des pays 

industrialisées (Figure 4Ϳ. DaŶs les eauǆ usĠes euƌopĠeŶŶes, l’AMPA est uŶ ĐoŵposĠ oŵŶipƌĠseŶt 

dans les études où il est recherché. Il est détecté dans 86 à 100 % des échantillons et quantifié entre 

0,64 et 19 µg/L. Le glǇphosate, ĐoŵposĠ paƌeŶt de l’AMPA, est ĠgaleŵeŶt pƌĠseŶt ;ϰϯ à ϭϬϬ % de 
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détection) mais dans des quantités nettement inférieures (0,3 – 1,1 µg/L) (Besnault et al., 2015; 

Botta et al., 2009; Gardner et al., 2013; Zgheib et al., 2012). Ce constat est répété aux Etats Unis dans 

une moindre mesure (Kolpin et al., 2006). Pouƌ eǆpliƋueƌ l’oŵŶipƌĠseŶĐe de l’AMPA daŶs les eauǆ 

résiduaires, il faut souligner que le glyphosate est le premier composé vendu en France, en poids de 

suďstaŶĐe aĐtiǀe, puis le dĠsheƌďage uƌďaiŶ au glǇphosate, et eŶfiŶ l’AMPA est uŶ sous-produit et 

une impureté des détergents à base de phosphonates, (Grandcoin et al., 2017). 

Le diuron a été retrouvé dans les eaux françaises, espagnoles, suisses, autrichiennes, coréennes et 

australiennes, à des concentrations comprises entre 0,07 – 0,37 µg/L. Les fréquences de détection du 

diuron sont comprises entre 77 et 100 %, démontrant que ce composé représente une 

contamination faible mais très répandue (Campo et al., 2013; Rippy et al., 2017; Zgheib et al., 2012).  

 

 

Figure 4: Occurrence des biocides, herbicides et sous-produits dans les eaux usées. La fréquence de détection est 

pƌĠĐisĠe loƌsƋu’elle est ĐoŶŶue. 

Comme la Figure 4 le suggğƌe, la pƌĠseŶĐe d’heƌďiĐides et de sous-produits dans les eaux usées est 

une problématique quasi-spĠĐifiƋue auǆ paǇs dĠǀeloppĠs, où les iŶfƌastƌuĐtuƌes d’ĠpuƌatioŶ soŶt la 

Ŷoƌŵe, et où l’usage des heƌďiĐides est uŶ pƌoĐĠdĠ ƌĠpaŶdu. CeĐi Ŷ’eǆĐlut pas que les herbicides 
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soieŶt pƌĠseŶts daŶs les eauǆ usĠes des paǇs où l’assaiŶisseŵeŶt Ŷ’est pas dĠǀeloppĠ, ŵais le 

manque de données empêche toute conclusion en ce sens. 

 

 Devenir des herbicides, biocides et leurs SPD dans la filière de 1.2.3.

traitement 

Les stations d’ĠpuƌatioŶ Ŷe soŶt pas des iŶstallatioŶs destiŶĠes à l’ĠliŵiŶatioŶ des ŵiĐƌopolluaŶts, 

ĐepeŶdaŶt ĐeƌtaiŶs auteuƌs oŶt ƌappoƌtĠ l’ĠliŵiŶatioŶ paƌtielle d’heƌďiĐides et sous-produits au cours 

des tƌaiteŵeŶts ĐlassiƋues d’ĠpuƌatioŶ ;digestioŶ paƌ ďoues aĐtivées et clarification).  

Les ƌeŶdeŵeŶts d’ĠliŵiŶatioŶ ƌappoƌtĠs eŶ tƌaiteŵeŶts ĐlassiƋues soŶt doŶĐ faiďles, Đoŵŵe le 

démontrent les études successives de Martin Ruel et al. (2010) puis Martin Ruel et al. (2012) sur 7 

statioŶs d’ĠpuƌatioŶ eŶ FƌaŶĐe : 

- Glyphosate, entre 0 et 30 %  

- AMPA entre 0 et 30 %  

- Simazine entre 0 et 30 %  

- Atrazine rentre 2 % et 30 % 

- Isoproturon entre 0 et 30 % 

- Diuron entre 18 % et 30 % 

Maƌgot et al. ;ϮϬϭϱͿ oŶt ƌĠdigĠ uŶe ƌeǀue de la littĠƌatuƌe ĐoŶĐeƌŶaŶt l’ĠliŵiŶatioŶ des heƌďiĐides et 

sous-pƌoduits daŶs les eauǆ usĠes. Les doŶŶĠes Ƌu’ils oŶt ƌeĐueillies ĐoŶfirment la tendance à une 

faible élimination sans traitement tertiaire : 

- EliŵiŶatioŶ tǇpiƋue de l’atƌaziŶe Ϯϯ % (Loos et al., 2013; Margot et al., 2013) 

- AMPA 0 % (Gardner et al., 2013, 2012) 

- Diuron 33 % (Loos et al., 2013; Singer et al., 2010) 

- Glyphosate 30 % (Gardner et al., 2013, 2012) 

- MCPA 28 % (Loos et al., 2013) 

- Mecoprop 25 % (Margot et al., 2013; Singer et al., 2010) 

- Terbuthylazine 24 % (Singer et al., 2010) 

- Terbutryne 60 % (Margot et al., 2013; Singer et al., 2010) 

D’autƌes auteuƌs ĐoŶfiƌŵeŶt poŶĐtuelleŵeŶt Đes faiďles ƌeŶdeŵeŶts, ϭϬ à ϭϳ % d’aďatteŵeŶt du 

glyphosate avec un temps de contact de 72 h (Birsa et al., 2018). Campo et al. (2013), ont obtenu un 
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abattement nul ou négatif pour de nombreux herbicides et sous-produits (atrazine déisopropyl et 

déséthyl ; diuron ; isoproturon ; propazine ; terbuthylazine et hydroxy-terbuthylazine), et compris 

entre 0 et 25 % pouƌ l’atƌaziŶe, le ŵĠtolaĐhloƌe, la simazine et le terbuméton (16 stations 

d’ĠpuƌatioŶ suiǀies paƌ des ďilaŶs Ϯϰ h lors de deux campagnes en 2010 et 2011). Le benzotriazole est 

l’uŶ des ƌaƌes heƌďiĐides Ƌui soit ĠliŵiŶĠ paƌ l’Ġtape de digestioŶ paƌ les ďoues aĐtiǀĠes (62 - 66 % ; 

Bourgin et al., 2018). 

 

Au regard de la faiblesse des procédés classiques, les traitements tertiaires qui équipent certaines 

statioŶs d’ĠpuƌatioŶ oŶt doŶŶĠ de ďoŶs ƌĠsultats pouƌ ĠliŵiŶeƌ les heƌďiĐides. Les pƌocédés les plus 

fƌĠƋueŵŵeŶt ƌeŶĐoŶtƌĠs soŶt ďasĠs suƌ l’oǆǇdatioŶ aǀaŶĐĠe ;ozoŶatioŶ, plus ƌaƌeŵeŶt photolǇseͿ 

ou l’adsoƌptioŶ des ŵiĐƌopolluaŶts (J. M. Choubert et al., 2011).  

Certains auteurs ont réussi à recycler des déchets industriels pour éliminer le glyphosate dans les 

eauǆ usĠes, Đoŵŵe Đ’est le Đas de Ramrakhiani et al. (2019), qui ont adsorbé le glyphosate sur des 

ďoues de taŶŶeƌie, aǀeĐ uŶ ƌeŶdeŵeŶt d’ĠliŵiŶatioŶ de Ϯϲ à ϵϮ % sur des eaux résiduaires 

reconstituées. Sur le même principe, Hu et al. (2011) oŶt ƌĠussi l’adsoƌptioŶ du glǇphosate suƌ des 

résidus industriels à base de boues issues du tƌaiteŵeŶt de l’aluŵiŶiuŵ. Le pƌoĐĠdĠ est effiĐaĐe pouƌ 

éliminer 92 % de l’heƌďiĐide à pH aĐide ;ϰ,ϯͿ eŶ pƌĠseŶĐe de polǇŵğƌe MagŶafloĐ LTϮϱ, 

l’augŵeŶtatioŶ du pH dĠĐƌoit seŶsiďleŵeŶt l’effiĐaĐitĠ de l’adsoƌptioŶ, pouƌ atteiŶdƌe ϲϱ % 

d’ĠliŵiŶatioŶ à pH ϵ. EŶfiŶ d’apƌğs Biƌsa et al. ;ϮϬϭϴͿ, l’utilisatioŶ de d’oǆǇdes de ĐĠƌaŵiƋues daŶs 

l’Ġtape de digestioŶ ďiologiƋue des ďoues augŵeŶte l’ĠliŵiŶatioŶ du glǇphosate gƌâĐe au 

phĠŶoŵğŶe de soƌptioŶ de l’heƌďiĐide suƌ les oǆǇdes. Les auteuƌs Ŷ’oŶt pas pu dĠteƌŵiner si la 

soƌptioŶ faĐilitait la ďiodĠgƌadatioŶ du glǇphosate ou si elle Ŷ’Ġtait Ƌu’uŶ phĠŶoŵğŶe de stoĐkage suƌ 

les oxydes.  

L’adsoƌptioŶ suƌ ĐhaƌďoŶ aĐtif est ĠgaleŵeŶt uŶ pƌoĐĠdĠ effiĐaĐe suƌ l’atƌaziŶe ;>ϵϬ %), le diuron 

(>90 %) même avec un charbon âgé (186 jours-32 m3 d’eau paƌ kg de ĐhaƌďoŶ eŶ gƌaiŶͿ, et daŶs uŶe 

ŵoiŶdƌe ŵesuƌe l’AMPA, le glǇphosate et l’isopƌotuƌoŶ (Besnault et al., 2015).  

Mailler et al. (2014) ont utilisé un lit de charbon fluidisé (CarboPlus®) pour traiter les effluents de 

statioŶ d’ĠpuƌatioŶ. Ils oŶt aiŶsi ĠliŵiŶĠ eŶtƌe ϳϮ et ϴϬ % de la charge totale en micropolluants, avec 

une efficacité importante sur les herbicides : 55 % d’ĠliŵiŶatioŶ de l’atƌaziŶe ; diuron 85 % ; 

isoproturon 62 %. Plus tard la même technologie de lit de charbon fluidisé, associée à une étape 

préliminaire de biofiltration, a pu éliminer plus de 60% de la charge totale en micropolluants, avec 

des performances intéressantes pour les herbicides et sous-produits : AMPA 65-70 % ; diuron 85-

90 % ; glyphosate 100 %. 
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L’ozoŶatioŶ des eauǆ usĠes tƌaitĠes a dĠŵoŶtƌĠ soŶ effiĐaĐitĠ suƌ uŶe paƌtie des heƌďiĐides d’apƌğs 

Choubert et al. (2012) dans leur revue des eǆpĠƌiŵeŶtatioŶs ŵeŶĠes à l’IR“TEA pouƌ le pƌojet 

AMPERES (Analyse de micropolluants prioritaires et émergents dans les rejets et les eaux 

superficielles). Besnault et al. (2015) ont pu ensuite démontrer Ƌue l’ozoŶe seul à ϱ g/m3 avec un 

temps de contact de trois minutes oxyde de 30 à 70 % de l’atƌaziŶe et de l’AMPA, aiŶsi Ƌue plus de 

90 % du diuron. Plus tard, Mathon, (2016) ĐoŶfiƌŵeƌa l’effiĐaĐitĠ de l’ozoŶe suƌ le diuƌoŶ ŵais pas suƌ 

l’atƌaziŶe ;ƌĠsultats ŶoŶ ĐoŵŵuŶiƋuĠsͿ, eŶ atteigŶaŶt ϲϴ à ϵϴ % d’aďatteŵeŶt du diuƌoŶ daŶs les 

eaux résiduaires. 

La ďeŶzotƌiazole et le ŵeĐopƌop ƌĠpoŶdeŶt ĠgaleŵeŶt à l’ozoŶatioŶ, suƌtout loƌsƋu’elle suit uŶe 

étape de digestion par boues activées, avec respectivement de 52 à 97 % et 56 à 91 % d’ĠliŵiŶatioŶ 

(Bourgin et al., 2018). 

Les statioŶs d’ĠpuƌatioŶ soŶt paƌfois ĠƋuipĠes de laguŶes ou de zoŶes de ƌejets ǀĠgĠtalisĠes, où l’eau 

tƌaitĠe sĠjouƌŶe eŶtƌe ϭ et ϭϬ jouƌs aǀaŶt soŶ ƌejet daŶs les Đouƌs d’eauǆ. Ces iŶstallatioŶs oŶt dĠjà 

montré une utilité dans le traitement des micropolluants (Schuehmacher et al., 2014). Durant la 

période de séjour dans la lagune, la photolyse des micropolluants peut avoir lieu grâce au 

ƌaǇoŶŶeŵeŶt solaiƌe, Đoŵŵe Đ’est le Đas pouƌ la siŵaziŶe, Ƌui a uŶe deŵi ǀie de Ϭ,Ϭϴ h en photolyse 

diƌeĐte, et l’isopƌotuƌoŶ doŶt la deŵi ǀie est estiŵĠe à Ϯ,ϱ h (Mathon et al., 2016). D’autƌes 

composés sont plus stables, comme le diuron qui a une demi-vie de 521 h dans les mêmes 

conditions.  
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1.3. Etat des lieux des connaissances sur l'impact environnemental des 

herbicides et SPD 

 Occurrence dans les ressources en eau  1.3.1.

De nombreux programmes de surveillance de par le monde ont cherché à faire localement l’Ġtat des 

lieux de la contamination en herbicides et parfois en sous-pƌoduits. De l’ĠĐhelle iŶteƌŶatioŶale à la 

BƌetagŶe, Đette paƌtie pƌĠseŶte les ƌeleǀĠs d’oĐĐuƌƌeŶĐe daŶs les eauǆ de suƌfaĐe et souteƌƌaiŶes 

établis par les programmes de recherche et de surveillance institutionnelle. 

Débutons par le célèbre glyphosate, Battaglin et al. (2014) daŶs uŶe ǀaste Ġtude d’oĐĐuƌƌeŶĐe suƌ le 

tout le territoire des Etats-UŶis d’AŵĠƌiƋue oŶt dĠŵoŶtƌĠ l’oŵŶipƌĠseŶĐe du glǇphosate et de 

l’AMPA daŶs les eauǆ de suƌfaĐe. EŶ effet, le glǇphosate est dĠteĐtĠ daŶs ϱϯ % des 1 508 

rivières/ruisseaux échantillonnés, 53 % des 318 fleuves, et seulement 6 % des 1 171 eaux 

souterraines pour des concentrations médianes de 0,03 ; 0,03 et <0,02 µg/L ƌespeĐtiǀeŵeŶt. L’AMPA, 

son sous-produit, est encore plus présent, avec 72 % de fréquence de détection dans les 

rivières/ruisseaux échantillonnés, 89 % des fleuves, et 14 % des eaux souterraines pour des 

concentrations médianes de 0,20 ; 0,22 et <0,02 µg/L respectivement. En Argentine, dans un bassin 

versant agricole, Aparicio et al. (2013) oŶt tƌouǀĠ le glǇphosate et l’AMPA daŶs seuleŵeŶt ϭϮ et ϭϱ % 

respectivement des 132 échantillons collectés avec des concentrations moyennes de 0,1 et 0,04 µg/L 

respectivement. Ces auteuƌs poiŶteŶt ŶĠaŶŵoiŶs le stoĐkage iŵpoƌtaŶt du glǇphosate et de l’AMPA 

dans les sédiments des rivières étudiées avec 66 et 89 % respectivement de fréquence de détection. 

L’oĐĐuƌƌeŶĐe des ĐoŵposĠs de la faŵille des ĐhloƌoaĐĠtaŵides et des tƌiaziŶes a Ġté étudiée par 

l’ageŶĐe de pƌoteĐtioŶ de l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt auǆ U“A (EPA, 2006). JusƋu’à ϯϱ heƌďiĐides et sous-

produits ont été détectés dans les 12 ressources échantillonnées. Les sous-produits les plus 

quantifiés et dans les plus grandes quantités sont : le métolachlore ESA (FD 67 % - Cmediane 441 ng/L) ; 

le métolachlore OXA (FD 92 % - Cmediane 61 ng/L) ; l’alaĐhloƌe E“A ;FD ϭϳ % - Cmediane 673 ng/L) ; 

l’aĐĠtoĐhloƌe E“A ;FD Ϯϱ % - Cmediane 560 ng/L) ; acétochlore OXA (FD 100 % - Cmediane 57 ng/L).  

Les heƌďiĐides les plus fƌĠƋueŵŵeŶt ƋuaŶtifiĠs soŶt l’atƌaziŶe ;FD ϭϬϬ %), la simazine (FD 92 %), le 

métolachlore (FD 100 %Ϳ, et l’alaĐhloƌe ;FD ϲϳ %). Les concentrations médianes des herbicides sont 

cependant nettement plus faibles que celles de leurs sous-produits, elles sont comprises entre 7 et 

84 ng/L. 

Dans un pays grand consommateuƌ de pestiĐides Ƌu’est la ChiŶe, les heƌďiĐides soŶt oŵŶipƌĠseŶts 

daŶs les eauǆ de suƌfaĐe. C’est le ĐoŶstat Ƌue foŶt Peng et al. (2018) dans le delta du fleuve Yangtze 

(Chine). Ils ont quantifié six herbicides et sous-produits dans tous les sites suivis malgré la grande 
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dispeƌsioŶ spatiale des statioŶs. Ces ĐoŵposĠs soŶt l’isopƌotuƌoŶ, l’atƌaziŶe, l’hǇdƌoǆǇatƌaziŶe, la 

terbutryne, le métolachlore et le diuron. Leurs concentrations moyennes respectives sont de 

187 ng/L ; 191 ng/L ; 277 ng/L ; 162 ng/L ; 54 ng/L ; 26 ng/L. L’Ġtude Ŷe suiǀait pas le glǇphosate et 

l’AMPA, peut-ġtƌe paƌĐe Ƌue l’atƌaziŶe est eŶĐoƌe autoƌisĠe eŶ ChiŶe pouƌ le dĠsheƌďage des 

Đultuƌes, ŵissioŶ Ƌue le glǇphosate assuƌe daŶs les ĐoŶteǆtes où l’atƌaziŶe est iŶteƌdite.  

Dans les eaux souterraines de cette même région, Kong et al. (2016) rapportent de relativement 

faibles pollutions des eaux souterraines avec un maximum de 57 Ŷg/L pouƌ l’atƌaziŶe, ϯϳϯ ng/L pour 

le diuron 33 Ŷg/L pouƌ l’isopƌotuƌoŶ. Le glǇphosate et les sous-pƌoduits d’heƌďiĐides Ŷ’oŶt pas été 

recherchés. 

EŶ Euƌope, le glǇphosate et l’AMPA foŶt aussi paƌtie des pƌiŶĐipales ŵolĠĐules ƌetƌouǀĠes daŶs les 

ressources en eau. Une étude suisse a démontré que les eaux souterraines karstiques sont 

vulnérables vis-à-vis du glyphosate, qui y est retrouvé en faibles quantités entre 0,01 et 0,03 µg/L ; il 

eŶ ǀa de ŵġŵe pouƌ l’AMPA ƋuaŶtifiĠ eŶtƌe Ϭ,ϬϮ et Ϭ,ϲϱ µg/L en fonction du site suivi (Poiger et al., 

2016). Cette même étude compare les niveaux de contamination des eaux, il est supérieur pour les 

eaux de surface, le glyphosate et l’AMPA ĠtaŶt dĠteĐtĠs daŶs ϵϯ et ϵϱ % des échantillons prélevés. 

Les concentrations sont également supérieures avec des concentrations moyennes de 0,11 et 

0,20 µg/L respectivement.  

Une étude pan-européenne de 2010 a classé les polluants organiques les plus retrouvés dans les 

eaux souterraines, et les herbicides et leurs sous-produits y tiennent une place de choix : 4e Atrazine 

(FD 56%; Concentration max 253 ng/L), 5e Déséthylatrazine (FD 55%; Cmax 487 ng/L), 7e 

Déséthylterbutylazine (FD 49%; Cmax 266 ng/L), 9e Simazine (FD 43%; Cmax 127 ng/L), 10e 

Carbamazépine (FD 42%; Cmax 390 ng/L) (Loos et al., 2010). Il faut cependant signaler que le 

glǇphosate et l’AMPA Ŷ’oŶt pas ĠtĠ ƌeĐheƌĐhĠs daŶs Đette Ġtude. 

La situation en France est assez similaire à ce qui a pu être observé de par le monde, à savoir que de 

nombreux herbicides et sous-produits quantifiés dans les eaux de surfaces avec une contamination 

moindre des ressources souterraines. Le Commissariat général au développement durable (2015), a 

Ġtaďli la liste des ĐoŵposĠs les plus ƌetƌouǀĠs daŶs les Đouƌs d’eauǆ de ϮϬϬϵ à ϮϬϭϯ. Par ordre de 

fƌĠƋueŶĐe de dĠteĐtioŶ dĠĐƌoissaŶte l’oŶ tƌouǀe l’AMPA ;“PDͿ, le glǇphosate ;heƌďiĐideͿ, l’atƌaziŶe 

dĠsĠthǇl ;“PDͿ, l’hǇdƌoǆǇatƌaziŶe ;“PDͿ, le ŵĠtolaĐhloƌe ;heƌďiĐideͿ, la déséthyl deisopropylatrazine 

(SPD), le boscalid (fongicide), le chlortoluƌoŶ ;heƌďiĐideͿ, l’isopƌotuƌoŶ ;heƌďiĐideͿ, l’atƌaziŶe 

(herbicide), la bentazone (herbicide), le métazachlore (herbicide), le diuron (herbicide puis biocide), 

et eŶfiŶ l’iŵidaĐlopƌide ;iŶseĐtiĐideͿ. 
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Les eaux souterraines sont globalement moins polluées, avec en 2014 une concentration totale 

médiane de 2,02 µg/L toutes substances phytosanitaires confondues sur plus de 2000 stations 

échantillonnées (https://www.data-pesticides.fr/). Ce sont les chloroacétamides et leurs sous-

pƌoduits ;faŵille du ŵĠtolaĐhloƌe etĐ.Ϳ Ƌui soŶt les polluaŶts les plus aďoŶdaŶts daŶs l’eau 

souterraine. 

Enfin la situation bretonne vis-à-vis des herbicides est très bien suivie, grâce à la présence de réseaux 

de surveillances tels que CORPEP, et à un maillage fin du territoire par les DREAL. Toutes les données 

de suƌǀeillaŶĐe puďliƋues soŶt ĐeŶtƌalisĠes paƌ l’oďseƌǀatoiƌe de l’eau eŶ BƌetagŶe, Ƌui pƌopose aiŶsi 

des tableaux de bords interactifs accompagnés de statistiques descriptives 

(http://www.observatoire-eau-bretagne.fr/Tableaux-de-bord-interactifs). 

En 2017, Đ’est l’AMPA Ƌui est la ŵolĠĐule la plus ƋuaŶtifiĠe daŶs les eauǆ de suƌfaĐe de la ƌĠgioŶ 

Bretagne (FD 76 %Ϳ, puis l’atƌaziŶe dĠsĠthǇl ;FD ϲϬ %), le glyphosate (FD 44 %), le métolachlore (FD 

41 %Ϳ et l’hǇdƌoǆǇatƌaziŶe ;FD ϯϱ %). Toutes ces molécules sont des herbicides ou en sont issues. 

Leurs concentrations moyennes respectives sont de : AMPA 0,45 µg/L ; atrazine déséthyl 0,02 µg/L ; 

glyphosate 0,19 µg/L ; métolachlore 0,14 µg/L ; hydroxyatrazine 0,03 µg/L. Comme le contexte 

histoƌiƋue pouǀait le laisseƌ peŶseƌ, les ƌĠsidus d’atƌaziŶe, malgré leur présence régulière, sont 

présents en quantités inférieures aux composés encore sur le marché (glyphosate/métolachlore) ou 

leurs sous-produits (AMPA). 

L’oďseƌǀatoiƌe de l’eau Ŷe dĠtaille pas les teŶeuƌs eŶ pestiĐides daŶs les eauǆ souteƌƌaiŶes ŵais 

précise que les ressources bretonnes sont en bon état selon les critères du SDAGE vis-à-vis des 

pesticides. 

 

 Contribution des rejets de station d'épuration dans la 1.3.2.

contamination d'un bassin versant 

La pƌĠseŶĐe d’heƌďiĐides et de leuƌs sous-produits dans les eaux résiduaires est un fait avéré par de 

nombreuses études (voir 1.2.2). Les composés qui y sont détectés sont peu nombreux, car les 

recherches ciblent principalement les molécules les plus vendues, ou doŶt le speĐtƌe d’utilisatioŶ 

large en fait un candidat intéressant à Ġtudieƌ, Đoŵŵe Đ’est le Đas du glǇphosate ou de l’atƌaziŶe. La 

contribution au flux de pollution en herbicides et sous-pƌoduits soƌtaŶt des statioŶs d’ĠpuƌatioŶ est 

uŶ thğŵe de ƌeĐheƌĐhe Ŷouǀeau. “oŶ eǆploƌatioŶ peƌŵet d’estiŵeƌ les fluǆ de pollutioŶ attribuables 

auǆ diffĠƌeŶtes aĐtiǀitĠs aŶthƌopiƋues, et doŶĐ d’agiƌ suƌ les souƌĐes. 

https://www.data-pesticides.fr/
http://www.observatoire-eau-bretagne.fr/Tableaux-de-bord-interactifs
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Heeb et al. (2012) ont démontré dans une vaste étude autour de la mégapole Pékinoise, que les 

eǆhauƌes de statioŶ d’ĠpuƌatioŶ ƌepƌĠseŶteŶt uŶe souƌĐe ŶoŶ ŶĠgligeaďle d’heƌďiĐides daŶs les eauǆ 

de surface. En effet, les fluǆ d’atƌaziŶe issus des statioŶs d’ĠpuƌatioŶ soŶt Đoŵpƌis eŶtƌe Ϭ,ϯ et 

3,4 kg/aŶ ;ϲ statioŶsͿ taŶdis Ƌue les fluǆ d’oƌigiŶe agƌiĐole soŶt Đoŵpƌis eŶtƌe ϭϭ,Ϭ et Ϯϯ,ϭ kg/an (2 

affluents). Pour son sous-produit la déséthyl atrazine, les fluǆ aŶŶuels soƌtaŶt de statioŶ d’ĠpuƌatioŶ 

sont compris entre 0,7 et 1,8 kg/an contre 18 à 40 kg/an dans la rivière (agricole + urbain). Le flux de 

diuƌoŶ soƌtaŶt des statioŶs d’ĠpuƌatioŶ est Đoŵpƌis eŶtƌe ϭ,Ϭ et ϭ,ϴ kg/an contre 21 kg/an dans la 

rivière. 

En Espagne, Köck-Schulmeyer et al. (2011) oŶt estiŵĠ l’iŵpaĐt d’uŶ efflueŶt de statioŶ d’ĠpuƌatioŶ 

suƌ la ƋualitĠ de l’eau d’uŶ Đouƌs d’eau. Paƌŵi les ϭϯϭ ĐoŵposĠs ĠtudiĠs, ϴ heƌďiĐides oŶt ĠtĠ suiǀis : 

atrazine, diuron, isoproturon, simazine, terbuthylazine, 2,4-D, mecoprop et propanil. Les auteurs ont 

Đhoisi d’eǆpƌiŵeƌ les fluǆ eŶ pourcentage et de Đoŵpaƌeƌ l’eǆhauƌe de statioŶ aǀeĐ le Đouƌs d’eau eŶ 

amont (Figure 5). Le diuron, le 2,4-D, la terbuthylazine et le mecoprop sont majoritairement issus de 

l’efflueŶt, aǀeĐ plus de ϴϬ % du fluǆ total. EŶ ƌeǀaŶĐhe, l’isopƌotuƌoŶ et le pƌopaŶil soŶt issus à ϭϬϬ % 

et 80 % respectivement de la lixiviation des sols et sont présents daŶs le Đouƌs d’eau aǀaŶt la statioŶ 

d’ĠpuƌatioŶ.  

 

Figure 5 : CoŶtƌiďutioŶ ƌelatiǀe d’uŶ efflueŶt de statioŶ d’ĠpuƌatioŶ daŶs la ƌiǀiğƌe Lloďƌegat ;EspagŶeͿ. AdaptĠ de KoĐk-
Schulmeyer et al. (2011). 

 

LoƌsƋue l’oŶ s’iŶtĠƌesse au glǇphosate et à l’AMPA, de Ŷoŵďƌeuǆ auteuƌs oŶt dĠŵoŶtƌĠ Ƌue les eaux 

résiduaires en sont une source majeure, particulièrement dans le contexte français où le recours aux 

OGM tolérant le glyphosate est interdit, contrairement aux pratiques nord-américaines (Van 

Stempvoort et al., 2014).  
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Blanchoud et al. (2007) oŶt ĐalĐulĠ Ƌue l’eǆpoƌt aŶŶuel de glǇphosate daŶs le ďassiŶ de la MaƌŶe 

(France) est de 134 kg/aŶ, et Ƌu’il est eǆpoƌtĠ ǀia les statioŶs d’ĠpuƌatioŶ et les eauǆ pluǀiales ;saŶs 

distinction). Toujours en région parisienne Botta et al. (2009) ont ensuite démontré que les 

applications non-agƌiĐoles du glǇphosate ƌepƌĠseŶteŶt le ĐoŶtƌiďuteuƌ ŵajeuƌ au fluǆ d’heƌďiĐide 

daŶs les Đouƌs d’eau. Deuǆ Đas de figuƌes oŶt ĠtĠ dĠĐƌits : lors des évènements pluvieux, le 

glǇphosate passe paƌ les ƌĠseƌǀoiƌs d’oƌage et est eǆpoƌtĠ diƌeĐteŵeŶt ǀeƌs les ƌiǀiğƌes saŶs passeƌ 

paƌ la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ. Loƌs des pĠƌiodes sğĐhes, il est retrouvé en faible quantités dans les eaux 

usées brutes (quelques µg/L). Hanke et al. (2010) confirment ce constat et insistent sur le fait que 

l’oĐĐuƌƌeŶĐe du glǇphosate daŶs les Đouƌs d’eau Ŷe peut ġtƌe eǆpliƋuĠ paƌ les seuls lessiǀages de sols 

agricoles. Selon eux, lors des évènements pluvieux, la somme des apports venus de la station 

d’ĠpuƌatioŶ, des ƌĠseƌǀoiƌs d’oƌage et des ƌĠseauǆ sĠpaƌatifs d’Ġgouts ĐoŶtƌiďueŶt pouƌ ϲϬ % à la 

charge totale en glyphosate dans la rivière suisse étudiée. 

Pouƌ l’AMPA, le ĐoŵpoƌteŵeŶt daŶs les eauǆ ƌĠsiduaiƌes est seŶsiďleŵeŶt diffĠƌeŶt. L’AMPA est 

retrouvé dans les eaux pluviales, les eaux usées brutes et traitées, avec une prépondérance dans les 

eauǆ ďƌutes. Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs d’AMPA augŵeŶteŶt daŶs les efflueŶts ďƌuts auǆ heuƌes d’aĐtiǀitĠs 

doŵestiƋues, Đe Ƌui ƌelie l’AMPA auǆ dĠteƌgeŶts. Toujours selon Botta et al. (2009), la plus grande 

paƌtie de l’AMPA Ŷ’est pas ĠliŵiŶĠe paƌ la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ et ǀa ǀeƌs le Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌ. 

Puis, des ƌĠsultats siŵilaiƌes oŶt ĠtĠ oďteŶus paƌ Poigeƌ et al. ;ϮϬϭϲͿ, Ƌui oŶt suiǀi les ƌejets d’uŶe 

statioŶ d’ĠpuƌatioŶ desseƌǀaŶt ϯϮ 000 habitants entre 2006 et 2013. En analysant 186 échantillons 

d’eauǆ ƌĠsiduaiƌes, ils oŶt dĠŵoŶtƌĠ Ƌue la statioŶ aǀait uŶ iŵpaĐt sigŶifiĐatif ;ϮϬ à ϵϬ % de la charge 

total) sur la concentration en glyphosate et en AMPA du Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌ daŶs ϱϴ % des 

situations analysées. 
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1.4. Traitements des herbicides/biocides et SPD pour la production d’eau 
potable 

 Généralités sur les filières de traitements (eau de surface et eau 1.4.1.

souterraine) 

Les eaux de surface et les eaux souterraines présentent des caractéristiques de composition et de 

pollutioŶ ǀaƌiaďles, aiŶsi Ƌu’uŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt tǇpiƋue ;sols, aĐtiǀitĠs aŶthƌopiƋues…Ϳ. Les filières de 

tƌaiteŵeŶt de l’eau soŶt doŶĐ loĐaleŵeŶt adaptĠes à ĐhaƋue ƌessouƌĐe. 

Les traitements peuvent être classés en deux catégories : les pƌoĐĠdĠs phǇsiƋues d’ĠliŵiŶatioŶ 

(rétention), et les procédés de transformation (dégradation).  

De ŵaŶiğƌe ŶoŶ eǆhaustiǀe, les pƌoĐĠdĠs d’ĠliŵiŶatioŶ paƌ ƌĠteŶtioŶ soŶt la ĐlaƌifiĐatioŶ 

(coagulation-floculation), la filtƌatioŶ suƌ saďle, l’adsoƌptioŶ suƌ ĐhaƌďoŶ aĐtif eŶ gƌaiŶ ou eŶ poudƌe 

et la filtƌatioŶ ŵeŵďƌaŶaiƌe. Les pƌoĐĠdĠs d’ĠliŵiŶatioŶ paƌ dĠgƌadatioŶ soŶt l’ozoŶatioŶ, la 

ĐhloƌatioŶ, la photolǇse paƌ le ƌaǇoŶŶeŵeŶt UV, et les pƌoĐĠdĠs d’oǆǇdatioŶ aǀaŶĐĠe ;procédés 

FeŶtoŶ, oǆǇdatioŶ ĐatalǇtiƋue…Ϳ ;Figure 6). 

 

Figure 6: Procédés de traitement de l'eau typiques, en fonction de la ressource. Adaptée de Mompelat (2011). COT : 

carbone organique total ; O3 : ozone ; KMnO4 : permanganate de potassium 
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L’Ġtape de pƌĠ-oǆǇdatioŶ peƌŵet d’ĠliŵiŶeƌ, daŶs les eauǆ de suƌfaĐe, uŶe paƌtie de la tuƌďiditĠ, de la 

couleur, de la matière organique ainsi que des micƌoalgues, de l’aŵŵoŶiuŵ, puis d’aŵĠlioƌeƌ 

l’effiĐaĐitĠ de l’Ġtape de ĐlaƌifiĐatioŶ Ƌui suit. LoƌsƋue la pƌĠ-oxydation est appliquée sur une eau 

souteƌƌaiŶe, l’oďjet pƌiŶĐipal est l’ĠliŵiŶatioŶ du feƌ ou du ŵaŶgaŶğse (Degrémont, 2005).  

L’Ġtape de ĐlaƌifiĐatioŶ ;ĐoagulatioŶ-floĐulatioŶͿ peƌŵet l’aďatteŵeŶt du ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue total Ƌui 

est présent en grande quantité dans les eaux de surface (2 à 10 mg/L Ghoochani et al., 2013; 

Thurman, 1985), ainsi que la diminution de la concentration en particules et matières en suspension. 

Cette Ġtape ĠliŵiŶe ĠgaleŵeŶt les ĐoŵposĠs adsoƌďaďles suƌ la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue, doŶt l’AMPA et le 

glyphosate (Anjou Recherche, 2007; Gasperi et al., 2012). 

La filtƌatioŶ suƌ saďle peƌŵet de paƌfaiƌe l’ĠliŵiŶatioŶ des paƌtiĐules, de fiǆeƌ les ŵiĐƌooƌgaŶisŵes 

ŶĠĐessaiƌes à ĐoŵplĠteƌ la ŶitƌifiĐatioŶ ;ĠliŵiŶatioŶ de l’aŵŵoŶiuŵͿ. Ce pƌoĐĠdĠ Ŷ’est pas destiŶĠ à 

l’ĠliŵiŶatioŶ des ŵiĐƌopolluaŶts (Legube, 2015). Cependant, Verstraeten et al. (2002) rapportent que 

la filtƌatioŶ suƌ saďle peut aǀoiƌ uŶ effet positif suƌ l’ĠliŵiŶatioŶ des tƌiaziŶes, ĐhloƌoaĐĠtaŵides 

(herbicides) et de leurs sous-produits. 

Puis, l’ozoŶatioŶ ;ou iŶteƌ-ozonation) des eaux ayant été filtrées sur sable est fréquemment 

employée sur les eauǆ de suƌfaĐe, pouƌ l’ĠliŵiŶatioŶ des Ŷitƌites, du feƌ, du ŵaŶgaŶğse, la 

désinfection, ainsi que la modification de la matière organique résiduelle. Ceci réduit le potentiel de 

formation de sous-produits de chloration (Li et al. 2017 ; Legube, 2015). EŶfiŶ, l’ozoŶatioŶ peƌŵet 

l’oǆǇdatioŶ paƌtielle à totale des ŵiĐƌopolluaŶts oƌgaŶiƋues ;pestiĐides, ƌĠsidus phaƌŵaĐeutiƋues…Ϳ, 

conduisant à la réduction de leur toxicité (Brunner et al., 2019). 

L’adsoƌptioŶ suƌ ĐhaƌďoŶ aĐtif est uŶ tƌaiteŵeŶt dit d’affiŶage, peƌŵettaŶt l’ĠliŵiŶatioŶ des 

micropolluants à l’Ġtat de tƌaĐe (Jönsson et al., 2013; Kovalova et al., 2013; Mailler et al., 2014), et 

des matières organiques réfractaires à la clarification/oxydation (Oriol et al., 2013). Le charbon actif 

permet égalemeŶt l’aŵĠlioƌatioŶ des ƋualitĠs oƌgaŶoleptiƋues de l’eau. 

La filtration membranaire en affinage, microfiltration (500 µm), ultrafiltration (200 µm) et 

nanofiltration (0,01 – Ϭ,ϬϬϭ µŵͿ, soŶt des pƌoĐĠdĠs utilisĠs eŶ tƌaiteŵeŶt des eauǆ douĐes. Il s’agit 

de filtrations à très bas seuil de coupure, retenant les composés organiques ;RadjeŶoǀić et al., ϮϬϬϴ), 

minéraux, et les micro-organismes (Giorno et al., 2015). EŶ FƌaŶĐe d’apƌğs Legube (2015), 

l’ultƌafiltƌatioŶ est appliƋuĠe suƌ ϰϬ à ϱϬ % des eauǆ souteƌƌaiŶes. 
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Enfin la désinfection des eaux traitées est obligatoire en France (JORF, 2007a), pour assurer 

l’iŶŶoĐuitĠ de l’eau jusƋu’au ĐoŶsoŵŵateuƌ.  

 

 Performances des filières actuelles pour l’élimination des 1.4.2.

herbicides et SPD 

Cette paƌtie pƌĠseŶte l’effiĐaĐitĠ des tƌaiteŵeŶts de potaďilisatioŶ ǀis-à-vis des herbicides et de leurs 

sous-pƌoduits. Les peƌfoƌŵaŶĐes d’ĠliŵiŶatioŶ, rapportées par les chercheurs et les institutions, sont 

décrites à tƌaǀeƌs les tƌaiteŵeŶts ĐlassiƋues tels Ƌue l’ozoŶatioŶ, l’adsoƌptioŶ suƌ ĐhaƌďoŶ aĐtif, et la 

clarification, mais également à travers des procédés moins répandus tels que les procédés 

d’oǆǇdatioŶ aǀaŶĐĠe, souǀeŶt eǆpĠƌiŵentaux. 

 Clarification 1.4.2.1.

La ĐlaƌifiĐatioŶ Ŷ’est pas uŶ pƌoĐĠdĠ de tƌaiteŵeŶt aǇaŶt pouƌ oďjet l’ĠliŵiŶatioŶ des heƌďiĐides et de 

leurs sous-pƌoduits. CepeŶdaŶt plusieuƌs auteuƌs ƌappoƌteŶt uŶe ĠliŵiŶatioŶ paƌtielle loƌs de l’Ġtape 

de clarification. Le composé le ŵieuǆ ĠliŵiŶĠ est le glǇphosate, aǀeĐ ϰϲ à ϵϴ % d’aďatteŵeŶt seloŶ 

les auteuƌs et les ĐoŶditioŶs. Le glǇphosate foƌŵe des sels iŶsoluďles loƌs de l’ajout de Đhloƌuƌe 

ferrique dans les eaux (Mohsen Nourouzi et al., 2012), il est également adsorbable sur la matière 

organique susceptible de sédimenter lors de la clarification (Candela et al., 2010; Kjær et al., 2011a). 

Les chloroacétamides et les sulfonylurées sont très peu éliminés en clarification (<10 %), ce qui peut 

être expliqué par leurs caractéristiques hydrophiles ou leur forme ionisée dans les eaux (Meffe and 

de Bustamante, 2014; Stackelberg et al., 2007). 

Tableau 6 : Efficacité des traitements en clarification, vis-à-vis des herbicides et leurs sous-produits. 

Composé Abattement Référence 

2,4-D 40-60 % (Nam et al., 2014) 

Chlorsulfuron 

< 10 % (Wang et al., 2015) 

Metsulfuron-methyl 

Chlorimuron-ethyl 

Halosulfuron-methyl 

Triflusulfuron-methyl 

Glyphosate 
89-98 % (Silva et al., 2018) 

46-67% (Mohsen Nourouzi et al., 2012) 

Metolachlor 25-75 % (Stackelberg et al., 2007) 

Alachlore, métolachlore, acétochlore, et leurs sous-produits < 10 % (Hladik et al., 2005) 

Atrazine 32% 

(Shabeer et al., 2014) Metribuzine 41% 

Pendimethaline 18% 
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 ProĐĠdĠs d’oǆǇdatioŶ 1.4.2.2.

Les pƌoĐĠdĠs d’oǆǇdatioŶ ĐoŶsisteŶt à attaƋueƌ ĐhiŵiƋueŵeŶt ou phǇsiƋueŵeŶt les ŵolĠĐules à 

ĠliŵiŶeƌ. Ces pƌoĐĠdĠs soŶt paƌtiĐuliğƌeŵeŶt adaptĠs pouƌ l’ĠliŵiŶatioŶ des heƌďiĐides et, plus 

généralement, des micropolluants organiques (Mathon, 2016). Les techniques existantes sont 

séparées en deux catégories :  

- les pƌoĐĠdĠs d’oǆǇdatioŶ « avancée », basés sur des combinaisons de techniques, incluant les 

pƌoĐĠdĠs d’oǆǇdatioŶ ĐhiŵiƋue eŶ phase hoŵogğŶe ;FeŶtoŶ, peƌoǆoŶatioŶͿ, les pƌoĐĠdĠs 

photocatalytiques en phase homogène (H2O2/UV, O3/UV, Fenton/H2O2/UV) et hétérogène 

(UV/TiO2Ϳ, les pƌoĐĠdĠs d’oǆǇdatioŶ soŶoĐhiŵiƋue ;à ďase d’ultƌasoŶsͿ, les pƌoĐĠdĠs 

d’oǆǇdatioŶ ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue ;oǆǇdatioŶ aŶodiƋue diƌeĐte ou iŶdiƌeĐteͿ (Zaviska et al., 2009). 

- les pƌoĐĠdĠs d’oǆǇdatioŶ « classiques », incluant les autres traitements oxydants, tels que 

l’ozoŶatioŶ, la ĐhloƌatioŶ, la photolǇse paƌ les UV… 

Le Tableau 7 pƌĠseŶte l’effiĐaĐitĠ des pƌoĐĠdĠs d’oǆǇdatioŶ aǀaŶĐĠe ƋuaŶt à l’ĠliŵiŶatioŶ des 

herbicides et de leurs sous-produits. Les herbicides de tous types sont étudiés mais les seuls sous-

pƌoduits ĠtudiĠs soŶt l’AMPA, la dĠsĠthǇlatƌaziŶe, déséthyl-deisopropylatrazine, et la 3,4-

dichloroaniline. 

Les ƌeŶdeŵeŶts d’aďatteŵeŶt pouƌ les pƌoĐĠdĠs de peƌoǆoŶatioŶ ;O3/H2O2) sur les herbicides de 

tous types sont élevés (70 – 100 %), sauf pouƌ l’isopƌotuƌoŶ ;ϱ %) (Ormad et al., 2010). Dans les 

mêmes conditions, l’effiĐaĐitĠ est ŵoiŶdƌe suƌ les sous-produits, avec 10 % d’ĠliŵiŶatioŶ pouƌ la 

déséthylatrazine et 45 % pour la 3,4-dichloroaniline (Ormad et al., 2010) ; seul l’AMPA est ĠliŵiŶĠ 

entre 85 et 97 % par la peroxonation (Jönsson et al., 2013). 

Les pƌoĐĠdĠs de photoĐatalǇse eŶ tƌaiteŵeŶt de l’eau soŶt fƌĠƋueŵŵeŶt ďasĠs suƌ l’usage d’uŶ 

catalyseur à base de dioxyde de titane (TiO2) car ce matériau est inerte, peu coûteux et compatible 

avec les photons solaires (Zaviska et al., 2009). Le catalyseur est photo-excité par les UV, et forme 

ainsi des sites électro-donneurs ou électro-aĐĐepteuƌs, suƌ lesƋuels les ŵolĠĐules d’eau peuǀeŶt ġtƌe 

réduites ou oxydées pour former des espèces radicalaires. Ce sont ensuite les espèces radicalaires 

Ƌui ǀoŶt oǆǇdeƌ les ŵiĐƌopolluaŶts pƌĠseŶts daŶs l’eau (Hoigne and Bader, 1983; Mathon et al., 

2016). Les ƌeŶdeŵeŶts d’aďatteŵeŶt des pƌoĐĠdĠs de photoĐatalǇse soŶt ĠleǀĠs ;ϲϬ – 100 %) sur 

toutes les faŵilles d’heƌďiĐides, sauf suƌ le ŵĠtazaĐhloƌe ;Ϯϭ %) (Solís et al., 2017). 
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Les procédés mêlant la catalyse sans excitation par rayonnement (TiO2), et espèce oxydante (O3 ou 

H2O2) pƌĠseŶteŶt des ƌeŶdeŵeŶts d’aďatteŵeŶt ŵoiŶs satisfaisaŶts, paƌtiĐuliğƌeŵeŶt loƌsƋue l’ozoŶe 

est utilisé avec le dioxyde de titane (10 à 40 % d’ĠliŵiŶatioŶͿ (Ormad et al., 2010).  

La photolyse peut être combinée avec une espèce oxydante (UV/O3 ou UV H2O2Ϳ. L’aďatteŵeŶt est 

important pour des molécules telles que le diuron (70 - 99 % ; Besnault et al., 2015; Solís et al., 2016), 

la carbétamide (100 % ; Mansour et al., 1992), et le mécoprop (100 % ; Solís et al., 2016). 

L’aďatteŵeŶt est ŵodĠƌĠ pouƌ l’atƌaziŶe ;ϯϬ - 70 % ; Besnault et al., 2015) et son sous-produit la 

déséthyl-deisopropylatrazine (50 % ; Sichel et al., 2011), ainsi que pour le glyphosate (30 – 80 % ; 

Besnault et al., 2015; Vidal et al., 2015) et l’AMPA ;ϯϬ – 70 % ; Besnault et al., 2015). L’heƌďiĐide 

beŶtazoŶe eŶ ƌeǀaŶĐhe Ŷ’est Ƌue peu dĠgƌadĠ paƌ le tƌaiteŵeŶt UV/H2O2 (9 % ; Mir et al., 2014). 

Enfin, le procédé Fenton est un mode d’oǆǇdatioŶ ƌadiĐalaiƌe consistant à initier des réactions de 

dĠĐoŵpositioŶ du peƌoǆǇde d’hǇdƌogğŶe ;H2O2) par des sels métalliques (en général à base de Fer), 

pour créer des espèces radicalaires très réactives vis-à-vis des micropolluants organiques (Lin and Lo, 

1997). Le procédé Fenton a été décliné sous de nombreuses formes, avec des couplages à 

l’Ġlectrochimie et à la photolyse. Les performances des procédés Fenton sont remarquables pour 

l’ĠliŵiŶatioŶ de tous tǇpes d’heƌďiĐides ;Tableau 7). Les chloroacétamides sont éliminés avec plus de 

90 % d’effiĐaĐitĠ (Fu et al., 2019; Lizama-Bahena et al., 2015; Souza et al., 2013). Le glyphosate est 

entièrement éliminé par le procédé photo-Fenton (Souza et al., 2013), tandis que les herbicides type-

phénoxy sont moins bien traités (60 – 100 % ; Jiménez et al., 2011; MacAdam and Parsons, 2009; 

Sanchis et al., 2013; Seck et al., 2012). L’atƌaziŶe est ĠliŵiŶĠe paƌ le pƌoĐĠdĠ FeŶtoŶ seul ;ϵϬ – 

100 % ; Barreiro et al., 2007; Lizama-Bahena et al., 2015), il Ŷ’est doŶĐ pas suƌpƌeŶaŶt Ƌue l’atƌaziŶe 

et la bentazone soient aussi éliminées par le procédé électro-Fenton (> 90 % ; Barreiro et al., 2007). 

La siŵaziŶe daŶs des ĐoŶditioŶs siŵilaiƌes Ŷ’est Ƌue peu dĠgƌadĠe ;ϯϮ % ; Catalkaya and Kargi, 2009). 
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Tableau 7 : EffiĐaĐitĠ des tƌaiteŵeŶts eŶ pƌoĐĠdĠs d’oǆǇdatioŶ avaŶĐĠ, vis-à-vis des herbicides et de leurs sous-produits. 

Famille Composé Abattement (%) Procédé d'oxydation avancée 

Chloroacétamides Acétochlore 100
r
 

91
p
 

95 - 99
q
 

O3/H2O2 
Photo-Fenton 

UV/TiO2 

SPD Hydroxyacétochlore   

Chloroacétamides Alachlore > 99
s
 

10
z
 

> 90
f
 

> 90
f
 

> 90
f
 

> 90
f
 

O3/H2O2 
O3/TiO2 
Fenton 

Electro-Fenton 
Peroxi-coagulation 

Photoperoxy-coagulation 

SPD Alachlore ESA/OXA   

SPD Hydroxyalachlore   

SPD Dimétachlore   

Chloroacétamides Métazachlore 21
d'

 UV/TiO2 

Chloroacétamides Metolachlore > 90
t
 

20
z
 

> 99
j
 

88
k
 

95 - 99
q
 

O3/H2O2 
O3/TiO2 

Photo-Fenton 
UV/TiO2 

SPD Metolachlore ESA/OXA   

SPD Hydroxymétolachlore    

Triazoles Amitrole     

Phosphonates Glyphosate 98 - 99
a
 

30 - 70
c
 

80
d
 

100
l
 

100
m

 

O3/H2O2 
UV/H2O2 

 
Photo-Fenton 

UV/TiO2 

SPD AMPA 85 -97
a
 

> 90
c
 

30 - 70
c
 

< 30
c
 

O3/H2O2 
 

UV/H2O2 
UV/O3 

Phénoxy MCPA  60 - 80
u
 

> 90
v
 

100
n
 

100
o
 

Fenton 

Phénoxy Mecoprop 60 - 80
u
 

> 90
v
 

100
n
 

100
o
 

100
x
 

100
a'

 
100

a'
 

Fenton 
 
 
 

UV/H2O2 
Photo-Fenton 

UV/TiO2 

Phénoxy 2,4-D 60 - 80
u
 

> 90
v
 

100
n
 

100
o
 

Fenton 
 

Photo-Fenton 
UV/TiO2 
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Famille Composé Abattement (%) Procédé d'oxydation avancée 

(Di/Tri)-azines Atrazine 70 - 90
c
 

> 90
c
 

30 - 70
c
 

> 95
g
 

> 90
f
 

100
h
 

> 90
f
 

81 -97
i
 

O3/H2O2 
UV/H2O2 

UV/O3 
Electro-oxidation (Ti/IrO2) 

Fenton 
 

Electro-Fenton 
Peroxi-coagulation 

SPD DEA (déséthylatrazine) 15
z
 

10
z
 

100
b'

 

O3/TiO2 
O3/H2O2 

H2O2/TiO2 

SPD DEDIA (desethyl-deisopropylatrazine) 50
y
 UV/H2O2 

SPD DIA (deisopropylatrazine)   

SPD Hydroxyatrazine   

(Di/Tri)-azines Bentazone 9
g'

 
60

g'
 

93
g'

 
92

f'
 

UV/H2O2 
UV/TiO2 

H2O2/TiO2 
Electro-Fenton 

(Di/Tri)-azines Chloridazone   

(Di/Tri)-azines Simazine 10
z
 

15
z
 

32
e'

 

O3/TiO2 
O3/H2O2 
Fenton 

(Di/Tri)-azines Propazine 15
z
 

10
z
 

O3/TiO2 
O3/H2O2 

Phénylurées Diuron > 90
c
 

15
z
 

> 90
c
 

70 - 90
c
 

> 99
x
 

> 90
w

 

O3/H2O2 
O3/TiO2 

UV/H2O2 
UV/O3 

 
Photocatalyse 

SPD 3,4-DCA 40
z
 

45
z
 

O3/TiO2 
O3/H2O2 

SPD DCPMU   

Phénylurées Isoproturon 15
z
 

5
z
 

> 90
w

 

O3/TiO2 
O3/H2O2 

Photocatalyse 

Carbamates Carbetamide 100
c'
 

100
c'
 

UV/H2O2 
UV/TiO2 

Benzofuranes Ethofumesate 70
d'

 UV/TiO2 

Notes : SPD : sous-produit de dégradation ; a (Jönsson et al., 2013) ; b (Hladik et al., 2005) ; c (Besnault et al., 2015) ; d (Vidal 

et al., 2015) ; e (Brosillon et al., 2006) ; f (Lizama-Bahena et al., 2015) ; g (Zaviska et al., 2009) ; h (Barreiro et al., 2007) ; 

i (Oturan et al., 2012) ; j (Huston and Pignatello, 1999) ; k (Sakkas et al., 2004) ; l (Souza et al., 2013) ; m (Echavia et al., 

2009) ; n (Jiménez et al., 2011) ; o (Seck et al., 2012) ; p (Fu et al., 2019) ; q (H. Yang et al., 2015) ; r (Kene and Kurnik, 2004) ; 

s (Z. Liu et al., 2018) ; t (Liu et al., 2017) ; u (Sanchis et al., 2013) ; v (MacAdam and Parsons, 2009) ; w (Fenoll et al., 2013) ; 

x (Solís et al., 2016) ; y (Sichel et al., 2011) ; z (Ormad et al., 2010) ; a’ (Martínez et al., 2016) ; b’ (Peñuela and Barceló, 

2000) ; c’ (Mansour et al., 1992) ; d’ (Solís et al., 2017) ; e’ (Catalkaya and Kargi, 2009) ; f’ (Abdessalem et al., 2008) ; g’ (Mir 

et al., 2014). 
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Dans les pƌoĐĠdĠs d’oǆǇdatioŶ « classiques », seule l’ozoŶatioŶ des ŵiĐƌopolluaŶts est laƌgeŵeŶt 

ĠtudiĠe, Đaƌ la ĐhloƌatioŶ s’est ŵoŶtƌĠe iŶeffiĐaĐe suƌ de Ŷoŵďƌeuǆ ĐoŵposĠs ;aďatteŵeŶt < ϭϬ %), 

tels Ƌue l’aĐĠtoĐhloƌe, l’hǇdƌoǆǇaĐĠtoĐhloƌe, l’alaĐhloƌe, la Ϯ,ϰ-D, et l’atƌaziŶe (Hladik et al., 2005; 

Nam et al., 2014). “euls le glǇphosate et l’AMPA soŶt effiĐaĐeŵeŶt ĠliŵiŶĠs paƌ la ĐhloƌatioŶ à dose 

ƌĠelle du tƌaiteŵeŶt de l’eau (Brosillon et al., 2006). 

Le Tableau 8 pƌĠseŶte l’effiĐaĐitĠ des tƌaiteŵeŶts d’ozoŶatioŶ ǀis-à-vis des herbicides et de leurs 

sous-produits (les conditions réactionnelles sont comparables). Les chloroacétamides sont 

fréquemment éliminés entre 50 et 70 % de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ iŶitiale paƌ l’ozoŶatioŶ siŵple. La 

pƌĠseŶĐe de ĐǇĐles aƌoŵatiƋues, d’aŵiŶes et de douďles liaisoŶs daŶs Đette faŵille eǆpliƋue 

l’effiĐaĐitĠ de l’ozoŶatioŶ (Hoigne and Bader, 1983). UŶ ƌeŶdeŵeŶt d’ĠliŵiŶatioŶ de ϳϬ à ϭϬϬ % est 

rapporté pour les phosphonates et les phénylurées, parmi lesquelles on retrouve le glyphosate, le 

diuƌoŶ, l’isopƌotuƌoŶ et leuƌs sous-produits.  

Paƌŵi les ĐoŵposĠs seŶsiďles à l’ozoŶatioŶ, l’oŶ ƌetƌouǀe la carbétamide (60 -80 % d’ĠliŵiŶatioŶͿ, les 

diazines bentazone (>92 % d’Ġlimination) et chloridazone (85 -93 % d’ĠliŵiŶatioŶͿ, la MCPA (86 - 

88 % d’ĠliŵiŶatioŶͿ (Boucherie et al., 2010). L’éthofumésate (26 - 65 % d’ĠliŵiŶatioŶͿ, le mécoprop 

(60 – 71 % d’ĠliŵiŶatioŶͿ, la Ϯ,ϰ-D (20 – 21 % d’ĠliŵiŶatioŶͿ (Boucherie et al., 2010; Margot et al., 

2013).  Les tƌiaziŶes pƌĠseŶteŶt de ŵoiŶs ďoŶs aďatteŵeŶts pouƌ l’ozoŶatioŶ siŵple : l’atƌaziŶe est 

éliminée entre 15 et 50 %, la propazine entre 0 et 50 %, et la simazine à 65 %. Les sous-produits de 

l’atƌaziŶe soŶt ĠgaleŵeŶt peu ĠliŵiŶĠs paƌ l’ozoŶatioŶ siŵple, aǀeĐ Ϭ – 55 % d’aďatteŵeŶt pouƌ la 

DEA et la DEDIA, 6 – 20 % pour la DIA et 19 – 27 % pouƌ l’ hydroxyatrazine (Boucherie et al., 2010; 

Ormad et al., 2010, 2008). 
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Tableau 8 : EffiĐaĐitĠ des tƌaiteŵeŶts eŶ pƌoĐĠdĠs d’ozoŶatioŶ, vis-à-vis des herbicides et de leurs sous-produits 

Famille Composé Abattement (%) 
 

Famille Composé Abattement (%) 

Chloroacétamides Acétochlore 
50 - 71

a
 

61
b
  

Triazines Atrazine 19 - 38
a
; 15 -28

c
; 50

d
 

SPD  Hydroxyacétochlore 69
b
 

 
SPD DEA (déséthylatrazine) 

0
a
 

55
c
 

Chloroacétamides Alachlore 
34 - 88

a
 

63
b
 

70
c
 

 
SPD 

DEDIA (desethyl 
deisopropylatrazine) 

0
a
 

55
c
 

SPD  Alachlore ESA/OXA 79
h
 

 
SPD DIA (deisopropylatrazine) 06 - 20

a
 

SPD  Hydroxyalachlore 70
b
 

 
SPD Hydroxyatrazine 19 - 27

a
 

SPD  Dimétachlore 50 - 73
a
 

 
Diazines Bentazone > 92

a
 

Chloroacétamides Métazachlore 46 - 85
a
 

 
Diazines Chloridazone 85 - 93

a
 

Chloroacétamides Metolachlore 
50 - 63

a
 

60
b
 

70
c
 

 
Triazines Simazine 65

c
 

SPD  Metolachlore ESA/OXA 79
h
 

 
Triazines Propazine 

0 - 30
a
 

50
c
 

SPD  Hydroxymétolachlore 67
b
 

 
Phénylurées Diuron > 96

a
 ; 25 - 35

i
;
 
73

f
; 75

c
 

Triazoles Amitrole > 91
a
 

 
SPD 3,4-DCA 85

c
 

Phosphonates Glyphosate 
> 91

a
 

> 99
e
  

SPD DCPMU > 77
a
 

SPD  AMPA 
> 88

a
 

> 99
e
  

Phénylurées Isoproturon > 96
a
 

Phénoxy MCPA  86 - 88
a
 

 
Carbamates Carbetamide 69 - 80

a
 

Phénoxy Mecoprop 
> 67

a
 

 60 - 71
f
  

Benzofuranes Ethofumesate 26 - 65
a
 

Phénoxy 2,4-D 20 - 21
g
         

Notes : SPD : sous-produit de dégradation ; a (Boucherie et al., 2010); b (Hladik et al., 2005); c (Ormad et al., 2008); d (Ormad et al., 2010); e (Jönsson et al., 2013); f (Margot et al., 2013); g (Chu 

et al., 2004); h (Verstraeten et al., 2002). 
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 Adsorption sur charbon actif 1.4.2.3.

L’adsoƌptioŶ suƌ ĐhaƌďoŶ aĐtif est uŶ tƌaiteŵeŶt Ƌui peƌŵet la ƌĠteŶtioŶ des ĐoŵposĠs oƌgaŶiƋues 

sur le filtre de charbon. Deux types de charbon peuvent être utilisés : le charbon en grain avec des 

caractéristiques comparables au sable (filtration sur sable), une taille de 0,6 à 0,8 mm et une densité 

de 0,35 à 0,50 ; ou en poudre, avec une taille nettement plus faible, comprise entre 6 et 50 µm, qui 

est utilisé sous forme de suspension (Legube, 2015). L’adsoƌptioŶ suƌ ĐhaƌďoŶ aĐtif est dĠsoƌŵais 

pƌĠseŶte suƌ la plupaƌt des uŶitĠs de pƌoduĐtioŶ d’eau potaďle. 

Le Tableau 9 pƌĠseŶte l’effiĐaĐitĠ des tƌaiteŵeŶts eŶ adsoƌptioŶ suƌ ĐhaƌďoŶ aĐtif, iŶdistiŶĐteŵeŶt 

des matériaux utilisés et de leur qualité. 

Tableau 9 : Efficacité des traitements en adsorption sur charbon actif, vis-à-vis des herbicides et de leurs sous-produits 

Famille Composé Abattement (%) 
 

Famille Composé Abattement (%) 

Chloroacétamides Acétochlore 37 - 60
g
 

 
(Di/Tri)-azines Atrazine 

70 - 90
c
 

100
d
 

SPD Hydroxyacétochlore - 
 

SPD DEA (déséthylatrazine) 40
l
 

Chloroacétamides Alachlore 
45 - 97

e
 

75
l
  

SPD 
DEDIA (desethyl-

deisopropylatrazine) 
- 

SPD Alachlore ESA 24 - 37
g
 

 
SPD 

DIA 
(deisopropylatrazine) 

- 

SPD Alachlore OXA 35 - 41
g
 

 
SPD Hydroxyatrazine 80 - 90

m
 

SPD Hydroxyalachlore - 
 

Diazines Bentazone 82
h
 

SPD Dimétachlore - 
 

Diazines Chloridazone - 

Chloroacétamides Métazachlore 97
h
 

 
Triazines Simazine 

70 - 90
c
 

55
l
 

SPD 
Métazachlore 

ESA/OXA 
- 

 
Triazines Propazine 55

l
 

Chloroacétamides Metolachlore 
100

a
 

30 - 85
f
  

Phénylurées Diuron 
> 90

c
 

61 - 97
e
 

SPD Metolachlore ESA 31 - 41
g
 

 
SPD 3,4-DCA 70

l
 

SPD Metolachlore OXA 27 - 45
g
 

 
SPD DCPMU - 

SPD Hydroxymétolachlore - 
 

Phénylurées Isoproturon 
< 30

c
 

38 - 92
e
 

Triazoles Amitrole 
20 - 25

n
 

13 - 37
o
  

Benzofuranes Ethofumesate - 

Phosphonates Glyphosate 0 - 22
b
 

 
Phénoxy MCPA 45 - 72

k
 

SPD AMPA 0 - 31
b
 

 
Phénoxy Mecoprop 80

i
 

Carbamates Carbetamide - 
 

Phénoxy 2,4-D 63
j
 

Notes : SPD : sous-produit de dégradation ; a (Stackelberg et al., 2007); b (Jönsson et al., 2013); c (Besnault et al., 2015); 

d (Shabeer et al., 2014); e (Vanraes et al., 2017); f (Ma et al., 2018); g (Gustafson et al., 2003); h (Pérez et al., 2017); i (Bonvin 

et al., 2016); j (Taktak et al., 2015); k (Gimeno et al., 2003); l (Ormad et al., 2008); m (Roche and De Traversay, 2002); 

n (Moreno-Castilla et al., 2011); o (López-Ramón et al., 2007). 
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D’apƌğs Jönsson et al. (2013), le glǇphosate et l’AMPA soŶt peu adsoƌďĠs suƌ le ĐhaƌďoŶ aĐtif, aǀeĐ 

des abattements maximums de 22 et 31 % respectivement. Ce constat porte peu à conséquences, car 

le glǇphosate et l’AMPA soŶt effiĐaĐeŵeŶt éliminés en clarification et en ozonation qui adviennent 

aǀaŶt le tƌaiteŵeŶt d’adsoƌptioŶ, ŵais ils soŶt aussi ĠliŵiŶĠs paƌ la ĐhloƌatioŶ ;eŶ dĠsiŶfeĐtioŶͿ, 

prenant place après la filtration sur charbon actif (voir Figure 6 pour la filière typique de traitement). 

Dans le cas des chloroacétamides, les performances du charbon actif sont très variables (24 à 100 % 

d’aďatteŵeŶtͿ, eŶ foŶĐtioŶ de la ŵolĠĐule, du teŵps ĐoŶtaĐt et de la ƋuaŶtitĠ de ĐhaƌďoŶ utilisĠe paƌ 

m3 d’eau à tƌaiteƌ. CepeŶdaŶt, l’aďatteŵeŶt des heƌďiĐides ;alaĐhloƌe, aĐĠtoĐhloƌe, ŵĠtazaĐhloƌe, 

métolachlore) est sensiblement meilleur que celui des sous-produits (formes ESA et OXA).  

Les herbicides de la famille des azines présentent des abattements compris entre 55 et 100 %. 

L’heƌďiĐide siŵaziŶe est ĠliŵiŶĠ seloŶ les Ġtudes eŶtƌe ϱϱ et ϵϬ % paƌ le ĐhaƌďoŶ aĐtif (Besnault et 

al., 2015; Ormad et al., 2008), la bentazone 82 %, l’atƌaziŶe de ϳϬ à ϭϬϬ %, la propazine 55 %.  

Le diuron ainsi que son sous-produit la 3,4-DCA sont efficacement éliminés par le charbon actif (60- 

97 %Ϳ, taŶdis Ƌue l’isopƌotuƌoŶ aǇaŶt des foŶĐtioŶs siŵilaiƌes Ŷ’est Ƌue peu adsoƌďĠ suƌ ĐhaƌďoŶ 

(Besnault et al., 2015; Vanraes et al., 2017). 

Le Ŷoŵďƌe d’Ġtudes pƌeŶaŶt eŶ Đoŵpte l’adsoƌptioŶ des sous-produits de tous types est très limité, 

expliquant en partie les mauvaises peƌfoƌŵaŶĐes d’ĠliŵiŶatioŶ paƌ le ŵaŶƋue d’eǆpĠƌieŶĐe. C’est 

d’ailleuƌs le ĐoŶstat général de cette partie 1.4.2, si les procédés de traitement des herbicides sont 

maitrisés et efficaces, le traitement des sous-produits est, quant à lui, à la fois mal connu et peu 

performant à quelques exceptions près. 
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1.5. Etat des lieux des connaissances sur l'impact sanitaire des 

herbicides/biocides et SPD 

L’iŵpaĐt des heƌďiĐides est uŶ pƌoďlğŵe ŵoŶdial, l’eǆposition humaine peut être environnementale 

ou professionnelle et avoir lieu par ingestion, inhalation ou contact dermique ;WoźŶiak et al., ϮϬϭϴͿ.  

 

 Occurrence dans les eaux potables  1.5.1.

Malgré les nombreux traitements existants et leur efficacité, les herbicides et leurs sous-produits 

sont retrouvés dans la plupart des eaux de consommation humaine dans les pays où ils sont 

surveillés.  

Le Tableau 10 présente une image non exhaustive des concentrations en herbicides et sous-produits 

daŶs les eauǆ potaďles à l’ĠĐhelle ŵoŶdiale. CeƌtaiŶs paǇs Đoŵŵe les U“A pƌoposeŶt ƌĠguliğƌeŵeŶt 

des ďilaŶs de la ƋualitĠ de l’eau potaďle ǀis-à-vis des micropolluants organiques par famille, mais ce 

Ŷ’est pas uŶe pƌatiƋue ƌĠpaŶdue. C’est pouƌƋuoi Đe soŶt pƌiŶĐipaleŵeŶt des ƌeĐheƌĐhes sĐieŶtifiƋues 

ponctuelles qui sont citées par la suite. 

Les ŵolĠĐules les plus fƌĠƋueŵŵeŶt ƌetƌouǀĠes soŶt l’alaĐhloƌe ;ϲϳ-90 % des eaux analysées), 

l’atƌaziŶe ;Ϭ-100 %) et ses sous-produits (58-100 %), la simazine (2-100%), le métolachlore (35-100 %) 

et ses sous-produits (0-92 %), avec des grandes différences en fonction du contexte de la ressource 

et du traitement. 

Les herbicides et leurs sous-produits sont quantifiés dans les eaux potables dans une gamme de 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs allaŶt du ŶaŶogƌaŵŵe paƌ litƌe jusƋu’à plusieuƌs ŵiĐƌogƌaŵŵes paƌ litƌe daŶs de 

rares cas (atrazine-USA ; EPA, 2006).  

Tableau 10 : Occurrence des herbicides et sous-produits dans les eaux potables de par le monde 

Molécule Lieu Noŵďƌe d’ĠĐhaŶtilloŶs  % détection Concentration moyenne (µg/L) 

2,4-D Pays- Bas nd nd 0,11
a
 

Acétochlore 
Croatie 252 32 0,12

b
 

USA 129 96 0,41
c
 

Alachlore USA 

129 90 0,04
c
 

12 
67 0,001

d
 

83 0,002
d
 

Alachlore ESA USA 12 
17 Cmax = 0,74

d
 

17 Cmax = 0,62
d
 

Alachlore OXA USA 12 
75 0,04

d
 

92 0,06
d
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Molécule Lieu Noŵďƌe d’ĠĐhaŶtilloŶs  % détection Concentration moyenne (µg/L) 

Atrazine 

USA 

25 0 0,15
e
 

129 100 3,97
c
 

12 
100 0,08

d
 

100 0,78
d
 

20 91 0,03
f
 

Afrique du Sud 36 61 0 - 0,18
g
 

Croatie 252 84 0,005 - 0,07
b
 

Chine nd nd Cmax = 0,04
h
 

Brésil 
10 10 Cmax = 0,09

i
 

48 48 0,02
j
 

Bentazone 

Pays- Bas nd nd 0,28
a
 

Brésil 
10 0 <LQ 

i
 

48 4 0,03
j
 

Cyanazine USA 

129 92 0,33
c
 

12 
50 0,004

d
 

17 nd
d
 

Desethyl Atrazine USA 12 
92 0,019

d
 

100 0,78
d
 

Déisopropyl atrazine USA 12 
58 0,008

d
 

100 0,14
d
 

Diuron 

Pays- Bas nd nd 0,08
a
 

Brésil 
10 10 Cmax = 0,1

i
 

48 33 0,20
j
 

Glyphosate Pays- Bas nd nd 0,46
a
 

Isoproturon 
Pays- Bas nd nd 0,02

a
 

Chine nd nd Cmax = 0,02
h
 

Linuron USA 20 17 0,006
f
 

Métolachlore 

USA 

25 0 0,09
e
 

129 100 1,73
c
 

12 100 0,01
d
 

12 100 0,16
d
 

20 35 0,02
f
 

Croatie 252 54 0,004 - 0,02
b
 

Chine nd nd Cmax = 0,03
h
 

Métolachlore ESA USA 
12 

67 0,14
d
 

92 0,59
d
 

34 0 <LQ 
k
 

Métolachlore OXA USA 12 
92 0,05

d
 

92 0,11
d
 

Simazine 

USA 12 
92 0,006

d
 

100 0,039
d
 

Chine nd nd Cmax = 0,04
h
 

Brésil 48 2 <LQ 
j
 

Terbuthylazine 
Afrique du Sud 36 89 0 - 0,21

g
 

Croatie 252 46 0,004 - 0,02
b
 

Note: a (Schriks et al., 2010); b (Fingler et al., 2017) ; c (EPA, 2006) ; d (Hladik et al., 2008) ; e (Glassmeyer et al., 

2017) ; f (Snyder, 2008) ; g (Odendaal et al., 2015) ; h (Xu et al., 2018) ; i (Caldas et al., 2013) ; j (Caldas et al., 

2019) ; k (Cheng et al., 2010). nd : non défini ou non communiqué par les auteurs. 
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CoŶĐeƌŶaŶt la FƌaŶĐe, l’AN“E“ a puďliĠ uŶe Ġtude d’oĐĐuƌƌeŶĐe des sous-produits de pesticides les 

plus fréquemment ƋuaŶtifiĠs daŶs l’eau potaďle eŶ ϮϬϭϰ-2015 (ANSES, 2019). Les dix composés à 

l’oƌigiŶe de dĠpasseŵeŶts de la Ŷoƌŵe saŶitaiƌe ;Ϭ,ϭ µg/LͿ soŶt tous issus d’heƌďiĐides ;Tableau 11). 

Ce sont également les composés les plus fréquemment détectés, à savoir les sous-produits de 

l’atƌaziŶe, du ŵĠtolaĐhloƌe, du ŵĠtazaĐhloƌe, de l’aĐĠtoĐhloƌe, du glǇphosate, et du teƌďuŵĠtoŶ. 

 

Tableau 11 : Occurrence des métabolites de pesticides quantifiés dans les EDCH en 2014-2015, données SISE-Eaux. 

Adapté de ANSES (2019). 
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 Données d'exposition et de toxicité des herbicides/biocides et SPD 1.5.2.

sur l'eau destinée à la consommation humaine 

Cette paƌtie ǀa peƌŵettƌe au leĐteuƌ d’oďteŶiƌ uŶe ǀue gloďale du Đadƌe lĠgislatif autouƌ des 

herbicides et des sous-pƌoduits eŶ FƌaŶĐe, Ƌue Đe soit daŶs l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, Đoŵŵe daŶs l’eau 

potable ; puis de lui pƌĠseŶteƌ les ǀaleuƌs d’eǆpositioŶs tolĠƌĠes daŶs l’eau, et eŶfiŶ uŶ touƌ d’hoƌizoŶ 

des études épidémiologiques décrivant les risques liés à l’eǆpositioŶ auǆ heƌďiĐides. 

 

 Cadre réglementaire 

Le cadre réglementaire  fƌaŶçais s’iŶsĐƌit daŶs La DiƌeĐtiǀe Cadƌe suƌ l’Eau ;2000/60/CE) de l’UŶioŶ 

EuƌopĠeŶŶe. Elle ĐooƌdoŶŶe la lĠgislatioŶ du doŵaiŶe de l’eau pouƌ toute la ĐoŵŵuŶautĠ, eŶ fiǆaŶt 

des objeĐtifs et de ŵodes de gouǀeƌŶaŶĐe ĐoŵŵuŶs. Les ŵasses d’eauǆ soŶt gĠƌĠes paƌ ďassiŶs 

hǇdƌogƌaphiƋues, ĐhaĐuŶ disposaŶt d’oďjeĐtifs plaŶifiĠs de pƌĠseƌǀatioŶ et de ƌestauƌatioŶ des eauǆ 

(superficielles et souterraines) sur des critères écologiques, et chimiques. La DCE prévoit également 

uŶe ĐoŶsultatioŶ ƌĠguliğƌe du puďliĐ daŶs le ďut de ƌeŶdƌe tƌaŶspaƌeŶte la politiƋue de l’eau. 

La DCE a été mise à jour plusieurs fois depuis son édiction. Les principales révisions ont été apportées 

par la Directive 2008/105/CE, puis par la Directive 2013/39/UE, qui spécifient : une liste de 33 

substances prioritaires à surveiller dans les eaux, révisable tous les 4 ans ; l’ĠtaďlisseŵeŶt de NQE 

(normes de qualité environnementale) à ne pas dépasser de manière à protéger la santé humaine et 

l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ; la proposition de substances soumises à révision pour leur possible identification 

comme substance prioritaire ou prioritaire dangereuse.  

Au niveau national, les objectifs de protection des ressources et des populations initiés par le droit 

européen sont complétés par plusieurs lois dont la première fut édictée en 1964. La loi dite « sur 

l’eau » (64-1245, 196) a créé les agences de bassin versants, les périmètres de protection autour des 

Ŷouǀeauǆ Đaptages, aiŶsi Ƌu’uŶe taǆation des activités polluantes pour financer les politiques de 

pƌoteĐtioŶ de l’eau. Puis la loi du ϯ jaŶǀieƌ ϭϵϵϮ ;ϵϮ-3, 1992) a généralisé la protection autour de tous 

les captages, ainsi que la mise en place des SDAGE. 

Plusieurs autres lois ont suivi au Đouƌs des aŶŶĠes ϮϬϬϬ doŶt l’iŶtĠƌġt Ġtait pƌiŶĐipaleŵeŶt de 

traduire la DCE en droit français (LEMA -2006-1772, 2006 ; arrêté du 12 janvier 2010 relatif aux 
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ŵĠthodes et Đƌitğƌes de dĠliŵitatioŶ des ŵasses d’eauǆ ; arrêté du 8 juillet 2010 relatif à la 

surveillance des substances prioritaires de la DCE).  

CitoŶs ŶoŵŵĠŵeŶt l’aƌƌġtĠ du Ϯϱ jaŶǀieƌ ϮϬϭϬ, Ƌui Ġtaďlit la liste des polluaŶts à pƌeŶdƌe eŶ Đoŵpte 

daŶs l’ĠǀaluatioŶ de l’Ġtat ĐhiŵiƋue des eauǆ et leuƌs NQE.  

 

D’uŶ poiŶt de ǀue saŶitaiƌe, la diƌeĐtiǀe eau potable (98/83/CE) mise à jour par la directive 

2015/1787/UE, fiǆaŶt les oďjeĐtifs de ƋualitĠ d’eau de ĐoŶsoŵŵatioŶ huŵaiŶe a ĠtĠ tƌaŶsposĠe en 

droit français par décret (2001-1220, 2001) puis codifiée en 2003 dans le Code de la Santé Publique, 

aux articles R.1321-1 à R.1321-66.  

Ce texte est complété par des arrêtés dont le plus récent et important est l’aƌƌġtĠ du ϭϭ jaŶǀieƌ ϮϬϬϳ 

Ƌui pƌĠĐise les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ŵaǆiŵales adŵissiďles daŶs l’eau potaďle pouƌ de Ŷoŵďƌeuǆ 

paramètres microbiologiques et chimiques, dont les polluants organiques (pesticides, sous-produits, 

phaƌŵaĐeutiƋues…Ϳ : 0,1 µg/L par substance, et un total de 0,5 µg/L toutes substances confondues. 

Quant aux eaux brutes à potabiliser, la limite de qualité par substance et pour la somme des 

pesticides sont respectivement 2 µg/L et 5 µg/L.  

 

 Valeuƌs d’eǆpositioŶ 

AfiŶ d’Ġǀalueƌ le ƌisƋue saŶitaiƌe iŶduit paƌ les heƌďiĐides et sous-pƌoduits ƋuaŶtifiĠs daŶs l’eau 

tƌaitĠe, l’AN“E“ Ġtaďlit les valeurs toxicologiques de référence (VTR) et les valeurs sanitaires 

maximales (Vmax).  

Les VTR soŶt des iŶdiĐes toǆiĐologiƋues Ƌui soŶt ĐoŵpaƌĠs à l’eǆpositioŶ, pouƌ Ƌualifieƌ ou ƋuaŶtifieƌ 

un risque vis-à-vis de la saŶtĠ huŵaiŶe. Les VTR soŶt ĠlaďoƌĠes à paƌtiƌ des doŶŶĠes d’aĐtioŶ 

toxicologique des substances eŶ ƋuestioŶ ;la plupaƌt du teŵps à paƌtiƌ d’eǆpĠƌiŵeŶtatioŶs suƌ des 

aŶiŵauǆͿ. Les VTR soŶt utilisĠes pouƌ fiǆeƌ les seuils ƌĠgleŵeŶtaiƌes d’eǆpositioŶ paƌ diǀeƌs ŵodes, 

tels Ƌue l’aliŵeŶtatioŶ, l’eau de ďoissoŶ, l’aiƌ...  

Les Vmax correspondent à un maxima admissible ; le dépassement induit un retrait des produits de 

ĐoŶsoŵŵatioŶ ĐoŶĐeƌŶĠs. DaŶs le Đas de l’eau potaďle, l'AgeŶĐe RĠgioŶale de “aŶtĠ iŶfoƌŵe la 

populatioŶ et fait distƌiďueƌ des ďouteilles d’eau ŵiŶĠƌale auǆ populatioŶs ĐoŶĐeƌŶĠes. 

Les VTR des principaux herbicides et sous-produits sont présentés dans le Tableau 12. 
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Tableau 12 : Valeurs toxicologiques de référence et valeurs sanitaires maximales admissibles dans les eaux de 

consommation humaine pour les composés les plus fréquemment retrouvés dans les eaux potables. 

Composé 
VTR Vmax  

(mg/kg p.c./j) ;μg/LͿ Référence 

SMOC 0,00358 10 (ANSES, 2017) 

MTZ 0,08 240 
(ANSES, 2016) 

 MTZ ESA 0,08 240 

GLY et AMPA (somme) 0,3 900 
(ANSES, 2007) 

 DIU 0,007 21 

ALA ESA 0,0157 50 

(ANSES, 2014a) 
ALA OXA 0,0157 50 

MESA 0,17 510 

MOXA 0,17 510 

Atrazine déséthyl 0,02 60 

(ANSES, 2014b) 
Atrazine déisopropyl 0,02 60 

Atrazine 0,02 60 

Hydroxyatrazine 0,04 120 

 

Tƌğs ƌĠĐeŵŵeŶt eŶ aǀƌil ϮϬϭϵ, l’AN“E“ a Ġŵis uŶ aǀis ĐoŶĐeƌŶaŶt la peƌtiŶeŶĐe des ŵĠtaďolites de 

pestiĐides daŶs l’eau potaďle (ANSES, 2019). La pertinence des composés a été évaluée sur des 

Đƌitğƌes d’oĐĐuƌƌeŶĐe, de gĠŶotoǆiĐitĠ, ƌepƌotoǆiĐitĠ, de poteŶtiel de peƌtuƌďation endocrinienne et 

de cancérogenèse, ainsi que sur le devenir dans la filière de potabilisation.  

Huit molécules ont été évaluées : l’alaĐhloƌe E“A, l’alaĐhloƌe OXA, le ŵĠtolaĐhloƌe E“A, le 

ŵĠtolaĐhloƌe OXA, l’aĐĠtoĐhloƌe E“A, l’aĐĠtoĐhloƌe OXA, le ŵĠtazaĐhloƌe E“A et le ŵĠtazaĐhloƌe 

OXA.  

Parmi ces composés seuls 3 ont été jugés « pertinents pour les eaux de consommation humaine », 

l’alaĐhloƌe OXA, le métolachlore OXA, et le métolachlore ESA. 
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1.6. Synthèse des objectifs de la thèse 

Les Ŷoŵďƌeuses Ġtudes sĐieŶtifiƋues suƌ l’oĐĐuƌƌeŶĐe des heƌďiĐides et de leuƌs sous-produits ont 

dĠŵoŶtƌĠ l’aŵpleuƌ de la ĐoŶtaŵiŶatioŶ de l’oƌdƌe du microgramme par litre dans les rivières, dans 

les eauǆ de Ŷappes et les eauǆ ƌĠsiduaiƌes. L’eau potaďle Ŷ’est pas eǆeŵpte de pollutioŶ, aǀeĐ des 

concentrations en herbicides et sous-pƌoduits gĠŶĠƌaleŵeŶt de l’oƌdƌe de la dizaiŶe de 

nanogrammes paƌ litƌe. L’Ġtat des ĐoŶŶaissaŶĐes peƌŵet l’ideŶtifiĐatioŶ des souƌĐes de Đes 

pollutions, mais leurs contributions respectives sont mal quantifiées et dépendent en grande partie 

du ĐoŶteǆte. Les pƌoĐĠdĠs d’ĠliŵiŶatioŶ des heƌďiĐides et de leuƌs sous-produits existent mais ne 

permettent pas de traiter la totalité des pollutions, à quelques rares exceptions près. De plus, des 

variations locales et saisonnières de qualité des ressources entrainent des modifications altérant 

l’effiĐaĐitĠ des tƌaiteŵeŶts, ĐoŶduisaŶt in fine à la pollutioŶ de l’eau de consommation humaine. 

CeƌtaiŶes Ġtudes oŶt ŶĠaŶŵoiŶs dĠŵoŶtƌĠ Ƌue l’ajout de tƌaiteŵeŶts teƌtiaiƌes auǆ filiğƌes de 

traitements des eaux (potable et ƌĠsiduaiƌesͿ augŵeŶte seŶsiďleŵeŶt les ƌeŶdeŵeŶts d’ĠliŵiŶatioŶ. 

La dangerosité chronique des herbicides et de leurs sous-produits vis-à-ǀis de l’huŵaiŶ est peu 

explorée, leur impact sanitaire inconnu. 

Compte-tenu de ce contexte et de ces problématiques, aucune réponse formelle ne peut être 

avancée à la problématique des herbicides et de leurs sous-produits dans les différents 

ĐoŵpaƌtiŵeŶts de l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et de l’eau potaďle. Des ƌeĐheƌĐhes ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes soŶt 

ŶĠĐessaiƌes pouƌ l’ĠǀaluatioŶ de la ĐoŶtaŵiŶatioŶ et eŶ disĐƌiŵiŶeƌ les oƌigiŶes ; pour étudier son 

évolution spatio-temporelle et les raisons de ces variations ; puis pour proposer des améliorations 

des procédés de traitement. 

Ce travail de thèse doit répondre aux enjeux environnementaux et sanitaires décrits, en étudiant les 

aspects suivants dans le bassin versant pilote de la Vilaine. : 

- Tout d’aďoƌd eŶ ĐaƌtogƌaphiaŶt les aĐtiǀitĠs susĐeptiďles d’eŶtƌaiŶeƌ uŶe pollutioŶ paƌ les 

herbicides et sous-produits. Cette cartographie sera par la suite utile à la proposition 

d’aĐtioŶs suƌ les souƌĐes de pollutioŶ. 

- Puis en évaluant la contamination du bassin versant en herbicides et sous-produits, durant 

plusieurs périodes hydroclimatiques caractéristiques des influences connues, et en étudiant 

les variations spatiales dans le bassin versant, à partir des concentrations de polluants 

ƌeŶĐoŶtƌĠes et de l’oĐĐupation du sol dans chaque sous-bassin. Cette partie permet 

d’ideŶtifieƌ les ĐoŶditioŶs spatio-teŵpoƌelles d’eǆpoƌt, pouƌ ŵieuǆ pƌĠǀoiƌ les pĠƌiodes à 

risque. 
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- Dans un troisième temps, ce travail va déterminer les conditions favorables à la présence 

d’heƌďiĐides et de sous-produits dans les eaux de surface, dans le but de comprendre les 

causes et les sources de la pollution. 

- DaŶs uŶ Ƌuatƌiğŵe teŵps, le suiǀi des eauǆ ƌĠsiduaiƌes ďƌutes et tƌaitĠes d’uŶe statioŶ 

d’ĠpuƌatioŶ pilote peƌŵet d’Ġǀalueƌ la ĐoŶtƌiďutioŶ de Đes iŶstallatioŶs daŶs le fluǆ d’AMPA 

d’uŶ Đouƌs d’eau, aiŶsi Ƌue les oƌigiŶes de Đe ĐoŵposĠ loƌs de diffĠƌeŶtes pĠƌiodes 

hydrologiques. 

- EŶfiŶ Đette Ġtude aďoƌde la tƌaitaďilitĠ d’uŶ sous-pƌoduit d’heƌďiĐide ;le ME“AͿ paƌ l’ozoŶe. 

CeĐi doit ŵeŶeƌ à l’aŵĠlioƌatioŶ des ĐoŶŶaissaŶĐes suƌ le tƌaiteŵeŶt d’uŶe ŵolĠĐule 

réfractaire aux procédés classiques et in fine de ƌĠduiƌe l’eǆpositioŶ des populatioŶs paƌ le 

vecteur « eau potable ». 

 

 

Figure 7 : Objectifs de la thèse 

 

Ces étapes peƌŵetteŶt d’ideŶtifieƌ les situatioŶs, zoŶes et ĐoŶditioŶs ŵeŶaŶt à uŶ ƌisƋue de pollutioŶ 

pouƌ la ƌessouƌĐe eŶ eau à l’ĠĐhelle du ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe. Cette Ġtude doit appoƌteƌ uŶe 

ĐoŶtƌiďutioŶ à l’aŵĠlioƌatioŶ de la gestioŶ des ƌessouƌĐes eŶ eau, daŶs l’optiƋue de pƌotĠgeƌ les sites 

de pƌoduĐtioŶ d’eau potaďle, et aiŶsi ƌĠduiƌe les ƌisƋues pouƌ la saŶtĠ des ĐoŶsoŵŵateuƌs. 
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2. Matériel et méthodes 

2.1. Méthodologie générale 

La Figure 8 présente la méthodologie appliquée afin de répondre aux objectifs de la thèse. La 

méthodologie est divisée en trois étapes distinctes :  

- Etude ďiďliogƌaphiƋue suƌ le teƌƌitoiƌe ĠtudiĠ, la ƋualitĠ de ses Đouƌs d’eauǆ, les 

herbicides/sous-pƌoduits d’iŶtĠƌġt, et leuƌ ĐoŵpoƌteŵeŶt daŶs l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et les filiğƌes 

de tƌaiteŵeŶt de l’eau. 

- AĐƋuisitioŶ des doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales de ƋualitĠ de l’eau à partir de campagnes de 

prélèvements, des données hydroclimatiques, des données de dégradation des herbicides ou 

sous-produits ; suiǀie d’uŶe Đaƌtogƌaphie peƌŵettaŶt d’Ġtaďliƌ l’oĐĐupatioŶ des sols 

ĐoƌƌespoŶdaŶte au ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe, et de loĐaliseƌ les zoŶes d’iŶflueŶĐes 

;uƌďaiŶes, agƌiĐoles…Ϳ. La Đaƌtogƌaphie peƌŵet de tƌaŶsĐƌiƌe les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues du bassin 

ǀeƌsaŶt pouƌ les utiliseƌ daŶs l’eǆploitatioŶ des ƌĠsultats 

- EǆploitatioŶ statistiƋue des doŶŶĠes eŶ ǀue d’ideŶtifieƌ la ǀaƌiaďilitĠ spatio-temporelle et 

l’oƌigiŶe de sous-pƌoduits d’heƌďiĐides, aiŶsi Ƌue leuƌ iŵpaĐt suƌ la ƌessouƌĐe eŶ eau et ses 

traitements. 

Tout au long de ce travail, deux axes de recherches distincts peuvent être proposés :  

- Le premier axe consiste à rechercher les herbicides et leurs sous-produits présents dans les 

eaux naturelles (de surface et souterraines) du bassin versant de la Vilaine, à identifier leur 

oƌigiŶe eŶ ĠǀaluaŶt l’iŵpoƌtaŶĐe des fluǆ de polluaŶts, puis eŶ les ĐoƌƌĠlaŶt aǀeĐ les 

paƌaŵğtƌes de la ƋualitĠ de l’eau. Ce pƌeŵieƌ aǆe ĐoŶsiste ĠgaleŵeŶt à Ġtudieƌ les ǀaƌiatioŶs 

spatio-teŵpoƌelles de ƋualitĠ de l’eau daŶs le bassin versant au cours des évènements 

hydroclimatiques. 

- Le seĐoŶd aǆe a pouƌ oďjet d’Ġǀalueƌ la tƌaitaďilitĠ d’uŶ sous-pƌoduit d’heƌďiĐide à la fois 

omniprésent dans la ressource et réfractaire aux traitements classiques de potabilisation.  
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Figure 8 : Méthodologie générale 
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2.2. Expérimentations à l'échelle du bassin versant 

Cette paƌtie dĠĐƌit la ŵĠthodologie appliƋuĠe loƌs de la sĠleĐtioŶ des ĐoŵposĠs d’iŶtĠƌġt, le Đhoiǆ 

des stations échantillonnées, incluant les usines de traitement des eaux et leurs filières.  

 

 Sélection des herbicides d’intérêt et de leurs sous-produits sur le 2.2.1.

bassin versant de la Vilaine 

La sĠleĐtioŶ des heƌďiĐides d’iŶtĠƌġt et de leurs sous-produits a été effectuée grâce à quatre critères : 

(i) les données d’oĐĐuƌƌeŶĐe puďliĠes paƌ les iŶstitutioŶs puďliƋues et les ĐheƌĐheuƌs, ;iiͿ leuƌ 

tendance à créer des sous-produits stables et présents dans la ressource en eau, (iii) leur 

toxicité/écotoxicité, leur impact sanitaire via des études épidémiologiques et (iv) la possibilité 

d’aŶalǇseƌ les ŵolĠĐules Đhoisies daŶs les ŵatƌiĐes idoiŶes – ou faisabilité analytique, en premier lieu 

eŶ passaŶt eŶ ƌeǀue l’offƌe aŶalǇtiƋue eǆistaŶte, puis paƌ uŶe ƌeĐheƌĐhe ďiďliogƌaphiƋue eŶ ǀue 

d’adaptatioŶ d’uŶe ŵĠthode puďliĠe. 

 

 Occurrence 

Pouƌ estiŵeƌ l’oĐĐuƌƌeŶĐe des heƌďiĐides et de leuƌs sous-produits, plusieurs études ont été prises en 

Đoŵpte, tout d’aďoƌd au Ŷiǀeau ŶatioŶal, puis à l’ĠĐhelle ƌĠgioŶale et eŶfiŶ au Ŷiǀeau du ďassiŶ 

versant de la Vilaine (ANNEXE III). Les documents étudiés pour effectuer une première sélection de 

données sont basés sur la surveillance réglementaire et la recherche. 

Tout d’aďoƌd, daŶs le ĐoŶteǆte de potaďilisatioŶ d’uŶe ƌessouƌĐe de suƌfaĐe, les suďstaŶĐes 

fréquemment dĠteĐtĠes daŶs l’eau potaďle oŶt ĠtĠ ƌeĐheƌĐhĠes. UŶ ƌappoƌt aŶŶuel du MiŶistğƌe eŶ 

Đhaƌge de la “aŶtĠ dƌesse la liste des ĐoŵposĠs à l’oƌigiŶe du dĠĐlasseŵeŶt d’eau potaďle. En 2014, 

plus de la moitié des eaux potables non conformes (dépassement du seuil réglementaire dans les 

eaux de consommation humaine de 0,1 µg/L/suďstaŶĐeͿ l’ĠtaieŶt à Đause de la déséthylatrazine 

(50,4 %), puis du métolachlore ESA (10,9 %), du métolachlore (8,7 %), de la bentazone (5,2 %), de 

l’alaĐhloƌe E“A ;ϰ,ϴ %), du métolachlore OXA (4,5 %Ϳ et de l’AMPA ;ϯ,ϴ %).  

A l’ĠĐhelle ŶatioŶale, Botta et Dulio (2014) ont étudié 50 ϬϬϬ ĠĐhaŶtilloŶs d’eauǆ de suƌfaĐe 

continentales et recherché uniquement les molécules non prises en charge (ou rarement) par la 

surveillance institutionnelle. Pour les herbicides, cette étude a abouti à la mise en avant de deux 

sous-produits du métolachlore : les formes ESA et OXA, présents respectivement dans 77,3 et 71,5 % 
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des eaux. DaŶs uŶe ŵoiŶdƌe ŵesuƌe, l’aĐĠtoĐhloƌe ;suďstaŶĐe aĐtiǀeͿ est ƋuaŶtifiĠe daŶs ϮϬ,5 % des 

échantillons. 

A l’ĠĐhelle ƌĠgioŶale, Bardon et al. (2017) ont analysé les données issues de la base Osur Web, 

ĐoŶĐeƌŶaŶt les Đouƌs d’eau ďƌetoŶs ;les données sont issues des réseaux de surveillance de l'Agence 

de l'eau Loire-Bretagne). Les herbicides représentent environ 60 % des substances quantifiées en 

ϮϬϭϰ. Paƌŵi elles soŶt sǇstĠŵatiƋueŵeŶt ƋuaŶtifiĠs l’AMPA ;ϱϵ,ϵ %Ϳ, l’hǇdƌoǆǇatƌaziŶe ;ϰϴ,ϲ %), 

glyphosate (40,2 %), métolachlore (32,1 %Ϳ, l’atƌaziŶe dĠsĠthǇl ;Ϯϳ,ϴ %Ϳ, l’isopƌotuƌoŶ ;Ϯϳ,ϳ %), et le 

diuron (25,6 %). Les concentrations moyennes sont comprises entre 0,03 pour les sous-produits de 

l’atƌaziŶe et Ϭ,Ϯϰ µg/L pouƌ l’AMPA. La DREAL Bretagne coŶfiƌŵe Đe ĐoŶstat aǀeĐ soŶ ďilaŶ de l’eau 

2013-2014 Ƌui ƌappoƌte la dĠteĐtioŶ de l’AMPA daŶs ϱϳ % des échantillons, glyphosate (19 %), 

isoproturon (13 %) et diuron (10 %) (Dreal Bretagne, 2014).  

Les travaux sur le bassin versant de la Vilaine de Piel (2013) ainsi que la surveillance interne de 

l’eŶtƌepƌise “AUR peƌŵetteŶt fiŶaleŵeŶt d’oďteŶiƌ uŶe iŶfoƌŵatioŶ pƌĠĐise et ƌĠguliğƌe de la 

ĐoŶtaŵiŶatioŶ. L’AMPA est oŵŶipƌĠseŶt daŶs le ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe, aǀeĐ les plus gƌaŶdes 

concentrations mesurées (concentration moyenne de 0,61 µg/L dans les travaux de Piel, 2013). Les 

sous-produits de chloroacétamides sont également présents dans tous les échantillons prélevés 

ŵeŶsuelleŵeŶt loƌs de l’aŶŶĠe ϮϬϭϱ, et Đe eŶtƌe Ϭ,Ϭϯ et Ϭ,Ϯϴ µg/L, avec une prépondérance des 

foƌŵes E“A. L’atƌaziŶe et ses ƌĠsidus soŶt fréquemment détectés mais à de faibles concentrations 

;чϬ,ϬϮ µg/L). 

L’atƌaziŶe et ses sous-produits de dégradation ont déjà été massivement étudiés par le passé 

(Metcalfe et al., 2019 ; Mosquin et al., 2016 ; Prato and Woo, 2008 ; Shipitalo and Owens, 2003 ; 

Stone and Gilliom, 2012). L’atƌaziŶe est prohibée depuis 2003 en France, ce qui en sus des faibles 

concentrations relevées pour elle et ses sous-produits dans le bassin versant de la Vilaine, en fait un 

oďjet d’Ġtude de peu d’iŶtĠƌġt. L’atƌaziŶe, la dĠsĠthǇlatƌaziŶe, l’hydroxyatrazine et la déisopropyl 

atrazine sont exclues de cette étude. 

 

 Création de sous-produits stables  

A paƌtiƌ de la pƌeŵiğƌe iŶfoƌŵatioŶ suƌ l’oĐĐuƌƌeŶĐe des heƌďicides, le champ de recherche de sous-

produits se limite aux molécules mères (herbicides) occurrentes. 

Tout d’aďoƌd, paƌŵi les sous-produits du diuron, la DCPU (N-(3,4 dichlorophényl)-urée), la DCPMU 

(N-(3,4 dichlorophényl)-N-(méthyl)-urée), et la 3,4-DCA (3,4-dichloroaniline)) non suivis par la 
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suƌǀeillaŶĐe iŶstitutioŶŶelle soŶt dĠĐƌits Đoŵŵe peƌsistaŶts daŶs l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et régulièrement 

trouvés dans les eaux de surface (Reemtsma et al., 2013 ; Stork et al., 2008 ; Moncada, 1998 ; Stuart 

et al., 2012). Toujours dans la famille des phénylurées, le principal sous-produit dans 

l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt de l’isopƌotuƌoŶ est le desméthylisoproturon (EFSA, 2016 ; PPDB, 2019). En 2015 ce 

métabolite a été détecté dans 1,5 % des 1 ϮϯϮ aŶalǇses seloŶ l’Oďseƌǀatoiƌe de l’eau eŶ BƌetagŶe, Đe 

Ƌui iŶduit soŶ eǆĐlusioŶ de l’Ġtude pƌĠseŶte. 

Le mécoprop de la famille des aryloxyacide a pour principal sous-produit le 2-méthyl-4-chlorophénol 

(PPDB MECOPROP, 2018). Ce sous-pƌoduit est d’ailleuƌs ĐoŵŵuŶ à la faŵille ĐhiŵiƋue, iŶĐluaŶt aussi 

le 2,4 MCPA. Mais le devenir environnemental du 2-méthyl-4-chlorophénol Ŷ’est pas ĐoŶŶu. Seule sa 

photolyse et son hydrolyse ont été étudiées et jugées négligeables (Mottier et al., 2013). Cette 

ŵolĠĐule Ŷ’est pas suiǀie paƌ les diǀeƌs pƌogƌaŵŵes de suƌǀeillaŶĐe Đouvrant le bassin versant de la 

Vilaine. 

Les heƌďiĐides de la faŵille des ĐhloƌoaĐĠtaŵides ;ŵĠtolaĐhloƌe, alaĐhloƌe, ŵĠtazaĐhloƌe…Ϳ soŶt 

connus pour leur dégradation rapide et leur tendance à créer des sous-produits abondants et stables, 

notamment les formes ESA (acide éthane sulfonique) et OXA (acide oxanilique) (Bayless et al., 2005 ; 

Rose et al., 2018 ; Capel et al., 2008). Les teŵps de deŵi ǀie de Đes ĐoŵposĠs daŶs les sols ;loƌsƋu’ils 

sont connus) varient entre 50 et 70 jouƌs et soŶt staďles daŶs l’eau (Rose et al., 2018). 

Le devenir environnemental du glyphosate est quant à lui très bien connu. Sa dégradation rapide 

dans les sols (< 10 jouƌsͿ ŵğŶe à la ĐƌĠatioŶ ŵassiǀe de l’AMPA (Al-Rajab and Schiavon, 2010 ; 

Borggaard and Gimsing, 2008 ; Mamy et al., 2016), un sous-produit assez stable dans les sols 

(25 < demi-vie < 121 jours ; Bento et al., 2016 ; Bergström et al., 2011 ; Simonsen et al., 2008 ; Zhang 

et al., 2015) et ŵodĠƌĠŵeŶt staďle daŶs l’eau d’apƌğs les modélisations de Desmet et al. 2016 (demi-

vie = 52 jours).  

Le principal sous-pƌoduit de la sulĐotƌioŶe d’apƌğs Mamy et al. (2005) est le CMBA (2-chloro-4-methyl 

sulfonyl benzoïque acide). Il s’agit d’uŶ ĐoŵposĠ ŵodĠƌĠŵeŶt peƌsistaŶt, de deŵi ǀie Đoŵpƌise entre 

46 et 71 jours dans le sol (Mamy et al., 2005). 

 

 Toxicité 

Avant même de chercher les informations relatives à la toxicité de chaque molécule, une étude des 

législations existantes, françaises et internationales, a été effectuée (chapitre 1.5.2).  
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La littérature scientifique propose de nombreuses études toxicologiques et parfois épidémiologiques 

sur les herbicides. Le vecteur « eau » daŶs l’aďsoƌptioŶ des ĐoŶtaŵiŶaŶts est peu aďoƌdĠ. Les Ġtudes 

toxicologiques incluant les sous-produits sont rares et le plus souvent, elles concernent des cellules 

animales et non humaines ; à Đe jouƌ il Ŷ’Ǉ a pas d’Ġtude ĠpidĠŵiologiƋue ĐoŶĐeƌŶaŶt les sous-

pƌoduits d’heƌďiĐides ƌeteŶus jusƋu’iĐi.  

Schinasi et Leon (2014), dans une revue de 44 études épidémiologiques, avancent le rôle du 

glyphosate dans la survenue de lymphomes chez des personnes professionnellement exposées. 

D’autƌes auteuƌs se soŶt iŶtĠƌessĠs auǆ effets in utero du glyphosate, et constatent divers effets 

tératogènes suite à une exposition passive via l’aiƌ (Rull, 2006), ainsi que des anomalies congénitales 

et des tƌouďles ŶeuƌologiƋues Đhez les eŶfaŶts d’agƌiĐulteuƌs (Garry et al., 2002). L’eǆpositioŶ à uŶe 

eau contaminée a été étudiée au Sri Lanka par Jayasumana et al. (2014), sur une population de 400k 

habitants. Ces auteurs ont démontré le rôle complexant du glyphosate avec des éléments 

métalliques, conduisant à la destruction des tissus rénaux (maladie endémique dans la région 

étudiée). 

Plusieuƌs auteuƌs oŶt eǆploƌĠ l’effet du ŵĠtolaĐhloƌe suƌ les populatioŶs, ŶotaŵŵeŶt Đhez les 

agriculteurs qui y sont exposés de par leur profession. Andreotti et al. (2010) puis Silver et al. (2015), 

ont démontré le lieŶ eŶtƌe ĐaŶĐeƌ du ĐƀloŶ, du foie, oďĠsitĠ et l’usage du ŵĠtolaĐhloƌe daŶs la ŵġŵe 

Đohoƌte d’eŶǀiƌoŶ ϳϬk agƌiĐulteuƌs. CeƌtaiŶs auteuƌs oŶt ĠgaleŵeŶt ŶotĠ uŶe diŵiŶutioŶ du poids de 

naissance des enfants exposés in utero au métolachlore (Boyd et al., 2010). CoŶĐeƌŶaŶt l’eǆpositioŶ 

paƌ l’eau James and Hall (2015), ont démontré une augmentation du risque de développer la maladie 

de PaƌkiŶsoŶ Đhez les populatioŶs eǆposĠes au ŵĠtolaĐhloƌe et à l’alaĐhloƌe. Ce deƌŶieƌ ĐoŵposĠ est 

ĠgaleŵeŶt ĐitĠ Đoŵŵe Đause de leuĐĠŵies Đhez l’eŶfaŶt (Lee et al., 2005). 

 

 Faisabilité analytique 

La littĠƌatuƌe iŶteƌŶatioŶale dĠŵoŶtƌe Ƌu’il est possiďle d’aŶalǇseƌ tous les ĐoŵposĠs ĐitĠs jusƋue-là 

dans la matrice eau. Cependant pour des raisons pratiques et économiques, il est préférable de 

ƌĠaliseƌ uŶ ŵaǆiŵuŵ d’aŶalǇse daŶs le laďoƌatoiƌe d’aĐĐueil. 

Le diuƌoŶ, l’isopƌotuƌoŶ, la ďeŶtazoŶe, le ŵĠtolaĐhloƌe, l’alaĐhloƌe, le ŵĠtazaĐhloƌe, le glǇphosate et 

l’AMPA soŶt aŶalǇsĠs eŶ ƌoutiŶe eŶ laďoƌatoiƌe d’aĐĐueil, seloŶ plusieuƌs méthodes (voir 2.2.4.3). 

Cependant aucun sous-produit de Đes ŵolĠĐules Ŷ’est aŶalǇsĠ paƌ le laďoƌatoiƌe, uŶ dĠǀeloppeŵeŶt 

aŶalǇtiƋue est doŶĐ ŶĠĐessaiƌe. L’offƌe aŶalǇtiƋue dispoŶiďle eŶ FƌaŶĐe peƌŵet d’aŶalǇseƌ les sous-

produits de chloroacétamides et du diuron avec plusieurs méthodes, ce qui induit un surcoût de 
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tƌaŶspoƌt et d’aŶalǇse. Par ailleurs, il est plus difficile de connaître et maîtriser les incertitudes de 

mesures dans un laboratoire extérieur. 

DaŶs l’oďjeĐtif d’aŶalǇseƌ les ĐhloƌoaĐĠtaŵides et les phénylurées en une seule méthode, le 

laďoƌatoiƌe d’aĐĐueil a dĠǀeloppĠ uŶe ŵĠthode paƌ Đhƌoŵatogƌaphie liƋuide ĐouplĠe à uŶ 

spectromètre de masse en tandem, sur la base des travaux de Amalric et al. (2013). En revanche, 

Đette ŵĠthode Ŷe fait pas l’oďjet d’ĠǀaluatioŶ de peƌfoƌŵaŶĐes ŵais des essais iŶteƌ-laboratoires 

satisfaisants sont réalisés à intervalles réguliers. 

Le glǇphosate et l’AMPA sont analysés par chromatographie liquide couplée à une détection par 

fluorimétrie (LC-Fluo), selon une méthode éprouvée (NF ISO 21 458 ; Le Bot et al., 2002). Il est 

ĠgaleŵeŶt possiďle d’aŶalǇseƌ glǇphosate et AMPA paƌ LC-MS/MS selon la méthode NF ISO 16308 

(AFNOR, 2014).  

EŶ ƌĠsuŵĠ, au ƌegaƌd des Đƌitğƌes d’oĐĐuƌƌeŶĐe Đoŵŵe de foƌŵatioŶ daŶs l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, l’AMPA 

et les sous-pƌoduits du ŵĠtolaĐhloƌe soŶt les ŵolĠĐules les plus pƌĠoĐĐupaŶtes. D’uŶ poiŶt de ǀue 

toxicologique, les informations sont trop éparses vis-à-vis des sous-pƌoduits pouƌ justifieƌ d’uŶe 

sĠleĐtioŶ. D’uŶ poiŶt de ǀue aŶalǇtiƋue ;et doŶĐ ĠĐoŶoŵiƋueͿ, il est possiďle d’Ġlaƌgiƌ faĐileŵeŶt la 

sélection à plusieurs composés de la famille des chloroacétamides sans surcoût ; cependant il est 

toujouƌs iŵpossiďle d’aŶalǇseƌ le glǇphosate et l’AMPA aǀeĐ les autƌes faŵilles de ŵiĐƌopolluaŶts eŶ 

uŶe seule aŶalǇse ;l’ajout d’uŶ gƌoupeŵeŶt fluoƌesĐeŶt est ŶĠĐessaiƌeͿ. 

La liste finale des herbicides et sous-produits retenus (Figure 9) soŶt doŶĐ l’alaĐhloƌe ;ALAͿ, le 

métazachlore (MTZ), le métolachlore (SMOC – total des énantiomères) et leurs sous-produits de 

dégradation (formes ESA et OXA), le glǇphosate et l’aĐide aŵiŶoŵĠthǇlphosphoŶiƋue (AMPA), le 

diuron et ses sous-produits la DCPU, DCPMU, 3,4-DCA.  

 

 

Figure 9 : Herbicides et leurs sous-produits retenus pour l'étude  
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 Description générale des sites d’étude 2.2.2.

Le terrain expérimental de cette étude est le bassin versant de la Vilaine. Ce bassin à dominante 

agƌiĐole pƌĠseŶte uŶe ŵĠtƌopole iŵpoƌtaŶte aǀeĐ la ǀille de ReŶŶes ;≈ 440 000 habitants ; Rennes 

métropole, 2015), et plusieurs villes moyennes (< 20 000 habitants) avec Redon, Vitré et 

Châteaubriant.  

UŶe usiŶe de potaďilisatioŶ d’uŶe ĐapaĐitĠ ŶoŵiŶale de ϭϬϬ 000 m3/jouƌ se situe à l’eŵďouĐhuƌe du 

fleuve. La ressource en eau est influencée par tous les territoires et activités en amont. Une usine de 

potabilisatioŶ d’eau de Ŷappe alluǀiale de ŵoiŶdƌe iŵpoƌtaŶĐe ;ϯ 600 m3/j) est implantée en aval de 

la métropole rennaise. 

Les sites naturels étudiés sont détaillés dans le chapitre suivant 2.2.2.1. Le bassin versant de la 

Vilaine 

 

2.2.2.1. Le bassin versant de la Vilaine 

 Généralités 

La VilaiŶe est uŶ fleuǀe de l’ouest de la FƌaŶĐe, doŶt le ďassiŶ ǀeƌsaŶt se situe pƌiŶĐipaleŵeŶt eŶ 

Bretagne. Elle prend sa source en Mayenne sur la commune de Juvigné et effectue un trajet 

d’eŶǀiƌoŶ ϮϮϬ kŵ jusƋu’à l’oĐĠaŶ AtlaŶtiƋue (Piel, 2013) (Figure 10). L’eŵďouĐhuƌe du fleuǀe est 

aƌtifiĐielleŵeŶt fiǆĠe au ďaƌƌage d’Aƌzal, faisaŶt offiĐe de ƌeteŶue d’eau pouƌ l’usiŶe de potaďilisatioŶ 

(Férel) située à 2 km en amont. Le bassin versant de la Vilaine chevauche six départements 

(Mayenne, Ille et Vilaine, Cƀtes d’Aƌŵoƌ, Morbihan, Loire Atlantique, Maine et Loire) pour une 

suƌfaĐe d’eŶǀiƌoŶ ϭϬ 500 km². Ce bassin est découpé en 106 zones hydrographiques, représentant 22 

sous-ďassiŶs ǀeƌsaŶts ĐoŶtiŶeŶtauǆ, et uŶ ďassiŶ estuaƌieŶ eŶ aǀal du ďaƌƌage d’Aƌzal (Atlas Sandre, 

2018). 
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Figure 10 : Bassin versant de la Vilaine 

 

Les pƌiŶĐipauǆ afflueŶts eŶ teƌŵes de dĠďits ;QͿ paƌ oƌdƌe dĠĐƌoissaŶt soŶt l’Oust, la “eiĐhe, le Meu, 

l’IsaĐ, l’Ille ;BaŶƋue hǇdƌo, Tableau 13).  

 

Tableau 13 : DĠďits ŵoǇeŶs et ŵaǆiŵuŵ aŶŶuels des pƌiŶĐipauǆ Đouƌs d’eauǆ du ďassiŶ veƌsaŶt de la VilaiŶe. SouƌĐe 
Banque hydro (2018). 

Couƌs d’eau 

2016 2017 

Débit (Q) en m
3
/s 

Q moyen annuel  Q maximum  Q moyen annuel  Q maximum  

Vilaine (confluence Oust) 44,3 229,0 18,3 142,0 

Oust 28,8 174,0 10,7 103,0 

Seiche 4,0 30,1 1,42 14,6 

Meu  2,4 32,8 1,08 20,0 

Isac 0,5 6,7 0,1 1,9 

Ille 0,5 9,4 0,3 5,0 

Flûme 0,4 8,5 0,3 5,3 

 

De la source (Juvigné) à Châteauďouƌg ;à l’est de ReŶŶesͿ, la peŶte ŵoǇeŶŶe du ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la 

Vilaine est de 0,2 % (Figure 11Ϳ, puis la peŶte diŵiŶue jusƋu’à Ϭ,Ϭϰ % à Guipry (à mi-chemin entre 

Rennes et Redon) pour êtƌe pƌatiƋueŵeŶt Ŷulle de RedoŶ à l’estuaiƌe (SAGE Vilaine, 2015). Le bassin 
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ǀeƌsaŶt de l’Oust aŵoŶt pƌĠseŶte les peŶtes les plus foƌtes ;ϳ % eŶ ŵoǇeŶŶeͿ Đaƌ l’Oust pƌeŶd sa 

source dans le massif armoricain (Eau et Rivières de Bretagne, 2018).  

 

Figure 11 : Carte topographique du bassin versant de la Vilaine. Adaptée de Menier et Traini (2009) 

 

L’Ġtude gĠologiƋue du ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe ŵoŶtƌe Ƌue le sol est ŵajoƌitaiƌeŵeŶt ĐoŶstituĠ de 

ƌoĐhes d’oƌigiŶe sĠdiŵeŶtaire (schistes et grès), et plutonique avec des granites (Figure 12) (BRGM, 

2011). Les sous-ďassiŶs de l’Oust, du Meu et de la Seiche sont majoritairement constitués de schistes 

et de grès imperméables, favorisant les écoulements de surface (Eau et Rivières de Bretagne, 2018). 

Dans une moindre mesure, le sous-bassin de la Vilaine partage ce type de sous-sols imperméables. 

En conséquence de ce contexte géologique, les nappes souterraines régulent peu le débit des cours 

d’eau, Ƌui soŶt doŶĐ ĐoŶtƌƀlĠs pƌiŶĐipaleŵeŶt paƌ les pƌĠĐipitatioŶs. 
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Figure 12 : Géologie de la Bretagne, avec surimposition des cours d'eau du bassin versant de la Vilaine. Adaptée de BRGM 

(2011) 

L’iŵplaŶtatioŶ des eauǆ souteƌƌaiŶes est ƌepƌĠseŶtĠe Figure 13. Tƌois ŵasses d’eauǆ ŵajeuƌes soŶt 

recensées sur le bassin versant de la Vilaine : la première au sud-ouest de Rennes, la seconde est la 

Ŷappe alluǀiale de la VilaiŶe, et eŶfiŶ la tƌoisiğŵe est la Ŷappe alluǀiale de l’Oust.  
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Figure 13 : Répartition des masses d'eaux souterraines dans le bassin versant de la Vilaine 

 

 Occupation des sols 

D’apƌğs le “ĐhĠŵa d’AŵĠŶageŵeŶt et de GestioŶ des Eauǆ (SAGE, 2015), la population du bassin 

versant de la Vilaine représente 1,26 ŵillioŶ d’haďitaŶts ;haď.Ϳ, pƌiŶĐipaleŵeŶt ĐoŶĐeŶtƌĠs daŶs 

l’aggloŵĠƌatioŶ ƌeŶŶaise ;≈ ϰϰϬ 000 hab. ; Rennes métropole, 2015). En dehors du bassin rennais, la 

densité de population est inférieure à 100 habitants/km² (Figure 14Ϳ, à l’eǆĐeptioŶ des petites ǀilles 

telles RedoŶ ;≈ ϵ 000 haď.Ϳ, VitƌĠ ;≈ ϭϴ 000 haď.Ϳ et ChâteauďƌiaŶt ;≈ ϭϮ 000 hab.). La Vilaine traverse 

VitƌĠ, ReŶŶes, puis RedoŶ. L’Oust tƌaǀeƌse les ǀilles de LoudĠaĐ ;≈ ϭϬ 000 hab.) puis Redon. 

Tƌois statioŶs d’ĠpuƌatioŶ ŵajeuƌes oŶt ĠtĠ ideŶtifiĠes paƌŵi les 410 que compte le bassin versant. 

La plus iŵpoƌtaŶte est la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de la Beauƌade à ReŶŶes doŶt la ĐapaĐitĠ ƌepƌĠseŶte 

360 000 ĠƋuiǀaleŶts haďitaŶts. A l’eǆtƌġŵe aǀal du ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe ;zoŶe estuaƌieŶŶeͿ, la 

station de Guérande (175 000 équivalents habitants) rejette directement ses eaux traitées dans 

l’oĐĠaŶ AtlaŶtiƋue et Ŷ’affeĐte pas la ƋualitĠ des eauǆ de la VilaiŶe. Enfin la station de Loudéac 

(178 000 équivalents habitants) située dans la zone amont du sous-ďassiŶ de l’Oust traite les rejets 

d’uŶ aďattoiƌ industriel (les effluents industriels représentent plus de 90% des eaux usées traitées par 
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la station, une autre station de 9 000 équivalents habitants traite les effluents domestiques de la 

ĐoŵŵuŶeͿ. L’iŵpaĐt atteŶdu suƌ le Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌ ;OustͿ est diffĠƌeŶt de Đelui atteŶdu apƌğs 

la station de la Beaurade recevant majoritairement des effluents domestiques. Les autres stations du 

bassin versant sont des petites unités de traitement de capacité inférieure à 60 000 équivalents 

habitants (Atlas Sandre, 2018). 

Les zoŶes uƌďaŶisĠes de l’aggloŵĠƌatioŶ ƌeŶnaise présentent la plus grande densité de voies ferrées 

du bassin versant (440 km de voies). Notons que ces voies suivent le tracé de la Vilaine de Vitré à 

RedoŶ, augŵeŶtaŶt aiŶsi le ƌisƋue d’eǆpoƌt des heƌďiĐides utilisĠs pouƌ le dĠsheƌďage 

(principalement le glyphosate) vers les eaux de surface (Torstensson et al., 2005). 

 

Figure 14 : Répartition de la population dans le bassin versant de la Vilaine. Adaptée de SAGE (2015) 

 

La BƌetagŶe a ĠtĠ la pƌeŵiğƌe ƌĠgioŶ agƌiĐole de FƌaŶĐe jusƋu’eŶ ϮϬϭϲ. Depuis elle a cédé la place à la 

région Nouvelle Aquitaine en terme de production agricole (Lucas et al. 2014 ; Agreste Draaf, 2016). 

En Bretagne, 62,1 % des sols sont occupés par des activités agricoles, tandis que 12,5 % des sols sont 
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artificialisés (surfaces bâties, revêtues ou stabilisés) (Lucas et al., 2014). Les espaces restants sont des 

forêts (19,9 %), sols nus naturels (0,6 %), landes (3,5 %) et zones humides (1,3 %Ϳ. L’Ġleǀage est 

l’aĐtiǀitĠ pƌiŶĐipale aǀeĐ ϳϵ,ϲ % des 32 246 exploitations agricoles en 2013. Ceci implique une culture 

fourragère importante pour nourrir les animaux (Agreste Draaf, 2016). La Đultuƌe lĠguŵiğƌe Ŷ’est 

cependant pas négligeable car elle utilise 47 000 ha sur la Bretagne, soit 1,7 % du territoire, 

principalement localisés sur le littoral au nord de Brest et de Rennes, soit en grande partie en dehors 

du bassin versant de la Vilaine (Agreste Draaf, 2016). 

Les usages du sol dans le bassin versant de la Vilaine sont comparables à la présentation régionale. La 

surface agricole dédiée représente 64,4 % de la surface du bassin versant, alors que la surface 

uƌďaŶisĠe Ŷ’eŶ ƌepƌĠseŶte Ƌue ϲ,ϱ %. Les pâturages représentent 26,48 % des 10 500 km², la culture 

céréalière 34,93 % (les données issues de ce travail seront présentées et discutées dans la partie 

résultat). 

Les iŶdiĐateuƌs utilisĠs pouƌ Ġtaďliƌ la Đaƌtogƌaphie de l’oĐĐupatioŶ des sols soŶt pƌĠseŶtĠes daŶs le 

Tableau 14. Paƌŵi euǆ le Ŷoŵďƌe de statioŶs d’Ġpuƌation, leur localisation et leur capacité 

épuratoire, les surfaces cultivées, les surfaces imperméabilisées, les surfaces agricoles (hors 

cultures), et la longueur de voies ferrées. 

 

Tableau 14 : Indicateurs utilisés pour la construction des cartographies 

Indicateur Détail Unité Echelle 

d’oƌigiŶe 

Sources 

“tatioŶs d’ĠpuƌatioŶ 
Nombre, capacité des 
statioŶs d’ĠpuƌatioŶ 

Nombre de 
stations/EH* 

1: 5 000 
“ANDRE dataďase ;seƌǀiĐe d’adŵiŶistƌatioŶ 

nationale des données et référentiels sur 
l’eau) 2015. 

Cultures par type et 
densité 

Surface de cultures 
recevant des 

herbicides 
km² 1: 5 000 

RPG – registre parcellaire graphique 
(agricole) 2014 

Zones 
imperméabilisées 

Zones bâties, zones 
industrielles, routes 

km² 1: 100 000 Corine Land Cover database 2012 

Terres arables 
Surfaces dédiées à 

l’agƌiĐultuƌe 
km² 1: 100 000 Corine Land Cover database 2012 

Voies ferrées actives 
Longueur de voies 
ferrées en activité 

km 1: 5 000 SNCF et Geoportail database 2017 

EH* = Equivalent habitant, défini par la demande biologique en oxygène à 5 jouƌs de l’eau ƌĠsiduaiƌe. EŶ FƌaŶĐe ϭ EH = 60 g 

d’oǆǇgğŶe paƌ jouƌ. 

 

Les Đaƌtes et doŶŶĠes d’oĐĐupatioŶ des sols soŶt pƌĠseŶtĠes eŶ taŶt Ƌue ƌĠsultat daŶs la paƌtie ϯ.ϭ. 
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 QualitĠ de l’eau et ĐoŶditioŶs hǇdƌoĐliŵatiƋues 

D’apƌğs le “AGE VilaiŶe ;ϮϬϭϱͿ, l’Ġtat des ŵasses d’eau suƌ l’eŶseŵďle du ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe 

est jugĠ de ƋualitĠ ŵoǇeŶŶe à ŵauǀaise à paƌtiƌ d’iŶdiĐateuƌs ďiologiƋues, phǇsiĐo-chimiques et de 

qualité hydromorphologique (SAGE Vilaine, 2015). Ces indicateurs sont : 

- biologiques : l’iŶdiĐe ďiologiƋue diatoŵĠes, l’iŶdiĐe ďiologiƋue gloďal ŶoƌŵalisĠ, l’iŶdiĐe 

poisson en rivières, 

- physico-chimiques : le bilan en oxygène, les nutriments (azote (N) et phosphore (P)), la 

température, salinité, le pH, 41 polluants synthétiques dont herbicides (atrazine, alachlore, 

diuron, isoproturon, trifluraline, simazine) et 4 métaux sous toutes leurs formes (Cadmium, 

Mercure, Plomb, Nickel). 

- (de) qualité hydromorphologique : le régime hydrologique, la continuité écologique et les 

ĐoŶditioŶs ŵoƌphologiƋues du Đouƌs d’eau. 

Quant aux herbicides, les concentrations mesurées par le réseau CORPEP sur le Meu et la Seiche 

entre 2009 et 2015 sont présentées en (ANNEXE II) (CORPEP, 2018). L’AMPA est le ĐoŵposĠ le plus 

fréquemment quantifié (86 % des échantillons avec une limite de quantification égale à 0,05 µg/L 

puis 0,02 µg/L. Il atteint des concentrations maximums au printemps/été (2,52 µg/L). Les périodes 

hiǀeƌŶales soŶt ŵoiŶs pƌopiĐes à la pƌĠseŶĐe d’AMPA daŶs l’eau ;< Ϭ,ϯ µg/L), sa concentration 

moyenne est de 1,66 µg/L. Son composé parent, le glyphosate, est, quant à lui, retrouvé moins 

fréquemment (53,1 % des mesures) et à des concentrations moyennes moindres (0,18 µg/L). Il ne 

semble pas suivre un modèle particulier dans ces deux rivières car il est présent par intermittence à 

toutes les saisons. 

Le diuron est systématiquement retrouvé dans la Seiche à des concentrations toujours inférieures à 

0,30 µg/L, avec 97 % des valeurs mesurées supérieures à la limite de quantification (0,02 µg/L) pour 

une moyenne de 0,06 µg/L. La présence du diuron dans la Seiche est plus fréquente et plus 

importante que dans le Meu qui compte seulement 85 % des valeurs mesurées supérieures à la 

limite de quantification, avec une moyenne de 0,03 µg/L. La DCPU (sous-produit du diuƌoŶͿ Ŷ’est Ƌue 

très rarement retrouvée (6 mesures au total sur 6 ans, dans le Meu et la Seiche) (CORPEP, 2018). 

Les trois herbicides de la famille des chloroacétamides (alachlore, métazachlore et métolachlore) 

sont ponctuellement quantifiés. Dans le Meu, l’alaĐhloƌe a ĠtĠ aŶalǇsĠ à Ϭ,ϰ µg/L et le métazachlore 

à 0,04 µg/L et 0,71 µg/L. 85 % des mesures de métolachlore sont supérieures à la limite de 

quantification (0,02 µg/L puis 0,005 µg/L) avec une moyenne de 0,04 µg/L. DaŶs la “eiĐhe, l’alaĐhloƌe 

a été analysée une seule fois à 0,25 µg/L. 8 % des mesures de métazachlore et 20 % pour le 
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métolachlore sont supérieures à limite de quantification (0,02 µg/L puis 0,005 µg/L) avec une 

ŵoǇeŶŶe pouƌ ĐhaĐuŶ d’eŶtƌe euǆ à Ϭ,Ϭϱ µg/L. L’alaĐhloƌe ĠtaŶt iŶteƌdit depuis 2008 (Légifrance, 

2007), ce constat est donc cohérent. Le métazachlore et le métolachlore sont rapidement dégradés 

daŶs les sols et Ŷe soŶt liǆiǀiĠs Ƌu’aǀeĐ les pƌĠĐipitatioŶs apƌğs leuƌs pĠƌiodes d’utilisatioŶ 

(printemps/été). 

D’autƌe paƌt la suƌǀeillaŶĐe iŶstitutioŶŶelle ;AgeŶĐe de l’eau et DREALͿ eŶtƌe ϮϬϬϵ et ϮϬϭϲ peƌŵet de 

suivre la qualitĠ de l’eau de la VilaiŶe deuǆ stations : Guichen en aval de Rennes (proche de la station 

EN8), et de Cran (station EN13) soit à environ 20 kŵ de l’estuaiƌe.  

La problématique des sous-pƌoduits d’heƌďiĐides ĠtaŶt uŶe pƌĠoĐĐupatioŶ ƌĠĐeŶte, ĐeƌtaiŶs 

composés Ŷ’oŶt pas ĠtĠ ƌeĐheƌĐhĠs ou seuleŵeŶt ƌĠĐeŵŵeŶt. “uƌ la station de Guichen, les 

ĐoŵposĠs ŶoŶ aŶalǇsĠs soŶt le ME“A, le MOXA, l’alaĐhloƌe et ses sous-produits, le métazachlore et 

ses sous-produits, les sous-produits du diuron. Sur la station de Cran, seuls les sous-produits du 

diuron ne sont pas analysés ; pouƌ le ŵĠtolaĐhloƌe, le ME“A, le MOXA, l’alaĐhloƌe et ses sous-

produits, le métazachlore et ses sous-produits, les mesures débutent en 2015 (Figure 15). 

Concernant la partie nord du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, l’AMPA et le glǇphosate Ǉ soŶt fƌĠƋueŵŵeŶt dĠteĐtĠs 

(96 et 84 % de fréquence de détection), avec respectivement des concentrations moyennes de 0,92 

et 0,08 µg/L de 2009 à 2016. Les concentrations maximales en AMPA sont atteintes entre mai et 

novembre avec un maximum le 8 juin 2011 (6,24 µg/L). Le glyphosate atteint sa concentration 

maximum (0,39 µg/L) au mois de décembre 2011, fait étonnant, car ce fut le mois le plus pluvieux et 

fƌoid de l’aŶŶĠe ϮϬϭϭ. Le diuƌoŶ est ĠgaleŵeŶt fƌĠƋueŵŵeŶt détecté dans cette partie du bassin 

versant, avec 76 % de fréquence de détection. Cependant, ce composé est présent en faibles 

quantités, avec une concentration moyenne de 0,06 µg/L et un maximum de 0,21 µg/L en août 2009. 

Le métolachlore est également analysé sur cette station, mais non représenté sur la Figure 15 car il 

Ŷ’a ĠtĠ dĠteĐtĠ Ƌue ϲ fois eŶtƌe ϮϬϬϵ et ϮϬϭϲ, avec une concentration maximale de 0,05 µg/L. 

Au sud du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, pƌğs de l’estuaiƌe, la ĐoŶtaŵiŶatioŶ eŶ AMPA est ŵoiŶs iŵpoƌtaŶte Ƌu’au 

nord, avec une fréquence de détection de 78 % et une concentration moyenne de 0,25 µg/L. Les 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ŵaǆiŵales soŶt ŵesuƌĠes plus taƌd daŶs l’aŶŶĠe, d’août à décembre. Le glyphosate 

et le diuron représentent des pollutions eŶĐoƌe plus faiďles Ƌu’au Ŷoƌd du ďassiŶ, aǀeĐ 

respectivement 14 et 19% de fréquence de détection, pour des concentrations moyennes de 0,05 et 

0,02 µg/L.  

Le constat est très différent pour les sous-produits de chloroacétamides qui ont été détectés dans la 

majorité des échantillons prélevés à la station de Cran : MESA 100 % de fréquence de détection, 
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MOXA 100 %, alachlore ESA 94 %, et métazachlore ESA 54 %. Leurs concentrations moyennes 

respectives sont de 0, 31 µg/L ; 0,08 µg/L ; 0,05 µg/L et 0,12 µg/L pour le métazachlore ESA. Les 

concentrations maximums oŶt ĠtĠ atteiŶtes duƌaŶt l’hiǀeƌ ϮϬϭϱ-2016 pour le MESA, le MOXA, et le 

ŵĠtazaĐhloƌe E“A. Le peu de doŶŶĠes dispoŶiďles Ŷe peƌŵet pas d’Ġtude appƌofoŶdie ŵais il seŵďle 

Ƌue l’hiǀeƌ soit la pĠƌiode la plus propice à la présence des sous-produits de chloroacétamides dans 

l’eau de suƌfaĐe, Đaƌ les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs soŶt à la hausse au dĠďut de l’hiǀeƌ ϮϬϭϲ-2017. 
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Figure 15 : HistoƌiƋue de l’ĠvolutioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ heƌďiĐides et sous-pƌoduits daŶs la VilaiŶe à GuiĐheŶ ;aval de ReŶŶesͿ et à CƌaŶ ;pƌoĐhe de l’estuaiƌeͿ. DoŶŶĠes de suƌveillaŶĐe 
AgeŶĐe de l’eau et DREAL – source OsurWeb. 
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La Figure 16 présente une synthèse historique mensuelle des débits de la Vilaine et précipitations 

relevées dans le bassin versant (les données complètes sont également présentées en ANNEXE I). Le 

débit a été mesuré aux stations de Guichen en aval de Rennes (proche de la station EN8), et de Cran 

(Station EN13) soit à environ 20 kŵ de l’estuaiƌe. Les statioŶs ŵĠtĠoƌologiƋues fouƌŶissaŶt les 

cumuls de précipitations sont proches des stations de mesure du débit : Rennes-St Jacques (nord BV) 

et Arzal (sud BV). 

Les années 2012 et 2014 sont les plus pluvieuses avec respectivement pour le nord et le sud du 

bassin versant 785/1003 mm pluie/an (pic octobre-décembre) et 748/926 mm pluie/an avec un pic 

en janvier-février. Les années les plus sèches sont 2010 et 2011 avec respectivement pour le nord et 

le sud du bassin versant 549/791 mm pluie/an (pic octobre) et 517/719 mm pluie/an avec un pic en 

décembre. 

La pĠƌiode de hautes eauǆ s’Ġtage de novembre à février, avec une répartition inégale des 

pƌĠĐipitatioŶs suƌ les Ƌuatƌe ŵois ĐoŶĐeƌŶĠs eŶ foŶĐtioŶ des aŶŶĠes. CeƌtaiŶs ŵois d’hiǀeƌ tels Ƌue 

janvier 2010 (27/57 mm), décembre 2016 (15/30 mm), février 2012 (13/23 mm) reçoivent les 

précipitations similaires à uŶ ŵois d’ĠtĠ aloƌs Ƌue le Đuŵul ŵeŶsuel de pluie peut dĠpasseƌ ϭϴϴ mm 

en janvier 2016. 

Les étiages de la Vilaine prennent place entre juillet et octobre avec de grandes disparités. Pour 

2009, 2011, 2015 et 2016, l’Ġtiage est à soŶ ŵaǆiŵuŵ duƌaŶt tout l’ĠtĠ, jusƋu’à octobre compris ; les 

débits augmentent de nouveau avec les pluies automnales et la diminution du rayonnement solaire. 

Pour 2010, 2012 et 2013, les débits augmentent dès le mois de septembre. 2014 est un cas 

particulier, car après un mois d’août pluvieux (92/137 mm de pluie) qui amorce une remontée des 

débits, le mois de septeŵďƌe Ŷ’a ƌeçu pƌesƋue auĐuŶe pƌĠĐipitatioŶ ;ϯ/ϯ mm de pluie) et renforce 

l’Ġtiage. 
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Figure 16 : Historique des débits de la Vilaine à Guichen (EN8 en aval de Rennes) et à CƌaŶ ;ENϭϯ pƌoĐhe de l’estuaiƌeͿ, et pƌĠĐipitatioŶs ŵeŶsuelles ;RRͿ de ϮϬϬϵ à ϮϬϭϲ. 
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Les paramètres physico-ĐhiŵiƋues de la VilaiŶe soŶt aussi suiǀis paƌ les AgeŶĐes de l’Eau et DREAL, ce 

Ƌui peƌŵet d’effeĐtueƌ uŶe desĐƌiptioŶ statistiƋue de ϮϬϬϵ à ϮϬϭϲ pour les deux stations de Cran et 

Guichen (Tableau 13Tableau 15). La station au nord du bassin versant est caractérisée par une teneur 

ŵoǇeŶŶe eŶ Ŷitƌates plus faiďle Ƌu’au sud du ďassiŶ ;ϭϰ,ϵ ĐoŶtƌe Ϯϰ,ϵ mg-N/L), une concentration en 

oƌthophosphates, azote kjeldhal et pH supĠƌieuƌs. Le phosphoƌe total et l’aŵŵoŶiuŵ soŶt 

comparables, avec cependant des maximas supérieurs à la station de Guichen.  

 

Tableau 15 : Statistiques descriptives des paƌaŵğtƌes phǇsiĐoĐhiŵiƋues de l’eau ŵesuƌĠs auǆ stations de Cran et Guichen 

de 2009 à 2016. 

GUICHEN NO3 PO4 PT NH4 NK pH 

MIN 0,9 0,0 0,1 0,0 0,5 7,1 

MOY 14,9 0,2 0,1 0,1 1,2 7,7 

MED 12,8 0,2 0,1 0,1 1,1 7,7 

MAX 35,1 0,6 0,3 0,7 2,6 8,9 

 

CRAN  NO3 PO4 PT NH4 NK pH 

MIN 1,6 0,0 0,0 0,0 0,5 6,1 

MOY 23,0 0,1 0,1 0,1 1,0 7,6 

MED 24,9 0,1 0,1 0,1 0,9 7,5 

MAX 47,4 0,3 0,3 0,2 2,1 9,3 
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 Sélection des stations de prélèvements "eaux naturelles" 

Les stations de prélèvement ont été choisies pour caraĐtĠƌiseƌ à la fois l’oĐĐupatioŶ des sols et 

l’iŵpaĐt des afflueŶts suƌ le fleuǀe pƌiŶĐipal ;la VilaiŶeͿ. Loƌs de tƌaǀauǆ de ƌeĐheƌĐhe suƌ Đe ŵġŵe 

bassin versant, Piel (2013) a ĐaƌaĐtĠƌisĠ l’oĐĐupatioŶ des sols et les iŶflueŶĐes eǆeƌĐĠes suƌ ϯϭ 

stations de mesures.  

Seule une partie des stations précédemment identifiées ont été réutilisées et complétées par de 

nouvelles stations, afin de répondre auǆ oďjeĐtifs de Đe tƌaǀail saŶs ƌeĐoŵŵeŶĐeƌ le tƌaǀail d’Ġtat des 

lieux complet déjà réalisé lors des travaux de Piel (2013). Ces stations ont été choisies pour leur 

pƌoǆiŵitĠ d’uŶe statioŶ de ŵesuƌe du dĠďit des ƌiǀiğƌes. L’Oust est le pƌiŶĐipal afflueŶt de la Vilaine 

(voir 2.2.2.1. Le bassin versant de la Vilaine). A ce titre il est mis en exergue sur les représentations 

cartographiques de ce travail. 

 

Figure 17 : Implantation des stations de débit, des stations météo, et stations de prélèvements dans le bassin versant de 

la Vilaine. En rouge et dégradés de rouge le bassin versant de l’Oust et de ses affluents, en bleu et dégradés de bleu, le 

bassin versant de la Vilaine et de ses affluents (hors Oust). 
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Les stations de prélèvements sont présentées dans le Tableau 16 et sur la Figure 17. Le choix de ces 

statioŶs doit peƌŵettƌe de dĠĐƌiƌe les diǀeƌses iŶflueŶĐes eǆeƌĐĠes suƌ les Đouƌs d’eau. 

Le point EN0 représente la source de la Vilaine, implantée dans un territoire rural à forte dominante 

agricole. Les points EN1 et EN4 eŶ aŵoŶt et aǀal de ReŶŶes peƌŵetteŶt de dĠĐƌiƌe l’iŵpaĐt de la 

ŵĠtƌopole suƌ la ƋualitĠ de l’eau de la VilaiŶe. La station EN5 représente le bilan du sous-bassin 

versant du Meu, la station EN6 celui de la confluence Vilaine/Meu, la station EN7, le bilan du sous-

bassin versant de la Seiche et la station EN8 celui de la confluence Vilaine/Seiche. Les stations EN9, 

EN10 et ENϭϭ peƌŵetteŶt d’Ġǀalueƌ l’iŵpaĐt d’uŶ teƌƌitoiƌe à doŵiŶaŶte agƌiĐole suƌ la VilaiŶe et 

l’Oust ;ƌespeĐtiǀeŵeŶt ENϵ et ENϭϬͿ, puis de faiƌe le ďilaŶ de leuƌ ĐoŶflueŶĐe et de la ǀille de RedoŶ 

(EN11).  

Les poiŶts ENϭϮ ;IsaĐͿ et ENϭϯ ;VilaiŶeͿ peƌŵetteŶt d’Ġǀalueƌ la ƋualitĠ de l’eau à l’aǀal du sous-

ďassiŶ de l’IsaĐ, puis apƌğs ĐoŶflueŶĐe aǀeĐ la VilaiŶe. Les statioŶs EBsf et ETsf peƌŵetteŶt de 

ŵesuƌeƌ la ƋualitĠ de l’eau ďƌute et tƌaitĠe de l’usiŶe de potaďilisatioŶ de FĠƌel, situĠe daŶs uŶ 

territoire à dominante agricole peu prononcée. Les points EBst et ETst permettent de mesurer la 

ƋualitĠ de l’eau ďƌute et tƌaitĠe de l’usiŶe de potaďilisatioŶ de LillioŶ, Ƌui utilise l’eau de la Ŷappe 

alluviale de la Vilaine (peu profonde). Cette ressource est contiguë à l’aggloŵĠƌatioŶ ƌeŶŶaise et 

peƌŵet d’Ġǀalueƌ l’iŵpaĐt des ƌejets de la ŵĠtƌopole suƌ uŶe eau souteƌƌaiŶe peu pƌofoŶde. 
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Tableau 16 : Stations de prélèvements des eaux naturelles et potables dans le bassin versant de la Vilaine (ENi) et en 

entrée et sortie de la station de potabilisation de Férel et de Lillion (EBi et ETi),. Adapté de Piel (2013) 

Station Site Justification 

Coordonnées GPS site 

prélèvement Mode de 

prélèvement 

O N 

EN0 Juvigné  Source, influence agricole 0ϭ°Ϭϯ’ϯϬ’’ ϰϴ°ϭϭ’ϭϮ’’ Pont 

EN1 Acigné  Impact urbain - Amont Rennes Ϭϭ°ϯϮ’Ϭϲ’’ ϰϴ°Ϭϳ’ϱϭ’’ Pont 

EN4 Apigné  
Impact urbain - aǀal statioŶ d’ĠpuƌatioŶ 
Rennes  

Ϭϭ°ϰϰ’ϱϭ’’ ϰϴ°Ϭϱ’ϰϬ’’ Pont 

4x EBSt 

Lillion 

3 captages eau souterraine, 1 mélange en 
entrée d’usine d’eau potable 

01°44'54'' 48°05'7'' Robinet 

ETSt Sortie usine eau potable 

EN5 Bury Impact agricole - Bilan Meu Ϭϭ°ϰϴ’ϭϴ’’ ϰϴ°ϬϮ’Ϭϳ’’ Pont 

EN6 Pont-Réan Bilan confluence Meu-Vilaine Ϭϭ°ϰϲ’ϯϭ’’ ϰϴ°ϬϬ’ϭϬ’’ Pont 

EN7 Bruz  
Impacts Agricoles et industriels - Bilan du 
bassin de la Seiche 

Ϭϭ°ϰϱ’ϯϭ’’ ϰϴ°ϬϬ’ϰϱ’’ Pont 

EN8 Laillé Bilan confluence Seiche -Vilaine Ϭϭ°ϰϰ’ϱϱ’’ ϰϳ°ϱϴ’ϭϵ’’ Pont 

EN9 Grand-pas  
Impact urbain - Amont de Redon -Amont 
statioŶ d’ĠpuƌatioŶ 

ϬϮ°ϬϮ’Ϭϳ’’ ϰϳ°ϰϬ’ϮϬ’’ Pont 

EN10 Aucfer 
Amont statioŶ d’ĠpuƌatioŶ RedoŶ - Bilan 
confluence Arz - Oust 

ϬϮ°Ϭϲ’ϯϬ’’ ϰϳ°ϯϴ’ϯϭ’’ Berge 

EN11 Rieux Bilan aval Redon ϬϮ°Ϭϱ’Ϯϴ’’ ϰϳ°ϯϲ’Ϭϭ’’ Pont 

EN12 Théhillac Impact agricole - Bilan Isac ϬϮ°Ϭϲ’Ϭϱ’’ ϰϳ°ϯϰ’ϯϵ’’ Pont 

EN13 Cran Bilan confluence Isac - Vilaine 02°0ϳ’ϰϭ’’ ϰϳ°ϯϰ’ϱϭ’’ Pont 

EBSf 
Usine de 
Férel 

Eau brute 

ϬϮ°Ϯϭ’ϯϯ’’ ϰϳ°ϯϬ’ϭϯ’’ Robinet 

ETSf Eau de mise en distribution 

Note : EN – eau naturelle ; EBsf – eau brute de surface destinée à potabilisation ; ETsf – eau de surface traitée, mise en 

distribution ; EBst – eau brute souterraine destinée à potabilisation ; ETst – eau souterraine traitée, mise en distribution  

 

Ϯ.Ϯ.Ϯ.Ϯ. La statioŶ d’ĠpuratioŶ de BettoŶ 

La statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de la ĐoŵŵuŶe de BettoŶ se situe daŶs l’aiƌe uƌďaiŶe de ReŶŶes ŵĠtƌopole, au 

nord du bassin versant de la Vilaine (Figure 18). Cette station reçoit les effluents des communes de 

Betton, Chevaigné, La Chapelle-Des-Fougeretz, Montgermont, et Saint-Grégoire. Les eaux traitées 
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soŶt ƌejetĠes daŶs l’Ille, uŶe rivière canalisée dont la confluence avec la Vilaine se situe à dix 

kiloŵğtƌes eŶ aǀal de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ. 

 

 

Figure 18 : Tracé de la rivière Ille, loĐalisatioŶ de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de Betton, du poiŶt de ƌejet daŶs l’Ille et des 

points de prélèvement d’eauǆ usĠes ďƌutes, tƌaitĠes, et des eauǆ douĐes eŶ amont/aval du rejet de la station 

d’ĠpuƌatioŶ. 

 

La statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ dispose de deuǆ filiğƌes de tƌaiteŵeŶt ;Figure 19). La première est 

uŶe filiğƌe ďiologiƋue ĠƋuipĠe d’uŶ ďassiŶ d’aĠƌatioŶ de ϰ 500 m3 et d’uŶ ĐlaƌifiĐateuƌ de ϲϬϮ m2. La 

seconde est une filière ŵeŵďƌaŶaiƌe ĠƋuipĠe d’uŶ ďassiŶ d’aĠƌatioŶ de Ϯ 000 m3, suiǀi d’uŶe 

filtration sur plaques. Comparée aux technologies classiques, le traitement des eaux usées par 

filtration sur plaques immergées permet des rendements épuratoires plus poussés sur les matières 

en suspension et la bactériologie, et ce avec des installations compactes (SAUR, 2018). Les 

membranes utilisées sont des membranes à plaques Kubota de pores 0,45 µŵ et d’uŶe suƌfaĐe de 

0,8 m² spécifiquement conçues pour les eaux usées.  

Une étape de dégrillage (dégrilleurs escaliers 3 mm de maille) en amont des deux filières de 

tƌaiteŵeŶt peƌŵet d’ĠliŵiŶeƌ les ŵatiğƌes ǀoluŵiŶeuses et les dĠĐhets. L’eau à tƌaiteƌ est 

prioritairement dirigée vers la filière membranaire, dans la limite de 110 m3/h afin que le bassin 
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d’aĠƌatioŶ soit toujouƌs ĐoŵplğteŵeŶt ƌeŵpli et ƌeçoiǀe uŶ dĠďit tƌaǀeƌsieƌ ĐoŶstaŶt. Le ƌeste des 

eaux est dirigé vers la filière biologique dans la limite de 330 m3/h. La filière membranaire est 

alimentée en continu car les plaques de filtration sont sensibles aux changements brutaux de 

ƋuaŶtitĠ et de ƋualitĠ d’eau à filtƌeƌ. EŶ Đas de foƌte augŵeŶtatioŶ de la charge entrante, les 

membranes colmatent, ce qui nécessite un arrêt complet (de plusieurs heures) de la filière pour 

lavage.  

La statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ dispose d’uŶe ĐapaĐitĠ d’ĠpuƌatioŶ de ϰϬ 000 équivalents habitants 

(EH), soit 2 400 kg DBO5/jour. Lorsque la charge entrante dépasse la capacité maximale de la station 

d’ĠpuƌatioŶ, soit ϰϰϬ m3/h, les eaux usées brutes en surplus sont directement dirigées vers la lagune 

de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ, puis au milieu naturel.  

Les volumes traités par la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ étaient de 1 634 713 m3 à 1 512 220 m3 entre 2016 et 

2017. La charge entrante en DBO5 pouƌ l’année 2016 était de 1806 kg/jour et 1147 kg/jour en 2017, 

soit 30 105 EH en 2016 (75 % de la capacité nominale) et 19 120 EH en 2017 (48 % de la capacité 

nominale). La statioŶ d’ĠpuƌatioŶ a produit 489 tonnes de boues (matières sèches) en 2016 et 486 

tonnes en 2017. 

 

Figure 19 : Station d'épuration de Betton  
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 Le réseau de collecte des eaux usées 

Le réseau relié à la station d’ĠpuƌatioŶ est sĠpaƌatif, Đ’est-à-dire que les eaux de pluies sont récoltées 

daŶs uŶ ƌĠseau diffĠƌeŶt des eauǆ usĠes. EŶ ƌeǀaŶĐhe, le diagŶostiĐ ƌĠalisĠ paƌ l’eǆploitaŶt suƌ les 

eauǆ paƌasites ;eauǆ pluǀiales s’iŶfiltƌaŶt daŶs le ƌĠseauͿ estiŵe uŶ appoƌt à 28 % du volume total 

reçu (SAUR, 2016).  

La Figure 20 présente les ǀilles et aĐtiǀitĠs ƌeliĠes à la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ. Le ƌĠseau 

représente 12 237 branchements et 191 km linéaires de conduites en séparatif. Les communes 

raccordées à la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ soŶt situĠes au Ŷoƌd de ReŶŶes, il s’agit de BettoŶ ;≈ 11 000 hab.), 

Chevaigné ;≈ 2 000 hab.), La Chapelle-Des-Fougeƌetz ;≈ 4 800 haď.Ϳ, MoŶtgeƌŵoŶt ;≈ 3 300 hab.) et 

Saint-Grégoire ;≈ 9 400 hab.). Le calcul du débit en entrée de la station (débit entrant) est effectué 

seloŶ la ŵĠthode ǀalidĠe paƌ l’ageŶĐe de l’eau Loiƌe-Bretagne (AELB, 2018) : 

 

Débit entrant (m3/j) = nombre de clients*2,5*0,150 (m3/j) + débit industries (m3/j) 

Avec :  

Nombre de clients : nombre de branchements raccordés à l’assainissement collectif sur le système de collecte de la station d’épuration de Betton. 
2,5 : densité de population estimée par branchements d’après l’INSEE. 
0,15 m3/j : volume de rejet estimé par habitant d’après l’Agence de l’Eau. 

Débit industries : débit maximum autorisé par l’autorisation ou la convention de rejet de l’industriel. 
 

Plusieurs industriels sont raccordés à la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de Betton, parmi eux Keroler, une 

biscuiterie autorisée à rejeter 15 m3/jour, AMEC SPIE, une entreprise de travaux publics disposant 

d’uŶe aiƌe de laǀage de ǀĠhiĐules autoƌisĠe à ƌejeteƌ ϱ m3/jour, un garage automobile Renault 

autorisé à rejeter 5 m3/jour d’efflueŶts ĐoŶteŶaŶt des hǇdƌoĐaƌďuƌes et des gƌaisses, uŶ dĠpƀt de ďus 

et une aire de lavage de la compagnie de transport Keolis, ayant en charge les transports publics de 

l’aggloŵĠƌatioŶ ƌeŶŶaise. EŶfiŶ le ĐeŶtƌe hospitalieƌ de “aint Grégoire est raccordé au réseau de la 

statioŶ d’ĠpuƌatioŶ et dispose d’uŶe autoƌisatioŶ de ƌejet de ϭϬϬ m3/jour. Tous ces sites sont 

intéressants malgré leurs faibles rejets autorisés, car ils sont potentiellement source de détergents 

phosphoŶates et d’AMPA. “uƌ la ĐoŵŵuŶe de BettoŶ, les rejets industriels représentent 1,1 % du 

total autorisé, pour Montgermont 2,2 %, et enfin 9,4 % des rejets sur la commune de St Grégoire. 
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Figure 20 : Synoptique des villes par importance de rejet, et activités industrielles raccordés à la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de 
Betton. PR : Poste de relèvement ; le nombre de postes de relğveŵeŶt tƌaduit de la ƋuaŶtitĠ d’eau à tƌaŶspoƌteƌ, et daŶs 

uŶe ŵoiŶdƌe ŵesuƌe l’ĠteŶdue du ƌĠseau et la dĠĐlivitĠ du sol ;la ƌĠgioŶ ĠtudiĠe est assiŵilaďle à uŶe plaiŶeͿ. 

 

 La filière de traitement 

La filiğƌe ŵeŵďƌaŶaiƌe est ĠƋuipĠe d’uŶ seĐoŶd dĠgƌillage par tamis rotatif (2 mm) pour éliminer les 

déchets ayant passé le premier dégrillage en entrée de station, pour réduire les risques de colmatage 

des membranes. Cette étape est suivie de prétraitements, consistant en un dessablage et 

dégraissage des eaux brutes pour en retirer les matières gênant la digestion biologique et la 

clarification, ou encore les objets pouvant endommager les appareils de pompage notamment. Puis 

l’Ġtape d’alteƌŶaŶĐe d’aŶoǆie et d’aĠƌatioŶ peƌŵet la ŶitƌifiĐatioŶ/dĠŶitƌifiĐatioŶ des eaux 

;ĠliŵiŶatioŶ de l’aŵŵoŶiaƋue et des ŶitƌatesͿ. Apƌğs alteƌŶaŶĐe aŶoǆie/aĠƌatioŶ, les eaux sont 

filtrées sur plaques membranaires (0,45 µm), avant rejet dans le milieu naturel (Figure 21). Les 

membranes sont laǀĠes deuǆ fois paƌ aŶ ;eŶ ŵoǇeŶŶeͿ à l’eau iŶdustƌielle ;eau ƌĠsiduaiƌe tƌaitĠeͿ. 

Les eaux de lavage sont renvoyées en tête de station (bâche de réception). 
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Figure 21 : SǇŶoptiƋue des filiğƌes de tƌaiteŵeŶt de la statioŶ d’Ġpuƌation  

 

Dans la filière biologique, les eaux dégrillées (3 mm) sont directement dirigées vers le bassin 

d’aĠƌatioŶ depuis la ďâĐhe de ƌĠĐeptioŶ ;Figure 21Ϳ. Le ďassiŶ d’aĠƌatioŶ peƌŵet la 

nitrification/dénitrification et la déphosphatatioŶ paƌ digestioŶ ďiologiƋue ;alteƌŶaŶĐe d’aŶoǆie et 

d’aĠƌoďieͿ. Puis les eauǆ soŶt dĠgazĠes afiŶ de peƌŵettƌe la sĠdiŵeŶtatioŶ des ŵatiğƌes eŶ 

suspension dans le clarificateur, avant rejet dans le milieu naturel. Les boues du clarificateur sont 

épaissies ;ĐoŶĐeŶtƌĠesͿ aǀaŶt d’ġtƌe eǆtƌaites pouƌ Đoŵpostage. Les eauǆ ĐlaƌifiĠes soŶt ƌejetĠes 

dans le milieu naturel. 

DaŶs le Đas de la filiğƌe ŵeŵďƌaŶaiƌe, les eauǆ issues du ďassiŶ d’aĠƌatioŶ soŶt diƌeĐteŵeŶt filtƌĠes. 

Le perméat est rejeté au milieu naturel tandis que les boues sont épaissies et compostées. 

 

 Le milieu récepteur 

Les eauǆ tƌaitĠes de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ soŶt ƌejetĠes daŶs uŶ ďƌas de l’Ille. L’Ille, du fait de son 

débit faible (Qmoyen < 1 m3/s) et sa morphologie (rivière canalisée au débit régulé), est un affluent 

ŵiŶeuƌ de la VilaiŶe. Ce Đouƌs d’eau pƌeŶd sa souƌĐe daŶs la ĐoŵŵuŶe de LaŶƌigŶaŶ ;ϯϱͿ. Il est loŶg 
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de 47 kŵ et est ƌeliĠ à la RaŶĐe au Ŷoƌd pouƌ foƌŵeƌ le ĐaŶal d’Ille et RaŶĐe ƌeliaŶt ReŶŶes à “t Malo. 

Le canal de 84 km est aménagé pour la navigation, il présente de nombreuses écluses (48) entre 

ReŶŶes et “t Malo. Au sud, l’Ille se jette daŶs la VilaiŶe à ReŶŶes (Figure 18). 

 

 Sélection des stations de prélèvements « eaux usées » 

Les points EN2 et EN3 sont respectivement situés en amont et en aval du rejet de la station 

d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ et peƌŵetteŶt de ŵesuƌeƌ soŶ iŵpaĐt suƌ le Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌ ;IlleͿ. Le 

ďƌas de l’Ille daŶs leƋuel s’effeĐtue le ƌejet se tƌouǀe au Ŷoƌd de ReŶŶes. Les pƌĠlğǀeŵeŶts dans le 

milieu naturel ont été effectués respectivement à 300 m en amont (EN2) du rejet sur un pont, et à 

200 ŵ eŶ aǀal ;ENϯͿ suƌ uŶe ďeƌge du Đouƌs d’eau. 

Le Tableau 17 présente les stations de prélèvements échantillonnées pouƌ l’Ġtude du glǇphosate et 

de l’AMPA daŶs les eauǆ ƌĠsiduaiƌes. Le suiǀi des eauǆ ďƌutes et tƌaitĠes est effeĐtuĠ suƌ les Ϯ filiğƌes 

puis les eauǆ eŶ aŵoŶt et eŶ aǀal du ƌejet soŶt ĠĐhaŶtilloŶŶĠes pouƌ estiŵeƌ l’iŵpaĐt de la statioŶ 

d’ĠpuƌatioŶ suƌ le Đouƌs d’eau. 

Tableau 17 : Stations de prélèvement des eaux naturelles (ENiͿ et eauǆ ƌĠsiduaiƌes ;B/M/SB/SMͿ pouƌ l’Ġtude de l’AMPA 
et du glyphosate. 

Station Site Justification 

Coordonnées GPS site 

prélèvement Mode de 

prélèvement 

O N 

EN2 Ille - Betton AŵoŶt statioŶ d’ĠpuƌatioŶ BettoŶ Ϭϭ°ϯϵ’ϰϱ’’ ϰϴ°ϭϬ’ϭϲ’’ Pont 

B / M Station 
d’ĠpuƌatioŶ 
Betton  

eŶtƌĠe statioŶ d’ĠpuƌatioŶ : filière 
biologique (B) et membranaire (M) 

Ϭϭ°ϰϬ’ϯϬ,Ϯ’’ ϰϴ°ϭϬ’ϯϮ,Ϯ’’ Préleveur 
automatique 

SB / SM 
sortie statioŶ d’ĠpuƌatioŶ : filière 
biologique (SB) et membranaire (SM) 

EN3 Ille - Betton Aǀal statioŶ d’ĠpuƌatioŶ BettoŶ Ϭϭ°ϰϬ’ϴ’’ ϰϴ°ϭϬ’ϲ’’ Berge 

Note : B/M – eau usée brute de la filière biologique (B) ou membranaire (M) ; SB/SM – eau usée traitée de la filière 

biologique ou membranaire  
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Ϯ.Ϯ.Ϯ.ϯ. Les usiŶes de produĐtioŶ d’eau potaďle de LillioŶ et de FĠrel 

 Lillion 

L’usiŶe de potaďilisatioŶ de LillioŶ est situĠe au sud-ouest de Rennes, dans la zone des étangs 

d’ApigŶĠ, au-dessus de la nappe alluviale de la Vilaine. Cette installation, construite entre 1964 et 

1979, poŵpe l’eau souteƌƌaiŶe de Ŷappe alluǀiale ǀia tƌois puits ;suƌ Ƌuatƌe puits eǆistaŶts, le 

pƌeŵieƌ puits Ŷ’ĠtaŶt plus aĐtif depuis ϮϬϭϱͿ, aǀeĐ uŶe ĐapaĐitĠ de pƌoduĐtioŶ de ϯ 600 m3/jour.  

 

Figure 22 : Localisation de l'usine de potabilisation de Lillion, au-dessus de la nappe alluviale de la Vilaine. 

 

L’usiŶe de LillioŶ utilise les eauǆ de Ŷappe alluǀiale de la VilaiŶe pouƌ les potaďiliseƌ. UŶe Ŷappe 

alluǀiale est uŶe Ŷappe liďƌe peu pƌofoŶde, ĐiƌĐulaŶt daŶs l’aƋuifğƌe des ƌiǀiğƌes. Le Ŷiǀeau d’uŶe 

nappe alluviale est fortement lié au niveau de la rivière correspondante. Lorsque la rivière est en 

Đƌue, le Ŷiǀeau de Ŷappe s’Ġlğǀe, loƌsƋue la ƌiǀiğƌe est en étiage, la nappe alimente le débit de la 

rivière (SIGES Seine-Normandie, 2018). La zoŶe d’iŶteƌfaĐe Ŷappe / ƌiǀiğƌe peƌŵet l’attĠŶuatioŶ des 

contaminations en matières en suspension, ammonium, fer, manganèse (Vernoux et al., 2010), mais 

aussi de certains herbicides et produits pharmaceutiques (Huntscha et al., 2013). L’eau, ayant ainsi 

peƌĐolĠ à tƌaǀeƌs les alluǀioŶs ĐoŶstituaŶt l’aƋuifğƌe, pƌĠseŶte uŶe ƋualitĠ ŶetteŵeŶt supĠƌieuƌe à 

l’eau de la ƌiǀiğƌe. Elle est doŶĐ uŶe ƌessouƌĐe de Đhoiǆ pouƌ la potaďilisatioŶ. La ressource exploitée 
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à l’usiŶe de LillioŶ pƌĠseŶte uŶ iŶtĠƌġt pouƌ l’Ġtude des ĐoŶtaŵiŶatioŶs uƌďaiŶes daŶs l’eau 

souterraine. 

La filière de traitement de l'usine de potabilisation de Lillion est présentée en Figure 23.  

Les eaux ďƌutes eŶ eŶtƌĠe de statioŶ passeŶt eŶ pƌeŵieƌ lieu daŶs le ďassiŶ d’aĠƌatioŶ afiŶ de 

précipiter le fer et le manganèse, puis la filtration sur sable permet de nitrifier les eaux et de filtrer 

les précipités ferromagnésiens. La succession de deux filtres à sable consécutifs permet de filtrer 

aussi la totalité des précipités ferromagnésiens. La filtration sur charbon actif en grain permet 

eŶsuite d’adsoƌďeƌ la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue et les ŵiĐƌopolluaŶts ;phaƌŵaĐeutiƋues, pestiĐides…Ϳ. EŶfiŶ 

l’ajout de ƌĠaĐtif ĐhloƌĠ peƌŵet la dĠsiŶfeĐtioŶ de l’eau. 

 

 

Figure 23 : Filiğƌe de tƌaiteŵeŶt de l’usiŶe de LillioŶ 

L’eau pƌoduite est diƌigĠe ǀeƌs le ƌĠseau de distƌiďutioŶ d’eau potaďle ǀia le Đhâteau d’eau de 

Mordelles après rechloration. En 2017, l’usiŶe a pƌoduit ϵϴϳ 740 m3 d’eau potaďle ;d’apƌğs 

l’eǆploitaŶt ColleĐtiǀitĠ Eau du BassiŶ ReŶŶaisͿ Ƌui a ĠtĠ distƌiďuĠe suƌ les ĐoŵŵuŶes de ChaǀagŶe 

;≈ϯ 700 haď.Ϳ, CiŶtƌĠ ;≈Ϯ 200 hab.), La Chapelle-Thouƌault ;≈Ϯ 100 haď.Ϳ, l’Heƌŵitage ;≈ϰ 100 hab.), 

Moƌdelles ;≈ϳ 200 haď.Ϳ, TaleŶsaĐ ;≈Ϯ 500 hab.), Bréal-sous-MoŶtfoƌt ;≈ϱ 700 hab.), Goven 

;≈ϰ 400 hab.). 

 



Matériel et méthodes 

83 
 

 Férel 

L’usiŶe des eauǆ de FĠƌel est situĠe à l’eǆtƌġŵe aǀal du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, à l’eŵďouĐhuƌe du fleuǀe suƌ 

la commune de Férel (56, Morbihan). Il s’agit de la plus iŵpoƌtaŶte iŶstallatioŶ de pƌoduĐtioŶ d’eau 

potable sur le bassin versant de la Vilaine, avec une capacité nominale/maximale de 100 000 m3/jour. 

L’eau ďƌute est poŵpĠe eŶ aŵoŶt du ďaƌƌage d’Aƌzal daŶs la VilaiŶe.  

La filière de traitement de l’usiŶe de potaďilisatioŶ de FĠƌel est pƌĠseŶtĠe eŶ Figure 24.  

Les eauǆ ďƌutes eŶ eŶtƌĠe de statioŶ soŶt eŶ pƌeŵieƌ lieu ƌeŵiŶĠƌalisĠes et ŵises à l’ĠƋuiliďƌe 

calcocarbonique par ajout de chaux et de gaz carbonique. Cette étape peƌŵet ĠgaleŵeŶt d’ajusteƌ le 

pH pouƌ assuƌeƌ uŶe ĐlaƌifiĐatioŶ effiĐaĐe. L’Ġtape de ĐlaƌifiĐatioŶ peƌŵet l’ĠliŵiŶatioŶ d’uŶe paƌtie 

de la matière organique, des matières en suspension et de certains micropolluants tels que le 

glǇphosate et l’AMPA. UŶe ĐlaƌifiĐatioŶ ĐoŶsiste eŶ plusieuƌs Ġtapes, d’aďoƌd la ĐoagulatioŶ, la 

floĐulatioŶ puis la dĠĐaŶtatioŶ. L’ajout de Đhloƌuƌe feƌƌiƋue eŶ ĐlaƌifiĐatioŶ peƌŵet la ĐoagulatioŶ des 

ŵatiğƌes eŶ suspeŶsioŶ, puis la floĐulatioŶ Đ’est-à-diƌe l’agƌĠgatioŶ eŶ gƌosses paƌticules. Cependant, 

le chlorure ferrique consomme des ions hydrogénocarbonate (HCO3
-), induisant une baisse de TAC et 

du pH Ƌu’il faudƌa ĐoŵpeŶseƌ paƌ uŶe ƌeŵiŶĠƌalisatioŶ (Degrémont, 2005). Ensuite la décantation 

des flocs a lieu gƌâĐe à l’ajout d’uŶ polǇŵğƌe et peƌŵet d’eǆtƌaiƌe les eauǆ Đlaiƌes se situaŶt eŶ haut 

de la ĐoloŶŶe d’eau. UŶe iŶteƌ-reminéralisation a lieu par ajout de gaz carbonique (CO2) puis de 

chaux (Ca(OH)2). 

Les eaux clarifiées et reminéralisées sont ensuite filtrées sur sable, ce qui peƌŵet d’ĠliŵiŶeƌ les 

paƌtiĐules Ŷ’aǇaŶt pas ĠtĠ eǆtƌaites loƌs de la ĐlaƌifiĐatioŶ. L’ozoŶation permet à la fois de dégrader la 

matière organique naturelle, les ŵiĐƌopolluaŶts ;phaƌŵaĐeutiƋues, pestiĐides…Ϳ, de nombreuses 

espğĐes ŵiŶĠƌales ;Ŷitƌites, ĐǇaŶuƌes, Feƌ et MaŶgaŶğse ƌĠduits…Ϳ, ŵais aussi d’assuƌeƌ uŶe 

désinfection partielle (Legube, 2015). La filtration sur charbon actif est uŶ tƌaiteŵeŶt d’affiŶage 

peƌŵettaŶt l’ĠliŵiŶatioŶ des ŵatiğƌes oƌgaŶiƋues ƌĠfƌaĐtaiƌes et oƌgaŶoleptiƋues, aiŶsi Ƌue les 

micropolluants. UŶe ƌeŵiŶĠƌalisatioŶ fiŶale peƌŵet de ŵettƌe les eauǆ à l’ĠƋuiliďƌe ĐalĐoĐaƌďoŶiƋue, 

Đ’est-à-dire ni corrosive, ni eŶtaƌtƌaŶte. EŶfiŶ l’ajout de ƌĠaĐtif ĐhloƌĠ peƌŵet la dĠsiŶfeĐtioŶ de l’eau  
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Figure 24 : SǇŶoptiƋue de la filiğƌe de tƌaiteŵeŶt de l’usiŶe de FĠƌel. AdaptĠ de Piel ;ϮϬϭϯͿ 

 

Le ƌĠseau de distƌiďutioŶ de l’eau potaďle dĠpeŶdaŶt de Férel comprend la région de Vannes, Redon, 

La Baule, “aiŶt Nazaiƌe et ReŶŶes eŶ ĠtĠ ;sĠĐuƌisatioŶ de l’aliŵeŶtatioŶ eŶ eau potaďle au Ŷoƌd du 

ďassiŶ ǀeƌsaŶtͿ. Il est loŶg d’eŶǀiƌoŶ Ϯϯϱ km et dessert environ 1 ŵillioŶ d’haďitaŶts (EPTB Vilaine, 

2019; SAUR, 2015). 

 

 Sélection des stations de prélèvements « eaux potables » 

Le prélèvement des eaux traitées ou potables est effectué au robinet de sortie de chaque usine, 

après chloration (ETsf et ETst). 

 

 Campagnes de prélèvement  2.2.3.

Les expérimentations menées sur le bassin versant de la Vilaine, les conditions hydroclimatiques et le 

matériel utilisé, sont détaillés dans cette partie. 
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2.2.3.1. Conditions hydroclimatiques des campagnes 

 Campagnes « Eaux naturelles »  

Six campagnes de prélèvements « eaux naturelles » (C1 à C6) ont été réalisées sur le bassin versant 

de la Vilaine et en entrée et sortie des stations de potabilisation de Férel et de Lillion entre 2016 et 

2018, chacune selon des conditions hydroclimatiques spécifiques. Ces campagnes ont également été 

pƌogƌaŵŵĠes pouƌ ĐoïŶĐideƌ aǀeĐ les pĠƌiodes ĐoŶŶues d’ĠpaŶdages d’heƌďiĐides ;Tableau 18 et 

Figure 25).  

 

Tableau 18 : Récapitulatif des campagnes « eaux naturelles », où sont échantillonnées les eaux de rivières, les eaux de 

souterraines et les eaux potables créées à partir de ces ressources 

Campagne 

Pluviométrie 

(mm) 
Justification 

Niveau 

de 

nappe* 

Dates prélèvements 

Echantillons analysés 

(24 h/1 semaine) Eau de surface Eau souterraine Eau traitée 

C1 0 / 0,4 
Repérage - 

Etiage 
moyen 27-28/07/16 13 4 2 

C2 0 / 1 
Etiage 

prolongé 
bas 28-29/09/16 13 4 2 

C3 3,6 / 30,7 
Lixiviation 
hivernale 

haut 17-18/01/17 13 4 2 

C4 7,3 / 37 
Lixiviation 

usage massif 
d'herbicides 

bas 04-05/05/17 12 4 2 

C5 2,4 / 22,6 
Lixiviation 
automne 

moyen 29-30/11/17 12 4 2 

C6 0,2 / 4,8 Fin crue haut 29-30/01/18 5 0 1 

*source : Ades EauFrance ; niveaux piézométriques 

 

Les campagnes C1 (27-28 juillet 2016) et C2 (28-29 septembre 2016) ont été réalisées en période 

d’Ġtiage. La ĐaŵpagŶe Cϭ a été une campagne de repérage des stations de prélèvements, 

permettant aussi de vérifier la faisabilité du planning de prélèvements et d’aŶalǇses. Les campagnes 

en temps de pluie (> 10 mm/24 h) ont été réalisées comme suit : 

- La campagne C3 (17-18 janvier 201ϳͿ a peƌŵis d’oďseƌǀeƌ les phĠŶoŵğŶes de lixiviations des 

stoĐks d’heƌďiĐides et de leurs sous-produits dans le sol.  

- La campagne C4 (4-5 mai 2017) a permis d’oďseƌǀeƌ la liǆiǀiatioŶ d’heƌďiĐides et de leurs 

sous-pƌoduits duƌaŶt la pĠƌiode d’usage pƌiŶĐipale des herbicides. 

http://www.ades.eaufrance.fr/Recherche/Index/Piezometre
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- La campagne C5 (29-30 novembre 2017) a permis d’oďseƌǀeƌ la liǆiǀiatioŶ d’heƌďiĐides et de 

leurs sous-pƌoduits au dĠďut de l’hiǀeƌ, apƌğs la fiŶ de la pĠƌiode d’usage des heƌďiĐides. 

- La campagne C6 (29-30 janvier 2018), campagne en période de fin de crue hivernale. 

Le détail des conditions hydroclimatiques caractéristiques des 6 campagnes est présenté en Figure 

25, les dĠďits ;Q, souƌĐe BaŶƋue hǇdƌo, ϮϬϭϴͿ des pƌiŶĐipauǆ Đouƌs d’eau et la pluǀioŵĠtƌie 

(précipitatioŶs RR, souƌĐe MĠtĠoFƌaŶĐe ϮϬϭϴͿ Ǉ soŶt ƌepƌĠseŶtĠs. L’iŵplaŶtatioŶ des statioŶs 

ŵĠtĠoƌologiƋues Ŷe peƌŵettaŶt pas de Đouǀƌiƌ l’eŶseŵďle du ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe ;ǀoiƌ Figure 

17 pour les stations météo), les données pluviométriques présentées sont issues, au nord, de la 

station de Rennes St Jacques, et au sud, de la statioŶ d’Aƌzal. Les ĐaŵpagŶes Cϭ à Cϱ oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes 

sur les 19 stations de prélèvements (voir Tableau 16), et pendant deux journées consécutives.  

La campagne C6 a été réalisée sur seulement 6 stations de prélèvements. Initialement non 

programmée, cette campagne a permis d’Ġtudieƌ la Đƌue hiǀeƌŶale des Đouƌs d’eau, et l’iŵpaĐt suƌ la 

liǆiǀiatioŶ des stoĐks d’heƌďiĐides et de leurs sous-produits. Les stations échantillonnées lors de cette 

ĐaŵpagŶe oŶt ĠtĠ Đhoisies pouƌ leuƌ eŵplaĐeŵeŶt et les phĠŶoŵğŶes Ƌu’elles peƌŵetteŶt 

d’Ġtudieƌ : les six stations suivies sont EN1 et EN4 (amont et aval de Rennes, impact urbain), EN9 (la 

Vilaine avaŶt ĐoŶflueŶĐe aǀeĐ l’OustͿ et ENϭϬ ;l’Oust, afflueŶt pƌiŶĐipal de la VilaiŶeͿ, EBsf et ETsf 

;eau ďƌute et eau tƌaitĠe de l’usiŶe de potaďilisatioŶ de FĠƌelͿ. 

Les niveaux de la nappe alluviale indiquent que les seules périodes où la nappe alluviale peut 

influencer la rivière sont C3 et C6. 
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Figure 25 : CoŶditioŶs hǇdƌoĐliŵatiƋues pouƌ les ϲ ĐaŵpagŶes de pƌĠlğveŵeŶts d’eauǆ Ŷatuƌelles. Les dĠďits ;QͿ des Đouƌs d’eau ƌepƌĠseŶtés sont ceux du Meu (EN5), de la Seiche (EN7), 

de la VilaiŶe eŶ aval de ReŶŶes ;ENϴͿ, de l’Oust ;ENϭϬͿ, de la VilaiŶe au poŶt de CƌaŶ ;ENϭϯͿ. Les pƌĠĐipitatioŶs ;RRͿ soŶt ƌeprésentées pour la station de Rennes St Jacques (au nord du 

ďassiŶͿ et d’Aƌzal ;au sud du ďassiŶͿ 
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 Campagnes « Eaux usées » 

Quatre campagnes de prélèvements « eaux usées » (U1 à U4) ont été réalisées à la station 

d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ eŶtƌe ϮϬϭϲ et ϮϬϭϴ eŶ ĐoŶditioŶs hǇdƌoĐliŵatiƋues paƌtiĐuliğƌes. Ces 

campagnes ont également été programmées pour coïncider avec les pĠƌiodes ĐoŶŶues d’ĠpaŶdage 

du glyphosate (printemps/été). Les campagnes U1 à U4 comprennent 18 mesures, dont 8 sur les 

eauǆ ďƌutes de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ, ϴ suƌ les eauǆ tƌaitĠes et Ϯ suƌ le Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌ ;ENϮ 

amont et EN3 aval).  

Les prélèvements des eaux usées, asservis au débit, sont effectués pendant 24 h. Ces prélèvements 

oŶt pouƌ oďjet de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ les Đhaƌges eŶtƌaŶtes et soƌtaŶtes d’AMPA, sous-produit du 

glyphosate. 

Tableau 19 : Récapitulatif des campagnes « eaux usées » 

  
Pluviométrie 

(mm) 
    Echantillons analysés 

Campagne 24 h/1 semaine Justification Dates de prélèvement Eau de surface Eau usée brute Eau usée traitée 

U1 0 / 3,4 Etiage 03-05/10/16 2 8 8 

U2 0 / 6,8 
Etiage prolongé 
population min. 

31/07-02/08/17 2 8 8 

U3 13,5 / 34,6 
Sans usage de 

glyphosate 
11-13/12/17 2 8 8 

U4 31,2 / 46,3 
Lixiviation 

période d’usage 
de glyphosate 

04-06/06/18 2 8 8 

 

Les campagnes U1 (du 3 au 5 octobre 2016) et U2 (du 31 juillet au 2 août 2017) ont été réalisées en 

période d’Ġtiage ;Figure 26). Ces périodes chaudes et ensoleillées correspondent aux usages 

maximum du glyphosate dans le désherbage des voiries et jardins (Guillermou et al., 2009 ; SAGE 

Layon Aubance Louets, 2017). L’Ġtude ŵeŶĠe loƌs de Đes pĠƌiodes peƌŵet doŶĐ d’Ġǀalueƌ 

l’iŵpoƌtaŶĐe du dĠsheƌďage uƌďaiŶ daŶs les eauǆ de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ. Les deuǆ ĐaŵpagŶes 

peuǀeŶt ĠgaleŵeŶt ġtƌe diffĠƌeŶĐiĠes paƌ la pĠƌiode des ĐoŶgĠs sĐolaiƌes d’ĠtĠ ;UϮ eŶ août ϮϬϭϳͿ, 

l’hǇpothğse est faite que cette période induit une baisse de la population avec les départs en congés 

des résidents. En effet, la métropole de Rennes compte 439k habitants dont 67k étudiants INSEE, 

2015). La conséquence attendue est un débit traversier diminué, lié à la réduction de population et, 

d’autƌe paƌt, à une diminution de la lixiviation des sols du fait de la période sèche estivale. 

La ĐaŵpagŶe Uϯ ;du ϭϭ au ϭϯ dĠĐeŵďƌe ϮϬϭϳͿ a ĠtĠ ƌĠalisĠe daŶs le ďut d’oďseƌǀeƌ uŶe période 

eǆeŵpte de dĠsheƌďage au glǇphosate. D’uŶ poiŶt de ǀue ŵĠtĠoƌologiƋue, la pĠƌiode ĠĐhaŶtilloŶŶĠe 
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est pluvieuse (41,6 mm de pluie du 6 au 13 décembre), froide (6,4 °C en moyenne du 6 au 13 

décembre) et peu ensoleillée (698 ŵiŶ d’eŶsoleilleŵeŶt du ϲ au 13 décembre). Dans ces conditions, 

un désherbage est improbable ; ainsi le glǇphosate et l’AMPA soŶt ƌapideŵeŶt ŵoďilisĠs et eǆpoƌtĠs 

dans les milieux urbains (Grandcoin et al., 2017 ; Tang et al., 2015). En conséquence, seule la 

ĐoŶtƌiďutioŶ des phosphoŶates à la Đhaƌge d’AMPA est atteŶdue duƌaŶt Đette pĠƌiode. 

La campagne U4 (du 4 au 6 juin 2018) a été réalisée en période pluvieuse (51,8 mm du 31 mai au 6 

juiŶͿ, ĐoïŶĐidaŶt aǀeĐ la pĠƌiode d’usage du glǇphosate eŶ dĠsheƌďage ;pƌiŶteŵps/ĠtĠͿ, afiŶ 

d’oďseƌǀeƌ la ĐoŶtƌiďutioŶ du dĠsheƌďage auǆ fluǆ d’AMPA daŶs la statioŶ d’Ġpuƌation. Cette 

campagne U4 (du 4 au 6 juin 2018) diffère des campagnes U1 et U2 par ses conditions 

hydroclimatiques : l’Ille Ŷ’est pas eŶĐoƌe eŶ Ġtiage et la liǆiǀiatioŶ des sols est iŵpoƌtaŶte. 

Le débit (Q ; souƌĐe BaŶƋue hǇdƌo, ϮϬϭϴͿ de l’Ille ;Đouƌs d’eau ƌĠĐepteur) est représenté sur la Figure 

26, ainsi que les précipitations (RR) mesurées à la station météorologique la plus proche (Rennes St 

Jacques). 
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Figure 26 : Conditions hǇdƌoĐliŵatiƋues pouƌ les ϰ ĐaŵpagŶes de pƌĠlğveŵeŶts d’eauǆ usĠes : dĠďit ;QͿ du Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌ ;l’IlleͿ et, pƌĠĐipitatioŶs ;RRͿ de la statioŶ ReŶŶes St 
JaĐƋues, la plus pƌoĐhe de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ 
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2.2.3.2 Méthodes de prélèvement 

 Campagnes « Eaux naturelles » et « Eaux potables » 

Les prélèvements ont été réalisés selon les normes FD T90-523-1 et NF EN ISO 5667-3 (AFNOR, 2008 ; 

ISO, 2018). Les prélèvements depuis uŶ poŶt s’effeĐtueŶt daŶs uŶe zoŶe hoŵogğŶe, au milieu du 

Đouƌs d’eau eŶ aŵoŶt du poŶt, pouƌ Ġǀiteƌ uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ paƌ les ĠlĠŵeŶts du poŶt. Le 

pƌĠlğǀeŵeŶt est ƌĠalisĠ à l’aide d’uŶ seau attaĐhĠ à uŶe ĐhaîŶe d’aĐieƌ puis à uŶe Đoƌde afiŶ Ƌue 

seule la ĐhaîŶe soit eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ l’eau. Le seau est ƌiŶĐĠ tƌois fois aǀeĐ l’eau à ĠĐhaŶtilloŶŶeƌ aǀaŶt 

pƌĠlğǀeŵeŶt. Les pƌĠlğǀeŵeŶts depuis uŶe ďeƌge soŶt ƌĠalisĠs à l’aide d’uŶe peƌĐhe daŶs uŶe zoŶe 

homogène à 2 ŵ du ďoƌd ou d’oďstaĐles ou de zoŶes ŵoƌtes. La peƌĐhe utilisĠe est ĠƋuipĠe d’uŶe 

piŶĐe ou d’uŶ Đollieƌ, afiŶ de ŵaiŶteŶiƌ uŶ flaĐoŶ eŶ polyéthylène (PE) 1L, sans réactif, également 

ƌiŶĐĠ tƌois fois aǀaŶt ĠĐhaŶtilloŶŶage. Ce flaĐoŶ seƌt à pƌĠleǀeƌ l’eau à ƌĠpaƌtiƌ daŶs les flaĐoŶs 

idoines (Figure 27Ϳ. Les flaĐoŶs Ŷe ĐoŶteŶaŶt pas de ƌĠaĐtif soŶt aussi ƌiŶĐĠs tƌois fois aǀeĐ l’eau à 

échantillonner.  

 

Figure 27 : Matériel de prélèvement, de mesures et pour le transport des échantillons 
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Les échantillons ainsi prélevés sont transportés dans des glacières contenant des pains de glace. Les 

échantillons sont déposés au laboratoire, en chambre froide à 3°C ± 2°C en moins de 8 h (ISO, 2018). 

 

 Campagnes « Eaux usées » 

Le pƌĠlğǀeŵeŶt des eauǆ usĠes s’effeĐtue eŶ utilisaŶt des pƌĠleǀeuƌs autoŵatiƋues HaĐh-Bühler 

4011 (Figure 28). Ces préleveurs sont réfrigérés et calorifugés, ils sont programmables et possèdent 

uŶe seule pƌise d’eau et 4 flacons récepteurs. Les prélèvements en entrée et en sortie de la station 

d’ĠpuƌatioŶ soŶt asseƌǀis au dĠďit. La fƌĠƋueŶĐe de pƌĠlğǀeŵeŶt a ĠtĠ dĠteƌŵiŶĠe eŵpiƌiƋueŵeŶt 

afiŶ d’ĠĐhaŶtilloŶŶeƌ les eauǆ ďƌutes et tƌaitĠes duƌaŶt Ϯϰ h. Le préleveur disposant de 4 flacons de 

10 L, il est doŶĐ ŶĠĐessaiƌe d’ĠĐhaŶtilloŶŶeƌ les eauǆ eŶ ϰ pĠƌiodes de ϲ heures. Un prélèvement de 

100 mL est réalisé à chaque fois que la filière reçoit (en entrée) et émet (en sortie) 7 m3 d’eauǆ usĠes. 

Chaque flacon récepteur de 10 litƌes ƌeçoit le pƌĠlğǀeŵeŶt d’eauǆ usĠes duƌaŶt ϲ heures. Les flacons 

récepteurs désignés F1, F2, F3 et F4 et sont homogénéisés, avant de réaliser les prélèvements 

destiŶĠs à l’aŶalǇse au laďoƌatoiƌe.  

Lorsque la fréquence de prélèvement est inadaptée, Đ’est-à-dire que le flacon récepteur déborde ou 

Ƌu’il est iŶsuffisaŵŵeŶt ƌeŵpli pouƌ effeĐtueƌ les aŶalǇses, la ĐaŵpagŶe de pƌĠlğǀeŵeŶt est 

annulée, puis la régulation du prélèvement est modifiée en conséquence.  

 

Figure 28 : Préleveur d'eau automatique fixe Bühler 4011 (Hach, 2018). 

 

DaŶs uŶe statioŶ d’ĠpuƌatioŶ, l’eau à tƌaiteƌ sĠjouƌŶe daŶs les diffĠƌeŶts ďassiŶs duƌaŶt uŶe pĠƌiode 

variable (appelée le temps de séjour hydƌauliƋueͿ, dĠpeŶdaŶt de la ƋuaŶtitĠ d’eau eŶtƌaŶte et des 
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traitements effectués. AfiŶ d’aŶalǇseƌ la ŵġŵe eau eŶ eŶtƌĠe et eŶ soƌtie de la statioŶ, le teŵps de 

sĠjouƌ hǇdƌauliƋue est estiŵĠ, puis le pƌĠlğǀeŵeŶt de l’eau tƌaitĠe est dĠĐalĠ d’autaŶt apƌğs le 

prĠlğǀeŵeŶt d’eau ďƌute . La Figure 29 introduit le principe du temps de séjour hydraulique. A T=0, la 

pƌeŵiğƌe pƌise d’eau est effeĐtuĠe pouƌ le pƌĠlğǀeŵeŶt d’eau ďƌute. T+ϲ ĐoƌƌespoŶd à la fiŶ de 

remplissage du premier flacon (F1 entrée), T+12 à celle du second flacon (F2 entrée) ainsi de suite 

jusƋue T+Ϯϰ pouƌ le Ƌuatƌiğŵe ;Fϰ eŶtƌĠeͿ. A titƌe d’eǆeŵple pouƌ la Figure 29, le temps de séjour 

est fixé à 36 h. Le prélèvement en sortie est donc effectué dans le premier flacon (F1 sortie) à T+36 et 

arrêté à T+42 (F4 sortie). 

 

 

Figure 29 : Prélèvement des eaux résiduaires brutes et traitées et temps de séjour hydraulique (heure) 

 

Le temps de séjour est estimé à partir du débit traversier (volume entrant dans la filière) le jour du 

pƌĠlğǀeŵeŶt et du ǀoluŵe du ďassiŶ d’aĠƌatioŶ ;filiğƌe ďiologiƋue ou ŵeŵďƌaŶaiƌeͿ. L’appƌoǆiŵatioŶ 

est faite d’assiŵileƌ le ďassiŶ de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ à uŶ ƌĠaĐteuƌ à fluǆ pistoŶ paƌfait. C’est-à-dire 

que tout élément de fluide avec ses particules subit une translation dans le bassin sans mélange 

important avec les éléments de fluide connexes (Degrémont, 2005). Ceci permet de réaliser une 

évaluation simple du temps de séjouƌ et d’appliƋueƌ la foƌŵule de ĐalĐul du teŵps de sĠjouƌ 

hǇdƌauliƋue daŶs le Đas d’uŶ fluǆ pistoŶ paƌfait (Degrémont, 2005) : 

 

ሺℎሻ ݎݑé݆ݏ ݁݀ ݏ݉݁ܶ  =  ʹͶ ∗ �݂݈݅݅è݁ݎ ሺ݉ଷሻ��������  ሺ݉ଷ/݆ሻ  

Avec : 

24 : permet de convertir l’unité en heures 

Vbassin (m3) : volume du bassin d’aération où est envoyée l’eau usée brute. Ͷ 500 m3 pour la filière biologique et 

2 000 m3 pour la filière membranaire 

Qentrant (m3/j) : débit traversier ሺou volume entrant par jourሻ d’eaux usées brutes entrant dans la filière, mesuré par les débitmètres de la station d’épuration 
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Cette foƌŵule peƌŵet d’estiŵeƌ les teŵps de sĠjouƌ de l’eau à paƌtiƌ des ǀoluŵes eŶtƌaŶts et du 

volume de chaque bassin, lors des quatre périodes échantillonnées (Tableau 20). 

Loƌs des ϰ ĐaŵpagŶes de pƌĠlğǀeŵeŶt d’eaux usĠes, le teŵps de sĠjouƌ de l’eau daŶs la filiğƌe 

biologique varie de 14,0 h en décembre (campagne U3), mois pendant lequel les volumes entrants 

sont au maximum (volume total 7 695 m3/j) à 56,3 h en août (campagne U2) lorsque les volumes 

entrant sont à leur minimum (1 920 m3/j) (Tableau 20). Dans la filière membranaire, les eaux restent 

plus loŶgteŵps daŶs le ďassiŶ d’aĠƌatioŶ (SAUR, 2018), et par conséquent, les temps de séjour sont 

plus loŶgs. Le teŵps de sĠjouƌ de l’eau daŶs la filiğƌe ŵeŵďƌaŶaiƌe ǀaƌie de Ϯϳ,Ϭ h en juin (campagne 

U4), mois pendant lequel les volumes entrants dans cette filière sont au maximum (1 709 m3/j) à 

45,6 h en août (campagne U2) lorsque les volumes entrants sont à leur minimum (1 052 m3/j). 

 

Tableau 20 : Débit traversier le jour du prélèvement et temps de séjour calculé pour chaque bassin et campagne 

 Filière biologique Filière membranaire 

 Q (m
3
/j) Temps de séjour (h) Q (m

3
/j) Temps de séjour (h) 

U1 octobre 2016 2 519 42,9 1 064 45,1 

U2 août 2017 1 920 56,3 1 052 45,6 

U3 décembre 2017 7 695 14,0 1 709 28,1 

U4 juin 2018 4 088 26,4 1 775 27,0 

 

Le temps de séjour calculé est une estimation car, en situation réelle, il peut ġtƌe ŵodifiĠ paƌ l’appoƌt 

iŵpƌĠǀu d’eauǆ de pluie paƌasites. Les ĐaŵpagŶes oŶt ĠtĠ dĠĐleŶĐhĠes apƌğs des pĠƌiodes pluvieuses 

(Figure 26Ϳ ŵais jaŵais peŶdaŶt afiŶ d’Ġǀiteƌ les situatioŶs de ďǇ-pass de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ ;les 

eaux usées brutes en surplus sont dirigées directement vers la lagune), la dilution des eaux usées 

(28 % d’eauǆ parasites sur le réseau) et le trop plein des flacons de prélèvement.  

AfiŶ de Đoŵpaƌeƌ les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues des eauǆ usĠes eŶ ƌĠduisaŶt la possiďilitĠ d’uŶ ĐhaŶgeŵeŶt de 

comportement des usagers menant à des différences dans leurs eaux résiduaires, les campagnes ont 

toutes été réalisées sur un même modèle. A savoir, un début de prélèvement le lundi à 4h du matin 

en entrée de station, le prélèvement en entrée durant 24h, et étant réparti dans quatre flacons 

(6h/flacon). Le prélèvement des eaux traitées est donc effectué en décalage des eaux brutes, ce en 

foŶĐtioŶ du teŵps de sĠjouƌ ĐalĐulĠ de l’eau daŶs la statioŶ. 
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CoŶĐeƌŶaŶt les peƌfoƌŵaŶĐes d’ĠliŵiŶatioŶ de l’AMPA de ĐhaĐuŶe des filiğƌes 

;ďiologiƋue/ŵeŵďƌaŶaiƌeͿ, uŶ ĐalĐul de l’aďatteŵeŶt est effeĐtuĠ à paƌtir des concentrations en 

entrée et en sortie de filière selon la formule : 

Abattement (%) = 100 – (100*[AMPA]entrée / [AMPA]sortie) 

RappeloŶs Ƌue l’iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe suƌ l’AMPA daŶs les eauǆ usĠes est de ϭϲ % (déterminée par 

l’ĠĐaƌt auǆ ajouts dosĠs, ǀoiƌ Ϯ.Ϯ.ϰ.ϯͿ. Paƌ la suite, pouƌ ƌĠpeƌĐuteƌ l’iŶĐeƌtitude suƌ l’aďatteŵeŶt, le 

calcul suivant est appliqué : 

Abattement (max) (%) =  

100 – 100*([AMPA]sortie – 0,16*[AMPA]sortie) / ([AMPA]entrée + 0,16*[AMPA]entrée) 

Et : 

Abattement (min) (%) =  

100- 100*([AMPA]sortie +0,16*[AMPA]sortie) / ([AMPA]entrée - 0,16*[AMPA]entrée) 

 

L’Ġtude des fluǆ d’AMPA eŶtƌaŶts et soƌtaŶts de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ peƌŵet d’estiŵeƌ 

ƋuaŶtitatiǀeŵeŶt l’iŵpoƌtaŶĐe d’uŶ ƌejet d’eauǆ ƌĠsiduaiƌes daŶs uŶe ƌiǀiğƌe. Les fluǆ d’AMPA 

soƌtaŶts de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ soŶt ĐalĐulĠs à paƌtiƌ du ǀoluŵe d’eauǆ tƌaitĠes et de la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ŵesuƌĠe. Le ǀoluŵe soƌtaŶt de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ Ŷ’est ŵesuƌĠ Ƌu’uŶe fois paƌ 

jour pour chaque filière, en conséquence le calcul de flux ne peut pas s’appliƋueƌ pouƌ ĐhaƋue 

période de 6h mesurée. Le flux moyen journalier est calculé à partir des concentrations des 4 flacons 

selon la formule : 

(Vrejet/4) x ([AMPA]flacon1 + [AMPA]flacon2 +[AMPA]flacon3 +[AMPA]flacon4 ) = flux moyen journalier (g/jour) 

 

2.2.3.3. Mesures in situ 

 Campagnes « Eaux naturelles » et « Eaux potables » 

Lors des campagnes « eaux naturelles » (incluant les deux eaux de consommation humaine de Férel 

et Lillion), les mesures in situ ont été réalisées avec la sonde multiparamètres EXO2 (YSI) en même 

temps que le prélèvement selon la norme FD T 90-523-1 (AFNOR, 2008). Les paramètres mesurés in 

situ sont présentés dans le Tableau 21. Le pH, la température, la conductivité, la concentration en 
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oxygène dissous sont des paramètres mesurés in situ dans les eaux naturelles et potables. Grâce à la 

sonde EXO2, la turbidité et la fluorescence de la matière organique dissoute (fDOM) sont aussi 

mesurées in situ.  

AǀaŶt ĐhaƋue ĐaŵpagŶe de pƌĠlğǀeŵeŶts, la soŶde pH est ĠtaloŶŶĠe à l’aide de solutions étalons de 

pH 4 et 7 (Hach). La sonde conductivité est étalonnée grâce à des solutions étalons à 500 et 

1000 µ“/Đŵ. La ĐaliďƌatioŶ de l’oǆǇŵğtƌe est effeĐtuĠe à l’aide d’uŶe eau satuƌĠe ;aĠƌĠe paƌ uŶe 

poŵpe d’aƋuaƌiuŵͿ. La ĐaliďƌatioŶ du tuƌďidiŵğtƌe est ƌĠalisĠe à paƌtiƌ d’uŶe solutioŶ ĠtaloŶ de 

formazine concentrée à 4 000 NTU (Hach©, TURB4000). Enfin la calibration du fluorimètre mesurant 

la fluoƌesĐeŶĐe de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue dissoute ;fDOMͿ est ƌĠalisĠe à l’eau du ƌoďiŶet ;eǆeŵpte de 

MO) et au sulfate de quinine 300 µg/L. 

Les résultats sont enregistrés dans une unité autonome reliée à la sonde par un câble électrique et 

stockés sous forme de fichier texte, puis exportés sous format .XLS (2003) grâce au logiciel KOR EXO 

fourni avec la sonde. 

Les paramètres mesurés in situ sont présentés dans le Tableau 21. Le pH, la température, la 

conductivité, la concentration en oxygène dissous sont des paramètres fréquemment mesurés in situ 

dans les eaux de surface. Grâce à la sonde EXO2, la turbidité et la fluorescence de la matière 

organique dissoute (fDOM) sont aussi mesurées in situ.  

Tableau 21: Paramètres mesurés dans les eaux naturelles et potables in situ 

Paramètre Unités Méthode Norme  

pH Unité pH 
Electrochimie NF T 90-008 

Température °C 

Turbidité NFU Néphélométrie NF EN ISO 7027 

Conductivité µS/cm Potentiométrie NF EN 27888 

Concentration en oxygène dissous mg/L Méthode optique –  
durée de luminescence 

ISO 5814 
Taux de saturation en oxygène % 

Teneur en matières organiques dissoutes (fDOM) RFU Fluorimétrie NA 

NA : Non Applicable 

A noter que la fluorescence de la matière organique dissoute (fDOM) traduit le caractère aromatique 

de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue pƌĠseŶte daŶs l’eau sous foƌŵe soluďle. C’est uŶe ŵaŶiğƌe de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ 

l’oƌigiŶe de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue et sa ƌĠaĐtiǀitĠ (Aschermann et al., 2018; Huber et al., 2011). La 

ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue fluoƌesĐeŶte Ŷ’est pas de ĐoŵpositioŶ uŶifoƌŵe, les composants retrouvés sont :  
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- les substances humiques, qui sont des sous-produits des végétaux dégradés dans le sol et les 

eaux par les micro-organismes (Stedmon et al., 2003; Elkins and Nelson, 2001; Patel-

Sorrentino et al., 2004). 

- des aminoacides faisant partie de la famille des protéines et des peptides, tels que la 

tyrosine, le tryptophane et la phénylalanine (Hudson et al., 2007). 

La sonde EXO2 permet de mesurer la réponse de la matière organique « humique-like » (réponse 

similaire aux substances humiques) dans les eaux douces. La longueuƌ d’oŶde d’eǆĐitatioŶ est ϯϲϱ ± 

5 Ŷŵ et la loŶgueuƌ d’oŶde d’ĠŵissioŶ est de ϰϴϬ ± 40 nm. 

Les ŵesuƌes soŶt effeĐtuĠes diƌeĐteŵeŶt daŶs le Đouƌs d’eau depuis uŶ poŶt pouƌ ϭϯ statioŶs de 

prélèvements, ou depuis une berge pour 6 stations (Tableau 16). Les mesures, en entrée et en sortie 

des stations de potabilisation (Férel et Lillion), sont réalisées au robinet des usines de traitement de 

l’eau, daŶs uŶ seau ƌiŶĐĠ tƌois fois aǀeĐ l’eau à aŶalǇseƌ. 

 Campagnes « Eaux usées » 

Lors de campagnes « eaux usées », le prélèvement final, destiŶĠ à l’aŶalǇse, est ƌĠalisĠ au plus taƌd 

24 h apƌğs le pƌĠlğǀeŵeŶt paƌ l’autoŵate. Les ŵesuƌes in situ sont réalisées en même temps que le 

prélèvement selon la norme FD T 90-523-2 (AFNOR, 2008). La sonde multiparamètres de terrain 

(HACH HQ) est ĠtaloŶŶĠe au laďoƌatoiƌe aǀaŶt ĐhaƋue ĐaŵpagŶe de pƌĠlğǀeŵeŶts. L’ĠtaloŶŶage de 

la conductivité est effectué à l’aide d’uŶe solutioŶ de KCl à Ϭ,Ϭϭ M soit 1413 µS/cm (à 25 °C). Un 

contrôle journalier est ensuite effectué avec une solution de KCl à 500 µS/cm.  

Le pH-mètre est étalonné une fois par semaine au moyen de de solutions tampons de pH 7,00 ; 4,01 

puis ϭϬ,Ϭϭ. La soŶde fouƌŶit uŶ ƌĠsuŵĠ de l’ĠtaloŶŶage, Ƌui doit ƌĠpoŶdƌe auǆ spĠĐifiĐatioŶs 

suivantes : pente comprise entre -57 et -62 mV/pH ; asymétrie comprise entre -30 et + 30 mV. Le 

theƌŵoĐouple ŵesuƌaŶt la teŵpĠƌatuƌe, iŶĐlus daŶs l’ĠleĐtƌode pH Ŷe peut ġtƌe ĐaliďƌĠ ŵais est 

étalonné tous les 6 mois à 25 °C ± 1 °C. 

La soŶde LDO ;LuŵiŶesĐeŶt Dissolǀed OǆǇgeŶͿ de ŵesuƌe de l’oǆǇgğŶe dissous par méthode optique 

est ĠtaloŶŶĠe aǀaŶt ĐhaƋue ĐaŵpagŶe de pƌĠlğǀeŵeŶts daŶs uŶe eau satuƌĠe eŶ aiƌ ;ďullage d’aiƌ 

durant 15 minutes dans 250 ŵL d’eau aǀaŶt ĠtaloŶŶageͿ.  

La soŶde est ƌiŶĐĠe tƌois fois aǀeĐ l’eau à aŶalǇseƌ aǀaŶt les ŵesuƌes de pH, température, 

ĐoŶduĐtiǀitĠ et tauǆ d’oǆǇgğŶe. Les pƌĠlğǀeŵeŶts et les ŵesuƌes in situ sont effectués dans les 

flacons récepteurs après homogénéisation (Tableau 22).  
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Tableau 22 : Paramètres mesurés dans les eaux usées in situ 

Paramètre Unités Méthode Norme  

pH Unité pH 
Electrochimie NF EN ISO 10 523 

Température °C 

Conductivité µS/cm Potentiométrie NF EN 27888 

Taux de saturation en oxygène % Méthodes optiques – durée de luminescence ISO 5814:2012 

 

 Paramètres et méthodes d’analyse 2.2.4.

2.2.4.1. Analyses physico-chimiques classiques 

Les paramètres analysés pour caractériser la qualité globale des eaux sont :  

- les foƌŵes de l’azote aǀeĐ les Ŷitƌates ;NO3), nitrites (NO2Ϳ, l’aŵŵoŶiuŵ ;NH4) et l’azote 

Kjeldhal (NK), 

- le phosphore total (Pt) et les orthophosphates (PO4), 

- la répartition du carbone avec le carbone organique dissous (COD) et le carbone organique 

total (COT), 

- la charge polluante organique avec la demande chimique en oxygène (DCO) et la 

biodégradabilité avec la demande biochimique en oxygène (DBO), 

- les matières en suspension (MES). 

 

 « Eaux naturelles » et « eaux potables »  

Les paramètres analysés dans les eaux naturelles et les eaux potables, les méthodes et délais 

d’aŶalǇses, les Ŷoƌŵes ainsi que le flaconnage utilisé pour le prélèvement sont présentés dans le 

Tableau 23. Le LERE“ est aĐĐƌĠditĠ COFRAC ;CoŵitĠ fƌaŶçais d’aĐĐƌĠditatioŶͿ pouƌ l’eŶseŵďle des 

analyses. Le flaconnage utilisé pour les prélèvements est adapté pour chaque paramètre analysé. Le 

flaĐoŶ eŶ polǇĠthǇlğŶe ;PEͿ utilisĠ pouƌ le pƌĠlğǀeŵeŶt destiŶĠ à l’aŶalǇse du COT et du COD est 

acidifié (acide chlorhydrique (HCl) pur - 3 mL) pour éliminer les formes minérales du carbone. Le 

flacon en PE pour l’aŶalǇse du phosphoƌe total et de l’azote Kjeldhal est aĐidifiĠ ;aĐide sulfuƌiƋue 

(H2SO4) 98 % - 2,5 ŵLͿ afiŶ de ŵiŶĠƌaliseƌ l’azote et le phosphoƌe oƌgaŶiƋue. 

Les ĠĐhaŶtilloŶs d’eauǆ Ŷatuƌelles et potaďles soŶt ĐoŶseƌǀĠs au laďoƌatoiƌe à ϯ°C ± Ϯ°C aǀaŶt 

analyse. 

  



Matériel et méthodes 

99 
 

Tableau 23: Paramètres analysés dans les eaux de surface et de consommation humaine, normes relatives et flaconnage 

associé. 

Paramètre /Analyte Méthode Délais Flaconnage Norme 

Matières en suspension (MES) Gravimétrie 48 h 

PE* - 1 L 

NF EN 872 

Ammonium (NH4) 

Colorimétrie 
24 h 

NF ISO 15923 Nitrites (NO2), Nitrates (NO3) 

Orthophosphates (PO4) 1 mois 

Phosphore total (Pt) Colorimétrie (Flux) 1 mois 
PE* - 500 mL ; Acide 

sulfurique 

NF ISO 15681 

Azote Kjeldhal (NK) 
Minéralisation-

distillation-titration 
1 mois NF EN 25 663 

Fractions de la matière organique  LC-OCD-OND 72 h Verre borosilicaté – 50 mL (Huber et al., 2011) 

Carbone organique total (COT) 
Oxydation chimique 7 j 

PE* - 100 mL ; Acide 
chlorhydrique 

EN 1 484 
Carbone organique dissous (COD) 

* PE (Polyéthylène)  

 

  « Eaux usées » 

Les paramètres analysés dans les eaux résiduaires (brutes et traitées), les méthodes et délais 

d’aŶalǇses, les Ŷoƌŵes aiŶsi Ƌue le flaĐoŶŶage utilisĠ pouƌ le pƌĠlğǀeŵeŶt sont présentés dans le 

Tableau 24. Le LERE“ est aĐĐƌĠditĠ COFRAC pouƌ l’eŶseŵďle des aŶalǇses pƌĠseŶtĠes. 

Les ĠĐhaŶtilloŶs d’eauǆ ƌĠsiduaiƌes soŶt ĐoŶseƌǀĠs au laďoƌatoiƌe à ϯ°C ± Ϯ°C aǀaŶt aŶalǇse (ISO, 

2018). Les analyses physicochimiques sont réalisées sous 24 h pour les nitrates (NO3), nitrites (NO2), 

ammonium (NH4), la demande biochimique en oxygène (la DBO peut être conservée 1 mois si 

l’ĠĐhaŶtilloŶ est ĐoŶgelĠͿ ; 48 h pour les matières en suspension (MES) ; 1 ŵois pouƌ l’azote Kjeldhal 

(NK), le phosphore total (Pt), et la demande chimique en oxygène (DCO) (Tableau 24). 

 

Tableau 24 : Paramètres analysé s en eaux résiduaires, normes relatives et flaconnage associés 

Paramètre /Analyte Méthode Délais Flaconnage Norme 

Matières en suspension (MES) Gravimétrie 48 h 

PE* - 1 L 

NF EN 872 

Ammonium (NH4) 
Colorimétrie 24 h NF EN 12 260 

Nitrites (NO2), Nitrates (NO3) 

Phosphore total (Pt) Colorimétrie (Flux) 
1 

mois 
PE* - 500 mL ; Acide 

sulfurique 

NF EN ISO 
6878 

Azote Kjeldhal (NK) 
Minéralisation-distillation-

titration 
NF EN 25 663 

Demande chimique en oxygène 
(DCO) 

Oxydation thermique 
1 

mois 
PE* - 1 L (x2) 

NF T 90-101 

Demande biochimique en oxygène 
(DBO) 

Dilution – ensemencement 
NF EN 1899-1  
NF EN 1899-2 
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2.2.4.2 Fractionnement de la matière organique dans les « eaux naturelles » 

La matière organique naturelle (MON) est un groupe de composés très divers issus de la dégradation 

des végétaux et animaux, qui sont lessivés depuis les sols vers les eaux (principalement de surface). 

AfiŶ d’iŶdeǆeƌ et ĐaƌaĐtĠƌiseƌ Đette ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue, plusieuƌs outils et iŶdiĐes eǆisteŶt paƌŵi 

lesquels : le carbone organique dissous (COD), le carbone organique total (COT), le carbone 

oƌgaŶiƋue paƌtiĐulaiƌe ;COPͿ, l’aďsoƌptioŶ des ƌaǇoŶŶeŵeŶts UV, l’ĠŵissioŶ de fluoƌesĐeŶĐe, la taille 

;ou poids ŵolĠĐulaiƌeͿ, l’aƌoŵatiĐitĠ, l’appaƌteŶaŶĐe à uŶe faŵille ĐhiŵiƋue ;aĐides huŵiƋues, 

fulǀiƋues…Ϳ, ou eŶĐoƌe le ratio élémentaire (N/C). Dans cette partie seront également traitées les 

matières en suspension, qui, si elles ne sont pas à proprement parler de la matière organique, sont 

transportées conjointement. 

Les ĠĐhaŶtilloŶs d’eauǆ Ŷatuƌelles pouƌ aŶalǇse LC-OCD-OND sont prélevés dans des tubes en verre 

borosilicaté de 50 mL avec un bouchon Téflon. Ils sont ensuite emballés dans une mousse de 

protection dans une glacière et expédiés au laboratoire DOC-Labor sous 24 h (Karlsruhe, Allemagne). 

La LC-OCD-OND permet de ĐatĠgoƌiseƌ la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue dissoute daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ seloŶ deuǆ 

familles : carbone hydrophobe (HOC) et le carbone hydrophile (CDOC) (Huber et al., 2011). Au sein de 

cette dernière famille (CDOC), une catégorisation plus fine peut être réalisée entre : 

- les biopolymères (masse molaire > 20 kDa) 

- les substances huŵiƋues ;ŵasse ŵolaiƌe ≈ϭ 000 Da) 

- les « building-blocks » (300 < masse molaire < 500 Da) 

- les composés de faible masse moléculaire (masse molaire < 350 Da) 

La matière organique est fractionnée et caractérisée selon la méthode décrite par Huber et al. 

(2011). Pour obtenir les informations décrites ci-dessus, le laboratoire utilise le couplage de la 

Đhƌoŵatogƌaphie d’eǆĐlusioŶ stĠƌiƋue ;size eǆĐlusioŶ ĐhƌoŵatogƌaphǇ - SEC) avec un 

spectrophotomètre UV (ultra-violet detector – UVD) puis avec un détecteur de carbone organique 

(organic carbon detector – OCDͿ et uŶ dĠteĐteuƌ d’azote oƌgaŶiƋue ;oƌgaŶiĐ ŶitƌogeŶ deteĐtoƌ – 

OND) (Figure 30).  
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Figure 30 : Schéma de l'analyseur LC-OCD-OND, adaptée de Huber et al. (2011) 

Tout d’aďoƌd, la phase ŵoďile utilisĠe pouƌ la Đhƌoŵatogƌaphie est puƌifiĠe paƌ oǆǇdatioŶ UV daŶs le 

réacteur DOCOX avant pompage dans le passeur où elle élue les échantillons dans la colonne 

chromatographique. 

Les échantillons sont filtrés à 0,45 µm (Filtre PES – Sartorius), puis les analytes sont séparés par 

chromatographie liquide haute performance (HPLC) sur une colonne échangeuse de cation (250 x 

20 mm, TSK HW 50S). Après séparation chromatographique, un premier détecteur UV (UVD) de 

loŶgueuƌ d’oŶde fixe à 254 nm est couplé au réacteur à couche mince de Gräntzel qui permet la 

séparation du carbone inorganique (IC) et du carbone organique (OC). Le détecteur de carbone 

oƌgaŶiƋue ;OCDͿ est ŵoŶtĠ à la suite du ƌĠaĐteuƌ de GƌäŶtzel. L’ĠĐhaŶtilloŶ est aĐidifiĠ à l’eŶtƌĠe de 

l’OCD afin de transformer les carbonates en acide carbonique. Une partie du flux est ensuite dérivée 

post-UVD pouƌ l’aŶalǇse de l’azote oƌgaŶiƋue : le réacteur DONOX permet de minéraliser le carbone 

organique en dioxyde de carbone, pendant que l’azote oƌgaŶiƋue (lié aux substances humiques et 

biopolymères) et inorganique (ammonium, nitrite, urées) est converti en nitrate sans altération des 

nitrates existants. Les nitrates absorbent les UV, et cette propriété est utilisée pour les quantifier 

aǀeĐ uŶ dĠteĐteuƌ d’UV à la loŶgueuƌ d’oŶde ϮϮϬ nm (OND) (Huber et al., 2011).  

 

2.2.4.3. Analyses des herbicides et de leurs sous-produits 

Le LERE“ est aĐĐƌĠditĠ COFRAC pouƌ l’aŶalǇse du glǇphosate et de l’AMPA daŶs les eaux naturelles et 

potaďles, ŵais pas pouƌ l’aŶalǇse des ĐhloƌoaĐĠtaŵides, pouƌ laquelle le laboratoire effectue 

cependant des essais inter laboratoires satisfaisants à intervalles réguliers. Les flacons en verre brun, 



Matériel et méthodes 

102 
 

utilisĠs pouƌ les pƌĠlğǀeŵeŶts, peƌŵetteŶt d’Ġǀiteƌ la photodĠgƌadatioŶ des heƌďiĐides et de leuƌs 

sous-produits et l’ajout d’aĐide asĐoƌďiƋue ou de thiosulfate de sodiuŵ peƌŵet de Ŷeutƌaliseƌ daŶs 

les ĠĐhaŶtilloŶs d’eau potaďle les espğĐes oǆǇdaŶtes telles Ƌue le diĐhloƌe, l’ozoŶe etĐ. 

Les herbicides et sous-produits analysés sont : le métolachlore (SMOC) ou S-métolachlore (toutes les 

foƌŵes soŶt pƌises eŶ Đoŵpte saŶs distiŶĐtioŶ d’ĠŶaŶtioŵğƌesͿ, métolachlore ESA (MESA), 

métolachlore OXA (MOXA), alachlore (ALA), alachlore ESA (ALA ESA), alachlore OXA (ALA OXA), 

métazachlore (MTZ), métazachlore ESA (MTZ ESA), métazachlore OXA (MTZ OXA), diuron (DIU), 3,4-

dichlorophényl urée (DCPU), 3,4-dichlorophényl-3-méthyl urée (DCPMU), 3,4-dichloroaniline (3,4-

DCA) (Tableau 25) 

 

Tableau 25 : Composés, norme et flaconnage pouƌ l’aŶalǇse des heƌďiĐides et de leuƌs sous-produits 

Composés Méthode Délais Flaconnage Norme 

SMOC, MESA, MOXA, 
ALA, ALA ESA, ALA OXA,  
MTZ, MTZ ESA, MTZ OXA,  
DIU, DCPU, DCPMU, 3,4-DCA 

LC-MS/MS 48 h 
Verre brun - 500 mL ; 

Acide ascorbique 
Méthode interne 

Glyphosate (GLY), AMPA 
LC-

Fluorimétrie 
2 à 4 

semaines 
PP* - 250 mL ; 

Thiosulfate de sodium 
NF ISO 21 458 

*PP (Polypropylène). En vert les herbicides, en orange leurs sous-produits 

 

 Dans les « eaux naturelles et potables » 

Dans les eaux naturelles et les eaux potables, les phénylurées (diuron, DCPU, DCPMU, 3,4-DCA) et les 

chloroacétamides (métolachlore, alachlore, métazachlore et formes ESA/OXA) sont analysés selon 

une méthode interne (ESS_ANA_PT_595) par chromatographie liquide, couplée à un spectromètre 

de masse en tandem (Liquid Chromatography – Mass Spectrometry/Mass Spectrometry : LC-MS/MS) 

avec une limite de quantification de 0,02 µg/L.  

Avant analyse, les échantillons sont filtrés sur filtre en fibre de verre de 0,7 µm (Millipore®), puis 

extraits sur cartouche OASIS HLB 500 mg (Waters®) (extraction en phase solide (SPE)) avec un 

appareil automatique d’eǆtƌaĐtioŶ ASPEC GX-274. Ces opérations de préparation sont conduites sous 

48 h aǀaŶt l’iŶjeĐtioŶ du ĐoŶĐeŶtƌât eŶ LC-MS/MS au maximum 6 jours après préparation. La 

séparation chromatographique est effectuée en phase liquide avec un appareil Agilent 1200 Infinity. 
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Le spectromètre de masse en tandem couplé à la chromatographie est un Triple Quad 6460 Agilent 

Technologies ; le retraitement des données est ƌĠalisĠ à l’aide du logiĐiel MassHuŶteƌ. 

Le glǇphosate et l’AMPA soŶt aŶalǇsĠs daŶs les eauǆ Ŷatuƌelles et potaďles paƌ Đhƌoŵatogƌaphie 

liquide couplée à une détection par fluorimétrie (LC-Fluo) selon la norme NF ISO 21458 (AFNOR, 2009 

et méthode interne ESS_ANA_PT_136). L’aŶalǇse est effeĐtuĠe à l’aide d’uŶ Đhromatographe en 

phase liquide Agilent 1200 Infinity, ĠƋuipĠ et d’uŶ dĠteĐteuƌ à fluoƌesĐeŶĐe Agilent 1200 G1321A et 

piloté par informatique (OpenLab). 

Le glǇphosate et l’AMPA soŶt ƌeŶdus fluoƌesĐeŶts paƌ gƌeffage d’uŶ gƌoupeŵeŶt FMOC ;chlorure de 

fluorénylméthoxycarbonyleͿ. La liŵite de ƋuaŶtifiĐatioŶ du glǇphosate et de l’AMPA est de Ϭ,Ϭϱ µg/L 

daŶs les eauǆ Ŷatuƌelles et potaďles. L’aŶalǇse peut ġtƌe ƌĠalisĠe suƌ des ĠĐhaŶtilloŶs ƌĠfƌigĠƌĠs à ϱ ± 

3 °C pendant 15 jours maximum ou congelés 1 mois à -20 ± 5 °C.  

Le laboratoire ne propose pas de limite de détection. Les limites de quantification indicatives 

peuvent être augmentées en fonction des perturbations induites par les effets de matrice. 

La ŵĠthode d’aŶalǇse des ĐhloƌoaĐĠtaŵides, uƌĠes, et de leuƌs sous-produits, développée par le 

LERES, permet de quantifier 13 composés en parallèle. Afin de valider les résultats pour chaque 

molécule, des standards internes sont injectés dans les échantillons et une gamme de calibration est 

réalisée pour chaque composé. La méthode de validation des résultats est présentée en ANNEXE XIII. 

 

 Dans « les eaux usées »  

Afin de pouvoir analyser le glǇphosate et l’AMPA daŶs les eauǆ usĠes, il est ŶĠĐessaiƌe d’adapteƌ la 

ŵĠthode d’aŶalǇse LC-Fluorimétrie utilisée dans selon la norme NF ISO 21458 (AFNOR, 2009). Les 

eaux résiduaires en tant que matrices complexes et chargées en particules doivent être filtrées avant 

analyse de tous micropolluants. Les eaux résiduaires sont ici filtrées à 0,45 µm (SLHP033NS -

Millipore®) afin que seule la fƌaĐtioŶ dissoute du glǇphosate et de l’AMPA soit recherchée. Les effets 

de matrice perturbant le signal mesuré (fluorescence) induits par le milieu (eau résiduaires) sont 

imprévisibles, la filtration permet de réduire une partie de la perturbation du signal, en complément 

de l’usage d’ajouts dosĠs. Plusieurs phénomènes doivent être contrôlés avant de pouvoir valider 

l’adaptatioŶ de la ŵĠthode pour une analyse dans les eaux usées : 

- Les effets de matrice relatifs aux eaux usées empêchent-ils la détection et la quantification 

du glǇphosate et de l’AMPA seloŶ la ŵĠthode LC-Fluo ? 
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- Dans quelle mesure la filtratioŶ d’uŶe eau ƌĠsiduaiƌe ŵodifie-t-elle la teneur en solution des 

analytes (AMPA/glyphosate) ? 

Tout d’aďoƌd, il est doŶĐ ŶĠĐessaiƌe de filtƌeƌ l’eau usĠe ;ďƌute Đoŵŵe tƌaitĠeͿ ĠĐhaŶtilloŶŶĠe aǀeĐ 

un filtre seringue-cartouche Millipore® 0,45 µŵ. Puis l’ĠĐhantillon filtré est dilué au minimum dix fois 

afin de ne pas encrasser la colonne de séparation du chromatographe, les pompes, et le détecteur 

fluƌoƌiŵĠtƌiƋue. D’autƌe paƌt, le glǇphosate et l’AMPA soŶt fƌĠƋueŵŵeŶt ƌetƌouǀĠs daŶs les eauǆ 

usées entre 0,5 et 3 µg/L (Baghoth et al., 2008 ; Botta et al., 2009 ; Kolpin et al., 2006). La dilution 

permet donc de quaŶtifieƌ le glǇphosate et l’AMPA daŶs la gaŵŵe de ĐaliďƌatioŶ de la ŵĠthode ;de 

0,05 à 1 µg/L), pour les eaux naturelles. La Figure 31 présente le protocole mis en place pour évaluer 

l’iŵpaĐt de la filtƌatioŶ et du ĐhaŶgeŵeŶt de ŵatƌiĐe suƌ l’aŶalǇse. Ce pƌotoĐole est ďasĠ suƌ les 

recommandations de la norme NF ISO 21 458.  

AfiŶ de ǀĠƌifieƌ l’effet de la ŵatƌiĐe, diǆ ĠĐhaŶtilloŶs d’eauǆ usĠes diffĠƌeŶtes (prélevées sur la station 

de Betton) ont été analysés, après dilution dix, vingt et cinquante fois. Un ajout dosé de glyphosate 

et d’AMPA aǀeĐ uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ à Ϭ,ϱϬ µg/L a été introduit dans chaque eau résiduaire. Quatre 

ďlaŶĐs, deuǆ filtƌĠs et deuǆ ŶoŶ filtƌĠs, ĐoŵposĠs d’eau d’EǀiaŶ et d’eau ultƌapuƌe ;ϱϬ/ϱϬͿ soŶt 

utilisés pouƌ estiŵeƌ l’iŵpaĐt du filtƌe suƌ la ŵatƌiĐe aŶalǇtiƋue. Puis le ŵġŵe pƌoĐĠdĠ est ƌĠpĠtĠ 

avec quatre étalons externes de concentration 0,50 µg/L (2 filtrés et 2 non-filtrés) et quatre gammes 

de calibration de 0,05 à 1 µg/L (2 filtrées et 2 non-filtrées).  

Tout d’aďoƌd, les ƌĠsultats d’aŶalǇse des ďlaŶĐs, ĐoŶtƌƀles et gaŵŵes de ĐaliďƌatioŶ filtƌĠes et ŶoŶ 

filtrées sont comparées entre elles. Les résultats obtenus avec les blancs ne doivent pas dépasser 

50 % (en signal) des limites de quantificatioŶ du glǇphosate ou de l’AMPA ;Ϭ,Ϭϱ µg/LͿ. L’ĠĐaƌt eŶtƌe 

les résultats obtenus sur les contrôles et la valeur cible (0, 50 µg/L) doit être au maximum de ± 20 %. 

Les gammes de calibration doiǀeŶt ġtƌe liŶĠaiƌes ;ƌ² ш Ϭ,ϵϱͿ, et l’ĠĐaƌt eŶtƌe les poiŶts de gaŵŵe et 

leur valeur cible au maximum de ± 20 %. LoƌsƋue toutes Đes ĐoŶditioŶs soŶt ƌĠuŶies, l’aŶalǇse des 

échantillons peut avoir lieu. 

“uƌ les ĠĐhaŶtilloŶs, le tauǆ de ƌeĐouǀƌeŵeŶt de l’ajout dosĠ daŶs l’aŶalǇse peƌŵet de ǀalideƌ ou 

d’iŶǀalideƌ le ƌĠsultat et doŶĐ la ŵĠthode. Le ƌeĐouǀƌeŵeŶt de l’ajout dosĠ à ± ϱϬ % valide le résultat. 

Un ajout retrouvé entre 20 et 50 % (ou 150 -180 %) est acceptable avec un relèvement de la limite de 

quantification (LQ x 2 soit 0,10 µg/L). Un ajout retrouvé entre 10 et 20 % (ou 180 -190 %) est 

acceptable avec un relèvement de la limite de quantification (LQ x 4 soit 0,20 µg/L). Au-delà de cet 

intervalle extrême, un résultat est considéré comme non recevable. Le résultat annoncé pour la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ aŶalǇte dĠpeŶd ĠgaleŵeŶt de l’ajout dosĠ. LoƌsƋue l’ajout dosĠ est ƋuaŶtifiĠ à ± 

20 % de sa valeur cible soit [0,40 – 0,60] µg/L pour une valeur de 0,50 µg/L, la quantification de 
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l’aŶalǇte est ƌĠalisĠe paƌ ĠtaloŶŶage eǆteƌŶe ;aǀeĐ uŶe gaŵŵe de ĐaliďƌatioŶͿ. LoƌsƋue l’ajout dosĠ 

est quantifié entre 20 et 50 % de sa valeur cible soit [0,25 – 0,75] µg/L, la ƋuaŶtifiĐatioŶ de l’aŶalǇte 

est ƌĠalisĠe paƌ ajout dosĠ ;pƌopoƌtioŶŶalitĠ paƌ ƌappoƌt au sigŶal de l’ajoutͿ. 

 

 

Figure 31 : DĠŵaƌĐhe eǆpĠƌiŵeŶtale pouƌ l'adaptatioŶ de la ŵĠthode d’aŶalǇse du glǇphosate et de l’AMPA paƌ LC-

Fluorimétrie dans la matrice eaux usées. 

 

AfiŶ de pouǀoiƌ pƌoposeƌ uŶe iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe, les ŵesuƌes d’ajouts dosés effectuées sur des 

eaux usées ont été comparées à leur valeur cible (0,50 µg/LͿ. L’ĠĐaƌt ŵoǇeŶ fait offiĐe d’iŶĐeƌtitude 

de mesure. Pour le glyphosate, cette incertitude est de 33 %, et pouƌ l’AMPA ϭϲ %. 

 

 Données hydroclimatiques et d’occupation des sols 2.2.5.

Dans cette partie sont présentées les données utilisées pour caractériser les conditions 

hǇdƌoĐliŵatiƋues du ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe aiŶsi Ƌue l’oĐĐupatioŶ des sols. 
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2.2.5.1. Données hydrologiques 

Hydro, communément appelée Banque hydro est la banque de données publique dans laquelle sont 

eŶƌegistƌĠes ƋuotidieŶŶeŵeŶt les ŵesuƌes de hauteuƌ d’eau et les dĠďits d’eŶǀiƌoŶ ϱ ϬϬϬ statioŶs de 

ŵesuƌe ƌĠpaƌties suƌ les Đouƌs d’eauǆ fƌaŶçais ;ϯ ϮϬϬ eŶ seƌǀiĐe eŶtƌe ϮϬϭϱ et ϮϬϭϴͿ. EŶ sus des 

débits et des hauteuƌs d’eau, HǇdƌo peƌŵet l’aĐĐğs à la loĐalisatioŶ des statioŶs de ŵesuƌes, auǆ 

ŵĠthodes de ĐalĐul des dĠďits, à la ƋualitĠ des ŵesuƌes et à l’histoƌiƋue des ŵesuƌes. HǇdƌo ĐalĐule 

sur une station donnée les débits instantanés, journaliers et mensuels à partir des valeurs de hauteur 

d'eau et des courbes de tarage (relations entre les hauteurs et les débits). Ces valeurs sont 

actualisées à chaque mise à jour d'une hauteur ou d'une courbe de tarage. 

Plusieuƌs seƌǀiĐes de l’Etat fouƌŶisseŶt les ŵesuƌes de hauteuƌ d’eau, les DiƌeĐtioŶs RĠgioŶales de 

l’EŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, de l’AŵĠŶageŵeŶt et du LogeŵeŶt ;DREALͿ, les AgeŶĐes de l’eau, les CoŶseils 

GĠŶĠƌauǆ, EDF, l’Institut national de recherche en sciences et technologies pour l'environnement et 

l'agriculture (IRSTEA), ĐeƌtaiŶes ĐoŵpagŶies d’aŵĠŶageŵeŶt des Đouƌs d’eau ;puďliƋues Đoŵŵe 

privées) et les universités. Ces structures installent les équipements de mesure, les entretiennent, 

recueillent les données, les contrôlent et alimentent la Banque Hydro. Elles sont responsables et 

veillent à la qualité des données. 

Le “eƌǀiĐe ĐeŶtƌal d’hǇdƌoŵĠtĠoƌologie et d’appui à la pƌĠǀisioŶ des iŶoŶdatioŶs ;“ĐhapiͿ assuƌe 

l’adŵiŶistƌatioŶ et l’ĠǀolutioŶ de la BaŶƋue hǇdƌo daŶs le Đadƌe du “Ǉstğŵe d’IŶfoƌŵatioŶ suƌ l’Eau 

(SIE). 

Le Tableau 26 présente les 10 stations de débit du bassin versant de la Vilaine dont les données sont 

utilisĠes daŶs le Đadƌe de Đes tƌaǀauǆ. CiŶƋ statioŶs se tƌouǀeŶt suƌ le Đouƌs d’eau pƌiŶĐipal – La 

Vilaine – au plus près des stations de prélèvement EN0, EN1, EN8, EN9 et EN13. Les stations 

sélectionnées pour les affluents de la Vilaine sont choisies pour être au plus près de la confluence, 

EN5 (Meu), EN7 (Seiche), EN10 (Oust) et EN12 (Isac). La carte du bassin versant présentée Figure 17, 

pƌĠseŶte l’iŵplaŶtatioŶ des statioŶs de ŵesuƌe du dĠďit. 
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Tableau 26 : Stations de mesure de débit des cours d'eau, localisation précise, surface du bassin versant drainée depuis la 

source et distance entre la station de débit et la station de prélèvement 

Station de débit Cours d'eau 

Coordonnées site de mesure  

(Lambert II étendu) Surface drainée (km²) 

Distance station de 

débit – station de 

prélèvement (km) 
X Y 

Bourgon 

Vilaine 

347 616 2 359 602 55,9 0 / EN0 

Cesson - Pont Briant 309 712 2 354 376 854 4 / EN1 

Guichen 294 777 2 340 585 3 298 2 / EN8 

Langon 285 768 2 309 345 4 760 14 / EN9 

Rieux -Pont de Cran 264 480 2 296 280 10 100 0 / EN13 

Montfort sur Meu Meu 281 446 2 356 379 468 18 / EN5 

Pont-Péan Seiche 298 524 2 343 768 786 8 / EN7 

St Vincent sur Oust Oust 265 755 2 310 172 3 270 27 / EN10 

Montreuil sur Ille Ille 302 596 2 373 962 103 20 / EN2 

Saffré Isac 302 472 2 282 632 92 15 / EN12 

 

2.2.5.2. Données météorologiques 

La Publithèque de Météo-FƌaŶĐe peƌŵet l’aĐĐğs à uŶe laƌge gaŵŵe de doŶŶĠes ŵĠtĠoƌologiƋues, à 

pas de temps variables (6 minutes, 1 h, 24 h). Lors de chaque campagne, les données 

ŵĠtĠoƌologiƋues oŶt ĠtĠ iŵpoƌtĠes pouƌ la pĠƌiode d’uŶ ŵois pƌĠĐĠdaŶt le prélèvement. Sur le 

bassin versant de la Vilaine, 4 stations disposent des capteurs fournissant les données de 

pluǀioŵĠtƌie, d’iŶsolatioŶ, et de teŵpĠƌatuƌe : EƌŶĠe ;ϱϯͿ, ReŶŶes-Saint-Jacques (35), Saint Jacut Les 

Pins (56) et Arzal (56) (voir Figure 17). Les paramètres utilisés pour caractériser les conditions 

hydroclimatiques sont présentées dans le Tableau 27. 

 

Tableau 27 : Paramètres hydroclimatiques (hors débits) utilisés pour caractériser les campagnes de prélèvement 

Intitulé abréviation unité 

Température moyenne sous abri le jour de prélèvement TM(d) °C 

Précipitations cumulées  

- le jour du prélèvement  

- la semaine précédant le prélèvement  

- les 2 semaines précédant le prélèvement 

- les 4 semaines précédant le prélèvement 

 

RR(d)  

∑RR ;-1w),  

∑RR ;-2w),  

∑RR ;-4w) 

mm 

Précipitations journalières maximum la semaine précédant le prélèvement RR(Vmax-1w) mm 
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Intitulé abréviation unité 

DuƌĠe d’iŶsolatioŶ ĐuŵulĠe 

- la semaine précédant le prélèvement  

- les 2 semaines précédant le prélèvement 

 

∑IN“T;-1w)  

∑IN“T;-2w) 

minute 

DuƌĠe d’iŶsolatioŶ  le jouƌ de pƌĠlğǀeŵeŶt INST(d) minute 

Ensoleillement cumulé 

- la semaine précédant le prélèvement  

- les 2 semaines précédant le prélèvement 

 

∑GLOT;-1w) 

∑GLOT;-2w) 

Joules/cm² 

 

Pour chaque station de prélèvement la station météorologique la plus proche a été identifiée 

(Tableau 28). Les données hydroclimatiques issues de ces stations seront utilisées par la suite. 

 

Tableau 28 : Stations météorologiques, coordonnées et distance par rapport aux stations de prélèvements 

Station météorologique 
Coordonnées GPS station météorologique Distance station météorologique / 

station de prélèvements (km) 

O N 

Ernée ϬϬ°ϱϳ’ϰϮ’’ ϰϴ°ϭϳ’ϰϮ’’ 10 / EN0 

Rennes St Jacques 01°4ϰ’ϬϬ’’ ϰϴ°Ϭϰ’Ϭϲ’’ 

20 / EN1 

16 / EN2 

16 / B / M 

SB / SM 

16 / EN3 

4 / EN4 

4 / EBSt 

8 / EN5 

10 / EN6 

6 / EN7 

13 / EN8 

St Jacut les pins ϬϮ°ϭϮ’ϰϮ’’ ϰϳ°ϰϭ’ϮϬ’’ 

14 / EN9 

11 / EN10 

12 / EN11 

17 / EN12 

16 / EN13 

Arzal ϬϮ°ϮϮ’ϱϰ’’ ϰϳ°ϯϬ’ϰϮ’’ 3 / EBSf 
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2.2.5.3.  DoŶŶĠes d’oĐĐupatioŶ des sols 

 Données biophysiques et géographiques 

CoƌiŶe LaŶd Coǀeƌ ;CLCͿ est uŶe ďase de doŶŶĠes ďiophǇsiƋues de l’oĐĐupatioŶ des teƌƌes, pƌoduite 

paƌ le pƌogƌaŵŵe euƌopĠeŶ d’oďseƌǀation de la terre Copernicus (Copernicus, 2018). Les données 

gĠogƌaphiƋues ĐouǀƌeŶt ϯϵ Ġtats euƌopĠeŶs. EŶ FƌaŶĐe, le “eƌǀiĐe de l’OďseƌǀatioŶ et des 

“tatistiƋues est ĐhaƌgĠ d’Ġtaďliƌ des doŶŶĠes suƌ la ďase d’oďseƌǀatioŶs satellites, sous l’autoƌitĠ du 

Ministère de la Transition Ecologique et Solidaire.  

La ďase de doŶŶĠes CLC peƌŵet de pƌoduiƌe des Đaƌtes à l’ĠĐhelle ϭ/ϭϬϬ ϬϬϬ. La deƌŶiğƌe ŵise à jouƌ 

des Đaƌtes iŵplĠŵeŶtĠe eŶ ϮϬϭϮ peƌŵet de Đlasseƌ l’oĐĐupatioŶ des sols seloŶ ϱ gƌaŶds tǇpes 

d'occupation du territoire répartis en 44 catégories :  

- Territoires artificialisés  

- Territoires agricoles 

- Forêts et milieux semi-naturels 

- Zones humides 

- Surfaces en eau. 

Dans le Tableau 29, les ϭϯ ĐatĠgoƌies d’iŶtĠƌġt pouƌ Đe pƌojet soŶt ĠŶuŵĠƌĠes. Il s’agit des aĐtiǀitĠs 

agƌiĐoles et uƌďaiŶes dĠfiŶies seloŶ CoƌiŶe LaŶd Coǀeƌ. Les suƌfaĐes eŶ eau et tƌaĐĠs des Đouƌs d’eau 

de Corine Land Cover ne sont pas utilisés, car ils sont fournis avec une meilleure définition et une 

mise à jour plus réĐeŶte paƌ l’Atlas “aŶdƌe ;ǀoiƌ DoŶŶĠes suƌ l’eau ;“aŶdƌeͿ ci-après). Le code attribué 

paƌ CoƌiŶe LaŶd Coǀeƌ peƌŵet d’ideŶtifieƌ et d’attƌiďueƌ les suƌfaĐes à des ĐooƌdoŶŶĠes 

géographiques. Les 31 catégories non citées représentent des sols utilisés pour des activités, soit 

aďseŶtes du ďassiŶ ǀeƌsaŶt ;glaĐieƌs, oliǀeƌaies, ǀigŶoďles…Ϳ, soit ŶoŶ peƌtiŶeŶtes pouƌ l’Ġtude des 

heƌďiĐides ;ƌoĐhes Ŷues, ŵaƌais, laguŶes, touƌďiğƌes, plages…Ϳ. 
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Tableau 29: Codes zones Corine Land Cover (CLC) et signification physique dans la nomenclature CLC (2012) utilisés pour 

Ġtaďliƌ l’oĐĐupatioŶ des sols du ďassiŶ veƌsaŶt de la VilaiŶe. 

Code CLC - Catégorie Libellé – Occupation du sol 

111 

Territoires 
artificialisés 

(Urbain) 

Tissu urbain continu 

112 Tissu urbain discontinu 

121 Zones industrielles ou commerciales et installations publiques 

122 Réseaux routier et ferroviaire et espaces associés 

123 Zones portuaires 

124 Aéroports 

211 

Territoires 
agricoles 

Terres arables hors périmètres d'irrigation 

212 Périmètres irrigués en permanence 

222 Vergers et petits fruits 

231 Prairies et autres surfaces toujours en herbe à usage agricole 

241 Cultures annuelles associées à des cultures permanentes 

242 Systèmes culturaux et parcellaires complexes 

243 Surfaces essentiellement agricoles, interrompues par des espaces naturels importants 

 

Le Registre Parcellaire Graphique (RPG) est une base de données géographique servant de référence 

à l'instruction des aides de la Politique Agricole Commune (PAC). Les données sont uniquement 

agricoles et sont anonymes dans le cadre du service public de mise à disposition des données. Ces 

données sont produites par l'Agence de Services et de Paiement depuis 2007. Les données 

graphiques sont des parcelles (depuis 2015) et des îlots (éditions 2014 et antérieures) définis par leur 

culture principale. Il existe 28 groupes de cultures renseignés, les céréales sont distinguées les unes 

des autres. Les légumes sont classés par type : protéagineux, plaŶtes à fiďƌes, lĠguŵiŶeuses à gƌaiŶs… 

Les données du RPG sont millésimées et contiennent des parcelles et îlots correspondant à ceux 

déclarés pour la campagne de recensement (année N) dans leur situation connue et arrêtée par 

l'administration, en général au 1er janvier de l'année N+1. Ces données couvrent l'ensemble du 

territoire français dont la zone étudiée du bassin versant de la Vilaine. 

 

 DoŶŶĠes suƌ l’eau ;“aŶdƌeͿ 

Le Service d'administration nationale des données et référentiels sur l'eau (Sandre) a pour objet 

d'établir et de mettre à disposition le référentiel des données sur l'eau dans le cadre du Système 

d'Information sur l'Eau (SIE). Le Sandre est piloté par l'Agence Française pour la Biodiversité (AFB) et 

a l’appui teĐhŶiƋue de l’OffiĐe IŶteƌŶatioŶal de l’Eau ;OIEauͿ. Le “aŶdƌe hĠďeƌge uŶe gƌaŶde ǀaƌiĠtĠ 

de doŶŶĠes ƌelatiǀes à l’eau, telles Ƌue les ƌĠfĠƌeŶtiels hǇdƌogĠologiƋues, les ŵasses d’eauǆ, 

l’iŵplaŶtatioŶ et les doŶŶĠes ƌelatiǀes auǆ stations d’ĠpuƌatioŶ… DaŶs Đe tƌaǀail, les ĐooƌdoŶŶĠes 

GPS des stations d’ĠpuƌatioŶ, leuƌ Ŷatuƌe, leuƌs ĐapaĐitĠs d’ĠpuƌatioŶ et de ƌejet oŶt ĠtĠ eǆtƌaites du 

“aŶdƌe, aiŶsi Ƌue les tƌaĐĠs des Đouƌs d’eau et des ŵasses d’eauǆ. 
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  Exploitation des données 2.2.6.

Cette paƌtie pƌĠseŶte les ŵĠthodes d’eǆploitatioŶ des doŶŶĠes expérimentales. 

 

2.2.6.1. Cartographie du bassin versant de la Vilaine 

La ĐƌĠatioŶ des Đaƌtes du ďassiŶ ǀeƌsaŶt est effeĐtuĠe à l’aide du logiĐiel QGI“ Ϯ.ϭϴ. Les diffĠƌeŶtes 

couches de données sont converties au format Lambert 93, puis assemblées par jonction spatiale, et 

eŶfiŶ tƌaŶsposĠes sous foƌŵe de taďleuƌ à paƌtiƌ des taďles attƌiďutaiƌes, peƌŵettaŶt l’eǆploitatioŶ 

des doŶŶĠes à l’ĠĐhelle de la zoŶe hǇdƌogƌaphiƋue. Puis, à paƌtiƌ des taďleuƌs aiŶsi ĐƌĠĠs, les suƌfaĐes 

agricoles par culture ou activitĠ, le Ŷoŵďƌe de statioŶs d’ĠpuƌatioŶ et leuƌ ĐapaĐitĠ Ġpuƌatoiƌe, les 

suƌfaĐes iŵpeƌŵĠaďilisĠes soŶt eǆploƌĠes à l’aide de statistiƋues desĐƌiptiǀes. 

 

2.2.6.2. Analyses statistiques 

AfiŶ d’eǆploiteƌ les doŶŶĠes aĐƋuises loƌs des ĐaŵpagŶes de pƌĠlğǀeŵeŶts, l’utilisatioŶ de 

statistiques multivariées est essentielle pour identifier les tendances et les relations entre les 

paƌaŵğtƌes de la ƋualitĠ de l’eau, les paƌaŵğtƌes hǇdƌoĐliŵatiƋues et les heƌďiĐides et leuƌs sous-

produits analysés. Les méthodes utilisées dans ce travail sont le test de corrélation de rangs de 

“peaƌŵaŶ, l’aŶalǇse eŶ ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales et eŶfiŶ la ĐlassifiĐatioŶ asĐeŶdaŶte hiĠƌaƌĐhiƋue. 

Les ƌĠsultats d’aŶalǇses iŶfĠƌieuƌs à la liŵite de ƋuaŶtifiĐatioŶ ;LQͿ oŶt ĠtĠ pƌis eŶ Đoŵpte daŶs le 

tƌaiteŵeŶt statistiƋue sous la foƌŵe LQ/√Ϯ (Barakat et al., 2016 ; Lee and Helsel, 2005 ; Liu et al., 

2003). 

Le test de corrélation sur rangs de Spearman est applicable sur les données qui ne sont pas 

distribuées selon une loi gaussienne. Il est appliqué avec un seuil de significativité de 5 %, classique 

dans les études de bassin versant (Barakat et al., 2016). Il peƌŵet d’Ġǀalueƌ les ƌelatioŶs eŶtƌe les 

paƌaŵğtƌes phǇsiĐoĐhiŵiƋues de l’eau, les ĐoŶditioŶs hǇdƌoĐliŵatiƋues, et les ŵiĐƌopolluaŶts 

analysés. L’oďjeĐtif pouƌsuiǀi est de dĠteƌŵiŶeƌ les paƌaŵğtƌes ƌĠgissaŶt la dispoŶiďilitĠ et l’eǆpoƌt 

des herbicides et sous-produits, ainsi que leurs origines. 

L’aŶalǇse eŶ ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales ;ACPͿ ŵet eŶ ĠǀideŶĐe les faĐteuƌs iŶflueŶçaŶt la ƋualitĠ de 

l’eau suƌ tout le ďassiŶ ǀeƌsaŶt ĠtudiĠ. Les paƌaŵğtƌes pƌis eŶ Đoŵpte daŶs l’ACP soŶt Đeuǆ ŵesuƌĠs 

in situ (température, pH, oxygène, turbidité, fluorescence), les paramètres physico-chimiques de 
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l’eau ;foƌŵes N/P/C, ME“Ϳ, et les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ heƌďiĐides et sous-produits. Tous les paramètres 

à dispositioŶ soŶt ĠtudiĠs daŶs l’ACP, daŶs le Đas d’outlieƌs (mesures qui seules représentent la 

ŵajoƌitĠ de l’iŶfoƌŵatioŶ statistiƋueͿ, la ŵesuƌe est ƌetiƌĠe du jeu de doŶŶĠes pouƌ Ŷe pas fausseƌ 

l’aŶalǇse. Le Ŷoŵďƌe de Đoŵposantes principales retenues est défini selon le critère de Kaiser (Kaiser, 

1960 ; Liu et al., 2003). Les ACP peƌŵetteŶt à la fois d’estiŵeƌ des ǀaƌiatioŶs saisoŶŶiğƌes et des 

relations inter-paramètres. 

La classification ascendante hiérarchique (CAH), permet de classer les stations de mesure par qualité 

d’eau, et aiŶsi de ŵettƌe eŶ eǆeƌgue les paƌaŵğtƌes influençant chaque classe. Les clusters (ou 

gƌoupesͿ oďteŶus soŶt aiŶsi ĐaƌaĐtĠƌisĠs paƌ des paƌaŵğtƌes siŵilaiƌes Ƌu’ils soieŶt des paƌaŵğtƌes 

classique (in situ ou physico-chimiques) ou liés aux herbicides et sous-pƌoduits. Ce tǇpe d’aŶalǇse 

permet égaleŵeŶt d’assoĐieƌ des iŶdiǀidus ;iĐi les stations de mesure) aux caractéristiques 

comparables, compagne par campagne. 

Ces analyses statistiques soŶt ƌĠalisĠes à l’aide du logiĐiel XL“tat pouƌ EǆĐel ϮϬϭϬ. 
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2.3. Essais de traitabilité 

Cette partie traite de la sélection du sous-pƌoduit d’heƌďiĐide d’iŶtĠƌġt pouƌ les essais de tƌaitaďilitĠ, 

puis des ŵĠthodes de dĠgƌadatioŶ appliƋuĠes daŶs le ďut de l’ĠliŵiŶeƌ daŶs le Đadƌe de la 

potaďilisatioŶ de l’eau. 

 

 Sélection du sous-produit d’intérêt 2.3.1.

Le métolachlore ESA (MESA) est le sous-pƌoduit de l’heƌďiĐide ŵĠtolaĐhloƌe ;ou “-métolachlore). Il 

est ĐoŶŶu pouƌ ġtƌe ƌapideŵeŶt ĐƌĠĠ paƌ la dĠgƌadatioŶ de l’heƌďiĐide daŶs les sols (Bayless et al., 

2005 ; Capel et al., 2008). Il est décrit comme persistant dans les sols, avec un temps de demi-vie 

d’au ŵoiŶs ϳϬ jours, et certaines étude annoncent une demi-vie supérieure à 200 jours (PPDB, 2009 ; 

Rose et al., 2018). En fonction des sols, le MESA peut donc être lixivié vers les eaux de surface ou les 

eaux souterraines à raison de 1 à 2 % ŵaǆiŵuŵ de l’heƌďiĐide ƌĠpaŶdu (Rose et al., 2018; Stuart et 

al., 2012). 

Dans les faits, le MESA a été détecté en France dans tous types de ressources en eau (Botta and 

Dulio, 2014 ; Dufour et al., 2018). Dans une étude prospective sur 330 échantillons d’eau de suƌfaĐe 

en France métropolitaine, Botta and Dulio (2014) ont démontré que le MESA était détecté dans 

77,3 % des ressources, avec un percentile 90 de 0,14 µg/L daŶs l’eau. 

A l’ĠĐhelle du ďassiŶ de la VilaiŶe, l’Ġtat des lieuǆ réalisé lors de cette thèse a permis de confirmer la 

peƌtiŶeŶĐe du ME“A puisƋu’il s’agit d’uŶ des ĐoŵposĠs les plus fƌĠƋueŵŵeŶt dĠteĐtĠs daŶs les eauǆ 

de surface avec une fréquence de quantification de 98,6 % dans les eaux naturelles, et une 

concentration variant de 0,84 µg/L, jusƋu’à Ϭ,ϭϮ µg/L, avec une moyenne de 0,23 µg/L (voir 3.3). 

D’autƌe paƌt, la suƌǀeillaŶĐe de l’eǆploitaŶt “AUR eŶtƌe ϮϬϭϰ et ϮϬϭϳ ŵoŶtƌe Ƌue le ME“A est pƌĠseŶt 

daŶs l’eau ďƌute toute l’aŶŶĠe ;Figure 32) entre 0,16 µg/L et 0,69 µg/L.  
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Figure 32 : Evolution du métolachlore ESA dans la ressource (eau brute) et l’eau tƌaitĠe de l'usiŶe de potaďilisatioŶ de 
Férel de 2014 à 2017 (source : données de surveillance internes SAUR) 

 

Les ƌĠsultats d’aŶalǇses du suiǀi de l’eǆploitaŶt ŵoŶtƌeŶt Ƌue le ME“A Ŷ’est Ƌue paƌtielleŵeŶt 

ĠliŵiŶĠ paƌ la filiğƌe de potaďilisatioŶ de l’usiŶe de FĠƌel. EŶtƌe ϮϬϭϰ et ϮϬϭϴ, le ME“A eǆĐğde eŶ tƌois 

oĐĐasioŶs la liŵite adŵise pouƌ l’eau potaďle de Ϭ,ϭ µg/L par substance. Le métolachlore ESA 

constitue un sujet de recherche de choix, car cette molécule est issue d’uŶ heƌďiĐide tƌğs populaiƌe ; 

elle est staďle daŶs l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ; elle a une occurrence importante dans les pays industrialisés et 

particulièrement dans ce BV ; elle présente une résistance partielle aux traitements appliqués dans 

l’usiŶe de FĠƌel, et peut doŶĐ ġtƌe ƌetƌouǀĠe daŶs l’eau potaďle. Le ME“A a ĠtĠ pƌĠfĠƌĠ à l’AMPA, 

ĐoŵposĠ pouƌtaŶt oŵŶipƌĠseŶt daŶs le BV de la VilaiŶe, Đaƌ l’ĠliŵiŶatioŶ de l’AMPA est mieux 

connue, et sa toxicité est généralement jugée faible (Cerdeira and Duke, 2010; Kwiatkowska et al., 

2014; Mañas et al., 2009). 

 

 Sélection du traitement d’intérêt 2.3.2.

Les pƌoĐĠdĠs de tƌaiteŵeŶt adaptĠs à l’ĠliŵiŶatioŶ des ŵiĐƌopolluaŶts oƌgaŶiƋues soŶt l’adsoƌptioŶ 

suƌ ĐhaƌďoŶ aĐtif et l’oǆǇdatioŶ ;ozoŶatioŶ, ĐhloƌatioŶ, oǆǇdatioŶ aǀaŶĐĠe tels Ƌue les pƌoĐĠdĠs 

Fenton, oxydations catalytiques, …Ϳ. Ces pƌoĐĠdĠs foŶĐtioŶŶeŶt suƌ le pƌiŶĐipe de la ƌĠteŶtioŶ et/ou 

de la dégradation du polluant (voir Erreur ! Source du renvoi introuvable..  

Le ME“A est ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe staďle daŶs l’eau, Đ’est uŶe suďstaŶĐe hǇdƌophile, Ƌui pƌĠseŶte uŶe 

foƌte soluďilitĠ daŶs l’eau de ϮϭϮ 000 mg/L et un coefficient de partage octanol/eau faible de 

13,5 mL/g OC (soit log Kow = -1,24) (Rose et al., 2018). Le ME“A est ĐhaƌgĠ ŶĠgatiǀeŵeŶt daŶs l’eau à 
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pH 7. Ces propriétés physico-chimiques se traduisent par une adsorption défavorable sur le charbon 

actif (Rouquerol, 2013).  

L’ozoŶe eŶ ƌeǀaŶĐhe, ƌĠagit pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt suƌ les foŶĐtioŶs aŵiŶes, ĐĠtoŶes, et les doubles 

liaisons covalentes (von Gunten, 2003), fonctions présentes dans le MESA (Figure 33). La vitesse de 

réactioŶ de l’ozoŶe sous foƌŵe ŵolĠĐulaiƌe paƌ ozoŶatioŶ paƌ ǀoie diƌeĐte ǀaƌieŶt de ϭϬ0 à 

106 L/mol/s (Hoigne and Bader, 1983), selon les caractéristiques des micropolluants organiques 

ĠtudiĠs. L’ozoŶe peut ĠgaleŵeŶt oǆǇdeƌ les ĐoŵposĠs oƌgaŶiƋues paƌ ǀoie iŶdiƌeĐte, Đ’est-à-dire par 

création de radicaux hydroxyles très instables. Cette seconde voie présente des cinétiques de 

dégradation nettement plus rapides (109 à 1011 L/mol/s) sur une grande variété de micropolluants 

oƌgaŶiƋues Đoŵŵe l’a démontré Mathon (2016). L’ozoŶatioŶ est l’uŶ des pƌoĐĠdĠs les plus 

fƌĠƋueŵŵeŶt eŵploǇĠs pouƌ le tƌaiteŵeŶt aǀaŶĐĠ de l’eau. UŶe oǆǇdation complète, permet de 

ŵiŶĠƌaliseƌ toute la pollutioŶ, ŵais est tƌğs diffiĐile à aĐĐoŵpliƌ daŶs les faits. Dğs loƌs , l’oǆǇdatioŶ 

est dite iŶĐoŵplğte, et a l’iŶĐoŶǀĠŶieŶt de ĐƌĠeƌ des sous-produits potentiellement toxiques (Legube, 

2015).  

L’ozoŶatioŶ ŶoŶ ĐatalǇsĠe du ŵĠtolaĐhloƌe ;ŵolĠĐule ŵğƌe du ME“AͿ paƌ ǀoie iŶdiƌeĐte est effiĐaĐe 

avec des constantes cinétiques de dégradation comprises entre 5,1 et 7,1 x 109 L/mol/s (pH = 7 ; T = 

20 °C ; [herbicide] =1,9 µM ; 96 % de dégradation ; Acero et al., 2003); la voie directe étant 

nettement moins efficace (100 à 101 L/mol/s ) (Snyder, 2008 ; Acero et al., 2003 ; De Laat et al., 1996). 

Les structures du MESA et du métolachlore sont très proches. La peƌte d’uŶ atoŵe de Đhloƌe, 

remplacé par un groupement éthane sulfonique, est la seule modification (Figure 33). Sur la base de 

Đe ĐoŶstat, l’hǇpothğse est faite Ƌue le ME“A et le ŵĠtolaĐhloƌe peuǀeŶt aǀoiƌ uŶe ƌĠaĐtiǀité 

similaire vis-à-ǀis de l’ozoŶatioŶ. EŶ l’aďseŶĐe de tƌaǀauǆ puďliĠs suƌ l’ozoŶatioŶ du ME“A, Đette 

hǇpothğse peƌŵettƌa de dĠďuteƌ les essais d’ozoŶatioŶ aǀeĐ les ĐoŶstaŶtes ĐiŶĠtiƋues du 

métolachlore. La voie directe étant négligeable, seules les constantes cinétiques de la voie indirecte 

sont prises en compte. 
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Figure 33: Structures du métolachlore et du métolachlore ESA. En bleu les fonctions amines, en rouge les fonctions 

cétone et époxy, en jaune la fonction sulfonique 

 

 Expérimentation en laboratoire 2.3.3.

Cette paƌtie pƌĠseŶte les ŵoǇeŶs ŵis eŶ œuǀƌe pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ les ĐoŶstaŶtes ĐiŶĠtiƋues de 

dispaƌitioŶ du ME“A sous l’aĐtioŶ de l’ozoŶe, puis pouƌ ƌeĐheƌĐheƌ les sous-produits du MESA dans 

l’eau. 

 

2.3.3.1. Montage expérimental 

Le montage expérimental a été adapté à partir de la méthode « Ozotest » développée par Roche et 

al. (1994). Cette ŵĠthode siŵple ĐoŶsiste à iŶtƌoduiƌe des ƋuaŶtitĠs fiǆes d’ozoŶe daŶs uŶ ƌĠaĐteuƌ 

fermé hermétique, contenant une eau dopée à étudier. 

Le montage nécessite une souƌĐe d’oǆǇgğŶe puƌ, uŶ gĠŶĠƌateuƌ d’ozoŶe ;à aƌĐ ĠleĐtƌiƋueͿ, uŶe Đuǀe 

de stoĐkage de l’ozoŶe, uŶ appaƌeil de ŵesuƌe de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d’ozoŶe, uŶ dispositif de 

dĠgƌadatioŶ de l’ozoŶe, uŶe Đuǀe ƌĠaĐtioŶŶelle, uŶe taďle d’agitatioŶ et tout le petit ŵatĠƌiel de 

laďoƌatoiƌe ŶĠĐessaiƌe au tƌaǀail aǀeĐ des gaz et liƋuides ;ďĠĐheƌs, seƌiŶgues, ďalaŶĐes, pipettes…Ϳ 

Tout d’aďoƌd, l’ozoŶe utilisĠ est ĐƌĠĠ in situ par un ozoneur BMT 802N (BMT, Berlin, Allemagne), car il 

peut ĐƌĠeƌ jusƋu’à ϰ g/h d’ozoŶe à uŶe concentration entre 100 et 250 g/Nm3, pour un débit de 0,1 à 

1,5 L/ŵiŶ. Ce gĠŶĠƌateuƌ est aliŵeŶtĠ paƌ de l’oǆǇgğŶe puƌ en bouteille. L’ozoŶe est eŶsuite stoĐkĠ 

avant son utilisation dans une cuve de stockage de 2 L (Figure 34).  

Les réacteurs et cuves (ou ampoules hermétiques) utilisés sont eŶ ǀeƌƌe ďoƌosiliĐatĠ afiŶ d’Ġǀiteƌ la 

soƌptioŶ des aŶalǇtes suƌ les paƌois du ƌĠaĐteuƌ ;AFNOR I“O ϯϱϴϱ, ϭϵϵϵͿ. L’agitatioŶ ŵĠĐaŶiƋue 
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constante est assurée par un agitateur semi-rotatif (Agitelec AG). Les tuyaux et éléments de jonction 

sont en PTFE (Téflon), afiŶ d’Ġǀiteƌ l’adsoƌptioŶ des aŶalǇtes et l’attaƋue ĐhiŵiƋue paƌ l’ozoŶe (Figure 

35).  

L’aŶalǇseuƌ d’ozoŶe gazeuǆ Đhoisi est uŶ ŵodğle BMT ϵϲϰ Đaƌ il peƌŵet d’aŶalǇser l’ozoŶe gazeuǆ 

entre 2 et 100 g/Nm3. Il est monté en série de la cuve de stockage. La pertinence de ces appareils a 

dĠjà ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠe loƌs de tƌaǀauǆ d’oǆǇdatioŶ siŵilaiƌes (Orge et al., 2015 ; Bouchonnet et al., 

2011 ; Restivo et al., 2012a). DaŶs Đe tƌaǀail, la dĠgƌadatioŶ s’effeĐtueƌa paƌ ozoŶatioŶ ŶoŶ ĐatalǇsĠe, 

afiŶ de ƌepƌoduiƌe les ĐoŶditioŶs ƌĠaĐtioŶŶelles d’Acero et al. (2003) et de De Laat et al. (1996), qui 

oŶt Ġtaďli les ĐoŶstaŶtes ĐiŶĠtiƋues de dispaƌitioŶ du ŵĠtolaĐhloƌe sous l’aĐtioŶ de l’ozoŶe daŶs 

l’eau.  

 

 

Figure 34: Montage du générateur d'ozone 
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Figure 35: Réacteur et table d'agitation 

 

Ϯ.ϯ.ϯ.Ϯ. ProtoĐole d’essai et ĐoŶditioŶs eǆpĠriŵeŶtales 

Pour des raisons de faisabilité et de précision, les essais de dégradation seront effectués en batch et 

de manière discontinue. La réaction sera stoppée à un temps défini croissant. Ce procédé permet de 

ŵaŶipuleƌ plusieuƌs ƌĠaĐteuƌs de petit ǀoluŵe, et d’Ġǀiteƌ d’iŶduiƌe uŶe eƌƌeuƌ suƌ le ǀoluŵe et la 

ƋuaŶtitĠ d’aŶalǇte ƌestaŶts, loƌs de l’ĠĐhaŶtilloŶŶage d’uŶ seul ƌĠaĐteuƌ. Ce pƌoĐédé nécessite 

cependant de maintenir les paramètres de la matrice réactionnelle ainsi que les conditions 

d’ozoŶatioŶ ĐoŶstaŶtes autaŶt Ƌue possiďle.  

 

 Protocole expérimental 

Cette paƌtie eǆpliƋue le ĐheŵiŶeŵeŶt à ƌĠaliseƌ pouƌ uŶ essai d’ozoŶatioŶ. 

Le MESA de synthèse délivré sous forme de poudre (10 mg) est mis eŶ solutioŶ daŶs l’eau ultƌapuƌe 

dans une fiole jaugée de 10 mL à 1 g/L. Les solutions de thiosulfate de sodium (0,02 M) et iodure de 

potassium (2 g/LͿ ŶĠĐessaiƌes à l’eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ soŶt pƌĠpaƌĠes ĐhaƋue jouƌ, à l’eǆĐeptioŶ de 

l’iŶdigotƌisulfoŶate ;ϭ.ϭϬ-3 M) qui se conserve un mois.  
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L’eau d’EǀiaŶ est la ŵatƌiĐe utilisĠe Đaƌ elle est eǆeŵpte de pollutioŶ paƌ les pestiĐides et sous-

produits étudiés, et sa composition est stable dans le temps (Vingerhoeds et al., 2016). Une solution 

« fille » est réalisée dans une bonbonne de verre type dame-jeanne (10 L), remplie avec une fiole 

jaugée de 2 L (remplie 5 fois donc). Cette solution est ensuite dopée par le MESA pour atteindre la 

concentration désirée de 1 000 µg/L dans ces expérimentations. Cet échantillon constitue le blanc de 

ŵaŶipulatioŶ. L’ĠĐhaŶtilloŶ à ozoŶeƌ est pƌĠleǀĠ et ŵesuƌĠ daŶs uŶe fiole jaugĠe puis tƌaŶsfĠƌĠ daŶs 

le ƌĠaĐteuƌ où il suďiƌa l’ozoŶatioŶ.  

Le dispositif d’aleƌte BW-Extreme O3 (Honeywell analytics©) est ensuite mis sous tension avant 

toute ŵaŶipulatioŶ d’ozoŶe et doit ġtƌe positioŶŶĠ à pƌoǆiŵitĠ de l’utilisateuƌ ;ou suƌ luiͿ tout au 

loŶg de l’eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ.  

L’aŶalǇseuƌ d’ozoŶe BMT ϵϲϰBT est ŵis sous teŶsioŶ aiŶsi Ƌue la hotte aspirante, puis l’aƌƌiǀĠe 

d’oǆǇgğŶe est ouǀeƌte pouƌ puƌgeƌ le sǇstğŵe. Apƌğs diǆ ŵiŶutes de puƌge, l’aŶalǇseuƌ d’ozoŶe est 

ĐaliďƌĠ paƌ l’utilisatioŶ de la foŶĐtioŶ « AUTO ZERO » : l’affiĐheuƌ doit iŶdiƋueƌ Ϭ,ϬϬ g O3/Nm3 pour 

que la calibration soit satisfaisaŶte. Le gĠŶĠƌateuƌ d’ozoŶe est eŶsuite ŵis sous teŶsioŶ au ƌĠglage 

dĠsiƌĠ ;aǀeĐ uŶ poteŶtioŵğtƌeͿ. EŶ Đas de dĠpasseŵeŶt des seuils autoƌisĠs d’ozoŶe ;ǀaleuƌ liŵite 

d’eǆpositioŶ à Đouƌt teƌŵe = Ϭ,ϰ mg/m3 (INRS, 2017)Ϳ, l’ĠƋuipeŵeŶt de pƌoteĐtioŶ iŶdiǀiduelle Ġŵet 

uŶe alaƌŵe. L’aĠƌatioŶ de la piğĐe et la ŵise hoƌs teŶsioŶ du gĠŶĠƌateuƌ d’ozoŶe soŶt aloƌs 

oďligatoiƌes, le teŵps de ƌeĐheƌĐheƌ ;aǀeĐ le dĠteĐteuƌ d’ozoŶeͿ et de Đolŵateƌ la fuite ;à l’aide de 

Téflon). 

La ŵise eŶ ƌĠgiŵe peƌŵaŶeŶt du gĠŶĠƌateuƌ peut duƌeƌ jusƋu’à ϭ h (au maximum de la capacité du 

gĠŶĠƌateuƌͿ, aǀaŶt d’oďteŶiƌ uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ staďle d’ozoŶe. La pƌise d’ozoŶe Ŷe s’effeĐtue Ƌu’eŶ 

ƌĠgiŵe peƌŵaŶeŶt. L’ozoŶe est pƌĠleǀĠ daŶs la Đuǀe de stoĐkage à l’aide uŶe seƌiŶgue HaŵiltoŶ à 

tƌaǀeƌs uŶ septuŵ. L’ozoŶe est iŶtƌoduit ǀia cette seringue à travers un septum du réacteur, puis 

l’agitatioŶ ƌĠglaďle est enclenchée (60 balanciers/minute, soit un réglage sur le 5 du potentiomètre), 

la température relevée est celle de la pièce.  

L’agitatioŶ est aƌƌġtĠe apƌğs le teŵps t de ƌĠaĐtioŶ ǀaƌiaďle, puis l’ĠĐhaŶtilloŶ est eǆtƌait (250 mL 

dans un flacon en verre brun) et neutralisé (au thiosulfate 0,03 g) pour analyse. Les échantillons ainsi 

obtenus seront transportés au LERES/CRMPO sous 24 h eŶ ǀue d’aŶalǇse LC-MS/MS pour rechercher 

les “PD, puis ƋuaŶtifieƌ l’aŶalǇte eŶ LC-MS/MS (MESA). 

L’ozoŶe dissous est aŶalǇsĠ seloŶ la ŵĠthode iŶdigo, à paƌtiƌ d’uŶe pƌise de ϮϬ à ϴϬ mL de mélange 

réactionnel (Rodier et al., 2ϬϬϵͿ. Le ƌeste de l’ĠĐhaŶtilloŶ est extrait du réacteur et neutralisé par le 

thiosulfate de sodium (1 g) pouƌ aƌƌġteƌ l’oǆǇdatioŶ des ŵiĐƌopolluaŶts/“PD et dĠtƌuiƌe l’ozoŶe, 
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aǀaŶt ŵesuƌe du pH fiŶal. UŶe goutte d’eau est ĐoŶseƌǀĠe au ďas de l’aŵpoule afiŶ d’Ǉ piĠgeƌ l’ozoŶe 

gazeux (Roche et al., 1994). 50 ŵL d’ioduƌe de potassium à 2 g/L sont introduits dans l’aŵpoule, puis 

agités durant 10 ŵiŶutes afiŶ de Ŷeutƌaliseƌ l’ozoŶe gazeuǆ ƌĠsiduel. La solutioŶ est aloƌs recueillie, 

puis l’ozoŶe gazeuǆ est dosĠ eŶ retour par le thiosulfate selon la méthode iodométrique (voir 2.3.3.3 

Paƌaŵğtƌes et ŵĠthodes d’aŶalǇses).  

Le nettoyage de verrerie sera effectué selon le procédé en vigueur au LERES pour le nettoyage de la 

verrerie du pôle micropolluaŶts. Il ĐoŶsiste eŶ uŶ ƌiŶçage à l’eau chaude du robinet, suivi de trois 

ƌiŶçages à l’aĐide ŶitƌiƋue ϭϬ %, puis un autre ƌiŶçage à l’eau chaude du ƌoďiŶet, tƌois ƌiŶçages à l’eau 

ultrapure, puis séchage. Le lavage est effectué avec un goupillon en PTFE fiǆĠ suƌ uŶe tige d’aĐieƌ. 

 

 Conditions expérimentales 

Sept sĠƌies d’essais oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes pouƌ eǆploƌeƌ l’ozoŶatioŶ du ME“A, aiŶsi Ƌue la ĐƌĠatioŶ de ses 

sous-pƌoduits. Les tƌois pƌeŵiğƌes sĠƌies oŶt peƌŵis de dĠteƌŵiŶeƌ la dose d’ozoŶe ŶĠĐessaiƌe à la 

dégradation de 10 µg de ME“A. Les sĠƌies ϰ et ϱ oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes daŶs le ďut d’aŵĠlioƌeƌ l’aŶalǇse du 

MESA et de ses sous-produits. Les séries 6 et 7 ont permis de faire le suivi de dégradation du MESA, 

et de la création de ses sous-produits à deux doses d’ozoŶes, ŵiŶiŵuŵ et ŵaǆiŵuŵ des ĐapaĐitĠs du 

générateur BMT 802N (Tableau 30 et Tableau 31).  

Tableau 30 : Expérimentations d'ozonation du MESA 

 

Analyse quantitative 

MESA (LC-MS/MS) 

Recherche MESA et sous-

produits (infusion-MS et 

infusion-MS/MS) 

[MESA]ini  

(µg/L) 
Justification 

Série 1 6 2* 10 
Exploration dose nécessaire à la dégradation du MESA -

basée sur les cinétiques d'ozonation du SMOC 

Série 2 6 2* 10 Affinement série 1 

Série 3 5 2* 10 Affinement série 2 

Série 4 2 2* 1000 
Hausse [MESA] pour améliorer l'analyse des sous-

produits par infusion-MS/MS 

Série 5 4 4 1000 
Préconcentration/purification (SPE) pour améliorer 

l'analyse des sous-produits par infusion-MS/MS 

Série 6 5 5 1000 Etablissement des cinétiques à la dose 3,1 g(O3)/m
3
  

Série 7 6 6 1000 Etablissement des cinétiques à la dose 21 g(O3)/m
3
 

*échantillons non traités par SPE 

 

Tous les essais ont eu lieu à la température de la pièce, ce qui induit une amplitude maximum de 

17 °C eŶtƌe les ĠĐhaŶtilloŶs. Le pH iŶitial de tƌaǀail est de ϳ,Ϯ ;eau d’EǀiaŶͿ. 
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Tableau 31 : Conditions expérimentales de chaque essai d'ozonation 

Série   
 

1 
   

  
 

2 
   

  
 

3 
  

 4 

Teau (°C) 21,0 21,2 21,4 21,4 21,6 21,7 12,5 16,1 16,4 17,8 17,8 17,7 24,1 23,9 24,4 25,4 25,6  25,2  26,0  

[MESA]ini (µg/L) 10 10 10  1 000 

Tréaction (min) 20 10 10 10 10 10 20 15 10 20 15 10 7 7 7 11 10 25 
 

25 

Dose (g/m
3
) 3,09 3,08 1,20 0,61 0,33 0,16 10,86 10,00 9,89 5,49 6,05 6,19 9,94 6,77 3,71 1,69 0,51 6,50 

 
3,08 

CT (g.min/m
3
) 0,15 0,31 0,12 0,06 0,03 0,02 0,54 0,67 0,99 0,27 0,40 0,62 1,42 0,97 0,53 0,15 0,05 162,18 

 
76,89 

           

Série   
 

5 
 

  
 

6 

  

   
7 

  

Teau (°C) 27,1 27,4 27,7 27,2  25,9  26,9 26,8  25,9 28,0 28,9 29,0 28,2 27,7 

[MESA]ini (µg/L) 1 000   1 000  1 000 

Tréaction (min) 15 30 45 60 10 40 55 70 10 25 40 55 70 

Dose (g/m
3
) 20,33 20,30 20,52 20,89 3,07 3,10 3,10 3,07 21,01 20,45 20,48 21,03 21,15 

CT (g.min/m
3
) 304,95 609,00 923,40 1253,40 30,73 170,27 216,72 30,73 210,12 511,23 819,20 1156,50 1480,69 
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Ϯ.ϯ.ϯ.ϯ Paraŵğtres et ŵĠthodes d’aŶalǇses  

 MĠthode d’aŶalǇse de l’ozoŶe 

L’aŶalǇse de l’ozoŶe gazeuǆ ƌĠsiduel est ƌĠalisĠe paƌ la ŵĠthode iodoŵĠtƌiƋue peƌŵettaŶt de 

ŵesuƌeƌ l’ozoŶe gazeuǆ eŶtƌe Ϭ et ϭϬϬ mg/L (Roche et al., 1994 ; Rodier et al., 2009). L’ozoŶe ;O3) de 

l’aiƌ doit ďaƌďoteƌ daŶs uŶe solutioŶ Ŷeutƌe ou alĐaliŶe d’iodure de potassium (KI, 50 mL à 2 g/L) où il 

oxyde les ions iodure (I-) en ions iodate (IO3-): 

−ܫ ʹ    (1) + �ଶܪ  +  �ଷ   ܫଶ +  �ଶ +  −ܪ� ʹ

−ܫ    (2) +  ͵ �ଷ   ܫ�ଷ− +  ͵ �ଶ 

 

Apƌğs aĐidifiĐatioŶ l’iode liďĠƌĠ ;ϯͿ est eŶsuite titré par le thiosulfate de sodium (5) :  

−ܫ ଷ− + ͷ�ܫ   (3) +  ܪ+    ͵ ܫଶ +  �ଶܪ ͵ 

L’ĠƋuatioŶ gloďale deǀieŶt aloƌs : 

(4)   �ଷ  + ʹ ܫ− + ଶܫ     +ܪ ʹ + �ଶ +  �ଶܪ 

 

Le dosage de l’iode foƌŵĠ paƌ les ƌĠaĐtions (1) et (4) est réalisé par une solution de thiosulfate de 

sodium : 

(5) ʹ ܵଶ�ଷ ଶ−  +  −ସ�6 ଶܵ  + −ܫ ʹ +ଶ  ܫ 

 

L’ozoŶe dissous seƌa ŵesuƌĠ paƌ la ŵĠthode dite iŶdigo tƌisulfoŶate, peƌŵettaŶt de ŵesuƌeƌ l’ozoŶe 

aqueux entre LD= 10 µg/L, et 20 mg/L (Roche et al., 1994 ; Rodier et al., 2009). En milieu acide, 

l’ozoŶe attaƋue l’iŶdigo tƌisulfoŶate et pƌoǀoƋue sa dĠĐoloƌatioŶ entraînant une diminution linéaire 

de l’aďsoƌďaŶĐe de la solution à 600 nm. Cette diŵiŶutioŶ est oďseƌǀĠe à l’aide d’uŶ 

spectrophotomètre UV-visible (Hach DR 5000), dans une cuve de 5 ou 10 cm en fonction de la 

dilution nécessaire à la mesure dans une gamme non saturée. 
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 MĠthodes d’aŶalǇse du ŵĠtolaĐhloƌe ESA 

Les concentrations en MESA des échantillons « témoins » (ou blancs de manipulation) et des 

échantillons après ozonation sont analysés par LC-MS/MS par méthode interne précédemment 

décrite dans le paragraphe 2.2.4.3. Analyses des herbicides et de leurs sous-produits. Les niveaux de 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ME“A ;jusƋu’à ϭ 000 µg/L) utilisés lors de ces expérimentations sont plusieurs 

milliers de fois supérieurs aux concentrations environnementales pour lesquelles a été optimisée 

cette méthode (de 0,02 à 0,40 µg/L). Une dilution préalable est donc effectuée au laboratoire sur 

l’eŶseŵďle des ĠĐhaŶtilloŶs.  

 

 Autres paramètres  

La teŵpĠƌatuƌe de la solutioŶ est ŵesuƌĠe à l’aide d’uŶ theƌŵoŵğtƌe Stylo analogique (précision 

± 0,1 °C). Le pH de la solution est mesuré avec un pH-ŵğtƌe WTW pH ϭϵϳ“, ĠƋuipĠ d’uŶe ĠleĐtƌode 

“eŶTiǆ ϰϭ WTW, ĐaliďƌĠe ƋuotidieŶŶeŵeŶt à l’aide de solutioŶs taŵpoŶs à usage uŶiƋue ;pH ϰ et ϳ, 

HaĐhͿ. La teŵpĠƌatuƌe de l’aiƌ et la pƌessioŶ soŶt ŵesuƌĠes gƌâĐe à l’aŶalǇseuƌ BMT ϵϲϰBT. 

 

 Exploitation des données 2.3.4.

DaŶs Đette paƌtie, est pƌĠseŶtĠe l’eǆploitatioŶ des doŶŶĠes aĐƋuises loƌs des essais de tƌaitaďilitĠ du 

MESA. L’oďjeĐtif des eǆpĠƌieŶĐes d’ozoŶatioŶ est d’Ġtudieƌ la ĐiŶĠtique de dégradation du MESA et 

de suiǀƌe l’ĠǀolutioŶ des pƌoduits iŶteƌŵĠdiaiƌes d'oǆǇdatioŶ. 

 

2.3.4.1. Dégradation du MESA 

L’oďjeĐtif des eǆpĠƌieŶĐes d’ozoŶatioŶ est d’Ġtudieƌ la ĐiŶĠtiƋue de dĠgƌadatioŶ d’uŶ sous-produit 

d’heƌďiĐides, suiǀƌe l’ĠǀolutioŶ des pƌoduits iŶteƌŵĠdiaiƌes d'oǆǇdatioŶ, et de Đoŵpaƌeƌ l’effiĐaĐitĠ 

du pƌoĐĠdĠ aǀeĐ les tƌaiteŵeŶts siŵilaiƌes eǆistaŶts pouƌ d’autƌes ŵolĠĐules. 

La dĠgƌadatioŶ d’uŶ ŵiĐƌopolluaŶt paƌ ozoŶatioŶ s’eǆpƌiŵe gĠŶĠƌaleŵeŶt seloŶ uŶe ĠƋuatioŶ 

ĐiŶĠtiƋue d’oƌdƌe Ϯ, iŶtĠgƌaŶt l’ozoŶatioŶ paƌ ǀoie diƌeĐte et iŶdiƌeĐte (De Laat et al., 1996).  

Lors de réactions simples à deux réactifs, iĐi l’ozoŶe et le ME“A, la cinétique peut obéir à un 

mécanisme simplifié type collision bimoléculaire (le mécanisme réel est souvent plus complexe; 
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Mathon, 2016). Les réactions de synthèses bimoléculaires et les substitutions nucléophiles SN2 font 

partie de cette catégorie. Dans ce cas, la vitesse montre une dépendance quadratique vis-à-vis de la 

concentration en MESA et ozone, et la réaction est dite d'ordre 2.  −݀[ܵܧܯ�]݀ݐ =  ݇�� ∗ [��] ∗  [�ܵܧܯ]

Avec :  

- [MESA] la concentration du MESA,  

- t le temps de réaction 

- [Ox] la concentration en ozone  

- kOx, la constante de disparition du MESA vis-à-vis de toutes les espèces oxydantes induites par l’ozone.  
 

Dans cette Ġtude l’appƌoǆiŵatioŶ suiǀaŶte doit ġtƌe faite : l’ozoŶe ŵolĠĐulaiƌe et les radicaux 

hydroxyles sont pris en compte comme une seule molécule. 

Pouƌ ĐhaƋue sĠƌie d’essai, les ĐiŶĠtiƋues de dĠgƌadatioŶ du ME“A oŶt ĠtĠ Ġtaďlies afiŶ de dĠŵoŶtƌeƌ 

l’aŵplitude de l’effiĐaĐitĠ de l’ozoŶe. Les ĐoŶditioŶs de ƌĠaĐtioŶs oŶt ĠtĠ faǀoƌisĠes seuleŵeŶt paƌ 

l’augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ozoŶe iŶitial et paƌ l’augŵeŶtatioŶ du teŵps de ƌĠaĐtioŶ. Les 

augmentations de concentration en MESA répondent principalement à uŶe pƌoďlĠŵatiƋue d’aŶalǇse, 

qui requiert plus de matière pour détecter le MESA et ses sous-pƌoduits d’oǆǇdatioŶ. 

 

2.3.4.2. Recherche et identification des sous-produits  

 RĠglages de l’appaƌeil 

Le MESA et ses sous-produits sont analysés qualitativement en spectrométrie de masse par infusion 

diƌeĐte paƌ le laďoƌatoiƌe CRMPO. L’ioŶisatioŶ est effeĐtuĠe eŶ EleĐtƌospƌaǇ ;E“IͿ ŵode ŶĠgatif ;ϮkVͿ. 

L’iŶstƌuŵeŶt Oƌďitƌap Q-Exactive (Thermo Fisher Scientific) est calibré sur une gamme de masse 75 – 

1125. La calibration est réalisée par infusion avec une solution de référence dont les pics sont 

connus. 

L’ĠĐhaŶtilloŶ est pƌĠpaƌĠ au laďoƌatoiƌe LERE“ seloŶ la ŵĠthode dĠjà utilisĠe pouƌ l’aŶalǇse daŶs les 

eaux naturelles ; l’ĠĐhaŶtilloŶ est filtƌĠ suƌ uŶ filtƌe eŶ fiďƌe de verre de 0,7 µm (Millipore®), puis 

extrait sur cartouche OASIS HLB 500 mg (Waters®) (voir 2.2.4.3. Analyses des herbicides et de leurs 

sous-produitsͿ. Puis l’ĠĐhaŶtilloŶ est diluĠ au ϱe dans un mélange eau/acétonitrile (60/40) acidifié de 

0,01 % d’aĐide foƌŵiƋue. L’ĠĐhaŶtilloŶ est eŶsuite tƌaŶsŵis au CRMPO pouƌ aŶalǇse M“ et M“/M“. 
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Le dĠďit d’iŶjeĐtioŶ ǀaƌie de ϱ à ϭϬ µL/min, avec un capillaire chauffé à 300 °C, pour un temps 

d’aĐƋuisitioŶ de Ϯ minutes. Les spectres sont enregistrés avec une énergie de collision de 40 eV, une 

fenêtre de sélection de 0,4 Da, et aǀeĐ la ƌĠsolutioŶ ŵaǆiŵale de l’appaƌeil soit ϭϰϬ 000. 

 

 Cheminement 

La première phase a consisté en la recherche des sous-pƌoduits d’ozoŶatioŶ du ME“A suƌ siǆ 

échantillons ozonés. 

Celle-Đi est effeĐtuĠe paƌ l’aŶalǇse des speĐtƌes oďteŶus paƌ iŶfusioŶ diƌeĐte-spectrométrie de masse 

(Figure 36Ϳ. L’isoleŵeŶt des ioŶs sigŶifiĐatifs du fait de leur intensité relative (comparé à celle du 

MESA), la répétition de leur présence dans les différents essais, et par la comparaison des spectres, 

peƌŵet d’ideŶtifieƌ les ioŶs ĐaŶdidats. 

L’iŶteŶsitĠ ƌelatiǀe d’uŶ piĐ ƌeflğte l’effiĐaĐitĠ de l’ioŶisatioŶ et de la ƋuaŶtitĠ de ŵatiğƌe, elle est 

toujours définie par rapport au pic de la molécule mère, le MESA. Cependant, sans un standard 

aŶalǇtiƋue et uŶe gaŵŵe de ĐaliďƌatioŶ ;aŶalǇte ideŶtifiĠ au pƌĠalaďleͿ, l’iŶteŶsitĠ ƌelatiǀe Ŷe tƌaduit 

pas uŶe ƋuaŶtifiĐatioŶ de l’ioŶ ĐaŶdidat.  

 

Figure 36 : Démarche pour la recherche et l'identification des sous-produits du MESA 
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La deuǆiğŵe phase a ĐoŶsistĠ à fƌagŵeŶteƌ les ioŶs ĐaŶdidats, afiŶ d’ideŶtifieƌ leuƌs foƌŵules ďƌutes 

et si possiďle jusƋu’à leuƌ stƌuĐtuƌe. Cette opĠƌatioŶ a ĠtĠ ƌĠalisĠe suƌ uŶ total de 11 échantillons 

ozonés. 

LoƌsƋu’uŶe liste ƌestƌeiŶte d’ioŶs ĐaŶdidats est oďteŶue ;ŵoiŶs de diǆ ioŶsͿ, la fƌagŵeŶtatioŶ des 

espğĐes ƌeteŶues peut aďoutiƌ à l’ideŶtifiĐatioŶ des stƌuĐtuƌes de ĐhaƋue ioŶ. L’ideŶtifiĐatioŶ des 

fragments permet égalemeŶt de suiǀƌe ƋualitatiǀeŵeŶt l’ĠǀolutioŶ du sigŶal de Đes ioŶs loƌs de 

l’aŶalǇse ƋuaŶtifiĐatiǀe du ME“A.  

AiŶsi il est possiďle de Đoŵpaƌeƌ l’ĠǀolutioŶ teŵpoƌelle des sous-produits du MESA au cours de la 

dĠgƌadatioŶ du ME“A paƌ l’ozoŶe. L’iŶteŶsitĠ ƌelatiǀe de chaque sous-produit, pour chacune de ses 

transitions (ou fragments) est tracée en fonction du temps de réaction et en parallèle de la 

concentration en MESA. 
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3. Résultats et discussion 

3.1. Présentation de l’occupation des sols du bassin versant de la Vilaine 

Les aĐtiǀitĠs, aŵĠŶageŵeŶts et iŶstallatioŶs pouǀaŶt iŶflueŶĐeƌ la ƋualitĠ de l’eau oŶt ĠtĠ ƌeĐeŶsĠes 

dans le bassin versant de la Vilaine. Parmi elles, ont été recherchées le nombre de stations 

d’ĠpuƌatioŶ ;loĐalisatioŶ et Đapacité épuratoire), les surfaces imperméabilisées et la longueur de 

ǀoies feƌƌĠes, puis les suƌfaĐes ĐultiǀĠes et les suƌfaĐes agƌiĐoles hoƌs Đultuƌes ;fouƌƌage, pâtuƌage…Ϳ.  

Paƌ la suite la desĐƌiptioŶ de l’oĐĐupatioŶ des sols est sĐiŶdĠe eŶ deuǆ paƌties : les usages 

« agricoles » du sol qui comprennent les surfaces cultivées et les surfaces utilisées pour le fourrage et 

le pâturage, et les usages « non agricoles » Ƌui ĐoŵpƌeŶŶeŶt les statioŶs d’ĠpuƌatioŶ, les suƌfaĐes 

imperméabilisées et la longueur de voies ferrées. 

 

 Occupation « agricole » 3.1.1.

AfiŶ de ĐoŵpƌeŶdƌe les pƌessioŶs Ƌui s’eǆeƌĐeŶt suƌ les eauǆ de suƌfaĐes, l’iŵplaŶtatioŶ des aĐtiǀitĠs 

agricoles dans le bassin versant de la Vilaine a été cartographiée.  

La Figure 37 représente l’oĐĐupatioŶ gĠŶĠƌale des sols, aǀeĐ les suƌfaĐes agƌiĐoles ĐultiǀĠes eŶ ŵaïs, 

puis les « autres terres agricoles » ĐoŶsaĐƌĠes auǆ aĐtiǀitĠs d’Ġleǀage, de Đultuƌes lĠguŵiğƌes et 

fouƌƌagğƌes, aiŶsi Ƌu’auǆ ĐĠƌĠales diǀeƌses. Les foƌġts et Đouƌs d’eauǆ soŶt également représentés, et 

enfin les surfaces imperméabilisées (non agricoles) sont reportées sur la Figure 37. Le détail des 

surfaces et types de cultures utilisées pour construire cette carte est présenté en ANNEXE IV.  

La description du bassin versant par les outils géographiques débute avec la comparaison de deux 

stations de prélèvements opposées : ENϰ suƌ la VilaiŶe, eŶ aǀal d’uŶe gƌaŶde aggloŵĠƌatioŶ ;ReŶŶesͿ 

et ENϭϬ suƌ l’Oust ;affluent principal de la Vilaine), se situant dans un territoire rural et boisé. La 

station EN4 avec 577,2 km² de surface agricole dédiée (236,2 km² de céréales – dont 51 % de maïs), 

ƌepƌĠseŶte l’uŶe des zoŶes les ŵoiŶs agƌiĐoles du ďassiŶ ǀeƌsaŶt. EN10 correspond à une zone 

nettement plus grande et agricole, avec 3867,7 km² de surface agricole dédiée, dont 1309,8 km² de 

céréales (35 % maïs). La station EN1 située en amont de Rennes présente des activités agricoles 

similaires à celles de la station EN4 avec 782,5 km² de surface agricole dédiée, dont 287,3 km² de 

céréales (54 % maïs). Mais EN1 a seulement 73,8 km² de surfaces imperméabilisées. 
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EN5 (Meu) et EN7 (Seiche) sont des stations comparables à EN4 en termes agricoles, avec 

respectivement 873,3 km² et 876,4 km², dont 311,2 km² et 356,1 km² de céréales (48 % et 44 % de 

maïs). Les stations EN5 et EN7 peuvent être comparées à EN1 avec de plus grandes zones urbaines. 

La station EN9 (Vilaine) dispose de 2571,1 km² de surface agricole, incluant 767,9 km² de céréales 

(39 % maïs). Elle ƌeçoit aussi les eauǆ d’uŶe zoŶe tƌğs uƌďaŶisĠe eŶ aŵoŶt, il est doŶĐ possiďle Ƌue la 

ƋualitĠ de l’eau soit iŶflueŶĐĠe paƌ les deuǆ tǇpes de ƌejets eŶ foŶĐtioŶs des saisoŶs. 

En résumé les activités agricoles représentent la majorité de l’oĐĐupatioŶ du sol daŶs le ďassiŶ 

ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe, Đette teŶdaŶĐe ĠtaŶt aĐĐeŶtuĠe daŶs l’ouest et le sud du ďassiŶ. 
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Figure 37 : Carte des occupations des sols du bassin versant de la Vilaine 

Légende : 

Cultures de maïs 

Zones imperméabilisées 

Forêts 

Autres terres agricoles 
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 Occupation « non agricole » 3.1.2.

Les zones imperméabilisées (sols bitumés, construits etc.) ont été recensées, et sont présentées dans 

la Figure 37, aǀeĐ les autƌes gƌaŶds tǇpes d’oĐĐupatioŶ du sol. La Figure 38 vient compléter la 

description non agricole du bassin versant en présentant par le Ŷoŵďƌe de statioŶs d’ĠpuƌatioŶ, leuƌ 

ĐapaĐitĠ d’ĠpuƌatioŶ, aiŶsi Ƌue les ǀoies feƌƌĠes. La ĐapaĐitĠ des statioŶs d’ĠpuƌatioŶ est eǆpƌiŵĠe eŶ 

équivalents habitants, dans ce travail il a été choisi de caractériser la pression épuratoire par un 

indice simple : le Ŷoŵďƌe d’ĠƋuiǀaleŶts haďitaŶts paƌ kŵ² daŶs ĐhaƋue sous-bassin. Le détail de 

l’oĐĐupatioŶ des sols ŶoŶ-agricoles est présenté en ANNEXE IV. 

Les sous-bassins de la Vilaine en aval de Rennes (EN4,) et de l’Oust (EN10,) ont les plus grandes 

capacités de traitement des eaux usées du bassin versant avec respectivement 540 000 EH et 

473 000 EH. Rappelons que dans le sous-ďassiŶ de l’Oust (EN10), 175 000 EH peuvent être attribués à 

la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ d’uŶ aďattoiƌ iŶdustƌiel. Ces stations sont suivies des sous-bassins autour 

d’ENϭ (155 000 EH), EN5 (Meu - 122 000 EH), EN9 (114 000 EH) et EN7 (Seiche - 110 000 EH), 

principalement localisés dans la partie amont du bassin versant (Figure 38). Pour les autres stations 

les sous-bassins ont des capacités de traitement de moins de 100 000 EH, EN12 (Isac - 62 000 EH) et 

EBsf (57 000 EH) zoŶe où se situe l’usiŶe de FĠƌel. Les stations EN0, EN6, EN8, EN11 et EN13 sont des 

petits sous-bassins, aǇaŶt des ĐapaĐitĠs d’ĠpuƌatioŶ de ŵoiŶs de 13 000 EH. 

Le sous-bassin de la station EN4 présente 116,7 kŵ² d’iŶstallatioŶs imperméabilisées. De plus, la 

comparaison des densités épuratoires (EH/km²) montre que la station EN4 (688,7 EH/km²) subit une 

pression de la part des eaux résiduaires environ trois fois supérieure à EN10 (183,2EH/km²). En 

conséquence, les eaux de surface à partir de la station EN4 et en aval sont influencées par les eaux 

résiduaires ; tandis que pour la station EN10, les eaux de surface subissent principalement des 

pressions agricoles.  

Le sous-bassin échantillonné à la station EN1, représente 73,8 km² de zones imperméabilisées, pour 

une densité épuratoire de 203,7 EH/km², en faisant un sous-ďassiŶ d’iŶflueŶĐes ŵiǆtes. En amont du 

bassin versant de la Vilaine, le Meu (EN5) et la Seiche (EN7) ont une occupation non agricole des sols 

similaire avec de faibles surfaces urbanisées (41,2 km² et 53,9 km² respectivement), une implantation 

des statioŶs d’ĠpuƌatioŶ Ġpaƌse aǀeĐ ƌespeĐtiǀeŵeŶt 163,9 EH/km² et 137,2 EH/km².  

La station EN9 comprend 88,4 km² de zones imperméabilisées avec une très faible densité en EH de 

52,5 EH/km². RappeloŶs ĠgaleŵeŶt Ƌu’eŶtƌe ENϴ et ENϵ se tƌouve la nappe alluviale de la Vilaine, 

pouǀaŶt iŶflueŶĐeƌ le Đouƌs d’eau paƌ des ĠĐhaŶges Ŷappes/ƌiǀiğƌes et ŵodifieƌ aiŶsi sa ĐoŵpositioŶ 

notamment au niveau de la concentration en micropolluants (Sassine, 2014). 
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La station EN12 (affluent Isac) présente 38,2 km² d’iŶstallatioŶs uƌďaiŶes avec une densité épuratoire 

de 84,2 EH/km².  

Concernant les voies ferrées, la Figure 38 montre Ƌu’elles sont concentrées en amont du bassin 

versant de la Vilaine et particulièrement dans la zone autour de la station EN4 (440,4 km). De plus, 

elles suivent le cours de la VilaiŶe suƌ uŶe gƌaŶde paƌtie du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, Đ’est-à-dire de Vitré au 

sud de RedoŶ ;ENϭϭͿ. Coŵŵe l’oŶt dĠŵoŶtƌĠ Torstensson et al. (2005), le glǇphosate et l’AMPA soŶt 

exportés par les eaux de ruissellement depuis les voies ferrées. La configuration dans le bassin 

versant de la Vilaine pƌĠseŶte uŶ ƌisƋue d’eǆpoƌt de glyphosate et d’AMPA tout le long de la Vilaine 

jusƋu’à la statioŶ EN11 avec une prévalence attendue entre EN4 et EN9. Ce travail ne suit pas les 

exports depuis les voies ferrées elles-mêmes, cependant une comparaison de la répartition spatiale 

du glǇphosate et de l’AMPA à l’iŵplaŶtatioŶ des ǀoies feƌƌĠes pouƌƌa appoƌteƌ des ĠlĠŵeŶts de 

discussion par la suite. 
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Figure 38: Carte du bassin versant de la Vilaine, avec la répartition des statioŶs d’ĠpuƌatioŶ [Ŷoŵďƌe], et des voies feƌƌĠes aĐtives.  
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3.2. Evolution de la qualité d’eau dans le bassin versant de la Vilaine 

Le ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe s’ĠteŶd suƌ ϭϬ 500 km², de grandes disparités existent au niveau de 

l’oĐĐupatioŶ des sols et de la densité de population autour de la Vilaine induisant une évolution de la 

ƋualitĠ d’eau tout au loŶg du ďassiŶ ǀeƌsaŶt. De plus, les diǀeƌs afflueŶts joueŶt uŶ ƌƀle diffĠƌeŶt 

dans la qualité du fleuve (Delpla 2011 ; Piel 2013). La saisonnalité joue également un rôle sur les 

différents paramètres physico-ĐhiŵiƋues ĠtudiĠs daŶs l’eau. 

 

 Evolution spatio-temporelle de la qualité physicochimique 3.2.1.

DaŶs Đette paƌtie, l’ĠǀolutioŶ des paƌaŵğtƌes physico-chimiques de ƋualitĠ de l’eau est décrite le 

long de la Vilaine en différents points de prélèvement choisis qui sont étudiés sur différentes 

périodes grâce à 6 campagnes de mesure. Les résultats obtenus sont présentés campagne par 

campagne  

Les paramètres mesurés in situ sont présentés dans le Tableau 32, une représentation graphique de 

ces paramètres est présentée en ANNEXE VI.  

La teŵpĠƌatuƌe de l’eau atteiŶt des ǀaleuƌs ŵaǆiŵales loƌs de la ĐaŵpagŶe Cϭ eŶ juillet ;Cmoyenne C1 = 

22,7 °C) et présente des valeurs minimales lors de la campagne C3 en janvier (Cmoyenne C3 = 6,2 °C). Sur 

l’eŶseŵďle du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, la teŵpĠƌatuƌe de l’eau ǀaƌie peu. Toutefois, uŶe augŵeŶtatioŶ de 

température est observée entre EN1 et EN4 (passage de Rennes) durant les campagnes C1, C2, C3 et 

C5. Hathway and Sharples (2012) ont montré que les rivières passant dans les villes agissent comme 

un échangeur thermique, leur température augmentant tandis Ƌue l’aiƌ de la zoŶe uƌďaiŶe ƌafƌaiĐhit. 

La teŵpĠƌatuƌe Ŷ’eǆĐğde à auĐuŶ ŵoŵeŶt les liŵites ƌeĐoŵŵaŶdĠes pouƌ la pƌoduĐtioŶ d’eau 

potable (T < 25°C) à chaque station de mesure (JORF, 2007a). Il est à signaler que lors de la campagne 

C3, les températures extérieures comprises entre -5 et 0 °C, ont pu provoquer un gel des sols. 

Le pH des eaux varie entre 7,1 et 9,0. Les plus grandes variations sont observées lors des campagnes 

C1 et C2 (en été), pendant lesquelles le stress hydrique et les fortes températures expliquent ces 

diffĠƌeŶĐes. “uƌ l’eŶseŵďle des ŵesuƌes ƌĠalisĠes, le pH de l’eau dĠpasse paƌ tƌois fois les liŵites de 

ƋualitĠ des eauǆ douĐes supeƌfiĐielles pouƌ la pƌoduĐtioŶ d’eau destiŶĠe à la ĐoŶsoŵŵatioŶ huŵaiŶe 

(6,5 -8,5Ϳ, tout d’aďoƌd loƌs de la ĐaŵpagŶe C1, à la station de prélèvement EN 13 (pH = 9), puis sur la 

station EN9 lors de C2 (pH=8,8) et enfin sur la station EN10 lors de C3 (pH=8,6). 
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La conductivité varie entre 132 et 909 µS/cm, avec une concentration moyenne minimale de 

237 µS/cm lors de la campagne C6, avec les plus grandes précipitations et une concentration 

moyenne maximale de 503 µ“/Đŵ loƌs de la ĐaŵpagŶe CϮ, aǀeĐ l’Ġtiage le plus foƌt. L’augŵeŶtatioŶ 

de teŵpĠƌatuƌe de l’eau loƌs de CϮ eǆpliƋue ĠgaleŵeŶt Đette augŵeŶtatioŶ de ĐoŶduĐtiǀitĠ d’apƌğs 

Hayashi (2004). 

Au niveau des stations à dominante agricole, en aval du bassin versant, ainsi Ƌu’à la souƌĐe de la 

Vilaine, la conductivité est plus faible. La conductivité mesurée dans le Meu (589 µS/cm en moyenne) 

est toujours supérieure à celle mesurée dans la Vilaine au niveau de leur confluence (404 µS/cm en 

ŵoǇeŶŶeͿ. A l’iŶǀeƌse, l’Oust pƌĠsente une conductivité très inférieure (243 µS/cm en moyenne) à 

Đelle de la VilaiŶe hoƌs des pĠƌiodes d’Ġtiage (368 µS/cm en moyenne). La conductivité étant un 

ŵaƌƋueuƌ des ƌejets d’eauǆ ƌĠsiduaiƌes tƌaitĠes daŶs les Đouƌs d’eauǆ (Chusov et al., 2014), ce qui est 

ǀĠƌifiĠ daŶs le Đas pƌĠseŶt, les ƌĠsultats ĐoŶfiƌŵeŶt Ƌue l’Oust est ŵoiŶs eǆposĠ auǆ ƌejets de statioŶs 

d’ĠpuƌatioŶ. EŶ ƌeǀaŶĐhe daŶs le Đas du Meu, la ĐoŶduĐtiǀitĠ ĠleǀĠe Ŷe peut ġtƌe eǆpliquée 

uŶiƋueŵeŶt paƌ les ƌejets de statioŶs d’ĠpuƌatioŶ. EŶ effet, le sous-bassin du Meu est nettement plus 

agricole que le sous-bassin de la Vilaine au niveau de leur confluence, et cependant la conductivité 

du Meu est toujours supérieure à celle de la Vilaine. Une exploration plus fine du territoire et une 

recherche des activités polluantes est nécessaire pour expliquer ce phénomène. 

La tuƌďiditĠ de l’eau pƌĠseŶte de gƌaŶdes ǀaƌiatioŶs d’uŶe statioŶ à l’autƌe ;de Ϭ,Ϯ à ϮϬ,Ϭ NTU) 

indépendamment des conditions hydroclimatiques. Une valeur extrême de 162 NTU a également été 

relevée ponctuellement sur une station. Cependant les valeurs de turbidité moyennes mesurées lors 

des campagnes C6 et C4 (Cmoyenne C6 = 20,0 NTU et Cmoyenne C4 = 17,6 NTU) sont maximales, comme 

attendues lors des évènements pluvieux (Delpla, 2011). La tuƌďiditĠ Ŷ’est pas ƌĠgleŵeŶtĠe, 

cependant il reste possible de comparer les valeurs de turbidité aux données historiques de ce 

bassin, obtenues par Piel (2013), à savoir des valeurs moyenne de turbidité comprises entre 14 NTU 

eŶ pĠƌiode d’Ġtiage teŵps seĐ ;juiŶ ϮϬϭϬͿ et ϯϰ NTU en période de crue et temps pluvieux (octobre 

2012) A ce titre, la turbidité mesurée lors de ce travail est assez basse et dénote des précipitations 

moindres que celles relevées par Piel (2013), entrainant également un moindre lessivage des sols. 

L’oǆǇgğŶe dissous ǀaƌie eŶtƌe ϰϲ % en étiage et 127 % en hiver. Les périodes les plus froides, lors des 

ĐaŵpagŶes Cϯ et Cϲ, soŶt les plus pƌopiĐes à l’oǆǇgĠŶatioŶ de l’eau aǀeĐ des teŶeuƌs ŵoǇeŶŶes de 

94 %. L’oǆǇgğŶe dissous atteint un minimum de 69 % lors de la campagne C2 à la station Esbf, soit 

une concentration de 6,1 mg/L, phénomène usuel lors des étiages prononcés et des fortes chaleurs 

correspondant à la campagne C2 (Delpla, 2011). La teŶeuƌ eŶ oǆǇgğŶe dissous daŶs l’eau Ŷ’est pas 

réglementée pour la pƌoduĐtioŶ d’eau potaďle. 
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Tableau 32: Statistiques descriptives des paramètres mesurés in situ. 

 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 

 
Température (°C) 

Minimum 15,9 15,7 4,1 9,4 7,8 9,2 

Maximum 24,9 21,0 6,2 15,1 10,9 10,0 

Moyenne 22, 18,3 5,3 12,4 8,8 9,7 

Ecart-type 2,4 1,5 0,8 1,6 0,8 0,3 

 
pH 

Minimum 7,4 7,1 8,3 7,8 7,3 8,3 

Maximum 9,0 8,8 8,7 8,2 7,8 9,0 

Moyenne 7,9 8,2 8,5 8,0 7,5 8,7 

Ecart-type 0,5 0,4 0,1 0,2 0,1 0,3 

 
Conductivité (µS/cm) 

Minimum 293 393 233 201 173 132 

Maximum 599 909 404 456 651 289 

Moyenne 414 503 342 345 411 237 

Ecart-type 85 134 53 71 130 61 

 
Turbidité (NTU) 

Minimum 3,3 2,5 2,7 2,6 0,2 5,9 

Maximum 10,5 21,2 45,6 60,2 162,0 54,6 

Moyenne 6,4 5,7 9,2 17,6 17,4 20,0 

Ecart-type 2,4 5,2 11,4 19,5 43,6 19,6 

 
O2 (%) 

Minimum 69 47 89 82 64 90 

Maximum 127 108 104 96 101 97 

Moyenne 95 80 94 89 82 94 

Ecart-type 18 15 4 5 10 3 

 

 Evolution des nutriments 3.2.2.

L’ĠǀolutioŶ daŶs le teŵps ;paƌ ĐaŵpagŶeͿ des ĐoŵposĠs azotĠs est pƌĠseŶtĠe daŶs le Tableau 33 et 

la Figure 39. L’ĠǀolutioŶ des foƌŵes de l’azote le loŶg de la Vilaine et de ses affluents est présentée 

en ANNEXE VI. L’ĠǀolutioŶ des Ŷitƌites Ŷ’est pas disĐutée dans ce paragraphe car ils sont instables et 

de faible concentration (< 0,1 mg/L-N). 

Les Ŷitƌates ƌepƌĠseŶteŶt la pƌiŶĐipale ĐoŵposaŶte des foƌŵes azotĠes daŶs l’eau, aǀeĐ uŶ ŵiŶiŵuŵ 

de 81 % de l’azote total loƌs de la ĐaŵpagŶe CϮ ;pĠƌiode d’ĠtiageͿ, et un maximum de 97 % lors de la 

campagne C6 (période de fin de crue) (Figure 39). La concentration moyenne varie entre 5,3 mgN/L 

en C2 et 34,4 mgN/L en C6. Les concentrations en nitrates augmentent faiblement en aval du bassin 

versaŶt, sous l’iŶflueŶĐe des teƌƌitoiƌes à doŵiŶaŶte agƌiĐole, dƌaiŶĠs ŶotaŵŵeŶt paƌ l’afflueŶt Oust 

(qui a toujours une concentration en nitrates supérieure ou égale à celle de la Vilaine). 
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Tableau 33 : Statistiques descriptives des foƌŵes de l’azote. 

  C1 C2 C3 C4 C5 C6 

N = 13 13 13 12 12 5 

  NO3 (mgN/L) 

Minimum 7,3 0,4 12,0 9,4 3,9 29,4 

Maximum 20,4 10,3 25,5 27,7 12,4 36,8 

Moyenne 11,4 5,3 15,2 14,7 7,6 34,4 

Ecart-type 4,0 2,5 3,7 5,6 2,0 2,9 

  NK (mgN/L) 

Minimum 0,8 0,4 0,5 0,5 0,6 0,8 

Maximum 1,4 1,6 1,2 2,8 3,4 1,3 

Moyenne 1,0 1,0 0,8 1,2 1,1 1,0 

Ecart-type 0,2 0,4 0,2 0,7 0,7 0,2 

  NH4 (mgN/L) 

Minimum 0,01 0,02 0,03 0,02 0,04 0,06 

Maximum 0,19 0,16 0,22 0,74 0,37 0,3 

Moyenne 0,06 0,07 0,11 0,22 0,16 0,12 

Ecart-type 0,06 0,06 0,07 0,21 0,11 0,1 

  Norg (mgN/L) 

Minimum 0,7 0,4 0,4 0,4 0,6 0,7 

Maximum 1,4 1,6 1,2 2,4 3,2 1,0 

Moyenne 0,9 0,9 0,7 1,0 0,9 0,9 

Ecart-type 0,2 0,4 0,2 0,6 0,7 0,1 

 

Lors de toutes les campagnes, la concentration moyenne en azote réduit (NK) varie peu, de 0,8 (lors 

de la campagne C3) à 1,2 ŵgN/L ;loƌs de CϰͿ. L’azote ƌĠduit est pƌiŶĐipaleŵeŶt ĐoŵposĠ d’azote 

organique. 

Loƌs de la ĐaŵpagŶe CϮ, l’azote oƌgaŶiƋue ƌepƌĠseŶte ϭϳ % de l’azote total. Loƌs des autƌes 

campagnes les pourcentages soŶt eŶtƌe ϯ et ϭϬ %. La ƋuaŶtitĠ d’azote oƌgaŶiƋue peut ġtƌe utilisĠe 

Đoŵŵe uŶ ŵaƌƋueuƌ tǇpiƋue des ƌejets de statioŶs d’ĠpuƌatioŶ : en effet Westgate and Park (2010) 

ont montré que les eaux résiduaires traitées présentent une concentration en azote organique de 1 à 

12 mg-N/L eŶ foŶĐtioŶ des peƌfoƌŵaŶĐes des statioŶs d’ĠpuƌatioŶ aloƌs Ƌue les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs daŶs 

les eaux de surface sont de 1 à 2 mg-N/L. DaŶs Đette Ġtude, il est doŶĐ possiďle d’eŶ dĠduiƌe Ƌue la 

ƋualitĠ de l’eau loƌs de la ĐaŵpagŶe CϮ ;pƌĠseŶtaŶt uŶe pƌopoƌtioŶ d’azote oƌgaŶiƋue 

iŶhaďituelleŵeŶt ĠleǀĠeͿ, est iŶflueŶĐĠe paƌ les ƌejets statioŶs d’ĠpuƌatioŶ.  

Pouƌ la ĐaŵpagŶe Cϲ, l’azote oƌgaŶiƋue ƌepƌĠseŶte ϯ % de l’azote total et les Ŷitƌates ϵϳ %, ce qui 

peut traduire un lessivage des sols agricoles important (Delpla, 2011). L’aŵŵoŶiuŵ daŶs les eauǆ 

échantillonnées lors de ce travail varie entre 0,01 et 0,74 mg-N/L. Les travaux de caractérisation des 

eaux résiduaires issues de stations municipales ont démontré des variations importantes dans la 
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teneur en ammonium, ces concentrations restent néanmoins supérieures à celles des rivières, entre 

2 et 30 mg-N/L (Westgate and Park, 2010; Yang et al., 2007; Zhang et al., 2008). Dans un contexte 

français, Botta et al. (2009) oŶt ŵesuƌĠ les ƌejets d’aŵŵoŶiuŵ eŶtƌe Ϭ,ϱ et ϲ mg-N/L, avec 

d’iŵpoƌtaŶtes ǀaƌiatioŶs au Đouƌs de la journée. Avec les études mentionnées ci-dessus et les 

doŶŶĠes issues de Đe tƌaǀail, l’iŶflueŶĐe des eauǆ ƌĠsiduaiƌes au Ŷiǀeau de la statioŶ ENϰ est 

évidente. En effet le passage de l’aggloŵĠƌatioŶ ƌeŶŶaise ;ENϭ ǀeƌs ENϰ) entraine une augmentation 

de la teneur en ammonium lors des campagnes C1, C2, C5 et C6, ce phénomène est également 

oďseƌǀĠ aǀeĐ l’azote oƌgaŶiƋue eŶ Cϭ et CϮ. 

Les concentrations en ammonium et azote organique ont tendance à diminuer de l’aŵoŶt ǀeƌs l’aǀal 

du bassin versant, ce qui peut être lié à la diminution de la pression épuratoire, et à la ruralisation 

croissante des territoires traversés. Les affluents Meu, Seiche et Isac ne semblent pas influencer les 

concentrations en azote organique, ammonium et nitrates de la Vilaine. 
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Figure 39 : RĠpaƌtitioŶ des foƌŵes de l’azote pouƌ les siǆ ĐaŵpagŶes ĠĐhaŶtilloŶŶĠes. La ƌĠpaƌtitioŶ est ĐalĐulĠe à paƌtiƌ des ĐoŶĐeŶtƌations moyennes sur chaque campagne. NO3 : 

nitrates ; NO2 : nitrites ; Norg : azote organique ; NH4 : Ammonium 
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Les composés phosphorés sont les orthophosphates (PO4) et le phosphore total (Pt). Leur évolution 

au cours des campagnes est décrite dans le Tableau 34. 

Les teneurs moyennes en orthophosphates varient de 0,17 (lors de la campagne C1) à 0,26 mg/L (lors 

de C4) avec une valeur ponctuelle maximale de 0,72 mg/L lors de cette même campagne sur le Meu. 

Les teneurs moyennes en phosphore total varient de 0,25 (lors de la campagne C6) à 0,46 mg/L (lors 

de C4) avec une valeur ponctuelle maximale de 1,23 mg/L lors de la campagne C5 à la source de la 

Vilaine. Comparées à la littérature, les concentrations mesurées en orthophosphates et phosphore 

total sont de même ordre de grandeur que les valeurs rapportés par Withers and Jarvie (2008) dans 

leur revue des données existantes sur le cycle du phosphore dans les eaux de rivière. 

La campagne C4 (en mai) présente les plus fortes concentrations en orthophosphates et phosphore 

total, probablement dû au lessivage des nutriments utilisés sur les sols agricoles lors de la période de 

germination des premières cultures. De plus, une grande différence de concentrations en 

orthophosphates et phosphore total est observée entre la Vilaine et ses deux affluents en amont du 

bassin (Meu et Seiche). Lors de la campagne C4, les orthophosphates et le phosphore total atteignent 

respectivement 0,72 et 0,78 mg/L dans le Meu (Tableau 34), tandis que dans la Vilaine avant 

confluence (EN4), les orthophosphates et le phosphore total ont respectivement une concentration 

ponctuelle de 0,14 et 0,34 mg/L. Ce phénomène est aussi observé dans la Seiche. 

De plus, Cϰ est la seule ĐaŵpagŶe peŶdaŶt laƋuelle le passage de l’aggloŵĠƌatioŶ ƌeŶŶaise eŶtƌaiŶe 

une diminution des orthophosphates et du phosphore total dans la Vilaine (respectivement 0,26 et 

0,39 mg/L à la station EN1 et 0,14 et 0,34 mg/L à la station EN4). Le lessivage printanier des sols 

agricoles (plus nombreux dans les sous-bassins du Meu et de la Seiche) semble le principal 

phénomène conduisant à la présence de phosphore dans les eaux de surface lors de cette campagne. 

Loƌs des ϱ autƌes ĐaŵpagŶes, l’augŵeŶtatioŶ des teŶeuƌs eŶ oƌthophosphates et phosphore total 

oďseƌǀĠe eŶtƌe les statioŶs aŵoŶt et aǀal de ReŶŶes est attƌiďuĠe à la statioŶ d’Ġpuration de Rennes, 

alors premier contributeur pour le phosphore. 
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Tableau 34 : Statistiques descriptives des formes du phosphore 

 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 

N = 13 13 13 12 12 5 

 
PO4 (mgP/L) 

Minimum 0,03 0,03 0,07 0,03 0,03 0,12 

Maximum 0,42 0,49 0,55 0,72 0,49 0,34 

Moyenne 0,17 0,19 0,23 0,26 0,21 0,18 

Ecart-type 0,13 0,18 0,13 0,22 0,15 0,09 

 
Pt (mgP/L) 

Minimum 0,18 0,09 0,19 0,10 0,12 0,20 

Maximum 0,57 0,48 0,54 1,09 1,23 0,29 

Moyenne 0,34 0,29 0,33 0,46 0,38 0,25 

Ecart-type 0,13 0,14 0,09 0,32 0,27 0,03 

 

 Evolution de la matière organique 3.2.3.

L’ĠǀolutioŶ teŵpoƌelle du ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue total ;COTͿ, ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue dissous ;CODͿ et des 

matières en suspension (MES) est présentée dans le Tableau 35. Le COT comme le COD évoluent peu 

durant les différentes campagnes. Les concentrations moyennes du COT sont comprises entre 

6,1 mg/L lors de la campagne C3, et 7,8 mg/L lors de C5, avec une valeur maximale de 18,5 mg/L lors 

de la campagne C5 et une valeur minimale de 3,6 mg/L lors de C4. Comme pour le COT, la fraction 

dissoute du carbone organique atteint sa concentration moyenne minimale lors de la campagne C3 

(5,6 mg/L) et sa concentration moyenne maximale lors de C5 (6,8 mg/L). Le COD atteint un maximum 

de 12,0 mg/L et un minima de 3,3 mg/L en C4.  

Les MES présentent des concentrations particulièrement importantes lors des campagnes C4 et C5. 

En effet, lors de ces campagnes, les concentrations maximales de 84,0 et 150,0 mg/L ont été 

mesurées en amont du bassin versaŶt. CeĐi peut s’eǆpliƋueƌ paƌ la foƌte iŶteŶsitĠ des pluies 

précédant les prélèvements. Les concentrations en MES sont plus homogènes lors des campagnes 

C1, C2, C3 et C6 pendant lesquelles la concentration moyenne varie entre 7,3 (C2) et 11,0 mg/L (C6). 

Les campagnes C1 et C2 suivent des périodes sèches, tandis que C3 suit une période très humide et 

froide pendant laquelle le gel des sols a pu limiter la lixiviation des particules. Lors de la campagne 

C6, la dilution des eaux liée à la période de nappe haute et les faibles précipitations les jours 

précédant les prélèvements ont permis de réduire la quantité de matières en suspension dans les 

rivières. 
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Tableau 35 : Statistiques descriptives du carbone organique total et dissous (COT et COD) et des matières en suspension 

(MES). 

 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 

N = 13 13 13 12 12 5 

 
COD (mg-C/L) 

Minimum 4,3 4,8 4,7 3,3 5,3 5,5 

Maximum 7,1 7,6 6,5 12,0 11,1 7,1 

Moyenne 5,9 6,1 5,7 5,6 6,8 6,2 

Ecart-type 0,7 0,8 0,4 2,2 1,6 0,7 

 
COT (mg-C/L) 

Minimum 4,9 5,3 4,8 3,6 5,5 5,7 

Maximum 7,6 9,2 6,9 15,3 18,5 7,6 

Moyenne 6,5 6,6 6,1 7,0 7,8 7,0 

Ecart-type 0,8 1,2 0,5 3,0 3,4 0,8 

 
MES (mg/L) 

Minimum 6,0 3,0 3,0 2,0 3,0 9,0 

Maximum 13,0 18,0 17,0 84,0 150,0 13,0 

Moyenne 8,2 7,3 8,9 25,2 26,7 11,0 

Ecart-type 2,2 4,0 4,1 26,5 39,8 2,0 

 

AfiŶ d’alleƌ plus loiŶ daŶs la desĐƌiptioŶ de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue, les fƌaĐtioŶs du ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue 

dissous ont été analysées et quantifiées par fractionnement LC-OCD-OND pour les 4 campagnes C2, 

C4, C5 et C6 selon la méthode décrite dans le paragraphe 2.2.4.2. Cette méthode permet de 

quantifier les différentes parties du carbone organique dissous (COD), telles que les substances 

humiques (HS), les building blocks (BB), les composés de faible masse moléculaire (acides et neutres 

– LMWa et LMWn), les biopolymères (BP) et le carbone organique hydrophobe (HOC). La Figure 40 

représente la répartition des différents composants du COD dans deux cas extrêmes sur une même 

station (EN0) lors des péƌiodes d’ĠĐhaŶtilloŶŶage CϮ ;pĠƌiode d’ĠtiageͿ et Cϰ ;pĠƌiode pluǀieuse au 

printemps). Le COD analysé à la station EN0 en basses eaux (lors de la campagne C2) présente une 

concentration de 4,8 ŵg/L, taŶdis Ƌu’eŶ pĠƌiode pƌiŶtaŶiğƌe pluǀieuse ;ĐaŵpagŶe CϰͿ, la 

concentration du COD est de 12,5 mg/L. Malgré cette différence de concentration, les proportions 

ƌesteŶt Đoŵpaƌaďles daŶs la ĐoŵpositioŶ du ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue dissous, à la diffĠƌeŶĐe d’uŶe plus 

grande proportion de biopolymères lors de C4, une tendance observée dans tout le bassin versant. 

Les substances humiques représentent la majorité du carbone organique dissous et entre 50 % (à la 

station EN6 lors de la campagne C4) et 68 % (à la station EBsf los de la campagne C6) du COD. Ces 

valeurs sont supérieures ou égales à la valeur moyenne retrouvée dans les eaux de surface (50 %) par 

Thurman (1985). 

L’iŶtĠgƌalitĠ des fractions (LC-OCD-OND) du COD est présentée en ANNEXE IX.  
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La composition du COD reste relativement stable lors des 4 campagnes, avec toujours une majorité 

de substances humiques : 

- les substances humiques entre 50 et 68%, 

- les buildings blocks entre 13 % et 18 %,  

- les biopolymères entre 4 % et 16 %,  

- les composés de faible masse moléculaire neutres et acides respectivement entre 11 % et 

17 % et 0 % et 1 %,  

- enfin le carbone organique hydrophobe entre 0 % et 9 %. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 40 : Composition du carbone organique dissous à la station EN0 analysée lors des campagnes C2 (étiage) et C4 

(temps de pluie) 

 

Apƌğs l’Ġtude de la ĐoŵpositioŶ du COD, le fƌaĐtioŶŶeŵeŶt ;LC-OCD-ONDͿ peƌŵet d’Ġtaďliƌ le 

diagramme de substances humiques, qui décrit la matière organique (MO) sur le critère de 

l’aƌoŵatiĐitĠ ŵoǇeŶŶe ;“AC/OC : paƌaŵğtƌe dĠƌiǀĠ du ĐoeffiĐieŶt d’aďsoƌptioŶ speĐtƌale oďteŶu aǀeĐ 

le détecteur UVD et de la teneur en carbone organique) et du poids moléculaire moyen (̅݊ܯ) selon la 

méthode publiée par Huber et al., 2011. Il permet de caractériser le type de substance humique et 

ses origines. La Figure 41 présente la répartition des substances humiques des eaux échantillonnées 

pour les campagnes C2, C4, C5 et C6.  

De manière générale pour les échantillons étudiés, les substances humiques sont réparties sur le 

diagramme entre 3,53 et 4,45 L/ŵg/ŵ ;ϰ ĠtaŶt l’aƌoŵatiĐitĠ ŵoǇeŶŶe de la MO daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶͿ et 

entre 605 et 770 g/mol (poids moléculaire médiaŶ de la MO daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶͿ. Elles soŶt de tǇpe 

aĐide fulǀiƋue pĠdogĠŶiƋue, Đ’est-à-dire issu des débris de végétaux ou des eaux usées (Agnelli et al., 

2002; Baghoth et al., 2008 ; Huber et al., 2011). La 
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Figure 41 peƌŵet d’oďseƌǀeƌ uŶe gƌaŶde dispeƌsioŶ des suďstaŶĐes huŵiƋues eŶtƌe les ĐaŵpagŶes 

C2 et C5 (de 605 à 770 g/ŵolͿ, et à l’iŶǀeƌse, loƌs des ĐaŵpagŶes Cϰ et Cϲ les suďstaŶĐes humiques 

sont peu dispersées (C4 : 640 à 700 g/mol et C6 : 700 à 750 g/mol), suggérant des sources communes 

de matière organique dans tout le bassin versant pour ces campagnes. 

Les eauǆ ĠtudiĠes daŶs Đe pƌojet soŶt eŶ dehoƌs des tǇpes d’eauǆ ĠtudiĠs et dĠfinis par Huber et al. 

(2011). Elles peuvent cependant compléter la classification proposée par ces auteurs, en introduisant 

uŶe Ŷouǀelle ĐatĠgoƌie d’eauǆ, ĐoŵposĠes d’aĐides fulǀiƋues d’oƌigiŶe pĠdogĠŶiƋue, issues de sols 

majoritairement agricoles dans un contexte de faible perméabilité des sols.  
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Figure 41 : Diagramme des substances humiques (HS) analysées aux 13 stations de prélèvements lors des campagnes C2, C4, C5 et C6 (adaptée de Huber et al., 2011). Le schéma simplifié 

du bassin versant (en bas à droite) présente la localisation des stations de prélèvements (triangles rouges) 
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L’ĠǀolutioŶ spatiale de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ďiopolǇŵğƌes, des pƌotĠiŶes les ĐoŶstituaŶt, et du ƌappoƌt 

N/C ;ƋuaŶtitĠ d’azote daŶs le COD - en µg, divisé par quantité de carbone dans le COD - en µg) est 

représentée en Figure 42. Dans cette étude le rapport N/C a été calculé à partir des résultats obtenus 

par fractionnement de la MO (LC-OC-ONDͿ. Les dĠteĐteuƌs d’azote et de carbone organique 

fournissent les mesures utilisées pour le calcul (voir la partie 2.2.4.2 pour le fractionnement de la 

MO). 

La teŶeuƌ eŶ ďiopolǇŵğƌes d’uŶe eau et la pƌopoƌtioŶ de pƌotĠiŶes dans ces biopolymères 

peƌŵetteŶt de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l’iŶflueŶĐe des eauǆ ƌĠsiduaiƌes suƌ uŶ Đouƌs d’eau d’apƌğs Aschermann 

et al. (2018) et Zietzschmann et al. (2013). En effet, les eaux résiduaires sont pauvres en 

biopolymères et riches en protéines, ce qui implique que les rivières impactées par les rejets des 

statioŶs d’ĠpuƌatioŶ pƌĠseŶteŶt des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ ďiopolǇŵğƌes iŶfĠƌieuƌes à Đelles des Đouƌs 

d’eauǆ ŶoŶ iŵpaĐtĠs, ŵais aǀeĐ uŶe pƌopoƌtioŶ de pƌotĠiŶes jusƋu’à ϭϬ % plus élevée.  

De plus, le rapport N/C permet de caractériser une eau résiduaire traitée. En effet, Drewes and Croue 

(2002) ont montré que le rapport N/C d’uŶe eau de suƌfaĐe est Đoŵpƌis eŶtƌe Ϭ,Ϭϰ, par exemple dans 

la Vienne, et 0,11 pour les eaux de surface les plus polluées par les eaux résiduaires, par exemple 

dans la Seine ; taŶdis Ƌue le ƌappoƌt N/C d’uŶe eau ƌĠsiduaiƌe tƌaitĠe est Đoŵpƌis eŶtƌe Ϭ,10 et 0,17. 

CepeŶdaŶt, l’aĐtiǀitĠ ŵiĐƌoďieŶŶe se dĠǀeloppaŶt daŶs les zoŶes à faiďle ǀitesse d’ĠĐouleŵeŶt peut 

ĠgaleŵeŶt ġtƌe à l’oƌigiŶe d’uŶe augŵeŶtatioŶ du ƌappoƌt N/C daŶs les eauǆ de suƌfaĐe. 

L’augŵeŶtatioŶ du ƌappoƌt N/C eŶtƌe deuǆ statioŶs de ŵesures peut donc constituer un marqueur 

de rejet de statioŶs d’ĠpuƌatioŶ, eŶ pƌeŶaŶt eŶ Đoŵpte le ĐoŶteǆte gĠogƌaphiƋue et la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 

du COD. 
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Figure 42 : Evolution spatiale des concentrations en biopolymères (BP) et protéines, et du rapport N/C dans les eaux de 

surface du bassin versant de la Vilaine. Le pourcentage de protéines dans les biopolymères est noté à gauche de chaque 

point. NA : non analysé 

 

La Figure 42 ŵoŶtƌe Ƌue la statioŶ la plus susĐeptiďle d’ġtƌe iŵpaĐtĠe paƌ les ƌejets d’eauǆ 

résiduaires traitées est EN4 (en aval Rennes). Lors des campagnes C2, C4 et C5 une diminution de la 

teŶeuƌ eŶ ďiopolǇŵğƌes est oďseƌǀĠe ŵais auĐuŶ ĐhaŶgeŵeŶt Ŷ’est ŵesuƌĠ loƌs de la ĐaŵpagŶe Cϲ, 

Đe Ƌui peut s’eǆpliƋueƌ paƌ le dĠďit iŵpoƌtaŶt de la VilaiŶe loƌs de Đette pĠƌiode de Đƌue ;Ϯϯ,ϱ m3/s 

EN4-CϲͿ et les ďasses teŵpĠƌatuƌes de l’eau loƌs de Đette campagne (janvier 2018), empêchant la 

formation de matières autochtones riches en biopolymères (Aschermann et al., 2016).  
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Le taux de protéines augmente lors de toutes les campagnes entre EN1 et EN4 (de 45 à 49 % en C1 ; 

de 27 à 30 % en C2 ; de 20 à 25 % en C5 ; et de 38 à 49 % en C6), ce qui indique des rejets substantiels 

d’eauǆ ƌĠsiduaiƌes tƌaitĠes. Ce ĐoŶstat est ĐoŵplĠtĠ paƌ le ƌappoƌt N/C Ƌui augŵeŶte ĠgaleŵeŶt loƌs 

de toutes les campagnes entre ces 2 stations de prélèvement (C2 : 0,14 -0,16 ; C4 : 0,09 – 0,10 ; C5 : 

0,07-0,08 ; C6 : 0,13 – 0,16). 

A ĐoŶtƌaƌio, l’Oust ;statioŶ ENϭϬͿ pƌĠseŶte le ƌappoƌt N/C ŵaǆiŵuŵ loƌs de toutes les ĐaŵpagŶes 

(entre 0,14 et 0,21), avec le minimum de biopolymères, ce qui peut être en partie expliqué par le 

ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue dissous ŵesuƌĠ daŶs l’Oust Ƌui est ϭϱ à ϯϬ % plus faible que la moyenne du bassin 

versant.  

 

 Conclusion intermédiaire 3.2.4.

Cette paƌtie ĐoŶĐeƌŶaŶt l’ĠǀolutioŶ de la ƋualitĠ de l’eau dans le bassin versant de la Vilaine a été 

établie grâce aux données acquises lors de 6 campagnes de prélèvement. La qualité physico-

chimique des eaux étudiées est globalement meilleure que lors de l’Ġtude pƌĠĐĠdeŶte effeĐtuĠe par 

Delpla (2011) puis Piel (2013), notamment concernant la turbidité, le carbone organique total et 

dissous.  

Les charges en nutriments sont comparables à ce qui a déjà été mesuré dans ce bassin versant par le 

passé, avec uŶe pƌĠdoŵiŶaŶĐe du phosphoƌe, de l’aŵŵoŶiuŵ et de l’azote oƌgaŶiƋue daŶs le Ŷoƌd 

du bassin versant, et une prédominance des nitrates dans les stations du sud du bassin versant de la 

Vilaine. Une analyse des fractions de la matière organique (MO) a permis de démontrer que la 

répartition de la MO dissoute est siŵilaiƌe suƌ l’ensemble des stations. Les périodes de stress 

hydrique ont néanmoins présenté des différences plus notables dans la composition de la MO, les 

statioŶs les plus ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d’uŶe iŶflueŶĐe uƌďaiŶe soŶt aisĠŵeŶt ideŶtifiaďles paƌ leuƌ pƌofil : 

pauvre en biopolymères, avec un pourcentage élevé de protéines et un rapport N/C élevé. 

La ƋualitĠ de l’eau Ġǀolue au fil du fleuǀe et s’aŵĠlioƌe de plus eŶ plus ǀeƌs l’aǀal du ďassiŶ ǀeƌsaŶt. 

L’Oust est l’afflueŶt Ƌui pƌĠseŶte la plus gƌaŶde iŶflueŶĐe suƌ la VilaiŶe eŶ appoƌtaŶt ŶotaŵŵeŶt des 

eaux concentrées en nitrates, plus oxygénées, moins turbides et avec une conductivité inférieure à 

celle de la Vilaine 
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3.3. Etat des lieux de la contamination en herbicides et SPD du bassin 

versant de la Vilaine 

Cette partie présente les résultats concernant la variation spatiale et temporelle des herbicides et 

sous-pƌoduits ĠtudiĠs, puis elle eǆpose les lieŶs statistiƋues eŶtƌe les paƌaŵğtƌes de ƋualitĠ de l’eau 

et les micropolluants. 

 

 Variation spatiale de la contamination  3.3.1.

La répartition spatiale des herbicides et sous-produits étudiés est présentée campagne par 

campagne sur la Figure 43. Les statistiques descriptives réalisées sur la même base de données sont 

synthétisées dans l’ANNEXE V.  

Les concentrations des sous-produits du diuron (DCPU, DCPMU, 3,4-DCAͿ, de l’alaĐhloƌe, de l’ALA 

OXA et du métazachlore sont inférieures à la limite de quantification de 0,02 µg/L pouƌ l’eŶseŵďle 

des eaux étudiées. Les résultats concernant les composés mentionnés ci-dessus ne sont donc pas 

traités dans la suite de ce travail.  

La fréquence de quantification du MTZ OXA est faible sur le bassin versant de la Vilaine, soit 5 % pour 

l’eŶseŵďle des ĐaŵpagŶes. La seule ĐaŵpagŶe où Đette ŵolĠĐule a ĠtĠ ƋuaŶtifiĠe est la campagne 

C3 avec des concentrations proches de la limite de quantification de 0,02 µg/L, soit entre 0,02 et 

0,04 µg/L.  

Le diuron présente des concentrations proches de la limite de quantification (0,02 µg/L) dans tout le 

bassin versant avec des valeurs variant de 0,02 µg/L (campagne C1) à 0,06 µg/L (campagne C2), à 

l’eǆĐeptioŶ d’uŶe ǀaleuƌ ŵaǆiŵale de Ϭ,22 µg/L quantifiée lors de la campagne C2 à la station EN7. 

Cette ǀaleuƌ peut s’eǆpliƋueƌ paƌ uŶ ƌejet poŶĐtuel de diuƌoŶ sous foƌŵe de ďioĐide ou par 

l’utilisatioŶ illĠgale d’uŶ aŶĐieŶ stoĐk de diuƌoŶ ;sous sa foƌŵe pestiĐideͿ. Les fréquences de 

quantification du diuron varient entre 0 % (campagne C6) et 62 % (campagne C1). 

Les valeurs les plus élevées (proches de 0,06 µg/L) sont mesurées à des stations localisées dans les 

zoŶes uƌďaŶisĠes de l’aŵoŶt du bassin versant (entre EN4 et EN8), avec une importante densité de 

statioŶs d’ĠpuƌatioŶ ;eŶtƌe ϳϳ et ϲϴϵ équivalents habitant/km²) et la plus grande surface 

imperméabilisée du bassin versant (226 km²). Ce constat corrobore avec les usages autorisés du 

diuron en tant que biocide, limité à la composition des enduits muraux depuis 2008 (JORF, 2007c). 
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Concernant les chloroacétamides, ces composés sont quantifiés ensemble dans la majorité des 

échantillons prélevés sur le bassin versant. La fréquence de quantification des molécules est de 99% 

pour le MESA, 90 % pour le MOXA, 86 % pouƌ l’ALA E“A, ϴϰ % pour le MTZ ESA (84 %), et enfin 25 % 

pour le métolachlore (25 %).  

Les concentrations et fréquences de quantification les plus élevées en chloroacétamides sont 

retrouvées aux stations EN0 (source Vilaine), EN10 (l’OustͿ et EBsf ;usiŶe d’eau potaďleͿ. Les 

concentrations maximales (somme des chloroacétamides) sont comprises entre 1,15 µg/L (à la 

station EN0 lors de la campagne C1) et 1,41 µg/L (à la station EBsf lors de la campagne C4) et les 

fréquences de quantification les plus élevées sont comprises entre 72 % (station EN0) et 88 % 

;statioŶ ENϭϬͿ. Pouƌ la statioŶ ENϬ ;souƌĐe de la VilaiŶeͿ, Đe phĠŶoŵğŶe peut s’eǆpliƋueƌ à la fois paƌ 

une occupation agricole très importante, environ 80 km² du territoire et seulement 2 km² de surfaces 

imperméabilisées (soit 2,4 % de la surface recensée – les foƌġts et ĠteŶdues d’eau soŶt eǆĐlues du 

calcul) (voir partie PƌĠseŶtatioŶ de l’oĐĐupatioŶ des sols du bassin versant de la Vilaine), mais 

également par le très faible débit de la Vilaine, de 0,02 m3/s eŶ pĠƌiode d’Ġtiage ;ĐaŵpagŶe CϮͿ à 

0,5 m3/s en période de hautes eaux (campagne C4 et C6).  

L’aďseŶĐe d’aŵĠŶageŵeŶts tels Ƌue des fossĠs ou des ďaŶdes d’eŶheƌďeŵeŶt, pouƌ attĠŶueƌ 

l’eǆpoƌt des pestiĐides, doŶt les heƌďiĐides, des Đhaŵps atteŶaŶts au Đouƌs d’eau, peut également 

renforcer le phénomène de lixiviation (Laurent and Real, 1998). Pour la station EN10, la présence de 

ĐhloƌoaĐĠtaŵides s’eǆpliƋue ĠgaleŵeŶt paƌ l’oĐĐupatioŶ des sols à doŵiŶaŶte agƌiĐole, eŶǀiƌoŶ 

2 223 km² du territoire et 117 km² de surfaces imperméabilisées (5 %). Pour la station EBsf, 

l’oĐĐupatioŶ des sols Ŷ’est pas aussi ŵaƌƋuĠe paƌ les aĐtiǀitĠs agƌiĐoles : 255 km² de surface agricole 

et 26,4 km² de surface imperméabilisée (10,4 %) ; Đ’est doŶĐ plutƀt paƌ l’appoƌt des afflueŶts Ƌue les 

chloroacétamides sont quantifiés à la station EBsf. 

Le métolachlore est la seule molécule mère quantifiée parmi les chloroacétamides, et uniquement 

pendant les périodes d’appliĐatioŶ de l’heƌďiĐide, soit durant les campagnes C2-(Septembre 2016) et 

C4 ;Mai ϮϬϭϳͿ. EŶ effet, le ŵĠtolaĐhloƌe est pƌiŶĐipaleŵeŶt utilisĠ d’aǀƌil à août suƌ les Đultuƌes de 

maïs (Agreste Draaf, 2016; Syngenta, 2019). Lors de la campagne C2, cet herbicide est présent en 

aŵoŶt de ReŶŶes ;ENϭͿ, suƌ la “eiĐhe ;ENϳͿ, puis Ŷ’est plus ƋuaŶtifiĠ jusƋu’à l’aŵoŶt de RedoŶ et de 

la ĐoŶflueŶĐe aǀeĐ l’Oust ;ENϵͿ. A paƌtiƌ de la station EN9, la concentration en métolachlore 

augmente légèrement et passe de 0,04 µg/L à la station EN9 à 0,06 µg/L à la station EBsf. Ceci peut 

s’eǆpliƋueƌ paƌ l’augŵeŶtatioŶ des suƌfaĐes ĐultiǀĠes eŶ ŵaïs à l’aǀal du ďassiŶ. Pouƌ la ĐaŵpagŶe 

C4, la concentration du métolachlore diminue de 0,06 µg/L à 0,02 µg/L eŶtƌe l’aŵoŶt et l’aǀal de 

l’aggloŵĠƌatioŶ ƌeŶŶaise. Ce phĠŶoŵğŶe est ĐoŶĐoŵitaŶt aǀeĐ uŶe augŵeŶtatioŶ du dĠďit ;ǆϰͿ du 
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fleuǀe, eǆpliƋuaŶt la dilutioŶ de l’heƌďiĐide. Ce phĠŶoŵğŶe est siŵilaiƌe pouƌ l’eŶseŵďle des 

chloroacétamides. 

Avec une fréquence de quantification de 99 % suƌ l’eŶseŵďle des ĐaŵpagŶes, et uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 

moyenne comprise entre 0,11 (C5) et 0,39 µg/L (C6), le MESA est un composé ubiquitaire et 

prépondérant dans les eaux de surface étudiées (voir ANNEXE V).  

Les ǀaƌiatioŶs spatiales des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs du ME“A soŶt siŵilaiƌes pouƌ l’eŶseŵďle des ĐaŵpagŶes :  

- une diminution des concentrations entre les stations EN0 et EN8 (post confluence Seiche) 

d’un facteur 6 à 2,5 selon les campagnes.  

- puis uŶe augŵeŶtatioŶ d’uŶ faĐteuƌ ϭ à ϯ jusƋu’à l’usiŶe de FĠƌel ;EBsfͿ sous l’iŶflueŶĐe de 

l’Oust et des teƌƌitoiƌes à doŵiŶaŶte agƌiĐole tƌaǀeƌsĠs. 

- Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs du MOXA et de l’ALA ESA suivent cette même tendance. 

Malgré une dégradation du métolachlore favorable au MOXA dans tous types de sols (Bayless et al., 

2005; Capel et al., 2008), les concentrations moyennes (par campagne) en MESA relevées dans cette 

étude (Cmoy 0,11 – 0,39 µg/L) sont prépondérantes sur celles recensées pour le MOXA (Cmoy 0,04 – 

0,10 µg/L) dans toutes les eaux du bassin versant. Kalkhoff et al. (1998) et Rose et al. (2018) ont 

dĠŵoŶtƌĠ Ƌue la pƌĠǀaleŶĐe du ME“A daŶs l’eau de suƌfaĐe, est due à ŵoďilitĠ et à soŶ hǇdƌophǇlie 

très supérieures à celle du MOXA.  

L’ALA E“A est issu de la dĠgƌadatioŶ de l’alaĐhloƌe, ĐoŵposĠ iŶteƌdit depuis Ϯ008 (Légifrance, 2007). 

CeĐi peƌŵet d’aǀaŶĐeƌ l’hǇpothğse Ƌue sa pƌĠseŶĐe fƌĠƋueŶte daŶs l’eau et dans une majorité des 

ĠĐhaŶtilloŶs pƌĠleǀĠs daŶs le ďassiŶ ǀeƌsaŶt, est due au lessiǀage de l’alaĐhloƌe stoĐkĠs daŶs les sols 

plutôt que de son utilisation ponctuelle. 

Le métazachlore ESA (MTZ-ESA) atteint sa concentration maximale de 0,76 µg/L daŶs l’Oust (station 

EN10) lors de la campagne C4. Par conséquent, les eaux de la Vilaine en aval de sa confluence avec 

l’Oust ;statioŶ ENϭϬͿ pƌĠseŶteŶt aussi des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ MTZ ESA élevées (0,06 à 0,28 µg/L).  

Les fréquence de quantification et les concentrations plus élevées des sous-produits du 

métolachlore, comparées à celles des sous-pƌoduits du ŵĠtazaĐhloƌe peuǀeŶt ĠgaleŵeŶt s’eǆpliƋueƌ 

par les tonnages de substance active utilisés sur le territoire. En effet, en 2015, les ventes de 

pesticides dans les quatre départements bretons qui composent le bassin versant, regroupent 

100 tonnes de métolachlore et 17 tonnes de métazachlore. En 2016, les tonnages sont comparables, 

avec 107 tonnes de métolachlore et 18 tonnes de métazachlore (INERIS, 2018). Cependant certains 

auteuƌs oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue les ƋuaŶtitĠs utilisĠes et les tauǆ d’appliĐatioŶ d’heƌďiĐides Ŷe suffiseŶt pas à 
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expliquer leur présence ainsi que celle de sous-produits dans les eaux de surface (Ding et al., 2016; 

Fairbairn et al., 2016; Shi et al., 2017), et Ƌu’il est ŶĠĐessaiƌe de pƌeŶdƌe eŶ Đoŵpte les ŵultiples 

phénomènes existants (concentration dans les sédiments, pluviométrie, occupation du sol, échanges 

eŶtƌe ƌiǀiğƌe et Ŷappes ou ƌiǀiğƌes et sĠdiŵeŶts…Ϳ pouƌ aŶalǇseƌ fiŶeŵeŶt la spĠĐiatioŶ des 

micropolluants sur un bassin versant (Fairbairn et al., 2016, et 2015). 
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Figure 43 : Variations spatiales de la concentration en chloroacétamides et sous-produits. * : pas d’aŶalǇses 
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Le suiǀi du glǇphosate et de l’AMPA est pƌĠseŶtĠ eŶ Figure 44, la campagne C6 est une campagne 

partielle où seules 5 stations ont été échantillonnées. Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs du glǇphosate et de l’AMPA 

sont inférieures à la limite de quantification (0,50 µg/L) lors la campagne hivernale C6, réalisée à la 

suite d’uŶe période de crue de la Vilaine. Plusieurs phénomènes peuvent expliquer l’absence de ces 

molécules, tels que leur dilution, la lixiviation au cours des précipitations précédant la crue ou 

l’aďseŶĐe de souƌĐe ou de ƌejet pouƌ le glǇphosate d’uŶe paƌt. D’autƌe paƌt, pouƌ l’AMPA, les ƌejets 

issus de statioŶs d’ĠpuƌatioŶ soŶt ĐoŶtiŶus ŵais Ŷe suffiseŶt pas à dĠteĐteƌ l’AMPA daŶs la ƌiǀiğƌe. 

Le glyphosate a une fréquence de détection de 31,8 % lors des 5 premières campagnes, avec de 

grandes disparités entre les campagnes. Sa fréquence de détection varie entre 58,3 % lors de la 

campagne printanière C4 et 8,3 lors de la campagne C5 (novembre 2017). Sa concentration moyenne 

est de 0,30 µg/L lors des 5 campagnes, elle varie de 0,09 µg/L en C1 et C3 à 0,17 µg/L en C4 (mai 

2017). Le glyphosate est principalement quantifié dans le nord du bassin versant sur les stations EN0 

à EN8. 

L’AMPA a une fréquence de quantification de 100% lors des 5 premières campagnes et présente la 

concentration moyenne la plus élevée de 0,74 µg/L. La ĐaŵpagŶe où l’AMPA atteiŶt sa ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 

moyenne maximale est C2 (étiage septembre 2016), tandis que sa concentration moyenne la plus 

faible est mesurée en C4 (mai 2017). 

La teneur en AMPA lors de la campagne C1 augmente progressivement au fil de la Vilaine, de 

0,23 µg/L à la source de la Vilaine (EN0) à 0,64 µg/L eŶ aŵoŶt de la ĐoŶflueŶĐe aǀeĐ l’Oust ;ENϵͿ, 

sous l’iŶflueŶĐe des zoŶes uƌďaŶisĠes de l’aŵoŶt du ďassiŶ. De la statioŶ ENϵ à l’usiŶe de FĠƌel ;EBsfͿ, 

la concentration en AMPA diminue et atteint 0,36 µg/L. La diminution des concentrations sur la 

paƌtie aǀal du ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe peut s’eǆpliƋueƌ paƌ l’iŶflueŶĐe ŵajeuƌe de l’Oust suƌ la 

Vilaine, qui présente une faible concentration en AMPA de 0,24 µg/L et un débit de 1,5 m3/s ;≈ ϭϱ % 

du dĠďit de la VilaiŶeͿ. Cette teŶdaŶĐe se pouƌsuit jusƋu’à l’usiŶe de FĠƌel ;EBsfͿ, Đe Ƌui iŵpliƋue Ƌue 

la ĐoŶflueŶĐe aǀeĐ l’Oust Ŷ’est pas le seul faĐteuƌ ĐoŶduisaŶt à la dilutioŶ de l’AMPA. Cette ǀaƌiatioŶ 

spatiale est également observée pour les campagnes C1 à C5. Parmi les explications possibles à ce 

phénomène, citons : 

- le stoĐkage de l’AMPA daŶs les sĠdiŵeŶts, Ƌui a lieu daŶs de faiďles pƌopoƌtioŶs seloŶ 

Exterkoetter et al. (2019), 

- la photolǇse ou l’hǇdƌolǇse de l’AMPA peut pƌeŶdƌe plaĐe duƌaŶt le tƌajet de la ƌiǀiğƌe. Le 

temps de demi-ǀie de l’AMPA daŶs l’eau est estiŵĠ à ϱϮ jours par Desmet et al. (2016), tous 

modes de dégradations confondus. 
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De plus, lors des campagnes C1 à C4, la concentration en AMPA augŵeŶte d’uŶ faĐteuƌ ϭ,Ϯ à Ϯ,ϱ eŶ 

aval de Rennes (EN4). Ce phénomène est particulièrement visible lors des campagnes C2 et C4 

pendant lesquelles les concentrations en AMPA augmentent respectivement de 0,56 et 0,64 µg/L à 

2,48 et 1,35 µg/L. Le principal faĐteuƌ de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’AMPA daŶs Đette zoŶe est le ƌejet de la 

statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de Beauƌade ;ϯϲϬk ĠƋuiǀaleŶts haďitaŶtsͿ. 

Lors des campagnes C1, C2 et C4, le glyphosate coexiste fréquemment aǀeĐ l’AMPA, dans la partie 

amont du bassin versant (EN0 à EN8), dans respectivement 43 %, 86 % et 100 % des échantillons. En 

revanche, l’AMPA est tƌouǀĠ seul daŶs la paƌtie aval du bassin versant (EN9 à EBsf). Il Ŷ’est pas 

possiďle d’estiŵeƌ le teŵps de tƌajet du Đouƌs d’eau d’uŶ poiŶt à uŶ autƌe, aiŶsi Ƌue le temps de 

sĠjouƌ d’uŶe ŵolĠĐule daŶs l’eau, suƌ de gƌaŶdes distaŶĐes. La ĐoŵpaƌaisoŶ des teŵps de deŵi ǀie 

aǀeĐ le teŵps de tƌajet de l’eau et le teŵps de sĠjouƌ est doŶĐ eǆĐlue.  

Cependant certaines informations peuvent étayer la discussion, quant au comportement du 

glǇphosate et de l’AMPA. D’uŶe paƌt, le glyphosate est rapidement dégradé dans les sols en AMPA 

(Grandcoin et al., 2017) et peut être stocké dans les sédiments (Montgomery and CRC Press., 1997). 

De plus, le temps de demi-ǀie du glǇphosate daŶs l’eau est d’eŶǀiƌoŶ ϭϬ seŵaiŶes ;PPDB 

GLYPHOSATE, 2018; Sparling et al., 2006), ce qui peut expliquer son absence dans la partie aval du 

bassin ǀeƌsaŶt. D’autƌe paƌt l’AMPA peut pƌoǀeŶiƌ des eauǆ ƌĠsiduaiƌes daŶs la zoŶe aǀal du ďassiŶ 

ǀeƌsaŶt ;ENϵ à EBsfͿ puisƋue Ϯϱϴ statioŶs d’ĠpuƌatioŶs, ƌepƌĠseŶtaŶt ϴϮϯk ĠƋuiǀaleŶts haďitaŶts, 

rejettent leurs effluents dans la Vilaine et ses affluents.  
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Figure 44 : Variations spatiales de la concentration en glyphosate et AMPA. * : non analysé 
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 Variation temporelle de la contamination  3.3.2.

L’ĠǀolutioŶ teŵpoƌelle des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs des heƌďiĐides et sous-produits est représentée par des 

boxplots (Figure 45 etFigure 46).  

Lors de la campagne CϮ ;fiŶ d’ĠtĠ - étiage), les concentrations moyenne et maximale en AMPA sont 

les plus élevées, respectivement 1,10 µg/L (moyenne) et 2,48 µg/L (maximum - EN4). Ces résultats 

concordent avec ceux de Botta et al. (2009) qui oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue l’AMPA est le Đoŵposé le plus 

abondant dans les eaux résiduaires et dans les eaux de surface réceptrices d’uŶ ďassiŶ ǀeƌsaŶt pƌès 

de Paris. De plus, Đe phĠŶoŵğŶe est ƌeŶfoƌĐĠ eŶ pĠƌiode d’Ġtiage puisƋue les statioŶs d’ĠpuƌatioŶ 

peuvent être les principaux contributeurs au débit des rivières. 

Le glyphosate est principalement trouvé durant les périodes de printemps et d’ĠtĠ (campagnes C1, 

C2 et C4), avec des concentrations moyennes de 0,06- 0,10-0,18 µg/L respectivement. Des maximas 

sont atteints loĐaleŵeŶt jusƋu’à Ϭ,ϭϳ ;CϭͿ, Ϭ,Ϯϲ ;C2) et 0,58 µg/L (C4). 

A l’iŶǀeƌse, lors les campagnes C3, C5 et C6 réalisées en saisons de faible croissance végétale, le 

glyphosate a été quantifié dans 4 échantillons (sur 31 prélevés) avec des concentrations entre 

0,56 µg/L (lors de la campagne C3 à la stationEN7) et 0,09 µg/L (lors de C3 en EN8). Le glyphosate est 

un désherbant à large spectre utilisé sur tous types de surfaces et cultures (Benbrook, 2016), ce qui 

explique sa pƌĠseŶĐe suƌ uŶe gƌaŶde paƌtie de l’aŶŶĠe Ǉ Đoŵpƌis loƌs des saisoŶs où le dĠsheƌďage Ŷe 

parait pas être nécessaire.  
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Figure 45 : Variations temporelles de la concentration en glyphosate et AMPA lors des 6 campagnes de mesures dans le 

bassin versant de la Vilaine. 
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Figure 46 : Variations temporelles de la concentration en chloroacétamides, lors des 6 campagnes de mesures dans le bassin versant de la Vilaine.  
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Le ŵĠtolaĐhloƌe Ŷ’est dĠteĐtĠ Ƌue loƌs des campagnes C1, C2, C4 réalisées pendant des périodes 

d’appliĐatioŶ de l’heƌďiĐide, ou juste après, dans le cas de C2 (avril - août ; Agreste Draaf, 2016 ; 

Syngenta, 2019). Il est présent dans 61,5 % des échantillons de la campagne C2, 54 % des 

échantillons de la campagne C1 et 33,3 % des échantillons de la campagne C4, avec un maximum 

0,06 µg/L au mois de septembre 2016 (C2). Le ŵĠtolaĐhloƌe Ŷ’est pas ƋuaŶtifiĠ loƌs des autƌes 

campagnes (LQ = 0,02 µg/L), ce qui peut s’eǆpliƋueƌ paƌ sa dĠgƌadatioŶ dĠĐƌite Đoŵŵe ƌapide daŶs 

les sols (temps de demi-ǀie ≈ ϭϬ jouƌs ; Rose et. al, 2018). 

Le MESA a été quantifié lors de toutes les saisons échantillonnées, avec les concentrations moyennes 

et maximale les plus élevées respectivement lors des campagnes C6 (Cmoyenne C6 = 0,39 µg/L) et C4 

(Cmax C4 = 0,76 µg/L Cmoyenne C4 = 0,24 µg/LͿ. Ces deuǆ ĐaŵpagŶes ĐoƌƌespoŶdeŶt d’uŶe paƌt, à uŶe 

pĠƌiode de pluǀioŵĠtƌie iŵpoƌtaŶte ;de l’oƌdƌe de ϯϳ ŵŵ la seŵaiŶe pƌĠĐĠdaŶt la ĐaŵpagŶe CϰͿ et 

d’autƌe paƌt, à la fiŶ d’uŶe pĠƌiode de Đƌue peŶdaŶt la ĐaŵpagŶe Cϲ. Le MOXA atteint également des 

maximas durant la campagne C6, avec une concentration moyenne de 0,10 µg/L et une 

concentration maximale de 0,13 µg/L. Ces résultats montrent que ces deux composés sont lixiviés 

lors des périodes de fortes précipitations et que le temps entƌe l’appliĐatioŶ du ŵĠtolaĐhloƌe au 

pƌiŶteŵps et l’eǆpoƌt de ses sous-produits est minime. En effet, le MESA et le MOXA sont détectés 

avec des concentrations parmi les plus fortes mesurées dans ce bassin versant durant la période de 

levée des cultures.  

L’alaĐhloƌe E“A a été quantifié lors de toutes les saisons échantillonnées. Les campagnes les plus 

propices à sa présence sont C4 (Cmoyenne C4 = 0,09 µg/L) puis C2 (Cmoyenne C2 = 0,07 µg/L) et C6 (Cmoyenne 

C6 = 0,06 µg/LͿ. Ces ŵesuƌes souligŶeŶt Ƌu’il eǆiste des stoĐks ŶoŶ ŶĠgligeaďles d’alaĐhloƌe E“A daŶs 

les sols et les sĠdiŵeŶts, ŵoďilisaďles ŶotaŵŵeŶt eŶ pĠƌiode de pluies ;pouƌ ƌappel l’alaĐhloƌe est 

interdit depuis 2008). 

EŶfiŶ, l’ĠǀolutioŶ du ŵĠtazaĐhloƌe E“A est ĠtudiĠe. Ce sous-pƌoduit est issu d’uŶ herbicide encore 

utilisé. Celui-ci a été quantifié avec des concentrations entre 0,02 et 0,76 µg/L. Les campagnes 

propices à la présence du métazachlore ESA sont C4 avec une concentration moyenne de 0,22 µg/L 

et C6 avec une concentration moyenne de 0,21 µg/L. Le métazachlore ESA a un comportement assez 

siŵilaiƌe à Đelui des autƌes ĐhloƌoaĐĠtaŵides, aǀeĐ uŶ piĐ d’usage de la ŵolĠĐule ŵğƌe au pƌiŶteŵps 

menant à la présence du métazachlore ESA dans la rivière rapidement et avec une lixiviation 

importante lors des périodes de fortes précipitations. 

Finalement, la concentration des sous-produits de chloroacétamides augmente avec les périodes de 

foƌtes pƌĠĐipitatioŶs. L’aďseŶĐe ƌelatiǀe des ŵolĠĐules ŵğƌes ĐoŶfiƌŵe uŶe dĠgƌadatioŶ ƌapide daŶs 

les sols. Cependant, lorsque les sous-produits de chloroacétamides sont quantifiés dans les rivières 
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eŶ pĠƌiode pluǀieuse, il Ŷ’est pas possiďle de distiŶgueƌ leuƌ souƌĐe, Ƌu’ils ǀieŶŶeŶt de stoĐks daŶs les 

sols ou d’uŶ ƌelaƌgage des stoĐks pƌĠseŶts daŶs les sĠdiŵeŶts. 

 

 Lien entre la qualité physicochimique de l’eau et le transfert des 3.3.3.

herbicides et leurs sous-produits 

La matrice de corrélation de Spearman a été établie avec les données des campagnes C1 à C5 (64 

échantillons au total). La campagne C6, ne comprenant que 5 échantilloŶs d’eau de suƌfaĐe, Ŷ’est pas 

prise en compte dans les matrices de corrélation.  

La matrice de corrélation présentée dans le Tableau 36 montre que l’AMPA et le diuƌoŶ sont 

ŶĠgatiǀeŵeŶt ĐoƌƌĠlĠs à l’alaĐhloƌe E“A ;ALA E“A) et au métolachlore ESA (MESA). De plus, l’AMPA et 

le diuron sont positivement corrélés entre eux. Ces corrélations permettent à la fois de mettre en 

ĠǀideŶĐe l’oƌigiŶe uƌďaiŶe ĐoŵŵuŶe du diuƌoŶ et de l’AMPA et les oƌigiŶes diffĠƌeŶtes des 

chloroacétamides et de l’AMPA.  

De même, le glyphosate et le diuron sont positivement corrélés. Ces résultats montrent que le 

glyphosate a également un usage majeur dans les zones urbanisées. En revanche, le glyphosate et 

l’AMPA Ŷ’oŶt pas de ĐoƌƌĠlatioŶ sigŶifiĐatiǀe, Đe Ƌui suggère que le transport, pourtant décrit comme 

siŵultaŶĠ du glǇphosate et de l’AMPA par Bento et al. (2018), Coupe et al. (2012), et Yang et al. 

(2015a), Ŷ’a eu lieu Ƌue suƌ un seul des deux composés dans cette étude. Les hypothèses suivantes 

peuvent être formulées pour expliquer ce phénomène :  

- Le glǇphosate est tƌaŶspoƌtĠ aǀaŶt sa dĠgƌadatioŶ daŶs le sol, iŶduisaŶt l’aďseŶĐe d’AMPA 

lorsque le glyphosate est quantifié. Cette hypothèse est remise en cause par plusieurs 

tƌaǀauǆ aǇaŶt dĠŵoŶtƌĠ Ƌue l’AMPA et le glǇphosate soŶt tous deuǆ liǆiǀiĠs aǀeĐ uŶe pluie 

aƌƌiǀaŶt ŵoiŶs de Ϯϰh apƌğs l’appliĐatioŶ de l’heƌďiĐide (Daouk et al., 2013 ; Yang et al., 

2015b). 

- “eul l’AMPA est tƌaŶspoƌtĠ, apƌğs uŶe pĠƌiode de dĠgƌadatioŶ suffisaŶte pouƌ ĠliŵiŶeƌ la 

totalité du glyphosate. La dégradation rapide du glyphosate dans tous les types de sols tend 

à favoriser cette hypothèse. 

- Dans certains cas (périodes et/ou lieux), la pƌĠseŶĐe de l’AMPA est pƌiŶĐipaleŵeŶt iŵputaďle 

auǆ dĠteƌgeŶts aƌƌiǀaŶt daŶs les eauǆ Ŷatuƌelles paƌ les eǆhauƌes de statioŶs d’ĠpuƌatioŶs. 

Cette hypothèse est appuyée par les travaux de Botta et al. (2009) Ƌui oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌu’eŶ 

pĠƌiodes sğĐhes, l’AMPA pƌĠseŶt daŶs les eauǆ ƌĠsiduaiƌes est issu des détergents, et par 

eǆteŶsioŶ, Đe soŶt les eauǆ ƌĠsiduaiƌes Ƌui iŶflueŶt suƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’AMPA daŶs les 
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Đouƌs d’eau. DaŶs uŶ ĐoŶteǆte diffĠƌeŶt ;CaŶadaͿ, Struger et al. (2015) ont montré que ce 

soŶt les ĠǀğŶeŵeŶts pluǀieuǆ Ƌui ĐoŶtƌƀleŶt la liǆiǀiatioŶ du glǇphosate et de l’AMPA ;issu du 

glǇphosateͿ et Ƌui soŶt ƌespoŶsaďles de la pƌĠseŶĐe d’AMPA daŶs les Đouƌs d’eau, à la fois eŶ 

zone urbaine et rurale. 

Le métolachlore et le MOXA sont également corrélés entre eux. CeĐi peut s’eǆpliƋueƌ d’apƌğs Rose et 

al. (2018), qui ont montré que le MOXA est le premier et le plus abondant sous-produit issu de la 

dégradation du métolachlore dans les sols (2 moles de MOXA pour une mole de MESA), et que leur 

tƌaŶspoƌt ǀeƌs l’eau de suƌfaĐe Ġtait siŵultaŶĠ. 

 

Tableau 36 : Matrice de corrélation de Spearman entre les herbicides et leurs métabolites.  

 

Note : dans le but de simplifier la lecture, seules les corrélations avec une p-value < 0,05 ont été reportées. 

 

Le Tableau 37 présente la matrice de corrélation (Spearman) entre les paramètres physico-chimiques 

de qualité d’eau, les herbicides et leurs métabolites. Tout d’aďoƌd, le pƌeŵieƌ groupe composé du 

glyphosate, du diuron et de l’AMPA est positivement corrélé à la fluorescence de la matière 

oƌgaŶiƋue dissoute, à l’aŵŵoŶiuŵ, à l’azote Kjeldhal, au ĐaƌďoŶe oƌgaŶiƋue total, aux 

orthophosphates et au phosphore total. Ces indicateurs sont caƌaĐtĠƌistiƋues d’uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ 

(Garnier et al., 2018 ; Liu et al., 2018 ; Shi et al., 2017). De plus, l’AMPA est positivement corrélé à la 

conductivité et négativement aux nitrates, ƌeŶfoƌçaŶt l’hǇpothğse d’uŶe souƌĐe uƌďaiŶe ŵajeuƌe.  

Le glyphosate est positivement corrélé à la turbidité et aux matières en suspension, ce qui 

correspond à ses modes de transport connus. En effet celui-ci est transporté par les particules et la 

matière organique sur lesquelles il est adsorbé (Daouk et al., 2013 ; Degenhardt et al., 2012 ; La 

Jeunesse et al., 2015 ; Todorovic-Rampazzo et al., 2014).  

  DIU ALA ESA MTZ ESA SMOC MESA MOXA GLY AMPA 

DIU 
        

ALA ESA -0,55 
       

MTZ ESA 
 

0,30 
      

SMOC 
        

MESA -0,45 0,68 0,41 
     

MOXA 
 

0,37 
 

0,31 0,65 
   

GLY 0,30 
       

AMPA 0,39 -0,33     -0,42       
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DaŶs la ŵatƌiĐe, l’AMPA Ŷ’est pas ĐoƌƌĠlĠ auǆ foƌŵes paƌtiĐulaiƌes ;tuƌďiditĠ, ŵatiğƌes eŶ 

suspension). Son transport est donc moins influencé par les formes particulaires que celui du 

glyphosate, ce qui est confirmé par Aparicio et al. (2013). 

Le second groupe aǀeĐ l’ALA E“A/, le MT) E“A et le ME“A est négativement corrélé à la fluorescence 

de la matière organique dissoute, à la conductivité et aux orthophosphates. Le MOXA présente des 

corrélations diffĠƌeŶtes des autƌes ĐhloƌoaĐĠtaŵides. Il Ŷ’a tout d’aďoƌd pas de ĐoƌƌĠlatioŶ ŶĠgatiǀe à 

la fluorescence de la matière organique dissoute, une corrélation négative faible avec la conductivité 

et une corrélation positive faible avec le carbone organique dissous. Ceci suggère un transport 

différent des autres chloroacétamides. 

La corrélation négative du MESA à la matière organique peut être expliquée grâce aux travaux de 

Krutz et al. (2004), qui ont montré que le MESA est peu adsorbé sur la matière organique dans les 

sols. Cependant Krutz et al. (2004) font le même constat pour le MOXA, en contradiction avec les 

corrélations obtenues ici. Le coefficient de sorption du MESA et du MOXA peut être comparé à leur 

molécule mère, mais aussi au glyphosate, molécule réputée pour son adsorption favorable sur la 

matière organique (Kjær et al., 2011 ; Yang et al., 2015b). Le MESA et le MOXA ont un coefficient de 

sorption (KOC) sur le carbone organique inférieur à celui de leur molécule mère (MESA 

29,8 ± 4,95 L/kg et MOXA 30,6 ± 3,87 L/kg et 173,70 ± 23,79 L/kg pour le métolachlore (Krutz et al., 

2004)), mais aussi très inférieur à celui du glyphosate dans un sol de composition comparable (KOC 

glyphosate = 1552± 105 L/kg (Mamy and Barriuso, 2005)). A partir des informations (éparses) 

eǆistaŶtes suƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt du MOXA il Ŷ’est pas possiďle d’eǆpliƋueƌ pouƌƋuoi les oďseƌǀatioŶs 

de ce travail sont contradictoires à la littérature. 

La conductivité, dans le cadre des études environnementales, est un marqueur caractéristique des 

eaux résiduaires traitées (Chusov et al., 2014). Rappelons que les herbicides de la famille des 

ĐhloƌoaĐĠtaŵides à l’oƌigiŶe de l’ALA ESA, MTZ ESA, MESA et MOXA sont utilisés dans un cadre 

exclusivement agricole. Dans le cas présent, la corrélation négative entre conductivité et les sous-

produits de chloroacétamides peƌŵet d’eǆpliƋueƌ les deux sources distinctes des deux groupes 

identifiés. 

De plus, dans ce second groupe, le MTZ ESA et le MESA sont positivement corrélés aux nitrates, 

ĐoŵŵuŶĠŵeŶt adŵis Đoŵŵe tƌaĐeuƌs d’uŶe oƌigiŶe agƌiĐole (Beaudoin et al., 2005 ; Jalali, 2005).  

L’Ġtude de la ŵatƌiĐe de ĐoƌƌĠlatioŶ peƌŵet doŶĐ de distiŶgueƌ les origines urbaines du glyphosate, 

du diuƌoŶ et de l’AMPA, d’uŶe paƌt et d’autƌe paƌt les oƌigiŶes agƌiĐoles du MT) E“A, de l’ALA E“A, du 

MESA et du MOXA.  
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Tableau 37 : Matrice de corrélation de Spearman entre les paramètres physico-ĐhiŵiƋues de ƋualitĠ de l’eau, les heƌďicides et leurs métabolites.  

 

Note : dans le but de simplifier la lecture, seules les corrélations avec une p-value < 0,05 ont été reportées. 

 

 

 

  pH O2 % fDOM Cond Turb NH4 NK DOC TOC Norg MES NO3 NO2 PO4 Pt 

DIU 
  

0,41 
  

0,54 0,36 
 

0,38 
   

0,38 0,54 0,45 

ALA ESA 
  

-0,30 -0,29 
 

-0,38 
       

-0,39 
 

MTZ ESA 
  

-0,49 -0,29 
   

-0,30 
  

0,24 0,40 
   

SMOC 
         

0,28 
   

-0,30 
 

MESA 
  

-0,31 -0,55 
       

0,41 
 

-0,32 
 

MOXA 
   

-0,27 
   

0,28 
    

0,26 
  

GLY 
    

0,42 0,28 0,51 
 

0,40 0,46 0,38 
  

0,37 0,58 

AMPA     0,59 0,58   0,32 0,32 0,41 0,39     -0,41   0,55 0,44 
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La Figure 47 pƌĠseŶte l’aŶalǇse eŶ Đomposante principale (ACP) des paƌaŵğtƌes de ƋualitĠ de l’eau 

des campagnes C1 à C5 (64 échantillons). Les « poids » représentent la contribution de chaque 

variable à la construction de la composante principale (CP). La contribution de chaque variable est 

exprimée en pourcent. Les variables dites « actives » ĐoŶtƌiďueŶt à la ĐoŶstƌuĐtioŶ de l’ACP, les 

variables dites « supplémentaires » sont projetées sans contribuer à la construction de cette ACP, 

elles Ŷ’eŶtƌeŶt pas daŶs la ĐoŶstƌuĐtioŶ des ĐoŵposaŶtes pƌincipales.  

La première dimension représente 28,51 % de la variance totale. Les poids positifs les plus forts sont 

attribués aux variables Turb, NK, COD, COT, Norg, MES, Pt et glyphosate. Il Ŷ’Ǉ a pas de poids ŶĠgatifs 

forts pour cette composante principale. Cette première composante (CP1) peut donc être reliée à 

une pollution. La seconde composante (CP2) explique 18,07 % de la variance totale. Les variables 

avec un fort poids positif sont NO3, ALA-ESA, MTZ-ESA, MESA, alors que les poids négatifs forts sont 

portés par fDOM, Cond, PO4 et l’AMPA. La seconde composante (CP2) explique 18,07 % de la 

variance totale. Les variables avec un fort poids positif sont NO3, ALA-ESA, MTZ-ESA, MESA ; alors que 

les poids négatifs forts sont portés par fDOM, Cond, PO4 et l’AMPA. La CP2 peut donc être associée à 

une influence agricole car NO3 est communément issu des épandages de lisier en tant que fertilisant 

en Bretagne (Chevassus-au-louis et al. 2012; Causse et al. 2015).  

L’Ġtude du Đouple glǇphosate/AMPA ŵoŶtƌe des diffĠƌeŶĐes ŵajeuƌes daŶs leuƌs iŶflueŶĐes 

respectives. Le glyphosate est projeté avec les paramètres turbidité, NK, COD, COT, Norg, MES, et 

Pt. L’eǆaŵeŶ des ǀaƌiaďles supplĠŵeŶtaiƌes ŵoŶtƌe Ƌue ces paramètres sont concomitants avec les 

précipitations relevées la veille du prélèvement (RRd-1). Delpla et al. (2009) confirment que les 

évènements pluvieux et leur intensité augmentent les MES, la turbidité, ainsi que le COT et le COD 

dans les eaux de surface. Les relations de transport proposées entre le glyphosate et les MES, la 

turbidité, le carbone organique dissous et total sont confirmées par Kjær et al. (2011), Daouk et al. 

(2013) et Yang et al. (2015) qui montrent un transport du glyphosate vers les eaux de surface grâce à 

la matière organique et aux particules de sol ; l’eǆpoƌt augŵeŶtaŶt aǀeĐ l’iŶteŶsitĠ de la pluie et la 

récence de l’utilisatioŶ de l’heƌďiĐide.  

QuaŶt à l’AMPA, il est pƌojetĠ oƌthogoŶaleŵeŶt au glǇphosate, aǀeĐ les ǀaƌiaďles ĐoŶduĐtiǀitĠ, 

orthophosphates et fluorescence de la matière organique dissoute. De plus, l’AMPA est situĠ à 

l’opposĠ des ǀaƌiaďles « agricoles » suƌ l’aǆe CPϮ. Ces ĠlĠŵeŶts peƌŵetteŶt de ĐoŶĐluƌe à uŶe 

pƌoďaďle diffĠƌeŶĐe de souƌĐes pouƌ le glǇphosate et l’AMPA, aiŶsi Ƌu’à uŶe oƌigiŶe uƌďaiŶe ŵajeuƌe 

pouƌ l’AMPA dĠjà oďteŶue ǀia les ĐoŶĐlusioŶs de l’Ġtude des ŵatƌiĐes de ĐoƌƌĠlatioŶ. En résumé, 

dans les ϱ ĐaŵpagŶes ĠtudiĠes, l’AMPA a pouƌ souƌĐe la plus iŵpoƌtaŶte les ƌejets d’eauǆ ƌĠsiduaiƌes 

tƌaitĠes. Le deǀeŶiƌ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtal de l’AMPA pƌĠseŶtĠ daŶs l’Ġtat de l’aƌt peƌŵet d’ideŶtifieƌ les 
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souƌĐes d’AMPA (hors glyphosate) : les détergents industriels, les détergents domestiques rejetés 

avec les eaux usées (Studnik et al. 2015; Rott et al. 2018). Les industries agroalimentaires, avec les 

abattoirs et les laiteries sont non seulement présentes dans le bassin versant de la Vilaine, mais 

ƌepƌĠseŶteŶt l’uŶe des plus iŵpoƌtaŶtes aĐtiǀitĠs ĠĐoŶoŵiƋues (Agreste Draaf, 2016). Elles peuvent à 

Đe titƌe ġtƌe uŶe souƌĐe d’AMPA, eŶ sus des ƌejets domestiques. Des travaux complémentaires seront 

nécessaires pour confirmer ces conclusions. Ils pourront consister en un suivi simultané 

d’iŶstallatioŶs ǀoisiŶes d’uŶ ŵġŵe Đouƌs d’eau ƌeĐeǀaŶt des eauǆ ƌĠsiduaiƌes doŵestiƋues et des 

eaux résiduaires industrielles (agroalimentaires).  
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Figure 47 : Analyse en composantes principales pour les données des campagnes C1 à C5 et contribution des variables à la construction des axes
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Tw 0,3 0,1 
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Cond 0,2 11,4 

Turb 10,8 2,2 

Q 1,7 0,7 
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NK 13,3 0,2 

COD 9,9 0,2 

COT 13,3 0,1 
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MOXA 0,2 4,3 
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AMPA 0,0 12,2 

Variables actives 
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 Conclusion intermédiaire 3.3.4.

L’état des lieux de la contamination en herbicides et sous-produits a permis de déterminer le niveau 

de contamination du bassin versant, sa saisonnalité et sa spatialité. Les résultats obtenus montrent la 

faible contamination des eaux de surface vis-à-vis des herbicides, avec la quantification des seuls 

glyphosate et métolachlore. Ces herbicides sont détectés principalement au printemps et en été lors 

de leurs périodes d’usage ŵaǆiŵuŵ. Leur répartition spatiale est cependant différente, le glyphosate 

étant quantifié dans les statioŶs au Ŷoƌd du ďassiŶ ǀeƌsaŶt ;d’iŶflueŶĐes uƌďaiŶesͿ, taŶdis Ƌue le 

métolachlore est détecté dans les stations du sud du bassin à dominante agricole. Le biocide diuron 

est dĠteĐtĠ toute l’année dans de faibles proportions, dans les zones urbaines, ses sous-produits 

Ŷ’oŶt pas pu être détectés, probablement du fait de la faible abondance du diuron. 

Les sous-pƌoduits d’heƌďiĐides soŶt Ŷetteŵent plus souvent quantifiés dans les eaux de surface, avec 

uŶe pƌĠpoŶdĠƌaŶĐe de l’AMPA et du ME“A, et daŶs uŶe ŵoiŶdƌe ŵesuƌe l’ALA E“A et le MT) E“A. La 

répartition spatiale des sous-produits corrobore avec celle de leurs molécules mères, à savoir que les 

chloroacétamides sont prépondérants daŶs la paƌtie sud du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, aloƌs Ƌue l’AMPA est 

retrouvé à de plus fortes concentrations daŶs les statioŶs pƌoĐhes de l’aggloŵĠƌatioŶ ReŶŶaise. La 

saisonnalité est également opposée pour ces deux groupes de sous-produits : l’AMPA atteint ses 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ŵaǆiŵales loƌs des pĠƌiodes d’Ġtiage et ses ŵiŶiŵales loƌs des pĠƌiodes de hautes 

eaux. Les sous-produits de chloroacétamides présentent leurs concentrations maximales lors des 

périodes de hautes eaux et lors des pĠƌiodes d’usage de leuƌs heƌďiĐides-mères (printemps). 

Les facteurs à l’oƌigiŶe de la pƌĠseŶĐe des heƌďiĐides et sous-produits dans les eaux ont été définis à 

l’aide de ŵatƌiĐes de ĐoƌƌĠlatioŶ et d’aŶalǇse paƌ ĐoŵposaŶte pƌiŶĐipale. Le glyphosate a été lié aux 

précipitations et aux matières organiques assurant son transport (RRd-1 ; turbidité ; MES ; COD ; COT). 

L’AMPA est lui iŶflueŶĐĠ paƌ les paƌaŵğtƌes liĠs auǆ eauǆ usĠes (conductivité, phosphore, 

aŵŵoŶiuŵͿ, aiŶsi Ƌu’à la fluoƌesĐeŶĐe de la ŵatiğƌe organique dissoute. Enfin les sous-produits de 

ĐhloƌoaĐĠtaŵides oŶt ĐlaiƌeŵeŶt ĠtĠ ƌeliĠs auǆ Ŷitƌates, aiŶsi Ƌu’auǆ pĠƌiodes de lessiǀage ŵajeuƌs 

des sols agricoles. Il Ŷ’a ĐepeŶdaŶt pas ĠtĠ possiďle de distiŶgueƌ uŶ lieŶ statistiƋue eŶtƌe les 

précipitations et les sous-produits de chloroacétamides. 
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3.4. )nfluence de l’occupation des sols sur la contamination en herbicides 
et sous-produits du bassin versant de la Vilaine 

Cette partie décrit les similarités entre les stations et les influences exercées sur chaĐuŶe d’elles 

gƌâĐe à uŶe aŶalǇse paƌ ĐoŵposaŶte pƌiŶĐipales et uŶe ĐoŵpaƌaisoŶ auǆ doŶŶĠes d’oĐĐupatioŶ des 

sols. 

 

 Classification des stations de prélèvements et influence de 3.4.1.l’occupation des sols 

Les ACP ont été réalisées campagne par campagne afin de pouvoir construire les classifications 

ascendantes hiérarchiques suivantes. La variance totale ainsi que le poids de chacune des deux 

composantes (CP1 et CP2) sont synthétisés dans le Tableau 38 et les ACP pour chaque campagne 

sont présentées en ANNEXE XI. Dans le cas présent, les CP expriment plus de la moitié de 

l’iŶfoƌŵatioŶ, Đe Ƌui est supĠƌieuƌ à Đe Ƌui a pu ġtƌe oďteŶu daŶs d’autƌes Ġtudes de ďassiŶs ǀeƌsaŶts 

par Barakat et al. (2016) (37 % dans le bassin versant marocain), Piel et al. (2012) (29 et 36 % dans ce 

même bassin-versant). 

Tableau 38 : Composantes principales utilisées pour établir les classifications ascendantes hiérarchiques 

Campagne Variance totale (%) Poids de CP1 (%) Poids de CP2 (%) 

C1 53,24 30,90 22,34 

C2 58,98 37,49 21,49 

C3 56,47 33,93 22,55 

C4 63,93 45,01 18,92 

C5 55,54 33,50 22,04 

 

La classification ascendante hiérarchique permet de catégoriser les stations de prélèvement en 

foŶĐtioŶ de leuƌ ƋualitĠ d’eau. Les deŶdƌogƌaŵŵes et Đlusteƌs sont obtenus par la méthode de Ward, 

en prenant en compte les données des campagnes C1 à C5, sur la base des deux composantes 

principales identifiées dans les ACP. Les clusters identifiés regroupent les stations de prélèvement de 

ƋualitĠ d’eau Đoŵpaƌaďle. 

Deux clusters sont nettement identifiables sur les dendrogrammes obtenus pour chacune des 5 

campagnes, les clusters 1 et 3 (Figure 48 à Figure 52). Deux autres clusters ont également été mis en 
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évidence par cette méthode : le cluster 2 pour lequel les stations de prélèvement et les influences 

peuvent varier selon les campagnes ; et le cluster 4 uniquement identifié durant la campagne C1. 

Le cluster 1 est essentiellement composé de la station EN0 à la source de la Vilaine et des stations 

EN9 à EBsf de la partie aval du bassin versant. Les paramètres caractéristiques du cluster 1 sont les 

sous-produits de chloroacétamides, (MESA, MOXA, MTZ ESA, ALA ESA) et les nitrates.  

L’oĐĐupatioŶ des sols ƌeĐeŶsĠe pouƌ Đes stations confirme une pression agricole importante. La 

suƌfaĐe totale ĐoŶsaĐƌĠe auǆ diǀeƌses aĐtiǀitĠs de Đultuƌe et d’Ġleǀage pouƌ les sous-bassins des 

stations de ce cluster est de respectivement EN10 : 2 224 km² (95,0 % de la surface du sous-bassin – 

hors forêts et surface en eau) ; EN0 : 229 km² (89,6 %) ; EBsf : 81 km² (97,6 %) ; EN9 : 1 525 km² 

(94,5 %)  EN11 : 53 km² (66,9 %) (voir 3.1).  Ainsi le cluster 1 représente le groupe de stations 

subissant une influence agricole majoritaire.  
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NO3 ALA-ESA MTZ-ESA MESA 

   
Turb SM MOXA GLY AMPA 

  

Cluster 1 

min 17.00 0.19 0.08 0.78 
 

Cluster 2 

min 4.38 8.00 0.03 0.04 0.40 
  

moy 18.72 0.23 0.12 0.81 
 

moy 6.72 9.33 0.07 0.04 0.65 
  

max 20.44 0.26 0.15 0.84 
 

max 9.99 12.00 0.10 0.04 0.92 
  

                

                

  
fDOM Cond NH4 NK PO4 Pt AMPA 

   
pH O2% Q SMOC 

Cluster 3 

min 30.55 468.65 0.02 0.80 0.27 0.42 0.65 
 

Cluster 4 

min 7.84 89.68 0.00 0.04 

moy 39.31 473.46 0.12 0.93 0.34 0.47 1.21 
 

moy 8.52 113.99 9.23 0.05 

max 57.29 477.27 0.19 1.10 0.42 0.57 2.10 
 

max 8.98 126.68 12.30 0.06 

 

 

Figure 48 : Classification ascendante hiérarchique de la campagne C1  
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Note : Diu, ALA ESA, MTZ ESA, MTZ OXA, SMOC, MESA, MOXA, Gly, AMPA exprimées en 

µg/L ; O2, NH4 , NK, COD, COT, MES, NO3, NO2, PO4, Pt exprimés en mg/L ; Cond en 

µS/cm ; Turb en NTU ; fDOM en RFU ; T° en °C ; Q d-1 ; Q d ; Q d+1 exprimés en m
3
/s 
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Tw ALA-ESA MTZ-ESA SMOC MESA MOXA 

   
O2% Cond Turb NK DOC TOC Norg SM 

Cluster 1 

min 15.70 0.06 0.04 0.01 0.11 0.01 
 

Cluster 2 

min 92.60 440.00 6.94 1.60 7.20 8.70 1.60 12.00 

moy 18.95 0.09 0.06 0.05 0.22 0.04 
 

moy 100.30 674.50 14.05 1.60 7.40 8.95 1.60 15.00 

max 21.02 0.16 0.12 0.06 0.38 0.11 
 

max 108.00 909.00 21.15 1.60 7.60 9.20 1.60 18.00 

                   

  
fDOM Q NH4 PO4 DIU GLY AMPA 

          

Cluster 3 

min 36.24 0.15 0.12 0.33 0.02 0.10 0.70 
 

         
moy 40.27 1.93 0.15 0.44 0.07 0.20 1.97 

          
max 42.04 2.65 0.16 0.49 0.22 0.26 2.48 

          
 

Figure 49 : Classification ascendante hiérarchique de la campagne C2 
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Note : Diu, ALA ESA, MTZ ESA, MTZ OXA, SMOC, MESA, MOXA, Gly, AMPA exprimées en 

µg/L ; O2, NH4 , NK, COD, COT, MES, NO3, NO2, PO4, Pt exprimés en mg/L ; Cond en 

µS/cm ; Turb en NTU ; fDOM en RFU ; T° en °C ; Q d-1 ; Q d ; Q d+1 exprimés en m
3
/s 
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ALA-ESA MESA 

   
pH O2% fDOM Q PO4 

Cluster 1 

min 0.06 0.17 
 

Cluster 2 

min 8.54 96.79 34.86 29.29 0.26 

moy 0.08 0.36 
 

moy 8.62 99.48 38.25 37.16 0.36 

max 0.11 0.61 
 

max 8.71 103.76 44.13 41.10 0.55 

            

            

  
Turb NH4 NK DOC TOC Norg DIU GLY 

  

Cluster 3 

min 5.32 0.05 0.80 5.50 6.10 0.61 0.03 0.04 
  

moy 15.40 0.17 0.95 5.87 6.45 0.78 0.05 0.13 
  

max 45.60 0.22 1.20 6.50 6.90 1.15 0.06 0.56 
  

 

Figure 50 : Classification ascendante hiérarchique de la campagne C3.  
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Note : Diu, ALA ESA, MTZ ESA, MTZ OXA, SMOC, MESA, MOXA, Gly, AMPA exprimées en 

µg/L ; O2, NH4 , NK, COD, COT, MES, NO3, NO2, PO4, Pt exprimés en mg/L ; Cond en 

µS/cm ; Turb en NTU ; fDOM en RFU ; T° en °C ; Q d-1 ; Q d ; Q d+1 exprimés en m
3
/s 
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O2% NO3 ALA-ESA MTZ-ESA MESA 

  
Turb NK DOC TOC 

Cluster 1 

min 86.43 11.80 0.04 0.12 0.23 
 

Cluster 2 (C4 EN0) 60.23 2.80 12.00 15.30 

moy 90.37 18.98 0.13 0.35 0.36 
  

Norg SM GLY 
 

max 93.40 27.70 0.20 0.76 0.70 
  

2.39 84.00 0.58 
 

             

             

  
fDOM NH4 DIU GLY AMPA PO4 Pt 

    

Cluster 3 

min 19.41 0.16 0.01 0.16 0.09 0.14 0.34 
 

   
moy 28.38 0.32 0.03 0.23 0.69 0.38 0.61 

    
max 33.03 0.74 0.07 0.44 1.35 0.72 1.09 

    
 

Figure 51 : Classification ascendante hiérarchique de la campagne C4. 
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NH4 , NK, COD, COT, MES, NO3, NO2, PO4, Pt exprimés 

en mg/L ; Cond en µS/cm ; Turb en NTU ; fDOM en 

RFU ; T° en °C ; Q d-1 ; Q d ; Q d+1 exprimés en m
3
/s 
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O2% Tw Q NO3 ALA-ESA MTZ-ESA MESA MOXA 

  
Turb DOC TOC SM 

Cluster 1 

min 76.41 8.40 3.82 3.90 0.05 0.01 0.07 0.04 
 

Cluster 2 (C5 EN12) 16.46 8.40 9.30 46.00 

moy 85.05 9.34 16.18 6.63 0.07 0.08 0.10 0.04 
      

max 100.89 10.91 20.30 8.20 0.11 0.14 0.14 0.04 
      

                

         

 

      

  
Cond NH4 PO4 Pt DIU AMPA 

        

Cluster 3 

min 382.00 0.05 0.03 0.29 0.01 0.49 
        

moy 467.14 0.21 0.26 0.36 0.03 0.97 
        

max 651.00 0.37 0.49 0.48 0.03 1.52 
        

 

 

Figure 52 : Classification ascendante hiérarchique de la campagne C5 
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3
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Le cluster 3 est essentiellement composé des stations de la paƌtie aŵoŶt du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, d’ENϭ à 

EN8, Les paramètres physico-ĐhiŵiƋues assoĐiĠs à Đe Đlusteƌ soŶt l’aŵŵoŶiuŵ, les oƌthophosphates 

et la conductivité. Les herbicides et métabolites assoĐiĠs soŶt le glǇphosate, l’AMPA, et le diuron. 

L’oĐĐupatioŶ des sols est ĐaƌaĐtĠƌistiƋue d’uŶ ŵilieu uƌďaŶisĠ aǀeĐ : 

- de faiďles suƌfaĐes agƌiĐoles, aǀeĐ ƌespeĐtiǀeŵeŶt d’ENϭ à ENϴ les suƌfaĐes dĠdiĠes 

suivantes : EN1 - 538,6 km² (70,8 %), EN4 - 420,6 km² (53,6 %), EN5 - 491,9 km² (66,1 %), EN6 

- 9,9 km² (44,4 %), EN7 - 603,6 km² (75,3 %) et EN8 - 128,9 km² (76,6 %) ; 

- une forte concentration de voies ferrées : EN1 - 234,5 km, EN4 - 440,4 km, EN5 - 123,1 km, 

EN7 - 217,1 km, et EN8 - 23,1 km ; 

- des statioŶs d’ĠpuƌatioŶ aǀeĐ uŶe ĐapaĐitĠ Ġpuƌatoiƌe importante (particulièrement en EN4) : 

EN1 - 155k EH (équivalents habitants) soit 203,7 EH/km²,  EN4 - 540k EH soit 688,7 EH/km², 

EN5 - 122k EH soit 163,9 EH/km², EN6 - 11k EH soit 493,2 EH/km², EN7 - 110k EH soit 

137,2 EH/km² et EN8 - 13k EH soit 77,3 EH/km² ; 

- et les plus grandes surfaces imperméabilisée du bassin versant soit 369 kŵ² suƌ l’eŶseŵďle 

des stations EN1 à 8 (1 à 5 % du territoire est imperméabilisé) (voir également paragraphe 

3.1).  

AiŶsi Đe Đlusteƌ ƌepƌĠseŶte l’iŶflueŶĐe « urbaine » que subisseŶt les Đouƌs d’eau atteŶaŶts. 

D’apƌğs la ĐlassifiĐatioŶ asĐeŶdaŶte hiĠƌaƌĐhiƋue, la “eiĐhe pƌĠseŶte uŶe ƋualitĠ d’eau comparable à 

celle de la Vilaine à leur confluence en toutes saisons (EN7 et EN6), dans le cluster 3. Quant au Meu, 

il présente une qualitĠ d’eau diffĠƌeŶte de Đelle de la VilaiŶe loƌs des ĐaŵpagŶes Cϭ et CϮ. Paƌ 

conséquent, il Ŷ’est pas ƌetƌouǀĠ daŶs le ŵġŵe Đlusteƌ Ƌue Đelui de la VilaiŶe : la station de mesure 

sur le Meu est dans le cluster 2 tandis que la station de mesure sur la Vilaine se situe dans le cluster 

3. Les différences entre les deux stations (EN4 et EN5) portent sur les paramètres ammonium, 

fluorescence de la matière organique dissoute, conductivité, AMPA. Lors des campagnes C3, C4 et 

C5, le Meu et la Vilaine présentent des ƋualitĠs d’eau siŵilaiƌes et soŶt eŶ ĐoŶsĠƋueŶĐe daŶs le 

même cluster (3). Les stations sur la Vilaine en amont et aval du Meu (EN4 et EN6), font toujours 

paƌtie du Đlusteƌ ϯ, Đe Ƌui iŶduit Ƌue les ǀaƌiatioŶs de ƋualitĠ du Meu Ŷ’iŶflueŶĐeŶt pas la ƋualitĠ de 

l’eau de la VilaiŶe. 

Le cluster 2 est alternativement composé des stations EN0, EN5, EN9, EN11, EN12, EN13 et EBsf. Ces 

stations peuvent également être retrouvées dans le cluster 1, caractérisé par les sous-produits de 

chloroacétamides et les nitrates. Les paramètres associés au cluster 2 sont la turbidité, les MES et la 

matière organique carbonée. L’influence de ces paramètres peut être interprétée comme une 

ĐoŶsĠƋueŶĐe des pƌĠĐipitatioŶs suƌ la ƋualitĠ de l’eau. Dans ce bassin versant, Delpla (2011) a 



Résultats et discussion 

176 
 

montré que la ƋualitĠ de l’eau du Meu (EN5) est très sensible aux évènements pluvieux, induisant 

des augmentations importantes du carbone organique dissous et total et dans une moindre mesure 

des matières en suspension et de la turbidité. Ainsi ce cluster représente les stations influencées par 

les conditions hydroclimatiques. 

Le cluster 4, identifié uniquement lors de la campagne C1, est associé à des contaminations 

ponctuelles en métolachloƌe suƌ les statioŶs ENϭϭ à EBsf à l’aǀal du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, peƌŵettaŶt la 

diffĠƌeŶĐiatioŶ et la ĐƌĠatioŶ d’uŶ Ŷouǀeau Đlusteƌ. Ces statioŶs se situeŶt daŶs uŶe ƌĠgioŶ où la 

culture céréalière, et notamment celle du maïs, représente la majorité des activités agricoles (11 à 

21,9 % de la surface agricole cultivée en maïs). La saisonnalité de la contamination (juillet) 

correspond également aux périodes de désherbage. 

L’oĐĐupatioŶ agricole des sous-bassins des stations EN9 et EN10 (Oust) représente une influence 

ŵajeuƌe suƌ la ƋualitĠ de l’eau ĠĐhaŶtilloŶŶĠe. UŶ ĐhaŶgeŵeŶt de ƋualitĠ d’eau est oďseƌǀĠ eŶtƌe 

EN8 et EN9 lors des campagnes C1 à C4. La station EN8 présente des influences nettement plus 

urbaines que la station EN9, faisant chacune partie de deux clusters aux caractéristiques différentes 

(Clusters 1 « agricole » et 3 « urbain »).  

La ƌessouƌĐe de l’usine de potabilisation (station EBsfͿ, à l’eǆtƌġŵe aǀal de la VilaiŶe, est 

majoritairement influencée par une contamination aux sous-produits de chloroacétamides durant 

cinq des six campagnes (hors campagne C1). Les analytes glyphosate, AMPA et diuron, indicateurs de 

contamination urbaine, ne sont pas ou peu quantifiés dans la ressource au site de Férel. Un 

phĠŶoŵğŶe d’autoépuration (photodégradation, digestioŶ ďiologiƋue…Ϳ ou de stoĐkage daŶs les 

sĠdiŵeŶts, ŶotaŵŵeŶt pouƌ le glǇphosate, l’AMPA et le diuron, peut avoir lieu entre les stations EN8 

et EN9. EŶ ƌeǀaŶĐhe, d’apƌğs les doŶŶĠes de la littĠƌatuƌe et les doŶŶĠes de dĠďit ƌeĐeŶsĠes, il est 

peu probable que la dégradation puisse avoir lieu le long des 50 km de rivière concernée : 

- le temps de demi-ǀie du glǇphosate daŶs l’eau est compris entre 49 et 70 jours (Montgomery 

and CRC Press., 1997 ; Pesticides Properties Database, 2018), 

- le temps de demi-vie du diuron daŶs l’eau est de 43 jours (PPDB DIURON, 2018),  

- et le temps de demi-ǀie de l’AMPA daŶs l’eau est de 52 jours (Desmet et al., 2016). 

Concernant le stockage dans les sédiments, ĐeƌtaiŶs auteuƌs oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue le glǇphosate et l’AMPA 

peuvent être stockés dans les sédiments de rivière dans de faibles proportions, entre 0,11 et 

0,39 µg/g pour le glyphosate et 0,24 et 0,82 µg/g pouƌ l’AMPA ; Đ’est-à-dire entre la limite de 

détection (0,24 µg/g) et la limite de quantification (0,82 µg/g) (Exterkoetter et al., 2019). Par 

comparaison, les PCB (polychlorobiphényles), polluants persistants et très facilement stockés dans 
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les sĠdiŵeŶts, oŶt ĠtĠ ƋuaŶtifiĠs jusƋu’à ϭϴϲ ŵg/kg daŶs des Đouƌs d’eau auǆ U“A (Chahal, 2014). Le 

diuron peut être stocké dans des proportions plus importantes, entre 0,07 et 0,58 µg/kg (dans cinq 

ƌiǀiğƌes diffĠƌeŶtesͿ d’apƌğs Kitada et al. (2008), pour y être rapidement dégradés avec un temps de 

demi-vie de 13 à 27 jours (Camenzuli et al., 2012 ; Pesce et al., 2009). 

Par ailleurs, les chloroacétamides peuvent être considérés comme des traceurs conservatifs dans 

l’eau, tels Ƌue les nitrates ou la conductivité. En effet, le temps de demi-vie du métolachlore est 

supérieure à 200 jours daŶs l’eau et les métabolites MESA et MOXA sont stables daŶs l’eau, d’apƌğs 

Rose et al. (2018). La dégradation daŶs l’eau et le stockage dans les sédiments du métazachlore ESA 

et de l’alaĐhloƌe E“A Ŷ’oŶt pas ĠtĠ iŶǀestiguĠs. 

 

 Conclusion intermédiaire 3.4.2.

Cette paƌtie ĐoŶĐeƌŶaŶt l’iŶflueŶĐe de l’oĐĐupatioŶ des sols suƌ la ƋualitĠ des eauǆ a peƌŵis de 

comprendre quelles stations sont sensibles aux différentes pollutions constatées lors de l’ĠǀaluatioŶ 

de la contamination, puis de les ƌelieƌ à l’oĐĐupatioŶ du sol dans les sous bassins correspondants. La 

ĐlassifiĐatioŶ asĐeŶdaŶte hiĠƌaƌĐhiƋue a peƌŵis d’Ġtaďliƌ ϯ Đlusteƌs de ĐoŵpositioŶ ;statioŶsͿ et 

d’iŶflueŶĐes ;paƌaŵğtƌes ŵesuƌĠsͿ ƌelatiǀement stables lors des 5 campagnes où il a été possible 

d’appliƋueƌ Đe tƌaiteŵeŶt statistiƋue.  

Le pƌeŵieƌ Đlusteƌ ƌegƌoupe les statioŶs d’iŶflueŶĐe agƌiĐole, Đ’est-à-dire exposées à la présence des 

nitrates et des sous-produits de chloroacétamides. Ces stations sont localisées dans le sud du bassin 

versant où les activités de cultures céréalières occupent de grandes surfaces de terres agricoles. Des 

variations saisonnières sont toutefois observées quant aux paramètres définissant ce cluster, les 

conditions hydroclimatiques sont aussi à prendre en compte pour comprendre les pressions sur ces 

statioŶs ;ENϵ à ϭϯ aiŶsi Ƌu’EBsfͿ. 

A l’iŶǀeƌse, le Đlusteƌ d’iŶflueŶĐes uƌďaiŶes ƌegƌoupe des statioŶs du pouƌtouƌ de l’aggloŵĠƌatioŶ 

Rennaise, quatre stations sont toujours dans ce groupe : EN4 aval de Rennes ; EN6 aval de Rennes 

après la confluence du Meu ; EN7 la Seiche ; EN8 aval de la confluence avec la Seiche. L’oĐĐupatioŶ 

du sol de Đes Ƌuatƌe statioŶs est ĐaƌaĐtĠƌistiƋue d’uŶe zoŶe uƌďaiŶe, suƌtout pouƌ le site ENϰ situé 

dans le sous-bassin le plus imperméabilisé et supportant la plus grande capacité d’ĠpuƌatioŶ du 

ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe. Le Đas de la “eiĐhe est iŶtĠƌessaŶt Đaƌ Đe Đouƌs d’eau pƌĠseŶte toujouƌs 

des influences urbaines quelles que soient les périodes ; l’oĐĐupatioŶ du sol daŶs le sous-bassin de la 

Seiche est similaire à celle du sous-bassin du Meu, et pourtant le Meu présente des influences 
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variables temporellement, montrant ainsi que dans ce sous bassin, l’oĐĐupatioŶ du sol seule Ŷe peut 

expliquer les ǀaƌiatioŶs de ƋualitĠ de l’eau. C’est doŶĐ le deƌŶieƌ Đlusteƌ ;Ŷ°ϮͿ Ƌui ƌegƌoupe les 

statioŶs doŶt les ĐoŶditioŶs hǇdƌoĐliŵatiƋues pƌiŵeŶt suƌ l’oĐĐupatioŶ du sol. 

  



Résultats et discussion 

179 
 

3.5. Origine et devenir du glyphosate et de l’AMPA sur le bassin versant 
de la Vilaine 

Les iŵpoƌtaŶts toŶŶages ǀeŶdus et le laƌge speĐtƌe d’utilisatioŶ du glǇphosate oŶt ĐoŶduit à sa 

détection dans les eaux de surface, comme il a pu être démontré dans les parties précédentes. Son 

sous-pƌoduit pƌiŶĐipal, l’AMPA, est uďiƋuitaiƌe daŶs le ďassiŶ ǀersant de la Vilaine. Il est cependant 

diffiĐile de dĠteƌŵiŶeƌ si la pƌĠseŶĐe d’AMPA daŶs les Đouƌs d’eau est liĠe au glǇphosate ou si soŶ 

origine est en lien avec les détergents. 

 

 Présence et devenir dans la station d’épuration de Betton.  3.5.1.

Les Figure 54 et Figure 55 présentent les bilans des concentrations en AMPA en entrées et sortie des 

filiğƌes ďiologiƋues et ŵeŵďƌaŶaiƌes de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ ĠtudiĠe, puis les Figure 56 et Figure 57 

pƌĠseŶteŶt les ďilaŶs des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ glǇphosate. Le suiǀi du glǇphosate puis de l’AMPA est 

commenté simultanément pour expliquer les mécanismes et phénomènes menant à la présence 

d’AMPA. 

UŶe pƌĠdoŵiŶaŶĐe de l’AMPA paƌ ƌapport au glyphosate en entrée de station est observée sur les 

deux filières (biologique/membranaire) :  

- U1 avec un ratio AMPA/glyphosate de ϲ,ϴ pouƌ la filliğƌe ŵeŵďƌaŶaiƌe. Le glǇphosate Ŷ’aǇaŶt 

pas été quantifié dans la filière biologique (LQ = 0,50 µg/LͿ, il Ŷ’est pas possiďle de ĐalĐuleƌ uŶ 

ƌatio. L’AMPA est ŶĠaŶŵoiŶs ƋuaŶtifiĠ aǀeĐ uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ŵoǇeŶŶe de ϲ,ϳϰ µg/L. 

- U2 avec un ratio AMPA/glyphosate de 9,4 pour la filière biologique et 6,2 pour la fillière 

membranaire. 

- Uϯ le glǇphosate Ŷ’a pas ĠtĠ quantifié lors de cette période (LQ = 0,50 µg/LͿ. Il Ŷ’est pas 

possiďle de ĐalĐuleƌ uŶ ƌatio. L’AMPA a ĠtĠ ƋuaŶtifiĠ aǀeĐ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ŵoǇeŶŶes de 

1,87 et 1,96 µg/L. 

- U4 avec un ratio AMPA/glyphosate de 1,33 pour la filière biologique et 0,4 pour la fillière 

ŵeŵďƌaŶaiƌe, seule oĐĐasioŶ pouƌ laƋuelle le glǇphosate est plus ĐoŶĐeŶtƌĠ Ƌue l’AMPA daŶs 

l’eau ďƌute. 

L’AMPA est ƋuaŶtifiĠ daŶs ϵϭ % des échantillons d’eauǆ ďƌutes, aloƌs Ƌue le glǇphosate Ŷ’est 

quantifié que dans 47 % des 32 échantillons. La concentration en AMPA atteint un maxima de 

30,08 µg/L pour la campagne U2-Août 2017 et le glyphosate un maxima de 4,57 µg/L pour la 

campagne U4-Juin 2018. 
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AfiŶ d’eǆpliƋueƌ l’aďseŶĐe du glǇphosate daŶs les eauǆ ƌĠsiduaiƌes duƌaŶt les ĐaŵpagŶes U1-Octobre 

2017 et U3-DĠĐeŵďƌe ϮϬϭϳ, il faut d’aďoƌd Ŷoteƌ Ƌu’il Ŷe s’agit pas des pĠƌiodes les plus pƌopiĐes à 

l’usage iŶteŶsif d’heƌďiĐides. EŶ effet, les Đhaŵďƌes d’agƌiĐultuƌe ĐoŶseilleŶt d’eŵploǇeƌ le 

glyphosate lors des périodes de croissance des plantes, à des températures comprises entre 15 et 

25 °C, hoƌs pĠƌiode pluǀieuse et ǀeŶteuse et eŶfiŶ hoƌs stƌess hǇdƌiƋue Đoŵŵe Đ’Ġtait le Đas loƌs de la 

campagne U1 ;Chaŵďƌe de l’agƌiĐultuƌe BouƌgogŶe-Franche Comté, 2017).  

D’apƌğs Đes ĐoŶseils de pƌatiƋues, les usages du glǇphosate eŶ taŶt Ƌue dĠsheƌďaŶt soŶt liŵitĠs 

pendant les campagnes U1 en octobre 2016 et U3 en décembre 2017. Soleilhavoup (2016) rapporte 

ĐepeŶdaŶt Ƌue les ĐoŶsigŶes d’eŵploi des heƌďiĐides Ŷe soŶt pas toujouƌs suiǀies par les agriculteurs 

utilisateuƌs d’heƌďiĐides. De plus, les usages en zones urbaines sont dĠsoƌŵais l’usage eǆĐlusif des 

particuliers (depuis le 1er janvier 2017) qui ne sont pas formés aux bonnes pratiques des herbicides. 

D’autƌe paƌt, la dĠgƌadatioŶ ƌapide daŶs les sols du glǇphosate ;deŵi-vie de 4-20 jours selon la 

quantité de carbone organique dans le sol jusqu’à 105 jours dans des sols imperméabilisés - Desmet 

et al. 2016), combinée à sa mobilisation lors du premier évènement pluvieux survenant (Tang et al., 

2015; X. Yang et al., 2015a), peƌŵetteŶt d’eǆpliƋueƌ la ƋuaŶtifiĐatioŶ poŶĐtuelle du glǇphosate daŶs 

les eaux brutes lors des campagnes U1-octobre 2016 (1,64 µg/L) et U3-décembre 2017 (<LQ). 

Les concentrations en AMPA dans les eaux brutes peuvent être classées comme suit :  

U2 Août 2017 > U1 Octobre 2016 > U3 Décembre 2017 > U4 Juin 2018. 

Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ŵaǆiŵales de l’AMPA, aiŶsi Ƌue du glǇphosate, soŶt ƌetƌouvées pendant la 

pĠƌiode d’usage iŶteŶsif de l’heƌďiĐide glǇphosate, eŶtƌe ŵai et septeŵďƌe, Đe Ƌui Ŷ’eǆĐlut pas l’autƌe 
souƌĐe poteŶtielle pouƌ l’AMPA : les détergents. De plus, pendant cette même période, les volumes 

eŶtƌaŶts daŶs la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ sont les plus faibles, soit lors des campagnes U1 et U2 ( 
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Tableau 39), ce qui conduit fréquemment à la concentration des détergents dans les eaux usées 

Đoŵŵe l’oŶt dĠŵoŶtƌĠ Camacho-Muñoz et al. (2014), mais aussi à la concentration des herbicides 

(Launay et al., 2016). En effet, ces deux campagnes ayant eu lieu en période de nappe basse (Figure 

53Ϳ et teŵps seĐ ou faiďleŵeŶt pluǀieuǆ, Đaƌ auĐuŶe pluie Ŷ’a ĠtĠ eŶƌegistƌĠe les deuǆ jouƌs 

précédant la campagne U1 (octobre 2016) et 2,8 mm de pluie ont été relevés pour la campagne U2 

(août 2017), les eaux claires parasites sont donc moins présentes dans les réseaux assainissement 

que lors des campagnes U3 et U4 (période de nappe haute), ce qui explique des effluents plus 

concentrés. 

 

 

Figure 53 : Evolution du niveau de nappe relevé sur le piézomètre le plus proche de la station de Betton, La Petite Noë 

(Saint-Grégoire - ϯϱͿ, d’apƌğs les doŶŶĠes issues du Poƌtail ŶatioŶal eauǆ souteƌƌaiŶes du SIE, ADES 

 

L’AMPA et le glyphosate coexistent dans 100 % des échantillons de la campagne U2, avec une 

concentration moyenne de 21,2 et 2,7 µg/L ƌespeĐtiǀeŵeŶt. EŶ ƌeǀaŶĐhe, l’AMPA Ŷe Đoeǆiste aǀeĐ le 

glǇphosate Ƌue daŶs ϭ ĠĐhaŶtilloŶ suƌ ϴ loƌs de la ĐaŵpagŶe Uϭ aloƌs Ƌue l’AMPA est à nouveau 

présent dans 100 % des échantillons. Leur concentration moyenne est respectivement de 8,9 et 

0,2 µg/L.  
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Tableau 39 : Statistiques descriptives des paramètres physicochimiques des eaux résiduaires brutes 

N = 
U1 U2 U3 U4   U1 U2 U3 U4 

8 8 8 8   8 8 8 8 

  DCO   DBO5 

  (mg/L)   (mg-O2/L) 

MIN 482,0 631,0 248,0 197,0   190,0 240,0 140,0 87,0 

MOY 621,0 756,8 460,3 349,4   248,8 276,3 198,8 125,9 

MAX 850,0 898,0 558,0 502,0   350,0 300,0 230,0 190,0 

ECARTYPE 157,3 82,3 111,6 92,5   53,8 21,3 32,7 30,3 

  MES   NK 

  (mg/L)   (mg-N/L) 

MIN 150,0 320,0 160,0 100,0   78,0 77,0 43,0 37,0 

MOY 300,0 375,0 216,3 187,5   92,9 87,5 58,5 46,1 

MAX 470,0 430,0 280,0 300,0   133,0 106,0 73,0 57,0 

ECARTYPE 131,6 41,4 42,4 57,8   18,4 9,9 9,6 7,1 

  NH4   P tot 

  (mg-N/L)   (mg-P/L) 

MIN 60,8 58,3 32,8 25,9   8,0 8,8 4,7 3,8 

MOY 72,7 66,9 44,0 33,3   9,6 9,8 6,3 5,1 

MAX 91,5 80,9 55,4 41,1   12,4 11,6 7,7 6,6 

ECARTYPE 11,2 7,7 7,2 4,8   1,4 0,9 1,0 1,0 

  Température   pH 

  (°C)   - 

MIN 5,0 0,8 2,0 6,0   7,8 7,7 7,4 7,6 

MOY 7,1 3,5 4,0 7,6   8,0 7,8 7,5 7,7 

MAX 9,8 5,5 6,0 11,3   8,3 7,9 7,7 7,9 

ECARTYPE 1,5 1,6 1,5 1,6   0,2 0,1 0,1 0,1 

  Conductivité   Oxygène dissous 

  (µS/cm)   (mg-O2/L) 

MIN 1215,0 1320,0 1015,0 753,0   0,4 0,1 0,9 0,5 

MOY 1343,6 1464,6 1101,1 825,5   1,0 0,9 1,4 1,1 

MAX 1514,0 1609,0 1192,0 871,0   2,0 2,0 2,3 2,0 

ECARTYPE 94,1 96,1 53,0 42,3   0,5 0,6 0,5 0,5 

 

Lors de la campagne U2 en août 2017, plusieurs paramètres physico-chimiques présentent 

également une concentration maximale, période avec une nappe particulièrement basse (Figure 53), 

donc des effluents peu dilués par les eaux claires parasites : la demande biochimique en oxygène 

atteint sa concentration moyenne maximale de 757 mg/L ; ainsi que la demande chimique en 

oxygène 276 mg/L ; il en va de même pour les matières en suspension 375 mg/L ; l’azote kjeldhal 

93 mg/L ; l’aŵŵoŶiuŵ ϳϯ mg/L ; le phosphore total 9,8 mg/L ; la conductivité 1 465 µS/cm ; 

l’oǆǇgğŶe dissous atteint également un minimum durant cette campagne avec 0,9 mg/L. Barrenha et 

al. (2018) confirment en partie ces observations quant à la saisonnalité de la pollution. Durant les 

saisons sèches, ils ont observé une charge entrante supérieure en ammonium, phosphore total et 
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matières en suspension ; avec cependant une conductivité inchangée et une concentration entrante 

en azote kjeldhal similaire quelle que soit la saison. 

Les ƌĠsultats de la ĐaŵpagŶe UϮ ŵoŶtƌeŶt Ƌue l’AMPA daŶs les eauǆ ƌĠsiduaiƌes ďrutes est issu du 

cumul des rejets domestiques et du lessivage des sols. A l’iŶǀeƌse, eŶ Uϭ, de paƌ l’aďseŶĐe de 

pƌĠĐipitatioŶs et la faiďle ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ glǇphosate, l’AMPA daŶs les eauǆ ƌĠsiduaiƌes ďƌutes est 

issu pour majorité des rejets domestiques : lors de la campagne U2, les précipitations survenues sont 

en quantités insuffisantes pour introduire des eaux parasites (contenant glyphosate et AMPA) dans le 

ƌĠseau d’assaiŶisseŵeŶt. Ce ĐoŶstat est ƌĠpĠtĠ loƌs de la ĐaŵpagŶe Uϭ où l’oŶ oďseƌǀe l’aďseŶĐe 

totale de précipitations. En conséquence, l’AMPA daŶs les eauǆ ƌĠsiduaiƌes de la statioŶ de BettoŶ 

est principalement issu des rejets domestiques lors de U1, donc des détergents phosphonates. Botta 

et al. (2009) ont également observé ce phénomène lors des périodes sèches et démontré que la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’AMPA daŶs les eauǆ ƌĠsiduaiƌes ǀaƌie peu aǀeĐ les ĠǀğŶeŵeŶts hǇdƌologiƋues, et 

Ƌue l’AMPA et le glǇphosate Ŷ’oŶt pas la ŵġŵe oƌigiŶe eŶ ŵilieu uƌďaiŶ.  

De plus Ramwell et al. (2014) ont démontré que le glyphosate répandu dans les zones résidentielles 

(sol majoritaire imperméabilisé) était faibleŵeŶt eǆpoƌtĠ ǀeƌs les ƌĠseauǆ d’assiŶisseŵeŶt ;< ϭ% de la 

masse totale appliquée), et ce majoritairement sous forme de glyphosate (ratio AMPA/glyphosate = 

Ϭ,ϯϱͿ, à l’opposĠ des ƌĠsultats oďteŶus loƌs des ĐaŵpagŶes Uϭ et UϮ aǀeĐ des ƌatios 

AMPA/glyphosate supérieurs à 6. 

CoŶĐeƌŶaŶt les souƌĐes possiďles de l’AMPA loƌs de la ĐaŵpagŶe Uϯ dĠĐeŵďƌe ϮϬϭϳ, Đelui-ci est 

pƌiŶĐipaleŵeŶt issu des dĠteƌgeŶts phosphoŶates du fait de la pĠƌiode ŶoŶ pƌopiĐe à l’usage 

d’heƌďiĐides Đoŵŵe ĐitĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt. L’hǇpothğse Ƌue l’AMPA pƌĠseŶt daŶs les eauǆ usĠes 

brutes soit issu du lessivage des sols, puis importé dans le réseau via les eaux parasites est écartée 

Đaƌ il a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠ Ƌu’uŶ stoĐk du sol est ƌapideŵeŶt liǆiǀiĠ paƌ la pluie (Coupe et al., 2012; X. Yang 

et al., 2015b). Dans le cas présent, les pluies importantes des jours précédents la campagne (30 mm 

de pluie à -3 jours) ont pu emporteƌ l’AMPA pƌĠseŶt daŶs les sols, Đoŵŵe l’oŶt dĠjà dĠŵoŶtƌĠ 

plusieurs auteurs (Coupe et al., 2012; Daouk et al., 2013; La Jeunesse et al., 2015). 

L’AMPA présente une fréquence de quantification et les concentrations les plus faibles dans les eaux 

brutes lors de la campagne U4-Juin 2018 (Cmoy = 2,89 µg/L et 63 % de quantification). La 

concentration minimale observée en AMPA lors de la campagne de juin 2018 peut être expliqué par 

les conditions météorologiques : en effet, les précipitations orageuses survenues lors des jours 

précédant la campagne de mesure ont pu lessiver le glyphosate et empêcher la formation puis 

l’eǆpoƌt d’AMPA, Đoŵŵe il a dĠjà ĠtĠ oďseƌǀĠ par Botta et al. (2009) et Poiger et al. (2016).  
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En revanche, le glyphosate est quantifié dans 75 % des échantillons avec une concentration moyenne 

de 3,25 µg/L, ce qui est en accord avec les pratiques de désherbage et la période de croissance 

végétale. AfiŶ d’eǆpliƋueƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ƌelatiǀeŵeŶt faiďle de l’AMPA, plusieuƌs hǇpothğses 

peuvent être avancées :  

i) la liǆiǀiatioŶ du glǇphosate a eu lieu aǀaŶt Ƌu’il Ŷe soit ďiodĠgƌadĠ eŶ AMPA daŶs le sol ;  

ii) la teneur en AMPA est diluée puisque lors de cette campagne le volume entrant de la 

statioŶ d’ĠpuƌatioŶ est de ϱ 863 m3/j (U4) soit 2 fois plus élevé que lors des campagnes 

réalisées en période de nappe basse (U2 et U1). 

Les fortes précipitations ayant eu lieu pendant la campagne U4 en juin 2018 (31,2 mm le jour du 

prélèvement des eaux brutes) suivent trois journées sans précipitation pendant lesquelles le 

glǇphosate a pu ġtƌe utilisĠ. Le dĠlai eŶtƌe l’appliĐatioŶ et la ŵoďilisatioŶ est iŶfĠƌieuƌ au teŵps de 

demi-vie du glyphosate dans les sols (4 à 20 jours, 105 dans les sols imperméables), il est donc peu 

pƌoďaďle Ƌue l’AMPA ait ĠtĠ ĐƌĠĠ eŶ laƌge pƌopoƌtioŶs. MalgƌĠ uŶ ƌĠseau sĠpaƌatif, Ϯϴ % des eaux 

ƌeçues à statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ soŶt des eauǆ paƌasites suƌ la pĠƌiode oĐtoďƌe ϮϬϭϱ – 

septembre 2016 avec une pluviométrie (680 mm/365j) légèrement inférieure à la moyenne 

décennale de 714 mm/an (SAUR, 2016) ; ainsi la pluviométrie importante des jours précédents 

combinées à une nappe encore haute (Figure 53Ϳ eŶ juiŶ ϮϬϭϴ peut ĐoŶduiƌe à uŶ suƌplus d’eauǆ 

Đlaiƌes paƌasites daŶs les ƌĠseauǆ d’assaiŶisseŵeŶt, diluaŶt aiŶsi l’AMPA. 

L’augŵeŶtatioŶ d’uŶ faĐteuƌ Ϯ de la Đhaƌge eŶtƌaŶte eŶtƌe les ĐaŵpagŶes UϮ-Août 2017 et U4-Juin 

ϮϬϭϴ Ŷe peƌŵet pas d’eǆpliƋueƌ paƌ la dilutioŶ les diffĠƌeŶĐes ĐoŶstatĠes daŶs les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs 

d’AMPA ;ƌespeĐtiǀeŵeŶt Ϯϭ,ϯϬ µg/L et 2,89 µg/L). En conséquence, l’hǇpothğse pƌiǀilĠgiĠe pouƌ 

eǆpliƋueƌ la ƌelatiǀe aďseŶĐe d’AMPA eŶ juiŶ est la suiǀaŶte : une lixiviation rapide du glyphosate 

avant dégradation conduit à la diminution du stock potentiellement transformable en AMPA. Cette 

hypothèse est appuyée par Dufour et al. (2018), qui ont démontré que le rapport glyphosate/AMPA 

daŶs les eauǆ pluǀiales est d’eŶǀiƌoŶ ϳ. 

EŶ ƌĠsuŵĠ, l’AMPA pƌĠseŶt eŶ eŶtƌĠe de statioŶ d’ĠpuƌatioŶ seŵďle ġtƌe ŵajoƌitaiƌeŵeŶt issu des 

rejets domestiques (détergents) lors de des périodes hivernales, automnales et printanières.  

En été, lorsque le glyphosate a été dégradé dans les sols urbains, les deux molécules coexistent et il 

est possiďle d’attƌiďueƌ l’oƌigiŶe de l’AMPA eŶ ŵajoƌitĠ au dĠsheƌbant. Quant au glyphosate, il est 

tƌaŶspoƌtĠ daŶs le ƌĠseau d’assaiŶisseŵeŶt loƌs des périodes printanières et estivales où il est utilisé 

pour le désherbage, dès lors que des précipitations, mêmes faibles, surviennent. 
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Il Ŷ’est ĐepeŶdaŶt pas possiďle, aǀeĐ Đe jeu de doŶŶĠes, de dĠteƌŵiŶeƌ la pƌopoƌtioŶ eǆaĐte d’AMPA 

attribuable au glyphosate et aux détergents en été. 
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Figure 54 : Bilan des concentrations en AMPA en entrée et sortie de la filière biologique. 

0 5 10 15 20 25 30

F1

F2

F3

F4 U1 SBIO

U1 BIO

0 5 10 15 20 25 30

F1

F2

F3

F4

U2 SBIO

U2 BIO

0 5 10 15 20 25 30

F1

F2

F3

F4

U3 SBIO

U3 BIO

0 5 10 15 20 25 30

F1

F2

F3

F4

U4 SBIO

U4 BIO

[AMPA] (µg/L) [AMPA] (µg/L) 

[AMPA] (µg/L) [AMPA] (µg/L) 

* 

Note : Fϭ à Fϰ soŶt les flaĐoŶs ƌeŵplis autoŵatiƋueŵeŶt suƌ uŶe pĠƌiode de ϲh. Ils ƌepƌĠseŶteŶt doŶĐ l’ĠĐhaŶtilloŶ ŵoǇeŶ de l’eau usĠe pƌĠleǀĠe. L’aďƌĠǀiatioŶ BIO ĐoƌƌespoŶd auǆ 

eauǆ ďƌutes à l’eŶtƌĠe de la filiğƌe de tƌaiteŵeŶt ďiologiƋue paƌ ďoues aĐtiǀĠes. Paƌ eǆteŶsioŶ “BIO ĐoƌƌespoŶd auǆ eauǆ tƌaitées sorties de cette filière.   * : mesure < LQ. 
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Figure 55 : Bilan des concentrations en AMPA en entrée et sortie de la filière membranaire. 
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Note : Fϭ à Fϰ soŶt les flaĐoŶs ƌeŵplis autoŵatiƋueŵeŶt suƌ uŶe pĠƌiode de ϲh. Ils ƌepƌĠseŶteŶt doŶĐ l’ĠĐhaŶtilloŶ ŵoǇeŶ de l’eau usĠe pƌĠleǀĠe. L’aďƌĠǀiatioŶ M 

correspond aux eauǆ ďƌutes à l’eŶtƌĠe de la filiğƌe de tƌaiteŵeŶt ŵeŵďƌaŶaiƌes. Paƌ eǆteŶsioŶ “M ĐoƌƌespoŶd auǆ eauǆ tƌaitĠes soƌties de Đette filière. * : mesure < LQ. 
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Figure 56 : Bilan des concentrations en glyphosate en entrée et sortie de la filière biologique.  
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Note : Fϭ à Fϰ soŶt les flaĐoŶs ƌeŵplis autoŵatiƋueŵeŶt suƌ uŶe pĠƌiode de ϲh. Ils ƌepƌĠseŶteŶt doŶĐ l’ĠĐhaŶtilloŶ ŵoǇeŶ de l’eau usĠe pƌĠleǀĠe. L’aďƌĠǀiatioŶ BIO ĐoƌƌespoŶd auǆ 

eauǆ ďƌutes à l’eŶtƌĠe de la filiğƌe de tƌaiteŵeŶt ďiologiƋue paƌ ďoues aĐtiǀĠes. Par extension SBIO correspond aux eaux traitées sorties de cette filière.   * : mesure < LQ. 
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Figure 57 : Bilan des concentrations en glyphosate en entrée et sortie de la filière membranaire.  
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Note : Fϭ à Fϰ soŶt les flaĐoŶs ƌeŵplis autoŵatiƋueŵeŶt suƌ uŶe pĠƌiode de ϲh. Ils ƌepƌĠseŶteŶt doŶĐ l’ĠĐhaŶtilloŶ ŵoǇeŶ de l’eau usĠe pƌĠleǀĠe. L’aďƌĠǀiatioŶ M 

coƌƌespoŶd auǆ eauǆ ďƌutes à l’eŶtƌĠe de la filiğƌe de tƌaiteŵeŶt ŵeŵďƌaŶaiƌes. Paƌ eǆteŶsioŶ “M ĐoƌƌespoŶd auǆ eauǆ tƌaitĠes sorties de cette filière. * : mesure < LQ. 
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RappeloŶs Ƌue daŶs la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ ĠtudiĠe, uŶe ƌĠpaƌtitioŶ autoŵatiƋue des eauǆ eŶtƌaŶtes 

est effectuée dans le but de maintenir la filière membranaire au maximum de sa capacité épuratoire, 

conformément à la demande de la Collectivité. Malgré cette répartition conduisant à des périodes où 

la filiğƌe ďiologiƋue Ŷ’est pas aliŵeŶtĠe, des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs Đoŵpaƌaďles eŶ AMPA et glǇphosate 

soŶt oďseƌǀĠes daŶs les eauǆ ďƌutes des deuǆ filiğƌes, iŶdiƋuaŶt Ƌue les efflueŶts d’eŶtƌĠe de la 

statioŶ d’ĠpuƌatioŶ soŶt staďles daŶs le teŵps. Ce ĐoŶstat peƌŵettƌa aussi paƌ la suite de Đoŵpaƌeƌ 

les peƌfoƌŵaŶĐes d’ĠliŵiŶatioŶ des deuǆ filiğƌes. 

Les abattements de chaque filière sont présentés dans le   
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Tableau 40. Tout d’aďoƌd, loƌs de la ĐaŵpagŶe U1-Octobre 2017, les peƌfoƌŵaŶĐes d’ĠliŵiŶatioŶ soŶt 

supérieures pour la filière membranaire dans ¾ des échantillons (F1 ; F3 ; F4). Elles sont comprises 

entre 36,4 et 92,7 % sur la filière membranaire et entre 7,1 et 80,9 % sur la filière biologique.  

Cette diffĠƌeŶĐe de peƌfoƌŵaŶĐe Ŷ’est pas ƌetƌouǀĠe loƌs de la ĐaŵpagŶe UϮ-Août 2017. Les 

abattements sont comparables, voir meilleurs pour la filière biologique avec 67,0 à 90,9 % et 21,3 à 

87,9 % pour la filière membranaire. Les performances observées sur les 2 filières de la station 

d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ Ƌui Ŷe dispose paƌ ailleuƌs pas de tƌaiteŵeŶt d’affiŶage, soŶt seŶsiďleŵeŶt 

plus ĠleǀĠes Ƌue Đelles oďseƌǀĠes daŶs d’autƌes statioŶs siŵilaiƌes eŶ FƌaŶĐe. EŶ effet, Choubert et al. 

(2011) oŶt estiŵĠ uŶe ĠliŵiŶatioŶ de l’AMPA iŶfĠƌieuƌe à ϯϬ % par les traitements primaires (boues 

aĐtiǀĠesͿ et seĐoŶdaiƌes ;ĐlaƌifiĐatioŶͿ de statioŶ d’ĠpuƌatioŶ, soit des tƌaiteŵeŶts siŵilaiƌes à la 

filiğƌe ďiologiƋue de l’usiŶe de BettoŶ. 

Paƌ ĐoŵpaƌaisoŶ, les pƌoĐĠdĠs teƌtiaiƌes ;d’affiŶageͿ soŶt uŶe solutioŶ effiĐaĐe pouƌ ĠliŵiŶeƌ l’AMPA 

comme le rapportent Besnault et al. (2015). Une élimination supérieure à 90 % est atteinte avec un 

charbon âgé de 2 jours (0,2 m3/kg de ĐhaƌďoŶ eŶ gƌaiŶͿ, ŵais uŶe ďaisse d’effiĐaĐitĠ est ĐoŶstatĠe 

dès le 20e jour de contact (< 30 % ; 2,5 m3/kg de charbon en grain). Ces mêmes auteurs rapportent 

Ƌue le tƌaiteŵeŶt de l’AMPA paƌ l’ozone seul est modérément efficace (30 – 70 % abattement ; 

5 gO3/m3Ϳ. AuĐuŶe doŶŶĠe d’ĠliŵiŶatioŶ de l’AMPA paƌ filtƌatioŶ ŵeŵďƌaŶaiƌe Ŷ’a ĠtĠ puďliĠe à Đe 

jour, à notre connaissance. 

Lors de la campagne U4-juin 2018, l’AMPA a seuleŵeŶt ĠtĠ dĠteĐtĠ daŶs ϱ des 8 flacons 

d’ĠĐhaŶtilloŶ ŵoǇeŶ de ϲh, ne permettant pas de calculer son abattement. De plus, lors de la 

campagne U3-dĠĐeŵďƌe ϮϬϭϳ, l’eŶseŵďle des aďatteŵeŶts ĐalĐulĠs soŶt ŶĠgatifs ;de ϰϯ% à -64% 

pour la filière biologique et de 10 à -72% pour la filière membranaire). Certains auteurs ont déjà 

ƌappoƌtĠ des ƌeŶdeŵeŶts ŶĠgatifs d’ĠliŵiŶatioŶ, ŶotaŵŵeŶt loƌs du tƌaiteŵeŶt paƌ ďoues aĐtiǀĠes 

(Campo et al., 2013; J M Choubert et al., 2011b; Coquery et al., 2011). La dégradation de précurseurs 

ou de formes conjuguées conduit à la foƌŵatioŶ de glǇphosate ou d’AMPA selon ces études. 

Paƌ ailleuƌs plusieuƌs liŵitatioŶs de l’Ġtude peuǀeŶt aussi eǆpliƋueƌ Đe phĠŶoŵğŶe :  

- Les iŶĐeƌtitudes de ŵesuƌes suƌ l’AMPA ;ϭϲ %) peuvent conduire à un abbattement négatif 

lorsque les concentrations en entrée et sortie de station sont relativement proches.  

- Le calcul du temps de séjour peut être faussé par des précipitations importantes lors des 

pƌĠlğǀeŵeŶts et aiŶsi ĐoŶduiƌe à uŶ dĠĐalage eŶtƌe la ƋualitĠ de l’ĠĐhaŶtilloŶ pƌĠleǀĠ eŶ 

eŶtƌĠe de la filiğƌe et la ƋualitĠ de l’efflueŶt ďƌut de l’ĠĐhaŶtilloŶ pƌĠleǀĠ eŶ soƌtie de 

traitement, ne permettant pas la comparaison entre ces 2 échantillons. Campo et al. (2013) 
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ont également observé ce phénomène perturbant leur suivi des effluents de station 

d’ĠpuƌatioŶ. Camacho-Muñoz et al. (2014) oŶt dĠŵoŶtƌĠ Ƌue la ĐoŵpositioŶ d’uŶe eau 

résiduaire brute évolue rapidement : les paramètres COD, MES, DBO peuvent voir leur 

concentration multipliée par 3 en une heure, les détergents par 2,5 en une heure.  

- Dans le cas de la campagne U3-décembre 2017, les précipitations importantes des jours 

précédents induisent une erreur sur le calcul du temps de séjour, hypothèse privilégiée pour 

expliquer les abattements peu pertinents sur les 2 filières. 
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Tableau 40 : AďatteŵeŶts de l’AMPA suƌ les Ϯ filiğƌes de tƌaiteŵeŶt de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ 

 U1 OCT 16 

 Filière biologique Filière membranaire 

 [ abattement ] [ abattement ] 

F1 8,1 33,4 51,8 73,1 80,5 85,9 

F2 63,5 73,6 80,9 36,4 54,0 66,7 

F3 -77,1 -28,3 7,1 86,0 89,9 92,7 

F4 34,8 52,8 65,8 84,3 88,7 91,8 

 
      

 U2 AOUT 17 

 Filière biologique Filière membranaire 

 [ abattement ] [ abattement ] 

F1 71,5 79,4 85,1 76,9 83,2 87,9 

F2 77,6 83,8 88,3 54,5 67,1 76,2 

F3 67,0 76,1 82,7 21,3 43,0 58,7 

F4 82,6 87,4 90,9 69,5 77,9 84,0 

 

 U3 DEC 17 

 Filière biologique Filière membranaire 

 [ abattement ] [ abattement ] 

F1 21,3 43,0 58,7 -33,6 3,2 29,9 

F2 -41,1 -2,2 26,0 -24,1 10,2 34,9 

F3 -61,1 -16,7 15,5 -137,8 -72,2 -24,7 

F4 -126,2 -63,8 -18,6 -80,5 -30,7 5,4 

 
      

 U4 JUIN 18 

 Filière biologique Filière membranaire 

 [ abattement ] [ abattement ] 

F1 11,2 35,7 53,5 - - - 

F2 12,7 36,8 54,2 - - - 

F3 - - - -92,6 -39,5 -1,0 

F4 88,7 91,8 94,1 1,1 28,4 48,1 

Note : Lorsque la concentration en AMPA dans les eaux brutes est inférieur à la limite de quantification, aucun abattement 

Ŷ’a ĠtĠ ĐalĐulĠ (-). 

 

Le Tableau 41 pƌĠseŶte les dĠďits d’eǆhauƌe de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ, les dĠďits jouƌŶalieƌs du Đouƌs 

d’eau ƌĠĐepteuƌ, aiŶsi Ƌue les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ AMPA eŶ aŵoŶt et aǀal du ƌejet et les fluǆ d’AMPA. 

Ces doŶŶĠes peƌŵetteŶt d’estiŵeƌ la ĐoŶtƌiďutioŶ du ƌejet de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ au dĠďit du 

Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌ, à l’aide du ƋuotieŶt des dĠďits seloŶ la foƌŵule QSTEP/QIlle (nombre 

adiŵeŶsioŶŶelͿ, et soŶ iŶflueŶĐe suƌ la ƋualitĠ du Đouƌs d’eau, par la différence des concentrations 

aŵoŶt/aǀal eŶ AMPA. EŶ pĠƌiode d’Ġtiage, soit loƌs des ĐaŵpagŶes U1-Octobre 2017 et U2-Août 
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2017, la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ AMPA est ŵultipliĠe paƌ eŶǀiƌoŶ ϯ daŶs le Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌ eŶ aǀal du 

rejet. 

Lors de la campagne U1-Octobre 2017, la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ a uŶ effet ŵajeuƌ suƌ le Đouƌs d’eau 

puisque le rapport QSTEP/QIlle est Ġgal à ϭ,Ϭϲ et iŶduit ĠgaleŵeŶt uŶe augŵeŶtatioŶ d’uŶ faĐteuƌ ϯ,ϱ 

de la concentration en AMPA en aval du rejet. Lors de la campagne U2-Août 2017, le rapport 

QSTEP/QIlle est égal à Ϭ,ϲϳ et la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d’AMPA daŶs l’Ille augŵeŶte seuleŵeŶt de Ϭ,Ϯϴ µg/L 

mais cela induit tout de même une multiplication par 2,75.  

En revanche, en période de hautes eaux, soit lors des campagnes U3 Décembre 2017 et U4 Juin 2018, 

les concentrations en AMPA sont du même ordre de grandeur en amont et aval du rejet avec des 

rapports QSTEP/QIlle de Ϭ,Ϭϯ ;UϯͿ, et Ϭ,Ϭϰ ;UϰͿ. La statioŶ d’ĠpuƌatioŶ a doŶĐ peu d’iŵpaĐt suƌ le dĠďit 

et suƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ AMPA du Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌ. 

Le flux a été calculĠ uŶiƋueŵeŶt pouƌ l’AMPA, Đaƌ le glǇphosate Ŷ’a ĠtĠ ƋuaŶtifiĠ Ƌue ϰ fois daŶs les 

eaux traitées (3 fois en U2 et 1 fois en U4) (voir également ANNEXE XII). 

Pour toutes les campagnes, le flux d’AMPA entrant dans la filière biologique est supérieur à celui 

entrant dans la filière membranaire, car à concentrations similaires, le volume dirigé vers la filière 

biologique est environ du double (U1-octobre 2017 : 2 519 m3 contre 1 064 m3 ; U2-août 2017 

1 920 m3 contre 1 052 m3 ; U4-juin 2018 : 4 088 m3 contre 1 775 m3Ϳ jusƋu’au ƋuiŶtuple (U3-

décembre 2017 : 7 695 m3 contre 1 709 m3) de celui dirigé vers la filière membranaire du fait de 

l’aliŵeŶtatioŶ eŶ ĐoŶtiŶu de cette filière, le filière biologique venant en appui en période de forts 

débits entrants. En conséquence, une différence notable en matière de flux de pollution est attendue 

en entrée de ces deux filières. 

Les fluǆ d’AMPA eŶtƌaŶt daŶs la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ oŶt ĠtĠ ĐalĐulĠs pouƌ les ϰ ĐaŵpagŶes ;Tableau 

41), le maximum est atteint lors de la campagne U2-août 2017 (65,93 ± 10,55 g/j), suivi de la 

campagne U1-octobre 2016 (28,79 ± 4,61 g/j). Les flux entrant lors des campagnes U3-décembre 

2017 et U4-juin 2018 sont de 2 à 6 fois moins importants que les précédents (17,70 ± 2,83 g/j et 

14,30 ± 2,29 g/j respectivement). 

Les fluǆ soƌtaŶts loƌs des ĐaŵpagŶes Uϭ, UϮ et Uϯ soŶt Đoŵpaƌaďles, de l’oƌdƌe de ϭϮ,ϰ ± ϯ,Ϯ g/j, eŶ 

dépit des différentes conditions hydroclimatiques, des usages du glyphosate, et des nettes variations 

de concentration en AMPA dans les eaux brutes et traitées. Ce phénomène peut être expliqué par la 

ǀaƌiaďilitĠ des Đhaƌges eŶtƌaŶtes daŶs la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ. EŶ effet, loƌs d’Uϭ-Octobre 2016 et U2-

août 2017, les volumes étant faibles, les temps de séjour sont longs et le traitement plus performant 
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(42,9 h et 56,3 h respectivement) ; alors que pour des volumes à traiter plus importants, le temps de 

séjour plus court (14 hͿ ƌĠduiƌait les peƌfoƌŵaŶĐes d’aďatteŵeŶt de l’AMPA.  

Aucune donnée compaƌatiǀe pouƌ le glǇphosate et l’AMPA Ŷ’a pu ġtƌe ƌeĐueillie daŶs la littĠƌatuƌe, 

cependant, ƋuelƋues ĠlĠŵeŶts de ĐoŵpaƌaisoŶ aǀeĐ d’autƌes ŵolĠĐules peuǀeŶt appoƌteƌ uŶ 

ĐoŵplĠŵeŶt d’iŶfoƌŵatioŶ : Eker and Kargi (2006) oŶt dĠŵoŶtƌĠ Ƌue l’augŵeŶtatioŶ du teŵps de 

sĠjouƌ de l’eau daŶs uŶe statioŶ d’ĠpuƌatioŶ à ďoues aĐtiǀĠes augŵeŶte l’ĠliŵiŶatioŶ du COD, ŵais 

également du 2,4-dichlorophénol (sous-pƌoduit d’heƌďiĐideͿ. Vieno et al. (2007) ont également 

oďseƌǀĠ Ƌu’uŶe diŵiŶutioŶ du teŵps de sĠjouƌ hǇdƌauliƋue ƌĠduit l’ĠliŵiŶatioŶ de ďêtabloquants 

Đoŵŵe l’aténolol ou le métoprolol (molécules trğs hǇdƌophiles et soluďles daŶs l’eau, Đoŵŵe 

l’AMPAͿ. Ces iŶfoƌŵatioŶs teŶdƌaieŶt à ĐoŶfiƌŵeƌ le ĐoŶstat fait daŶs Đe tƌaǀail, à saǀoiƌ Ƌu’uŶe 

ƌĠduĐtioŶ du teŵps de sĠjouƌ aďaisse l’ĠliŵiŶatioŶ de l’AMPA. 

 

Tableau 41 : Bilan des dĠďits d’eǆhauƌe de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ et de soŶ Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌ l’Ille, fluǆ 
d’AMPA eŶtƌaŶt/soƌtaŶt de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ, et ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ aŵoŶt/aval du ƌejet. 

AMPA U1 U2 U3 U4 

Q exhaure Betton (m
3
/s) 0,041 0,035 0,079 0,072 

Q Ille (m
3
/s) 0,039 0,052 2,37 2,01 

Q (exhaure Betton)/Q (Ille) 1,06 0,67 0,03 0,04 

[AMPA] Amont (µg/L) 0,66 ± 0,13 0,16 ± 0,03 0,21 ± 0,04 1,02 ± 0,20 

[AMPA] Aval (µg/L) 2,35 ± 0,47 0,44 ± 0,09 0,22 ± 0,04 0,80 ± 0,16 

Flux total AMPA entrée (g/j) 28,79 ± 4,61 65,93 ± 10,55 17,70 ± 2,83 14,30 ± 2,29 

Flux total AMPA rejet (g/j) 10,93 ± 1,75 13,48 ± 2,16 12,94 ± 2,07 5,82 ± 0,93 
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 Bilan dans les eaux du bassin versant de la Vilaine 3.5.2.

La distiŶĐtioŶ des souƌĐes de l’AMPA daŶs uŶ ďassiŶ ǀeƌsaŶt est Đoŵpleǆe, elle dĠpeŶd de l’aŵpleuƌ 

des aĐtiǀitĠs agƌiĐoles ŵais aussi du Ŷoŵďƌe de statioŶs d’ĠpuƌatioŶs et de la ƋualitĠ des ƌejets 

Ƌu’elles ƌeçoiǀeŶt Đoŵŵe a pu le ŵoŶtƌeƌ (Struger et al., 2015). Lors des parties 3.3 et 3.4, il a été 

oďseƌǀĠ Ƌue l’AMPA aǀait des oƌigiŶes uƌďaiŶes tƌğs ŵaƌƋuĠes eŶ toutes saisoŶs, et Ƌu’il Ŷe 

coexistait pas ou peu avec son parent le glyphosate. Comme il a ensuite été démontré dans la partie 

PƌĠseŶĐe et deǀeŶiƌ daŶs la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ. les eaux usées traitées issues de la station 

d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ ;ƌejetaŶt daŶs l’IlleͿ peuǀeŶt ġtƌe uŶe souƌĐe ŵajeuƌe d’AMPA loƌs des 

pĠƌiodes d’Ġtiage, et la liǆiǀiatioŶ des sols ;doŶĐ du glǇphosate dĠgƌadĠͿ peut être la principale 

source lors des périodes hivernales et printanières. Durant les quatre périodes étudiées, il ne semble 

pas Ǉ aǀoiƌ de ĐoŶtƌiďutioŶs ŵiǆtes ;statioŶ d’ĠpuƌatioŶ – liǆiǀiatioŶ des solsͿ au fluǆ d’AMPA. De 

plus, il semble que les eaux pluǀiales soieŶt uŶ ĐoŶtƌiďuteuƌ ŵiŶeuƌ à la Đhaƌge d’AMPA daŶs la 

statioŶ d’ĠpuƌatioŶ, iŶdiƋuaŶt Ƌue les dĠteƌgeŶts phosphoŶates soŶt la souƌĐe pƌiŶĐipale d’AMPA 

dans les eaux usées. 

Afin de distinguer les sources et la saisonnalité dont dépendent les concentrations en AMPA dans le 

bassin versant de la Vilaine, des flux ont été établis et présentés dans la Figure 58 pouƌ l’eŶseŵďle 

des campagnes réalisées sur le bassin versant, d’apƌğs la ŵĠthode pƌoposĠe paƌ Heeb et al. (2012) 

dans un bassin près de Pékin (Chine), une zone présentant des similitudes avec le bassin versant de la 

VilaiŶe : le fleuǀe ĠtudiĠ ;ϭϳϱ kŵ de loŶgͿ, peu polluĠ aǀaŶt d’atteiŶdƌe la zoŶe uƌďaŶisĠe, tƌaǀeƌse 

une agglomération importante, puis continue sa course dans un territoire à dominante agricole, où 

l’eau du fleuǀe est pƌĠleǀĠe pouƌ l’iƌƌigatioŶ. La diffĠƌeŶĐe eŶtƌe les ďassiŶs ǀeƌsaŶts tient au fait que 

Pékin est une mégapole, et que dans le bassin versant de la Vilaine, l’eau est pƌĠleǀĠe daŶs uŶ ďut de 

potaďilisatioŶ et ŶoŶ d’iƌƌigation. (ǀoiƌ le dĠtail des fluǆ d’AMPA suƌ le ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe eŶ 

ANNEXE XII).  

Les fluǆ ŵaǆiŵuŵ d’AMPA soŶt atteiŶts loƌs des ĐaŵpagŶes Cϯ et Cϰ, pouƌ les stations EN9 (amont 

Redon) et EN11 (aval Redon) avec respectivement 2 865 ± 487 g/j et 2 798 ± 476 g/j, puis 

2 536 ± 431 g/j et 2 593 ± 441 g/j. Ces deux campagnes présentent les débits maximums relevés 

(17,13 et 22,65 m3/s en moyenne) et des concentrations en AMPA élevées (0,61 ± 0,1 et 

0,59 ± 0,1 µg/L en moyenne). C’est doŶĐ la liǆiǀiatioŶ des sols loƌs des pĠƌiodes pluǀieuses Ƌui 

ĐoŶduit auǆ plus gƌaŶds fluǆ d’AMPA daŶs la VilaiŶe. 

Puis, paƌ oƌdƌe dĠĐƌoissaŶt d’iŵpoƌtaŶĐe des fluǆ, l’oŶ retrouve ensuite les campagnes C5, C1 et enfin 

C2. Lors de C5 et C1, le flux maximum est atteint à la station EN9 avec respectivement 2 164 ± 368 g/j 



Résultats et discussion 

197 
 

et 596 ± 101 g/j, puis à la station EN8 pour la campagne C2 (568 ± 97 g/j). Les concentrations en 

AMPA sont pourtant à leur maximum durant ces périodes : concentration moyenne en AMPA égale à 

1,10 ± 0,19 µg/L en C2 ; 0,69 ± 0,12 µg/L en C1 et 0,82 ± 0,14 µg/L en C5. Les faibles débits moyens 

(C5 8,81 m3/s) ; (C1 4,50 m3/s) ; (C2 1,50 m3/s) expliquent que les flux soient 4 à 5 fois inférieurs aux 

campagnes C3 et C4, malgré la concentration de la pollution. La quantité de précipitations et le débit 

des Đouƌs d’eau soŶt doŶĐ les paƌaŵğtƌes les plus iŵpoƌtaŶts pouƌ eǆpliƋueƌ le fluǆ d’AMPA daŶs les 

eaux de surface. 

En résumé, il semble que les périodes de lixiviation des sols soieŶt les plus pƌopiĐes à l’augŵeŶtatioŶ 

du fluǆ d’AMPA daŶs les eauǆ de suƌfaĐes, et Đe ŵġŵe eŶ pĠƌiode hiǀeƌŶale ;CϯͿ où les usages 

d’heƌďiĐide soŶt ƌĠduits. Il Ŷ’est pas possiďle de dĠteƌŵiŶeƌ Ƌui des sols agƌiĐoles ou uƌďaiŶs soŶt à 

l’oƌigiŶe de Đes flux.  
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Figure 58 : Fluǆ iŶstaŶtaŶĠs d’AMPA daŶs le ďassiŶ 
versant de la Vilaine 
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Les flux mesurés dans le bassin de la Vilaine sont cohérents avec les résultats de Coupe et al. (2012), 

Ƌui oŶt ĠtudiĠ les fluǆ d’AMPA daŶs plusieuƌs ďassins versants de tailles et de climats différents, aux 

USA le long du fleuve Mississipi. Aucun contexte ne correspond parfaitement au bassin de la Vilaine 

mais certaines caractéristiques sont communes : 

- Bogue Phalia de surface égale à 1 250 km² avec un climat subtropical, est une plaine à 

dominante agricole (80 % du sol), dont le réseau hydrique est similaire à la Bretagne avec 

une majorité des précipitations dirigées vers les eaux de surfaces, peu de drainages et de 

pénétrations vers les aquifères. 

- South Fork de surface égale à 570 km² - dans un climat continental, est une région de à faible 

relief, et de dominante agricole avec plus de 85 % de la suƌfaĐe ĐoŶsaĐƌĠ à l’agƌiĐultuƌe Ƌuasi 

exclusive du soja. Le réseau hydrographique draine 65 % des ǀoluŵes d’eaux annuels via des 

écoulements peu profonds 

- mais aussi en France avec le sous-bassin de Rouffach d’uŶe suƌfaĐe de Ϭ,ϰϮ km² sous climat 

semi-continental (Alsace). Ce sous-bassin présente de fortes pentes (150 m/km) et un 

contexte viticole prépondérant. 

Les fluǆ aŶŶuels d’AMPA Ƌu’aǀaŶĐeŶt les auteuƌs soŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt de ϭ 989 – 2 808 g/j (Bogue 

Phalia) ; puis 246 – 273 g/j (South Creek) ; et  3 – 7 g/j (Rouffach).  

CoŶĐeƌŶaŶt les fluǆ d’AMPA soƌtaŶts de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ, ils soŶt Đoŵpƌis eŶtƌe ϭϯ,ϰϴ ± 2,16 g/j 

(étiage) et 5,82 ± 0,93 g/j ;hautes eauǆͿ. Les fluǆ d’AMPA issus de statioŶ d’ĠpuƌatioŶ peuǀeŶt doŶĐ 

ƌepƌĠseŶteƌ uŶ appoƌt ŶoŶ ŶĠgligeaďle au fluǆ d’AMPA daŶs la VilaiŶe.  

LoƌsƋue l’oŶ Đoŵpaƌe les fluǆ d’AMPA ŵesuƌĠs daŶs la VilaiŶe aŵoŶt et aǀal de Rennes), ceux-ci sont 

de 2,5 (C5) à 8,5 (C4) fois supérieurs en aval. En comparaison, Dufour et al. (2018) ont estimé les 

diffĠƌeŶts fluǆ d’AMPA daŶs uŶ petit ďassiŶ ǀeƌsaŶt ;ϯϱϬ km²) en région bordelaise (France), avec une 

ŵĠthodologie siŵilaiƌe à Đelle utilisĠe daŶs Đette thğse. Les fluǆ aŶŶuels eŶ AMPA d’oƌigiŶe agƌiĐole 

;aŵoŶt de statioŶ d’ĠpuƌatioŶͿ soŶt estiŵĠs à eŶǀiƌoŶ ϭϵ,Ϯ g/j, tandis que les flux attribués à la 

statioŶ d’ĠpuƌatioŶ ĠtudiĠe soŶt d’eŶǀiƌoŶ Ϯϭ,ϵ g/j (soit 53 % du total), faisant de la station 

d’ĠpuƌatioŶ la pƌiŶĐipale souƌĐe d’AMPA daŶs la ƌiǀiğƌe. Cette Ġtude dĠŵoŶtƌe ĠgaleŵeŶt Ƌue les 

fluǆ d’AMPA issus des eauǆ pluǀiales soŶt iŶfĠƌieuƌs à ϭ 000 g/aŶ, aloƌs Ƌu’il s’agit de la pƌiŶĐipale 

source de glyphosate (3 à 7 000 g/aŶͿ. Les fluǆ d’AMPA soƌtaŶts de statioŶ d’ĠpuƌatioŶ ŵesuƌĠs paƌ 

Dufouƌ et al. ;ϮϬϭϴͿ soŶt Đoŵpaƌaďles auǆ fluǆ ŵesuƌĠs loƌs de Đette Ġtude ;d’uŶ oƌdƌe de ϭ,ϲ à ϯ,ϴ 

fois plus), malgré un contexte régional différent (région viticole avec utilisation massive du 

glyphosate ; La Jeunesse et al., 2015). 
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La statioŶ d’ĠpuƌatioŶ ĠtudiĠe ;BettoŶͿ dispose d’uŶe ĐapaĐitĠ ŶoŵiŶale de ϰϬ 000 équivalents 

haďitaŶts, les ƋuaŶtitĠs ƌĠelles tƌaitĠes soŶt d’eŶǀiƌoŶ ϯϬk équivalents habitants/jour en 2016 et 

19k équivalents habitants/jour en 2017. Les études sur les eaux résiduaires dans différents contextes 

fƌaŶçais oŶt peƌŵis d’oďseƌǀeƌ Ƌue l’AMPA est oŵŶipƌĠseŶt et tƌaǀeƌse les statioŶs d’ĠpuƌatioŶ, pouƌ 

être rejeté dans les rivières, sauf dans les rares cas où la station est équipée de traitements 

d’affiŶage (Besnault et al., 2015; Botta et al., 2012; Dufour et al., 2018a). Sur la base de ces 

iŶfoƌŵatioŶs, l’hǇpothğse est faite Ƌue les ƌejets de statioŶs d’ĠpuƌatioŶ loĐales, ǀis-à-ǀis de l’AMPA 

sont similaires à ce qui a pu être observé en France. 

Dğs loƌs, ĐoŶsidĠƌaŶt d’uŶe paƌt Ƌue le ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe dispose d’uŶe ĐapaĐitĠ totale 

d’eŶǀiƌoŶ ϭ,ϲ ŵillioŶs d’ĠƋuiǀaleŶts et d’autƌe paƌt l’iŵpoƌtaŶĐe des fluǆ d’AMPA pƌĠseŶts daŶs les 

eauǆ ƌĠsiduaiƌes tƌaitĠes ;de l’oƌdƌe de ϭϬ g/jͿ, aloƌs il est possiďle d’eŶ ĐoŶĐluƌe Ƌue les statioŶs 

d’ĠpuƌatioŶ ƌepƌĠseŶteŶt uŶe souƌĐe ŵajeuƌe d’AMPA daŶs les Đouƌs d’eau du ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la 

Vilaine. 

Au niveau de l’usiŶe de potaďilisatioŶ de FĠƌel, l’AMPA ƌepƌĠseŶte l’uŶe des pƌiŶĐipales 

contaminations, avec de C1 à C6 des concentrations de 0,36 - 0,58 - 0,44 - 0,32 - 0,67 - <LQ 

(0,50 µg/L). Une diminution des concentrations en AMPA est observée au fil de la Vilaine, mais il 

ƌepƌĠseŶte ŶĠaŶŵoiŶs la pƌeŵiğƌe ŵolĠĐule daŶs le fluǆ total d’heƌďiĐides et sous-produits mesurés 

à l’usiŶe de FĠƌel loƌs des ĐaŵpagŶes CϮ, Cϯ et Cϱ ;ǀoiƌ ANNEXE XII).  

Enfin, les sous-bassins à forte pression urďaiŶe ;Ŷoƌd du ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la ǀilaiŶeͿ où l’AMPA est 

présent aux plus fortes concentrations sont également des sous-bassins à forte implantation 

feƌƌoǀiaiƌe ;ENϭ à ENϴͿ. L’iŶflueŶĐe du dĠsheƌďage des ǀoies feƌƌĠes suƌ la pollutioŶ des Đouƌs d’eau 

reste méconnue dans cet environnement imperméabilisé (Torstensson et al., 2005), et il est 

iŵpossiďle à Đe stade, de distiŶgueƌ les fluǆ d’AMPA d’oƌigiŶe feƌƌoǀiaiƌe, uƌďaiŶ ou eŶĐoƌe agƌiĐole 

sur le bassin versant de la vilaine.  

 

 Conclusion intermédiaire 3.5.3.

Cette partie portant suƌ les oƌigiŶes du glǇphosate et de l’AMPA daŶs le ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe a 

peƌŵis de dĠteƌŵiŶeƌ les Ŷiǀeauǆ de ĐoŶtaŵiŶatioŶ des eauǆ usĠes ďƌutes et tƌaitĠes d’uŶe statioŶ 

d’ĠpuƌatioŶ, aiŶsi Ƌue l’iŶflueŶĐe du ƌejet daŶs le Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌ. L’AMPA est quantifié toute 

l’aŶŶĠe daŶs les efflueŶts ďƌuts, ŵais ses ĐoŶĐeŶtƌatioŶs soŶt à leuƌ ŵaǆiŵuŵ eŶ fiŶ d’ĠtĠ et à leuƌ 

ŵiŶiŵuŵ au pƌiŶteŵps loƌsƋue le glǇphosate Ŷ’a pas eŶĐoƌe ĠtĠ dĠgƌadĠ. Le glyphosate, quant-à-lui, 
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suit une temporalité différente dans les effluents bruts, où il est présent seulement au printemps et 

en été. Ce constat est similaire à ce qui a pu être observé dans les eaux naturelles, également dans ce 

tƌaǀail, ƌeŶdaŶt iŵpossiďle l’ideŶtifiĐatioŶ des souƌĐes du glǇphosate ;dĠsheƌďage urbain/agricole). 

L’AMPA est ŵajoƌitaiƌeŵeŶt issu des dĠteƌgeŶts phosphoŶates toute l’aŶŶĠe sauf l’ĠtĠ, où il seŵďle 

Ƌue Đe soit la dĠgƌadatioŶ du glǇphosate Ƌui ĐoŶtƌiďue à l’augŵeŶtatioŶ iŵpoƌtaŶte des 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs et fluǆ d’AMPA daŶs les efflueŶts ďƌuts. La ĐoŶtƌiďutioŶ de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ auǆ 

Ŷiǀeauǆ d’AMPA daŶs le Đouƌs d’eau récepteur est majoritaire en été et dans une moindre mesure en 

automne (sec).  

La pollutioŶ diffuse liĠe au lessiǀage des sols agƌiĐoles eǆiste toute l’aŶŶĠe dans les couƌs d’eau, les 

fluǆ d’AMPA ŵaǆiŵuŵ soŶt ĐepeŶdaŶt atteiŶts loƌs des pĠƌiodes pluǀieuses où l’AMPA est eŶtƌaiŶĠ 

vers les eaux de surface. Ce soŶt ĠgaleŵeŶt les pĠƌiodes où les statioŶs d’ĠpuƌatioŶ ĐoŶtƌiďueŶt le 

ŵoiŶs au fluǆ d’AMPA ;pƌiŶteŵps/hiǀeƌ daŶs Đe travail). Chaque activité ou installation a donc une 

saisonnalité où elle devient source majoritaire de l’AMPA. A ce titre, une approche globale 

ĐoŵpƌeŶaŶt les usages agƌiĐoles de glǇphosate et les dĠteƌgeŶts daŶs les statioŶs d’ĠpuƌatioŶ seƌait à 

envisageƌ pouƌ ƌĠduiƌe la pƌĠseŶĐe et la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’AMPA daŶs les ƌessouƌĐes eŶ eau de 

surface. 
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3.6. Herbicides et sous-produits sur les filières de potabilisation du bassin versant et bilan des essais d’ozonation 

Cette partie présente les résultats obtenus lors de la surveillance de deux usines de potabilisation, 

puis les ƌĠsultats de l’ozoŶatioŶ du ME“A. 

 

 Etat des lieux des herbicides et leurs sous-produits dans les eaux 3.6.1.

destinées à la consommation humaine 

Les concentrations des herbicides étudiés ont été suivies dans 2 ressources, une en eau de surface et 

une en eau souterraine, ainsi que dans les eaux traitées des usines de potabilisation exploitant ces 

ressources. 

Le pƌeŵieƌ site ĠtudiĠ, l’usiŶe de LillioŶ, eǆploite les eauǆ de la Ŷappe alluǀiale de la Vilaine pour la 

pƌoduĐtioŶ d’eau potaďle et le seĐoŶd site, l’usiŶe de FĠƌel, utilise les eauǆ de la VilaiŶe. 

La Figure 59 présente les concentrations en herbicides et sous-produits mesurées lors des 

ĐaŵpagŶes Cϭ à Cϲ. Tout d’aďoƌd, les sous-produits du diuron (DCPU, DCPMU, 3,4-DCA), le 

ŵĠtazaĐhloƌe, le MT) OXA, l’alaĐhloƌe et l’ALA OXA Ŷ’oŶt pas ĠtĠ ƋuaŶtifiĠs daŶs les Ϯ ƌessouƌĐes. 

IŶdĠpeŶdaŵŵeŶt des ĐaŵpagŶes, l’eau de Ŷappe est ĐoŶtaŵiŶĠe paƌ uŶ ŵĠlaŶge de ϰ ŵolĠĐules : 

l’’AMPA, le ME“A, le MOXA, l’ALA E“A et le MT) E“A. Leuƌ ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ǀaƌie de Ϭ,ϬϮ µg/L à 

0,7 µg/L. Les ŵolĠĐules ŵğƌes de Đes ĐoŵposĠs Ŷ’oŶt pas ĠtĠ ƋuaŶtifiĠes, à l’eǆĐeptioŶ du 

ŵĠtolaĐhloƌe loƌs des ĐaŵpagŶes d’Ġtiage Cϭ et CϮ. Ces ĐaŵpagŶes ĐoƌƌespoŶdeŶt à la période 

d’utilisatioŶ de l’heƌďiĐide ŵais soŶt aussi pƌopiĐe à la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ des polluaŶts daŶs l’eau. 

Pour rappel les composés retrouvés dans les eaux de surface prélevées à la station EN4 située au-

dessus de Đette Ŷappe soŶt l’AMPA ;Cmoyenne 1,50 µg/L), le MESA (Cmoyenne 0,13 µg/L), le glyphosate 

(Cmoyenne ,11 µg/LͿ, l’ALA E“A ;Cmoyenne 0,05 µg/L), le MTZ ESA (Cmoyenne 0,05 µg/L), le MOXA (Cmoyenne 

0,04 µg/L), et le diuron (Cmoyenne 0,03 µg/L). En dépit des effets de filtre du sol qui permettent de 

retenir ou de dégrader une partie des micropolluants (Hildebrandt et al., 2008; Katagi, 2013), la 

ressource souterraine est polluée par une partie des herbicides et sous-pƌoduits de l’eau de suƌfaĐe 

en équilibre avec elle. 

La contamination des eaux souterraines varie selon les campagnes et les puits échantillonnés mais ne 

dépasse pas une concentration totale de 0,35 µg/L pour les 4 molécules (C4). Par exemple, lors de C1 

le puits 2 présente une concentration en métolachlore de 0,17 µg/L, tandis que ce composé est 
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absent des autres puits. Le même constat peut être fait sur le puits 4 qui montre des traces de diuron 

lors des 5 campagnes (0,05 µg/L). Les formes ESA des chloroacétamides sont présentes près du seuil 

de quantification (0,02 µg/L) dans tous les puits durant toutes les campagnes sauf C4 où les 

concentrations des formes ESA sont ŶetteŵeŶt plus ĠleǀĠes ;jusƋu’à Ϭ,Ϯ µg/L pour le MTZ ESA). 

L’eǆisteŶĐe d’ĠĐouleŵeŶts pƌĠfĠƌeŶtiels daŶs le sol peut ŵeŶeƌ loĐaleŵeŶt au tƌaŶspoƌt des 

ĐhloƌoaĐĠtaŵides ǀeƌs les eauǆ souteƌƌaiŶes d’apƌğs Rose et al. (2018) ; il Ŷ’est ĐepeŶdant pas 

possible de confirmer cette hypothèse sans une connaissance approfondie de la géologie du champ 

captant.  

Le ƌeĐhaƌge de la Ŷappe a eu lieu le ŵois pƌĠĐĠdeŶt la ĐaŵpagŶe Cϰ d’apƌğs les Ŷiǀeauǆ 

piézométriques de la nappe (ADES, 2019). Loƌs de Đette pĠƌiode, l’eau de la Ŷappe est donc 

iŶflueŶĐĠe paƌ la VilaiŶe, peƌŵettaŶt le tƌaŶsfeƌt daŶs l’eau de Ŷappe du ME“A, de l’ALA E“A, du MT) 

E“A, de l’AMPA, du ŵĠtolaĐhloƌe et du diuƌoŶ.  

Le glǇphosate Ŷ’appaƌaît daŶs les eauǆ souteƌƌaiŶes Ƌue loƌs de la ĐaŵpagŶe Cϱ ;Noǀeŵďƌe ϮϬϭϳͿ, 

aloƌs Ƌu’il est aďseŶt des eauǆ de suƌfaĐe à Đette pĠƌiode. D’apƌğs Vereecken (2005), la migration du 

glyphosate à travers le sol est un phénomène lent et mineur, il est donc possible que ce soit la 

résultante du glyphosate présent les mois précédents qui est détectée lors de C5. 

Les eauǆ tƌaitĠes de l’usiŶe de FĠƌel oŶt ĠtĠ ĠĐhaŶtilloŶŶĠes loƌs des ĐaŵpagŶes CϮ à Cϲ. Les foƌŵes 

ESA du métolachlore et du métazachlore ainsi que le MOXA y sont quantifiées dans toutes les 

campagnes entre 0,02 et 0,11 µg/L. L’AMPA est ĠgaleŵeŶt pƌĠseŶt daŶs les eauǆ tƌaitĠes loƌs des 

campagnes C3, C4 et C5 avec un maximum de 0,16 µg/L eŶ Cϯ. Le glǇphosate Ŷ’est pƌĠseŶt daŶs l’eau 

traitée que lors de la campagne C5 à une concentration de 0,04 µg/L. Enfin, le métolachlore apparaît 

uŶe seule fois daŶs l’eau tƌaitĠe loƌs de la ĐaŵpagŶe d’Ġtiage CϮ aǀeĐ uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de 

0,17 µg/L. Ces composés sont retrouvés dans les eaux traitées en dépit des différentes étapes de 

tƌaiteŵeŶt pƌĠseŶtes suƌ l’usiŶe ;ĐlaƌifiĐatioŶ, ozoŶatioŶ, filtƌes à ĐhaƌďoŶ aĐtif eŶ gƌaiŶ et 

ĐhloƌatioŶͿ. CeƌtaiŶs auteuƌs oŶt dĠjà ĐoŶstatĠ Ƌue l’AMPA, le ME“A, le MOXA, et le ŵĠtolaĐhloƌe 

pouvaient traverser la filière de traitement (voir également la partie 1.4.2) :  

- La ĐlaƌifiĐatioŶ peƌŵet d’ĠliŵiŶeƌ ϯϬ à ϵϴ % du glǇphosate et de l’AMPA seloŶ les auteuƌs et 

les ĐoŶditioŶs d’eǆploitatioŶ ;pH, dose et tǇpe de ĐoagulaŶt, teŶeuƌ eŶ ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue…Ϳ 

(Jönsson et al., 2013; Mohsen Nourouzi et al., 2012; Silva et al., 2018). Cette Ġtape Ŷ’est 

cependant pas adaptée au traitement des chloroacétamides tels que le métolachlore et ses 

sous-produits, comme le rapportent Hladik et al. (2005), avec moins de 10 % d’aďatteŵeŶt. 

- La filtƌatioŶ suƌ ĐhaƌďoŶ aĐtif eŶ gƌaiŶ est uŶ pƌoĐĠdĠ destiŶĠ à l’ĠliŵiŶatioŶ des 

micropolluants. Les performances sur le métolachlore sont comprises entre 30 et 100 % 
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seloŶ l’âge et la ƋualitĠ du ĐhaƌďoŶ utilisĠ Đoŵŵe l’oŶ dĠŵoŶtƌĠ Gustafson et al. (2003) lors 

d'une étude sur 175 usines de potabilisation. Stackelberg et al. (2007) quant à eux ont 

éliminé 100 % du métolachlore de concentration 0,05 µg/L dans la ressource loƌs de l’Ġtape 

de filtration sur charbon actif en grains (91 cm de charbon bitumeux, temps de contact 1,5 à 

3 minutes). 

- Le MESA et le MOXA sont difficilement adsorbables avec respectivement 31-41 % et 27-45 % 

d’ĠliŵiŶatioŶ d’apƌğs Gustafson et al. (2003) qui ont compilé les performances de 175 filières 

différentes. La faible adsorption du MESA peut être expliqué par son caractère extrêmement 

hǇdƌophile ;Rose et al., ϮϬϭϴͿ, Đ’est aussi ǀƌai daŶs uŶe ŵoiŶdƌe ŵesuƌe pouƌ le MOXA. Il en 

ǀa de ŵġŵe pouƌ le glǇphosate et l’AMPA Ƌui soŶt peu ou pas adsorbés : 0-22 % et 0-31 % 

ƌespeĐtiǀeŵeŶt, d’apƌğs Jönsson et al. (2013). AuĐuŶe doŶŶĠe ĐoŶĐeƌŶaŶt l’adsoƌptioŶ du 

MT) E“A Ŷ’a pu ġtƌe ƌeĐueillie.  

- L’ozoŶatioŶ du ŵĠtolaĐhloƌe atteiŶt ϱϬ à ϳϬ % d’aďatteŵeŶt seloŶ les ĐoŶditioŶs d’ozoŶatioŶ 

(Boucherie et al., 2010; Hladik et al., 2005; Ormad et al., 2008). Ce traitement permet 

ĠgaleŵeŶt d’ĠliŵiŶeƌ ϳϵ % du MESA et du MOXA dans des conditions réelles de traitement 

observées par Verstraeten et al. (2002) : 1,5 mgO3/L avec un temps de contact variant de 12 

à 32 minutes. 

- DaŶs le Đas du glǇphosate et de l’AMPA, l’ozoŶe est tƌğs peƌfoƌŵaŶt et peƌŵet d’atteiŶdƌe au 

minimum 88 % d’ĠliŵiŶatioŶ suƌ Đes deuǆ ĐoŵposĠs (Boucherie et al., 2010; Jönsson et al., 

2013). Les pƌoĐĠdĠs d’oǆǇdatioŶ soŶt paƌtiĐuliğƌeŵeŶt effiĐaĐes suƌ le glǇphosate et l’AMPA, 

car Brosillon et al. (2006) ont démontré que la chloration en conditions réelles (glyphosate 

10-4 à 10-2 M soit 0,02 - 2 µg/L ; 24 h sans lumière, ration hypochlorite de sodium/glyphosate 

de 1 à 200) suffisait à ĠliŵiŶeƌ jusƋu’à Ϯ µg/L de glyphosate ainsi que ses sous-produits. 

Les pƌoĐĠdĠs eǆistaŶts soŶt doŶĐ effiĐaĐes, et leuƌ suĐĐessioŶ Ŷe peut Ƌu’augŵeŶteƌ l’effiĐaĐité 

globale de la potabilisation. Cependant de nombreux auteurs ont démontré que les herbicides et 

leurs sous-produits sont quantifiés dans les eaux potables quels que soient les traitements (voir le 

paragraphe 1.5.1 Occurrence dans les eaux potables). La situation générale en France est similaire, 

car la surveillance réglementaire a mis en évidence de fréquents dépassements du seuil de 0,1 µg/L 

pouƌ le ŵĠtolaĐhloƌe, le ME“A, l’ALA E“A et l’AMPA daŶs les eauǆ de ĐoŶsoŵŵatioŶ huŵaiŶe, quel 

que soit le contexte et la ressource (Ministère de de la Santé, 2015). 

Coŵŵe il a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠ au dĠďut de Đette paƌtie, l’eau souteƌƌaiŶe tƌaitĠe Ŷ’est pas ŶoŶ plus 

exempte de contaŵiŶatioŶ, ŵalgƌĠ la pƌĠseŶĐe d’uŶe filtƌatioŶ suƌ ĐhaƌďoŶ aĐtif eŶ gƌaiŶ et d’uŶe 

ĐhloƌatioŶ. L’AMPA, le ME“A, le MOXA, l’ALA E“A et le MT) E“A soŶt ƌetƌouǀĠs daŶs l’eau potaďle à 

diverses périodes avec des concentrations respectives de : 
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- 0,02 à 0,04 µg/L (AMPA) 

- 0,02 à 0,08 µg/L (MESA) 

- <LQ – 0,02 µg/L (MOXA) 

- 0,02 à 0,04 µg/L (ALA ESA) 

- 0,02 à 0,20 µg/L (MTZ ESA) 

De ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale la ƌessouƌĐe d’eau de suƌfaĐe est plus ĐoŶtaŵiŶĠe Ƌue l’eau de Ŷappe, aǀeĐ uŶ 

total des concentrations en herbicides et métabolites compris entre 0,96 et 1,72 µg/L pouƌ l’eau de 

surface et de 0,06 à 0,35 µg/L pouƌ l’eau de Ŷappe. Le ŵaǆiŵuŵ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs daŶs l’eau 

tƌaitĠe est atteiŶt loƌs de la ĐaŵpagŶe Cϰ eŶ ŵai ϮϬϭϳ, ƌepƌĠseŶtatiǀe de la pĠƌiode d’usage des 

herbicides pour laquelle les chloroacétamides (sous-produits comme molécule mère) sont les 

principaux composés présents. La littérature confirme que les ressources de nappe sont 

ƋuaŶtitatiǀeŵeŶt ŵoiŶs ĐoŶtaŵiŶĠes Ƌue les eauǆ de suƌfaĐe, paƌ le glǇphosate, l’AMPA, et les 

chloroacétamides (Battaglin et al., 2014; Hladik et al., 2008; Scribner et al., 2007; Struger et al., 2008; 

Van Stempvoort et al., 2016). 
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Figure 59 : Contamination des eaux brutes et traitées des usines de Férel (eau de surface) et Lillion (eau souterraine). 
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Concernant les micropolluants, les concentrations maximales autorisées par la règlementation sont 

de 2 µg/L pour chaque substance et 5 µg/L pour la somme des substances dans les eaux brutes puis, 

de 0,1 µg/L pour chaque substance et 0,5 µg/L pour la somme des substances dans les eaux traitées 

destinées à la consommation humaine (JORF, 2007b). Aucun dépassement de la limite réglementaire 

Ŷ’a ĠtĠ ŵesuƌĠ suƌ les ƌessouƌĐes ďƌutes et suƌ l’eau souteƌƌaiŶe tƌaitĠe. En revanche 4 

dépassements du seuil ƌĠgleŵeŶtaiƌe, de Ϭ,ϭϭ à Ϭ,ϭϳ µg/L, oŶt ĠtĠ ƌeĐeŶsĠs daŶs l’eau de suƌfaĐe 

traitée destinée à la consommation humaine.  

AfiŶ d’Ġǀalueƌ le ƌisƋue saŶitaiƌe iŶduit paƌ les heƌďiĐides et sous-pƌoduits ƋuaŶtifiĠs daŶs l’eau 

traitée, les concentrations recensées sont comparées avec les valeurs toxicologiques de référence 

(VTR) et les valeurs sanitaires maximales (VmaxͿ ĠlaďoƌĠes paƌ l’AN“E“. Les VTR soŶt des iŶdiĐes 

toǆiĐologiƋues Ƌui soŶt ĐoŵpaƌĠs à auǆ doŶŶĠes d’eǆpositioŶ des populatioŶs, pouƌ Ƌualifier ou 

quantifier un risque vis-à-vis de la santé humaine. Les VTR sont élaborées à partir des données sur le 

ŵode d’aĐtioŶ toǆiĐologiƋue de suďstaŶĐes telles Ƌue la ƌepƌotoǆiĐitĠ ou le ĐaƌaĐtğƌe ĐaŶĐĠƌogğŶe ;la 

plupaƌt du teŵps à paƌtiƌ d’eǆpĠƌiŵeŶtatioŶs sur des animaux). Les VTR sont utilisées pour fixer les 

seuils ƌĠgleŵeŶtaiƌes d’eǆpositioŶ paƌ diǀeƌs ŵodes, tels Ƌue l’aliŵeŶtatioŶ, l’eau de ďoissoŶ, l’aiƌ. 

Les Vmax correspondent à une concentration maximale admissible pour une molécule dans un aliment 

ou daŶs le Đas pƌĠseŶt daŶs l’eau. Le dĠpasseŵeŶt iŶduit uŶ ƌetƌait des pƌoduits de ĐoŶsoŵŵatioŶ 

ĐoŶĐeƌŶĠs. DaŶs le Đas de l’eau potaďle, l'AgeŶĐe RĠgioŶale de “aŶtĠ iŶfoƌŵe la populatioŶ de la 

situatioŶ, et distƌiďue des ďouteilles d’eau ŵiŶĠƌale auǆ populations concernées. 

 

Tableau 42 : Valeurs toxicologiques de référence et valeurs sanitaires maximales admissibles dans les eaux de 

consommation humaine pour les composés étudiés. 

Composé 
VTR VTRcalc (mg/j) Vmax [Eau traitée] 

Masse induite 

paƌ l’eau de 
boisson 

 

(mg/kg p.c./j) ♀ ♂ ;μg/LͿ (µg/L) (mg) Réf. 

SMOC 0,00358 0,23 0,28 10 <LQ – 0,06 0,00012 (ANSES, 2017) 

MTZ 0,08 5,04 6,16 240 < LQ  
(ANSES, 2016) 

 MTZ ESA 0,08 5,04 6,16 240 <LQ – 0,11 0,00022 

GLY et AMPA 
(somme) 

0,3 18,90 23,10 900 <LQ – 0,16 0,00032 
(ANSES, 2007) 

 DIU 0,007 0,44 0,54 21 < LQ  

ALA ESA 0,0157 0,99 1,21 50 <LQ – 0,04 0,00008 

(ANSES, 2014a) 
ALA OXA 0,0157 0,99 1,21 50 <LQ  

MESA 0,17 10,71 13,09 510 <LQ – 0,12 0,00024 

MOXA 0,17 10,71 13,09 510 <LQ – 0,05 0,00010 
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D’apƌğs le Tableau 42 les ƋuaŶtitĠs de ŵĠtolaĐhloƌe, ME“A et MT) E“A daŶs l’eau tƌaitĠe soŶt tƌğs 

inférieures aux Vmax. Des VTR oŶt ĠtĠ ĐalĐulĠes à paƌtiƌ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ƌeleǀĠes daŶs l’eau tƌaitĠe 

de l’usiŶe de FĠƌel afiŶ de les Đoŵpaƌeƌ auǆ VTR ƌeĐoŵŵaŶdĠes. D’apƌğs Đes doŶŶĠes, les 

concentrations recensées ne présentent pas de préoccupation sanitaire liée à ces substances. 

 

 Résultats des essais d’ozonation du métolachlore ESA ȋMESAȌ 3.6.2.

3.6.2.1. Dégradation du MESA 

La dĠgƌadatioŶ du ME“A paƌ l’ozoŶe daŶs l’eau a ĠtĠ ĠtudiĠe, afiŶ d’Ġǀalueƌ l’effiĐaĐitĠ du 

tƌaiteŵeŶt, la ĐiŶĠtiƋue de dĠgƌadatioŶ du ME“A, et d’ideŶtifieƌ les sous-pƌoduits d’oǆǇdatioŶ. Les 

doses d’ozoŶe ƌeĐeŶsĠes daŶs le Tableau 43 ĐoƌƌespoŶdeŶt à la ƋuaŶtitĠ d’ozoŶe gazeuǆ iŶtƌoduite 

dans le ƌĠaĐteuƌ, la ƋuaŶtitĠ ƌĠelle d’ozoŶe dissoute daŶs l’eau ĠtaŶt ĐalĐulĠe à paƌtiƌ des 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs d’ozoŶe gazeuǆ et dissous ƌĠsiduels eŶ fiŶ d’eǆpĠƌieŶĐe. 

DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, l’effiĐaĐitĠ de la dĠgƌadatioŶ du ME“A paƌ l’ozoŶe est dĠĐƌite daŶs les 

diverses conditions expérimentales appliquées (Tableau 43). Les trois premières séries 

d’eǆpĠƌiŵeŶtatioŶs oŶt peƌŵis de ƌeĐheƌĐheƌ la dose ŶĠĐessaiƌe d’ozoŶe pouƌ dĠgƌadeƌ ϱ à ϭϬϬ % du 

MESA. La dégradation du MESA obtenue varie de 8 à 97 % pouƌ des doses d’ozoŶe de Ϭ,ϭϲ gO3/m3 

(soit 1,6 g03.min/m3 ; 10 minutes de temps de contact) et 10,86 gO3/m3 (soit 217,2 g03.min/m3 ; 20 

minutes de temps de contact) respectivement. Ces expérimentations ont également permis 

d’oďseƌǀeƌ (eŶ ǀue d’ideŶtification) les sous-pƌoduits d’oǆǇdatioŶ du ME“A eŶ speĐtƌoŵĠtƌie de 

ŵasse ;iŶfusioŶͿ et d’optiŵiseƌ les ĐoŶditioŶs aŶalǇtiƋues pouƌ leuƌ suiǀi loƌs des eǆpĠƌiŵeŶtatioŶs 

suivantes. 

Les deuǆ ĠĐhaŶtilloŶs de la sĠƌie ϰ peƌŵetteŶt d’aŵĠlioƌeƌ les ĐoŶditioŶs d’analyses des sous-

produits en multipliant par 100 la teneur en MESA initiale, de 10 à 1 000 µg/L. EŶ effet l’aŶalǇse paƌ 

infusion-MS avec seulement 10 µg/L initialement, ne permet pas de fragmenter les sous-produits du 

MESA, et empêchait donc leur identification par la suite. 

Une dégradation de 8 et 9 % est atteinte avec des doses de 6,50 gO3/m3 et 3,08 gO3/m3 pour un 

temps de contact de 25 ŵiŶ. Ces eǆpĠƌieŶĐes aǀaieŶt pouƌ ďut à la fois d’aŵĠlioƌeƌ l’aŶalǇse du 

MESA et de ses sous-produits, il était également nécessaire de dégrader le MESA pour créer des 

sous-produits sans le faire disparaître. La dose aurait cependant pu être augmentée afin de créer plus 

encore de sous-produits. 
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Loƌs de la sĠƌie ϱ, l’oďjeĐtif Ġtait de puƌifieƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ d’eau ozoŶĠ et Ŷeutralisé au thiosulfate de 

sodiuŵ et d’aďaisseƌ le seuil de dĠteĐtioŶ des sous-produits précédemment observés en 

spectrométrie de masse. Pour ce faire une purification et préconcentration par extraction sur phase 

solide a été réalisée sur tous les échantilloŶs. L’ĠliŵiŶatioŶ du thiosulfate de sodiuŵ utilisĠ pouƌ 

Ŷeutƌaliseƌ l’ozoŶe eŶ fiŶ d’eǆpĠƌieŶĐe est ƌĠussie paƌ Đette pƌĠpaƌatioŶ de l’ĠĐhaŶtilloŶ. Le sigŶal 

observé en infusion-MS est en conséquence de meilleure qualité et de nouveaux pics 

(potentiellement des sous-produits du MESA) sont désormais visibles sur le spectre de masse (voir 

ANNEXE XV). Certains pics nouvellement crées ont été attribués au matériau de la cartouche OASIS 

HLB 500 mg (Waters®) et écartés de la sélectioŶ des ioŶs ĐaŶdidats. L’aŶalǇse du ME“A Ŷ’a pas ĠtĠ 

effectuée sur cette série. 

Les séries 6 et 7 ont permis de suivre à la fois la dégradation du MESA et la création de sous-produits 

au Đouƌs du teŵps à deuǆ doses d’ozoŶe distiŶĐtes, ϯ,ϭ gO3/m3 et 21,15 gO3/m3. La dégradation 

atteinte dans ces séries va de 9 à 100 %, la dĠgƌadatioŶ totale ĠtaŶt atteiŶte aǀeĐ la dose d’ozoŶe de 

21,15 gO3/m3 et un temps de contact de 70 minutes. La différence de concentration initiale entre les 

séries 6 et 7 (théoriquement 1000 µg/L) est due à une erreur de préparation du blanc. 
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Tableau 43 : DĠgƌadatioŶ du MESA auǆ Đouƌs des ϳ sĠƌies d’ĠĐhaŶtilloŶs ozoŶĠs. 

Série 1 2 3 4 

Teau (°C) 21,7 21,6 21,4 21,4 21,2 21 17,7 17,8 16,4 17,8 16,1 12,5 25,6 25,4 24,4 23,9 24,1 26,0 25,2 

[MESA]ini 

(µg/L) 
10 10 10 1 000 

Tréaction (min) 10 10 10 10 10 20 10 15 10 20 15 20 10 11 7 7 7 25 25 

Dose O3 
(g/m

3
) 

0,16 0,33 0,61 1,2 3,08 3,09 6,19 6,05 9,89 5,49 10 10,86 0,51 1,69 3,71 6,77 9,94 3,08 6,5 

CT 
(g03.min/m

3
) 

1,6 3,3 6,1 12 30,8 61,8 61,9 90,75 98,9 109,8 150 217,2 5,1 18,59 25,97 47,39 69,58 77 162,5 

[MESA]final 

(µg/L) 
9,2 4,6 4,3 5,8 3,6 4,2 0,29 0,33 0,3 0,34 0,51 0,27 8,4 6,56 6,76 4,9 1,65 905 915 

% 
dégradation 

8 54 57 42 64 58 97 97 97 97 95 97 16 44 32 51 84 9 8 

 

Série 5 6 7 

Teau (°C) 27,1 27,4 27,7 27,2 25,9 26,9 26,8 25,9 28 28,9 29 28,2 27,7 

[MESA]ini 

(µg/L) 
1 000 1 060 630 

Tréaction (min) 15 30 45 60 10 40 55 70 10 25 40 55 70 

Dose O3 
(g/m

3
) 

20,33 20,3 20,52 20,89 3,07 3,1 3,1 3,07 21,01 20,45 20,48 21,03 21,15 

CT 
(g03.min/m

3
) 

304,95 609 923,4 1253,4 30,7 124 170,5 214,9 210,1 511,25 819,2 
1156,6

5 
1480,5 

[MESA]final 

(µg/L) 
NA NA NA NA 960 759 396 275 300 14,4 18,2 24,6 0,3 

% 
dégradation 

- - - - 9 28 63 74 48 98 97 96 100 
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La température influence généralement positivement la vitesse de réaction (Acero et al., 2003), dans 

le Đas pƌĠseŶt auĐuŶe diffĠƌeŶĐe Ŷotaďle Ŷ’a pu ġtƌe oďseƌǀĠe sur des séries similaires dont la 

température variait. 

De Laat et al. (1996) oŶt dĠŵoŶtƌĠ Ƌue l’oǆǇdatioŶ des ŵiĐƌopolluaŶts paƌ l’ozoŶe est gĠŶĠƌaleŵeŶt 

assiŵilĠe à uŶe ƌĠaĐtioŶ d’oƌdƌe Ϯ. Ils l’oŶt aussi ŵoŶtƌĠ Ƌue pouƌ le ŵĠtolaĐhloƌe –molécule mère 

du MESA. Dans le Đas pƌĠseŶt il Ŷ’a pas ĠtĠ possiďle de dĠŵoŶtƌeƌ l’oƌdƌe Ϯ, Đaƌ les doŶŶĠes 

oďteŶues Ŷe ƌĠpoŶdeŶt pas à l’ĠƋuatioŶ : ͳ� =  ͳ�0 +  ݐ݇

Avec : 

k : la pente, constante cinétique de réaction 

t : le temps 

C : la concentration en réactif (ozone ou MESA en fonction ce qui doit être étudié) 

C0 : la concentration initiale en réactif (ozone ou MESA en fonction ce qui doit être étudié) 

 

Les autres modèles cinétiques ont donc été appliqués aux données disponibles. Une cinétique 

d’oƌdƌe ϭ ǀis-à-ǀis de l’ozoŶe ;l’oƌdƌe ϭ ĐoƌƌespoŶd à uŶe ƌĠaĐtioŶ où l’uŶ des ƌĠaĐtifs est eŶ gƌaŶd 

excès et sa concentration est constante) corrobore au ŵodğle ĐiŶĠtiƋue loƌs de l’eǆpĠƌieŶĐe à 

21 gO3/m3, Đaƌ il est possiďle de ƌepoƌteƌ les doŶŶĠes gƌaphiƋueŵeŶt et d’oďteŶiƌ uŶe dƌoite seloŶ 

l’ĠƋuatioŶ : ݊ܮ [�ଷ] = ݐ݇−  +  [������� ଷ�] ݊ܮ
Dans ce cas, la constante cinétique k est égale à 0,0179 µmol/L/min.  

Les doŶŶĠes oďteŶues loƌs de l’eǆpĠƌieŶĐe à ϯ,ϭ gO3/m3 Ŷe ĐoƌƌoďoƌeŶt Ƌu’aǀeĐ uŶ ŵodğle de 

ĐiŶĠtiƋue d’oƌdƌe Ϭ pouƌ le ME“A, Ƌui ƌĠpoŶd doŶĐ à l’ĠƋuatioŶ : 

� =  − ݐ݀�݀  

La loi de vitesse est intégrée : �0 − � =  ݐ݇

En portant sur un graphique la concentration en MESA fonction du temps (Figure 60Ϳ, l’oďteŶtioŶ 

d’uŶe dƌoite de peŶte k ĐoŶfiƌŵe l’oƌdƌe Ϭ. Les peŶtes obtenues dans ce travail sont de k = 

0,04 µmol/L/min pour la dose 3,1 gO3/m3 et k = 0,085 µmol/L/min pour la dose 21 gO3/m3.  
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L’oƌdƌe Ϭ est iŶdiƋuĠ loƌsƋue la ƌĠaĐtioŶ Ŷ’est pas dĠpeŶdaŶte des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ ƌĠaĐtifs, Đe soŶt 

généralement des réactioŶs doŶt la ǀitesse est liŵitĠe paƌ la pƌĠseŶĐe d’uŶ ĐatalǇseuƌ. Oƌ daŶs le Đas 

aĐtuel les espğĐes eŶ pƌĠseŶĐe et leuƌ ŵode de ĐoŶtaĐt ;liďƌe daŶs l’eauͿ suggğƌeŶt Ƌue ŵodĠliseƌ la 

réaction par un ordre 0 correspondant à un autre mode de contact en conditions limitantes est peu 

crédible.  

De plus la littĠƌatuƌe iŶfiƌŵe Đette hǇpothğse, eŶ dĠŵoŶtƌaŶt l’oƌdƌe Ϯ pouƌ des ĐoŵposĠs de la 

famille des chloroacétamides tels que le métolachlore molécule mère du MESA (Acero et al., 2003; 

De Laat et al., 1996; Mathon et al., 2016). Ce constat remet en question la démarche expérimentale, 

et les méthodes de suivi mises en place au vu des résultats incohérents obtenus. La méthodologie 

appliquée, à savoir un suivi de plusieurs réacteurs indépendants doŶt l’eau est oxydée paƌ l’ozoŶe 

gazeux devra être révisée ou modifiée, pour parvenir à étudier plus précisément la dégradation du 

ME“A paƌ l’ozoŶe. Hu et al. (2017) oŶt ĠtudiĠ aǀeĐ suĐĐğs la dĠgƌadatioŶ du suĐƌalose daŶs l’eau aǀeĐ 

uŶ ďullage d’ozone directement dans les réacteurs indépendants en batch, selon une méthodologie 

siŵilaiƌe à Đelle utilisĠe iĐi. Cette ŵĠthode à l’aǀaŶtage de ƌĠduiƌe les ƌisƋues de peƌtes d’oǆǇdaŶt 

(plus de prélèvement à la seringue), et de forcer le contact entre le gaz et la phase liquide où se 

trouve la molécule à oxyder.   
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Figure 60 : Evolution temporelle de la concentration en MESA et en ozone dissous dans le mélange réactionnel, pour les 

deux doses suivies. 
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3.6.2.2. Recherche et identification des sous-produits 

La recherche des sous-pƌoduits d’ozoŶatioŶ du ME“A a ĠtĠ effeĐtuĠe paƌ le laďoƌatoiƌe CRMPO, 

assoĐiĠ à Đe tƌaǀail pouƌ soŶ eǆpeƌtise daŶs le doŵaiŶe de l’aŶalǇse stƌuĐtuƌale de ĐoŵposĠs à l’Ġtat 

de tƌaĐes. La paƌtie Ƌui suit s’appuie suƌ le ƌappoƌt d’aŶalǇses fouƌŶit paƌ le laďoƌatoiƌe paƌteŶaiƌe et 

disponible en ANNEXE XV, pour expliquer les évolutions qualitatives des sous-produits du MESA, leur 

formule brute et leur structure.  

Tout d’aďoƌd, une analyse du MESA pur en spectrométrie de masse en infusion directe a été réalisée 

en modes positif et négatif. Seuls les spectres en mode négatif ont été exploitables (Figure 61) et ont 

peƌŵis d’ideŶtifieƌ la présence majoritaire de l’ion [M-H]- à m/z 328. Les conditions analytiques 

menant à ce spectre sont les suivantes : 

- Ionisation Electrospray négatif (2 – 2,5kV) 

- Température du capillaire 300 °C 

- Teŵps d’aŶalǇse Ϯ ŵiŶutes 

 

 

Figure 61 : Spectre MS du MESA pur en mode Electrospray négatif. Source : CRMPO. 

 

Les principaux ions fragments obtenus (énergie de collision = 39 eV) pouƌ l’ioŶ ŵ/z ϯϮϴ [M-H]- sont 

présentés dans le Tableau 44. Les trois fragments les plus caractéristiques du MESA sont m/z 328 ; 

121 et 80 correspondants respectivement à des groupes C15H22NO5S ;peƌte d’uŶ hǇdƌogğŶe paƌ le 

MESA) ; C2HO4S (probable perte de la fonction –CO-“OϯH fiǆĠe suƌ l’azote du ME“AͿ ; et O3S.  
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Tableau 44 : PƌiŶĐipauǆ ioŶs fƌagŵeŶts du speĐtƌe MSMS de l’ioŶ [M-H]
-
 m/z 328. Les ions fragments les plus intenses 

sont en rouge. 

m/z m/z mesuré m/z théorique Erreur (ppm) Formule brute 

328 328,1229 328,1224 2 C15H22NO5S 
 

296 296,0967 296,0962 2 C14H18NO4S 

256 256,0652 256,0649 1 C11H14NO4S 

206 206,1554 206,1550 2 C13H20NO 

192 192,0341 192,0336 3 C6H10NO4S 

174 174,1291 174,1288 2 C12H16N 

158 158,0978 158,0975 2 C11H12N 

135 135,0819 135,0815 0 C9H11O 

121 120,9604 120,9601 2 C2HO4S 

80 79,9576 79,9574 3 O3S 

77 76,9705 76,9703 3 CHO2S 

 

La fragmentation du MESA a ensuite été étudiée afin de valider sa structure et ses principaux ions 

fƌagŵeŶts à paƌtiƌ de l’ioŶ ŵ/z ϯϮϴ [M-H]-. Dans un premier temps, seuls les ions dont la partie 

décimale est cohérente avec celle du MESA ont été retenus comme métabolites potentiels. Les 

foƌŵules ďƌutes soŶt gĠŶĠƌĠes eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt d’uŶe paƌt la paƌitĠ des ioŶs oďseƌǀĠs et d’autƌe paƌt 

des ions de type [M-H]-. Les formules brutes indiquées ici sont les plus cohérentes et ont été établies 

en considérant les hypothèses suivantes : C0-120 / ; H0-240 / N0-5 / O0-12 / S0-2 / Na0-2 / K0-2. 
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Tableau 45 : Liste de potentiels métabolites du MESA. Les ions les plus significatifs sont en rouge. 

m/z Formule brute Masse exacte 

111 CH3O4S 110,9758 

121 C7H5O2 121,0295 

256 C11H14NO4S 256,0649 

270 C11H12NO5S 270,0442 

277 C14H29O3S 277,1843 

293 C17H25O4 293,1758 

296 C14H18NO4S 296,0962 

297 C16H25O3S 297,153 

298 C14H20NO4S 298,1119 

300 C13H18NO5S 300,0911 

309 C17H25O5 309,1707 

311 C17H27O3S 311,1686 

312 C14H18NO5S 312,0911 

314 C14H20NO5S 314,1068 

318 C13H20NO6S 318,1017 

325 C18H29O3S 325,1843 

326 C14H16NO6S 326,0704 

334 C13H20NO7S 334,0966 

336 C12H18NO8S 336,0759 

339 C19H31O3S 339,1999 

342 C15H20NO6S 342,1017 

344 C15H22NO6S 344,1173 

348 C13H18NO8S 348,0759 

350 C13H20NO8S 350,0915 

356 C15H18NO7S 356,0809 

358 C15H20NO7S 358,0966 

360 C15H22NO7S 360,1122 

364 C14H22NO8S 364,1072 

365 C13H10O7S 365,0548 

 

Cette liste de métabolites est obtenue à partir de la série 5 (voir 3.6.2), avec des échantillons purifiés 

par phase extraction sur phase solide. 

Afin de valider la structure des métabolites les plus intenses, à savoir m/z 342, m/z 348, m/z 356 et 

m/z 364 une étude de fragmentation a été réalisée sur ces ions (cf. spectres 25-27 du rapport 

CRMPO en ANNEXE XVͿ. L’ioŶ ŵ/z ϭϭϭ a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ aŶalǇsĠ eŶ M“M“. UŶe ǀaƌiatioŶ tƌğs 

importante de son intensité relative était en effet observée dans la série 1, cet ion pourrait 

également être considéré comme un candidat supplémentaire. 
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Les pƌiŶĐipauǆ ioŶs fƌagŵeŶts oďteŶus ;aǀeĐ uŶe ĠŶeƌgie de ĐollisioŶ de ϯϵ eVͿ pouƌ l’ioŶ ŵ/z ϯϰϮ 

[M-H]- sont indiqués dans le Tableau 46.  

 

Tableau 46 : PƌiŶĐipauǆ ioŶs fƌagŵeŶts du speĐtƌe MSMS de l’ioŶ [MϮ-H]
-
 m/z 342. Les ions fragments les plus intenses 

sont en rouge. 

m/z Ion m/z mesuré m/z théorique Erreur (ppm) Formule brute 

342 [M2-H]
-
 342,1029 342,1017 4 C15H20NO6S 

270 
 

270,0448 270,0441 3 C11H12NO5S 

262 [M2-SO3-H]
-
 262,1454 262,1449 2 C15H20NO3 

252 
 

252,0344 252,0336 3 C11H10NO4S 

230 
 

230,1194 230,1187 3 C14H16NO2 

220 
 

220,1352 220,1343 4 C13H18NO2 

192 
 

192,0344 192,0336 4 C6H10NO4S 

170 
 

170,0982 170,0975 4 C12H12N 

149 
 

149,0613 149,0608 3 C9H9O2 

121 
 

120,9607 120,9601 5 C2HO4S 

120 
 

119,9766 119,9761 4 C2H2NO3S 

119 
 

118,9688 118,9683 4 C2HNO3S 

95 
 

94,9813 94,9808 5 CH3O3S 

80 [SO3]
-
 79,9577 79,9574 4 O3S 

77 
 

76,9706 76,9703 4 CHO2S 

 

Une seule structure a pu être proposée ci-dessous pour le métabolite M2 de formule brute 

C15H21NO6S (Figure 62). Cette formule est la plus pertinente, elle est partiellement validée par le 

spectre MS/MS. 

 

Figure 62 : Formule proposée pour le métabolite M2. 

Cette foƌŵule Ŷ’est pas ƌeĐeŶsĠe daŶs les ďases de doŶŶĠes de l’IUPAC, et du NCBI - National Center 

for Biotechnology Information ou centre américain pour les informations biotechnologiques 

(PubChem, 2019), Đe Ƌui ǀeut ĠgaleŵeŶt diƌe Ƌu’auĐuŶ ĐoŵposĠ ĐoŵŵeƌĐialisĠ pƌĠseŶte Đette 

structure. 
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Les stƌuĐtuƌes des autƌes ioŶs ĐaŶdidats Ŷ’oŶt pas pu ġtƌe ideŶtifiĠes ŵais leuƌ fƌaĐtioŶŶeŵeŶt a ĠtĠ 

ƌĠalisĠ. “eul l’ioŶ de ŵ/z 356 dispose d’uŶe iŶtensité suffisante pour en détecter les fragments, en 

conséquence la fragmentation de cet ion candidat sera la seule présentée par la suite (Tableau 47). 

L’appaƌitioŶ de deuǆ fƌagŵeŶts à ŵ/z Ϯϰϰ et ϭϱϴ iŶdiƋue uŶe fƌagmentation différente du métabolite 

M2 (et donc une structure différente). Les deux fragments de m/z 121 et 80 sont néanmoins 

communs aux deux molécules, indiquant que pour le composé de m/z 356, la réaction chimique a eu 

lieu sur une autre fonction que le groupe C2HO4S poƌtĠ paƌ l’azote du ME“A. 

Tableau 47 : PƌiŶĐipauǆ ioŶs fƌagŵeŶts du speĐtƌe MSMS de l’ioŶ [MϮ-H]
-
 m/z 356. Les ions fragments les plus intenses 

sont en rouge. 

m/z Ion m/z mesuré m/z théorique Erreur (ppm) Formule brute 

356 [M3-H]
-
 356,084 356,0809 9 C15H18NO7S 

324 [M3-CH3OH-H]
-
 324,057 324,0547 7 C14H14NO6S 

280 
 

280,0667 280,0649 6 C13H14NO4S 

252 
 

252,0351 252,0336 6 C11H10NO4S 

244 
 

244,0995 244,0979 7 C14H14NO3 

236 
 

236,0401 236,0387 6 C11H10NO3S 

206 
 

206,0141 206,0129 6 C6H10NO5S 

191 
 

190,9906 190,9894 6 C5H5NO5S 

163 
 

163,0411 163,0401 6 C9H7O3 

158 
 

158,0986 158,0975 6 C11H12N 

149 
 

149,0616 149,0608 5 C9H9O2 

139 
 

138,9715 138,9707 6 C2H3O5S 

121 
 

120,9609 120,9601 7 C2HO4S 

119 
 

118,969 118,9683 6 C2HNO3S 

95 
 

94,9814 94,9808 6 CH3O3S 

92 
 

92,1428 
   

87 
 

87,0093 87,0088 6 C3H3O3 

81 [HSO3]
-
 80,9657 80,9652 6 HO3S 

80 [SO3]
-
. 79,9579 79,9574 6 O3S 

77 
 

76,9707 76,9703 5 CHO2S 

 

En parallèle du suivi de dégradation du MESA, une partie des sous-pƌoduits d’intérêts identifiés a pu 

ġtƌe suiǀi ;ƋualitatiǀeŵeŶtͿ loƌs de l’aŶalǇse ƋuaŶtitatiǀe du ME“A paƌ LC-M“/M“. Il s’agit des ioŶs 

fragments de m/z 342 ; 356 ; 350 ; 318 ; ϯϮϴ et ϭϭϭ. Les ĐoŵposĠs iŶĐoŶŶus de ŵ/z ϯϮϴ et ϭϭϭ Ŷ’oŶt 

pas été détectés lors des séries d’eǆpĠƌiŵeŶtatioŶs ϲ et ϳ, taŶdis Ƌue les Ƌuatƌe autƌes sous-produits 

oŶt ĠtĠ dĠteĐtĠs et suiǀis daŶs tous les ĠĐhaŶtilloŶs aŶalǇsĠs. L’ĠǀolutioŶ du sigŶal ŵesuƌĠ est 

présentée dans les Figure 63 à Figure 66 ; les transitions caractéristiques de chaque molécule ont été 

suiǀies. EŶ l’aďseŶĐe d’ideŶtifiĐatioŶ foƌŵelle de Đes ĐoŵposĠs et de staŶdaƌd aŶalǇtiƋue, il est 
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seuleŵeŶt possiďle d’oďseƌǀeƌ ƋualitatiǀeŵeŶt leuƌ ĠǀolutioŶ au Đouƌs du teŵps, auĐuŶe 

quantifiĐatioŶ Ŷ’est possiďle à Đe stade de la ƌeĐheƌĐhe. 

L’appaƌitioŶ de Ƌuatƌe sous-produits (ions candidats) est simultanée dans les deux expérimentations, 

Ƌui soŶt pouƌ l’uŶe eŶ ĐoŶditioŶs d’ozoŶatioŶ siŵilaiƌes auǆ doses eŵploǇĠes daŶs les tƌaiteŵeŶts de 

potabilisation (3,1 gO3/m3 d’eauͿ, et pouƌ l’autƌe au ŵaǆiŵuŵ de la ƋuaŶtitĠ d’ozoŶe Ƌue l’oŶ peut 

obtenir dans les conditions en présence avec un générateur BMT 862N et une seringue Hamilton de 

100 mL (soit 21 gO3/m3 d’eauͿ. Les ioŶs ĐaŶdidats de ŵ/z ϯϰϮ ; 350 ; 356 ; 318 suivent tous un le 

même comportement au cours du temps lors des expérimentations. Pour la dose de 3,1 gO3/m3 

d’eau, le sigŶal des Ƌuatƌe ioŶs ĐaŶdidats pƌĠseŶts daŶs le ďlaŶĐ de ŵaŶipulatioŶ augŵeŶte jusƋu’à 

70 minutes de réaction (durée maxiŵale de l’eǆpĠƌieŶĐeͿ. Pouƌ la dose de Ϯϭ gO3/m3 d’eau, le sigŶal 

des ions candidats de m/z 342 et 318 (appelés ici SPD1 et 6) augmente ƌapideŵeŶt jusƋu’à ϭϬ 

minutes de réaction puis diminue entre 10 et 25 minutes de réaction pour disparaitre à 70 minutes.  

Le SPD 4 a un profil différent, son signal augmente aussi rapidement lors des dix premières minutes 

de réaction, puis continue d’augŵeŶteƌ aǀeĐ uŶe faiďle peŶte jusƋu’ à ϰϬ ŵiŶutes, où dğs loƌs il 

commence à disparaitre pour ne plus être détecté à 70 minutes. Le SPD 5 présente un 

comportement similaire, mais sa disparition débute plus tôt, à 25 minutes réaction.  

Cette évolution des 4 sous-produits détectés montre que les 4 molécules sont des intermédiaires 

réactionnels formés par la dégradation du MESA, probablement selon plusieurs voies oxydatives, qui 

soŶt eŶsuite euǆ ŵġŵe dĠgƌadĠs paƌ l’ozoŶe loƌsƋue le ME“A est ĐoŵplğteŵeŶt dĠgƌadĠ. 

Trois des quatre ions candidats présentent uŶe ŵ/z supĠƌieuƌe à l’ioŶ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue du ME“A ;ŵ/z 

328), ce qui permet d’Ġŵettƌe l’hǇpothğse Ƌue des ƌeĐoŵďiŶaisoŶs ou des ajouts d’oǆǇgğŶe oŶt lieu 

suƌ le ME“A loƌs de l’oǆǇdatioŶ. C’est paƌtiĐuliğƌeŵeŶt pƌoďaďle daŶs le Đas de l’ioŶ de ŵ/z ϯϰϮ Ƌui 

ŵoŶtƌe uŶe diffĠƌeŶĐe de ŵ/z de ϭϲ ĐoƌƌespoŶdaŶt au possiďle ajout d’uŶ atoŵe d’oǆǇgğŶe suƌ le 

MESA. 

EŶfiŶ Đes ioŶs ĐaŶdidats paƌtageŶt les tƌaŶsitioŶs ;fƌagŵeŶtsͿ ŵ/z ϴϬ et ϭϮϭ, Đe Ƌui iŶdiƋue Ƌu’ils soŶt 

composés pour partie des mêmes structures chimiques, et donc que la décomposition du MESA 

mène à des intermédiaires de réaction ĐoŵŵuŶs loƌs de sa fƌagŵeŶtatioŶ. D’apƌğs l’aŶalǇse de 

fragmentation, le fragment de m/z 80 est un groupement O3S et le fragment de m/z 121 est un 

groupement C2HO4S.  

Le MESA se fragmente en perdant tout ou partie de la fonction C2HO4S présente sur son atome 

d’azote ;ǀoiƌ la stƌuĐtuƌe du ME“A eŶ Figure 61Ϳ, Đe Ƌui suggğƌe Ƌue l’ozoŶe et les ƌadiĐauǆ 

hǇdƌoǆǇles Ŷe ĐiďleŶt pas Đette paƌtie de la ŵolĠĐule. Il est d’ailleuƌs possiďle de le ǀoiƌ suƌ le 
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métabolite M2, qui conserve la fonction C2HO4S mais se voit ajouter une cétone sur le groupement 

éthyle en position ortho de la molécule de MESA. 
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Figure 63 : Evolution du MESA(en µg/L) et de son sous-produit de ŵ/z ϯϰϮ ;eŶ sigŶalͿ, sous l’aĐtioŶ de l’ozoŶe, auǆ doses 
3,1 g/m

3
 et 21 g/m

3
. 
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Figure 64 : Evolution du MESA(en µg/L) et de son sous-produit de m/z 356 ;eŶ sigŶalͿ, sous l’aĐtioŶ de l’ozoŶe, auǆ doses 
3,1 g/m3 et 21 g/m3. 
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Figure 65 : Evolution du MESA(en µg/L) et de son sous-produit de m/z 350 ;eŶ sigŶalͿ, sous l’aĐtioŶ de l’ozoŶe, auǆ doses 
3,1 g/m3 et 21 g/m3. 
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Figure 66 : Evolution du MESA(en µg/L) et de son sous-produit de m/z 318 ;eŶ sigŶalͿ, sous l’aĐtioŶ de l’ozoŶe, auǆ doses 
3,1 g/m3 et 21 g/m3. 
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Conclusion et perspectives 

Ces travaux de thèse avaient pour objectifs de cartographier les activités susĐeptiďles d’eŶtƌaiŶeƌ uŶe 

pollution par les herbicides et leurs sous-produits, puis d’Ġǀalueƌ la ĐoŶtaŵiŶatioŶ du ďassiŶ ǀeƌsaŶt 

de la Vilaine en herbicides et sous-pƌoduits d’heƌďiĐides, et d’Ġtudieƌ leuƌs ǀaƌiatioŶs spatiales et 

saisoŶŶiğƌes. A paƌtiƌ de l’aĐƋuisitioŶ de Đes iŶfoƌŵatioŶs pƌĠliŵiŶaiƌes, Đe tƌaǀail ǀisait à déterminer 

les ĐoŶditioŶs faǀoƌaďles à la pƌĠseŶĐe d’heƌďiĐides et de sous-produits dans les eaux de surface. 

UŶ seĐoŶd ǀolet aǀait pouƌ ďut de suiǀƌe les eauǆ ƌĠsiduaiƌes ďƌutes et tƌaitĠes d’uŶe statioŶ 

d’ĠpuƌatioŶ pilote, afiŶ d’Ġǀalueƌ d’uŶe paƌt la ĐoŶtƌiďutioŶ de l’iŶstallatioŶ daŶs le fluǆ d’AMPA 

;aĐide aŵiŶoŵĠthǇlphosphoŶiƋueͿ d’uŶ Đouƌs d’eau, et d’autƌe paƌt les oƌigiŶes de l’AMPA daŶs les 

eaux résiduaires (glyphosate ou détergents). 

EŶfiŶ Đe tƌaǀail aǀait pouƌ oďjet d’eǆploƌeƌ l’ozoŶatioŶ d’uŶ sous-pƌoduit d’heƌďiĐide ;le ŵĠtolaĐhloƌe 

ESA ou MESA) en étudiant à la fois la dégradation du MESA et la création de sous-produits 

d’oǆǇdatioŶ. 

Toutes ces étapes concordent à un objectif principal : améliorer la protection des ressources en eaux 

de surface vis-à-vis des herbicides et de leurs sous-pƌoduits daŶs le ďut d’aŵĠlioƌeƌ la ƋualitĠ de l’eau 

destiŶĠe à la ĐoŶsoŵŵatioŶ huŵaiŶe. DaŶs le Đas pƌĠseŶt, il s’agit plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt, de l’eau de 

la VilaiŶe utilisĠe paƌ l’usiŶe de potaďilisatioŶ FĠƌel à l’eǆtƌġŵe aǀal du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, d’uŶe ĐapaĐitĠ 

de production de 100 000 m3/j.  

 

Cartographie et acquisition des données 

La Đaƌtogƌaphie du ďassiŶ ǀeƌsaŶt a ĠtĠ ƌĠalisĠe à paƌtiƌ de l’iŵplaŶtatioŶ des Đouƌs d’eauǆ, des 

statioŶs d’ĠpuƌatioŶ, des zoŶes iŵpeƌŵĠaďilisĠes, des ǀoies feƌƌĠes, des suƌfaĐes ĐultiǀĠes, des 

surfaces en fourrage-pâturage et des forêts. Cette cartographie a permis de montrer que le nord du 

ďassiŶ ǀeƌsaŶt aǀeĐ l’aggloŵĠƌatioŶ ReŶŶaise est la zoŶe la plus uƌďaŶisĠe, et où la pƌessioŶ liĠe auǆ 

ƌejets d’eauǆ ƌĠsiduaiƌes tƌaitĠes est la plus iŵpoƌtaŶte. Les paƌties sud et ouest ;ďassin versant de 

l’OustͿ soŶt des zoŶes à doŵiŶaŶte agƌiĐole pƌoŶoŶĐĠe, où la pƌessioŶ des statioŶs d’ĠpuƌatioŶ est 

minime. Ce travail a également permis de souligner le parcours commun de la Vilaine et de sa nappe 

alluǀiale, Ƌui s’ĠteŶd du sud de ReŶŶes à l’aŵoŶt de RedoŶ. 

Pour les eaux naturelles et potables, ce sont six campagnes concernant 19 stations de mesures (13 

eauǆ supeƌfiĐielles, Ϯ eauǆ de ĐoŶsoŵŵatioŶ huŵaiŶe et ϰ eauǆ souteƌƌaiŶesͿ Ƌui oŶt fait l’oďjet de 
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pƌĠlğǀeŵeŶts et d’aŶalǇses loƌs de pĠƌiodes hydroclimatiques différentes. Une stratégie 

d’ĠĐhaŶtilloŶŶage a ĠtĠ dĠfiŶie afiŶ d’ideŶtifieƌ les faĐteuƌs et les zoŶes iŵpaĐtaŶt poteŶtielleŵeŶt 

sur la concentration des herbicides et de leurs sous-produits. 

La liste des ĐoŵposĠs d’iŶtĠƌġt a ĠtĠ Ġtaďlie eŶ teŶaŶt Đoŵpte des doŶŶĠes histoƌiƋues d’oĐĐuƌƌeŶĐe, 

de la tendance à former des sous-pƌoduits staďles daŶs l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, de la toǆiĐitĠ ĐoŶŶue des 

molécules, et de la possibilité de les analyser. Ce sont au final 5 herbicides et 10 sous-produits qui 

ont été retenus. 

Pouƌ les eauǆ ƌĠsiduaiƌes, Ƌuatƌe ĐaŵpagŶes de suiǀi et d’aŶalǇse du glǇphosate et de l’AMPA daŶs 

les eauǆ ďƌutes et tƌaitĠes de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ de BettoŶ oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes ;ϲϰ ĠĐhaŶtilloŶsͿ, suƌ 

la base de bilans de 24 h. Ces suiǀis oŶt ĠtĠ ĐoŵplĠtĠs paƌ le pƌĠlğǀeŵeŶt et l’aŶalǇse des eauǆ de 

l’Ille ;Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌͿ eŶ aŵoŶt et aǀal du ƌejet de statioŶ d’ĠpuƌatioŶ ;ϴ ĠĐhaŶtilloŶsͿ. 

EŶfiŶ ϯϮ eǆpĠƌieŶĐes d’ozoŶatioŶ du ME“A oŶt ĠtĠ ŵeŶĠes suƌ uŶe ŵatƌiĐe eau potaďle, les sous-

produits ont été suivis et partiellement identifiés. 

Evolution de la contamination et variations spatiales et saisonnières  

La contamination du bassin versant par les herbicides est faible, y compris lors des périodes de 

désherbage (printemps et été). Le glyphosate et le métolachlore sont les seuls herbicides quantifiés, 

avec des concentrations respectives ne dépassant pas 0,6 et 0,06 µg/L. Le diuron, qui fut un herbicide 

mais est désormais limité aux usages biocides, est présent plus fréquemment que le glyphosate et le 

ŵĠtolaĐhloƌe daŶs l’eau, à de tƌğs faiďles ĐoŶĐeŶtƌatioŶs pƌoĐhes de sa liŵite de ƋuaŶtifiĐatioŶ 

(0,02 µg/L). 

Les ƌĠsultats oŶt peƌŵis de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe l’uďiƋuitĠ de deuǆ sous-pƌoduits d’heƌďiĐides, le 

ME“A et l’AMPA pouƌ les statioŶs échantillonnées. Leurs concentrations sont également 

iŵpoƌtaŶtes, l’AMPA ĠtaŶt fƌĠƋueŵŵeŶt ƋuaŶtifiĠ au-delà de 1 µg/L, le MESA dans une moindre 

mesure, dépasse fréquemment 0,4 µg/L. Parmi les autres sous-pƌoduits, seuls l’alaĐhloƌe E“A et le 

métazachlore E“A oŶt ĠtĠ ƌĠguliğƌeŵeŶt ƋuaŶtifiĠs daŶs l’eau. Les ĐoŶditioŶs eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtales de 

Đe ďassiŶ soŶt doŶĐ faǀoƌaďles à la ĐƌĠatioŶ et l’eǆpoƌt ǀeƌs l’eau de suƌfaĐe des foƌŵes E“A des 

chloroacétamides. 

L’aŶalǇse statistiƋue paƌ ŵatƌiĐes de ĐoƌƌĠlatioŶs a ŵis eŶ ĠǀideŶĐe l’assoĐiatioŶ de l’AMPA auǆ 

iŶdiĐateuƌs uƌďaiŶs tels Ƌue le diuƌoŶ, la ĐoŶduĐtiǀitĠ, l’aŵŵoŶiuŵ et les foƌŵes du phosphoƌe. De 

plus, l’AMPA a ĠtĠ assoĐiĠ à la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue daŶs l’eau sous ses foƌŵes totales et dissoutes, 

mais également à la fluorescence de la matière organique dissoute (fDOM), paramètre obtenu par 
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uŶe ŵesuƌe diƌeĐte à l’aide d’uŶe soŶde. CeĐi pouƌƌait, à l’aǀeŶiƌ, ĐoŶstitueƌ uŶe piste pouƌ Ġtaďliƌ 

uŶe ŵĠthode de dĠteĐtioŶ ƌapide des eauǆ susĐeptiďles d’ġtƌe ĐoŶtaŵiŶĠes par de fortes 

concentrations en AMPA.  

Par ailleurs, les matrices de corrélations ont mis en évidence le lien fort des sous-produits de 

chloroacétamides entre eux (MESA, alachlore ESA, métazachlore ESA), mais aussi avec les nitrates, ce 

qui sous-entend un usage ĐoŵŵuŶ des heƌďiĐides ŵĠtolaĐhloƌe et ŵĠtazaĐhloƌe ;l’alaĐhloƌe est 

interdit depuis 2008 mais ses résidus sont toujours présents), puis un export commun des sous-

produits créés depuis les sols agricoles. 

L’ĠtaďlisseŵeŶt de Đlusteƌs paƌ ĐlassifiĐatioŶ asĐeŶdaŶte hiĠƌaƌĐhiƋue a peƌŵis d’ideŶtifieƌ tƌois 

gƌoupes de statioŶs doŶt l’iŶflueŶĐe est siŵilaiƌe, et Đe, duƌaŶt toutes les ĐaŵpagŶes. Les statioŶs eŶ 

aval direct de Rennes, ainsi que la station sur la Seiche, subissent des pressions urbaines liées à 

l’AMPA, à l’aŵŵoŶiuŵ, au diuƌoŶ, auǆ oƌthophosphates et au phosphoƌe total. Les statioŶs à l’aǀal 

du bassin versant, ainsi que la source de la Vilaine présentent des influences nettement agricoles, 

liées aux nutriments (nitrates) et aux sous-produits de chloƌoaĐĠtaŵides ;issus d’heƌďiĐides à usage 

exclusivement agricole). Enfin, les stations en amont de Redon (Vilaine), sur le Meu, et en amont de 

ReŶŶes ;VilaiŶeͿ oŶt des iŶflueŶĐes ĐhaŶgeaŶtes eŶ foŶĐtioŶ des pĠƌiodes. La ƋualitĠ de l’eau du Meu 

et de la Vilaine en amont de Rennes est majoritairement influencée en périodes sèches par les rares 

pƌĠĐipitatioŶs, et eŶ pĠƌiodes huŵides paƌ les ƌejets de statioŶs d’ĠpuƌatioŶs. La statioŶ eŶ aŵoŶt de 

Redon alterne entre les influences urbaines et agricoles, confiƌŵaŶt aiŶsi Ƌue l’autoĠpuƌatioŶ du 

fleuǀe ĐoŶstatĠe paƌ Piel ;ϮϬϭϯͿ a lieu suƌ la poƌtioŶ de fleuǀe eŶtƌe le sud de ReŶŶes et l’aŵoŶt de 

RedoŶ. “uƌ Đe paƌĐouƌs d’eŶǀiƌoŶ ϱϬ km, des phénomènes de dégradation (photolyse), 

consommation (biomasse), rétention (stockage dans les sédiments) peuvent avoir lieu (Piel 2013). De 

plus, cette portion du fleuve est en équilibre avec la nappe alluviale de la Vilaine, ce qui peut aussi 

eǆpliƋueƌ l’aŵĠlioƌatioŶ de la ƋualitĠ de l’eau gƌâĐe à l’effet de filtƌatioŶ du sol.  

La ƋualitĠ gloďale de l’eau s’aŵĠlioƌe eŶ allaŶt ǀeƌs l’aǀal du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, ĐepeŶdaŶt uŶe pollutioŶ 

nouvelle par les sous-produits de chloroacétamides apparaît sur cette partie du bassin de la Vilaine. 

L’usiŶe de potaďilisatioŶ de FĠƌel, Ƌui se tƌouǀe à l’eǆtƌġŵe aǀal de Đe ďassiŶ, est doŶĐ eǆposĠe 

principalement à des pressions agricoles.  

Les variations saisonnières de concentrations qui ont pu être observées décrivent plusieurs 

tendances en fonction des composés : l’AMPA atteiŶt sa ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ŵaǆiŵale en été lors des 

Ġtiages, Đe Ƌui ĐoƌƌespoŶd à la pĠƌiode où les statioŶs d’ĠpuƌatioŶ ƌepƌĠseŶteŶt uŶ appoƌt ŵajeuƌ 

daŶs le dĠďit des Đouƌs d’eauǆ de la ƌĠgioŶ. Il est pƌĠseŶt toute l’aŶŶĠe aǀeĐ uŶ ŵiŶiŵa au pƌiŶteŵps, 

pourtant période de quantification et de détection maximale du glyphosate dont il est issu. Il faut 
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ĐepeŶdaŶt ŶuaŶĐeƌ Đe ĐoŶstat Đaƌ, ŵalgƌĠ les faiďles ĐoŶĐeŶtƌatioŶs d’AMPA eŶ pĠƌiodes de foƌtes 

pƌĠĐipitatioŶs, le fluǆ d’AMPA est lui à soŶ ŵaǆiŵuŵ, Đe Ƌui iŶduit la pƌĠseŶĐe d’uŶe souƌĐe agricole 

diffuse non négligeable. 

Les sous-produits de chloroacétamides présentent des pics des concentrations lors des périodes 

pluvieuses. Dans cette étude, ces molécules ont en effet atteint leurs concentrations maximales au 

pƌiŶteŵps, juste apƌğs l’usage de leur herbicide-ŵğƌe et eŶ jaŶǀieƌ loƌs d’uŶe pĠƌiode de Đƌue. Ils 

sont détectés sans leur molécule-mère dans la plupart des échantillons, confirmant la dégradation 

rapide du métolachlore et du métazachlore. En conséquence, la qualité de la ressource de l’usiŶe de 

Férel est mauvaise vis-à-vis de ces composés lors des périodes pluvieuses, mais elle reste, sur le 

ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe, la zoŶe la plus faǀoƌaďle au Đaptage de l’eau de suƌfaĐe eŶ ǀue de 

potabilisation.  

Les traitements mis en place suƌ les deuǆ usiŶes ĠtudiĠes ;l’usiŶe de FĠƌel et la statioŶ de LillioŶͿ soŶt 

efficaces pour éliminer la plus grande partie des herbicides et de leurs sous-produits, néanmoins des 

dépassements ponctuels de la limite réglementaire de 0,1 µg/L ont été observés pouƌ l’AMPA, le 

métolachlore et ses sous-pƌoduits, aiŶsi Ƌue l’alaĐhloƌe E“A et le ŵĠtazaĐhloƌe E“A. 

 L’AMPA et le glyphosate dans les eaux usées 

L’AMPA et le glǇphosate oŶt tous deuǆ ĠtĠ ƋuaŶtifiĠs daŶs les eauǆ de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ ĠtudiĠe 

(BettonͿ, ŵais aǀeĐ uŶe saisoŶŶalitĠ diffĠƌeŶte. Le glǇphosate Ŷ’est pƌĠseŶt daŶs les eauǆ usĠes 

ďƌutes Ƌu’eŶ ĠtĠ et au pƌiŶteŵps, Đ’est-à-diƌe loƌsƋu’il est utilisĠ pouƌ le dĠsheƌďage. L’AMPA est, 

quant-à-lui, pƌĠseŶt eŶ eŶtƌĠe de statioŶ d’ĠpuƌatioŶ toute l’aŶŶée, avec un minima au printemps, et 

uŶ ŵaǆiŵa eŶ ĠtĠ. Il Đoeǆiste aǀeĐ le glǇphosate daŶs toutes les eauǆ ďƌutes seuleŵeŶt eŶ fiŶ d’ĠtĠ. Il 

semble donc que le glyphosate utilisé au printemps ne soit pas encore dégradé en AMPA dans les 

sols urbains lorsque les eauǆ Đlaiƌes paƌasites le tƌaŶspoƌteŶt jusƋu’à la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ. EŶ 

ƌeǀaŶĐhe, au Đouƌs de l’ĠtĠ ;loƌsƋue le glǇphosate a ĠtĠ dĠgƌadĠͿ, l’augŵeŶtatioŶ ŵassiǀe des 

concentrations en AMPA dans les eaux brutes est due en majorité au lessivage des sols désherbés. Le 

ƌeste de l’aŶŶĠe, l’AMPA daŶs les eauǆ usĠes ďƌutes est majoritairement issu des rejets domestiques-

détergents phosphonates (périodes hivernales, automnales et printanières). La conséquence se 

ŵesuƌe paƌ les fluǆ eŶtƌaŶts d’AMPA, aǀeĐ uŶ ŵaǆiŵuŵ eŶ ĠtĠ ;≈ ϲϲ g/j), et un minimum au 

pƌiŶteŵps et eŶ hiǀeƌ ;≈ ϭϱ g/j-flux non significativement différents). 
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Les peƌfoƌŵaŶĐes d’ĠliŵiŶatioŶ des filiğƌes d’ĠpuƌatioŶ soŶt tƌğs ǀaƌiaďles, et peuǀeŶt ŵġŵe 

atteindre des abattements négatifs, ce qui est possiďle Đoŵŵe l’oŶt dĠŵoŶtƌĠ Choubert et al. (2011) 

puis Campo et al. (2013). La dĠgƌadatioŶ des pƌĠĐuƌseuƌs de l’AMPA peut pƌeŶdƌe plaĐe loƌs de la 

digestioŶ ďiologiƋue des ďoues, et aiŶsi liďĠƌeƌ de l’AMPA et du glǇphosate daŶs l’eau. L’Ġtude des 

phosphoŶates et de l’AMPA siŵultaŶĠŵeŶt, daŶs tous les ĐoŵpaƌtiŵeŶts des statioŶs d’ĠpuƌatioŶ, 

(eaux brutes, boues, eaux intermédiaires, eaux traitées) permettrait une vision plus précise des 

phĠŶoŵğŶes liĠs à l’AMPA 

Les fluǆ soƌtaŶts de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ sont similaires lors des campagnes hivernales, automnales 

et estiǀales. Ils soŶt de l’oƌdƌe de ϭϭ à ϭϯ g d’AMPA paƌ jouƌ, eŶ ĐohĠƌeŶĐe aǀeĐ la littĠƌatuƌe. “eule la 

ĐaŵpagŶe pƌiŶtaŶiğƌe a ŵoŶtƌĠ uŶ fluǆ d’AMPA soƌtaŶt sigŶifiĐatiǀeŵeŶt iŶfĠƌieuƌ auǆ autƌes 

ĐaŵpagŶes ;≈ϲ g/jͿ, Đe Ƌui est aisĠŵeŶt eǆpliĐaďle paƌ les faiďles fluǆ eŶtƌaŶts d’AMPA loƌs de Đette 

période. 

L’iŵpaĐt de la statioŶ d’ĠpuƌatioŶ suƌ le Đouƌs d’eau ƌĠĐepteuƌ ǀis-à-vis de la pollution en AMPA a été 

estimé majeur lors des périodes de stress hydrique (été/automne ici), induisant une nette 

augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ AMPA apƌğs l’eǆhauƌe ; taŶdis Ƌu’il est ŶĠgligeaďle loƌs des 

périodes printanières et hivernales.  

 L’ozonation du MESA 

La dĠgƌadatioŶ du ME“A paƌ l’ozoŶe daŶs l’eau potaďle s’est aǀĠƌĠe effiĐaĐe ŵais iŶĐoŵplğte pouƌ 

des doses ĐlassiƋues eŶ tƌaiteŵeŶt de l’eau. AuĐuŶe ŵodĠlisatioŶ satisfaisaŶte Ŷ’a pu ġtƌe ƌĠalisĠe, 

pour accéder aux ordres de réactions et aux constantes cinétiques, remettant ainsi en question la 

méthodologie « en batch » appliƋuĠe. QuelƋues pƌopositioŶs d’aŵĠlioƌatioŶ de la ŵĠthode oŶt ĠtĠ 

faites. 

Des sous-produits de dégradation aux profils similaires ont été détectés et suivis lors de la 

dĠgƌadatioŶ du ME“A. L’ĠǀolutioŶ du sigŶal ŵesuƌĠ iŶdiƋue Ƌue les Đomposés suivis sont des 

iŶteƌŵĠdiaiƌes ƌĠaĐtioŶŶels, Ƌui soŶt aussi dĠgƌadĠs paƌ l’ozoŶe loƌsƋue le ME“A est ĐoŶsoŵŵĠ. UŶe 

stƌuĐtuƌe a ĠtĠ pƌoposĠe pouƌ l’uŶ de Đes sous-pƌoduits ŵais elle Ŷ’est pas eŶƌegistƌĠe daŶs les ďases 

de données internationales, et paƌ ĐoŶsĠƋueŶt auĐuŶ staŶdaƌd aŶalǇtiƋue Ŷ’eǆiste pouƌ la ƋuaŶtifieƌ. 

Par la suite, des recherches complémentaires pourraient identifier les autres sous-produits 

d’ozoŶatioŶ du ME“A daŶs l’eau potaďle, puis uŶe dĠŵaƌĐhe de ƋuaŶtifiĐatioŶ de Đes ĐoŵposĠs 

permettrait de discuter de leur pertinence (stabilité) dans les eaux de consommation humaine. 
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Autres Perspectives  

En se basant sur les résultats de cette thèse, certaines perspectives peuvent être énoncées dans le 

ďut d’aŵĠlioƌeƌ la pƌoteĐtioŶ de la ƌessouƌĐe eŶ eau. Tout d’aďoƌd, pouƌ la ŵolĠĐule d’AMPA, il 

paƌaît peƌtiŶeŶt d’aĐƋuĠƌiƌ des doŶŶĠes ĐoŶĐeƌŶaŶt les ƌejets iŶdustƌiels ;Ƌui Ŷ’oŶt pas pu ġtƌe 

étudiés dans cette thèse), comme les rejets de blanchisserie ou de laiteries, déjà connus comme 

source coŶĐeŶtƌĠe d’AMPA ǀeŶaŶt des dĠteƌgeŶts utilisĠs daŶs les pƌoĐessus de ŶettoǇage. D’autƌe 

paƌt, le suiǀi et l’aŶalǇse des phosphoŶates daŶs les eauǆ ƌĠsiduaiƌes paƌaît ġtƌe la pƌoĐhaiŶe Ġtape 

pouƌ leǀeƌ les iŶĐeƌtitudes suƌ les souƌĐes de l’AMPA.  

L’ĠǀolutioŶ lĠgislatiǀe pouƌƌait ĠgaleŵeŶt ĐhaŶgeƌ le ĐoŶteǆte fƌaŶçais, Đaƌ l’iŶteƌdiĐtioŶ de ǀeŶte de 

pesticides aux particuliers au 1er janvier 2019 devrait théoriquement réduire les quantités de 

glǇphosate ;doŶĐ d’AMPA eŶ deǀeŶiƌͿ ƌĠpaŶdues suƌ les sols. C’est pourquoi des études 

complémentaires devront estimer les modifications induites par la nouvelle législation. De manière 

gĠŶĠƌale, la puďliĐatioŶ de ƌĠsultats dĠŵoŶtƌaŶt uŶe ĠǀeŶtuelle diŵiŶutioŶ des fluǆ d’heƌďiĐides ou 

de sous-produits suite à une contrainte réglementaire serait un argument majeur pour encourager 

de Ŷouǀelles ƌestƌiĐtioŶs d’usages, Ƌui se tƌaduiƌoŶt ŶĠĐessaiƌeŵeŶt paƌ la diŵiŶutioŶ de la pollutioŶ 

de l’eau.  

Afin de mieux comprendre les évolutions spatiales et temporelles des herbicides et de leurs sous-

pƌoduits daŶs l’eau de suƌfaĐe, la pƌise eŶ Đoŵpte d’autƌes ĐoŵpaƌtiŵeŶts de l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt 

devrait être envisagée (Fairbairn et al., 2016; Sonne et al., 2017). EŶ effet, l’Ġtude ĐoŵďiŶĠe des 

sédiments, des eaux de surfaces et des eaux de nappes en équilibre avec la rivière peut améliorer la 

compréheŶsioŶ du deǀeŶiƌ des ŵiĐƌopolluaŶts. D’autƌe paƌt, Đe tƌaǀail s’est ďasĠ suƌ des ĐaŵpagŶes 

ponctuelles de mesures, il serait judicieux de compléter ce type de mesures par un échantillonnage 

passif (POCIS etc.) pour améliorer la représentativité des données.  

Vis-à-vis des sous-pƌoduits de ĐhloƌoaĐĠtaŵides, issus d’heƌďiĐides eǆĐlusiǀeŵeŶt utilisĠs eŶ 

agƌiĐultuƌe, uŶe aĐtioŶ ĐoŶĐeƌtĠe suƌ les souƌĐes seŵďle diffiĐile à ŵettƌe eŶ œuǀƌe de paƌ la 

multiplicité des acteurs et des contextes. Cette fois, la solution semble plutôt se trouver du côté du 

tƌaiteŵeŶt de l’eau, Ƌui doit ġtƌe adaptĠ loƌs des pĠƌiodes à ƌisƋues ;pluǀieusesͿ, ŵais il peut aussi 

être amélioré et complété comme nous avons tenté de le faire dans ce travail.  
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 Détail des précipitations et des débits de la Vilaine à ANNEXE I.

Guichen et Cran de 2009 à 2016 

 

2009 RR Rennes St Jacques (mm) RR Arzal (mm) Q EN8 Vilaine (m
3
/s) Q EN13 Vilaine (m

3
/s) 

J 97.6 144.7 65 208 

F 32.4 31.2 65.2 218 

M 31.2 48.2 24.8 95.1 

A 69 93.2 14.6 58.2 

M 61.2 57.7 13.6 47.4 

J 55.6 53.2 8.04 32.7 

J 58.6 61.2 5.36 16.9 

A 36.4 22.2 2.81 9.63 

S 38 27.2 2.09 9.23 

O 34 60 2.19 8.36 

N 125.2 153.6 
 

45.1 

D 92 146.8 37.9 171 

SOMME 731.2 899.2 
  

moyenne 
  

21.96 76.64 

Coef var (RSD) 
  

1.09 1.02 

MIN 
  

2.09 8.36 

MAX 
  

65.2 218 

 

2010 RR Rennes St Jacques (mm) RR Arzal (mm) Q EN8 Vilaine (m
3
/s) Q EN13 Vilaine (m

3
/s) 

J 26.6 58.6 36 187 

F 69.8 92.6 45.4 155 

M 45.8 74.5 49.1 198 

A 15.4 16 16.9 77.7 

M 39.4 40.1 7.48 27.9 

J 49.1 47.3 4.91 16.6 

J 16.8 18.4 2.27 6.51 

A 31.3 60.7 2.39 4.96 

S 42 47.4 2.93 7.14 

O 80.3 131.4 7.57 20.4 

N 77.8 129.2 
 

91.1 

D 55.1 74.6 26.4 126 

SOMME 549.4 790.8 
  

moyenne 
  

18.30 76.53 
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Coef var (RSD) 
  

0.98 0.96 

MIN 
  

2.27 4.96 

MAX 
  

49.1 198 

2011 RR Rennes St Jacques (mm) RR Arzal (mm) Q EN8 Vilaine (m
3
/s) Q EN13 Vilaine (m

3
/s) 

J 41.5 69.3 35 158 

F 41.3 81.4 23.8 95.9 

M 16.6 23 18.1 66.6 

A 7.6 11.6 6.94 31.2 

M 20.3 25.7 5.07 17.4 

J 40.4 72.5 3.79 11.9 

J 60.9 68.7 3.59 9.02 

A 101.2 102.7 5.18 10.2 

S 31.1 46.4 3.66 7.43 

O 19.8 38 2.98 5.49 

N 30.4 50.4 4.46 8.9 

D 105.9 129.3 15 64 

SOMME 517 719 
  

moyenne 
  

10.63 40.50 

Coef var (RSD) 
  

0.97 1.17 

MIN 
  

2.98 5.49 

MAX 
  

35 158 

 

2012 RR Rennes St Jacques (mm) RR Arzal (mm) Q EN8 Vilaine (m
3
/s) Q EN13 Vilaine (m

3
/s) 

J 31.3 50.3 8.04 55 

F 13.4 22.9 5.73 40.7 

M 31.5 31.1 4.6 32.8 

A 115 133 23.8 61.2 

M 73.6 33.4 24.3 73.7 

J 84.9 86.1 12.4 32.6 

J 52.8 74.1 12.2 24.9 

A 19.7 40.9 5.61 11.9 

S 62.2 68.4 4.96 11.4 

O 117.4 163.7 24.2 71.6 

N 58.7 102.8 25.6 96.6 

D 124.6 196.1 94.5 291 

SOMME 785.1 1002.8 
  

moyenne 
  

20.50 66.95 

Coef var (RSD) 
  

1.21 1.12 

MIN 
  

4.6 11.4 

MAX 
  

94.5 291 
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2013 RR Rennes St Jacques (mm) RR Arzal (mm) Q EN8 Vilaine (m
3
/s) Q EN13 Vilaine (m

3
/s) 

J 56.8 109.1 88.9 210 

F 47 58.7 94.2 96.7 

M 94.3 82.6 81 67.5 

A 39.9 80.8 39.2 31.2 

M 72.2 75.8 15.5 49.3 

J 41.4 32.5 11 32.1 

J 72.6 57.7 8.86 20.5 

A 9.6 9.4 4.97 7.75 

S 24.5 44.4 4.41 6.51 

O 105.8 143.9 8.57 18.9 

N 93.6 115 
 

95.7 

D 89.6 116.2 
 

190 

SOMME 747.3 926.1 
  

moyenne 
  

35.66 68.85 

Coef var (RSD) 
  

1.05 1.00 

MIN 
  

4.41 6.51 

MAX 
  

94.2 210 

 

2014 RR Rennes St Jacques (mm) RR Arzal (mm) Q EN8 Vilaine (m
3
/s) Q EN13 Vilaine (m

3
/s) 

J 146 175.5 127 503 

F 140.3 187 176 660 

M 34.2 73.3 54.9 222 

A 36.3 61.9 15.9 75.2 

M 62.9 43.9 10.4 50.8 

J 62.8 54.6 6.26 29.1 

J 55.4 55.6 4.67 15.8 

A 91.7 137.8 7.3 20.2 

S 3 3.4 3.24 17.3 

O 77.1 73.7 6.67 22.3 

N 90.1 150.7 23.8 95.5 

D 74.5 75 34.9 128 

SOMME 874.3 1092.4 
  

moyenne 
  

39.25 153.27 

Coef var (RSD) 
  

1.42 1.38 

MIN 
  

3.24 15.8 

MAX 
  

176 660 
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2015 RR Rennes St Jacques (mm) RR Arzal (mm) Q EN8 Vilaine (m
3
/s) Q EN13 Vilaine (m

3
/s) 

J 77.9 108.4 56.3 194 

F 64.6 85.7 74.9 207 

M 21.4 23.2 33.9 115 

A 51.4 59.4 11.6 46.4 

M 52.7 97.9 18 70.9 

J 42.7 9.2 6.52 21.8 

J 39.9 60.9 3.72 10.9 

A 78.8 92.2 4.48 10.8 

S 50.2 75.8 3.93 14.7 

O 23.5 43.3 3.5 12.5 

N 60.9 112.9 6.1 26.3 

D 32.3 94.6 6.53 38.2 

SOMME 596.3 863.5 
  

moyenne 
  

19.12 64.04 

Coef var (RSD) 
  

1.24 1.10 

MIN 
  

3.5 10.8 

MAX 
  

74.9 207 

 

2016 RR Rennes St Jacques (mm) RR Arzal (mm) Q EN8 Vilaine (m
3
/s) Q EN13 Vilaine (m

3
/s) 

J 87.7 188.4 35.9 192 

F 69 99.9 53.8 240 

M 96.5 94.1 63.8 186 

A 43.7 30.9 26.1 113 

M 47.7 93.5 11.4 46.3 

J 101.4 51.3 16.2 39.2 

J 13.1 7.4 6.01 17.1 

A 14.5 19.1 2.89 8.32 

S 42.1 44 3.38 6.64 

O 23.9 32.4 3.27 7.31 

N 70.4 119.1 6.23 15 

D 15.3 29.9 4.28 13.5 

SOMME 625.3 810 
  

moyenne 
  

19.44 73.70 

Coef var (RSD) 
  

1.09 1.17 

MIN 
  

2.89 6.64 

MAX 
  

63.8 240 
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 Réseau de surveillance CORPEP ANNEXE II.

 

Le réseau de surveillance CORPEP (Cellule d'orientation régionale pour la protection des eaux contre 

les pesticides), permet une surveillance des pesticides et de certains sous-produits sur dix cours 

d’eau ďƌetoŶs, doŶt tƌois foŶt paƌtie du ďassiŶ ǀeƌsaŶt de la VilaiŶe : la Flûme, le Meu et la Seiche, 

situĠs daŶs la paƌtie aŵoŶt pƌğs de ReŶŶes. La Flûŵe Ŷ’est pas suiǀie daŶs Đette Ġtude, Đaƌ Đ’est uŶe 

rivière mineure (débit moyen de 0,63 m3/s). Les données concernant les micropolluants, disponibles 

publiquement, couvrent la période de janvier 2009 à décembre 2015 (CORPEP, 2018). Les composés 

étudiés dans le cadre de cette étude, qui sont également surveillés par le réseau CORPEP sont le 

glyphosate, l’AMPA, le diuƌoŶ, la DCPU, l’alaĐhloƌe, le ŵĠtazaĐhloƌe et le ŵĠtolaĐhloƌe. Le ƌĠseau 

CORPEP ne suit pas les sous-produits de chloroacétamides, tels que les formes ESA/OXA ainsi que la 

3,4-DCA et la DCPMU, qui sont les sous-produits du diuron. 
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La Seiche 2009-2015 
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Concentrations en glyphosate et AMPA, diuron et DCPU, alachlore, métazachlore et métolachlore dans le Meu (graphiques du haut) et dans la Seiche (graphiques du bas). Données 

historiques de 2009 à 2015 issues du réseau de surveillance CORPEP (CORPEP, 2018). 
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 Données d’occurrence ANNEXE III.

Bilans de données d'occurrence publiées au moment de la sélection (fin 2015). 

Echelle 
Herbicides et sous-produits et 

fréquence de détection 

Concentration moyenne 

(µg/L) 
Document 

Vilaine 

AMPA (98 %) 

Hydroxyatrazine (76 %) 

Diuron (58 %) 

Glyphosate (34 %) 

Mecoprop (32 %) 

Isoproturon (32 %) 

2,4-D (14 %) 

Sulcotrione (10 %) 

2,4 MCPA (10 %) 
 

0,61 

0,02 

0,03 

0,13 

0,02 

0,02 

- 

- 

- 

Piel, 2013 

Affluents 

Vilaine 

AMPA (98 %) 

Glyphosate (34 %) 

Hydroxyatrazine (76 %) 

Mecoprop (32 %) 

2,4 MCPA (10 %) 

Diuron (58 %) 

2,4-D (14 %) 
 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Piel, 2013 

BV aval 

Vilaine 

Atrazine 

Déséthylatrazine 

Deisopropylatrazine 

Diuron 

Isoproturon 

AMPA  

- 

0,002 

- 

0,02 

0,01 

0,20 

Rapport annuel du délégataire Usine 

de Férel 2014  

(Saur-IAV, 2015) 

Métolachlore ESA (100 %) 

Métolachlore OXA (100 %) 

Alachlore ESA (100 %) 

Métazachlore ESA (100 %) 

Métazachlore ESA (100 %) 

0,28 

0,05 

0,19 

0,11 

0,03 

Données de surveillance interne 

mensuelle usine de Férel – Saur, 2015 

BV Loire-

Bretagne 

AMPA 

Glyphosate 

Déséthylatrazine 

Diuron 

Isoproturon 
 

- 

- 

- 

- 

- 

Composés les plus détectés dans les 

eaux de surface : Etat des lieux du 

bassin Loire-Bretagne 2013 

(Comité de bassin Loire-Bretagne, 

2013) 
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Echelle 
Herbicides et sous-produits et 

fréquence de détection 

Concentration moyenne 

(µg/L) 
Document 

Bretagne 

AMPA (57 %) 

Glyphosate (19 %) 

Isoproturon (13 %) 

Diuron (10 %) 
 

- 

- 

- 

- 

Bilan annuel 2013-2014 "L'eau en 

Bretagne" 

(Dreal Bretagne, 2014) 

Bretagne 

AMPA (59,9 %) 

Hydroxyatrazine (48,6 %) 

Glyphosate (40,2 %) 

Métolachlore (32,1 %) 

Atrazine déséthyl (27,8 %) 

Isoproturon (27,7 %) 

Diuron (25,6 %) 

Triclopyr (17,4 %) 

Diméthénamide (16,3 %) 

Mecoprop (15,7 %) 

Diflufénicanil (15,4 %)  

2,4 MCPA (15,3 %) 

2,4-D (11,3 %) 

0,24 

0,03 

0,16 

0,09 

0,03 

0,15 

0,06 

0,08 

0,05 

0,08 

0,03 

0,08 

0,07 
 

QualitĠ des Đouƌs d’eau ďretons vis-à-

vis des pesticides, Observatoire de 

l’eau [2013-14]  

(Bardon et al., 2017) 

France 

Metolachlore ESA (77,3 %) 

Metolachlore OXA (71,5 %) 

Acétochlore (20,5 %) 
 

0,98 

1,62  

0,90 

(Valeurs max) 
 

Etude sur les contaminants émergents 

dans les eaux françaises (eaux de 

surfaces INERIS/ ONEMA)  

(Botta et Dulio, 2014) 

France 

Déséthylatrazine 

Metolachlore ESA 

Metolachlore 

Bentazone 

Alachlore ESA 

Metolachlore OXA 

AMPA 

2,6-dichlorobenzamide 

Atrazine 

50,4 % 

10,9 % 

8,7 % 

5,2 % 

4,8 % 

4,5 % 

3,8 % 

2,6 % 

2,5 % 

BilaŶ de la ƋualitĠ de l’eau au ƌoďiŶet 

du consommateur vis-à-vis des 

pesticides en 2013–14 

(Ministère de la Santé, 2015) 
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La Seiche 2009-2015 
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Concentrations en glyphosate et AMPA, diuron et DCPU, alachlore, métazachlore et métolachlore dans le Meu (figures du haut) et dans la Seiche (figures du bas). Données historiques de 

2009 à 2015 issues du réseau de surveillance CORPEP (CORPEP, 2018). 
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 Occupation des sols par station de mesure  ANNEXE IV.
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Occupation agricole des sols par station de mesure 

  
Agricole (km²) 

Station de prélèvement Zone hydrographique Céréales dont maïs Oléagineux Protéagineux  Pâturage/fourrage Légumes autres 

EN0 - Vilaine source J700 39,7 29,9 0,8 - 40,2 - 

EN1 - Vilaine amont Rennes J701 - J708 287,3 154,1 11,0 1,1 239,2 0,2 

EN4 - Vilaine aval Rennes J709 - J722 236,2 120,2 12,3 1,2 170,9 1,5 

EN5 – Meu J730 - J739 311,2 149,1 14,3 1,7 163,4 1,3 

EN6 - Vilaine aval confluence Meu J740 5,4 2,0 0,6 - 3,9 - 

EN7 – Seiche J741 - J748 356,1 156,4 28,8 2,7 215,2 0,8 

EN8 - Vilaine aval confluence Seiche J750 - J752 70,1 26,1 6,8 0,4 51,3 0,3 

EN9 - Vilaine amont confluence Oust J753 - J798 767,9 297,4 63,7 11,1 677,7 4,4 

EN10 - Oust  J800 - J883 1309,8 453,2 75,4 10,3 785,8 43,2 

EN11 - Vilaine aval confluence Oust J900 - J901 19,9 8,7 1,4 0,3 31,4 0,0 

EN12 – Isac J910 - J922 158,7 73,9 10,4 2,9 282,9 0,3 

EN13 - Vilaine aval Isac confluence - - - - - - - 

Ebsf – Férel J930 - J932 105,4 55,8 2,8 0,4 118,1 1,9 
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Occupation non agricole des sols par station de mesure. 

  
Aménagements Urbain (km²) 

Station de prélèvement Zone hydrographique 
Total EH*  

(milliers d'EH) 
EH* densité (EH/km²) Voies ferrées (km) Zones imperméabilisées  

EN0 - Vilaine source J700 1 10,8 0,0 2,0 

EN1 - Vilaine amont Rennes J701 - J708 155 203,7 234,5 73,8 

EN4 - Vilaine aval Rennes J709 - J722 540 688,7 440,4 185,6 

EN5 - Meu J730 - J739 122 163,9 123,1 41,2 

EN6 - Vilaine aval confluence Meu J740 11 493,2 0,0 2,3 

EN7 - Seiche J741 - J748 110 137,2 217,1 53,9 

EN8 - Vilaine aval confluence Seiche J750 - J752 13 77,3 23,1 12,4 

EN9 - Vilaine amont confluence Oust J753 - J798 114 52,5 260,4 88,4 

EN10 - Oust  J800 - J883 473 183,2 195,7 116,7 

EN11 - Vilaine aval confluence Oust J900 - J901 1 12,4 26,7 26,2 

EN12 - Isac J910 - J922 62 84,2 17,3 38,2 

EN13 - Vilaine aval Isac confluence - - - - - 

Ebsf - Férel J930 - J932 57 146,9 17,1 26,4 
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 Statistiques descriptives des concentrations ANNEXE V.

d’herbicides et sous-produits 
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StatistiƋues desĐƌiptives des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs d’heƌďiĐides et sous-produits dans les eaux de surface lors des six campagnes de prélèvement. FD : fréquence de détection. 

 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 

  
C1 C2 C3 C4 C5 C6 

N = 13 13 13 12 12 5 
 

N = 13 13 13 12 12 5 

 
DIU 

  
MESA 

MIN 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03 - 
 

MIN 0,09 0,06 0,09 0,11 0,07 0,19 

MAX 0,06 0,22 0,06 0,07 0,03 - 
 

MAX 0,61 0,38 0,61 0,70 0,35 0,62 

MOY 0,04 0,06 0,04 0,04 0,03 - 
 

MOY 0,20 0,17 0,20 0,26 0,12 0,39 

E.TYPE 0,02 0,08 0,02 0,02 0,00 - 
 

E.TYPE 0,15 0,10 0,15 0,17 0,08 0,18 

FD (%) 61,5 46,2 69,2 33,3 50,0 0,0 
 

FD (%) 100,0 100,0 100,0 100,0 91,7 100,0 

 
ALA-ESA 

  
MOXA 

MIN 0,04 0,03 0,05 0,03 0,03 0,03 
 

MIN 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,09 

MAX 0,26 0,16 0,11 0,20 0,11 0,12 
 

MAX 0,17 0,11 0,17 0,07 0,13 0,13 

MOY 0,09 0,07 0,07 0,09 0,07 0,06 
 

MOY 0,05 0,04 0,05 0,04 0,05 0,10 

E.TYPE 0,02 0,06 0,02 0,07 0,03 0,03 
 

E.TYPE 0,04 0,02 0,04 0,01 0,05 0,02 

FD (%) 100,0 100,0 53,8 100,0 66,7 100,0 
 

FD (%) 100,0 92,3 100,0 100,0 41,7 100,0 

 
MTZ-ESA 

  
GLY 

MIN 0,03 0,02 0,03 0,04 0,04 0,14 
 

MIN 0,09 0,10 0,09 0,16 0,52 - 

MAX 0,10 0,12 0,10 0,76 0,14 0,35 
 

MAX 0,56 0,26 0,56 0,58 0,52 - 

MOY 0,06 0,05 0,06 0,22 0,08 0,21 
 

MOY 0,26 0,17 0,26 0,28 0,52 - 

E.TYPE 0,03 0,03 0,02 0,20 0,03 0,10 
 

E.TYPE 0,26 0,07 0,26 0,16 - - 

FD (%) 100,0 100,0 100,0 100,0 58,3 80,0 
 

FD (%) 23,1 46,2 23,1 58,3 8,3 0,0 

 
SMOC 

  
AMPA 

MIN - 0,03 - 0,02 - - 
 

MIN 0,10 0,18 0,10 0,09 0,28 - 

MAX - 0,06 - 0,06 - - 
 

MAX 1,15 2,48 1,15 1,35 1,52 - 

MOY - 0,05 - 0,03 - - 
 

MOY 0,61 1,10 0,61 0,59 0,87 - 

E.TYPE - 0,01 - 0,02 - - 
 

E.TYPE 0,32 0,82 0,31 0,32 0,40 - 

FD (%) 0,0 61,5 0,0 33,3 0,0 0,0 
 

FD (%) 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 0,0 
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 Evolution spatiale des paramètres mesurés in situ, ANNEXE VI.

formes de l’azote et du phosphore 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Evolution spatiale des paramètres mesurés in situ dans la Vilaine (trait plein) et ses affluents (triangles): température de 

l’eau, pH, et ĐoŶduĐtivitĠ  
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Evolution spatiale des paramètres mesurés in situ dans la Vilaine (trait plein et ses affluent (triangles) : turbidité, , et 

oxygène dissous. 
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EvolutioŶ des foƌŵes de l’azote le loŶg de la VilaiŶe ;tƌait plein) et de ses affluents (triangles). Avec NK : azote Kjeldhal, 

NH4 : ammonium.  
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Evolution des formes du phosphore le long de la Vilaine (trait plein) et de ses affluents (triangles). 
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Evolution des formes du carbone et des matières en suspension le long de la Vilaine (trait plein) et de ses affluents 

(triangles). COT : carbone organique total ; COD : carbone organique dissous ; MES : matières en suspension. 
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  Diagramme des substances humiques ANNEXE VII.
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Répartition des substances humiques lors de la campagne C2 (en rouge), comparée  

aux données de la littérature (Huber et al., 2011). HS = substance humique 
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sample description: 
see table 

Humification 
Pathway 

Building Blocks 

sewage FA 

aquagenic FA 

pedogenic FA 

pedogenic HA 

Caspian sea 

Nom  Station 

A C2 EN0 

B C2 EN1 

C C2 EN4 
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G C2 EN8 
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(marais...) 

HS aquagénique 
(microbienne...) 
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forte déclivité 

HS issues d'eaux usées  
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Répartition des substances humiques lors de la campagne C4 (en rouge), comparée  

aux données de la littérature (Huber et al., 2011). HS = substance humique 
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sample description: 
see table 

Humification 
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aquagenic FA 
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pedogenic HA 
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Nom  Station 

A C4 EN0 

B C4 EN1 
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Répartition des substances humiques lors de la campagne C5 (en rouge), comparée  

aux données de la littérature (Huber et al., 2011). HS = substance humique 
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sample description: 
see table 

Humification 
Pathway 
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(marais...) 
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forte déclivité 
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Répartition des substances humiques lors de la campagne C6 (en rouge), comparée  

aux données de la littérature (Huber et al., 2011). HS = substance humique 
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sample description: 
see table 

Humification 
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Building Blocks 

sewage FA 
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Caspian sea 

Nom  Station 

A C6 EN1 

B C6 EN4 

C C6 EN9 
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E C6 EB sf 
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HS issues d'eaux usées  
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 Flux ANNEXE VIII.

 

Afin de caractériser le profil de pollution par les herbicides et leurs sous-produits, les flux de 

polluants ont été calculés pour chaque station et chaque campagne. Les schémas suivants 

représentent schématiquement le bassin versant de la Vilaine et présentent la répartition des flux 

d’heƌďiĐides et de leuƌs sous-produits, campagne par campagne. Les flux sont calculés selon la 

formule suivante : ݑ݈ܨ� = [�] ∗ � ∗ 8,Ͷ     (Heeb et al., 2012) 

Avec  

- Flux : en g/j 

- [C] : la concentration d’un élément en une station de mesure (µg/L) 

- Q : débit à la station de mesure (m3/s) 

- 86,4 : facteur de conversion des unités 
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Répartition de chaque composé lors la campagne C1, C2, C3 par ordre de réalisation 
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Lors de la campagne Cϭ ;DĠďut ĠtiageͿ, le passage de l’aggloŵĠƌatioŶ ƌeŶŶaise iŶduit uŶe 

ŵodifiĐatioŶ ŵajeuƌe du pƌofil de l’eau ǀis-à-ǀis des ŵiĐƌopolluaŶts. L’AMPA ƌepƌĠseŶte dĠsoƌŵais 

85 % de la contamination, pour 47 % eŶ aŵoŶt de ReŶŶes. Plus loiŶ suƌ le Đouƌs d’eau, loƌsque la 

VilaiŶe ƌeŶĐoŶtƌe l’Oust, le pƌofil des deuǆ Đouƌs d’eau ŵet eŶ eǆeƌgue leuƌs gƌaŶde dispaƌitĠs. EŶ 

effet, la ĐoŵpositioŶ du ĐoĐktail de ŵiĐƌopolluaŶts daŶs la VilaiŶe ƌeste doŵiŶĠe paƌ l’AMPA ;ϲϭ %), 

puis par le MESA (20 %) et le MOXA (9 %) ; tandis Ƌue la ĐoŵpositioŶ de l’Oust est pouƌ ŵoitiĠ due au 

MESA (48 %Ϳ, puis paƌ l’alaĐhloƌe E“A ;ϭϲ %Ϳ et l’AMPA Ƌui ƌepƌĠseŶte seuleŵeŶt ϭϱ %. La 

ĐoŶsĠƋueŶĐe du ŵĠlaŶge est oďseƌǀĠe à l’usiŶe de potaďilisatioŶ : une ressource aux contaminations 

mixtes, avec l’AMPA et le ME“A eŶ ƋuaŶtitĠs ĠƋuiǀaleŶtes, suiǀis d’uŶ ŵĠlaŶge de sous-produits de 

ĐhloƌoaĐĠtaŵides et d’uŶ heƌďiĐide sous foƌŵe ŵolĠĐulaiƌe ;ŵĠtolaĐhloƌeͿ. 

La situation observée en C2 (Etiage) est caractérisée par une prépondérance encore supérieure de 

l’AMPA jusƋu’à la ĐoŶflueŶĐe aǀeĐ l’Oust, assoĐiĠe à la pƌĠseŶĐe du glǇphosate daŶs la VilaiŶe, le 

Meu et la “eiĐhe. L’Oust ĐoŶseƌǀe soŶ pƌofil ŵajoƌitaiƌeŵeŶt ĐoŵposĠ de ŵĠtaďolites de 

ĐhloƌoaĐĠtaŵides, ŵais ǀoit lui aussi la paƌt de l’AMPA augŵeŶteƌ. DaŶs la ressource à potabiliser, 

l’AMPA est dĠsoƌŵais le pƌiŶĐipal ĐoŶtaŵiŶaŶt à ĠliŵiŶeƌ aǀeĐ eŶǀiƌoŶ la ŵoitiĠ du fluǆ de ŵatiğƌe, 

contre 25 % pour le MESA. Pour C3 campagne hivernale, suivant une période froide et sèche (janvier 

2017), une situation assez siŵilaiƌe à CϮ est oďseƌǀĠe, de pƌĠpoŶdĠƌaŶĐe de l’AMPA daŶs le fluǆ de 

ŵiĐƌopolluaŶts, aǀeĐ ĐepeŶdaŶt l’aďseŶĐe du glǇphosate ;hoƌs “eiĐheͿ. 

La campagne C4, ayant eu lieu au printemps 2017, la pĠƌiode d’appliĐatioŶ des heƌďiĐides peƌŵet 

d’oďseƌǀeƌ uŶe ƌĠpaƌtitioŶ hĠtĠƌogğŶe des fluǆ de ŵiĐƌopolluaŶts. “i l’aŵoŶt du ďassiŶ ǀeƌsaŶt ƌeste 

eŶ gƌaŶde paƌtie souŵis à des pƌessioŶs de l’AMPA et du glǇphosate, le ŵĠtazaĐhloƌe E“A pƌeŶd uŶe 

part importante du flux de polluants dès la confluence avec la Seiche, pour atteindre un pic dans 

l’Oust ;ϰϳ %), où il abonde plus que le MESA (21 %) pourtant le chloroacétamide le plus présent 

jusƋu’iĐi. L’AMPA deǀieŶt uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ seĐoŶdaiƌe dğs loƌs Ƌue le fleuǀe tƌaǀeƌse les teƌƌitoiƌes 

tƌğs agƌiĐoles de l’aǀal du ďassiŶ versant, et ne représente plus que 19 % de la pollution à traiter à 

l’usiŶe de FĠƌel. Cette ĐaŵpagŶe est doŶĐ ĐaƌaĐtĠƌisĠe paƌ uŶe pollutioŶ auǆ sous-produits de 

chloroacétamides accrue, impliquant une nécessaire adaptation des traitements de potabilisation. 

La campagne C5 (noǀeŵďƌe ϮϬϭϳͿ est ĐaƌaĐtĠƌisĠe paƌ l’aďoŶdaŶĐe ŵaǆiŵale de l’AMPA daŶs le fluǆ 

de polluants dans toutes les parties du BV, y compris en amont de Rennes. Il représente au minimum 

42 % de la ŵatiğƌe daŶs l’Oust et au ŵaǆiŵuŵ ϴϴ % dans la “eiĐhe. Il faut sigŶaleƌ l’aďseŶĐe du MT) 

E“A jusƋu’à RedoŶ et la faiďle aďoŶdaŶĐe du ME“A Ǉ Đoŵpƌis daŶs le Đouƌs d’eau le plus pƌopiĐe à sa 

pƌĠseŶĐe jusƋu’iĐi : l’Oust. 
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Le glǇphosate et l’AMPA Ŷ’oŶt pas ĠtĠ dĠteĐtĠs loƌs de la ĐaŵpagŶe Cϲ ;janvier 2018) réalisée en fin 

de période de crue. L’hǇpothğse de leuƌ pƌoďaďle dilutioŶ daŶs les gƌaŶds ǀoluŵes de la VilaiŶe et 

l’Oust, ĐoŵďiŶĠe à de ƌelatiǀeŵeŶt faiďles ĐoŶĐeŶtƌatioŶs atteŶdues eŶ Đette pĠƌiode ;ǀoiƌ 

ĐaŵpagŶe Cϯ ŵġŵe pĠƌiode l’aŶŶĠe pƌĠĐĠdeŶte) a déjà été abordée pour expliquer cette absence. 

En conséquence les flux présentés ne proposent que les chloroacétamides et le diuron. Ce dernier est 

d’ailleuƌs aďseŶt des fluǆ ;ŶoŶ dĠteĐtĠͿ. Le ŵĠtazaĐhloƌe E“A et le ME“A soŶt les ĐoŵposĠs les plus 

abondants. Dans la partie amont du bassin versant le MTZ ESA est majoritaire, tandis que le MESA 

deǀieŶt ŵajoƌitaiƌe à paƌtiƌ de l’Oust. L’uŶe des eǆpliĐatioŶs à Đe phĠŶoŵğŶe est à ƌeĐheƌĐheƌ daŶs 

les usages de ces deux herbicides : la métazachlore est utilisé sur les crucifères, navets, tournesols et 

divers légumes, tandis que le métolachlore est utilisé principalement sur le Maïs et certaines céréales 

(Syngenta, 2019) ; il a cependant aussi des usages dans la culture de la betterave, du tournesol, du 

soja, et des lĠguŵiŶeuses potagğƌes sğĐhes ;leŶtilles, pois…Ϳ (Draaf, 2016). Si les données concernant 

les cultures légumières sont peu explicites (voir Occupation « agricole »), il est tout de même 

possible de compareƌ les suƌfaĐes eŶ Đultuƌes ĐĠƌĠaliğƌes de l’aŵoŶt et de l’aǀal du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, 

ainsi que les surfaces non cultivées (assimilées dans le classement des données Corine Land Cover au 

fourrage/pâturage des bêtes). Les surfaces céréalières atteignent un maximum dans le bassin versant 

de l’Oust ;≈ ϱϵ % de la surface – ≈ ϭ 310 km²), et les sols en pâturage ne représentent que 35 % de la 

suƌfaĐe agƌiĐole, aloƌs Ƌu’ils ƌepƌĠseŶteŶt ϰϬ à ϱϬ % de la surface agricole drainée par la Vilaine dans 

le BV amont. 
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Répartition de chaque composé lors la campagne C4, C5, C6. 
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 Composition du carbone organique dissous ANNEXE IX.

Statistiques descriptives de la composition du carbone organique dissous (analyses LC-OCD-OND) 

  C2 C4 

Variable Min Max Moy E.Type Min Max Moy E.Type 

COD (Carbone Organique Dissous) (ppb-C) 4 853 8 143 6 445 825 3 552 12 500 6 047 2 186 

HOC (Carbone Organique Hydrophobe) (ppb-C) 0.7 412.0 108.9 141.3 279.0 539.0 418.8 84.7 

CDOC (Carbone Organique Hydrophile) (ppb-C) 4 853 7 927 6 336 831 3 225 12 221 5 628 2 208 

BP (Biopolymères) (ppb-C) 368.0 689.0 482.5 102.6 317.0 1 874.0 736.1 393.8 

DON (Azote Organique dissous) (ppb-N) 51.0 117.0 75.1 17.8 46.0 158.0 72.0 29.4 

N/C (µg/µg) 0.13 0.21 0.16 0.02 0.08 0.14 0.10 0.02 

% Proteines (% des biopolymères) 40.0 64.0 46.8 6.3 25.0 43.0 31.0 5.1 

HS (Substances Humiques) (ppb-C) 3 148 4 799 3 875 461 1 997 7 623 3 268 1 418 

Norg (dans les substances humiques) 142.0 258.0 179.1 31.7 82.0 379.0 147.3 75.6 

N/C (dans les substances humiques) 0.040 0.050 0.045 0.005 0.040 0.050 0.043 0.005 

Aromaticité (SUVA-HS ; (L/(mg*m))) 3.88 4.40 4.10 0.16 3.64 4.47 3.94 0.23 

Masse molaire moyenne (g/mol) 618.0 737.0 677.5 38.6 638.0 834.0 693.0 49.2 

BB (building blocks) (ppb-C) 680.0 1 337.0 1 036.8 157.8 541.0 1 551.0 909.3 242.1 

LMWn (neutres de faible masse molaire) (ppb-C) 645.0 1 101.0 914.6 161.1 351.0 1 143.0 692.6 194.2 

LMWa (acides de faible masse molaire) (ppb-C) 0.7 76.0 27.1 20.0 2.0 52.0 21.9 15.7 

IC (inorganic colloids) (SAC ; (m
-1

)) 0.030 0.707 0.181 0.202 0.140 1.930 0.438 0.501 

SUVA (SAC/DOC; (L/mg*m)) 3.230 4.090 3.478 0.221 2.820 3.620 3.155 0.227 

 
        

 

C5 C6 

Variable Min Max Moy E.Type Min Max Moy E.Type 

COD (Carbone Organique Dissous) (ppb-C) 5 094 11 918 6 899 1 801 5 819 7 893 7 111 851 

HOC (Carbone Organique Hydrophobe) (ppb-C) 0.7 1 133.0 181.2 309.5 156.0 270.0 194.2 46.5 

CDOC (Carbone Organique Hydrophile) (ppb-C) 5 092 11 918 6 718 1 850 5 655 7 623 6 917 833 

BP (Biopolymères) (ppb-C) 294.0 1 554.0 695.3 353.6 171.0 326.0 286.0 64.8 

DON (Azote Organique dissous) (ppb-N) 29.0 148.0 66.8 28.2 30.0 55.0 43.8 9.6 

N/C (µg/µg) 0.07 0.15 0.10 0.02 0.13 0.17 0.15 0.02 

% Proteines (% des biopolymères) 20.0 44.0 30.5 5.7 38.0 52.0 46.4 6.1 

HS (Substances Humiques) (ppb-C) 3 019 7 729 3 978 1 299 3 871 5 339 4 732 597 

Norg (dans les substances humiques) 91.0 293.0 129.9 52.9 166.0 251.0 221.8 35.7 

N/C (dans les substances humiques) 0.030 0.040 0.032 0.004 0.040 0.050 0.048 0.004 

Aromaticité (SUVA-HS ; (L/(mg*m))) 3.53 4.45 3.88 0.23 3.96 4.37 4.13 0.16 

Masse molaire moyenne (g/mol) 606.0 771.0 666.5 43.5 702.0 748.0 724.2 17.5 

BB (building blocks) (ppb-C) 853.0 1 481.0 1 104.7 157.9 852.0 1 217.0 1 050.4 136.7 

LMWn (neutres de faible masse molaire) (ppb-C) 683.0 1 115.0 880.2 121.8 716.0 861.0 807.2 63.6 

LMWa (acides de faible masse molaire) (ppb-C) 39.0 91.0 59.5 15.5 31.0 51.0 40.2 7.9 

IC (inorganic colloids) (SAC ; (m
-1

)) 0.100 3.320 0.622 0.867 0.720 0.860 0.796 0.055 

SUVA (SAC/DOC; (L/mg*m)) 2.890 4.500 3.531 0.396 3.390 3.800 3.608 0.159 
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Composition du carbone organique dissous hydrophile (CDOC) pour la campagne C2.  HS : substances humiques ; BP : biopolymères ; LMWa : faible poids moléculaires (acide) ; 

LMWn : faible poids moléculaires (neutre) ; HOC : carbone hydrophobe. Le total du COD est exprimé en ppm.  

Total 4 853 Total 7 539 Total 6 829 Total 8 143 

Total 6 757 Total 6 578 Total 6 743 Total 6 156 

Total 5 623 Total 5 996 Total 6 292 
Total 6 252 Total 6 020 
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Composition du carbone organique dissous hydrophile (CDOC) pour la campagne C4.  HS : substances humiques ; BP : biopolymères ; LMWa : faible poids moléculaires (acide) ; 

LMWn : faible poids moléculaires (neutre) ; HOC : carbone hydrophobe. Le total du COD est exprimé en ppm.  

Total 12 500 Total 6 800 Total 5 431 Total 5 954 

Total 5 848 Total 5 675 Total 5 945 Total 5 869 

Total 3 552 Total 5 220 Total 5 156 Total 4 611 
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Composition du carbone organique dissous hydrophile (CDOC) pour la campagne C5.  HS : substances humiques ; BP : biopolymères ; LMWa : faible poids moléculaires (acide) ; 

LMWn : faible poids moléculaires (neutre) ; HOC : carbone hydrophobe. Le total du COD est exprimé en ppm. 

  

Total 11 918 Total 7 720 Total 6 666 Total 7 354 

Total 6 491 Total 5 720 Total 6 188 Total 5 716 

Total 5 094 Total 5 780 Total 8 785 Total 5 945 Total 6 307 
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Composition du carbone organique dissous hydrophile (CDOC) pour la campagne C6. HS : substances humiques ; BP : biopolymères ; LMWa : faible poids moléculaires (acide) ; 

LMWn : faible poids moléculaires (neutre) ; HOC : carbone hydrophobe. Le total du COD est exprimé en ppm. 

  

Total 6 481 Total 7 380 

Total 7 445 Total 5 656 Total 7 623 
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Abondance de chaque composé dans le flux de matière lors la campagne C1. 
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Lors de la campagne C1 (Début étiage - Erreur ! Source du renvoi introuvable.), le passage de 

’aggloŵĠƌatioŶ ƌeŶŶaise iŶduit uŶe ŵodifiĐatioŶ ŵajeuƌe du pƌofil de l’eau ǀis-à-vis des 

ŵiĐƌopolluaŶts. L’AMPA ƌepƌĠseŶte dĠsoƌŵais ϴϱ % de la contamination, pour 47 % en amont de 

ReŶŶes. Plus loiŶ suƌ le Đouƌs d’eau, loƌsƋue la VilaiŶe ƌeŶĐoŶtƌe l’Oust, le pƌofil des deuǆ Đouƌs d’eau 

met en exergue leurs grande disparités. En effet, la composition du cocktail de micropolluants dans la 

VilaiŶe ƌeste doŵiŶĠe paƌ l’AMPA ;ϲϭ %), puis par le MESA (20 %) et le MOXA (9 %) ; tandis que la 

ĐoŵpositioŶ de l’Oust est pouƌ ŵoitiĠ due au ME“A ;ϰϴ %Ϳ, puis paƌ l’alaĐhlore ESA (16 %Ϳ et l’AMPA 

qui représente seulement 15 % de la ŵatiğƌe. La ĐoŶsĠƋueŶĐe du ŵĠlaŶge est oďseƌǀĠe à l’usiŶe de 

potabilisation : uŶe ƌessouƌĐe auǆ ĐoŶtaŵiŶatioŶs ŵiǆtes, aǀeĐ l’AMPA et le ME“A eŶ ƋuaŶtitĠs 

ĠƋuiǀaleŶtes, suiǀis d’uŶ ŵĠlaŶge de sous-pƌoduits de ĐhloƌoaĐĠtaŵides et d’uŶ heƌďiĐide sous 

forme moléculaire (métolachlore). 

La situation observée en C2 (Etiage - Erreur ! Source du renvoi introuvable.) est caractérisée par une 

ƌĠpoŶdĠƌaŶĐe eŶĐoƌe supĠƌieuƌe de l’AMPA jusƋu’à la ĐoŶflueŶĐe aǀeĐ l’Oust, assoĐiĠe à la pƌĠseŶĐe 

du glǇphosate daŶs la VilaiŶe, le Meu et la “eiĐhe. L’Oust ĐoŶseƌǀe soŶ pƌofil ŵajoƌitaiƌeŵeŶt 

ĐoŵposĠ de ŵĠtaďolites de ĐhloƌoaĐĠtaŵides, ŵais ǀoit lui aussi la paƌt de l’AMPA augŵeŶteƌ. DaŶs 

la ƌessouƌĐe à potaďiliseƌ, l’AMPA est dĠsoƌŵais le pƌiŶĐipal ĐoŶtaŵiŶaŶt à ĠliŵiŶeƌ aǀeĐ eŶǀiƌoŶ la 

moitié du flux de matière, contre 25 % pour le MESA. Pour C3 campagne hivernale, suivant une 

période froide et sèche (janvier 2017 - Erreur ! Source du renvoi introuvable.), une situation assez 

siŵilaiƌe à CϮ est oďseƌǀĠe, de pƌĠpoŶdĠƌaŶĐe de l’AMPA daŶs le fluǆ de ŵiĐƌopolluaŶts, aǀeĐ 

ĐepeŶdaŶt l’aďseŶĐe du glǇphosate ;hoƌs “eiĐheͿ. 

La campagne C4, ayant eu lieu au printemps 2017 (Erreur ! Source du renvoi introuvable.) dans la 

Ġƌiode d’appliĐatioŶ des heƌďiĐides peƌŵet d’oďseƌǀeƌ uŶe ƌĠpaƌtitioŶ hĠtĠƌogğŶe des fluǆ de 

ŵiĐƌopolluaŶts. “i l’aŵoŶt du ďassiŶ ǀeƌsaŶt ƌeste eŶ gƌaŶde paƌtie souŵis à des pƌessioŶs de l’AMPA 

et du glyphosate, le métazachlore ESA prend une part importante du flux de polluants dès la 

ĐoŶflueŶĐe aǀeĐ la “eiĐhe, pouƌ atteiŶdƌe uŶ piĐ daŶs l’Oust ;ϰϳ %), où il abonde plus que le MESA 

(21 %Ϳ pouƌtaŶt le ĐhloƌoaĐĠtaŵide le plus pƌĠseŶt jusƋu’iĐi. L’AMPA deǀieŶt uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ 

seĐoŶdaiƌe dğs loƌs Ƌue le fleuǀe tƌaǀeƌse les teƌƌitoiƌes tƌğs agƌiĐoles de l’aǀal du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, et 

ne représente plus que 19 % de la pollutioŶ à tƌaiteƌ à l’usiŶe de FĠƌel. Cette ĐaŵpagŶe est doŶĐ 

caractérisée par une pollution aux sous-produits de chloroacétamides accrue, impliquant une 

nécessaire adaptation des traitements de potabilisation. 

La campagne C5 (noǀeŵďƌe ϮϬϭϳͿ est ĐaƌaĐtĠƌisĠe paƌ l’aďoŶdaŶĐe ŵaǆiŵale de l’AMPA daŶs le fluǆ 

de polluants dans toutes les parties du BV, y compris en amont de Rennes (Erreur ! Source du renvoi 

ntrouvable.). Il représente au minimum 42 % de la ŵatiğƌe daŶs l’Oust et au ŵaǆiŵuŵ ϴϴ % dans la 
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“eiĐhe. Il faut sigŶaleƌ l’aďseŶĐe du MT) E“A jusƋu’à RedoŶ et la faible abondance du MESA y compris 

daŶs le Đouƌs d’eau le plus pƌopiĐe à sa pƌĠseŶĐe jusƋu’iĐi : l’Oust. 

Le glǇphosate et l’AMPA Ŷ’oŶt pas ĠtĠ dĠteĐtĠs loƌs de la ĐaŵpagŶe Cϲ ;janvier 2018) réalisée en fin 

de période de crue (Erreur ! Source du renvoi introuvable.Ϳ. L’hǇpothğse de leuƌ pƌoďaďle dilutioŶ 

aŶs les gƌaŶds ǀoluŵes ĐhaƌƌiĠs paƌ la VilaiŶe et l’Oust, ĐoŵďiŶĠe à de ƌelatiǀeŵeŶt faiďles 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs atteŶdues eŶ Đette pĠƌiode ;ǀoiƌ ĐaŵpagŶe Cϯ ŵġŵe pĠƌiode l’aŶŶĠe précédente ; 

Erreur ! Source du renvoi introuvable.) a déjà été abordée pour expliquer cette absence. En 

onséquence les flux présentés ne proposent que les chloroacétamides et le diuron. Ce dernier est 

d’ailleuƌs aďseŶt des fluǆ (non détecté). Le métazachlore ESA et le MESA sont les composés les plus 

abondants. Dans la partie amont du bassin versant le MTZ ESA est majoritaire, tandis que le MESA 

deǀieŶt ŵajoƌitaiƌe à paƌtiƌ de l’Oust. L’uŶe des eǆpliĐatioŶs à Đe phĠŶoŵğŶe est à ƌechercher dans 

les usages de ces deux herbicides : la métazachlore est utilisé sur les crucifères, navets, tournesols et 

divers légumes, tandis que le métolachlore est utilisé principalement sur le Maïs et certaines céréales 

(Syngenta, 2019) ; il a cependant aussi des usages dans la culture de la betterave, du tournesol, du 

soja, et des lĠguŵiŶeuses potagğƌes sğĐhes ;leŶtilles, pois…Ϳ (Draaf, 2016). Si les données concernant 

les cultures légumières sont peu explicites (voir Occupation « agricole »), il est tout de même 

possiďle de Đoŵpaƌeƌ les suƌfaĐes eŶ Đultuƌes ĐĠƌĠaliğƌes de l’aŵoŶt et de l’aǀal du ďassiŶ ǀeƌsaŶt, 

ainsi que les surfaces non cultivées (assimilées dans le classement des données Corine Land Cover au 

fourrage/pâturage des bêtes). Les surfaces céréalières atteignent un maximum dans le bassin versant 

de l’Oust ;≈ ϱϵ % de la surface – ≈ ϭ 310 km²), et les sols en pâturage ne représentent que 35 % de la 

suƌfaĐe agƌiĐole, aloƌs Ƌu’ils ƌepƌĠseŶteŶt ϰϬ à ϱϬ % de la surface agricole drainée par la Vilaine dans 

le BV amont. 

 

 

  



Annexes 

295 
 

Abondance de chaque composé dans le flux de matière lors la campagne C2. 
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Abondance de chaque composé dans le flux de matière lors la campagne C3. 
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Abondance de chaque composé dans le flux de matière lors la campagne C4. 
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Abondance de chaque composé dans le flux de matière lors la campagne C5. 
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Abondance de chaque composé dans le flux de matière lors la campagne C6. 
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 Matrice de corrélation micropolluants – fractions de ANNEXE X.

la matière organique 

 

Un troisième matrice de corrélation de Spearman a été établie pour les 43 échantillons des 

campagnes C2, C4, C5 et C6. Cette matrice est réalisée avec les concentrations et herbicides et 

métabolites et les paramètres relatifs à la composition de la matière organique. 

L’AMPA, le SUVA/HS et la masse molaire moyenne sont négativement corrélés, tandis que l’AMPA et 

les buildings blocks (composés de petite taille 300 – 500 g/mol) sont positivement corrélés. Ceci 

peƌŵet d’aǀaŶĐeƌ l’hǇpothğse d’uŶ tƌaŶspoƌt ĐoŵŵuŶ eŶtƌe l’AMPA et la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue de 

petite taille, issues de matières en décomposition avancée ou de la matière organique présente dans 

les eaux résiduaires. 

 

Matrice de corrélation de Spearman entre les fractions de la matière organique et les herbicides et sous-produits. 

Variables DIU ALA ESA MTZ ESA SMOC MESA MOXA GLY AMPA 

COD    - 0,56      

HOC (CO hydrophobe)   0,34      

CDOC (CO hydrophile)   - 0,58      

BP (biopolymères)  - 0,36     0,45  

DON (azote organique dissous)       0,46  

N/C (BP)  0,36  0,33     

% Protéines (dans biopolymères)  0,38  0,32     

HS (substances humiques)   - 0,65      

Norg (dans substances humiques)   - 0,37 0,47   0,50  

N/C (HS) (dans substances humiques)    0,44   0,56  

SUVA-HS -0,43 0,69  0,33 0,45   - 0,35 

Masse molaire (Mn)  0,44   0,48   - 0,43 

BB (building blocks)   - 0,59  - 0,33   0,33 

LMWn (neutres faibles masse molaire)   - 0,54      

LMWa (acides faibles masse molaire)  - 0,33   - 0,60    

IC (SAC) (colloïdes inorganiques)     0,48   - 0,49 

SUVA (SAC/DOC)   - 0,37      

Note : dans le but de simplifier la lecture, seules les corrélations avec une p-value < 0,05 ont été reportées. 
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 ACP campagne par campagne ANNEXE XI.

 

 

Les figures suivantes ƌepƌĠseŶteŶt les ACP ƌĠalisĠes ĐaŵpagŶes paƌ ĐaŵpagŶe. Tout d’aďoƌd eŶ Cϭ, la 

projection proposée représente 53,24 % de la variance totale, dont 30,90 % pour la CP1, qui présente 

des loadings positifs forts avec NO3, ALA-ESA, MTZ-ESA, MESA ; et des loadings négatifs forts avec 

fDOM, Cond, NH4, COD, PO4, et AMPA. Logiquement ces variables sont projetées en deux groupes 

opposĠs suƌ l’aǆe CPϭ. La CPϮ ƌepƌĠseŶte 22,34 % de la variance totale, les loadings positifs forts sont 

attribués au pH, O2%, Tw, Q, COD; tandis que les loadings négatifs forts sont apportés par Pt, GLY, et 

PO4. DuƌaŶt Đette ĐaŵpagŶe Cϭ, l’ACP peƌŵet  

Lors de C2, CP1 exprime 37,49 % de la variance, avec loadings positifs forts de fDOM, Cond, NK, COD, 

COT, Norg, Pt, et AMPA; les loadings négatifs forts sont apportés par le MTZ-ESA, et le MESA. La CP2 

exprime 21,49 % de la variance, présente des loadings positifs forts avec fDOM, NH4, NO3, PO4, GLY, 

et AMPA; et les loadings négatifs forts O2%, Turb, Norg, et MES. 
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Analyse en composantes principales pour la campagne C1, et contribution des variables à la construction des axes. 

 

pH 
O2% 

Tw 

fDOM 

Cond 
Turb 

Q 

NH4 

NK 

COD 

COT 

Norg MES 

NO3 

PO4 

Pt 

DIU ALA-ESA 

MTZ-ESA 

SMOC 

MESA 

MOXA 

GLY 

AMPA 

-1

-0.75

-0.5

-0.25

0

0.25

0.5

0.75

1

-1 -0.75 -0.5 -0.25 0 0.25 0.5 0.75 1

C
P

2
 (

2
2
,3

4
 %

) 

CP1 (30,90 %) 

C1 (axes CP1 et CP2 : 53,24 %) Contribution des variables (%) 

C1  CP1 CP2 

pH 1,1 11,3 

O2% 1,3 12,0 

Tw 0,3 8,8 

fDOM 6,3 0,0 

Cond 7,9 0,6 

Turb 0,5 0,4 

Q 0,0 9,1 

NH4 6,3 0,0 

NK 0,7 1,2 

COD 4,5 6,4 

COT 7,0 2,7 

Norg 2,4 1,1 

MES 0,5 1,2 

NO3 10,7 0,5 

PO4 8,3 6,5 

Pt 2,9 10,9 

DIU 4,6 2,6 

ALA-ESA 9,3 3,5 

MTZ-ESA 7,0 1,4 

SMOC 1,0 4,8 

MESA 8,7 4,8 

MOXA 0,5 0,1 

GLY 0,0 9,8 

AMPA 8,2 0,2 
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Analyse en composantes principales pour la campagne C2, et contribution des variables à la construction des axes. 

pH 

O2% 

Tw 

fDOM 

Cond 

Turb 

Q 

NH4 

NK 

COD 

COT 

Norg 

MES 

NO3 
PO4 

Pt 

DIU 

ALA-ESA 

MTZ-ESA 

SMOC 

MESA 

MOXA 

GLY 

AMPA 

-1

-0.75

-0.5

-0.25

0

0.25

0.5

0.75

1

-1 -0.75 -0.5 -0.25 0 0.25 0.5 0.75 1

C
P

2
 (

2
1
,4

9
 %

) 

CP1 (37,49 %) 

C2 (axes CP1 et CP2 : 58,98 %) Contribution des variables (%) 

C2  CP1 CP2 

pH 1,3 0,1 

O2% 1,2 9,6 

Tw 1,3 1,1 

fDOM 7,5 5,4 

Cond 5,3 0,3 

Turb 1,1 8,5 

Q 0,3 2,7 

NH4 1,4 14,6 

NK 7,1 2,6 

COD 9,8 0,2 

COT 8,9 2,3 

Norg 5,8 5,1 

MES 3,7 8,9 

NO3 1,3 10,8 

PO4 4,2 9,3 

Pt 9,6 0,1 

DIU 0,1 2,9 

ALA-ESA 4,2 2,8 

MTZ-ESA 6,0 0,1 

SMOC 4,0 0,1 

MESA 7,0 1,0 

MOXA 0,7 0,4 

GLY 2,1 6,0 

AMPA 6,0 5,0 
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Lors de C3, les CP représentent 53,24 % de la variance totale. La CP1 explique 33,93 % de la variance, 

avec des loadings positifs forts pour Cond, NK, Pt, DIU and AMPA; et des loadings négatifs forts avec 

ALA-ESA, MOXA, and MESA. La CP2 compte pour 22,55 % de la variance, les loadings positifs forts 

sont le pH, O2%, Q, fDOM, et PO4; loadings négatifs forts NH4, NK, COT, et NO3. 

Durant C4, CP1 représente 45,01 % de la variance totale, avec des loadings positifs pour fDOM, Turb, 

NH4, NK, COD, COT, Norg, MES, Pt, GLY; et des loadings négatifs pour Tw, Q. La CP2 représente 

18,92 % de la variance avec des loadings positifs pour ALA-ESA, MESA, MOXA; et des loadings 

négatifs forts pour Cond, PO4, et AMPA. 

Pour C5, la station d’ĠĐhaŶtilloŶŶage ENϬ ;souƌĐe VilaiŶeͿ Ŷ’est pas pris en compte dans l’ACP, car il 

représentait à lui seul 84 % de la variance expliquée, et donc faussait toute interprétation. En 

comparaison des autres stations lors de C5, la station EN0 est caractérisée par une conductivité et un 

pH faiďles d’uŶe paƌt ; et d’autƌe paƌt des paƌaŵğtƌes ŶetteŵeŶt plus ĠleǀĠs : turbidité, MES, NK, 

NH4, COT, COD, Norg, Pt, MESA et GLY. Le jeu de données ainsi modifié permet une analyse plus 

pƌĠĐise des ǀaƌiatioŶs daŶs la ƋualitĠ de l’eau. La CPϭ ƌepƌĠseŶte 33,50 % de la variance totale, avec 

des loadings positifs pour fDOM, Turb, NK, COT, COD, Norg, MES, et NO3; sans forts loadings négatifs. 

La CP2 représente 22,04 % de la variance, avec de forts loadings positifs pour Cond, NH4, PO4, Pt, DIU, 

AMPA; et un loading négatif fort pour ALA-ESA. 
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Analyse en composantes principales pour la campagne C3, et contribution des variables à la construction des axes. 

 

pH 

O2% 

Tw 

fDOM 

Cond 

Turb 

Q 

NH4 
NK 

COD 

COT 

Norg 

MES NO3 

PO4 

Pt 

DIU 

ALA-ESA 

MTZ-ESA MESA 
MOXA 

GLY 

AMPA 

-1

-0.75

-0.5

-0.25

0

0.25

0.5

0.75

1

-1 -0.75 -0.5 -0.25 0 0.25 0.5 0.75 1

C
P

2
 (

2
2
,5

5
 %

) 

CP1 (33,93 %) 

C3 (axes CP1 et CP2 : 56,48 %) 
Contribution des variables (%) 

 C3 CP1 CP2 

pH 0,8 9,6 

O2% 2,7 13,9 

Tw 3,1 3,1 

fDOM 0,1 6,2 

Cond 10,7 0,7 

Turb 2,3 1,4 

Q 0,0 10,9 

NH4 3,0 5,1 

NK 6,5 6,0 

COD 0,7 2,7 

COT 4,1 6,5 

Norg 4,7 3,4 

MES 3,3 3,5 

NO3 2,8 5,4 

PO4 3,6 8,5 

Pt 8,1 1,0 

DIU 7,0 2,5 

ALA-ESA 9,1 0,9 

MTZ-ESA 0,8 1,7 

MESA 9,3 1,6 

MOXA 7,4 2,8 

GLY 2,0 1,1 

AMPA 8,0 1,6 
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Analyse en composantes principales pour la campagne C4, et contribution des variables à la construction des axes. 

 

pH 

O2% 
Tw 

fDOM 

Cond 

Turb 

Q 

NH4 

NK 

COD 
COT 

Norg 
MES 

NO3 

PO4 

Pt 

DIU 

ALA-ESA 

MTZ-ESA 

SMOC 

MESA 

MOXA 

GLY 

AMPA 

-1

-0.75

-0.5

-0.25

0

0.25

0.5

0.75

1

-1 -0.75 -0.5 -0.25 0 0.25 0.5 0.75 1

C
P

2
 (

1
8
,9

2
 %

) 

CP1 (45,01 %) 

C4 (axes CP1 et CP2 : 63,93 %) Contribution des variables (%) 

C4  CP1 CP2 

pH 0,4 5,2 

O2% 1,1 0,2 

Tw 8,2 0,0 

fDOM 3,2 0,5 

Cond 0,3 17,3 

Turb 7,3 2,1 

Q 5,0 0,0 

NH4 4,2 1,8 

NK 8,7 0,2 

COD 5,9 2,5 

COT 7,9 1,6 

Norg 7,8 1,2 

MES 7,1 2,2 

NO3 4,2 5,1 

PO4 2,8 5,6 

Pt 7,8 0,2 

DIU 1,6 1,6 

ALA-ESA 0,5 18,0 

MTZ-ESA 3,8 5,1 

SMOC 2,2 0,7 

MESA 1,4 13,2 

MOXA 0,1 5,7 

GLY 8,4 1,2 

AMPA 0,0 8,7 
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Analyse en composantes principales pour la campagne C5, et contribution des variables à la construction des axes. 

 

pH 

O2% 

Tw 

fDOM 

Cond 

Turb 

Q 

NH4 

NK 
COD 

COT 
Norg MES 

NO3 PO4 

Pt 

DIU 

ALA-ESA 

MTZ-ESA MESA 
MOXA 

GLY 

AMPA 

-1

-0.75

-0.5

-0.25

0

0.25

0.5

0.75

1

-1 -0.75 -0.5 -0.25 0 0.25 0.5 0.75 1

C
P

2
 (

1
5
,3

3
 %

) 

CP1 (51,84 %) 

C5 (axes CP1 et CP2 : 67,17 %) 

Contribution des variables (%) 

C5 CP1 CP2 

pH 3,7 0,5 

O2% 0,0 7,8 

Tw 1,0 8,2 

fDOM 0,0 18,7 

Cond 4,0 1,3 

Turb 7,9 0,0 

Q 1,9 6,8 

NH4 0,1 14,7 

NK 7,7 0,5 

COD 6,9 0,9 

COT 7,9 0,0 

Norg 7,9 0,0 

MES 7,9 0,0 

NO3 5,1 5,4 

PO4 1,8 7,8 

Pt 6,7 1,2 

DIU 0,8 16,7 

ALA-ESA 2,4 6,5 

MTZ-ESA 1,0 0,6 

MESA 7,5 0,4 

MOXA 7,8 0,4 

GLY 7,6 0,1 

AMPA 2,3 1,2 
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 Flux d’AMPA dans la station d’épuration de Betton et ANNEXE XII.

détail des volumes entrant/sortant  
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Bilan des volumes et flux entrants dans les filières biologiques et membranaires lors des campagnes U1 à U4. 

 U1  U2 U3 U4 

  BIO  S BIO M SM BIO  S BIO M SM BIO  S BIO M SM BIO  S BIO M SM 

Ventrée (m
3
) 2519 

 
1064 

 
1920 

 
1052 

 
7695 

 
1709 

 
4088 

 

1775 

 
Ventrée total (m

3
) 3583       2972       9404       5863     

  

Flux moyen entrant AMPA 
(g/j) par filière 

16,98 
 

11,81 
 

47,31 

 

18,62 
 

14,35 

 

3,35 
 

12,23 

 

2,07 
 

Flux moyen entrant total 

AMPA (g/j)  
28,79 

 
  

 
65,93 

 
  

 
17,70 

 
  

 
14,30       

Vexhaure (m
3
)  2161  1402  1783  1241  5195  1655  4465  1740 

Vexhaure total (m
3
)  3563    3024    6850    6205   

Flux moyen sortant AMPA 
(g/j) par filière 

 8.02  2.91  7.71  5.77  9.23  3.70  3.23  2.59 

Flux moyen sortant total 

AMPA (g/j) 
 10.93    13.48    12.94    5.82   
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 Validation des résultats en analyse LC-MS/MS ANNEXE XIII.

(chloroacétamides) et LC Fluo (glyphosate/AMPA) 

 

AŶalǇse du GlǇphosate et de l’AMPA : validation des résultats 

La validation des résultats débute par le contrôle des conditions d’aŶalǇses, Đ’est-à-dire :  

- premièrement par la vérification des blancs qui ne doivent pas dépasser 50% des limites de 

quantification (en signal) 

- puis paƌ le tƌaçage d’uŶe Ŷouǀelle dƌoite de ĐaliďƌatioŶ à paƌtiƌ d’au ŵoiŶs ϰ poiŶts de 

gamme, dont la linéarité de la réponse soit acceptable (le coefficient de détermination doit 

être au moins égal à 0,95) 

- puis par la quantification point par point, de la nouvelle droite de calibration avec la droite 

issue de l’aŶalǇse pƌĠĐĠdeŶte. L’ĠĐaƌt ŵesuƌĠ doit ġtƌe Đoŵprit entre ± 20 % de la valeur 

cible pour chaque point de gamme.  

- puis par la vérification du rapport signal/bruit, qui doit être supérieur ou égal à 5 pour la 

limite de quantification. Le suivi de LQ est formalisé par une carte de contrôle.  

- enfin par la vérification le point de contrôle externe à 0,50 μg/L. Cette ŵesuƌe est ƌepoƌtĠe 

dans une carte de contrôle. 

 

Puis uŶe fois les ĐoŶditioŶs d’aŶalǇse ĐoŶtƌƀlĠes la ƋuaŶtifiĐatioŶ des aŶalǇtes s’effeĐtue paƌ :  

- ĠtaloŶŶage eǆteƌŶe si l’ajout est ƋuaŶtifiĠ à ± 20 % de la valeur cible (0,50 µg/L soit un 

intervalle acceptable de l’ajout eŶtƌe Ϭ,ϰ et Ϭ,ϲ μg/LͿ 

- paƌ ajout dosĠ, si l’ajout dosĠ est ƋuaŶtifiĠ aǀeĐ uŶ ĠĐaƌt eŶtƌe ϮϬ et ϱϬ% à sa ǀaleuƌ Điďle 

;soit uŶ iŶteƌǀalle aĐĐeptaďle de l’ajout eŶtƌe Ϭ,Ϯϱ et Ϭ,ϰ μg/L et entre 0,6 et 0,75 μg/LͿ. Dans 

le Đas où la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’ajout se situe eŶtƌe Ϭ,Ϯϱ et Ϭ,ϰ μg/L le seuil de quantification 

est relevé de 0,05 à 0,1 μg/L. 

 

“i l’ajout dosĠ est ƋuaŶtifiĠ aǀeĐ uŶ ĠĐaƌt supĠƌieuƌ à ϱϬ %, l’aŶalǇse est iŶǀalidĠe puis ƌépétée si 

possible (depuis un nouvel échantillon prit dans le flacon).   
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Analyse LC-MS/MS des chloroacétamides : validation des résultats  

 

La validation du résultat comprend plusieurs aspects : 

- La ǀĠƌifiĐatioŶ des suƌfaĐes du tƌaĐeuƌ d’iŶjeĐtioŶ et des standards internes ; la valeur du 

recouvrement doit être comprise entre ± 50 % pour les traceurs Fénuron, Isoproturon D6, 

Méthoprotryne, Prétilachlore, Triadimenol. La valeur du recouvrement doit être comprise 

entre – 70 % (suppression du signal) et +70 % (exaltation du signal) pour les standards 

internes 3-chloroaniline D3, Alachlore 13C, Métazachlore D6, et Métolachlore D6 

 

- Le coefficient de détermination des courbes de calibrage doit être supérieur à 0,98 pour 

chaque composé 

 

- Vérification du point de gamme correspondant à la limite de quantification. La quantification 

du poiŶt de gaŵŵe ĐoƌƌespoŶdaŶt à la LQ Ŷe doit pas s’ĠĐaƌteƌ de plus de ± ϱϬ % de la ǀaleuƌ 

théorique. 

 

- Le blanc ne doit pas dépasser 50 % en signal de la limite de quantification. 

 

- “i l’ajout ƌetƌouǀĠ daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ à uŶ ĠĐaƌt iŶfĠƌieuƌ à ϱϬ % paƌ ƌappoƌt à l’ajout 

théorique (ajout entre 0,045 et 0,135 μg/LͿ, la ƋuaŶtifiĐatioŶ se fait paƌ ajouts dosĠs. 

 

- “i l’ajout ƌetƌouǀĠ daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ à uŶ ĠĐaƌt eŶtƌe ϱϬ et ϴϬ % paƌ ƌappoƌt à l’ajout 

théorique :  

o ajout entre 0,018 et 0,045, la quantification se fait par ajouts dosés et le seuil de 

détection est multiplié par 2 

o ajout entre 0,135 et 0,172 μg/L, il faut ǀoiƌ au Đas paƌ Đas 

 

- “i l’ĠĐaƌt est supĠƌieuƌ à ϴϬ % (ajout supérieur à 0,172 et inférieur à 0,018), le résultat ne 

peut ġtƌe ǀalidĠ. “i possiďle l’ĠĐhaŶtilloŶ est de Ŷouǀeau aŶalǇsĠ. 
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 Essais inter laboratoires pour l’analyse des sous-produits de chloroacétamides ANNEXE XIV.

Sous matrice Date EIL 
Code 

attribué 

Traçabilité 

LERES 
Paramètres Référentiel Méthode Unité Effectif REF 

CVapt 

% 

résultat 

LERES 
zscore 

Eaux douces - 

Métabolites ESA et 

OXA 

08/11/2017 03_6137 non enregistré Alachlore OSA (ei) : non accrédité Méthode interne ESS_ANA_PT_275 

extraction sur 

phase solide et 

dosage/LCMSMS 

(sur eau filtrée) 

µg/L 7 0,326 30% 0,366 0,41 

Eaux douces - 

Métabolites ESA et 

OXA 

08/11/2017 03_6137 non enregistré Métazachlore ESA (ei) : non accrédité Méthode interne ESS_ANA_PT_275 

extraction sur 

phase solide et 

dosage/LCMSMS 

(sur eau filtrée) 

µg/L 8 0,241 30% 0,308 0,92 

Eaux douces - 

Métabolites ESA et 

OXA 

08/11/2017 03_6137 non enregistré Métazachlore OSA (ei) : non accrédité Méthode interne ESS_ANA_PT_275 

extraction sur 

phase solide et 

dosage/LCMSMS 

(sur eau filtrée) 

µg/L 8 0,246 30% 0,133 -1,53 

Eaux douces - 

Métabolites ESA et 

OXA 

08/11/2017 03_6137 non enregistré Métolachlore ESA (ei) : non accrédité Méthode interne ESS_ANA_PT_275 

extraction sur 

phase solide et 

dosage/LCMSMS 

(sur eau filtrée) 

µg/L 8 0,195 30% 0,173 -0,37 

Eaux douces - 

Métabolites ESA et 

OXA 

08/11/2017 03_6137 non enregistré Métolachlore OSA (ei) : non accrédité Méthode interne ESS_ANA_PT_275 

extraction sur 

phase solide et 

dosage/LCMSMS 

(sur eau filtrée) 

µg/L 8 0,181 30% 0,156 -0,45 

Eau superficielle 

Métabolites ESA OXA 
04/03/2018 4-6137 18.1944.1 ALACHLOR OXA : non accrédité Méthode interne ESS_ANA_PT_275 

extraction sur 

phase solide et 

dosage/LCMSMS 

(sur eau filtrée) 

µg.l-1 8 0,098 31% 0,114 0,54 
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Sous matrice Date EIL 
Code 

attribué 
Traçabilité LERES Paramètres Référentiel Méthode Unité Effectif REF CVapt % 

résultat 

LERES 
zscore 

Eau superficielle 

Métabolites ESA OXA 
04/03/2018 4-6137 18.1944.1 METAZACHLOR ESA : non accrédité Méthode interne ESS_ANA_PT_275 

extraction sur 

phase solide et 

dosage/LCMSMS 

(sur eau filtrée) 

µg.l-1 9 0,215 30% 0,357 2,20 

Eau superficielle 

Métabolites ESA OXA 
04/03/2018 4-6137 18.1944.1 METAZACHLOR OXA : non accrédité Méthode interne ESS_ANA_PT_275 

extraction sur 

phase solide et 

dosage/LCMSMS 

(sur eau filtrée) 

µg.l-1 7 0,158 30% 0,223 1,37 

Eau superficielle 

Métabolites ESA OXA 
04/03/2018 4-6137 18.1944.1 METOLACHLOR ESA : non accrédité Méthode interne ESS_ANA_PT_275 

extraction sur 

phase solide et 

dosage/LCMSMS 

(sur eau filtrée) 

µg.l-1 9 0,093 30% 0,103 0,36 

Eau superficielle 

Métabolites ESA OXA 
04/03/2018 4-6137 18.1944.1 METOLACHLOR OXA : non accrédité Méthode interne ESS_ANA_PT_275 

extraction sur 

phase solide et 

dosage/LCMSMS 

(sur eau filtrée) 

µg.l-1 9 0,078 31% 0,075 -0,13 
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 Rapport CRMPO ozonation ANNEXE XV.
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 Publication 1 ANNEXE XVI.
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 Publication 2 ANNEXE XVII.
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 Tableaux de résultats ANNEXE XVIII.
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  C1 
  PRECAMPAGNE 26/27 Juillet 2016 

Analyses EN0 EN1 EN4 EN5 EN6 EN7 EN8 EN9 EN10 EN11 EN12 EN13 EB SF LI2 LI3 LI4 LI MEL LI TRT 

                                      

pH 7.61 7.91 7.65 7.91 7.79 7.54 7.39 7.69 7.54 8.34 8.91 8.98 7.84           

O2 mg/L 8.51 8.87 7.20 8.18 8.00 6.78 5.88 8.17 6.67 9.61 10.58 10.31 7.45           

O2 % sat 86.1 99.53 83.02 93.09 93.40 76.27 68.71 98.06 78.69 114.87 126.68 124.73 89.68           

T (°C) 15.9 21.00 22.36 21.68 23.00 21.08 23.06 24.51 23.58 24.27 24.36 24.94 24.65           

fDOM RFU 26.4 28.11 57.29 31.86 36.08 30.55 33.31 29.30 23.99 28.31 28.69 28.20 30.50           

fDOM QSU 82.3 87.53 178.69 99.28 112.44 95.18 103.81 91.25 74.67 88.16 89.38 87.84 95.01           

Conduc (µS/cm) 293 448 469 599 477 471 477 397 328 363 360 360 333           

Chlorophylle A (µg/L) 3.98 9.06 7.02 27.87 2.30 20.46 3.13 8.12 3.17 11.19 13.07 11.90 10.59           

Turbi (NFU) 8.1 4.4 6.1 5.8 4.3 10.5 5.8 10.0 3.3 6.7 5.5 3.5 9.3           

Q d-1 0.059 2.060 2.943 0.247 3.190 0.470 3.660 3.708 3.880 7.588 0.002 7.590 7.590           

Q d (m3/s) (jour du prlvmt) 0.067 2.270 3.081 0.243 3.324 0.446 3.770 10.788 1.510 12.298 0.002 12.300 12.300 0.008 0.023 0.020 0.051 0.051 

Q d+1 0.069 1.720 3.300 0.260 3.560 0.460 4.020 6.847 1.800 8.647 0.003 8.650 8.650           

NH4 (mg/L NH4) 0.021 0.026 0.185 0.009 0.135 0.017 0.156 0.050 0.009 <0.03 0.040 0.050 0.040 0.141 0.334 1.692 0.766   

NK (mg/L) 0.80 0.80 1.10 1.20 0.80 0.90 0.90 0.90 1.40 0.80 1.00 0.90 1.00 0.50 0.50 1.70 0.70   

COD (mg/L) 4.30 6.00 6.20 6.30 6.10 6.00 6.00 6.30 5.10 5.90 6.10 6.00 7.10 2.20 1.80 1.70 1.80   

COT (mg/L) 4.90 6.40 6.90 7.30 6.40 6.80 7.10 6.50 5.20 6.10 6.40 6.50 7.60 2.20 1.80 1.70 1.80   

COP (mg/L) 0.60 0.40 0.70 1.00 0.30 0.80 1.10 0.20 0.10 0.20 0.30 0.50 0.50 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

N organique 0.779 0.774 0.915 1.191 0.665 0.883 0.744 0.85 1.391 0.80 0.96 0.85 0.96 0.359 0.166 0.008 -0.066 0 

MES (mg/L) 8.00 8.00 8.00 8.00 7.00 13.00 6.00 12.00 7.00 10.00 7.00 7.00 6.00 <2 <2 <2 <2   

Nitrate (mg NO3/L) 20.44 10.00 7.87 8.14 7.31 8.94 8.05 9.3 17.00 11.60 11.60 12.10 15.20 0.45 0.22 0.50 0.47   

Nitrite (mg NO2/L) 0.03 0.06 0.11 0.07 0.06 0.02 0.05 0.05 0.07 0.07 0.08 0.08 0.18 <0.02 <0.02 <0.02 0.06   

Orthophosphate (mg PO4/L) 0.10 0.19 0.31 0.20 0.27 0.42 0.35 0.13 0.09 <0.04 <0.04 <0.04 0.07 <0.04 0.04 <0.04 <0.04   

Phosphore total (mg P2O5/L) 0.24 0.34 0.45 0.43 0.42 0.57 0.42 0.32 0.49 0.19 0.18 0.19 0.23 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06   

Diuron         0.02 0.02 0.02                 0.05 0.02   

DCPMU                                     

3,4 Dichloro aniline                                     

DCPU                                     

Alachlore                                     

Alachlore ESA 0.19 0.07 0.06 0.07 0.06 0.05 0.05 0.04 0.26 0.09 0.07 0.09 0.08 0.02 0.02 0.03 0.02   

Alachlore OXA                                     

Metazachlore                                     

Metazachlore ESA 0.08 0.06 0.05 0.10 0.05 0.08 0.05 0.06 0.15 0.09 0.07 0.08 0.08 0.02 0.02 0.02 0.02   

Metazachlore OXA                                     

Metolachlore     0.03       0.06   0.05 0.04 0.05 0.06 0.06 0.17         

Metolachlore ESA 0.84 0.26 0.19 0.14 0.20 0.37 0.16 0.21 0.78 0.31 0.24 0.31 0.37 0.03 0.02 0.03 0.02   

Metolachlore OXA 0.03 0.07 0.06 0.03 0.07 0.23 0.07 0.10 0.06 0.11 0.09 0.10 0.17 0.02   0.02     

Glyphosate 0.08         0.17 0.08   0.08                   

AMPA 0.23 0.40 2.10 0.92 0.98 0.65 1.12 0.64 0.24 0.48 0.32 0.47 0.36           

Note: toutes les concentrations des micropollutants sont exprimées en µg/L  
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 C2 
 CAMPAGNE D'ETIAGE 27/28 septembre 2016 

Analyses EN0 EN1 EN4 EN5 EN6 EN7 EN8 EN9 EN10 EN11 EN12 EN13 ET sf EB sf LI TRT LI2 LI3 LI4 LI MEL 

                                        

pH 7.10 8.31 8.04 8.50 8.23 8.04 8.25 8.77 8.35 8.05 8.18 8.39 8.05 8.08   7.77 7.57 7.57   

O2 mg/L 9.25 8.96 7.91 10.42 7.65 4.55 6.68 7.19 6.90 6.64 7.03 8.71 8.45 6.148   5.15 5.71 4.24   

O2 % sat 93.10 92.6 85.10 108.00 81.74 46.45 70.74 77.42 74.19 72.26 76.40 95.34 93.81 69.08   48.67 56.40 40.31   

T (°C) 15.70 16.86 18.81 17.00 18.44 16.29 18.069 18.85 18.78 19.30 19.32 19.69 20.37 21.02   12.51 14.73 13.06   

fDOM RFU - 29.28 41.00 38.04 41.78 36.24 42.04 34.03 24.88 29.96 31.08 30.57 0 27.24   3.59 6.16 0.00   

fDOM QSU - 91.21 127.83 118.59 130.27 112.94 131.06 106.06 77.46 93.35 96.83 95.25 0 84.82   10.97 18.98 0.00   

Conduc (µS/cm) - 440 517 909 524 591 503 478 393 448 446 442 654 450   425 404 477   

Chlorophylle A (µg/L) - 5.88 14.81 84.00 4.24 3.86 1.04 7.33 4.91 4.34 8.43 9.33 0.00 1.36   0.00 0.00 0.00   

Turbi (NFU) 10.0 21.2 7.5 6.9 3.6 2.6 2.5 3.0 3.1 3.9 3.9 2.8 0.0 2.5   2.3 0.6 1.8   

Q d-1 0.015 1.870 2.628 0.073 2.701 0.149 2.850 4.796 0.452 5.248 0.002 5.250 5.250 5.250           

Q d (m3/s) (jour du prlvmt) 0.018 1.920 2.428 0.068 2.496 0.154 2.650 2.039 0.389 2.428 0.002 2.430 2.430 2.430 0.051 0.008 0.023 0.021 0.051 

Q d+1 0.024 2.000 2.769 0.411 3.180 0.140 3.320 3.449 0.929 4.378 0.002 4.380 4.380 4.380           

NH4 (mg/L NH4) <0.03 <0.03 0.150 <0.03 0.160 0.120 0.160 0.030 0.050 0.060 <0.03 0.040 <0.03 0.080 <0.03 0.160 0.360 1.820 0.830 

NK (mg/L) <0.5 1.60 1.10 1.60 1.00 1.10 0.90 0.80 0.70 0.80 1.10 0.90 <0.5 0.70 <0.5 <0.5 0.50 1.40 0.90 

COD (mg/L) 4.80 7.20 6.60 7.60 6.60 6.30 6.50 5.80 5.00 5.40 5.60 5.70 1.50 5.70 1.70 2.10 1.80 1.60 1.80 

COT (mg/L) 5.30 8.70 7.00 9.20 7.20 6.70 6.80 6.10 5.30 5.70 5.90 6.20 1.50 5.80 1.60 2.20 1.80 1.60 1.80 

COP (mg/L) 0.50 1.50 0.40 1.60 0.60 0.40 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30 0.50 0.00 0.10 -0.10 0.10 0.00 0.00 0.00 

N organique <0.5 1.60 0.95 1.60 0.84 0.98 0.74 0.77 0.65 0.74 1.10 0.86  0.62   0.14 -0.42 0.07 

MES (mg/L) 8.00 18.00 9.00 12.00 7.00 5.00 5.00 6.00 5.00 5.00 4.00 8.00 <2 3.00 <2 <2 <2 <2 <2 

Nitrate (mg NO3/L) 5.3 3.4 6.30 <0.5 6.20 10.30 6.3 4.20 6.70 4.40 3.90 3.40 8.8 8.5 3.40 0.60 <0.5 <0.5 <0.5 

Nitrite (mg NO2/L) <0.02 <0.02 0.06 <0.02 0.10 0.04 0.07 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03 <0.02 0.11 <0.02 <0.02 <0.02 0.03 0.10 

Orthophosphate (mg PO4/L) 0.12 0.07 0.49 0.15 0.49 0.33 0.46 0.14 0.05 0.06 0.09 <0.04 <0.04 <0.04 0.04 0.05 0.04 <0.04 0.04 

Phosphore total (mg P2O5/L) 0.23 0.42 0.46 0.48 0.45 0.36 0.43 0.19 0.15 0.14 0.20 0.19 <0.06 0.09 0.06 0.08 <0.06 <0.06 0.08 

Diuron     0.02 0.03 0.02 0.22 0.02             0.02     0.02 0.06 0.04 

DCPMU                                       

3,4 Dichloro aniline NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA 

DCPU                                       

Alachlore                                       

Alachlore ESA 0.16 0.06 0.06 0.07 0.05 0.03 0.05 0.06 0.16 0.07 0.07 0.06   0.07 0.02 0.02 0.02 0.04 0.03 

Alachlore OXA                                       

Metazachlore                                       

Metazachlore ESA 0.07 0.04 0.03 0.04 0.02 0.07 0.04 0.04 0.12 0.06 0.04 0.04 0.02 0.07       0.02 0.02 

Metazachlore OXA                                       

Metolachlore   0.03       0.06   0.05 0.04 0.05 0.06 0.06 0.17 0.06           

Metolachlore ESA 0.32 0.19 0.11 0.06 0.10 0.10 0.10 0.12 0.38 0.17 0.11 0.14 0.07 0.30   0.02   0.03 0.02 

Metolachlore OXA   0.05 0.03 0.02 0.03 0.04 0.03 0.04 0.02 0.04 0.03 0.04 0.02 0.11           

Glyphosate 0.16   0.26 0.10 0.10 0.20 0.22                         

AMPA 0.18 0.56 2.30 1.56 2.38 0.70 2.48 1.17 0.25 0.67 0.56 0.95   0.58           

Note: toutes les concentrations des micropollutants sont exprimées en µg/L  
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 C3 
 17/18 janvier 2017 

Analyses EN0 EN1 EN4 EN5 EN6 EN7 EN8 EN9 EN10 EN11 EN12 EN13 EB sf ET sf LI 2 LI 3 LI 4 LI mel LI trt 

                                        

pH 8.50 8.33 8.40 8.42 8.41 8.52 8.44 8.71 8.63 8.54 8.64 8.62 8.44 8.45 8.33 8.44 8.45 8.15 8.07 

O2 mg/L 11.55 11.23 11.70 11.39 12.00 11.63 11.95 13.33 11.79 12.43 12.13 12.54 11.55 11.63 11.75 10.89 10.54 11.12 9.35 

O2 % sat 88.66 89.6 94.60 92.12 96.50 92.07 96.49 103.76 92.33 96.79 92.78 97.90 93.17 93.77 98.30 98.50 99.82 94.10 88.50 

T (°C) 4.20 5.65 6.20 6.19 6.00 5.34 6.12 4.70 4.96 4.10 4.05 4.79 6.1 6.08 11.88 12.67 12.82 12.85 13.48 

fDOM RFU 36.41 30.48 27.31 33.49 34.07 26.00 34.84 44.13 25.66 35.75 34.65 34.86 32.05 25.93 7.57 6.08 1.92 7.73 6.91 

fDOM QSU 113.48 94.94 85.05 104.37 106.17 80.95 108.57 137.58 79.89 111.41 107.66 108.63 99.88 85.73 23.40 18.76 5.65 23.91 11.34 

Conduc (µS/cm) 233 361 330 384 379 385 396 404 250 343 329 345 308 313 488 450 467 472 453 

Chlorophylle A (µg/L) 5.22 5.11 8.63 5.03 7.17 66.17 14.36 20.41 3.60 13.66 3.75 9.40 1.67 1.22 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

Turbi (NFU) 5.1 5.3 45.6 12.8 7.8 11.1 9.8 6.2 2.8 3.7 2.7 3.2 3.9 3.3 0.1 0.0 0.0 0.9 0.0 

Q d-1 0.157 3.240 11.910 2.520 14.430 1.370 15.800 25.992 9.600 35.592 0.008 35.600 35.600 35.600           

Q d (m3/s) (jour du prlvmt) 0.142 3.570 13.290 3.940 17.230 1.470 18.700 29.293 11.800 41.093 0.007 41.100 41.100 41.100 0.005 0.022 0.019 0.046 0.046 

Q d+1 0.124 2.800 10.090 2.130 12.220 1.180 13.400 16.244 8.950 25.194 0.006 25.200 25.200 25.200           

NH4 (mg/L NH4) 0.080 0.220 0.180 0.160 0.190 0.050 0.200 0.060 0.030 0.030 0.070 0.040 0.060 <0.03 0.180 0.360 1.810 0.790 <0.03 

NK (mg/L) 0.80 1.00 0.90 0.90 0.80 1.20 0.90 0.90 0.60 0.60 0.60 0.60 0.50 0.10 0.30 0.40 1.30 0.58 0.10 

COD (mg/L) 6.20 6.50 5.70 6.20 5.70 5.50 5.60 6.00 4.70 5.40 5.80 5.60 5.70 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 1.60 

COT (mg/L) 6.30 6.90 6.20 6.70 6.10 6.60 6.20 6.10 4.80 5.70 6.00 5.70 5.80 1.40 2.20 1.80 1.70 1.80 1.90 

COP (mg/L) 0.10 0.40 0.50 0.50 0.40 1.10 0.60 0.10 0.10 0.30 0.20 0.10 0.10 !     0.30 

N organique 0.72 0.78 0.72 0.74 0.61 1.15 0.70 0.84 0.57 0.57 0.53 0.56 0.44 0.10 0.12 0.04 -0.51 -0.21 0.10 

MES (mg/L) 7.00 12.00 8.00 10.00 3.00 17.00 15.00 10.00 8.00 7.00 4.00 5.00 9.00 2.00 <2 <2 <2 <2 <2 

Nitrate (mg NO3/L) 25.5 15.1 12.30 19.80 14.10 14.60 13.7 13.60 16.80 13.40 13.00 13.00 12 12 <0.5 <0.5 <0.5 0.60 3.50 

Nitrite (mg NO2/L) 0.11 0.11 0.09 0.13 0.10 0.08 0.09 0.06 0.08 0.05 0.07 0.06 0.08 <0.02 <0.02 0.02 0.04 0.18 <0.02 

Orthophosphate (mg PO4/L) 0.09 0.07 0.29 0.30 0.27 0.15 0.27 0.55 0.10 0.26 0.23 0.26 0.17 <0.04 <0.04 0.04 <0.04 <0.04 <0.04 

Phosphore total (mg P2O5/L) 0.23 0.28 0.40 0.39 0.37 0.39 0.40 0.54 0.28 0.30 0.26 0.29 0.19 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 

Diuron   0.03 0.06 0.03 0.05 0.05 0.06 0.02   0.02     0.02       0.06 0.03   

DCPMU                                       

3,4 Dichloro aniline NA                   NA NA NA NA NA NA NA NA   

DCPU                                       

Alachlore                                       

Alachlore ESA 0.11   0.05 0.06         0.09 0.05 0.07   0.06             

Alachlore OXA                                       

Metazachlore                                       

Metazachlore ESA 0.04 0.10 0.03 0.10 0.05 0.07 0.04 0.04 0.10 0.06 0.07 0.06 0.07 0.02   0.02 0.02 0.02   

Metazachlore OXA   0.04   0.04 0.02 0.03             0.02             

Metolachlore                                       

Metolachlore ESA 0.61 0.16 0.12 0.12 0.09 0.12 0.10 0.10 0.39 0.15 0.17 0.17 0.27 0.06 0.02 0.03 0.04 0.03 0.03 

Metolachlore OXA 0.17 0.05 0.04 0.04 0.02 0.03 0.03 0.03 0.08 0.03 0.04 0.03 0.10 0.02     0.02     

Glyphosate           0.56 0.09         0.14               

AMPA 0.10 0.71 0.77 0.35 0.60 1.15 0.57 1.13 0.18 0.79 0.59 0.61 0.44 0.16           

Note: toutes les concentrations des micropollutants sont exprimées en µg/L  
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C4 
 C4 Campagne lixiviation printemps 02-03/05/17 

Analyses EN0 EN1 EN4 EN5 EN6 EN7 EN8 EN9 EN10 EN11 EN12 EN13 EB sf ET sf LI 2 LI 3 LI 4 LI mel LI trt 

                                        

pH 8.22 7.87 7.82 7.86 7.92 8.16 7.92 8.19 8.23 8.02   8.05 7.82 7.77 7.53 7.71 7.69 7.78 7.96 

O2 mg/L 10.00 9.62 9.89 8.92 10.19 9.59 9.96 8.97 9.75 9.44   9.69 8.82 9.08 4.00 2.72 3.57 6.67 10.14 

O2 % sat 87.46 87.77 91.58 82.00 95.90 86.54 93.77 86.43 93.05 91.24   93.4 87.73 90.05 37.09 25.60 33.64 62.74 95.51 

T (°C) 9.44 11.21 11.84 11.52 12.56 10.73 12.56 13.64 13.25 13.76   13.63 15.07 14.95 11.94 12.60 12.67 12.40 12.57 

fDOM RFU 39.21 28.97 31.13 26.28 33.03 19.41 31.47 30.90 15.84 24.72   23.85 20.58 10.82 6.71 5.58 7.57 3.63 1.61 

fDOM QSU 122.22 90.24 97.01 81.84 102.94 60.38 98.04 96.27 49.22 76.97   74.25 64.04 33.55 20.72 17.18 23.39 11.09 4.79 

Conduc (µS/cm) 201 394 322 456 378 318 393 416 260 371   338 298 325 441 460 508 411 473 

Chlorophylle A (µg/L) 20.86 6.52 18.77 16.16 5.42 96.05 33.15 5.36 0.75 4.64   7.13 1.58 0.51 - - - - - 

Turbi (NFU) 60.2 10.5 12.9 6.9 15.7 52.94 27.56 6.93 2.61 6.09   5.79 2.83 2.39 - - - - - 

Q d-1 0.295 2.950 12.970 1.450 14.420 1.080 15.500 25.500 16.400 41.900   41.900 41.900 41.900           

Q d (m3/s) (jour du prlvmt) 0.497 5.370 21.954 1.520 23.474 0.926 24.400 36.600 11.800 48.400   48.400 48.400 48.400 0.008 0.023 0.021 0.052 0.052 

Q d+1 0.227 3.030 10.507 1.040 11.547 0.753 12.300 30.200 9.900 40.100   40.100 40.100 40.100           

NH4 (mg/L NH4) 0.410 0.320 0.170 0.740 0.160 0.330 0.220 0.090 0.050 < 0.03   < 0.03 0.060 < 0.03 0.180 0.370 1.760 0.790 < 0.03 

NK (mg/L) 2.80 1.10 1.30 1.60 1.20 1.90 1.60 0.70 0.50 0.70   0.80 0.50 <0.5 <0.5 <0.5 1.40 0.60 <0.5 

COD (mg/L) 12.00 6.40 5.20 5.60 5.60 5.10 5.60 5.30 3.30 4.70   4.60 4.30 0.90 2.00 1.70 1.60 1.60 1.50 

COT (mg/L) 15.30 7.30 7.10 6.70 7.20 8.60 7.30 5.80 3.60 5.00   5.10 4.40 1.00 2.00 1.80 1.60 1.70 1.70 

COP (mg/L) 3.30 0.90 1.90 1.10 1.60 3.50 1.70 0.50 0.30 0.30 0.00 0.50 0.10 0.10 0.00 0.10 0.00 0.10 0.20 

N organique 2.39 0.78 1.13 0.86 1.04 1.57 1.38 0.61 0.45 0.70   0.80 0.44    -0.36 -0.19 0.10 

MES (mg/L) 84.00 12.00 18.00 12.00 21.00 67.00 49.00 9.00 10.00 9.00   9.00 2.00 <2 <2 <2 <2 <2 <2 

Nitrate (mg NO3/L) 12.1 11.8 9.80 17.20 10.80 9.40 10.9 11.80 27.70 16.50   17.10 21.8 21.8 1.40 < 0.5 < 0.5 0.60 3.50 

Nitrite (mg NO2/L) 0.16 0.17 0.09 0.17 0.09 0.15 0.1 0.04 0.05 0.04   0.04 0.07 < 0.02 < 0.02 < 0.02 < 0.02 0.03 < 0.02 

Orthophosphate (mg PO4/L) 0.20 0.26 0.14 0.72 0.18 0.67 0.30 0.27 < 0.04 0.17   0.11 0.05 < 0.04 < 0.04 0.04 < 0.04 < 0.04 < 0.04 

Phosphore total (mg P2O5/L) 0.92 0.39 0.34 0.78 0.42 1.09 0.61 0.33 0.13 0.24   0.21 0.10 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 

Diuron     0.038   0.038 0.066 0.030                   0.051 0.025   

DCPMU                                       

3,4 Dichloro aniline                                       

DCPU                                       

Alachlore                                       

Alachlore ESA 0.196 0.044 0.044 0.048 0.045 0.028 0.042 0.037 0.198 0.077   0.140 0.187 0.036 0.052 0.021 0.034 0.034 0.022 

Alachlore OXA                                       

Metazachlore                                       

Metazachlore ESA   0.132 0.082 0.112 0.086 0.195 0.190 0.120 0.758 0.279   0.170 0.438 0.072 0.058 0.054 0.111 0.198 0.068 

Metazachlore OXA                                       

Metolachlore 0.038 0.057 0.021     0.022                           

Metolachlore ESA 0.391 0.194 0.122 0.111 0.140 0.145 0.171 0.233 0.340 0.287   0.263 0.701 0.108 0.057 0.075 0.076 0.076 0.058 

Metolachlore OXA 0.052 0.065 0.035 0.029 0.036 0.040 0.039 0.038 0.034 0.042   0.042 0.073 0.022 0.021   0.025 0.021   

Glyphosate 0.580 0.232 0.202 0.182 0.164 0.436 0.160                         

AMPA 0.424 0.644 1.346 0.770 0.736 0.086 0.552 0.802 0.300 0.620   0.492 0.322 0.022 0.016       0.024 

Note: toutes les concentrations des micropollutants sont exprimées en µg/L   
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         C5 
          

 Campagne lixiviation automne 28-29/11/17 

Analyses EN0 EN1 EN4 EN5 EN6 EN7 EN8 EN9 EN10 EN11 EN12 EN13 EB sf ET sf LI 2 LI 3 LI 4 LI mel LI trt 

                                       

pH 7.26 7.6 7.57 7.75 7.46 7.56 7.47 7.54 7.27 7.52 7.48 7.58 7.76 7.94 7.53 7.96 7.73 7.54 7.96 

O2 mg/L 10.15 9.11 10.05 7.96 10.61 7.51 10.45 9.17 9.18 9.29 9.54 9.57 11.12 11.14 6.56 3.59 3.79 1.52 10.01 

O2 % sat 86.57 77.47 88.93 68.29 91.48 63.65 89.74 78.52 76.41 79.67 78.63 83.23 100.89 101.02 59.43 33.78 35.82 14.51 95.75 

T (°C) 8.37 8.2 9.84 8.52 8.94 8.07 8.62 8.70 8.40 8.87 7.78 9.16 10.91 10.91 12.13 12.57 12.69 13.11 13.26 

fDOM RFU 28.11 31.64 49.69 38.62 47.78 33.57 44.14 34.59 26.82 31.93 42.07 37.04 0.00 0.00 4.30 5.59 7.76 6.68 2.04 

fDOM QSU 87.57 98.6 154.97 120.39 142.56 104.62 137.63 107.62 82.50 99.20 130.32 115.45 0.00 0.00 13.18 17.22 23.99 20.06 6.12 

Conduc (µS/cm) 173 411 382 651 398 616 418 394 329 398 237 440 498 508 304 460 490 472 478 

Chlorophylle A (µg/L) 10.37 1.05 2.56 1.96 1.82 1.28 1.53 0.98 1.90 2.22 4.24 3.38 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

Turbi (NFU) 162.0 5.8 7.8 2.7 6.0 2.3 4.9 3.6 3.7 5.3 16.5 6.0 0.2 0.0 0.08 0.9 0.0 0.0 0.0 

Q d-1 0.144 2.060 5.047 0.314 5.361 0.259 5.620 13.500 4.700 18.200 0.708 18.200 18.200 18.200           

Q d (m3/s) (jour du prlvmt) 0.491 3.510 8.765 0.450 9.215 0.295 9.510 16.480 3.820 20.300 1.520 20.300 20.300 20.300 0.007 0.021 0.018 0.046 0.046 

Q d+1 0.302 4.110 10.470 0.427 10.897 0.503 11.400 10.160 3.440 13.600 1.300 13.600 13.600 13.600           

NH4 (mg/L NH4) 0.190 0.050 0.370 0.120 0.290 0.350 0.200 0.080 0.100 0.080 0.080 0.070 0.040 < 0.03 0.240 0.380 1.860 0.850 < 0.03 

NK (mg/L) 3.40 1.00 1.10 0.90 1.00 1.10 1.10 0.80 0.70 0.70 1.10 0.80 0.60 <0.5 <0.5 <0.5 1.30 <0.5 <0.5 

COD (mg/L) 11.10 6.90 6.60 7.20 6.60 6.10 6.50 5.90 5.30 5.70 8.40 6.10 5.30 1.40 2.20 1.80 1.70 1.80 1.80 

COT (mg/L) 18.50 8.60 7.20 7.40 7.00 6.40 6.80 6.20 5.60 5.90 9.30 6.30 5.50 1.50 2.20 1.80 1.70 1.80 1.80 

COP (mg/L) 7.40 1.70 0.60 0.20 0.40 0.30 0.30 0.30 0.30 0.20 0.90 0.20 0.20 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

N organique 3.21 0.95 0.73 0.78 0.71 0.75 0.90 0.72 0.60 0.62 1.02 0.73 0.56 0.10           

MES (mg/L) 150.00 34.00 36.00 26.00 8.00 3.00 5.00 6.00 16.00 5.00 46.00 8.00 4.00 2.00 <2 <2 <2 <2 <2 

Nitrate (mg NO3/L) 12.4 5.20 8.10 5.70 8.10 8.50 8.2 7.30 8.20 7.00 8.30 7.40 3.9 3.8 < 0.5 < 0.5 < 0.5 < 0.5 3.20 

Nitrite (mg NO2/L) 0.10 0.17 0.12 0.11 0.13 0.34 0.12 0.04 0.04 0.04 0.06 0.03 < 0.02 < 0.02 < 0.02 < 0.02 0.02 0.09 < 0.02 

Orthophosphate (mg PO4/L) 0.04 < 0.04 0.18 0.31 0.22 0.38 0.20 0.49 0.08 0.37 0.14 0.26 0.06 < 0.04 0.06 < 0.04 < 0.04 < 0.04 < 0.04 

Phosphore total (mg P2O5/L) 1.23 0.29 0.29 0.42 0.30 0.42 0.30 0.48 0.19 0.30 0.33 0.31 0.12 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 

Diuron     0.034 0.034 0.032 0.031 0.033 0.025                 0.052 0.027   

Alachlore                                       

Alachlore ESA 0.103 0.066 0.026 0.065         0.111 0.068   0.045 0.046 0.024   0.022 0.027     

Alachlore OXA                                       

Metazachlore           0.020                           

Metazachlore ESA               0.075 0.135     0.091 0.082       0.060     

Metazachlore OXA                                       

Metolachlore                                       

Metolachlore ESA 0.346 0.144 0.101   0.122 0.068 0.091 0.084 0.127 0.136 0.170 0.076 0.071 0.067 0.025 0.025 0.033     

Metolachlore OXA 0.134 0.031 0.030     0.021 0.034       0.050               0.022 

Glyphosate 0.520 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 

AMPA 0.280 0.980 0.970 0.670 1.030 1.120 0.490 1.520 0.290 0.970 0.230 1.420 0.670 0.035         0.035 

Note: toutes les concentrations des micropollutants sont exprimées en µg/L   
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C6    30/01/18 

Analyses EN1 EN4 EN9 EN10 EB sf ET sf 

pH 8.85 8.96 8.74 8.33 8.56 8.57 

O2 mg/L 10.22 10.94 10.61 10.91 10.783911 11.287615 

O2 % sat 89.77 96.27 92.42 96.63 95.597207 100.21835 

T (°C) 9.6 9.69 9.23 9.95 9.97 10.03 

fDOM RFU 37.75 48.98 44.01 22.58 18.62 0.84 

fDOM QSU 117.67 152.73 137.23 70.27 57.90 2.37 

Conduc (µS/cm) 254 250 259 132 289 342 

Chlorophylle A (µg/L) 2.39 2.43 2.35 0.67 0.66 0.00 

Turbi (NFU) 12.9 11.5 15.3 5.9 54.6 1.2 

Q d-1 2.060 25.720 13.500 4.700 18.200 18.200 

Q d (m3/s) (jour du prlvmt) 3.510 23.470 16.480 3.820 20.300 20.300 

Q d+1 4.110 27.590 10.160 3.440 13.600 13.600 

NH4 (mg/L NH4) 0.060 0.300 0.100 0.080 0.060 < 0.03 

NK (mg/L) 0.90 1.30 1.10 0.80 0.90 < 0.5 

COD (mg/L) 6.30 7.10 5.60 5.50 6.40 1.70 

COT (mg/L) 6.90 7.40 7.50 5.70 7.60 1.70 

COP (mg/L) 0.60 0.30 1.90 0.20 1.20 0.00 

N organique 0.84 1.00 1.00 0.72 0.84 0.10 

MES (mg/L) 13.00 9.00 13.00 9.00 11.00 <2 

Nitrate (mg NO3/L) 36.00 29.40 36.80 35.30 34.4 34.5 

Nitrite (mg NO2/L) 0.16 0.17 0.17 0.08 0.13 < 0.02 

Orthophosphate (mg PO4/L) 0.12 0.34 0.18 0.13 0.12 < 0.04 

Phosphore total (mg P2O5/L) 0.23 0.27 0.29 0.25 0.20 < 0.06 

Diuron 

DCPMU 

3,4 Dichloro aniline 

DCPU 

Alachlore 

Alachlore ESA 0.048 0.041 0.031 0.115 0.068 0.026 

Alachlore OXA 

Metazachlore 

Metazachlore ESA 0.162 0.188 0.351 0.139 0.111 

Metazachlore OXA 0.041 

Metolachlore 

Metolachlore ESA 0.432 0.228 0.194 0.469 0.621 0.121 

Metolachlore OXA 0.103 0.093 0.087 0.089 0.128 0.050 

Glyphosate 

AMPA 

Note: toutes les concentrations des micropollutants sont exprimées en µg/L 
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Titre : Sous-produits de dégradation d’herbicides dans le milieu naturel et sur les filières de traitement des 
eaux. Quelles origines, quels impacts et quelles solutions ?

Mots clés : eaux naturelles ; bassin versant ; herbicides ; sous-produits ; sources ; traitement de l’eau 

Résumé : La Bretagne (France) est une région 
agricole où les polluants émergeants sont très 
susceptibles d’atteindre les eaux de surfaces. La 
surveillance institutionnelle montre que les sous-
produits d’herbicides sont la principale pollution des 
eaux de surface, dans une région où 80 % des eaux 
potables sont produites à partir de ressources 
superficielles. Le comportement dans 
l’environnement des sous-produits d’herbicides est 
mal connu et, pour certains d’entre eux, les 
contributions de leurs différentes sources font 
toujours débat. Dans l’est de la Bretagne, le bassin 
versant de la Vilaine (10 500 km²) est d’un grand 
intérêt pour la recherche, car il abrite une importante 
usine de potabilisation (100 000 m

3
/j) à son extrême

aval. Dans ce contexte, cette étude vise à (i) 
cartographier le bassin versant, (ii) évaluer la 
contamination et ses variations spatiales et 
saisonnières, (iii) comprendre les conditions 
favorables à l’export vers les eaux de surface, (iv) 
étudier les sources et le devenir de l’AMPA 

 (acide aminométhyl phosphonique) dans les eaux 
usées, (v) explorer le procédé d’ozonation pour un 
sous-produit récalcitrant aux traitements de l’eau 
potable. Cette thèse consiste en trois chapitres : 
une revue de la littérature sur l’occurrence et le 
devenir des herbicides et leurs sous-produits dans 
les eaux de surface, eaux usées, et eau potable; le 
matériel et méthodes incluant, la sélection des 
composés d’intérêt, la stratégie d’échantillonnage, 
la description des méthodes d’analyses et 
d’assurance qualité, les outils statistiques; les 
résultats d’occurrence et de comportement des 
sous-produits d’herbicides dans les différentes eaux 
étudiées. Ces travaux se concluent sur un contexte 
plus large avec des perspectives pour acquérir une 
meilleure compréhension des sources et des 
facteurs influençant l’occurence des sous-produits 
d’herbicides dans les différentes eaux, dans le but 
d’améliorer la qualité des ressources 

Title : Herbicides metabolites in the natural environment and water treatment processes. What sources, 
impacts and solutions ? 

Keywords : natural waters ; watershed ; herbicides ; metabolites ; sources ; water treatment 

Abstract :  Brittany (France) is an agricultural region, 
where emerging pollutants are highly at risk to reach 
surface waters. Legal monitoring shows that 
herbicides metabolites are the main pollution of 
surface waters, in a region where 80 % of drinking 
water is produced with surface waters. The 
environmental behavior of herbicides metabolites is 
badly known and, for some of them, the contributions 
of their different sources are still debated. In east 
Britany, the Vilaine watershed (10 500 km²) is of 
great research interest, as a large drinking water 
treatment plant (100 000 m

3
/day) is located at the

extreme downstream of it.  
In this context, this study aims to (i) map the 
watershed, (ii) evaluate the contamination and its 
spatial and seasonal variations, (iii) understand the 
favoring conditions resulting in metabolites export 
towards surface water, (iv) study sources and fate of 

AMPA (aminomethylphosphonic acid) in 
wastewaters, (v) explore ozonation treatment of a 
resistant metabolite in drinking water This thesis 
consists of three chapters: a review of the literature 
on herbicides and their metabolites occurrence and 
fate in surface waters, wastewaters, and drinking 
water; the materials and methods including, 
selection of compounds of interest, sampling 
strategy, description of the methods of analysis and 
quality assurance, statistical tools; the results of 
herbicides metabolites occurrences and behavior in 
the different waters studied. 
This work concludes on a broader context by 
providing perspectives to gain a better 
understanding of the sources and the factors 
influencing herbicides metabolites occurrences in 
the different waters, in order to improve the quality 
of water resources. 


