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Introduction générale 

La présence des sous-p oduits d’he i ides da s les eau  atu elles, et pa ti uli e e t les eau  

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

la chi ie a al ti ue ui, d so ais, pe et l’ide tifi atio  et l’a al se de ol ules à l’ tat de 

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

de sous-p oduits d’he i ides da s l’eau. Rappelo s tout d’a o d le contexte menant à ce 

o stat. L’utilisatio  des he i ides s’est g alis e ap s la se o de gue e o diale, pou  

de e i  i o tou a le e  ag i ultu e o e tio elle aujou d’hui. Cette fo e d’ag i ultu e 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 

F a e fait ai si pa tie des  plus g a ds o so ateu s de pesti ides et d’he i ides da s le 

o de, la o so atio  de es de ie s ta t sta le, autou  de  to es pa  a  d’ap s 

l’age e o diale pou  l’ali e tatio  des Natio s U ies (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 

p o d s pe etta t leu  li i atio  da s la pota ilisatio , e ’est pas le as pour leurs sous-

p oduits do t la sp iatio  da s l’e i o e e t a t  peu e plo e et fait l’o jet de e he hes 

depuis les a es . La e he he s ie tifi ue o sa e à leu  li i atio  da s l’eau de 

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

pota ilisatio  et d’assai isse e t.  

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

du tio  d’utilisatio  des pesti ides depuis . Ce pla  a ait pou  o jet de diviser par deux 

l’usage des pesti ides à l’ho izo  . Cepe da t les statisti ues offi ielles d o t e t au 

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

d’utilisatio  des pesti ides  su  ette p iode. Les o je tifs de du tio  d’usage o t t  ai si 

epo t s à  pa  les Mi ist es de l’E ologie et de l’Ag i ultu e e  . Cet o je tif est 

asso ti de ou elles esu es isa t à est ei d e l’utilisatio  des pesti ides d ites da s le pla  
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Ecophyto 2+ paru fin 2018. La loi Labbé (JORF, 2014) vient encadrer la réduction progressive de 

l’utilisatio  des pesti ides e  les i te disant aux collectivités dès 2017, puis aux particuliers en 

2019. 

De pa  l’ pid ie de a e s da s les so i t s o ide tales (Bray et al., 2018), la publication 

d’ tudes pid iologi ues ala a tes (Bassil et al., 2007; Gilden et al., 2010), et une 

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

pu li s, s’i te oge t de plus e  plus su  l’i t t de l’usage des pesti ides da s la so i t . L’eau 

’est u’u  e teu  pa i d’aut es pou  l’e positio  des populatio s au  i opollua ts, 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 

essou e o u e, pe etta t l’i igatio  des ultu es et la dispo i ilit  de l’eau pota le de 

qualité au robinet. 

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

su fa e d’e i o   500 km², disposant de fai les essou es e  eau  soute ai es, du fait d’u  

sol granitique peu perméable. 80 % de l’’ali e tatio  e  eau pota le est do  assu e à pa ti  

d’eau de su fa e, sou ise au  al as li ati ues et au  p essio s ag i oles o e u ai es. 

Plusieurs projets de e he he e es au La o atoi e d’Etudes et de Re he he e  

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-p oduits d’he i ides ; ’est-à-di e des o pos s a a t t  s da s l’e i o e e t, 

principale e t pa  l’a tio  des i oo ga is es su  les he i ides. Les sous-produits les plus 

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

l’at azi e, i te dite e  , so t e o e et ou es da s les i i es de France, 16 ans après. 

 

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

- d’a lio e  les o aissa es su  la o ta i atio  en sous-p oduits d’he i ides du 

bassin versant de la Vilaine ; 

- d’e  tudie  la a ia ilit  spatiale et temporelle ; 
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- de définir les origines de certains sous-p oduits, et d’e  esti e  les i po ta es 

respectives ; 

- d’a ti ipe  la pollutio  pou  in fine a lio e  la ualit  de l’eau de o so atio  

humaine ; 

- d’e plo e  les pe fo a es de d’ li i atio  d’u  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’e i o e e t et da s les eau  us es ; leur devenir environnemental ainsi que celui de leurs 

sous-produits ; l’ tat de l’a t o e a t les t aite e ts de pota ilisatio  de es he i ides 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 ; tudie  l’o upatio  des sols ; définir la stratégie 

d’ ha tillo age des eau  ; analyser les composés sélectionnés. 

iii) La présentation des résultats obtenus lors de l’ tude du assi  e sa t et de d g adatio , 

suivie des interprétations qui en découlent. 

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

quant aux sous-p oduits d’he i ides da s le assi  e sa t 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 he i ides o t de o eu  odes d’a tio  su  les g tau  : ils peuvent (i) perturber la 

photosynthèse (Toscano et al., 2018), ii  i hi e  la s th se d’ l e ts esse tiels tels ue 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-le e, l’a tio  des he i ides est assu e 

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-le e, les he i ides agisse t su  l’ad e ti e levée, principalement en 

t a e sa t la uti ule et e  osa t les pa ties hlo oph llie es autou  des poi ts d’i pa t sa s 

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

da s la pla te jus u’au poi t d’action (Mathukia et al., 2018).  

En zones urbaines, les herbi ides so t utilis s pou  l’e t etie  des pa ties o u es telles ue les 

routes, trottoirs, stades et cimetières (Van Stempvoort et al., 2014), ais gale e t pou  l’e t etie  

des voies ferrées (Torstensson et al., 2005). L’usage des he i ides pa  les pa ti ulie s 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 

ja ie  , à l’e eption 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 

li ita t le d eloppe e t des ha pig o s pa asita t les g tau . La o so atio  d’he i ides 

est stable depuis 2011, à environ 30 000 tonnes par an. 
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La o so atio  a uelle d’he i ides est p se t e da s 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’he i ides à l' helle o diale. Sou e 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 t , l’A ge ti e  000 t), la Thaïlande (87 000 t), 

le Brésil (76 000 t , l’Italie  000 t), le Canada (54 000 t), le Japon (52 000 t), l’I de  000 t) et 

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

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

d’o ga is es g ti ue e t odifi s OGM , sista ts au  he i ides, a e  à u e aug e tatio  
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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 o e e o diale d’usage des he i ides est de ,  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 % so t utilis es pou  l’ag i ultu e (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 pa  l’utilisatio  o diale assi e des p oduits ph tosa itai es, e tai s gou e e e ts o t 

encadré la vente (Figure 1 et Figure 2 , l’usage et les o e t atio s de pesticides dans 

l’e i o e e t et pa  e te sio  de e tai s he i ides . Les he i ides e so t pas 

s st ati ue e t i l s pa  la l gislatio , et so t gul s pa  l’utilisatio  de seuils, ota e t da s 

l’U io  Eu op e e (EU Parliament, 2013). 

Les compa ti e ts de l’e i o e e t les plus gul s is-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 pota le a e    l gislatio s da s  pa s Eu op e s, des A i ues, d’Asie 

e t ale, la Chi e, et l’Aust alie p i ipale e t Figure 2). 

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

d’  o t le  les e t es de pesti ides et de sa tio e  les pollutio s , de pa  la ultipli it  des 

sources. En France la qualité des eaux naturelles est e ad e pa  la Di e ti e Cad e su  l’Eau, ui fi e 

des o je tifs de o  tat hi i ue et ologi ue, pa  l’i te diai e lo al 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 

Natio s u ies pou  l’E i o e e t PNUE , , en vigueur depuis mai 2004 : 
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- Les herbicides : le diuron, le glyphosate, l’at azi e, le MCPA a ide -méthyl-4-

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

dichlorophénoxyacétique) et le dicamba ; 

- Les insecticides : le alathio , l’aldi a , le hlo p iphos et le diazi o  ; 

- Les fongicides : le mancozèbe et le chlorothalonil ; 

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

chlordane, le DDT (dichlorodiphényltrichloroéthane , la dield i , l’e d i , l’heptachlore, le 

toxaphene, le lindane, l’e dosulfa , le pentachlorophenol et le bromométhane. 

Ces composés sont  i te dits ou l’utilisatio  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’ helle de ouleu  i di ue le o e de pesti ides gul s. 
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Figure 2 : Distribution géographique des pays régulant les 25 pesticides sélectionnés, dans l'eau potable (Li et Jennings, 

2017). L’ helle de ouleu  i di ue le o e de pesti ides gul s. 

 

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-U is l’ tat d’O ego  p se ta t u  li at se la le à l’Ouest de la F a e do  

potentiellement les mêmes pratiques agricoles). 

Les seuils réglementaires fixés de par le monde sont a ia les d’u  pa s à l’aut e et e so t pas 

essai e e t justifi s pa  des do es to i ologi ues su  l’hu ai  (Li and Jennings, 2017). Le 

eilleu  e e ple est la F a e ui fi e u e li ite à la o e t atio  de tout i opollua t da s 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). E  o s ue e la l gislatio  f a çaise et pa  e te sio  Eu op e e  est l’u e des plus 

est i ti es su  les pesti ides da s l’eau pota le. A l’i e se les Etats-Unis, la Chine et le Brésil 

dispose t d’u  seuil a i u  a epta le pa  su sta e da s l’eau de o so atio  hu ai e, as  

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. Ce tai es st u tu es o e l’ tat 

d’O ego  appli ue t des l gislatio s plus st i tes et te dues à plus de ol ules ue les o es 

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 

o a i ue si ilai e à l’Ouest de la F a e, e  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 Mi ist  of e olog  a d e i o e t of the people’s epu li  of Chi a, ; 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, 

p i ipale e t tou e e s l’ le age (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 o duit à des pisodes de loo s algau  ali e t s pa  l’e s de 

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

s’a lio a t depuis  (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’utilisatio  des he i ides da s e o te te est e  o sta te aug e tatio  depuis le d ut 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, 

o e l’a appo t  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 mesu e l’o ge k 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 ’est pas possi le de o aitre 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 pe et d’o se e  l’o ip se e du gl phosate  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 

ultu es o e le p ise l’AN“E“ https://ephy.anses.fr/).  

Consciente de cette problématique, la région et les d ideu s lo au  des politi ues su  l’eau se so t 

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 h . L’age e de l’eau Loi e B etagne 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 

effe tu es pa  l’o se atoi e de l’e i o e e t e  B etag e.  

E fi , il ’est pas possi le d’a o de  la p o l matique des herbicides en Bretagne sans souligner que 

l’ali e tatio  e  eau pota le de la gio  est assu e à  % par des eaux superficielles (Piel, 2013). 

Plusieu s ete ues o t t  s pou  s u ise  l’ali e tation 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 jou s pou  l’at azi e,  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 

ue l’isop otu o  a u e de i-vie plus faible de 24 à 50 jours.  

Ces aleu s so t sou e t a ou ies lo s ue l’he i ide se t ou e da s les ou hes supe fi ielles 

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

te p atu e, l’hu idit , la te eu  e  a o e o ga i ue, le pH so t gale e t des fa teu s 

i flue ça t la apidit  et l’a pleu  de la d g adation des herbicides (Kanissery et al., 2015; Kools et 

al., 2005). 

Les sous-p oduits fo s da s l’e i o e e t, et p i ipale e t da s les sols, so t e  ajo it  

plus sta les ue leu  ol ule e, o e ’est le as 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’at azi e d isop op l,  – 120 jou s pou  l’at azi e d s th l, et  jou s pou  l’h d o at azi e 

(Tableau 4). 

La d g adatio  da s l’eau, pa  photol se 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’effe tue p i ipale e t da s les   sous la su fa e de l’eau, pou  de e i  ulle da s les ou hes 

inférieures de la colon e d’eau. Ce tai s auteu s o t ot  l’i flue e de atal seu s 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 ou s d’eau  et des ete ues, où les ol ules peu e t t e d g ad es.  
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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); 

’  (Rodríguez-Cruz et al., 2010); ’ (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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 Tra sport da s l’e iro e e t 1.1.3.2.

Le transport des herbicides et des sous-p oduits da s l’e i o e e t peut s’effe tue  du sol e s 

les eaux de surface et les eaux souterraines, mais gale e t du pul isateu  e s l’at osph e lo s 

des p iodes d’utilisatio  des he i ides.  

Le t a spo t d pe d de o euses o ditio s telles ue la ua tit  et l’i te sit  des p ipitatio s, 

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, 

solu ilit … . La solu ilit  et le oeffi ie t de pa tage o ta ol/eau peu e t t e tudi s pou  p oi  

la spéciation des micropollua ts da s l’e i o e e t. Ils so t p se t s da s le Tableau 5 ; les 

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

(logKow = -3,2), le métolachlore ESA (logKow = - , , 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 

h d ophilie, leu  solu ilit  da s l’eau est élevée (> 1 g/L , et pa fois t s le e, o e pou  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-p oduits da s l’e i o e e t est d pe da t de : 

- la d g adatio  da s les at i es de l’e i o e e t ai /sol/eau  ui odifie le la ge des 

espèces transportées ; la dégradation peut communément avoir lieu par digestion 

microbienne, photolyse, hydrolyse. 

- l’adso ptio  da s les sols ; et donc de la composition des sols. 

- les p ipitatio s, leu  du e et i te sit , la e e de leu  su e ue ap s 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 tola hlo e utilis  e  ag i ultu e est olatilis  à l’appli atio  (Rose et al., 2018) ; 

25 % des  ha tillo s d’ai  analysés par Désert et al. (2018) en région PACA (France), 

jus u’à ,  ng/m3. 

- le gl phosate et l’AMPA o t t  t ou s dans respectivement 60 - 100 % et 60 - 90 % des 165 

ha tillo s d’ai  p le s au  U“A sa s pou oi  esti e  la pa t du gl phosate apo is e , 

a e  jus u’à ,  ng/m3 pour le glyphosate et 0,97 ng/m3 pou  l’AMPA (Chang et al., 2011). 
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- De o eu  he i ides o t t  d te t s da s l’ai  de la gio  du Mississipi, avec 

l’ala hlo e, le tola hlo e et l’a to hlo e  pg/m3), la trifluraline (100 pg/m3 , l’at azi e 

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

L’i flue e du t a spo t a opo t  e fait pas l’o jet d’u  sui i da s ette th se, seule l’e positio  

par l’eau est tudi e. 
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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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Afi  d’illust e  la o ple it  du t a spo t des he i ides et de leu s sous-produits dans 

l’e i o e e t, u  e e ple ep se tatif des multiples sources et répartitions est étudié : l’AMPA. 

La Figure 3, issue d’u  t a ail de e ue i liog aphi ue publié e  , su e le de e i  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’utilisatio  du gl phosate e  ag i ultu e, l’AMPA ui e iste à l’ tat d’i pu et  da s la 

p pa atio  he i ide, a t e apo is  d’u e pa t et d pos  su  le sol et les pla tes d’aut e pa t. Le 

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

avec une demi- ie de  à  jou s da s les sols selo  les tudes. L’AMPA o e le gl phosate so t 

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

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

Le gl phosate ’est pas o fi  au  usages ag i oles. Il est utilis  da s le ad e do esti ue et 

olle tif où il est aussi u e sou e d’AMPA. Blanchoud et al. (2007) ont démontré que le lessivage des 

sols u ai s e t ai e le gl phosate et l’AMPA, puis s’ coule 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 esti  ue e t pe d’eau  plu iales e  zo es u ai es o t i ue au flu  de 

pesti ide au oi s auta t ue le lessi age des zo es ag i oles. Il se le ue l’usage du gl phosate 

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

domestiques étant peu exportées (<1 % de la dose appli u e  ho s des ja di s d’ap s Tang et al. 

(2015). Enfin Torstensson et al. (2005) o t d o t  ue l’e t etie  des oies fe es tait u e 

source d’e po t o  gligea le de gl phosate et d’AMPA. 

Les o pos s de la fa ille des phospho ates so t les p i ipales sou es d’AMPA ho s gl phosate 

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

p i ipe a tif de o eu  d te ge ts, l’AMPA est à la fois u e impureté dans les formulations des 

détergents, et un sous-p oduit de d g adatio  des phospho ates. De fait, l’AMPA issu des 

phospho ates est e po t  ia les seau  d’assai isse e t jus u’au  statio s d’ pu atio  où il est 

peu retenu ou éliminé, puis est rejet  da s les ou s d’eau  (Botta et al., 2009). Il ’est à p io i pas 

possi le de disti gue  da s les statio s d’ pu atio , l’AMPA issu des phosphonates et celui issu du 

glyphosate. L’i po ta e de ha ue sou e d’AMPA est méconnue, mais plusieurs études soulignent 

des o e t atio s e  AMPA le es da s les eau  utes et t ait es des statio s d’ pu atio , ai si 
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qu’u e augmentation de la te eu  e  AMPA da s les ou s d’eau ap s l’e hau e des stations 

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

Da s les statio s d’ pu atio , l’AMPA peut t e stocké dans les boues, dégradé par le traitement, ou 

tout si ple e t este  da s la phase dissoute et t a e se  la statio  d’ pu atio .  

Lo s u’il attei t la i i e, l’AMPA est o sid  o e sta le da s l’eau, il est peu sto k  da s 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 de a de d’auto isatio  de ise su  le a h , qui doit t e app ou e pa  l’AN“E“ 

Age e atio ale de s u it  sa itai e de l’ali e tatio , de l’e i o e e t 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 constru tio …. ,  

- les p oduits de lutte o t e les uisi les ode ti ides, i se ti ides… ,  

- les autres biocides : fluides utilis s pou  l’e au e e t, p oduits a tisalissu e. 

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 as 

du diuron, ui fut auto is  o e he i ide e  F a e jus u’e  , et d so ais est utilis  e  ta t 

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 f ue e t ua tifi s so t l’at azi e, 

le diu o , le gl phosate et so  ta olite l’AMPA. Pa i eu , l’AMPA est le o pos  p se ta t 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 4 . Da s les eau  us es eu op e es, l’AMPA est u  o pos  o ip se t 

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 gl phosate, o pos  pa e t de l’AMPA, est gale e t p se t  à  % 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). Pou  e pli ue  l’o ip se e de l’AMPA da s les eau  

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

su sta e a ti e, puis le d she age u ai  au gl phosate, et e fi  l’AMPA est u  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 

p is e lo s u’elle est o ue. 

Comme la Figure 4 le sugg e, la p se e d’he i ides et de sous-produits dans les eaux usées est 

une problématique quasi-sp ifi ue au  pa s d elopp s, où les i f ast u tu es d’ pu atio  so t la 

o e, et où l’usage des he i ides est u  p o d  pa du. Ce i ’e lut pas que les herbicides 
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soie t p se ts da s les eau  us es des pa s où l’assai isse e t ’est pas d elopp , ais 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’ pu atio  e so t pas des i stallatio s desti es à l’ li i atio  des i opollua ts, 

epe da t e tai s auteu s o t appo t  l’ li i atio  pa tielle d’he i ides et sous-produits au cours 

des t aite e ts lassi ues d’ pu atio  digestio  pa  oues a tivées et clarification).  

Les e de e ts d’ li i atio  appo t s e  t aite e ts lassi ues so t do  fai les, o e le 

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

statio s d’ pu atio  e  F a e : 

- 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 % 

Ma got et al.  o t dig  u e e ue de la litt atu e o e a t l’ li i atio  des he i ides et 

sous-p oduits da s les eau  us es. Les do es u’ils o t e ueillies o firment la tendance à une 

faible élimination sans traitement tertiaire : 

- Eli i atio  t pi ue de l’at azi e  % (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’aut es auteu s o fi e t po tuelle e t es fai les e de e ts,  à  % d’a atte e t 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 % pou  l’at azi e, le tola hlo e, la simazine et le terbuméton (16 stations 

d’ pu atio  sui ies pa  des ila s  h lors de deux campagnes en 2010 et 2011). Le benzotriazole est 

l’u  des a es he i ides ui soit li i  pa  l’ tape de digestio  pa  les oues a ti es (62 - 66 % ; 

Bourgin et al., 2018). 

 

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

statio s d’ pu atio  o t do  de o s sultats pou  li i e  les he i ides. Les p océdés les plus 

f ue e t e o t s so t as s su  l’o datio  a a e ozo atio , plus a e e t photol se  

ou l’adso ptio  des i opollua ts (J. M. Choubert et al., 2011).  

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

eau  us es, o e ’est le as de Ramrakhiani et al. (2019), qui ont adsorbé le glyphosate sur des 

oues de ta e ie, a e  u  e de e t d’ li i atio  de  à  % sur des eaux résiduaires 

reconstituées. Sur le même principe, Hu et al. (2011) o t ussi l’adso ptio  du gl phosate su  des 

résidus industriels à base de boues issues du t aite e t de l’alu i iu . Le p o d  est effi a e pou  

éliminer 92 % de l’he i ide à pH a ide ,  e  p se e de pol e Mag aflo  LT , 

l’aug e tatio  du pH d oit se si le e t l’effi a it  de l’adso ptio , pou  attei d e  % 

d’ li i atio  à pH . E fi  d’ap s Bi sa et al. , l’utilisatio  de d’o des de a i ues da s 

l’ tape de digestio  iologi ue des oues aug e te l’ li i atio  du gl phosate g â e au 

ph o e de so ptio  de l’he i ide su  les o des. Les auteu s ’o t pas pu d te iner si la 

so ptio  fa ilitait la iod g adatio  du gl phosate ou si elle ’ tait u’u  ph o e de sto kage su  

les oxydes.  

L’adso ptio  su  ha o  a tif est gale e t u  p o d  effi a e su  l’at azi e >  %), le diuron 

(>90 %) même avec un charbon âgé (186 jours-32 m3 d’eau pa  kg de ha o  e  g ai , et da s u e 

oi d e esu e l’AMPA, le gl phosate et l’isop otu o  (Besnault et al., 2015).  

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

statio  d’ pu atio . Ils o t ai si li i  e t e  et  % de la charge totale en micropolluants, avec 

une efficacité importante sur les herbicides : 55 % d’ li i atio  de l’at azi e ; 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’ozo atio  des eau  us es t ait es a d o t  so  effi a it  su  u e pa tie des he i ides d’ap s 

Choubert et al. (2012) dans leur revue des e p i e tatio s e es à l’IR“TEA pou  le p ojet 

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

superficielles). Besnault et al. (2015) ont pu ensuite démontrer ue l’ozo e seul à  g/m3 avec un 

temps de contact de trois minutes oxyde de 30 à 70 % de l’at azi e et de l’AMPA, ai si ue plus de 

90 % du diuron. Plus tard, Mathon, (2016) o fi e a l’effi a it  de l’ozo e su  le diu o  ais pas su  

l’at azi e sultats o  o u i u s , e  atteig a t  à  % d’a atte e t du diu o  da s les 

eaux résiduaires. 

La e zot iazole et le e op op po de t gale e t à l’ozo atio , su tout lo s u’elle suit u e 

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

(Bourgin et al., 2018). 

Les statio s d’ pu atio  so t pa fois uip es de lagu es ou de zo es de ejets g talis es, où l’eau 

t ait e s jou e e t e  et  jou s a a t so  ejet da s les ou s d’eau . Ces i stallatio s o t d jà 

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 

a o e e t solai e, o e ’est le as pou  la si azi e, ui a u e de i ie de ,  h en photolyse 

di e te, et l’isop otu o  do t la de i ie est esti e à ,  h (Mathon et al., 2016). D’aut es 

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’ tat des 

lieux de la contamination en herbicides et parfois en sous-p oduits. De l’ helle i te atio ale à la 

B etag e, ette pa tie p se te les ele s d’o u e e da s les eau  de su fa e et soute ai es 

établis par les programmes de recherche et de surveillance institutionnelle. 

Débutons par le célèbre glyphosate, Battaglin et al. (2014) da s u e aste tude d’o u e e su  le 

tout le territoire des Etats-U is d’A i ue o t d o t  l’o ip se e du gl phosate et de 

l’AMPA da s les eau  de su fa e. E  effet, le gl phosate est d te t  da s  % 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 espe ti e e t. 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) o t t ou  le gl phosate et l’AMPA da s seule e t  et  % 

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

respectivement. Ces auteu s poi te t a oi s le sto kage i po ta t du gl phosate et de l’AMPA 

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

L’o u e e des o pos s de la fa ille des hlo oa ta ides et des t iazi es a té étudiée par 

l’age e de p ote tio  de l’e i o e e t au  U“A (EPA, 2006). Jus u’à  he i ides 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’ala hlo e E“A FD  % - Cmediane 673 ng/L) ; 

l’a to hlo e E“A FD  % - Cmediane 560 ng/L) ; acétochlore OXA (FD 100 % - Cmediane 57 ng/L).  

Les he i ides les plus f ue e t ua tifi s so t l’at azi e FD  %), la simazine (FD 92 %), le 

métolachlore (FD 100 % , et l’ala hlo e FD  %). 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 consommateu  de pesti ides u’est la Chi e, les he i ides so t o ip se ts 

da s les eau  de su fa e. C’est le o stat ue fo t 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 



Etat de l’a t - contexte 

 27  
 

dispe sio  spatiale des statio s. Ces o pos s so t l’isop otu o , l’at azi e, l’h d o at azi e, 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’ tude e sui ait pas le gl phosate et 

l’AMPA, peut- t e pa e ue l’at azi e est e o e auto is e e  Chi e pou  le d she age des 

ultu es, issio  ue le gl phosate assu e da s les o te tes où l’at azi e est i te dite.  

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 g/L pou  l’at azi e,  ng/L pour 

le diuron 33 g/L pou  l’isop otu o . Le gl phosate et les sous-p oduits d’he i ides ’o t pas été 

recherchés. 

E  Eu ope, le gl phosate et l’AMPA fo t aussi pa tie des p i ipales ol ules et ou es da s 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 

e  a de e pou  l’AMPA ua tifi  e t e ,  et ,  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 ta t d te t s da s  et  % 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 

gl phosate et l’AMPA ’o t pas t  e he h s da s ette tude. 

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 

ta li la liste des o pos s les plus et ou s da s les ou s d’eau  de  à . Par ordre de 

f ue e de d te tio  d oissa te l’o  t ou e l’AMPA “PD , le gl phosate he i ide , l’at azi e 

d s th l “PD , l’h d o at azi e “PD , le tola hlo e he i ide , la déséthyl deisopropylatrazine 

(SPD), le boscalid (fongicide), le chlortolu o  he i ide , l’isop otu o  he i ide , l’at azi e 

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

et e fi  l’i ida lop ide i se ti ide . 
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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-

p oduits fa ille du tola hlo e et .  ui so t les pollua ts les plus a o da ts da s 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 su eilla e pu li ues so t e t alis es pa  l’o se atoi e de l’eau e  B etag e, ui p opose ai si 

des tableaux de bords interactifs accompagnés de statistiques descriptives 

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

En 2017, ’est l’AMPA ui est la ol ule la plus ua tifi e da s les eau  de su fa e de la gio  

Bretagne (FD 76 % , puis l’at azi e d s th l FD  %), le glyphosate (FD 44 %), le métolachlore (FD 

41 %  et l’h d o at azi e FD  %). 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 

histo i ue pou ait le laisse  pe se , les sidus d’at azi e, malgré leur présence régulière, sont 

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

leurs sous-produits (AMPA). 

L’o se atoi e de l’eau e d taille pas les te eu s e  pesti ides da s les eau  soute ai es ais 

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 p se e d’he i ides et de leu s 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 do t le spe t e d’utilisatio  

large en fait un candidat intéressant à tudie , o e ’est le as du gl phosate ou de l’at azi e. La 

contribution au flux de pollution en herbicides et sous-p oduits so ta t des statio s d’ pu atio  est 

u  th e de e he he ou eau. “o  e plo atio  pe et d’esti e  les flu  de pollutio  attribuables 

au  diff e tes a ti it s a th opi ues, et do  d’agi  su  les sou es. 

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 

e hau es de statio  d’ pu atio  ep se te t u e sou e o  gligea le d’he i ides da s les eau  

de surface. En effet, les flu  d’at azi e issus des statio s d’ pu atio  so t o p is e t e ,  et 

3,4 kg/a   statio s  ta dis ue les flu  d’o igi e ag i ole so t o p is e t e ,  et ,  kg/an (2 

affluents). Pour son sous-produit la déséthyl atrazine, les flu  a uels so ta t de statio  d’ pu atio  

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

diu o  so ta t des statio s d’ pu atio  est o p is e t e ,  et ,  kg/an contre 21 kg/an dans la 

rivière. 

En Espagne, Köck-Schulmeyer et al. (2011) o t esti  l’i pa t d’u  efflue t de statio  d’ pu atio  

su  la ualit  de l’eau d’u  ou s d’eau. Pa i les  o pos s tudi s,  he i ides o t t  sui is : 

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

hoisi d’e p i e  les flu  e  pourcentage et de o pa e  l’e hau e de statio  a e  le ou s d’eau e  

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

l’efflue t, a e  plus de  % du flu  total. E  e a he, l’isop otu o  et le p opa il so t issus à  % 

et 80 % respectivement de la lixiviation des sols et sont présents da s le ou s d’eau a a t la statio  

d’ pu atio .  

 

Figure 5 : Co t i utio  elati e d’u  efflue t de statio  d’ pu atio  da s la i i e Llo egat Espag e . Adapt  de Ko k-
Schulmeyer et al. (2011). 

 

Lo s ue l’o  s’i t esse au gl phosate et à l’AMPA, de o eu  auteu s o t d o t  ue 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) o t al ul  ue l’e po t a uel de gl phosate da s le assi  de la Ma e 

(France) est de 134 kg/a , et u’il est e po t  ia les statio s d’ pu atio  et les eau  plu iales sa s 

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

applications non-ag i oles du gl phosate ep se te t le o t i uteu  ajeu  au flu  d’he i ide 

da s les ou s d’eau. Deu  as de figu es o t t  d its : lors des évènements pluvieux, le 

gl phosate passe pa  les se oi s d’o age et est e po t  di e te e t e s les i i es sa s passe  

pa  la statio  d’ pu atio . Lo s des p iodes s hes, 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’o u e e du gl phosate da s les ou s d’eau e peut t e e pli u  pa  les seuls lessi ages de sols 

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

d’ pu atio , des se oi s d’o age et des seau  s pa atifs d’ gouts o t i ue t pou   % à la 

charge totale en glyphosate dans la rivière suisse étudiée. 

Pou  l’AMPA, le o po te e t da s les eau  siduai es est se si le e t diff e t. L’AMPA est 

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

eau  utes. Les o e t atio s d’AMPA aug e te t da s les efflue ts uts au  heu es d’a ti it s 

do esti ues, e ui elie l’AMPA au  d te ge ts. Toujours selon Botta et al. (2009), la plus grande 

pa tie de l’AMPA ’est pas li i e pa  la statio  d’ pu atio  et a e s le ou s d’eau epteu . 

Puis, des sultats si ilai es o t t  o te us pa  Poige  et al. , ui o t sui i les ejets d’u e 

statio  d’ pu atio  desse a t  000 habitants entre 2006 et 2013. En analysant 186 échantillons 

d’eau  siduai es, ils o t d o t  ue la statio  a ait u  i pa t sig ifi atif  à  % de la charge 

total) sur la concentration en glyphosate et en AMPA du ou s d’eau epteu  da s  % 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 

pollutio  a ia les, ai si u’u  e i o e e t t pi ue sols, a ti it s a th opi ues… . Les filières de 

t aite e t de l’eau so t do  lo ale e t adapt es à ha ue essou e. 

Les traitements peuvent être classés en deux catégories : les p o d s ph si ues d’ li i atio  

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

De a i e o  e hausti e, les p o d s d’ li i atio  pa  te tio  so t la la ifi atio  

(coagulation-floculation), la filt atio  su  sa le, l’adso ptio  su  ha o  a tif e  g ai  ou e  poud e 

et la filt atio  e a ai e. Les p o d s d’ li i atio  pa  d g adatio  so t l’ozo atio , la 

hlo atio , la photol se pa  le a o e e t UV, et les p o d s d’o datio  a a e procédés 

Fe to , o datio  atal ti ue…  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’ tape de p -o datio  pe et d’ li i e , da s les eau  de su fa e, u e pa tie de la tu idit , de la 

couleur, de la matière organique ainsi que des mic oalgues, de l’a o iu , puis d’a lio e  

l’effi a it  de l’ tape de la ifi atio  ui suit. Lo s ue la p -oxydation est appliquée sur une eau 

soute ai e, l’o jet p i ipal est l’ li i atio  du fe  ou du a ga se (Degrémont, 2005).  

L’ tape de la ifi atio  oagulatio -flo ulatio  pe et l’a atte e t du a o e o ga i ue total ui 

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 tape li i e gale e t les o pos s adso a les su  la ati e o ga i ue, do t l’AMPA et le 

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

La filt atio  su  sa le pe et de pa fai e l’ li i atio  des pa ti ules, de fi e  les i oo ga is es 

essai es à o pl te  la it ifi atio  li i atio  de l’a o iu . Ce p o d  ’est pas desti  à 

l’ li i atio  des i opollua ts (Legube, 2015). Cependant, Verstraeten et al. (2002) rapportent que 

la filt atio  su  sa le peut a oi  u  effet positif su  l’ li i atio  des t iazi es, hlo oa ta ides 

(herbicides) et de leurs sous-produits. 

Puis, l’ozo atio  ou i te -ozonation) des eaux ayant été filtrées sur sable est fréquemment 

employée sur les eau  de su fa e, pou  l’ li i atio  des it ites, du fe , du a ga se, 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). E fi , l’ozo atio  pe et 

l’o datio  pa tielle à totale des i opollua ts o ga i ues pesti ides, sidus pha a euti ues… , 

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

L’adso ptio  su  ha o  a tif est u  t aite e t dit d’affi age, pe etta t l’ li i atio  des 

micropolluants à l’ tat de t a e (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 égaleme t l’a lio atio  des ualit s o ga olepti ues de l’eau. 

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

nanofiltration (0,01 – ,  µ , so t des p o d s utilis s e  t aite e t des eau  dou es. Il s’agit 

de filtrations à très bas seuil de coupure, retenant les composés organiques Radje o ić et al., ), 

minéraux, et les micro-organismes (Giorno et al., 2015). E  F a e d’ap s Legube (2015), 

l’ult afilt atio  est appli u e su   à  % des eau  soute ai es. 
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Enfin la désinfection des eaux traitées est obligatoire en France (JORF, 2007a), pour assurer 

l’i o uit  de l’eau jus u’au o so ateu .  

 

 Performances des filières actuelles pour l’élimination des 1.4.2.

herbicides et SPD 

Cette pa tie p se te l’effi a it  des t aite e ts de pota ilisatio  is-à-vis des herbicides et de leurs 

sous-p oduits. Les pe fo a es d’ li i atio , rapportées par les chercheurs et les institutions, sont 

décrites à t a e s les t aite e ts lassi ues tels ue l’ozo atio , l’adso ptio  su  ha o  a tif, et la 

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

d’o datio  a a e, sou e t e p i entaux. 

 Clarification 1.4.2.1.

La la ifi atio  ’est pas u  p o d  de t aite e t a a t pou  o jet l’ li i atio  des he i ides et de 

leurs sous-p oduits. Cepe da t plusieu s auteu s appo te t u e li i atio  pa tielle lo s de l’ tape 

de clarification. Le composé le ieu  li i  est le gl phosate, a e   à  % d’a atte e t selo  

les auteu s et les o ditio s. Le gl phosate fo e des sels i solu les lo s de l’ajout de hlo u e 

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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 Pro d s d’o datio  1.4.2.2.

Les p o d s d’o datio  o siste t à atta ue  hi i ue e t ou ph si ue e t les ol ules à 

li i e . Ces p o d s so t pa ti uli e e t adapt s pou  l’ li i atio  des he i ides et, plus 

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

séparées en deux catégories :  

- les p o d s d’o datio  « avancée », basés sur des combinaisons de techniques, incluant les 

p o d s d’o datio  hi i ue e  phase ho og e Fe to , pe o o atio , les p o d s 

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

(UV/TiO2 , les p o d s d’o datio  so o hi i ue à ase d’ult aso s , les p o d s 

d’o datio  le t o hi i ue o datio  a odi ue di e te ou i di e te  (Zaviska et al., 2009). 

- les p o d s d’o datio  « classiques », incluant les autres traitements oxydants, tels que 

l’ozo atio , la hlo atio , la photol se pa  les UV… 

Le Tableau 7 p se te l’effi a it  des p o d s d’o datio  a a e ua t à l’ li i atio  des 

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

p oduits tudi s so t l’AMPA, la d s th lat azi e, déséthyl-deisopropylatrazine, et la 3,4-

dichloroaniline. 

Les e de e ts d’a atte e t pou  les p o d s de pe o o atio  O3/H2O2) sur les herbicides de 

tous types sont élevés (70 – 100 %), sauf pou  l’isop otu o   %) (Ormad et al., 2010). Dans les 

mêmes conditions, l’effi a it  est oi d e su  les sous-produits, avec 10 % d’ li i atio  pou  la 

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

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

Les p o d s de photo atal se e  t aite e t de l’eau so t f ue e t as s su  l’usage d’u  

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-a epteu s, su  les uels les ol ules d’eau peu e t t e 

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

ui o t o de  les i opollua ts p se ts da s l’eau (Hoigne and Bader, 1983; Mathon et al., 

2016). Les e de e ts d’a atte e t des p o d s de photo atal se so t le s  – 100 %) sur 

toutes les fa illes d’he i ides, sauf su  le taza hlo e  %) (Solís et al., 2017). 
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Les procédés mêlant la catalyse sans excitation par rayonnement (TiO2), et espèce oxydante (O3 ou 

H2O2) p se te t des e de e ts d’a atte e t oi s satisfaisa ts, pa ti uli e e t lo s ue l’ozo e 

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

La photolyse peut être combinée avec une espèce oxydante (UV/O3 ou UV H2O2 . L’a atte e t 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’a atte e t est od  pou  l’at azi e  - 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  – 70 % ; Besnault et al., 2015). L’he i ide 

be tazo e e  e a he ’est ue peu d g ad  pa  le t aite e t UV/H2O2 (9 % ; Mir et al., 2014). 

Enfin, le procédé Fenton est un mode d’o datio  adi alai e consistant à initier des réactions de 

d o positio  du pe o de d’h d og e 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’ lectrochimie et à la photolyse. Les performances des procédés Fenton sont remarquables pour 

l’ li i atio  de tous t pes d’he i ides Tableau 7). Les chloroacétamides sont éliminés avec plus de 

90 % d’effi a it  (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’at azi e est li i e pa  le p o d  Fe to  seul  – 

100 % ; Barreiro et al., 2007; Lizama-Bahena et al., 2015), il ’est do  pas su p e a t ue l’at azi e 

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

La si azi e da s des o ditio s si ilai es ’est ue peu d g ad e  % ; Catalkaya and Kargi, 2009). 
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Tableau 7 : Effi a it  des t aite e ts e  p o d s d’o datio  ava , 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 p o d s d’o datio  « classiques », seule l’ozo atio  des i opollua ts est la ge e t 

tudi e, a  la hlo atio  s’est o t e i effi a e su  de o eu  o pos s a atte e t <  %), 

tels ue l’a to hlo e, l’h d o a to hlo e, l’ala hlo e, la , -D, et l’at azi e (Hladik et al., 2005; 

Nam et al., 2014). “euls le gl phosate et l’AMPA so t effi a e e t li i s pa  la hlo atio  à dose 

elle du t aite e t de l’eau (Brosillon et al., 2006). 

Le Tableau 8 p se te l’effi a it  des t aite e ts d’ozo atio  is-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 o e t atio  i itiale pa  l’ozo atio  si ple. La 

p se e de les a o ati ues, d’a i es et de dou les liaiso s da s ette fa ille e pli ue 

l’effi a it  de l’ozo atio  (Hoigne and Bader, 1983). U  e de e t d’ li i atio  de  à  % est 

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

diu o , l’isop otu o  et leu s sous-produits.  

Pa i les o pos s se si les à l’ozo atio , l’o  et ou e la carbétamide (60 -80 % d’ li i atio , les 

diazines bentazone (>92 % d’ limination) et chloridazone (85 -93 % d’ li i atio , la MCPA (86 - 

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

(60 – 71 % d’ li i atio , la , -D (20 – 21 % d’ li i atio  (Boucherie et al., 2010; Margot et al., 

2013).  Les t iazi es p se te t de oi s o s a atte e ts pou  l’ozo atio  si ple : l’at azi e est 

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

l’at azi e so t gale e t peu li i s pa  l’ozo atio  si ple, a e   – 55 % d’a atte e t pou  la 

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

Ormad et al., 2010, 2008). 
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Tableau 8 : Effi a it  des t aite e ts e  p o d s d’ozo atio , 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’adso ptio  su  ha o  a tif est u  t aite e t ui pe et la te tio  des o pos s o ga i ues 

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’adso ptio  su  ha o  a tif est d so ais 

p se te su  la plupa t des u it s de p odu tio  d’eau pota le. 

Le Tableau 9 p se te l’effi a it  des t aite e ts e  adso ptio  su  ha o  a tif, i disti te e t 

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’ap s Jönsson et al. (2013), le gl phosate et l’AMPA so t peu adso s su  le ha o  a tif, a e  

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

le gl phosate et l’AMPA so t effi a e e t éliminés en clarification et en ozonation qui adviennent 

a a t le t aite e t d’adso ptio , ais ils so t aussi li i s pa  la hlo atio  e  d si fe tio , 

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’a atte e t , e  fo tio  de la ol ule, du te ps o ta t et de la ua tit  de ha o  utilis e pa  

m3 d’eau à t aite . Cepe da t, l’a atte e t des he i ides ala hlo e, a to hlo e, taza hlo e, 

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’he i ide si azi e est li i  selo  les tudes e t e  et  % pa  le ha o  a tif (Besnault et 

al., 2015; Ormad et al., 2008), la bentazone 82 %, l’at azi e de  à  %, la propazine 55 %.  

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

97 % , ta dis ue l’isop otu o  a a t des fo tio s si ilai es ’est ue peu adso  su  ha o  

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

Le o e d’ tudes p e a t e  o pte l’adso ptio  des sous-produits de tous types est très limité, 

expliquant en partie les mauvaises pe fo a es d’ li i atio  pa  le a ue d’e p ie e. C’est 

d’ailleu s le o stat 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’i pa t des he i ides est u  p o l e o dial, l’e position humaine peut être environnementale 

ou professionnelle et avoir lieu par ingestion, inhalation ou contact dermique Woź iak et al., .  

 

 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 

da s les eau  pota les à l’ helle o diale. Ce tai s pa s o e les U“A p opose t guli e e t 

des ila s de la ualit  de l’eau pota le is-à-vis des micropolluants organiques par famille, mais ce 

’est pas u e p ati ue pa due. C’est pou uoi e so t p i ipale e t des e he hes s ie tifi ues 

ponctuelles qui sont citées par la suite. 

Les ol ules les plus f ue e t et ou es so t l’ala hlo e -90 % des eaux analysées), 

l’at azi e -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 

o e t atio s alla t du a og a e pa  lit e jus u’à plusieu s i og a es pa  lit e da s 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 No e d’ ha tillo s  % 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 No e d’ ha tillo s  % 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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Co e a t la F a e, l’AN“E“ a pu li  u e tude d’o u e e des sous-produits de pesticides les 

plus fréquemment ua tifi s da s l’eau pota le e  -2015 (ANSES, 2019). Les dix composés à 

l’o igi e de d passe e ts de la o e sa itai e ,  µg/L  so t tous issus d’he i ides Tableau 11). 

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

l’at azi e, du tola hlo e, du taza hlo e, de l’a to hlo e, du gl phosate, et du te u to . 

 

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 pa tie a pe ett e au le teu  d’o te i  u e ue glo ale du ad e l gislatif autou  des 

herbicides et des sous-p oduits e  F a e, ue e soit da s l’e i o e e t, o e da s l’eau 

potable ; puis de lui p se te  les aleu s d’e positio s tol es da s l’eau, et e fi  u  tou  d’ho izo  

des études épidémiologiques décrivant les risques liés à l’e positio  au  he i ides. 

 

 Cadre réglementaire 

Le cadre réglementaire  f a çais s’i s it da s La Di e ti e Cad e su  l’Eau 2000/60/CE) de l’U io  

Eu op e e. Elle oo do e la l gislatio  du do ai e de l’eau pou  toute la o u aut , e  fi a t 

des obje tifs et de odes de gou e a e o u s. Les asses d’eau  so t g es pa  assi s 

h d og aphi ues, ha u  disposa t d’o je tifs pla ifi s de p se atio  et de estau atio  des eau  

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

u e o sultatio  guli e du pu li  da s le ut de e d e t a spa e te la politi ue 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’ ta lisse e t de NQE 

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

l’e i o e e t ; 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 

ou eau  aptages, ai si u’u e ta ation des activités polluantes pour financer les politiques de 

p ote tio  de l’eau. Puis la loi du  ja ie   -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 ou s des a es  do t l’i t t tait p i ipale e t de 

traduire la DCE en droit français (LEMA -2006-1772, 2006 ; arrêté du 12 janvier 2010 relatif aux 
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thodes et it es de d li itatio  des asses d’eau  ; arrêté du 8 juillet 2010 relatif à la 

surveillance des substances prioritaires de la DCE).  

Cito s o e t l’a t  du  ja ie  , ui ta lit la liste des pollua ts à p e d e e  o pte 

da s l’ aluatio  de l’ tat hi i ue des eau  et leu s NQE.  

 

D’u  poi t de ue sa itai e, la di e ti e eau potable (98/83/CE) mise à jour par la directive 

2015/1787/UE, fi a t les o je tifs de ualit  d’eau de o so atio  hu ai e a t  t a spos e 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’a t  du  ja ie   

ui p ise les o e t atio s a i ales ad issi les da s l’eau pota le pou  de o eu  

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

pha a euti ues…  : 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.  

 

 Valeu s d’e positio  

Afi  d’ alue  le is ue sa itai e i duit pa  les he i ides et sous-p oduits ua tifi s da s l’eau 

t ait e, l’AN“E“ ta lit les valeurs toxicologiques de référence (VTR) et les valeurs sanitaires 

maximales (Vmax).  

Les VTR so t des i di es to i ologi ues ui so t o pa s à l’e positio , pou  ualifie  ou ua tifie  

un risque vis-à-vis de la sa t  hu ai e. Les VTR so t la o es à pa ti  des do es d’a tio  

toxicologique des substances e  uestio  la plupa t du te ps à pa ti  d’e p i e tatio s su  des 

a i au . Les VTR so t utilis es pou  fi e  les seuils gle e tai es d’e positio  pa  di e s odes, 

tels ue l’ali e tatio , l’eau de oisso , l’ai ...  

Les Vmax correspondent à un maxima admissible ; le dépassement induit un retrait des produits de 

o so atio  o e s. Da s le as de l’eau pota le, l'Age e R gio ale de “a t  i fo e la 

populatio  et fait dist i ue  des outeilles d’eau i ale au  populatio s o e es. 

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/L  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 

 

T s e e t e  a il , l’AN“E“ a is u  a is o e a t la pe ti e e des ta olites de 

pesti ides da s l’eau pota le (ANSES, 2019). La pertinence des composés a été évaluée sur des 

it es d’o u e e, de g oto i it , ep oto i it , de pote tiel de pe tu ation endocrinienne et 

de cancérogenèse, ainsi que sur le devenir dans la filière de potabilisation.  

Huit molécules ont été évaluées : l’ala hlo e E“A, l’ala hlo e OXA, le tola hlo e E“A, le 

tola hlo e OXA, l’a to hlo e E“A, l’a to hlo e OXA, le taza hlo e E“A et le taza hlo e 

OXA.  

Parmi ces composés seuls 3 ont été jugés « pertinents pour les eaux de consommation humaine », 

l’ala hlo e OXA, le métolachlore OXA, et le métolachlore ESA. 
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1.6. Synthèse des objectifs de la thèse 

Les o euses tudes s ie tifi ues su  l’o u e e des he i ides et de leu s sous-produits ont 

d o t  l’a pleu  de la o ta i atio  de l’o d e du microgramme par litre dans les rivières, dans 

les eau  de appes et les eau  siduai es. L’eau pota le ’est pas e e pte de pollutio , a e  des 

concentrations en herbicides et sous-p oduits g ale e t de l’o d e de la dizai e de 

nanogrammes pa  lit e. L’ tat des o aissa es pe et l’ide tifi atio  des sou es de es 

pollutions, mais leurs contributions respectives sont mal quantifiées et dépendent en grande partie 

du o te te. Les p o d s d’ li i atio  des he i ides et de leu s 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’effi a it  des t aite e ts, o duisa t in fine à la pollutio  de l’eau de consommation humaine. 

Ce tai es tudes o t a oi s d o t  ue l’ajout de t aite e ts te tiai es au  fili es de 

traitements des eaux (potable et siduai es  aug e te se si le e t les e de e ts d’ li i atio . 

La dangerosité chronique des herbicides et de leurs sous-produits vis-à- is de l’hu ai  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 

o pa ti e ts de l’e i o e e t et de l’eau pota le. Des e he hes o pl e tai es so t 

essai es pou  l’ aluatio  de la o ta i atio  et e  dis i i e  les o igi es ; 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’a o d e  a tog aphia t les a ti it s sus epti les d’e t ai e  u e pollutio  pa  les 

herbicides et sous-produits. Cette cartographie sera par la suite utile à la proposition 

d’a tio s su  les sou es de pollutio . 

- 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 

e o t es et de l’o upation du sol dans chaque sous-bassin. Cette partie permet 

d’ide tifie  les o ditio s spatio-te po elles d’e po t, pou  ieu  p oi  les p iodes à 

risque. 
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- Dans un troisième temps, ce travail va déterminer les conditions favorables à la présence 

d’he i ides et de sous-produits dans les eaux de surface, dans le but de comprendre les 

causes et les sources de la pollution. 

- Da s u  uat i e te ps, le sui i des eau  siduai es utes et t ait es d’u e statio  

d’ pu atio  pilote pe et d’ alue  la o t i utio  de es i stallatio s da s le flu  d’AMPA 

d’u  ou s d’eau, ai si ue les o igi es de e o pos  lo s de diff e tes p iodes 

hydrologiques. 

- E fi  ette tude a o de la t aita ilit  d’u  sous-p oduit d’he i ide le ME“A  pa  l’ozo e. 

Ce i doit e e  à l’a lio atio  des o aissa es su  le t aite e t d’u e ol ule 

réfractaire aux procédés classiques et in fine de dui e l’e positio  des populatio s pa  le 

vecteur « eau potable ». 

 

 

Figure 7 : Objectifs de la thèse 

 

Ces étapes pe ette t d’ide tifie  les situatio s, zo es et o ditio s e a t à u  is ue de pollutio  

pou  la essou e e  eau à l’ helle du assi  e sa t de la Vilai e. Cette tude doit appo te  u e 

o t i utio  à l’a lio atio  de la gestio  des essou es e  eau, da s l’opti ue de p ot ge  les sites 

de p odu tio  d’eau pota le, et ai si dui e les is ues pou  la sa t  des o so ateu s. 
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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 i liog aphi ue su  le te itoi e tudi , la ualit  de ses ou s d’eau , les 

herbicides/sous-p oduits d’i t t, et leu  o po te e t da s l’e i o e e t et les fili es 

de t aite e t de l’eau. 

- A uisitio  des do es e p i e tales de ualit  de l’eau à partir de campagnes de 

prélèvements, des données hydroclimatiques, des données de dégradation des herbicides ou 

sous-produits ; sui ie d’u e a tog aphie pe etta t d’ ta li  l’o upatio  des sols 

o espo da te au assi  e sa t de la Vilai e, et de lo alise  les zo es d’i flue es 

u ai es, ag i oles… . La a tog aphie pe et de t a s i e les a a t isti ues du bassin 

e sa t pou  les utilise  da s l’e ploitatio  des sultats 

- E ploitatio  statisti ue des do es e  ue d’ide tifie  la a ia ilit  spatio-temporelle et 

l’o igi e de sous-p oduits d’he i ides, ai si ue leu  i pa t su  la essou e e  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 

o igi e e  alua t l’i po ta e des flu  de pollua ts, puis e  les o la t a e  les 

pa a t es de la ualit  de l’eau. Ce p e ie  a e o siste gale e t à tudie  les a iatio s 

spatio-te po elles de ualit  de l’eau da s le bassin versant au cours des évènements 

hydroclimatiques. 

- Le se o d a e a pou  o jet d’ alue  la t aita ilit  d’u  sous-p oduit d’he i ide 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 pa tie d it la thodologie appli u e lo s de la s le tio  des o pos s d’i t t, le hoi  

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 s le tio  des he i ides d’i t t et de leurs sous-produits a été effectuée grâce à quatre critères : 

(i) les données d’o u e e pu li es pa  les i stitutio s pu li ues et les he heu s, ii  leu  

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’a al se  les ol ules hoisies da s les at i es idoi es – ou faisabilité analytique, en premier lieu 

e  passa t e  e ue l’off e a al ti ue e ista te, puis pa  u e e he he i liog aphi ue e  ue 

d’adaptatio  d’u e thode pu li e. 

 

 Occurrence 

Pou  esti e  l’o u e e des he i ides et de leu s sous-produits, plusieurs études ont été prises en 

o pte, tout d’a o d au i eau atio al, puis à l’ helle gio ale et e fi  au i eau du assi  

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’a o d, da s le o te te de pota ilisatio  d’u e essou e de su fa e, les su sta es 

fréquemment d te t es da s l’eau pota le o t t  e he h es. U  appo t a uel du Mi ist e e  

ha ge de la “a t  d esse la liste des o pos s à l’o igi e du d lasse e t d’eau pota le. 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/su sta e  l’ taie t à ause de la déséthylatrazine 

(50,4 %), puis du métolachlore ESA (10,9 %), du métolachlore (8,7 %), de la bentazone (5,2 %), de 

l’ala hlo e E“A ,  %), du métolachlore OXA (4,5 %  et de l’AMPA ,  %).  

A l’ helle atio ale, Botta et Dulio (2014) ont étudié 50  ha tillo s d’eau  de su fa e 

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. Da s u e oi d e esu e, l’a to hlo e su sta e a ti e  est ua tifi e da s ,5 % des 

échantillons. 

A l’ helle gio ale, Bardon et al. (2017) ont analysé les données issues de la base Osur Web, 

o e a t les ou s d’eau eto s 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 

. Pa i elles so t s st ati ue e t ua tifi s l’AMPA ,  % , l’h d o at azi e ,  %), 

glyphosate (40,2 %), métolachlore (32,1 % , l’at azi e d s th l ,  % , l’isop otu o  ,  %), et le 

diuron (25,6 %). Les concentrations moyennes sont comprises entre 0,03 pour les sous-produits de 

l’at azi e et ,  µg/L pou  l’AMPA. La DREAL Bretagne co fi e e o stat a e  so  ila  de l’eau 

2013-2014 ui appo te la d te tio  de l’AMPA da s  % 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’e t ep ise “AUR pe ette t fi ale e t d’o te i  u e i fo atio  p ise et guli e de la 

o ta i atio . L’AMPA est o ip se t da s le assi  e sa t de la Vilai e, a e  les plus g a des 

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 

e suelle e t lo s de l’a e , et e e t e ,  et ,  µg/L, avec une prépondérance des 

fo es E“A. L’at azi e et ses sidus so t fréquemment détectés mais à de faibles concentrations 

,  µg/L). 

L’at azi e 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’at azi e 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 

o jet d’ tude de peu d’i t t. L’at azi e, la d s th lat azi e, l’hydroxyatrazine et la déisopropyl 

atrazine sont exclues de cette étude. 

 

 Création de sous-produits stables  

A pa ti  de la p e i e i fo atio  su  l’o u e e des he icides, le champ de recherche de sous-

produits se limite aux molécules mères (herbicides) occurrentes. 

Tout d’a o d, pa i 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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su eilla e i stitutio elle so t d its o e pe sista ts da s l’e i o e e t 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’e i o e e t de l’isop otu o  est le desméthylisoproturon (EFSA, 2016 ; PPDB, 2019). En 2015 ce 

métabolite a été détecté dans 1,5 % des 1  a al ses selo  l’O se atoi e de l’eau e  B etag e, e 

ui i duit so  e lusio  de l’ tude p se te. 

Le mécoprop de la famille des aryloxyacide a pour principal sous-produit le 2-méthyl-4-chlorophénol 

(PPDB MECOPROP, 2018). Ce sous-p oduit est d’ailleu s o u  à la fa ille hi i ue, i lua t aussi 

le 2,4 MCPA. Mais le devenir environnemental du 2-méthyl-4-chlorophénol ’est pas o u. Seule sa 

photolyse et son hydrolyse ont été étudiées et jugées négligeables (Mottier et al., 2013). Cette 

ol ule ’est pas sui ie pa  les di e s p og a es de su eilla e ouvrant le bassin versant de la 

Vilaine. 

Les he i ides de la fa ille des hlo oa ta ides tola hlo e, ala hlo e, taza hlo e…  so t 

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 te ps de de i ie de es o pos s da s les sols lo s u’ils 

sont connus) varient entre 50 et 70 jou s et so t sta les da s 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 jou s  e à la atio  assi e 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 od e t sta le da s l’eau d’ap s les modélisations de Desmet et al. 2016 (demi-

vie = 52 jours).  

Le principal sous-p oduit de la sul ot io e d’ap s Mamy et al. (2005) est le CMBA (2-chloro-4-methyl 

sulfonyl benzoïque acide). Il s’agit d’u  o pos  od e t pe sista t, de de i ie o p ise 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 » da s l’a so ptio  des o ta i a ts est peu a o d . Les tudes 

toxicologiques incluant les sous-produits sont rares et le plus souvent, elles concernent des cellules 

animales et non humaines ; à e jou  il ’  a pas d’ tude pid iologi ue o e a t les sous-

p oduits d’he i ides ete us jus u’i i.  

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’aut es auteu s se so t i t ess s au  effets in utero du glyphosate, et constatent divers effets 

tératogènes suite à une exposition passive via l’ai  (Rull, 2006), ainsi que des anomalies congénitales 

et des t ou les eu ologi ues hez les e fa ts d’ag i ulteu s (Garry et al., 2002). L’e positio  à u e 

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). 

Plusieu s auteu s o t e plo  l’effet du tola hlo e su  les populatio s, ota e t hez les 

agriculteurs qui y sont exposés de par leur profession. Andreotti et al. (2010) puis Silver et al. (2015), 

ont démontré le lie  e t e a e  du lo , du foie, o sit  et l’usage du tola hlo e da s la e 

oho te d’e i o  k ag i ulteu s. Ce tai s auteu s o t gale e t ot  u e di i utio  du poids de 

naissance des enfants exposés in utero au métolachlore (Boyd et al., 2010). Co e a t l’e positio  

pa  l’eau James and Hall (2015), ont démontré une augmentation du risque de développer la maladie 

de Pa ki so  hez les populatio s e pos es au tola hlo e et à l’ala hlo e. Ce de ie  o pos  est 

gale e t it  o e ause de leu ies hez l’e fa t (Lee et al., 2005). 

 

 Faisabilité analytique 

La litt atu e i te atio ale d o t e u’il est possi le d’a al se  tous les o pos s it s jus ue-là 

dans la matrice eau. Cependant pour des raisons pratiques et économiques, il est préférable de 

alise  u  a i u  d’a al se da s le la o atoi e d’a ueil. 

Le diu o , l’isop otu o , la e tazo e, le tola hlo e, l’ala hlo e, le taza hlo e, le gl phosate et 

l’AMPA so t a al s s e  outi e e  la o atoi e d’a ueil, selo  plusieu s méthodes (voir 2.2.4.3). 

Cependant aucun sous-produit de es ol ules ’est a al s  pa  le la o atoi e, u  d eloppe e t 

a al ti ue est do  essai e. L’off e a al ti ue dispo i le e  F a e pe et d’a al se  les sous-

produits de chloroacétamides et du diuron avec plusieurs méthodes, ce qui induit un surcoût de 
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t a spo t et d’a al se. Par ailleurs, il est plus difficile de connaître et maîtriser les incertitudes de 

mesures dans un laboratoire extérieur. 

Da s l’o je tif d’a al se  les hlo oa ta ides et les phénylurées en une seule méthode, le 

la o atoi e d’a ueil a d elopp  u e thode pa  h o atog aphie li uide oupl e à u  

spectromètre de masse en tandem, sur la base des travaux de Amalric et al. (2013). En revanche, 

ette thode e fait pas l’o jet d’ aluatio  de pe fo a es ais des essais i te -laboratoires 

satisfaisants sont réalisés à intervalles réguliers. 

Le gl phosate 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 

gale e t possi le d’a al se  gl phosate et AMPA pa  LC-MS/MS selon la méthode NF ISO 16308 

(AFNOR, 2014).  

E  su , au ega d des it es d’o u e e o e de fo atio  da s l’e i o e e t, l’AMPA 

et les sous-p oduits du tola hlo e so t les ol ules les plus p o upa tes. D’u  poi t de ue 

toxicologique, les informations sont trop éparses vis-à-vis des sous-p oduits pou  justifie  d’u e 

s le tio . D’u  poi t de ue a al ti ue et do  o o i ue , il est possi le d’ la gi  fa ile e t la 

sélection à plusieurs composés de la famille des chloroacétamides sans surcoût ; cependant il est 

toujou s i possi le d’a al se  le gl phosate et l’AMPA a e  les aut es fa illes de i opollua ts e  

u e seule a al se l’ajout d’u  g oupe e t fluo es e t est essai e . 

La liste finale des herbicides et sous-produits retenus (Figure 9) so t do  l’ala hlo e ALA , le 

métazachlore (MTZ), le métolachlore (SMOC – total des énantiomères) et leurs sous-produits de 

dégradation (formes ESA et OXA), le gl phosate et l’a ide a i o th lphospho i ue (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 

ag i ole p se te u e t opole i po ta te a e  la ille de Re es ≈ 440 000 habitants ; Rennes 

métropole, 2015), et plusieurs villes moyennes (< 20 000 habitants) avec Redon, Vitré et 

Châteaubriant.  

U e usi e de pota ilisatio  d’u e apa it  o i ale de  000 m3/jou  se situe à l’e ou hu e du 

fleuve. La ressource en eau est influencée par tous les territoires et activités en amont. Une usine de 

potabilisatio  d’eau de appe allu iale de oi d e i po ta e  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 Vilai e est u  fleu e de l’ouest de la F a e, do t le assi  e sa t se situe p i ipale e t e  

Bretagne. Elle prend sa source en Mayenne sur la commune de Juvigné et effectue un trajet 

d’e i o   k  jus u’à l’o a  Atla ti ue (Piel, 2013) (Figure 10). L’e ou hu e du fleu e est 

a tifi ielle e t fi e au a age d’A zal, faisa t offi e de ete ue d’eau pou  l’usi e de pota ilisatio  

(Férel) située à 2 km en amont. Le bassin versant de la Vilaine chevauche six départements 

(Mayenne, Ille et Vilaine, C tes d’A o , Morbihan, Loire Atlantique, Maine et Loire) pour une 

su fa e d’e i o   500 km². Ce bassin est découpé en 106 zones hydrographiques, représentant 22 

sous- assi s e sa ts o ti e tau , et u  assi  estua ie  e  a al du a age d’A zal (Atlas Sandre, 

2018). 
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Figure 10 : Bassin versant de la Vilaine 

 

Les p i ipau  afflue ts e  te es de d its Q  pa  o d e d oissa t so t l’Oust, la “ei he, le Meu, 

l’Isa , l’Ille Ba ue h d o, Tableau 13).  

 

Tableau 13 : D its o e s et a i u  a uels des p i ipau  ou s d’eau  du assi  ve sa t de la Vilai e. Sou e 
Banque hydro (2018). 

Cou s 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 Château ou g à l’est de Re es , la pe te o e e du assi  e sa t de la 

Vilaine est de 0,2 % (Figure 11 , puis la pe te di i ue jus u’à ,  % à Guipry (à mi-chemin entre 

Rennes et Redon) pour êt e p ati ue e t ulle de Redo  à l’estuai e (SAGE Vilaine, 2015). Le bassin 
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e sa t de l’Oust a o t p se te les pe tes les plus fo tes  % e  o e e  a  l’Oust p e d 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’ tude g ologi ue du assi  e sa t de la Vilai e o t e ue le sol est ajo itai e e t o stitu  de 

o hes d’o igi e s di e taire (schistes et grès), et plutonique avec des granites (Figure 12) (BRGM, 

2011). Les sous- assi s 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, ui so t do  o t l s p i ipale e t pa  les p ipitatio s. 
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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’i pla tatio  des eau  soute ai es est ep se t e Figure 13. T ois asses d’eau  ajeu es so t 

recensées sur le bassin versant de la Vilaine : la première au sud-ouest de Rennes, la seconde est la 

appe allu iale de la Vilai e, et e fi  la t oisi e est la appe allu iale 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’ap s le “ h a d’A age e t et de Gestio  des Eau  (SAGE, 2015), la population du bassin 

versant de la Vilaine représente 1,26 illio  d’ha ita ts ha . , p i ipale e t o e t s da s 

l’agglo atio  e aise ≈  000 hab. ; Rennes métropole, 2015). En dehors du bassin rennais, la 

densité de population est inférieure à 100 habitants/km² (Figure 14 , à l’e eptio  des petites illes 

telles Redo  ≈  000 ha . , Vit  ≈  000 ha .  et Château ia t ≈  000 hab.). La Vilaine traverse 

Vit , Re es, puis Redo . L’Oust t a e se les illes de Loud a  ≈  000 hab.) puis Redon. 

T ois statio s d’ pu atio  ajeu es o t t  ide tifi es pa i les 410 que compte le bassin versant. 

La plus i po ta te est la statio  d’ pu atio  de la Beau ade à Re es do t la apa it  ep se te 

360 000 ui ale ts ha ita ts. A l’e t e a al du assi  e sa t de la Vilai e zo e estua ie e , la 

station de Guérande (175 000 équivalents habitants) rejette directement ses eaux traitées dans 

l’o a  Atla ti ue et ’affe te pas la ualit  des eau  de la Vilai e. Enfin la station de Loudéac 

(178 000 équivalents habitants) située dans la zone amont du sous- assi  de l’Oust traite les rejets 

d’u  a attoi  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 

o u e . L’i pa t atte du su  le ou s d’eau epteu  Oust  est diff e t de elui atte du ap s 

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 zo es u a is es de l’agglo atio  e naise 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 

Redo , aug e ta t ai si le is ue d’e po t des he i ides utilis s pou  le d she age 

(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 B etag e a t  la p e i e gio  ag i ole de F a e jus u’e  . 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 % . L’ le age est 

l’a ti it  p i ipale a e  ,  % des 32 246 exploitations agricoles en 2013. Ceci implique une culture 

fourragère importante pour nourrir les animaux (Agreste Draaf, 2016). La ultu e l gu i e ’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 

u a is e ’e  ep se te ue ,  %. 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 i di ateu s utilis s pou  ta li  la a tog aphie de l’o upatio  des sols so t p se t es da s le 

Tableau 14. Pa i eu  le o e de statio s d’ pu ation, 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’o igi e 

Sources 

“tatio s d’ pu atio  
Nombre, capacité des 
statio s d’ pu atio  

Nombre de 
stations/EH* 

1: 5 000 
“ANDRE data ase se i e d’ad i ist atio  

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’ag i ultu e 
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 jou s de l’eau siduai e. E  F a e  EH = 60 g 

d’o g e pa  jou . 

 

Les a tes et do es d’o upatio  des sols so t p se t es e  ta t ue sultat da s la pa tie . . 
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 Qualit  de l’eau et o ditio s h d o li ati ues 

D’ap s le “AGE Vilai e , l’ tat des asses d’eau su  l’e se le du assi  e sa t de la Vilai e 

est jug  de ualit  o e e à au aise à pa ti  d’i di ateu s iologi ues, ph si o-chimiques et de 

qualité hydromorphologique (SAGE Vilaine, 2015). Ces indicateurs sont : 

- biologiques : l’i di e iologi ue diato es, l’i di e iologi ue glo al o alis , l’i di e 

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 

o ditio s o phologi ues du ou s 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 o pos  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 

hi e ales so t oi s p opi es à la p se e d’AMPA da s l’eau < ,  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 diu o  ’est ue 

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’ala hlo e a t  a al s  à ,  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. Da s la “ei he, l’ala hlo e 

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 

o e e pou  ha u  d’e t e eu  à ,  µg/L. L’ala hlo e ta t i te dit depuis 2008 (Légifrance, 

2007), ce constat est donc cohérent. Le métazachlore et le métolachlore sont rapidement dégradés 

da s les sols et e so t li i i s u’a e  les p ipitatio s ap s leu s p iodes d’utilisatio  

(printemps/été). 

D’aut e pa t la su eilla e i stitutio elle Age e de l’eau et DREAL  e t e  et  pe et de 

suivre la qualit  de l’eau de la Vilai e deu  stations : Guichen en aval de Rennes (proche de la station 

EN8), et de Cran (station EN13) soit à environ 20 k  de l’estuai e.  

La problématique des sous-p oduits d’he i ides ta t u e p o upatio  e te, e tai s 

composés ’o t pas t  e he h s ou seule e t e e t. “u  la station de Guichen, les 

o pos s o  a al s s so t le ME“A, le MOXA, l’ala hlo e 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 ; pou  le tola hlo e, le ME“A, le MOXA, l’ala hlo e et ses sous-

produits, le métazachlore et ses sous-produits, les mesures débutent en 2015 (Figure 15). 

Concernant la partie nord du assi  e sa t, l’AMPA et le gl phosate  so t f ue e t d te t s 

(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 

f oid de l’a e . Le diu o  est gale e t f ue e t 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 

’a t  d te t  ue  fois e t e  et , avec une concentration maximale de 0,05 µg/L. 

Au sud du assi  e sa t, p s de l’estuai e, la o ta i atio  e  AMPA est oi s i po ta te u’au 

nord, avec une fréquence de détection de 78 % et une concentration moyenne de 0,25 µg/L. Les 

o e t atio s a i ales so t esu es plus ta d da s l’a e, d’août à décembre. Le glyphosate 

et le diuron représentent des pollutions e o e plus fai les u’au o d du assi , a e  

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, 



Matériel et méthodes 

67 
 

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 o t t  attei tes du a t l’hi e  -2016 pour le MESA, le MOXA, et le 

taza hlo e E“A. Le peu de do es dispo i les e pe et pas d’ tude app ofo die ais il se le 

ue l’hi e  soit la p iode la plus propice à la présence des sous-produits de chloroacétamides dans 

l’eau de su fa e, a  les o e t atio s so t à la hausse au d ut de l’hi e  -2017. 
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Figure 15 : Histo i ue de l’ volutio  de la o e t atio  e  he i ides et sous-p oduits da s la Vilai e à Gui he  aval de Re es  et à C a  p o he de l’estuai e . Do es de su veilla e 
Age e 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 k  de l’estuai e. Les statio s t o ologi ues fou issa t 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 p iode de hautes eau  s’ tage de novembre à février, avec une répartition inégale des 

p ipitatio s su  les uat e ois o e s e  fo tio  des a es. Ce tai s ois d’hi e  tels ue 

janvier 2010 (27/57 mm), décembre 2016 (15/30 mm), février 2012 (13/23 mm) reçoivent les 

précipitations similaires à u  ois d’ t  alo s ue le u ul e suel de pluie peut d passe   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’ tiage est à so  a i u  du a t tout l’ t , jus u’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 septe e ’a eçu p es ue au u e p ipitatio  /  mm de pluie) et renforce 

l’ tiage. 
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Figure 16 : Historique des débits de la Vilaine à Guichen (EN8 en aval de Rennes) et à C a  EN  p o he de l’estuai e , et p ipitatio s e suelles RR  de  à . 
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Les paramètres physico- hi i ues de la Vilai e so t aussi sui is pa  les Age es de l’Eau et DREAL, ce 

ui pe et d’effe tue  u e des iptio  statisti ue de  à  pour les deux stations de Cran et 

Guichen (Tableau 13Tableau 15). La station au nord du bassin versant est caractérisée par une teneur 

o e e e  it ates plus fai le u’au sud du assi  ,  o t e ,  mg-N/L), une concentration en 

o thophosphates, azote kjeldhal et pH sup ieu s. Le phospho e total et l’a o iu  so t 

comparables, avec cependant des maximas supérieurs à la station de Guichen.  

 

Tableau 15 : Statistiques descriptives des pa a t es ph si o hi i ues de l’eau esu s au  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 cara t ise  à la fois l’o upatio  des sols et 

l’i pa t des afflue ts su  le fleu e p i ipal la Vilai e . Lo s de t a au  de e he he su  e e 

bassin versant, Piel (2013) a a a t is  l’o upatio  des sols et les i flue es e e es su   

stations de mesures.  

Seule une partie des stations précédemment identifiées ont été réutilisées et complétées par de 

nouvelles stations, afin de répondre au  o je tifs de e t a ail sa s e o e e  le t a ail d’ tat des 

lieux complet déjà réalisé lors des travaux de Piel (2013). Ces stations ont été choisies pour leur 

p o i it  d’u e statio  de esu e du d it des i i es. L’Oust est le p i ipal afflue t 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). 

 



Matériel et méthodes 

73 
 

Les stations de prélèvements sont présentées dans le Tableau 16 et sur la Figure 17. Le choix de ces 

statio s doit pe ett e de d i e les di e ses i flue es e e es su  les ou s 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 e  a o t et a al de Re es pe ette t de d i e l’i pa t de la 

t opole su  la ualit  de l’eau de la Vilai e. 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 EN  pe ette t d’ alue  l’i pa t d’u  te itoi e à do i a te ag i ole su  la Vilai e et 

l’Oust espe ti e e t EN  et EN , puis de fai e le ila  de leu  o flue e et de la ille de Redo  

(EN11).  

Les poi ts EN  Isa  et EN  Vilai e  pe ette t d’ alue  la ualit  de l’eau à l’a al du sous-

assi  de l’Isa , puis ap s o flue e a e  la Vilai e. Les statio s EBsf et ETsf pe ette t de 

esu e  la ualit  de l’eau ute et t ait e de l’usi e de pota ilisatio  de F el, situ e da s u  

territoire à dominante agricole peu prononcée. Les points EBst et ETst permettent de mesurer la 

ualit  de l’eau ute et t ait e de l’usi e de pota ilisatio  de Lillio , ui utilise l’eau de la appe 

alluviale de la Vilaine (peu profonde). Cette ressource est contiguë à l’agglo atio  e aise et 

pe et d’ alue  l’i pa t des ejets de la t opole su  u e eau soute ai e peu p ofo de. 



Matériel et méthodes 

74 
 

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 0 ° ’ ’’ ° ’ ’’ Pont 

EN1 Acigné  Impact urbain - Amont Rennes ° ’ ’’ ° ’ ’’ Pont 

EN4 Apigné  
Impact urbain - a al statio  d’ pu atio  
Rennes  

° ’ ’’ ° ’ ’’ 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 ° ’ ’’ ° ’ ’’ Pont 

EN6 Pont-Réan Bilan confluence Meu-Vilaine ° ’ ’’ ° ’ ’’ Pont 

EN7 Bruz  
Impacts Agricoles et industriels - Bilan du 
bassin de la Seiche 

° ’ ’’ ° ’ ’’ Pont 

EN8 Laillé Bilan confluence Seiche -Vilaine ° ’ ’’ ° ’ ’’ Pont 

EN9 Grand-pas  
Impact urbain - Amont de Redon -Amont 
statio  d’ pu atio  

° ’ ’’ ° ’ ’’ Pont 

EN10 Aucfer 
Amont statio  d’ pu atio  Redo  - Bilan 
confluence Arz - Oust 

° ’ ’’ ° ’ ’’ Berge 

EN11 Rieux Bilan aval Redon ° ’ ’’ ° ’ ’’ Pont 

EN12 Théhillac Impact agricole - Bilan Isac ° ’ ’’ ° ’ ’’ Pont 

EN13 Cran Bilan confluence Isac - Vilaine 02°0 ’ ’’ ° ’ ’’ Pont 

EBSf 
Usine de 
Férel 

Eau brute 

° ’ ’’ ° ’ ’’ 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  

 

. . . . La statio  d’ puratio  de Betto  

La statio  d’ pu atio  de la o u e de Betto  se situe da s l’ai e u ai e de Re es t opole, 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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so t ejet es da s l’Ille, u e rivière canalisée dont la confluence avec la Vilaine se situe à dix 

kilo t es e  a al de la statio  d’ pu atio . 

 

 

Figure 18 : Tracé de la rivière Ille, lo alisatio  de la statio  d’ pu atio  de Betton, du poi t de ejet da s l’Ille et des 

points de prélèvement d’eau  us es utes, t ait es, et des eau  dou es e  amont/aval du rejet de la station 

d’ pu atio . 

 

La statio  d’ pu atio  de Betto  dispose de deu  fili es de t aite e t Figure 19). La première est 

u e fili e iologi ue uip e d’u  assi  d’a atio  de  500 m3 et d’u  la ifi ateu  de  m2. La 

seconde est une filière e a ai e uip e d’u  assi  d’a atio  de  000 m3, sui i d’u e 

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 µ  et d’u e su fa e 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 

t aite e t pe et d’ li i e  les ati es olu i euses et les d hets. L’eau à t aite  est 

prioritairement dirigée vers la filière membranaire, dans la limite de 110 m3/h afin que le bassin 
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d’a atio  soit toujou s o pl te e t e pli et eçoi e u  d it t a e sie  o sta t. Le este 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 

ua tit  et de ualit  d’eau à filt e . E  as de fo te aug e tatio  de la charge entrante, les 

membranes colmatent, ce qui nécessite un arrêt complet (de plusieurs heures) de la filière pour 

lavage.  

La statio  d’ pu atio  de Betto  dispose d’u e apa it  d’ pu atio  de  000 équivalents habitants 

(EH), soit 2 400 kg DBO5/jour. Lorsque la charge entrante dépasse la capacité maximale de la station 

d’ pu atio , soit  m3/h, les eaux usées brutes en surplus sont directement dirigées vers la lagune 

de la statio  d’ pu atio , puis au milieu naturel.  

Les volumes traités par la statio  d’ pu atio  étaient de 1 634 713 m3 à 1 512 220 m3 entre 2016 et 

2017. La charge entrante en DBO5 pou  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 statio  d’ pu atio  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’ pu atio  est s pa atif, ’est-à-dire que les eaux de pluies sont récoltées 

da s u  seau diff e t des eau  us es. E  e a he, le diag osti  alis  pa  l’e ploita t su  les 

eau  pa asites eau  plu iales s’i filt a t da s le seau  esti e u  appo t à 28 % du volume total 

reçu (SAUR, 2016).  

La Figure 20 présente les illes et a ti it s eli es à la statio  d’ pu atio  de Betto . Le seau 

représente 12 237 branchements et 191 km linéaires de conduites en séparatif. Les communes 

raccordées à la statio  d’ pu atio  so t situ es au o d de Re es, il s’agit de Betto  ≈ 11 000 hab.), 

Chevaigné ≈ 2 000 hab.), La Chapelle-Des-Fouge etz ≈ 4 800 ha . , Mo tge o t ≈ 3 300 hab.) et 

Saint-Grégoire ≈ 9 400 hab.). Le calcul du débit en entrée de la station (débit entrant) est effectué 

selo  la thode alid e pa  l’age e de l’eau Loi e-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 statio  d’ pu atio  de Betton, parmi eux Keroler, une 

biscuiterie autorisée à rejeter 15 m3/jour, AMEC SPIE, une entreprise de travaux publics disposant 

d’u e ai e de la age de hi ules auto is e à ejete   m3/jour, un garage automobile Renault 

autorisé à rejeter 5 m3/jour d’efflue ts o te a t des h d o a u es et des g aisses, u  d p t de us 

et une aire de lavage de la compagnie de transport Keolis, ayant en charge les transports publics de 

l’agglo atio  e aise. E fi  le e t e hospitalie  de “aint Grégoire est raccordé au réseau de la 

statio  d’ pu atio  et dispose d’u e auto isatio  de ejet de  m3/jour. Tous ces sites sont 

intéressants malgré leurs faibles rejets autorisés, car ils sont potentiellement source de détergents 

phospho ates et d’AMPA. “u  la o u e de Betto , 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 statio  d’ pu atio  de 
Betton. PR : Poste de relèvement ; le nombre de postes de rel ve e t t aduit de la ua tit  d’eau à t a spo te , et da s 

u e oi d e esu e l’ te due du seau et la d livit  du sol la gio  tudi e est assi ila le à u e plai e . 

 

 La filière de traitement 

La fili e e a ai e est uip e d’u  se o d d g illage 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’ tape d’alte a e d’a o ie et d’a atio  pe et la it ifi atio /d it ifi atio  des eaux 

li i atio  de l’a o ia ue et des it ates . Ap s alte a e a o ie/a atio , les eaux sont 

filtrées sur plaques membranaires (0,45 µm), avant rejet dans le milieu naturel (Figure 21). Les 

membranes sont la es deu  fois pa  a  e  o e e  à l’eau i dust ielle eau siduai e t ait e . 

Les eaux de lavage sont renvoyées en tête de station (bâche de réception). 
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Figure 21 : S opti ue des fili es de t aite e t de la statio  d’ pu ation  

 

Dans la filière biologique, les eaux dégrillées (3 mm) sont directement dirigées vers le bassin 

d’a atio  depuis la â he de eptio  Figure 21 . Le assi  d’a atio  pe et la 

nitrification/dénitrification et la déphosphatatio  pa  digestio  iologi ue alte a e d’a o ie et 

d’a o ie . Puis les eau  so t d gaz es afi  de pe ett e la s di e tatio  des ati es e  

suspension dans le clarificateur, avant rejet dans le milieu naturel. Les boues du clarificateur sont 

épaissies o e t es  a a t d’ t e e t aites pou  o postage. Les eau  la ifi es so t ejet es 

dans le milieu naturel. 

Da s le as de la fili e e a ai e, les eau  issues du assi  d’a atio  so t di e te e t filt es. 

Le perméat est rejeté au milieu naturel tandis que les boues sont épaissies et compostées. 

 

 Le milieu récepteur 

Les eau  t ait es de la statio  d’ pu atio  so t ejet es da s u  as 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 

i eu  de la Vilai e. Ce ou s d’eau p e d sa sou e da s la o u e de La ig a  . Il est lo g 
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de 47 k  et est eli  à la Ra e au o d pou  fo e  le a al d’Ille et Ra e elia t Re es à “t Malo. 

Le canal de 84 km est aménagé pour la navigation, il présente de nombreuses écluses (48) entre 

Re es et “t Malo. Au sud, l’Ille se jette da s la Vilai e à Re es (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’ pu atio  de Betto  et pe ette t de esu e  so  i pa t su  le ou s d’eau epteu  Ille . Le 

as de l’Ille da s le uel s’effe tue le ejet se t ou e au o d de Re es. Les p l e e ts dans le 

milieu naturel ont été effectués respectivement à 300 m en amont (EN2) du rejet sur un pont, et à 

200  e  a al EN  su  u e e ge du ou s d’eau. 

Le Tableau 17 présente les stations de prélèvements échantillonnées pou  l’ tude du gl phosate et 

de l’AMPA da s les eau  siduai es. Le sui i des eau  utes et t ait es est effe tu  su  les  fili es 

puis les eau  e  a o t et e  a al du ejet so t ha tillo es pou  esti e  l’i pa t de la statio  

d’ pu atio  su  le ou s d’eau. 

Tableau 17 : Stations de prélèvement des eaux naturelles (ENi  et eau  siduai es B/M/SB/SM  pou  l’ tude de l’AMPA 
et du glyphosate. 

Station Site Justification 

Coordonnées GPS site 

prélèvement Mode de 

prélèvement 

O N 

EN2 Ille - Betton A o t statio  d’ pu atio  Betto  ° ’ ’’ ° ’ ’’ Pont 

B / M Station 
d’ pu atio  
Betton  

e t e statio  d’ pu atio  : filière 
biologique (B) et membranaire (M) 

° ’ , ’’ ° ’ , ’’ Préleveur 
automatique 

SB / SM 
sortie statio  d’ pu atio  : filière 
biologique (SB) et membranaire (SM) 

EN3 Ille - Betton A al statio  d’ pu atio  Betto  ° ’ ’’ ° ’ ’’ 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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. . . . Les usi es de produ tio  d’eau pota le de Lillio  et de F rel 

 Lillion 

L’usi e de pota ilisatio  de Lillio  est situ e au sud-ouest de Rennes, dans la zone des étangs 

d’Apig , au-dessus de la nappe alluviale de la Vilaine. Cette installation, construite entre 1964 et 

1979, po pe l’eau soute ai e de appe allu iale ia t ois puits su  uat e puits e ista ts, le 

p e ie  puits ’ ta t plus a tif depuis , a e  u e apa it  de p odu tio  de  600 m3/jour.  

 

Figure 22 : Localisation de l'usine de potabilisation de Lillion, au-dessus de la nappe alluviale de la Vilaine. 

 

L’usi e de Lillio  utilise les eau  de appe allu iale de la Vilai e pou  les pota ilise . U e appe 

allu iale est u e appe li e peu p ofo de, i ula t da s l’a uif e des i i es. Le i eau d’u e 

nappe alluviale est fortement lié au niveau de la rivière correspondante. Lorsque la rivière est en 

ue, le i eau de appe s’ l e, lo s ue la i i e est en étiage, la nappe alimente le débit de la 

rivière (SIGES Seine-Normandie, 2018). La zo e d’i te fa e appe / i i e pe et l’att uatio  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 

pe ol  à t a e s les allu io s o stitua t l’a uif e, p se te u e ualit  ette e t sup ieu e à 

l’eau de la i i e. Elle est do  u e essou e de hoi  pou  la pota ilisatio . La ressource exploitée 
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à l’usi e de Lillio  p se te u  i t t pou  l’ tude des o ta i atio s u ai es da s l’eau 

souterraine. 

La filière de traitement de l'usine de potabilisation de Lillion est présentée en Figure 23.  

Les eaux utes e  e t e de statio  passe t e  p e ie  lieu da s le assi  d’a atio  afi  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 

e suite d’adso e  la ati e o ga i ue et les i opollua ts pha a euti ues, pesti ides… . E fi  

l’ajout de a tif hlo  pe et la d si fe tio  de l’eau. 

 

 

Figure 23 : Fili e de t aite e t de l’usi e de Lillio  

L’eau p oduite est di ig e e s le seau de dist i utio  d’eau pota le ia le hâteau d’eau de 

Mordelles après rechloration. En 2017, l’usi e a p oduit  740 m3 d’eau pota le d’ap s 

l’e ploita t Colle ti it  Eau du Bassi  Re ais  ui a t  dist i u e su  les o u es de Cha ag e 

≈  700 ha . , Ci t  ≈  200 hab.), La Chapelle-Thou ault ≈  100 ha . , l’He itage ≈  100 hab.), 

Mo delles ≈  200 ha . , Tale sa  ≈  500 hab.), Bréal-sous-Mo tfo t ≈  700 hab.), Goven 

≈  400 hab.). 
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 Férel 

L’usi e des eau  de F el est situ e à l’e t e a al du assi  e sa t, à l’e ou hu e du fleu e su  

la commune de Férel (56, Morbihan). Il s’agit de la plus i po ta te i stallatio  de p odu tio  d’eau 

potable sur le bassin versant de la Vilaine, avec une capacité nominale/maximale de 100 000 m3/jour. 

L’eau ute est po p e e  a o t du a age d’A zal da s la Vilai e.  

La filière de traitement de l’usi e de pota ilisatio  de F el est p se t e e  Figure 24.  

Les eau  utes e  e t e de statio  so t e  p e ie  lieu e i alis es et ises à l’ uili e 

calcocarbonique par ajout de chaux et de gaz carbonique. Cette étape pe et gale e t d’ajuste  le 

pH pou  assu e  u e la ifi atio  effi a e. L’ tape de la ifi atio  pe et l’ li i atio  d’u e pa tie 

de la matière organique, des matières en suspension et de certains micropolluants tels que le 

gl phosate et l’AMPA. U e la ifi atio  o siste e  plusieu s tapes, d’a o d la oagulatio , la 

flo ulatio  puis la d a tatio . L’ajout de hlo u e fe i ue e  la ifi atio  pe et la oagulatio  des 

ati es e  suspe sio , puis la flo ulatio  ’est-à-di e l’ag gatio  e  g osses pa ticules. Cependant, 

le chlorure ferrique consomme des ions hydrogénocarbonate (HCO3
-), induisant une baisse de TAC et 

du pH u’il faud a o pe se  pa  u e e i alisatio  (Degrémont, 2005). Ensuite la décantation 

des flocs a lieu g â e à l’ajout d’u  pol e et pe et d’e t ai e les eau  lai es se situa t e  haut 

de la olo e d’eau. U e i te -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 pe et d’ li i e  les 

pa ti ules ’a a t pas t  e t aites lo s de la la ifi atio . L’ozo ation permet à la fois de dégrader la 

matière organique naturelle, les i opollua ts pha a euti ues, pesti ides… , de nombreuses 

esp es i ales it ites, a u es, Fe  et Ma ga se duits… , ais aussi d’assu e  u e 

désinfection partielle (Legube, 2015). La filtration sur charbon actif est u  t aite e t d’affi age 

pe etta t l’ li i atio  des ati es o ga i ues f a tai es et o ga olepti ues, ai si ue les 

micropolluants. U e e i alisatio  fi ale pe et de ett e les eau  à l’ uili e al o a o i ue, 

’est-à-dire ni corrosive, ni e ta t a te. E fi  l’ajout de a tif hlo  pe et la d si fe tio  de l’eau  
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Figure 24 : S opti ue de la fili e de t aite e t de l’usi e de F el. Adapt  de Piel  

 

Le seau de dist i utio  de l’eau pota le d pe da t de Férel comprend la région de Vannes, Redon, 

La Baule, “ai t Nazai e et Re es e  t  s u isatio  de l’ali e tatio  e  eau pota le au o d du 

assi  e sa t . Il est lo g d’e i o   km et dessert environ 1 illio  d’ha ita ts (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 

p og a es pou  oï ide  a e  les p iodes o ues d’ pa dages d’he i ides 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’ tiage. La a pag e C  a été une campagne de repérage des stations de prélèvements, 

permettant aussi de vérifier la faisabilité du planning de prélèvements et d’a al ses. Les campagnes 

en temps de pluie (> 10 mm/24 h) ont été réalisées comme suit : 

- La campagne C3 (17-18 janvier 201  a pe is d’o se e  les ph o es de lixiviations des 

sto ks d’he i ides et de leurs sous-produits dans le sol.  

- La campagne C4 (4-5 mai 2017) a permis d’o se e  la li i iatio  d’he i ides et de leurs 

sous-p oduits du a t la p iode d’usage p i ipale des herbicides. 

http://www.ades.eaufrance.fr/Recherche/Index/Piezometre
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- La campagne C5 (29-30 novembre 2017) a permis d’o se e  la li i iatio  d’he i ides et de 

leurs sous-p oduits au d ut de l’hi e , ap s la fi  de la p iode d’usage des he i ides. 

- 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 d its Q, sou e Ba ue h d o,  des p i ipau  ou s d’eau et la plu io t ie 

(précipitatio s RR, sou e M t oF a e   so t ep se t s. L’i pla tatio  des statio s 

t o ologi ues e pe etta t pas de ou i  l’e se le du assi  e sa t de la Vilai e oi  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 statio  d’A zal. Les a pag es C  à C  o t t  alis es 

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’ tudie  la ue hi e ale des ou s d’eau, et l’i pa t su  la 

li i iatio  des sto ks d’he i ides et de leurs sous-produits. Les stations échantillonnées lors de cette 

a pag e o t t  hoisies pou  leu  e pla e e t et les ph o es u’elles pe ette t 

d’ tudie  : les six stations suivies sont EN1 et EN4 (amont et aval de Rennes, impact urbain), EN9 (la 

Vilaine ava t o flue e a e  l’Oust  et EN  l’Oust, afflue t p i ipal de la Vilai e , EBsf et ETsf 

eau ute et eau t ait e de l’usi e de pota ilisatio  de F el . 

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 : Co ditio s h d o li ati ues pou  les  a pag es de p l ve e ts d’eau  atu elles. Les d its Q  des ou s d’eau ep se tés sont ceux du Meu (EN5), de la Seiche (EN7), 

de la Vilai e e  aval de Re es EN , de l’Oust EN , de la Vilai e au po t de C a  EN . Les p ipitatio s RR  so t eprésentées pour la station de Rennes St Jacques (au nord du 

assi  et d’A zal au sud du assi  
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 Campagnes « Eaux usées » 

Quatre campagnes de prélèvements « eaux usées » (U1 à U4) ont été réalisées à la station 

d’ pu atio  de Betto  e t e  et  e  o ditio s h d o li ati ues pa ti uli es. Ces 

campagnes ont également été programmées pour coïncider avec les p iodes o ues d’ pa dage 

du glyphosate (printemps/été). Les campagnes U1 à U4 comprennent 18 mesures, dont 8 sur les 

eau  utes de la statio  d’ pu atio ,  su  les eau  t ait es et  su  le ou s d’eau epteu  EN  

amont et EN3 aval).  

Les prélèvements des eaux usées, asservis au débit, sont effectués pendant 24 h. Ces prélèvements 

o t pou  o jet de a a t ise  les ha ges e t a tes et so ta tes 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’ tiage 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’ tude e e lo s de es p iodes pe et do  d’ alue  

l’i po ta e du d she age u ai  da s les eau  de la statio  d’ pu atio . Les deu  a pag es 

peu e t gale e t t e diff e i es pa  la p iode des o g s s olai es d’ t  U  e  août , 

l’h poth se 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’aut e pa t, à une diminution de la lixiviation des sols du fait de la période sèche estivale. 

La a pag e U  du  au  d e e  a t  alis e da s le ut d’o se e  u e période 

e e pte de d she age au gl phosate. D’u  poi t de ue t o ologi ue, la p iode ha tillo e 
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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 i  d’e soleille e t du  au 13 décembre). Dans ces conditions, 

un désherbage est improbable ; ainsi le gl phosate et l’AMPA so t apide e t o ilis s et e po t s 

dans les milieux urbains (Grandcoin et al., 2017 ; Tang et al., 2015). En conséquence, seule la 

o t i utio  des phospho ates à la ha ge d’AMPA est atte due du a t ette p iode. 

La campagne U4 (du 4 au 6 juin 2018) a été réalisée en période pluvieuse (51,8 mm du 31 mai au 6 

jui , oï ida t a e  la p iode d’usage du gl phosate e  d she age p i te ps/ t , afi  

d’o se e  la o t i utio  du d she age au  flu  d’AMPA da s la statio  d’ pu ation. Cette 

campagne U4 (du 4 au 6 juin 2018) diffère des campagnes U1 et U2 par ses conditions 

hydroclimatiques : l’Ille ’est pas e o e e  tiage et la li i iatio  des sols est i po ta te. 

Le débit (Q ; sou e Ba ue h d o,  de l’Ille ou s d’eau epteur) 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 h d o li ati ues pou  les  a pag es de p l ve e ts d’eau  us es : d it Q  du ou s d’eau epteu  l’Ille  et, p ipitatio s RR  de la statio  Re es St 
Ja ues, la plus p o he de la statio  d’ pu atio  de Betto  
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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 u  po t s’effe tue t da s u e zo e ho og e, au milieu du 

ou s d’eau e  a o t du po t, pou  ite  u e o ta i atio  pa  les l e ts du po t. Le 

p l e e t est alis  à l’aide d’u  seau atta h  à u e haî e d’a ie  puis à u e o de afi  ue 

seule la haî e soit e  o ta t a e  l’eau. Le seau est i  t ois fois a e  l’eau à ha tillo e  a a t 

p l e e t. Les p l e e ts depuis u e e ge so t alis s à l’aide d’u e pe he da s u e zo e 

homogène à 2  du o d ou d’o sta les ou de zo es o tes. La pe he utilis e est uip e d’u e 

pi e ou d’u  ollie , afi  de ai te i  u  fla o  e  polyéthylène (PE) 1L, sans réactif, également 

i  t ois fois a a t ha tillo age. Ce fla o  se t à p le e  l’eau à pa ti  da s les fla o s 

idoines (Figure 27 . Les fla o s e o te a t pas de a tif so t aussi i s t ois fois a e  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 p l e e t des eau  us es s’effe tue e  utilisa t des p le eu s auto ati ues Ha h-Bühler 

4011 (Figure 28). Ces préleveurs sont réfrigérés et calorifugés, ils sont programmables et possèdent 

u e seule p ise d’eau et 4 flacons récepteurs. Les prélèvements en entrée et en sortie de la station 

d’ pu atio  so t asse is au d it. La f ue e de p l e e t a t  d te i e e pi i ue e t 

afi  d’ ha tillo e  les eau  utes et t ait es du a t  h. Le préleveur disposant de 4 flacons de 

10 L, il est do  essai e d’ ha tillo e  les eau  e   p iodes de  heures. Un prélèvement de 

100 mL est réalisé à chaque fois que la filière reçoit (en entrée) et émet (en sortie) 7 m3 d’eau  us es. 

Chaque flacon récepteur de 10 lit es eçoit le p l e e t d’eau  us es du a t  heures. Les flacons 

récepteurs désignés F1, F2, F3 et F4 et sont homogénéisés, avant de réaliser les prélèvements 

desti s à l’a al se au la o atoi e.  

Lorsque la fréquence de prélèvement est inadaptée, ’est-à-dire que le flacon récepteur déborde ou 

u’il est i suffisa e t e pli pou  effe tue  les a al ses, la a pag e de p l e e t est 

annulée, puis la régulation du prélèvement est modifiée en conséquence.  

 

Figure 28 : Préleveur d'eau automatique fixe Bühler 4011 (Hach, 2018). 

 

Da s u e statio  d’ pu atio , l’eau à t aite  s jou e da s les diff e ts assi s du a t u e p iode 

variable (appelée le temps de séjour hyd auli ue , d pe da t de la ua tit  d’eau e t a te et des 
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traitements effectués. Afi  d’a al se  la e eau e  e t e et e  so tie de la statio , le te ps de 

s jou  h d auli ue est esti , puis le p l e e t de l’eau t ait e est d al  d’auta t ap s le 

pr l e e t d’eau ute . La Figure 29 introduit le principe du temps de séjour hydraulique. A T=0, la 

p e i e p ise d’eau est effe tu e pou  le p l e e t d’eau ute. T+  o espo d à la fi  de 

remplissage du premier flacon (F1 entrée), T+12 à celle du second flacon (F2 entrée) ainsi de suite 

jus ue T+  pou  le uat i e F  e t e . A tit e d’e e ple pou  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 

p l e e t et du olu e du assi  d’a atio  fili e iologi ue ou e a ai e . L’app o i atio  

est faite d’assi ile  le assi  de la statio  d’ pu atio  à u  a teu  à flu  pisto  pa fait. 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 séjou  et d’appli ue  la fo ule de al ul du te ps de s jou  

h d auli ue da s le as d’u  flu  pisto  pa fait (Degrémont, 2005) : 

 

  é  ℎ  =  ∗ � è  ��������  /  

Avec : 

24 : permet de convertir l’unité en heures 

Vbassin (m3) : volume du bassin d’aération où est envoyée l’eau usée brute.  500 m3 pour la filière biologique et 

2 000 m3 pour la filière membranaire 

Qentrant (m3/j) : débit traversier ou volume entrant par jour  d’eaux usées brutes entrant dans la filière, mesuré par les débitmètres de la station d’épuration 
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Cette fo ule pe et d’esti e  les te ps de s jou  de l’eau à pa ti  des olu es e t a ts et du 

volume de chaque bassin, lors des quatre périodes échantillonnées (Tableau 20). 

Lo s des  a pag es de p l e e t d’eaux us es, le te ps de s jou  de l’eau da s la fili e 

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 lo gte ps da s le assi  d’a atio  (SAUR, 2018), et par conséquent, les temps de séjour sont 

plus lo gs. Le te ps de s jou  de l’eau da s la fili e e a ai e a ie de ,  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 t e odifi  pa  l’appo t 

i p u d’eau  de pluie pa asites. Les a pag es o t t  d le h es ap s des p iodes pluvieuses 

(Figure 26  ais ja ais pe da t afi  d’ ite  les situatio s de -pass de la statio  d’ pu atio  les 

eaux usées brutes en surplus sont dirigées directement vers la lagune), la dilution des eaux usées 

(28 % d’eau  parasites sur le réseau) et le trop plein des flacons de prélèvement.  

Afi  de o pa e  les a a t isti ues des eau  us es e  duisa t la possi ilit  d’u  ha ge e t 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 

fo tio  du te ps de s jou  al ul  de l’eau da s la statio . 
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Co e a t les pe fo a es d’ li i atio  de l’AMPA de ha u e des fili es 

iologi ue/ e a ai e , u  al ul de l’a atte e t est effe tu  à pa tir des concentrations en 

entrée et en sortie de filière selon la formule : 

Abattement (%) = 100 – (100*[AMPA]entrée / [AMPA]sortie) 

Rappelo s ue l’i e titude de esu e su  l’AMPA da s les eau  us es est de  % (déterminée par 

l’ a t au  ajouts dos s, oi  . . . . Pa  la suite, pou  pe ute  l’i e titude su  l’a atte e t, 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’ tude des flu  d’AMPA e t a ts et so ta ts de la statio  d’ pu atio  de Betto  pe et d’esti e  

ua titati e e t l’i po ta e d’u  ejet d’eau  siduai es da s u e i i e. Les flu  d’AMPA 

so ta ts de la statio  d’ pu atio  so t al ul s à pa ti  du olu e d’eau  t ait es et de la 

o e t atio  esu e. Le olu e so ta t de la statio  d’ pu atio  ’est esu  u’u e fois pa  

jour pour chaque filière, en conséquence le calcul de flux ne peut pas s’appli ue  pou  ha ue 

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.  

A a t ha ue a pag e de p l e e ts, la so de pH est talo e 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“/ . La ali atio  de l’o t e est effe tu e à l’aide d’u e eau satu e a e pa  u e 

po pe d’a ua iu . La ali atio  du tu idi t e est alis e à pa ti  d’u e solutio  talo  de 

formazine concentrée à 4 000 NTU (Hach©, TURB4000). Enfin la calibration du fluorimètre mesurant 

la fluo es e e de la ati e o ga i ue dissoute fDOM  est alis e à l’eau du o i et e e pte 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 ati e o ga i ue p se te da s l’eau sous fo e solu le. C’est u e a i e de a a t ise  

l’o igi e de la ati e o ga i ue et sa a ti it  (Aschermann et al., 2018; Huber et al., 2011). La 

ati e o ga i ue fluo es e te ’est pas de o positio  u ifo e, 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 longueu  d’o de d’e itatio  est  ± 

5  et la lo gueu  d’o de d’ issio  est de  ± 40 nm. 

Les esu es so t effe tu es di e te e t da s le ou s d’eau depuis u  po t pou   statio s 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, da s u  seau i  t ois fois a e  l’eau à a al se . 

 Campagnes « Eaux usées » 

Lors de campagnes « eaux usées », le prélèvement final, desti  à l’a al se, est alis  au plus ta d 

24 h ap s le p l e e t pa  l’auto ate. Les esu es 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 talo e au la o atoi e a a t ha ue a pag e de p l e e ts. L’ talo age de 

la conductivité est effectué à l’aide d’u e solutio  de KCl à ,  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 , . La so de fou it u  su  de l’ talo age, ui doit po d e au  sp ifi atio s 

suivantes : pente comprise entre -57 et -62 mV/pH ; asymétrie comprise entre -30 et + 30 mV. Le 

the o ouple esu a t la te p atu e, i lus da s l’ le t ode pH e peut t e ali  ais est 

étalonné tous les 6 mois à 25 °C ± 1 °C. 

La so de LDO Lu i es e t Dissol ed O ge  de esu e de l’o g e dissous par méthode optique 

est talo e a a t ha ue a pag e de p l e e ts da s u e eau satu e e  ai  ullage d’ai  

durant 15 minutes dans 250 L d’eau a a t talo age .  

La so de est i e t ois fois a e  l’eau à a al se  a a t les esu es de pH, température, 

o du ti it  et tau  d’o g e. Les p l e e ts et les esu es 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 fo es de l’azote a e  les it ates NO3), nitrites (NO2 , l’a o iu  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’a al ses, les o es ainsi que le flaconnage utilisé pour le prélèvement sont présentés dans le 

Tableau 23. Le LERE“ est a dit  COFRAC Co it  f a çais d’a ditatio  pou  l’e se le des 

analyses. Le flaconnage utilisé pour les prélèvements est adapté pour chaque paramètre analysé. Le 

fla o  e  pol th l e PE  utilis  pou  le p l e e t desti  à l’a al se 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’a al se du phospho e total et de l’azote Kjeldhal est a idifi  a ide sulfu i ue 

(H2SO4) 98 % - 2,5 L  afi  de i alise  l’azote et le phospho e o ga i ue. 

Les ha tillo s d’eau  atu elles et pota les so t o se s au la o atoi e à °C ± °C a a t 

analyse. 
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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’a al ses, les o es ai si ue le fla o age utilis  pou  le p l e e t sont présentés dans le 

Tableau 24. Le LERE“ est a dit  COFRAC pou  l’e se le des a al ses p se t es. 

Les ha tillo s d’eau  siduai es so t o se s au la o atoi e à °C ± °C a a t a al se (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’ ha tillo  est o gel  ; 48 h pour les matières en suspension (MES) ; 1 ois pou  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). 

Afi  d’i de e  et a a t ise  ette ati e o ga i ue, plusieu s outils et i di es e iste t pa i 

lesquels : le carbone organique dissous (COD), le carbone organique total (COT), le carbone 

o ga i ue pa ti ulai e COP , l’a so ptio  des a o e e ts UV, l’ issio  de fluo es e e, la taille 

ou poids ol ulai e , l’a o ati it , l’appa te a e à u e fa ille hi i ue a ides hu i ues, 

ful i ues… , ou e o e 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 ha tillo s d’eau  atu elles pou  a al se 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 at go ise  la ati e o ga i ue dissoute da s l’ ha tillo  selo  deu  

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 hu i ues asse olai e ≈  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 

h o atog aphie d’e lusio  st i ue size e lusio  h o atog aph  - SEC) avec un 

spectrophotomètre UV (ultra-violet detector – UVD) puis avec un détecteur de carbone organique 

(organic carbon detector – OCD  et u  d te teu  d’azote o ga i ue o ga i  it oge  dete to  – 

OND) (Figure 30).  
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Figure 30 : Schéma de l'analyseur LC-OCD-OND, adaptée de Huber et al. (2011) 

Tout d’a o d, la phase o ile utilis e pou  la h o atog aphie est pu ifi e pa  o datio  UV da s 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 

lo gueu  d’o de 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 

o ga i ue OCD  est o t  à la suite du a teu  de G ä tzel. L’ ha tillo  est a idifi  à l’e t e de 

l’OCD afin de transformer les carbonates en acide carbonique. Une partie du flux est ensuite dérivée 

post-UVD pou  l’a al se de l’azote o ga i ue : le réacteur DONOX permet de minéraliser le carbone 

organique en dioxyde de carbone, pendant que l’azote o ga i ue (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 

a e  u  d te teu  d’UV à la lo gueu  d’o de  nm (OND) (Huber et al., 2011).  

 

2.2.4.3. Analyses des herbicides et de leurs sous-produits 

Le LERE“ est a dit  COFRAC pou  l’a al se du gl phosate et de l’AMPA da s les eaux naturelles et 

pota les, ais pas pou  l’a al se des hlo oa ta ides, pou  laquelle le laboratoire effectue 

cependant des essais inter laboratoires satisfaisants à intervalles réguliers. Les flacons en verre brun, 
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utilis s pou  les p l e e ts, pe ette t d’ ite  la photod g adatio  des he i ides et de leu s 

sous-produits et l’ajout d’a ide as o i ue ou de thiosulfate de sodiu  pe et de eut alise  da s 

les ha tillo s d’eau pota le les esp es o da tes telles ue le di hlo e, l’ozo e et . 

Les herbicides et sous-produits analysés sont : le métolachlore (SMOC) ou S-métolachlore (toutes les 

fo es so t p ises e  o pte sa s disti tio  d’ a tio es , 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 pou  l’a al se des he i ides et de leu s 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’e t a tio  ASPEC GX-274. Ces opérations de préparation sont conduites sous 

48 h a a t l’i je tio  du o e t ât e  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 alis  à l’aide du logi iel MassHu te . 

Le gl phosate et l’AMPA so t a al s s da s les eau  atu elles et pota les pa  h o atog aphie 

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’a al se est effe tu e à l’aide d’u  hromatographe en 

phase liquide Agilent 1200 Infinity, uip  et d’u  d te teu  à fluo es e e Agilent 1200 G1321A et 

piloté par informatique (OpenLab). 

Le gl phosate et l’AMPA so t e dus fluo es e ts pa  g effage d’u  g oupe e t FMOC chlorure de 

fluorénylméthoxycarbonyle . La li ite de ua tifi atio  du gl phosate et de l’AMPA est de ,  µg/L 

da s les eau  atu elles et pota les. L’a al se peut t e alis e su  des ha tillo s f ig s à  ± 

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 thode d’a al se des hlo oa ta ides, u es, et de leu s 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 gl phosate et l’AMPA da s les eau  us es, il est essai e d’adapte  la 

thode d’a al se 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 f a tio  dissoute du gl phosate 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 dos s. Plusieurs phénomènes doivent être contrôlés avant de pouvoir valider 

l’adaptatio  de la thode pour une analyse dans les eaux usées : 

- Les effets de matrice relatifs aux eaux usées empêchent-ils la détection et la quantification 

du gl phosate et de l’AMPA selo  la thode LC-Fluo ? 
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- Dans quelle mesure la filtratio  d’u e eau siduai e odifie-t-elle la teneur en solution des 

analytes (AMPA/glyphosate) ? 

Tout d’a o d, il est do  essai e de filt e  l’eau us e ute o e t ait e  ha tillo e a e  

un filtre seringue-cartouche Millipore® 0,45 µ . Puis l’ hantillon filtré est dilué au minimum dix fois 

afin de ne pas encrasser la colonne de séparation du chromatographe, les pompes, et le détecteur 

flu o i t i ue. D’aut e pa t, le gl phosate et l’AMPA so t f ue e t et ou s da s les eau  

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 qua tifie  le gl phosate et l’AMPA da s la ga e de ali atio  de la thode de 

0,05 à 1 µg/L), pour les eaux naturelles. La Figure 31 présente le protocole mis en place pour évaluer 

l’i pa t de la filt atio  et du ha ge e t de at i e su  l’a al se. Ce p oto ole est as  su  les 

recommandations de la norme NF ISO 21 458.  

Afi  de ifie  l’effet de la at i e, di  ha tillo s d’eau  us es diff e tes (prélevées sur la station 

de Betton) ont été analysés, après dilution dix, vingt et cinquante fois. Un ajout dosé de glyphosate 

et d’AMPA a e  u e o e t atio  à ,  µg/L a été introduit dans chaque eau résiduaire. Quatre 

la s, deu  filt s et deu  o  filt s, o pos s d’eau d’E ia  et d’eau ult apu e /  so t 

utilisés pou  esti e  l’i pa t du filt e su  la at i e a al ti ue. Puis le e p o d  est p t  

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’a o d, les sultats d’a al se des la s, o t les et ga es de ali atio  filt es et o  

filtrées sont comparées entre elles. Les résultats obtenus avec les blancs ne doivent pas dépasser 

50 % (en signal) des limites de quantificatio  du gl phosate ou de l’AMPA ,  µg/L . L’ a t e t e 

les résultats obtenus sur les contrôles et la valeur cible (0, 50 µg/L) doit être au maximum de ± 20 %. 

Les gammes de calibration doi e t t e li ai es ²  , , et l’ a t e t e les poi ts de ga e et 

leur valeur cible au maximum de ± 20 %. Lo s ue toutes es o ditio s so t u ies, l’a al se des 

échantillons peut avoir lieu. 

“u  les ha tillo s, le tau  de e ou e e t de l’ajout dos  da s l’a al se pe et de alide  ou 

d’i alide  le sultat et do  la thode. Le e ou e e t de l’ajout dos  à ±  % 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 

o e t atio  e  a al te d pe d gale e t de l’ajout dos . Lo s ue l’ajout dos  est ua tifi  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’a al te est alis e pa  talo age e te e a e  u e ga e de ali atio . Lo s ue l’ajout dos  

est quantifié entre 20 et 50 % de sa valeur cible soit [0,25 – 0,75] µg/L, la ua tifi atio  de l’a al te 

est alis e pa  ajout dos  p opo tio alit  pa  appo t au sig al de l’ajout . 

 

 

Figure 31 : D a he e p i e tale pou  l'adaptatio  de la thode d’a al se du gl phosate et de l’AMPA pa  LC-

Fluorimétrie dans la matrice eaux usées. 

 

Afi  de pou oi  p opose  u e i e titude de esu e, les esu es d’ajouts dosés effectuées sur des 

eaux usées ont été comparées à leur valeur cible (0,50 µg/L . L’ a t o e  fait offi e d’i e titude 

de mesure. Pour le glyphosate, cette incertitude est de 33 %, et pou  l’AMPA  %. 

 

 Données hydroclimatiques et d’occupation des sols 2.2.5.

Dans cette partie sont présentées les données utilisées pour caractériser les conditions 

h d o li ati ues du assi  e sa t de la Vilai e ai si ue l’o upatio  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 

e egist es uotidie e e t les esu es de hauteu  d’eau et les d its d’e i o    statio s de 

esu e pa ties su  les ou s d’eau  f a çais   e  se i e e t e  et . E  sus des 

débits et des hauteu s d’eau, H d o pe et l’a s à la lo alisatio  des statio s de esu es, au  

thodes de al ul des d its, à la ualit  des esu es et à l’histo i ue des esu es. H d o al ule 

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. 

Plusieu s se i es de l’Etat fou isse t les esu es de hauteu  d’eau, les Di e tio s R gio ales de 

l’E i o e e t, de l’A age e t et du Loge e t DREAL , les Age es de l’eau, les Co seils 

G au , EDF, l’Institut national de recherche en sciences et technologies pour l'environnement et 

l'agriculture (IRSTEA), e tai es o pag ies d’a age e t des ou s d’eau pu li ues o e 

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 “e i e e t al d’h d o t o ologie et d’appui à la p isio  des i o datio s “ hapi  assu e 

l’ad i ist atio  et l’ olutio  de la Ba ue h d o da s le ad e du “ st e d’I fo atio  su  l’Eau 

(SIE). 

Le Tableau 26 présente les 10 stations de débit du bassin versant de la Vilaine dont les données sont 

utilis es da s le ad e de es t a au . Ci  statio s se t ou e t su  le ou s d’eau p i ipal – 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, 

p se te l’i pla tatio  des statio s de esu e du d it. 
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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-F a e pe et l’a s à u e la ge ga e de do es t o ologi ues, à 

pas de temps variables (6 minutes, 1 h, 24 h). Lors de chaque campagne, les données 

t o ologi ues o t t  i po t es pou  la p iode d’u  ois p da t le prélèvement. Sur le 

bassin versant de la Vilaine, 4 stations disposent des capteurs fournissant les données de 

plu io t ie, d’i solatio , et de te p atu e : E e , Re es-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 

Du e d’i solatio  u ul e 

- la semaine précédant le prélèvement  

- les 2 semaines précédant le prélèvement 

 

∑IN“T -1w)  

∑IN“T -2w) 

minute 

Du e d’i solatio   le jou  de p l e e t 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 ° ’ ’’ ° ’ ’’ 10 / EN0 

Rennes St Jacques 01°4 ’ ’’ ° ’ ’’ 

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 ° ’ ’’ ° ’ ’’ 

14 / EN9 

11 / EN10 

12 / EN11 

17 / EN12 

16 / EN13 

Arzal ° ’ ’’ ° ’ ’’ 3 / EBSf 
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2.2.5.3.  Do es d’o upatio  des sols 

 Données biophysiques et géographiques 

Co i e La d Co e  CLC  est u e ase de do es ioph si ues de l’o upatio  des te es, p oduite 

pa  le p og a e eu op e  d’o se ation de la terre Copernicus (Copernicus, 2018). Les données 

g og aphi ues ou e t  tats eu op e s. E  F a e, le “e i e de l’O se atio  et des 

“tatisti ues est ha g  d’ ta li  des do es su  la ase d’o se atio s satellites, sous l’auto it  du 

Ministère de la Transition Ecologique et Solidaire.  

La ase de do es CLC pe et de p odui e des a tes à l’ helle /  . La de i e ise à jou  

des a tes i pl e t e e   pe et de lasse  l’o upatio  des sols selo   g a ds t pes 

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  at go ies d’i t t pou  e p ojet so t u es. Il s’agit des a ti it s 

ag i oles et u ai es d fi ies selo  Co i e La d Co e . Les su fa es e  eau et t a s des ou s d’eau 

de Corine Land Cover ne sont pas utilisés, car ils sont fournis avec une meilleure définition et une 

mise à jour plus ré e te pa  l’Atlas “a d e oi  Do es su  l’eau “a d e  ci-après). Le code attribué 

pa  Co i e La d Co e  pe et d’ide tifie  et d’att i ue  les su fa es à des oo do es 

géographiques. Les 31 catégories non citées représentent des sols utilisés pour des activités, soit 

a se tes du assi  e sa t gla ie s, oli e aies, ig o les… , soit o  pe ti e tes pou  l’ tude des 

he i ides o hes ues, a ais, lagu es, tou i es, plages… . 
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Tableau 29: Codes zones Corine Land Cover (CLC) et signification physique dans la nomenclature CLC (2012) utilisés pour 

ta li  l’o upatio  des sols du assi  ve sa t de la Vilai e. 

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, pla tes à fi es, l gu i euses à g ai s… 

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. 

 

 Do es su  l’eau “a d e  

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 te h i ue de l’Offi e I te atio al de l’Eau OIEau . Le “a d e h e ge u e g a de a i t  

de do es elati es à l’eau, telles ue les f e tiels h d og ologi ues, les asses d’eau , 

l’i pla tatio  et les do es elati es au  stations d’ pu atio … Da s e t a ail, les oo do es 

GPS des stations d’ pu atio , leu  atu e, leu s apa it s d’ pu atio  et de ejet o t t  e t aites du 

“a d e, ai si ue les t a s des ou s d’eau et des asses d’eau . 
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  Exploitation des données 2.2.6.

Cette pa tie p se te les thodes d’e ploitatio  des do es expérimentales. 

 

2.2.6.1. Cartographie du bassin versant de la Vilaine 

La atio  des a tes du assi  e sa t est effe tu e à l’aide du logi iel QGI“ . . Les diff e tes 

couches de données sont converties au format Lambert 93, puis assemblées par jonction spatiale, et 

e fi  t a spos es sous fo e de ta leu  à pa ti  des ta les att i utai es, pe etta t l’e ploitatio  

des do es à l’ helle de la zo e h d og aphi ue. Puis, à pa ti  des ta leu s ai si s, les su fa es 

agricoles par culture ou activit , le o e de statio s d’ pu atio  et leu  apa it  pu atoi e, les 

su fa es i pe a ilis es so t e plo es à l’aide de statisti ues des ipti es. 

 

2.2.6.2. Analyses statistiques 

Afi  d’e ploite  les do es a uises lo s des a pag es de p l e e ts, l’utilisatio  de 

statistiques multivariées est essentielle pour identifier les tendances et les relations entre les 

pa a t es de la ualit  de l’eau, les pa a t es h d o li ati ues et les he i ides et leu s sous-

produits analysés. Les méthodes utilisées dans ce travail sont le test de corrélation de rangs de 

“pea a , l’a al se e  o posa tes p i ipales et e fi  la lassifi atio  as e da te hi a hi ue. 

Les sultats d’a al ses i f ieu s à la li ite de ua tifi atio  LQ  o t t  p is e  o pte da s le 

t aite e t statisti ue sous la fo e LQ/√  (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 pe et d’ alue  les elatio s e t e les 

pa a t es ph si o hi i ues de l’eau, les o ditio s h d o li ati ues, et les i opollua ts 

analysés. L’o je tif pou sui i est de d te i e  les pa a t es gissa t la dispo i ilit  et l’e po t 

des herbicides et sous-produits, ainsi que leurs origines. 

L’a al se e  o posa tes p i ipales ACP  et e  ide e les fa teu s i flue ça t la ualit  de 

l’eau su  tout le assi  e sa t tudi . Les pa a t es p is e  o pte da s l’ACP so t eu  esu s 

in situ (température, pH, oxygène, turbidité, fluorescence), les paramètres physico-chimiques de 
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l’eau fo es N/P/C, ME“ , et les o e t atio s e  he i ides et sous-produits. Tous les paramètres 

à dispositio  so t tudi s da s l’ACP, da s le as d’outlie s (mesures qui seules représentent la 

ajo it  de l’i fo atio  statisti ue , la esu e est eti e du jeu de do es pou  e pas fausse  

l’a al se. Le o e de o posantes principales retenues est défini selon le critère de Kaiser (Kaiser, 

1960 ; Liu et al., 2003). Les ACP pe ette t à la fois d’esti e  des a iatio s saiso i es et des 

relations inter-paramètres. 

La classification ascendante hiérarchique (CAH), permet de classer les stations de mesure par qualité 

d’eau, et ai si de ett e e  e e gue les pa a t es influençant chaque classe. Les clusters (ou 

g oupes  o te us so t ai si a a t is s pa  des pa a t es si ilai es u’ils soie t des pa a t es 

classique (in situ ou physico-chimiques) ou liés aux herbicides et sous-p oduits. Ce t pe d’a al se 

permet égale e t d’asso ie  des i di idus i i les stations de mesure) aux caractéristiques 

comparables, compagne par campagne. 

Ces analyses statistiques so t alis es à l’aide du logi iel XL“tat pou  E el . 
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2.3. Essais de traitabilité 

Cette partie traite de la sélection du sous-p oduit d’he i ide d’i t t pou  les essais de t aita ilit , 

puis des thodes de d g adatio  appli u es da s le ut de l’ li i e  da s le ad e de la 

pota ilisatio  de l’eau. 

 

 Sélection du sous-produit d’intérêt 2.3.1.

Le métolachlore ESA (MESA) est le sous-p oduit de l’he i ide tola hlo e ou “-métolachlore). Il 

est o u pou  t e apide e t  pa  la d g adatio  de l’he i ide da s 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 oi s  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 % a i u  de l’he i ide pa du (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 su fa e 

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 da s l’eau. 

A l’ helle du assi  de la Vilai e, l’ tat des lieu  réalisé lors de cette thèse a permis de confirmer la 

pe ti e e du ME“A puis u’il s’agit d’u  des o pos s les plus f ue e t d te t s da s les eau  

de surface avec une fréquence de quantification de 98,6 % dans les eaux naturelles, et une 

concentration variant de 0,84 µg/L, jus u’à ,  µg/L, avec une moyenne de 0,23 µg/L (voir 3.3). 

D’aut e pa t, la su eilla e de l’e ploita t “AUR e t e  et  o t e ue le ME“A est p se t 

da s l’eau ute toute l’a e 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 t ait e de l'usi e de pota ilisatio  de 
Férel de 2014 à 2017 (source : données de surveillance internes SAUR) 

 

Les sultats d’a al ses du sui i de l’e ploita t o t e t ue le ME“A ’est ue pa tielle e t 

li i  pa  la fili e de pota ilisatio  de l’usi e de F el. E t e  et , le ME“A e de e  t ois 

o asio s la li ite ad ise pou  l’eau pota le de ,  µg/L par substance. Le métolachlore ESA 

constitue un sujet de recherche de choix, car cette molécule est issue d’u  he i ide t s populai e ; 

elle est sta le da s l’e i o e e t ; elle a une occurrence importante dans les pays industrialisés et 

particulièrement dans ce BV ; elle présente une résistance partielle aux traitements appliqués dans 

l’usi e de F el, et peut do  t e et ou e da s l’eau pota le. Le ME“A a t  p f  à l’AMPA, 

o pos  pou ta t o ip se t da s le BV de la Vilai e, a  l’ li i atio  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 p o d s de t aite e t adapt s à l’ li i atio  des i opollua ts o ga i ues so t l’adso ptio  

su  ha o  a tif et l’o datio  ozo atio , hlo atio , o datio  a a e tels ue les p o d s 

Fenton, oxydations catalytiques, … . Ces p o d s fo tio e t su  le p i ipe de la te tio  et/ou 

de la dégradation du polluant (voir Erreur ! Source du renvoi introuvable..  

Le ME“A est o sid  o e sta le da s l’eau, ’est u e su sta e h d ophile, ui p se te u e 

fo te solu ilit  da s l’eau de  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 ha g  gati e e t da s l’eau à 



Matériel et méthodes 

115 
 

pH 7. Ces propriétés physico-chimiques se traduisent par une adsorption défavorable sur le charbon 

actif (Rouquerol, 2013).  

L’ozo e e  e a he, agit p f e tielle e t su  les fo tio s a i es, to es, et les doubles 

liaisons covalentes (von Gunten, 2003), fonctions présentes dans le MESA (Figure 33). La vitesse de 

réactio  de l’ozo e sous fo e ol ulai e pa  ozo atio  pa  oie di e te a ie t de 0 à 

106 L/mol/s (Hoigne and Bader, 1983), selon les caractéristiques des micropolluants organiques 

tudi s. L’ozo e peut gale e t o de  les o pos s o ga i ues pa  oie i di e te, ’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 

o ga i ues o e l’a démontré Mathon (2016). L’ozo atio  est l’u  des p o d s les plus 

f ue e t e plo s pou  le t aite e t a a  de l’eau. U e o dation complète, permet de 

i alise  toute la pollutio , ais est t s diffi ile à a o pli  da s les faits. D s lo s , l’o datio  

est dite i o pl te, et a l’i o ie t de e  des sous-produits potentiellement toxiques (Legube, 

2015).  

L’ozo atio  o  atal s e du tola hlo e ol ule e du ME“A  pa  oie i di e te est effi a e 

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 pe te d’u  ato e de hlo e, 

remplacé par un groupement éthane sulfonique, est la seule modification (Figure 33). Sur la base de 

e o stat, l’h poth se est faite ue le ME“A et le tola hlo e peu e t a oi  u e a ti ité 

similaire vis-à- is de l’ozo atio . E  l’a se e de t a au  pu li s su  l’ozo atio  du ME“A, ette 

h poth se pe ett a de d ute  les essais d’ozo atio  a e  les o sta tes i ti ues 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 pa tie p se te les o e s is e  œu e pou  d te i e  les o sta tes i ti ues de 

dispa itio  du ME“A sous l’a tio  de l’ozo e, puis pou  e he he  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 thode si ple o siste à i t odui e des ua tit s fi es d’ozo e da s u  a teu  

fermé hermétique, contenant une eau dopée à étudier. 

Le montage nécessite une sou e d’o g e pu , u  g ateu  d’ozo e à a  le t i ue , u e u e 

de sto kage de l’ozo e, u  appa eil de esu e de la o e t atio  d’ozo e, u  dispositif de 

d g adatio  de l’ozo e, u e u e a tio elle, u e ta le d’agitatio  et tout le petit at iel de 

la o atoi e essai e au t a ail a e  des gaz et li uides he s, se i gues, ala es, pipettes…  

Tout d’a o d, l’ozo e utilis  est  in situ par un ozoneur BMT 802N (BMT, Berlin, Allemagne), car il 

peut e  jus u’à  g/h d’ozo e à u e concentration entre 100 et 250 g/Nm3, pour un débit de 0,1 à 

1,5 L/ i . Ce g ateu  est ali e t  pa  de l’o g e pu  en bouteille. L’ozo e est e suite sto k  

avant son utilisation dans une cuve de stockage de 2 L (Figure 34).  

Les réacteurs et cuves (ou ampoules hermétiques) utilisés sont e  e e o osili at  afi  d’ ite  la 

so ptio  des a al tes su  les pa ois du a teu  AFNOR I“O , . L’agitatio  a i ue 
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constante est assurée par un agitateur semi-rotatif (Agitelec AG). Les tuyaux et éléments de jonction 

sont en PTFE (Téflon), afi  d’ ite  l’adso ptio  des a al tes et l’atta ue hi i ue pa  l’ozo e (Figure 

35).  

L’a al seu  d’ozo e gazeu  hoisi est u  od le BMT  a  il pe et d’a al ser l’ozo e gazeu  

entre 2 et 100 g/Nm3. Il est monté en série de la cuve de stockage. La pertinence de ces appareils a 

d jà t  d o t e lo s de t a au  d’o datio  si ilai es (Orge et al., 2015 ; Bouchonnet et al., 

2011 ; Restivo et al., 2012a). Da s e t a ail, la d g adatio  s’effe tue a pa  ozo atio  o  atal s e, 

afi  de ep odui e les o ditio s a tio elles d’Acero et al. (2003) et de De Laat et al. (1996), qui 

o t ta li les o sta tes i ti ues de dispa itio  du tola hlo e sous l’a tio  de l’ozo e da s 

l’eau.  

 

 

Figure 34: Montage du générateur d'ozone 
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Figure 35: Réacteur et table d'agitation 

 

. . . . Proto ole d’essai et o ditio s e p ri e tales 

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 

a ipule  plusieu s a teu s de petit olu e, et d’ ite  d’i dui e u e e eu  su  le olu e et la 

ua tit  d’a al te esta ts, lo s de l’ ha tillo age d’u  seul a teu . Ce p o édé nécessite 

cependant de maintenir les paramètres de la matrice réactionnelle ainsi que les conditions 

d’ozo atio  o sta tes auta t ue possi le.  

 

 Protocole expérimental 

Cette pa tie e pli ue le he i e e t à alise  pou  u  essai d’ozo atio . 

Le MESA de synthèse délivré sous forme de poudre (10 mg) est mis e  solutio  da s l’eau ult apu e 

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/L  essai es à l’e p i e tatio  so t p pa es ha ue jou , à l’e eptio  de 

l’i digot isulfo ate . -3 M) qui se conserve un mois.  



Matériel et méthodes 

119 
 

L’eau d’E ia  est la at i e utilis e a  elle est e e pte de pollutio  pa  les pesti ides 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 

a ipulatio . L’ ha tillo  à ozo e  est p le  et esu  da s u e fiole jaug e puis t a sf  da s 

le a teu  où il su i a l’ozo atio .  

Le dispositif d’ale te BW-Extreme O3 (Honeywell analytics©) est ensuite mis sous tension avant 

toute a ipulatio  d’ozo e et doit t e positio  à p o i it  de l’utilisateu  ou su  lui  tout au 

lo g de l’e p i e tatio .  

L’a al seu  d’ozo e BMT BT est is sous te sio  ai si ue la hotte aspirante, puis l’a i e 

d’o g e est ou e te pou  pu ge  le s st e. Ap s di  i utes de pu ge, l’a al seu  d’ozo e est 

ali  pa  l’utilisatio  de la fo tio  « AUTO ZERO » : l’affi heu  doit i di ue  ,  g O3/Nm3 pour 

que la calibration soit satisfaisa te. Le g ateu  d’ozo e est e suite is sous te sio  au glage 

d si  a e  u  pote tio t e . E  as de d passe e t des seuils auto is s d’ozo e aleu  li ite 

d’e positio  à ou t te e = ,  mg/m3 (INRS, 2017) , l’ uipe e t de p ote tio  i di iduelle et 

u e ala e. L’a atio  de la pi e et la ise ho s te sio  du g ateu  d’ozo e so t alo s 

o ligatoi es, le te ps de e he he  a e  le d te teu  d’ozo e  et de ol ate  la fuite à l’aide de 

Téflon). 

La ise e  gi e pe a e t du g ateu  peut du e  jus u’à  h (au maximum de la capacité du 

g ateu , a a t d’o te i  u e o e t atio  sta le d’ozo e. La p ise d’ozo e e s’effe tue u’e  

gi e pe a e t. L’ozo e est p le  da s la u e de sto kage à l’aide u e se i gue Ha ilto  à 

t a e s u  septu . L’ozo e est i t oduit ia cette seringue à travers un septum du réacteur, puis 

l’agitatio  gla le est enclenchée (60 balanciers/minute, soit un réglage sur le 5 du potentiomètre), 

la température relevée est celle de la pièce.  

L’agitatio  est a t e ap s le te ps t de a tio  a ia le, puis l’ ha tillo  est e t ait (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 e  ue d’a al se LC-MS/MS pour rechercher 

les “PD, puis ua tifie  l’a al te e  LC-MS/MS (MESA). 

L’ozo e dissous est a al s  selo  la thode i digo, à pa ti  d’u e p ise de  à  mL de mélange 

réactionnel (Rodier et al., 2 . Le este de l’ ha tillo  est extrait du réacteur et neutralisé par le 

thiosulfate de sodium (1 g) pou  a te  l’o datio  des i opollua ts/“PD et d t ui e l’ozo e, 
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a a t esu e du pH fi al. U e goutte d’eau est o se e au as de l’a poule afi  d’  pi ge  l’ozo e 

gazeux (Roche et al., 1994). 50 L d’iodu e de potassium à 2 g/L sont introduits dans l’a poule, puis 

agités durant 10 i utes afi  de eut alise  l’ozo e gazeu  siduel. La solutio  est alo s recueillie, 

puis l’ozo e gazeu  est dos  e  retour par le thiosulfate selon la méthode iodométrique (voir 2.3.3.3 

Pa a t es et thodes d’a al ses).  

Le nettoyage de verrerie sera effectué selon le procédé en vigueur au LERES pour le nettoyage de la 

verrerie du pôle micropollua ts. Il o siste e  u  i çage à l’eau chaude du robinet, suivi de trois 

i çages à l’a ide it i ue  %, puis un autre i çage à l’eau chaude du o i et, t ois i çages à l’eau 

ultrapure, puis séchage. Le lavage est effectué avec un goupillon en PTFE fi  su  u e tige d’a ie . 

 

 Conditions expérimentales 

Sept s ies d’essais o t t  alis es pou  e plo e  l’ozo atio  du ME“A, ai si ue la atio  de ses 

sous-p oduits. Les t ois p e i es s ies o t pe is de d te i e  la dose d’ozo e essai e à la 

dégradation de 10 µg de ME“A. Les s ies  et  o t t  alis es da s le ut d’a lio e  l’a al se 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’ozo es, i i u  et a i u  des apa it s 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 e t e les ha tillo s. Le pH i itial de t a ail est de ,  eau d’E ia . 
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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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. . .  Para tres et thodes d’a al ses  

 M thode d’a al se de l’ozo e 

L’a al se de l’ozo e gazeu  siduel est alis e pa  la thode iodo t i ue pe etta t de 

esu e  l’ozo e gazeu  e t e  et  mg/L (Roche et al., 1994 ; Rodier et al., 2009). L’ozo e O3) de 

l’ai  doit a ote  da s u e solutio  eut e ou al ali e d’iodure de potassium (KI, 50 mL à 2 g/L) où il 

oxyde les ions iodure (I-) en ions iodate (IO3-): 

(1)     − +  � +  �   +  � +  � − 

(2)    − +   �   �− +   �  

 

Ap s a idifi atio  l’iode li   est e suite titré par le thiosulfate de sodium (5) :  

(3)   �− +  − +  +     +   � 

L’ uatio  glo ale de ie t alo s : 

(4)   �  +  − +  +     + � +  � 

 

Le dosage de l’iode fo  pa  les a tions (1) et (4) est réalisé par une solution de thiosulfate de 

sodium : 

(5)  � −  +    +  − +  �6 − 

 

L’ozo e dissous se a esu  pa  la thode dite i digo t isulfo ate, pe etta t de esu e  l’ozo e 

aqueux entre LD= 10 µg/L, et 20 mg/L (Roche et al., 1994 ; Rodier et al., 2009). En milieu acide, 

l’ozo e atta ue l’i digo t isulfo ate et p o o ue sa d olo atio  entraînant une diminution linéaire 

de l’a so a e de la solution à 600 nm. Cette di i utio  est o se e à l’aide d’u  

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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 M thodes d’a al se du tola hlo e 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 

o e t atio  e  ME“A jus u’à  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’e se le des ha tillo s.  

 

 Autres paramètres  

La te p atu e de la solutio  est esu e à l’aide d’u  the o t e Stylo analogique (précision 

± 0,1 °C). Le pH de la solution est mesuré avec un pH- t e WTW pH “, uip  d’u e le t ode 

“e Ti   WTW, ali e uotidie e e t à l’aide de solutio s ta po s à usage u i ue pH  et , 

Ha h . La te p atu e de l’ai  et la p essio  so t esu es g â e à l’a al seu  BMT BT. 

 

 Exploitation des données 2.3.4.

Da s ette pa tie, est p se t e l’e ploitatio  des do es a uises lo s des essais de t aita ilit  du 

MESA. L’o je tif des e p ie es d’ozo atio  est d’ tudie  la i tique de dégradation du MESA et 

de sui e l’ olutio  des p oduits i te diai es d'o datio . 

 

2.3.4.1. Dégradation du MESA 

L’o je tif des e p ie es d’ozo atio  est d’ tudie  la i ti ue de d g adatio  d’u  sous-produit 

d’he i ides, sui e l’ olutio  des p oduits i te diai es d'o datio , et de o pa e  l’effi a it  

du p o d  a e  les t aite e ts si ilai es e ista ts pou  d’aut es ol ules. 

La d g adatio  d’u  i opollua t pa  ozo atio  s’e p i e g ale e t selo  u e uatio  

i ti ue d’o d e , i t g a t l’ozo atio  pa  oie di e te et i di e te (De Laat et al., 1996).  

Lors de réactions simples à deux réactifs, i i l’ozo e 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.  − [ �] =  �� ∗ [��] ∗ [ �] 

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 tude l’app o i atio  sui a te doit t e faite : l’ozo e ol ulai e et les radicaux 

hydroxyles sont pris en compte comme une seule molécule. 

Pou  ha ue s ie d’essai, les i ti ues de d g adatio  du ME“A o t t  ta lies afi  de d o t e  

l’a plitude de l’effi a it  de l’ozo e. Les o ditio s de a tio s o t t  fa o is es seule e t pa  

l’aug e tatio  de la o e t atio  e  ozo e i itial et pa  l’aug e tatio  du te ps de a tio . Les 

augmentations de concentration en MESA répondent principalement à u e p o l ati ue d’a al se, 

qui requiert plus de matière pour détecter le MESA et ses sous-p oduits d’o datio . 

 

2.3.4.2. Recherche et identification des sous-produits  

 R glages de l’appa eil 

Le MESA et ses sous-produits sont analysés qualitativement en spectrométrie de masse par infusion 

di e te pa  le la o atoi e CRMPO. L’io isatio  est effe tu e e  Ele t osp a  E“I  ode gatif kV . 

L’i st u e t O it ap 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’ ha tillo  est p pa  au la o atoi e LERE“ selo  la thode d jà utilis e pou  l’a al se da s les 

eaux naturelles ; l’ ha tillo  est filt  su  u  filt e e  fi e 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-produits . Puis l’ ha tillo  est dilu  au e dans un mélange eau/acétonitrile (60/40) acidifié de 

0,01 % d’a ide fo i ue. L’ ha tillo  est e suite t a s is au CRMPO pou  a al se M“ et M“/M“. 
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Le d it d’i je tio  a ie de  à  µL/min, avec un capillaire chauffé à 300 °C, pour un temps 

d’a uisitio  de  minutes. Les spectres sont enregistrés avec une énergie de collision de 40 eV, une 

fenêtre de sélection de 0,4 Da, et a e  la solutio  a i ale de l’appa eil soit  000. 

 

 Cheminement 

La première phase a consisté en la recherche des sous-p oduits d’ozo atio  du ME“A su  si  

échantillons ozonés. 

Celle- i est effe tu e pa  l’a al se des spe t es o te us pa  i fusio  di e te-spectrométrie de masse 

(Figure 36 . L’isole e t des io s sig ifi atifs 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, 

pe et d’ide tifie  les io s a didats. 

L’i te sit  elati e d’u  pi  efl te l’effi a it  de l’io isatio  et de la ua tit  de ati e, elle est 

toujours définie par rapport au pic de la molécule mère, le MESA. Cependant, sans un standard 

a al ti ue et u e ga e de ali atio  a al te ide tifi  au p ala le , l’i te sit  elati e e t aduit 

pas u e ua tifi atio  de l’io  a didat.  

 

Figure 36 : Démarche pour la recherche et l'identification des sous-produits du MESA 
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La deu i e phase a o sist  à f ag e te  les io s a didats, afi  d’ide tifie  leu s fo ules utes 

et si possi le jus u’à leu  st u tu e. Cette op atio  a t  alis e su  u  total de 11 échantillons 

ozonés. 

Lo s u’u e liste est ei te d’io s a didats est o te ue oi s de di  io s , la f ag e tatio  des 

esp es ete ues peut a outi  à l’ide tifi atio  des st u tu es de ha ue io . L’ide tifi atio  des 

fragments permet égaleme t de sui e ualitati e e t l’ olutio  du sig al de es io s lo s de 

l’a al se ua tifi ati e du ME“A.  

Ai si il est possi le de o pa e  l’ olutio  te po elle des sous-produits du MESA au cours de la 

d g adatio  du ME“A pa  l’ozo e. L’i te sit  elati e 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 a ti it s, a age e ts et i stallatio s pou a t i flue e  la ualit  de l’eau o t t  e e s es 

dans le bassin versant de la Vilaine. Parmi elles, ont été recherchées le nombre de stations 

d’ pu atio  lo alisatio  et apacité épuratoire), les surfaces imperméabilisées et la longueur de 

oies fe es, puis les su fa es ulti es et les su fa es ag i oles ho s ultu es fou age, pâtu age… .  

Pa  la suite la des iptio  de l’o upatio  des sols est s i d e e  deu  pa ties : 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 » ui o p e e t les statio s d’ pu atio , les su fa es 

imperméabilisées et la longueur de voies ferrées. 

 

 Occupation « agricole » 3.1.1.

Afi  de o p e d e les p essio s ui s’e e e t su  les eau  de su fa es, l’i pla tatio  des a ti it s 

agricoles dans le bassin versant de la Vilaine a été cartographiée.  

La Figure 37 représente l’o upatio  g ale des sols, a e  les su fa es ag i oles ulti es e  aïs, 

puis les « autres terres agricoles » o sa es au  a ti it s d’ le age, de ultu es l gu i es et 

fou ag es, ai si u’au  ales di e ses. Les fo ts et ou s d’eau  so t 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 : EN  su  la Vilai e, e  a al d’u e g a de agglo atio  Re es  

et EN  su  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), 

ep se te l’u e des zo es les oi s ag i oles du assi  e sa t. 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. 



Résultats et discussion 

129 
 

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 eçoit aussi les eau  d’u e zo e t s u a is e e  a o t, il est do  possi le ue la 

ualit  de l’eau soit i flue e pa  les deu  t pes de ejets e  fo tio s des saiso s. 

En résumé les activités agricoles représentent la majorité de l’o upatio  du sol da s le assi  

e sa t de la Vilai e, ette te da e ta t a e tu e da s l’ouest et le sud du assi . 

  



Résultats et discussion 

130 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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, a e  les aut es g a ds t pes d’o upatio  du sol. La Figure 38 vient compléter la 

description non agricole du bassin versant en présentant par le o e de statio s d’ pu atio , leu  

apa it  d’ pu atio , ai si ue les oies fe es. La apa it  des statio s d’ pu atio  est e p i e e  

équivalents habitants, dans ce travail il a été choisi de caractériser la pression épuratoire par un 

indice simple : le o e d’ ui ale ts ha ita ts pa  k ² da s ha ue sous-bassin. Le détail de 

l’o upatio  des sols o -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- assi  de l’Oust (EN10), 175 000 EH peuvent être attribués à 

la statio  d’ pu atio  d’u  a attoi  i dust iel. Ces stations sont suivies des sous-bassins autour 

d’EN  (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) zo e où se situe l’usi e de F el. Les stations EN0, EN6, EN8, EN11 et EN13 sont des 

petits sous-bassins, a a t des apa it s d’ pu atio  de oi s de 13 000 EH. 

Le sous-bassin de la station EN4 présente 116,7 k ² d’i stallatio s 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- assi  d’i flue es i tes. 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 statio s d’ pu atio  pa se a e  espe ti e e t 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. Rappelo s gale e t u’e t e EN  et EN  se t ouve la nappe alluviale de la Vilaine, 

pou a t i flue e  le ou s d’eau pa  des ha ges appes/ i i es et odifie  ai si sa o positio  

notamment au niveau de la concentration en micropolluants (Sassine, 2014). 
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La station EN12 (affluent Isac) présente 38,2 km² d’i stallatio s u ai es avec une densité épuratoire 

de 84,2 EH/km².  

Concernant les voies ferrées, la Figure 38 montre u’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 Vilai e su  u e g a de pa tie du assi  e sa t, ’est-à-dire de Vitré au 

sud de Redo  EN . Co e l’o t d o t  Torstensson et al. (2005), le gl phosate et l’AMPA so t 

exportés par les eaux de ruissellement depuis les voies ferrées. La configuration dans le bassin 

versant de la Vilaine p se te u  is ue d’e po t de glyphosate et d’AMPA tout le long de la Vilaine 

jus u’à la statio  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 gl phosate et de l’AMPA à l’i pla tatio  des oies fe es pou a appo te  des l e ts de 

discussion par la suite. 
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Figure 38: Carte du bassin versant de la Vilaine, avec la répartition des statio s d’ pu atio  [ o e], et des voies fe es a tives.  
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3.2. Evolution de la qualité d’eau dans le bassin versant de la Vilaine 

Le assi  e sa t de la Vilai e s’ te d su   500 km², de grandes disparités existent au niveau de 

l’o upatio  des sols et de la densité de population autour de la Vilaine induisant une évolution de la 

ualit  d’eau tout au lo g du assi  e sa t. De plus, les di e s afflue ts joue t u  le diff e t 

dans la qualité du fleuve (Delpla 2011 ; Piel 2013). La saisonnalité joue également un rôle sur les 

différents paramètres physico- hi i ues tudi s da s l’eau. 

 

 Evolution spatio-temporelle de la qualité physicochimique 3.2.1.

Da s ette pa tie, l’ olutio  des pa a t es physico-chimiques de ualit  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 te p atu e de l’eau attei t des aleu s a i ales lo s de la a pag e C  e  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’e se le du assi  e sa t, la te p atu e de l’eau a ie peu. Toutefois, u e aug e tatio  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 ue l’ai  de la zo e u ai e af ai hit. 

La te p atu e ’e de à au u  o e t les li ites e o a d es pou  la p odu tio  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 

diff e es. “u  l’e se le des esu es alis es, le pH de l’eau d passe pa  t ois fois les li ites de 

ualit  des eau  dou es supe fi ielles pou  la p odu tio  d’eau desti e à la o so atio  hu ai e 

(6,5 -8,5 , tout d’a o d lo s de la a pag e 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“/  lo s de la a pag e C , a e  l’ tiage le plus fo t. L’aug e tatio  

de te p atu e de l’eau lo s de C  e pli ue gale e t ette aug e tatio  de o du ti it  d’ap s 

Hayashi (2004). 

Au niveau des stations à dominante agricole, en aval du bassin versant, ainsi u’à la sou e 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 

o e e . A l’i e se, l’Oust p sente une conductivité très inférieure (243 µS/cm en moyenne) à 

elle de la Vilai e ho s des p iodes d’ tiage (368 µS/cm en moyenne). La conductivité étant un 

a ueu  des ejets d’eau  siduai es t ait es da s les ou s d’eau  (Chusov et al., 2014), ce qui est 

ifi  da s le as p se t, les sultats o fi e t ue l’Oust est oi s e pos  au  ejets de statio s 

d’ pu atio . E  e a he da s le as du Meu, la o du ti it  le e e peut t e e pliquée 

u i ue e t pa  les ejets de statio s d’ pu atio . E  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 tu idit  de l’eau p se te de g a des a iatio s d’u e statio  à l’aut e de ,  à ,  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 tu idit  ’est pas gle e t e, 

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 

e  p iode d’ tiage te ps se  jui   et  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’o g e dissous a ie e t e  % en étiage et 127 % en hiver. Les périodes les plus froides, lors des 

a pag es C  et C , so t les plus p opi es à l’o g atio  de l’eau a e  des te eu s o e es de 

94 %. L’o g e 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 te eu  e  o g e dissous da s l’eau ’est pas 

réglementée pour la p odu tio  d’eau pota le. 
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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’ olutio  da s le te ps pa  a pag e  des o pos s azot s est p se t e da s le Tableau 33 et 

la Figure 39. L’ olutio  des fo es de l’azote le lo g de la Vilaine et de ses affluents est présentée 

en ANNEXE VI. L’ olutio  des it ites ’est pas dis utée dans ce paragraphe car ils sont instables et 

de faible concentration (< 0,1 mg/L-N). 

Les it ates ep se te t la p i ipale o posa te des fo es azot es da s l’eau, a e  u  i i u  

de 81 % de l’azote total lo s de la a pag e C  p iode d’ tiage , 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 

versa t, sous l’i flue e des te itoi es à do i a te ag i ole, d ai s ota e t pa  l’afflue t 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 fo es 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 gN/L lo s de C . L’azote duit est p i ipale e t o pos  d’azote 

organique. 

Lo s de la a pag e C , l’azote o ga i ue ep se te  % de l’azote total. Lo s des aut es 

campagnes les pourcentages so t e t e  et  %. La ua tit  d’azote o ga i ue peut t e utilis e 

o e u  a ueu  t pi ue des ejets de statio s d’ pu atio  : 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 e  fo tio  des pe fo a es des statio s d’ pu atio  alo s ue les o e t atio s da s 

les eaux de surface sont de 1 à 2 mg-N/L. Da s ette tude, il est do  possi le d’e  d dui e ue la 

ualit  de l’eau lo s de la a pag e C  p se ta t u e p opo tio  d’azote o ga i ue 

i ha ituelle e t le e , est i flue e pa  les ejets statio s d’ pu atio .  

Pou  la a pag e C , l’azote o ga i ue ep se te  % de l’azote total et les it ates  %, ce qui 

peut traduire un lessivage des sols agricoles important (Delpla, 2011). L’a o iu  da s les eau  

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) o t esu  les ejets d’a o iu  e t e ,  et  mg-N/L, avec 

d’i po ta tes a iatio s au ou s de la journée. Avec les études mentionnées ci-dessus et les 

do es issues de e t a ail, l’i flue e des eau  siduai es au i eau de la statio  EN  est 

évidente. En effet le passage de l’agglo atio  e aise EN  e s EN ) entraine une augmentation 

de la teneur en ammonium lors des campagnes C1, C2, C5 et C6, ce phénomène est également 

o se  a e  l’azote o ga i ue e  C  et C . 

Les concentrations en ammonium et azote organique ont tendance à diminuer de l’a o t e s l’a al 

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 : R pa titio  des fo es de l’azote pou  les si  a pag es ha tillo es. La pa titio  est al ul e à pa ti  des o e t ations 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, C  est la seule a pag e pe da t la uelle le passage de l’agglo atio  e aise e t ai e 

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. 

Lo s des  aut es a pag es, l’aug e tatio  des te eu s e  o thophosphates et phosphore total 

o se e e t e les statio s a o t et a al de Re es est att i u e à la statio  d’ puration 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’ olutio  te po elle du a o e o ga i ue total COT , a o e o ga i ue dissous COD  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 versa t. Ce i peut s’e pli ue  pa  la fo te i te sit  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 

 

Afi  d’alle  plus loi  da s la des iptio  de la ati e o ga i ue, les f a tio s du a o e o ga i ue 

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 pé iodes d’ ha tillo age C  p iode d’ tiage  et C  p iode plu ieuse au 

printemps). Le COD analysé à la station EN0 en basses eaux (lors de la campagne C2) présente une 

concentration de 4,8 g/L, ta dis u’e  p iode p i ta i e plu ieuse a pag e C , la 

concentration du COD est de 12,5 mg/L. Malgré cette différence de concentration, les proportions 

este t o pa a les da s la o positio  du a o e o ga i ue dissous, à la diff e e d’u e 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’i t g alit  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) 

 

Ap s l’ tude de la o positio  du COD, le f a tio e e t LC-OCD-OND  pe et d’ ta li  le 

diagramme de substances humiques, qui décrit la matière organique (MO) sur le critère de 

l’a o ati it  o e e “AC/OC : pa a t e d i  du oeffi ie t d’a so ptio  spe t ale o te u a e  

le détecteur UVD et de la teneur en carbone organique) et du poids moléculaire moyen ( ̅ ) 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/ g/   ta t l’a o ati it  o e e de la MO da s l’ ha tillo  et 

entre 605 et 770 g/mol (poids moléculaire média  de la MO da s l’ ha tillo . Elles so t de t pe 

a ide ful i ue p dog i ue, ’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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ppb-C 
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Figure 41 pe et d’o se e  u e g a de dispe sio  des su sta es hu i ues e t e les a pag es 

C2 et C5 (de 605 à 770 g/ ol , et à l’i e se, lo s des a pag es C  et C  les su sta es 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 eau  tudi es da s e p ojet so t e  deho s des t pes d’eau  tudi s et d finis par Huber et al. 

(2011). Elles peuvent cependant compléter la classification proposée par ces auteurs, en introduisant 

u e ou elle at go ie d’eau , o pos es d’a ides ful i ues d’o igi e p dog i ue, 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) 

  

IHSS-HA 

BM4-FA 

BM10-FA 

BM12-FA 

BO1-FA 

CA2-FA HO3-FA 

IHSS-FA 

KR1-FA 

NOR1-FA 

Lady Bower Res. 

Derwent Res. 

River Westend 

HO6 orig. 

HO8 orig. 

HO8 aged 
Kleine Kinzig 

Steinbach 

Seine 

Rhine 

Main Ems 

Carst Wasser 

Sosa 

Lake  
Galilee 

siberian sea water 

greenland sea water 

Surface Water II 
(pedogenic) 

Surface Water I 
(aquagenic) 

Fulvic Acid - Isolate 

Humic Acid - Isolate 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

350 450 550 650 750 850 950 1050 1150

S
A

C
/O

C
(H

S
) 

in
 L

/(
m

g
·m

) 

Mn in g/mol 

C2
C4
C5
C6

Molecularity 

A
ro

m
a
ti

c
it

y
 

sample description: 
see table 

Humification 
Pathway 

Building Blocks 

sewage FA 

aquagenic FA 

pedogenic FA 

pedogenic HA 

Caspian sea 

HS pédogénique 
(marais...) 

HS aquagénique 
(microbienne...) 

HS issues de zones à 
forte déclivité 

HS issues d'eaux usées  



Résultats et discussion 

146 
 

L’ olutio  spatiale de la o e t atio  e  iopol es, des p ot i es les o stitua t, et du appo t 

N/C ua tit  d’azote da s 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-OND . Les d te teu s 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 te eu  e  iopol es d’u e eau et la p opo tio  de p ot i es dans ces biopolymères 

pe ette t de a a t ise  l’i flue e des eau  siduai es su  u  ou s d’eau d’ap s 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 

statio s d’ pu atio  p se te t des o e t atio s e  iopol es i f ieu es à elles des ou s 

d’eau  o  i pa t s, ais a e  u e p opo tio  de p ot i es jus u’à  % 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’u e eau de su fa e est o p is e t e , , 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 ; ta dis ue le appo t N/C d’u e eau siduai e t ait e est o p is e t e ,10 et 0,17. 

Cepe da t, l’a ti it  i o ie e se d eloppa t da s les zo es à fai le itesse d’ oule e t peut 

gale e t t e à l’o igi e d’u e aug e tatio  du appo t N/C da s les eau  de su fa e. 

L’aug e tatio  du appo t N/C e t e deu  statio s de esures peut donc constituer un marqueur 

de rejet de statio s d’ pu atio , e  p e a t e  o pte le o te te g og aphi ue et la o e t atio  

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 o t e ue la statio  la plus sus epti le d’ t e i pa t e pa  les ejets d’eau  

résiduaires traitées est EN4 (en aval Rennes). Lors des campagnes C2, C4 et C5 une diminution de la 

te eu  e  iopol es est o se e ais au u  ha ge e t ’est esu  lo s de la a pag e C , 

e ui peut s’e pli ue  pa  le d it i po ta t de la Vilai e lo s de ette p iode de ue ,  m3/s 

EN4-C  et les asses te p atu es de l’eau lo s de ette 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’eau  siduai es t ait es. Ce o stat est o pl t  pa  le appo t N/C ui aug e te gale e t lo s 

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 o t a io, l’Oust statio  EN  p se te le appo t N/C a i u  lo s de toutes les a pag es 

(entre 0,14 et 0,21), avec le minimum de biopolymères, ce qui peut être en partie expliqué par le 

a o e o ga i ue dissous esu  da s l’Oust ui est  à  % plus faible que la moyenne du bassin 

versant.  

 

 Conclusion intermédiaire 3.2.4.

Cette pa tie o e a t l’ olutio  de la ualit  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’ tude p de te effe tu e 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 u e p do i a e du phospho e, de l’a o iu  et de l’azote o ga i ue da s le o d 

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 si ilai e su  l’ensemble des stations. Les périodes de stress 

hydrique ont néanmoins présenté des différences plus notables dans la composition de la MO, les 

statio s les plus a a t isti ues d’u e i flue e u ai e so t ais e t ide tifia les pa  leu  p ofil : 

pauvre en biopolymères, avec un pourcentage élevé de protéines et un rapport N/C élevé. 

La ualit  de l’eau olue au fil du fleu e et s’a lio e de plus e  plus e s l’a al du assi  e sa t. 

L’Oust est l’afflue t ui p se te la plus g a de i flue e su  la Vilai e e  appo ta t ota e t 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-p oduits tudi s, puis elle e pose les lie s statisti ues e t e les pa a t es de ualit  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-DCA , de l’ala hlo e, de l’ALA 

OXA et du métazachlore sont inférieures à la limite de quantification de 0,02 µg/L pou  l’e se le 

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’e se le des a pag es. La seule a pag e où ette ol ule a t  ua tifi e 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’e eptio  d’u e aleu  a i ale de ,22 µg/L quantifiée lors de la campagne C2 à la station EN7. 

Cette aleu  peut s’e pli ue  pa  u  ejet po tuel de diu o  sous fo e de io ide ou par 

l’utilisatio  ill gale d’u  a ie  sto k de diu o  sous sa fo e pesti ide . 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 

zo es u a is es de l’a o t du bassin versant (entre EN4 et EN8), avec une importante densité de 

statio s d’ pu atio  e t e  et  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 % pou  l’ALA E“A,  % 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’Oust  et EBsf usi e d’eau pota le . 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 % 

statio  EN . Pou  la statio  EN  sou e de la Vilai e , e ph o e peut s’e pli ue  à la fois pa  

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 fo ts et te dues d’eau so t e lues du 

calcul) (voir partie P se tatio  de l’o upatio  des sols du bassin versant de la Vilaine), mais 

également par le très faible débit de la Vilaine, de 0,02 m3/s e  p iode d’ tiage a pag e C  à 

0,5 m3/s en période de hautes eaux (campagne C4 et C6).  

L’a se e d’a age e ts tels ue des foss s ou des a des d’e he e e t, pou  att ue  

l’e po t des pesti ides, do t les he i ides, des ha ps atte a ts au ou s d’eau, peut également 

renforcer le phénomène de lixiviation (Laurent and Real, 1998). Pour la station EN10, la présence de 

hlo oa ta ides s’e pli ue gale e t pa  l’o upatio  des sols à do i a te ag i ole, e i o  

2 223 km² du territoire et 117 km² de surfaces imperméabilisées (5 %). Pour la station EBsf, 

l’o upatio  des sols ’est pas aussi a u e pa  les a ti it s ag i oles : 255 km² de surface agricole 

et 26,4 km² de surface imperméabilisée (10,4 %) ; ’est do  plut t pa  l’appo t des afflue ts ue 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’appli atio  de l’he i ide, soit durant les campagnes C2-(Septembre 2016) et 

C4 Mai . E  effet, le tola hlo e est p i ipale e t utilis  d’a il à août su  les ultu es de 

maïs (Agreste Draaf, 2016; Syngenta, 2019). Lors de la campagne C2, cet herbicide est présent en 

a o t de Re es EN , su  la “ei he EN , puis ’est plus ua tifi  jus u’à l’a o t de Redo  et de 

la o flue e a e  l’Oust EN . A pa ti  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’e pli ue  pa  l’aug e tatio  des su fa es ulti es e  aïs à l’a al du assi . Pou  la a pag e 

C4, la concentration du métolachlore diminue de 0,06 µg/L à 0,02 µg/L e t e l’a o t et l’a al de 

l’agglo atio  e aise. Ce ph o e est o o ita t a e  u e aug e tatio  du d it  du 
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fleu e, e pli ua t la dilutio  de l’he i ide. Ce ph o e est si ilai e pou  l’e se le des 

chloroacétamides. 

Avec une fréquence de quantification de 99 % su  l’e se le des a pag es, et u e o e t atio  

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 a iatio s spatiales des o e t atio s du ME“A so t si ilai es pou  l’e se le des a pag es :  

- une diminution des concentrations entre les stations EN0 et EN8 (post confluence Seiche) 

d’un facteur 6 à 2,5 selon les campagnes.  

- puis u e aug e tatio  d’u  fa teu   à  jus u’à l’usi e de F el EBsf  sous l’i flue e de 

l’Oust et des te itoi es à do i a te ag i ole t a e s s. 

- Les o e t atio s 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 

d o t  ue la p ale e du ME“A da s l’eau de su fa e, est due à o ilit  et à so  h d oph lie 

très supérieures à celle du MOXA.  

L’ALA E“A est issu de la d g adatio  de l’ala hlo e, o pos  i te dit depuis 008 (Légifrance, 2007). 

Ce i pe et d’a a e  l’h poth se ue sa p se e f ue te da s l’eau et dans une majorité des 

ha tillo s p le s da s le assi  e sa t, est due au lessi age de l’ala hlo e sto k s da s les sols 

plutôt que de son utilisation ponctuelle. 

Le métazachlore ESA (MTZ-ESA) atteint sa concentration maximale de 0,76 µg/L da s l’Oust (station 

EN10) lors de la campagne C4. Par conséquent, les eaux de la Vilaine en aval de sa confluence avec 

l’Oust statio  EN  p se te t aussi des o e t atio s e  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-p oduits du taza hlo e peu e t gale e t s’e pli ue  

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 

auteu s o t o t  ue les ua tit s utilis es et les tau  d’appli atio  d’he i ides e suffise t 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 u’il est essai e de p e d e e  o pte les ultiples 

phénomènes existants (concentration dans les sédiments, pluviométrie, occupation du sol, échanges 

e t e i i e et appes ou i i es et s di e ts…  pou  a al se  fi e e t la sp iatio  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’a al ses 
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Le sui i du gl phosate et de l’AMPA est p se t  e  Figure 44, la campagne C6 est une campagne 

partielle où seules 5 stations ont été échantillonnées. Les o e t atio s du gl phosate 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’u e 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’a se e de sou e ou de ejet pou  le gl phosate d’u e pa t. D’aut e pa t, pou  l’AMPA, les ejets 

issus de statio s d’ pu atio  so t o ti us ais e suffise t pas à d te te  l’AMPA da s la i i e. 

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 a pag e où l’AMPA attei t sa o e t atio  

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 e  a o t de la o flue e a e  l’Oust EN , 

sous l’i flue e des zo es u a is es de l’a o t du assi . De la statio  EN  à l’usi e de F el EBsf , 

la concentration en AMPA diminue et atteint 0,36 µg/L. La diminution des concentrations sur la 

pa tie a al du assi  e sa t de la Vilai e peut s’e pli ue  pa  l’i flue e ajeu e de l’Oust su  la 

Vilaine, qui présente une faible concentration en AMPA de 0,24 µg/L et un débit de 1,5 m3/s ≈  % 

du d it de la Vilai e . Cette te da e se pou suit jus u’à l’usi e de F el EBsf , e ui i pli ue ue 

la o flue e a e  l’Oust ’est pas le seul fa teu  o duisa t à la dilutio  de l’AMPA. Cette a iatio  

spatiale est également observée pour les campagnes C1 à C5. Parmi les explications possibles à ce 

phénomène, citons : 

- le sto kage de l’AMPA da s les s di e ts, ui a lieu da s de fai les p opo tio s selo  

Exterkoetter et al. (2019), 

- la photol se ou l’h d ol se de l’AMPA peut p e d e pla e du a t le t ajet de la i i e. Le 

temps de demi- ie de l’AMPA da s l’eau est esti  à  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 aug e te d’u  fa teu  ,  à ,  e  

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 fa teu  de o e t atio  de l’AMPA da s ette zo e est le ejet de la 

statio  d’ pu atio  de Beau ade k ui ale ts ha ita ts . 

Lors des campagnes C1, C2 et C4, le glyphosate coexiste fréquemment a e  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 t ou  seul da s la pa tie aval du bassin versant (EN9 à EBsf). Il ’est pas 

possi le d’esti e  le te ps de t ajet du ou s d’eau d’u  poi t à u  aut e, ai si ue le temps de 

s jou  d’u e ol ule da s l’eau, su  de g a des dista es. La o pa aiso  des te ps de de i ie 

a e  le te ps de t ajet de l’eau et le te ps de s jou  est do  e lue.  

Cependant certaines informations peuvent étayer la discussion, quant au comportement du 

gl phosate et de l’AMPA. D’u e pa t, 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- ie du gl phosate da s l’eau est d’e i o   se ai es PPDB 

GLYPHOSATE, 2018; Sparling et al., 2006), ce qui peut expliquer son absence dans la partie aval du 

bassin e sa t. D’aut e pa t l’AMPA peut p o e i  des eau  siduai es da s la zo e a al du assi  

e sa t EN  à EBsf  puis ue  statio s d’ pu atio s, ep se ta t k ui ale ts ha ita ts, 

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’ olutio  te po elle des o e t atio s des he i ides et sous-produits est représentée par des 

boxplots (Figure 45 etFigure 46).  

Lors de la campagne C  fi  d’ t  - 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 o t o t  ue l’AMPA est le o posé le plus 

abondant dans les eaux résiduaires et dans les eaux de surface réceptrices d’u  assi  e sa t p ès 

de Paris. De plus, e ph o e est e fo  e  p iode d’ tiage puis ue les statio s d’ pu atio  

peuvent être les principaux contributeurs au débit des rivières. 

Le glyphosate est principalement trouvé durant les périodes de printemps et d’ t  (campagnes C1, 

C2 et C4), avec des concentrations moyennes de 0,06- 0,10-0,18 µg/L respectivement. Des maximas 

sont atteints lo ale e t jus u’à ,  C , ,  C2) et 0,58 µg/L (C4). 

A l’i e se, 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 p se e su  u e g a de pa tie de l’a e  o p is lo s des saiso s où le d she age e 

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 tola hlo e ’est d te t  ue lo s des campagnes C1, C2, C4 réalisées pendant des périodes 

d’appli atio  de l’he i ide, 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 tola hlo e ’est pas ua tifi  lo s des aut es 

campagnes (LQ = 0,02 µg/L), ce qui peut s’e pli ue  pa  sa d g adatio  d ite o e apide da s 

les sols (temps de demi- ie ≈  jou s ; 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/L . Ces deu  a pag es o espo de t d’u e pa t, à u e 

p iode de plu io t ie i po ta te de l’o d e de   la se ai e p da t la a pag e C  et 

d’aut e pa t, à la fi  d’u e p iode de ue pe da t la a pag e C . 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 ent e l’appli atio  du tola hlo e au 

p i te ps et l’e po t 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’ala hlo e 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/L . Ces esu es soulig e t u’il e iste des sto ks o  gligea les d’ala hlo e E“A da s 

les sols et les s di e ts, o ilisa les ota e t e  p iode de pluies pou  appel l’ala hlo e est 

interdit depuis 2008). 

E fi , l’ olutio  du taza hlo e E“A est tudi e. Ce sous-p oduit est issu d’u  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 

si ilai e à elui des aut es hlo oa ta ides, a e  u  pi  d’usage de la ol ule e au p i te ps 

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 

fo tes p ipitatio s. L’a se e elati e des ol ules es o fi e u e d g adatio  apide da s 

les sols. Cependant, lorsque les sous-produits de chloroacétamides sont quantifiés dans les rivières 
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e  p iode plu ieuse, il ’est pas possi le de disti gue  leu  sou e, u’ils ie e t de sto ks da s les 

sols ou d’u  ela gage des sto ks p se ts da s les s di e ts. 

 

 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 échantillo s d’eau de su fa e, ’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 diu o  sont 

gati e e t o l s à l’ala hlo e 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 

ide e l’o igi e u ai e o u e du diu o  et de l’AMPA et les o igi es diff e tes 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 ’o t pas de o latio  sig ifi ati e, e ui suggère que le transport, pourtant décrit comme 

si ulta  du gl phosate et de l’AMPA par Bento et al. (2018), Coupe et al. (2012), et Yang et al. 

(2015a), ’a eu lieu ue su  un seul des deux composés dans cette étude. Les hypothèses suivantes 

peuvent être formulées pour expliquer ce phénomène :  

- Le gl phosate est t a spo t  a a t sa d g adatio  da s le sol, i duisa t l’a se e d’AMPA 

lorsque le glyphosate est quantifié. Cette hypothèse est remise en cause par plusieurs 

t a au  a a t d o t  ue l’AMPA et le gl phosate so t tous deu  li i i s a e  u e pluie 

a i a t oi s de h ap s l’appli atio  de l’he i ide (Daouk et al., 2013 ; Yang et al., 

2015b). 

- “eul l’AMPA est t a spo t , ap s u e p iode de d g adatio  suffisa te pou  li i e  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 p se e de l’AMPA est p i ipale e t i puta le 

au  d te ge ts a i a t da s les eau  atu elles pa  les e hau es de statio s d’ pu atio s. 

Cette hypothèse est appuyée par les travaux de Botta et al. (2009) ui o t o t  u’e  

p iodes s hes, l’AMPA p se t da s les eau  siduai es est issu des détergents, et par 

e te sio , e so t les eau  siduai es ui i flue t su  la o e t atio  de l’AMPA da s les 
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ou s d’eau. Da s u  o te te diff e t Ca ada , Struger et al. (2015) ont montré que ce 

so t les e e ts plu ieu  ui o t le t la li i iatio  du gl phosate et de l’AMPA issu du 

gl phosate  et ui so t espo sa les de la p se e d’AMPA da s les ou s d’eau, à la fois e  

zone urbaine et rurale. 

Le métolachlore et le MOXA sont également corrélés entre eux. Ce i peut s’e pli ue  d’ap s 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 

t a spo t e s l’eau de su fa e tait si ulta . 

 

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’a o d, le p e ie  groupe composé du 

glyphosate, du diuron et de l’AMPA est positivement corrélé à la fluorescence de la matière 

o ga i ue dissoute, à l’a o iu , à l’azote Kjeldhal, au a o e o ga i ue total, aux 

orthophosphates et au phosphore total. Ces indicateurs sont ca a t isti ues d’u e o ta i atio  

(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, e fo ça t l’h poth se d’u e sou e u ai e ajeu e.  

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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Da s la at i e, l’AMPA ’est pas o l  au  fo es pa ti ulai es tu idit , ati es e  

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 a e  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 diff e tes des aut es hlo oa ta ides. Il ’a tout d’a o d pas de o latio  gati e 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) 

e ista tes su  le o po te e t du MOXA il ’est pas possi le d’e pli ue  pou uoi les o se atio s 

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 

hlo oa ta ides à l’o igi e 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 pe et d’e pli ue  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, 

o u e t ad is o e t a eu s d’u e o igi e ag i ole (Beaudoin et al., 2005 ; Jalali, 2005).  

L’ tude de la at i e de o latio  pe et do  de disti gue  les origines urbaines du glyphosate, 

du diu o  et de l’AMPA, d’u e pa t et d’aut e pa t les o igi es ag i oles 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- hi i ues de ualit  de l’eau, les he icides 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 p se te l’a al se e  omposante principale (ACP) des pa a t es de ualit  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 » o t i ue t à la o st u tio  de l’ACP, les 

variables dites « supplémentaires » sont projetées sans contribuer à la construction de cette ACP, 

elles ’e t e t pas da s la o st u tio  des o posa tes p incipales.  

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 ’  a pas de poids gatifs 

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’ tude du ouple gl phosate/AMPA o t e des diff e es ajeu es da s leu s i flue es 

respectives. Le glyphosate est projeté avec les paramètres turbidité, NK, COD, COT, Norg, MES, et 

Pt. L’e a e  des a ia les suppl e tai es o t e ue 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’e po t aug e ta t a e  l’i te sit  de la pluie et la 

récence de l’utilisatio  de l’he i ide.  

Qua t à l’AMPA, il est p ojet  o thogo ale e t au gl phosate, a e  les a ia les o du ti it , 

orthophosphates et fluorescence de la matière organique dissoute. De plus, l’AMPA est situ  à 

l’oppos  des a ia les « agricoles » su  l’a e CP . Ces l e ts pe ette t de o lu e à u e 

p o a le diff e e de sou es pou  le gl phosate et l’AMPA, ai si u’à u e o igi e u ai e ajeu e 

pou  l’AMPA d jà o te ue ia les o lusio s de l’ tude des at i es de o latio . En résumé, 

dans les  a pag es tudi es, l’AMPA a pou  sou e la plus i po ta te les ejets d’eau  siduai es 

t ait es. Le de e i  e i o e e tal de l’AMPA p se t  da s l’ tat de l’a t pe et d’ide tifie  les 
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sou es 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 

ep se te t l’u e des plus i po ta tes a ti it s o o i ues (Agreste Draaf, 2016). Elles peuvent à 

e tit e t e u e sou e d’AMPA, e  sus des ejets domestiques. Des travaux complémentaires seront 

nécessaires pour confirmer ces conclusions. Ils pourront consister en un suivi simultané 

d’i stallatio s oisi es d’u  e ou s d’eau e e a t des eau  siduai es do esti ues 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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 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 a i u . Leur répartition spatiale est cependant différente, le glyphosate 

étant quantifié dans les statio s au o d du assi  e sa t d’i flue es u ai es , ta dis ue le 

métolachlore est détecté dans les stations du sud du bassin à dominante agricole. Le biocide diuron 

est d te t  toute l’année dans de faibles proportions, dans les zones urbaines, ses sous-produits 

’o t pas pu être détectés, probablement du fait de la faible abondance du diuron. 

Les sous-p oduits d’he i ides so t ette ent plus souvent quantifiés dans les eaux de surface, avec 

u e p po d a e de l’AMPA et du ME“A, et da s u e oi d e esu e 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 da s la pa tie sud du assi  e sa t, alo s ue l’AMPA est 

retrouvé à de plus fortes concentrations da s les statio s p o hes de l’agglo atio  Re aise. La 

saisonnalité est également opposée pour ces deux groupes de sous-produits : l’AMPA atteint ses 

o e t atio s a i ales lo s des p iodes d’ tiage et ses i i ales lo s des p iodes de hautes 

eaux. Les sous-produits de chloroacétamides présentent leurs concentrations maximales lors des 

périodes de hautes eaux et lors des p iodes d’usage de leu s he i ides-mères (printemps). 

Les facteurs à l’o igi e de la p se e des he i ides et sous-produits dans les eaux ont été définis à 

l’aide de at i es de o latio  et d’a al se pa  o posa te p i ipale. Le glyphosate a été lié aux 

précipitations et aux matières organiques assurant son transport (RRd-1 ; turbidité ; MES ; COD ; COT). 

L’AMPA est lui i flue  pa  les pa a t es li s au  eau  us es (conductivité, phosphore, 

a o iu , ai si u’à la fluo es e e de la ati e organique dissoute. Enfin les sous-produits de 

hlo oa ta ides o t lai e e t t  eli s au  it ates, ai si u’au  p iodes de lessi age ajeu s 

des sols agricoles. Il ’a epe da t pas t  possi le de disti gue  u  lie  statisti ue e t e 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 cha u e d’elles 

g â e à u e a al se pa  o posa te p i ipales et u e o pa aiso  au  do es d’o upatio  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’i fo atio , e ui est sup ieu  à e ui a pu t e o te u da s d’aut es tudes de assi s e sa ts 

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 

fo tio  de leu  ualit  d’eau. Les de d og a es et luste s 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 

ualit  d’eau o pa a le. 

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’o upatio  des sols e e s e pou  es stations confirme une pression agricole importante. La 

su fa e totale o sa e au  di e ses a ti it s de ultu e et d’ le age pou  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  

C1 EN0 

C1 EN10 

C1 EN13 

C1 EB SF 

C1 EN11 

C1 EN12 

C1 EN5 

C1 EN1 

C1 EN9 

C1 EN7 

C1 EN6 

C1 EN4 

C1 EN8 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Dissimilarité 

C1 Juillet - Dendrogramme 

NH4, fDOM, Cond, 
AMPA, PO4, Pt 

MOXA, Turb, SM 

pH, O2%, SMOC, Q 

NO3, ALA-ESA, MTZ-ESA, 
MESA 

3 

2 

4 

1 

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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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 pa tie a o t du assi  e sa t, d’EN  à 

EN8, Les paramètres physico- hi i ues asso i s à e luste  so t l’a o iu , les o thophosphates 

et la conductivité. Les herbicides et métabolites asso i s so t le gl phosate, l’AMPA, et le diuron. 

L’o upatio  des sols est a a t isti ue d’u  ilieu u a is  a e  : 

- de fai les su fa es ag i oles, a e  espe ti e e t d’EN  à EN  les su fa es d di es 

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 statio s d’ pu atio  a e  u e apa it  pu atoi e 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 k ² su  l’e se le 

des stations EN1 à 8 (1 à 5 % du territoire est imperméabilisé) (voir également paragraphe 

3.1).  

Ai si e luste  ep se te l’i flue e « urbaine » que subisse t les ou s d’eau atte a ts. 

D’ap s la lassifi atio  as e da te hi a hi ue, la “ei he p se te u e ualit  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 qualit  d’eau diff e te de elle de la Vilai e lo s des a pag es C  et C . Pa  

conséquent, il ’est pas et ou  da s le e luste  ue elui de la Vilai e : 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 ualit s d’eau si ilai es et so t e  o s ue e da s le 

même cluster (3). Les stations sur la Vilaine en amont et aval du Meu (EN4 et EN6), font toujours 

pa tie du luste  , e ui i duit ue les a iatio s de ualit  du Meu ’i flue e t pas la ualit  de 

l’eau de la Vilai e. 

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 

o s ue e des p ipitatio s su  la ualit  de l’eau. Dans ce bassin versant, Delpla (2011) a 
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montré que la ualit  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 métolachlo e su  les statio s EN  à EBsf à l’a al du assi  e sa t, pe etta t la 

diff e iatio  et la atio  d’u  ou eau luste . Ces statio s se situe t da s u e gio  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’o upatio  agricole des sous-bassins des stations EN9 et EN10 (Oust) représente une influence 

ajeu e su  la ualit  de l’eau ha tillo e. U  ha ge e t de ualit  d’eau est o se  e t e 

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 essou e de l’usine de potabilisation (station EBsf , à l’e t e a al de la Vilai e, 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 

ph o e d’autoépuration (photodégradation, digestio  iologi ue…  ou de sto kage da s les 

s di e ts, ota e t pou  le gl phosate, l’AMPA et le diuron, peut avoir lieu entre les stations EN8 

et EN9. E  e a he, d’ap s les do es de la litt atu e et les do es de d it e e s es, il est 

peu probable que la dégradation puisse avoir lieu le long des 50 km de rivière concernée : 

- le temps de demi- ie du gl phosate da s 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 da s l’eau est de 43 jours (PPDB DIURON, 2018),  

- et le temps de demi- ie de l’AMPA da s l’eau est de 52 jours (Desmet et al., 2016). 

Concernant le stockage dans les sédiments, e tai s auteu s o t o t  ue le gl phosate 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 pou  l’AMPA ; ’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 s di e ts, o t t  ua tifi s jus u’à  g/kg da s des ou s d’eau au  U“A (Chahal, 2014). Le 

diuron peut être stocké dans des proportions plus importantes, entre 0,07 et 0,58 µg/kg (dans cinq 

i i es diff e tes  d’ap s 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 ue les nitrates ou la conductivité. En effet, le temps de demi-vie du métolachlore est 

supérieure à 200 jours da s l’eau et les métabolites MESA et MOXA sont stables da s l’eau, d’ap s 

Rose et al. (2018). La dégradation da s l’eau et le stockage dans les sédiments du métazachlore ESA 

et de l’ala hlo e E“A ’o t pas t  i estigu s. 

 

 Conclusion intermédiaire 3.4.2.

Cette pa tie o e a t l’i flue e de l’o upatio  des sols su  la ualit  des eau  a pe is de 

comprendre quelles stations sont sensibles aux différentes pollutions constatées lors de l’ aluatio  

de la contamination, puis de les elie  à l’o upatio  du sol dans les sous bassins correspondants. La 

lassifi atio  as e da te hi a hi ue a pe is d’ ta li   luste s de o positio  statio s  et 

d’i flue es pa a t es esu s  elati ement stables lors des 5 campagnes où il a été possible 

d’appli ue  e t aite e t statisti ue.  

Le p e ie  luste  eg oupe les statio s d’i flue e ag i ole, ’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 

statio s EN  à  ai si u’EBsf . 

A l’i e se, le luste  d’i flue es u ai es eg oupe des statio s du pou tou  de l’agglo atio  

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’o upatio  

du sol de es uat e statio s est a a t isti ue d’u e zo e u ai e, su tout pou  le site EN  situé 

dans le sous-bassin le plus imperméabilisé et supportant la plus grande capacité d’ pu atio  du 

assi  e sa t de la Vilai e. Le as de la “ei he est i t essa t a  e ou s d’eau p se te toujou s 

des influences urbaines quelles que soient les périodes ; l’o upatio  du sol da s 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’o upatio  du sol seule e peut 

expliquer les a iatio s de ualit  de l’eau. C’est do  le de ie  luste  °  ui eg oupe les 

statio s do t les o ditio s h d o li ati ues p i e t su  l’o upatio  du sol. 
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3.5. Origine et devenir du glyphosate et de l’AMPA sur le bassin versant 
de la Vilaine 

Les i po ta ts to ages e dus et le la ge spe t e d’utilisatio  du gl phosate o t o duit à sa 

détection dans les eaux de surface, comme il a pu être démontré dans les parties précédentes. Son 

sous-p oduit p i ipal, l’AMPA, est u i uitai e da s le assi  ersant de la Vilaine. Il est cependant 

diffi ile de d te i e  si la p se e d’AMPA da s les ou s d’eau est li e au gl phosate ou si so  

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 

fili es iologi ues et e a ai es de la statio  d’ pu atio  tudi e, puis les Figure 56 et Figure 57 

p se te t les ila s des o e t atio s e  gl phosate. Le sui i du gl phosate puis de l’AMPA est 

commenté simultanément pour expliquer les mécanismes et phénomènes menant à la présence 

d’AMPA. 

U e p do i a e de l’AMPA pa  apport au glyphosate en entrée de station est observée sur les 

deux filières (biologique/membranaire) :  

- U1 avec un ratio AMPA/glyphosate de ,  pou  la filli e e a ai e. Le gl phosate ’a a t 

pas été quantifié dans la filière biologique (LQ = 0,50 µg/L , il ’est pas possi le de al ule  u  

atio. L’AMPA est a oi s ua tifi  a e  u e o e t atio  o e e de ,  µg/L. 

- U2 avec un ratio AMPA/glyphosate de 9,4 pour la filière biologique et 6,2 pour la fillière 

membranaire. 

- U  le gl phosate ’a pas t  quantifié lors de cette période (LQ = 0,50 µg/L . Il ’est pas 

possi le de al ule  u  atio. L’AMPA a t  ua tifi  a e  des o e t atio s o e es 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 

e a ai e, seule o asio  pou  la uelle le gl phosate est plus o e t  ue l’AMPA da s 

l’eau ute. 

L’AMPA est ua tifi  da s  % des échantillons d’eau  utes, alo s ue le gl phosate ’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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Afi  d’e pli ue  l’a se e du gl phosate da s les eau  siduai es du a t les a pag es U1-Octobre 

2017 et U3-D e e , il faut d’a o d ote  u’il e s’agit pas des p iodes les plus p opi es à 

l’usage i te sif d’he i ides. E  effet, les ha es d’ag i ultu e o seille t d’e plo e  le 

glyphosate lors des périodes de croissance des plantes, à des températures comprises entre 15 et 

25 °C, ho s p iode plu ieuse et e teuse et e fi  ho s st ess h d i ue o e ’ tait le as lo s de la 

campagne U1 Cha e de l’ag i ultu e Bou gog e-Franche Comté, 2017).  

D’ap s es o seils de p ati ues, les usages du gl phosate e  ta t ue d she a t so t li it s 

pendant les campagnes U1 en octobre 2016 et U3 en décembre 2017. Soleilhavoup (2016) rapporte 

epe da t ue les o sig es d’e ploi des he i ides e so t pas toujou s sui ies par les agriculteurs 

utilisateu s d’he i ides. De plus, les usages en zones urbaines sont d so ais l’usage e lusif des 

particuliers (depuis le 1er janvier 2017) qui ne sont pas formés aux bonnes pratiques des herbicides. 

D’aut e pa t, la d g adatio  apide da s les sols du gl phosate de i-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), pe ette t d’e pli ue  la ua tifi atio  po tuelle du gl phosate da s 

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 o e t atio s a i ales de l’AMPA, ai si ue du gl phosate, so t et ouvées pendant la 

p iode d’usage i te sif de l’he i ide gl phosate, e t e ai et septe e, e ui ’e lut pas l’aut e 
sou e pote tielle pou  l’AMPA : les détergents. De plus, pendant cette même période, les volumes 

e t a ts da s la statio  d’ pu atio  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 

o e l’o t d o t  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 

53  et te ps se  ou fai le e t plu ieu , a  au u e pluie ’a t  e egist e les deu  jou s 

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 - , d’ap s les do es issues du Po tail atio al eau  soute ai es 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 espe ti e e t. E  e a he, l’AMPA e oe iste a e  le 

gl phosate ue da s  ha tillo  su   lo s de la a pag e U  alo s ue 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’a o iu   mg/L ; le phosphore total 9,8 mg/L ; la conductivité 1 465 µS/cm ; 

l’o g e 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 sultats de la a pag e U  o t e t ue l’AMPA da s les eau  siduai es rutes est issu du 

cumul des rejets domestiques et du lessivage des sols. A l’i e se, e  U , de pa  l’a se e de 

p ipitatio s et la fai le o e t atio  e  gl phosate, l’AMPA da s les eau  siduai es utes 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 

seau d’assai isse e t. Ce o stat est p t  lo s de la a pag e U  où l’o  o se e l’a se e 

totale de précipitations. En conséquence, l’AMPA da s les eau  siduai es de la statio  de Betto  

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 

o e t atio  de l’AMPA da s les eau  siduai es a ie peu a e  les e e ts h d ologi ues, et 

ue l’AMPA et le gl phosate ’o t pas la e o igi e e  ilieu u ai .  

De plus Ramwell et al. (2014) ont démontré que le glyphosate répandu dans les zones résidentielles 

(sol majoritaire imperméabilisé) était faible e t e po t  e s les seau  d’assi isse e t < % de la 

masse totale appliquée), et ce majoritairement sous forme de glyphosate (ratio AMPA/glyphosate = 

, , à l’oppos  des sultats o te us lo s des a pag es U  et U  a e  des atios 

AMPA/glyphosate supérieurs à 6. 

Co e a t les sou es possi les de l’AMPA lo s de la a pag e U  d e e , elui-ci est 

p i ipale e t issu des d te ge ts phospho ates du fait de la p iode o  p opi e à l’usage 

d’he i ides o e it  p de e t. L’h poth se ue l’AMPA p se t da s les eau  us es 

brutes soit issu du lessivage des sols, puis importé dans le réseau via les eaux parasites est écartée 

a  il a t  d o t  u’u  sto k du sol est apide e t li i i  pa  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 emporte  l’AMPA p se t da s les sols, o e l’o t d jà d o t  

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’e po t d’AMPA, o e il a d jà t  o se  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. Afi  d’e pli ue  la o e t atio  elati e e t fai le de l’AMPA, plusieu s h poth ses 

peuvent être avancées :  

i) la li i iatio  du gl phosate a eu lieu a a t u’il e soit iod g ad  e  AMPA da s le sol ;  

ii) la teneur en AMPA est diluée puisque lors de cette campagne le volume entrant de la 

statio  d’ pu atio  est de  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 

gl phosate a pu t e utilis . Le d lai e t e l’appli atio  et la o ilisatio  est i f ieu  au te ps de 

demi-vie du glyphosate dans les sols (4 à 20 jours, 105 dans les sols imperméables), il est donc peu 

p o a le ue l’AMPA ait t   e  la ge p opo tio s. Malg  u  seau s pa atif,  % des eaux 

eçues à statio  d’ pu atio  de Betto  so t des eau  pa asites su  la p iode o to e  – 

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 53  e  jui   peut o dui e à u  su plus d’eau  

lai es pa asites da s les seau  d’assai isse e t, dilua t ai si l’AMPA. 

L’aug e tatio  d’u  fa teu   de la ha ge e t a te e t e les a pag es U -Août 2017 et U4-Juin 

 e pe et pas d’e pli ue  pa  la dilutio  les diff e es o stat es da s les o e t atio s 

d’AMPA espe ti e e t ,  µg/L et 2,89 µg/L). En conséquence, l’h poth se p i il gi e pou  

e pli ue  la elati e a se e d’AMPA e  jui  est la sui a te : 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 

da s les eau  plu iales est d’e i o  . 

E  su , l’AMPA p se t e  e t e de statio  d’ pu atio  se le t e ajo itai e e t 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 possi le d’att i ue  l’o igi e de l’AMPA e  ajo it  au d she bant. Quant au glyphosate, il est 

t a spo t  da s le seau d’assai isse e t lo s 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 ’est epe da t pas possi le, a e  e jeu de do es, de d te i e  la p opo tio  e a te 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. 
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Figure 55 : Bilan des concentrations en AMPA en entrée et sortie de la filière membranaire. 
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Figure 56 : Bilan des concentrations en glyphosate en entrée et sortie de la filière biologique.  
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Figure 57 : Bilan des concentrations en glyphosate en entrée et sortie de la filière membranaire.  
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Résultats et discussion 

190 
 

Rappelo s ue da s la statio  d’ pu atio  tudi e, u e pa titio  auto ati ue des eau  e t a tes 

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 fili e iologi ue ’est pas ali e t e, des o e t atio s o pa a les e  AMPA et gl phosate 

so t o se es da s les eau  utes des deu  fili es, i di ua t ue les efflue ts d’e t e de la 

statio  d’ pu atio  so t sta les da s le te ps. Ce o stat pe ett a aussi pa  la suite de o pa e  

les pe fo a es d’ li i atio  des deu  fili es. 

Les abattements de chaque filière sont présentés dans le   
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Tableau 40. Tout d’a o d, lo s de la a pag e U1-Octobre 2017, les pe fo a es d’ li i atio  so t 

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 diff e e de pe fo a e ’est pas et ou e lo s de la a pag e U -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’ pu atio  de Betto  ui e dispose pa  ailleu s pas de t aite e t d’affi age, so t se si le e t 

plus le es ue elles o se es da s d’aut es statio s si ilai es e  F a e. E  effet, Choubert et al. 

(2011) o t esti  u e li i atio  de l’AMPA i f ieu e à  % par les traitements primaires (boues 

a ti es  et se o dai es la ifi atio  de statio  d’ pu atio , soit des t aite e ts si ilai es à la 

fili e iologi ue de l’usi e de Betto . 

Pa  o pa aiso , les p o d s te tiai es d’affi age  so t u e solutio  effi a e pou  li i e  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 ha o  e  g ai , ais u e aisse d’effi a it  est o stat e 

dès le 20e jour de contact (< 30 % ; 2,5 m3/kg de charbon en grain). Ces mêmes auteurs rapportent 

ue le t aite e t de l’AMPA pa  l’ozone seul est modérément efficace (30 – 70 % abattement ; 

5 gO3/m3 . Au u e do e d’ li i atio  de l’AMPA pa  filt atio  e a ai e ’a t  pu li e à e 

jour, à notre connaissance. 

Lors de la campagne U4-juin 2018, l’AMPA a seule e t t  d te t  da s  des 8 flacons 

d’ ha tillo  o e  de h, ne permettant pas de calculer son abattement. De plus, lors de la 

campagne U3-d e e , l’e se le des a atte e ts al ul s so t gatifs de % à -64% 

pour la filière biologique et de 10 à -72% pour la filière membranaire). Certains auteurs ont déjà 

appo t  des e de e ts gatifs d’ li i atio , ota e t lo s du t aite e t pa  oues a ti es 

(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 fo atio  de gl phosate ou d’AMPA selon ces études. 

Pa  ailleu s plusieu s li itatio s de l’ tude peu e t aussi e pli ue  e ph o e :  

- Les i e titudes de esu es su  l’AMPA  %) 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 

p l e e ts et ai si o dui e à u  d alage e t e la ualit  de l’ ha tillo  p le  e  

e t e de la fili e et la ualit  de l’efflue t ut de l’ ha tillo  p le  e  so tie 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’ pu atio . Camacho-Muñoz et al. (2014) o t d o t  ue la o positio  d’u e 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 : A atte e ts de l’AMPA su  les  fili es de t aite e t de la statio  d’ pu atio  

 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 

’a t  al ul  (-). 

 

Le Tableau 41 p se te les d its d’e hau e de la statio  d’ pu atio , les d its jou alie s du ou s 

d’eau epteu , ai si ue les o e t atio s e  AMPA e  a o t et a al du ejet et les flu  d’AMPA. 

Ces do es pe ette t d’esti e  la o t i utio  du ejet de la statio  d’ pu atio  au d it du 

ou s d’eau epteu , à l’aide du uotie t des d its selo  la fo ule QSTEP/QIlle (nombre 

adi e sio el , et so  i flue e su  la ualit  du ou s d’eau, par la différence des concentrations 

a o t/a al e  AMPA. E  p iode d’ tiage, soit lo s des a pag es U1-Octobre 2017 et U2-Août 
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2017, la o e t atio  e  AMPA est ultipli e pa  e i o   da s le ou s d’eau epteu  e  a al du 

rejet. 

Lors de la campagne U1-Octobre 2017, la statio  d’ pu atio  a u  effet ajeu  su  le ou s d’eau 

puisque le rapport QSTEP/QIlle est gal à ,  et i duit gale e t u e aug e tatio  d’u  fa teu  ,  

de la concentration en AMPA en aval du rejet. Lors de la campagne U2-Août 2017, le rapport 

QSTEP/QIlle est égal à ,  et la o e t atio  d’AMPA da s l’Ille aug e te seule e t de ,  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 ,  U , et ,  U . La statio  d’ pu atio  a do  peu d’i pa t su  le d it 

et su  la o e t atio  e  AMPA du ou s d’eau epteu . 

Le flux a été calcul  u i ue e t pou  l’AMPA, a  le gl phosate ’a t  ua tifi  ue  fois da s 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 m3  jus u’au ui tuple (U3-

décembre 2017 : 7 695 m3 contre 1 709 m3) de celui dirigé vers la filière membranaire du fait de 

l’ali e tatio  e  o ti u 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 flu  d’AMPA e t a t da s la statio  d’ pu atio  o t t  al ul s pou  les  a pag es 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 flu  so ta ts lo s des a pag es U , U  et U  so t o pa a les, de l’o d e de ,  ± ,  g/j, e  

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 

a ia ilit  des ha ges e t a tes da s la statio  d’ pu atio . E  effet, lo s d’U -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 h  dui ait les pe fo a es d’a atte e t de l’AMPA.  

Aucune donnée compa ati e pou  le gl phosate et l’AMPA ’a pu t e e ueillie da s la litt atu e, 

cependant, uel ues l e ts de o pa aiso  a e  d’aut es ol ules peu e t appo te  u  

o pl e t d’i fo atio  : Eker and Kargi (2006) o t d o t  ue l’aug e tatio  du te ps de 

s jou  de l’eau da s u e statio  d’ pu atio  à oues a ti es aug e te l’ li i atio  du COD, ais 

également du 2,4-dichlorophénol (sous-p oduit d’he i ide . Vieno et al. (2007) ont également 

o se  u’u e di i utio  du te ps de s jou  h d auli ue duit l’ li i atio  de êtabloquants 

o e l’aténolol ou le métoprolol (molécules tr s h d ophiles et solu les da s l’eau, o e 

l’AMPA . Ces i fo atio s te d aie t à o fi e  le o stat fait da s e t a ail, à sa oi  u’u e 

du tio  du te ps de s jou  a aisse l’ li i atio  de l’AMPA. 

 

Tableau 41 : Bilan des d its d’e hau e de la statio  d’ pu atio  de Betto  et de so  ou s d’eau epteu  l’Ille, flu  
d’AMPA e t a t/so ta t de la statio  d’ pu atio , et o e t atio s e  a o t/aval du ejet. 

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 disti tio  des sou es de l’AMPA da s u  assi  e sa t est o ple e, elle d pe d de l’a pleu  

des a ti it s ag i oles ais aussi du o e de statio s d’ pu atio s et de la ualit  des ejets 

u’elles eçoi e t o e a pu le o t e  (Struger et al., 2015). Lors des parties 3.3 et 3.4, il a été 

o se  ue l’AMPA a ait des o igi es u ai es t s a u es e  toutes saiso s, et u’il e 

coexistait pas ou peu avec son parent le glyphosate. Comme il a ensuite été démontré dans la partie 

P se e et de e i  da s la statio  d’ pu atio  de Betto . les eaux usées traitées issues de la station 

d’ pu atio  de Betto  ejeta t da s l’Ille  peu e t t e u e sou e ajeu e d’AMPA lo s des 

p iodes d’ tiage, et la li i iatio  des sols do  du gl phosate d g ad  peut être la principale 

source lors des périodes hivernales et printanières. Durant les quatre périodes étudiées, il ne semble 

pas  a oi  de o t i utio s i tes statio  d’ pu atio  – li i iatio  des sols  au flu  d’AMPA. De 

plus, il semble que les eaux plu iales soie t u  o t i uteu  i eu  à la ha ge d’AMPA da s la 

statio  d’ pu atio , i di ua t ue les d te ge ts phospho ates so t la sou e p i ipale 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 pou  l’e se le 

des campagnes réalisées sur le bassin versant, d’ap s la thode p opos e pa  Heeb et al. (2012) 

dans un bassin près de Pékin (Chine), une zone présentant des similitudes avec le bassin versant de la 

Vilai e : le fleu e tudi   k  de lo g , peu pollu  a a t d’attei d e la zo e u a is e, t a e se 

une agglomération importante, puis continue sa course dans un territoire à dominante agricole, où 

l’eau du fleu e est p le e pou  l’i igatio . La diff e e e t e les assi s e sa ts tient au fait que 

Pékin est une mégapole, et que dans le bassin versant de la Vilaine, l’eau est p le e da s u  ut de 

pota ilisatio  et o  d’i igation. ( oi  le d tail des flu  d’AMPA su  le assi  e sa t de la Vilai e e  

ANNEXE XII).  

Les flu  a i u  d’AMPA so t attei ts lo s des a pag es C  et C , pou  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 do  la li i iatio  des sols lo s des p iodes plu ieuses ui 

o duit au  plus g a ds flu  d’AMPA da s la Vilai e. 

Puis, pa  o d e d oissa t d’i po ta e des flu , l’o  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 
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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 ou s d’eau so t do  les pa a t es les plus i po ta ts pou  e pli ue  le flu  d’AMPA da s les 

eaux de surface. 

En résumé, il semble que les périodes de lixiviation des sols soie t les plus p opi es à l’aug e tatio  

du flu  d’AMPA da s les eau  de su fa es, et e e e  p iode hi e ale C  où les usages 

d’he i ide so t duits. Il ’est pas possi le de d te i e  ui des sols ag i oles ou u ai s so t à 

l’o igi e de es flux.  
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Figure 58 : Flu  i sta ta s d’AMPA da s le assi  
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), 

ui o t tudi  les flu  d’AMPA da s plusieu s assins 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 su fa e o sa  à l’ag i ultu e uasi 

exclusive du soja. Le réseau hydrographique draine 65 % des olu es d’eaux annuels via des 

écoulements peu profonds 

- mais aussi en France avec le sous-bassin de Rouffach d’u e su fa e de ,  km² sous climat 

semi-continental (Alsace). Ce sous-bassin présente de fortes pentes (150 m/km) et un 

contexte viticole prépondérant. 

Les flu  a uels d’AMPA u’a a e t les auteu s so t espe ti e e t de  989 – 2 808 g/j (Bogue 

Phalia) ; puis 246 – 273 g/j (South Creek) ; et  3 – 7 g/j (Rouffach).  

Co e a t les flu  d’AMPA so ta ts de la statio  d’ pu atio , ils so t o p is e t e ,  ± 2,16 g/j 

(étiage) et 5,82 ± 0,93 g/j hautes eau . Les flu  d’AMPA issus de statio  d’ pu atio  peu e t do  

ep se te  u  appo t o  gligea le au flu  d’AMPA da s la Vilai e.  

Lo s ue l’o  o pa e les flu  d’AMPA esu s da s la Vilai e a o t et a al 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 

diff e ts flu  d’AMPA da s u  petit assi  e sa t  km²) en région bordelaise (France), avec une 

thodologie si ilai e à elle utilis e da s ette th se. Les flu  a uels e  AMPA d’o igi e ag i ole 

a o t de statio  d’ pu atio  so t esti s à e i o  ,  g/j, tandis que les flux attribués à la 

statio  d’ pu atio  tudi e so t d’e i o  ,  g/j (soit 53 % du total), faisant de la station 

d’ pu atio  la p i ipale sou e d’AMPA da s la i i e. Cette tude d o t e gale e t ue les 

flu  d’AMPA issus des eau  plu iales so t i f ieu s à  000 g/a , alo s u’il s’agit de la p i ipale 

source de glyphosate (3 à 7 000 g/a . Les flu  d’AMPA so ta ts de statio  d’ pu atio  esu s pa  

Dufou  et al.  so t o pa a les au  flu  esu s lo s de ette tude d’u  o d e de ,  à ,  

fois plus), malgré un contexte régional différent (région viticole avec utilisation massive du 

glyphosate ; La Jeunesse et al., 2015). 
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La statio  d’ pu atio  tudi e Betto  dispose d’u e apa it  o i ale de  000 équivalents 

ha ita ts, les ua tit s elles t ait es so t d’e i o  k équivalents habitants/jour en 2016 et 

19k équivalents habitants/jour en 2017. Les études sur les eaux résiduaires dans différents contextes 

f a çais o t pe is d’o se e  ue l’AMPA est o ip se t et t a e se les statio s d’ pu atio , pou  

être rejeté dans les rivières, sauf dans les rares cas où la station est équipée de traitements 

d’affi age (Besnault et al., 2015; Botta et al., 2012; Dufour et al., 2018a). Sur la base de ces 

i fo atio s, l’h poth se est faite ue les ejets de statio s d’ pu atio  lo ales, is-à- is de l’AMPA 

sont similaires à ce qui a pu être observé en France. 

D s lo s, o sid a t d’u e pa t ue le assi  e sa t de la Vilai e dispose d’u e apa it  totale 

d’e i o  ,  illio s d’ ui ale ts et d’aut e pa t l’i po ta e des flu  d’AMPA p se ts da s les 

eau  siduai es t ait es de l’o d e de  g/j , alo s il est possi le d’e  o lu e ue les statio s 

d’ pu atio  ep se te t u e sou e ajeu e d’AMPA da s les ou s d’eau du assi  e sa t de la 

Vilaine. 

Au niveau de l’usi e de pota ilisatio  de F el, l’AMPA ep se te l’u e des p i ipales 

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 

ep se te a oi s la p e i e ol ule da s le flu  total d’he i ides et sous-produits mesurés 

à l’usi e de F el lo s des a pag es C , C  et C  oi  ANNEXE XII).  

Enfin, les sous-bassins à forte pression ur ai e o d du assi  e sa t de la ilai e  où l’AMPA est 

présent aux plus fortes concentrations sont également des sous-bassins à forte implantation 

fe o iai e EN  à EN . L’i flue e du d she age des oies fe es su  la pollutio  des ou s d’eau 

reste méconnue dans cet environnement imperméabilisé (Torstensson et al., 2005), et il est 

i possi le à e stade, de disti gue  les flu  d’AMPA d’o igi e fe o iai e, u ai  ou e o e ag i ole 

sur le bassin versant de la vilaine.  

 

 Conclusion intermédiaire 3.5.3.

Cette partie portant su  les o igi es du gl phosate et de l’AMPA da s le assi  e sa t de la Vilai e a 

pe is de d te i e  les i eau  de o ta i atio  des eau  us es utes et t ait es d’u e statio  

d’ pu atio , ai si ue l’i flue e du ejet da s le ou s d’eau epteu . L’AMPA est quantifié toute 

l’a e da s les efflue ts uts, ais ses o e t atio s so t à leu  a i u  e  fi  d’ t  et à leu  

i i u  au p i te ps lo s ue le gl phosate ’a pas e o e t  d g ad . 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 

t a ail, e da t i possi le l’ide tifi atio  des sou es du gl phosate d she age urbain/agricole). 

L’AMPA est ajo itai e e t issu des d te ge ts phospho ates toute l’a e sauf l’ t , où il se le 

ue e soit la d g adatio  du gl phosate ui o t i ue à l’aug e tatio  i po ta te des 

o e t atio s et flu  d’AMPA da s les efflue ts uts. La o t i utio  de la statio  d’ pu atio  au  

i eau  d’AMPA da s le ou s d’eau récepteur est majoritaire en été et dans une moindre mesure en 

automne (sec).  

La pollutio  diffuse li e au lessi age des sols ag i oles e iste toute l’a e dans les cou s d’eau, les 

flu  d’AMPA a i u  so t epe da t attei ts lo s des p iodes plu ieuses où l’AMPA est e t ai  

vers les eaux de surface. Ce so t gale e t les p iodes où les statio s d’ pu atio  o t i ue t le 

oi s au flu  d’AMPA p i te ps/hi e  da s e travail). Chaque activité ou installation a donc une 

saisonnalité où elle devient source majoritaire de l’AMPA. A ce titre, une approche globale 

o p e a t les usages ag i oles de gl phosate et les d te ge ts da s les statio s d’ pu atio  se ait à 

envisage  pou  dui e la p se e et la o e t atio  de l’AMPA da s les essou es e  eau de 

surface. 

  



Résultats et discussion 

202 
 

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 sultats de l’ozo atio  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 p e ie  site tudi , l’usi e de Lillio , e ploite les eau  de la appe allu iale de la Vilaine pour la 

p odu tio  d’eau pota le et le se o d site, l’usi e de F el, utilise les eau  de la Vilai e. 

La Figure 59 présente les concentrations en herbicides et sous-produits mesurées lors des 

a pag es C  à C . Tout d’a o d, les sous-produits du diuron (DCPU, DCPMU, 3,4-DCA), le 

taza hlo e, le MT) OXA, l’ala hlo e et l’ALA OXA ’o t pas t  ua tifi s da s les  essou es. 

I d pe da e t des a pag es, l’eau de appe est o ta i e pa  u  la ge de  ol ules : 

l’’AMPA, le ME“A, le MOXA, l’ALA E“A et le MT) E“A. Leu  o e t atio  a ie de ,  µg/L à 

0,7 µg/L. Les ol ules es de es o pos s ’o t pas t  ua tifi es, à l’e eptio  du 

tola hlo e lo s des a pag es d’ tiage C  et C . Ces a pag es o espo de t à la période 

d’utilisatio  de l’he i ide ais so t aussi p opi e à la o e t atio  des pollua ts da s l’eau. 

Pour rappel les composés retrouvés dans les eaux de surface prélevées à la station EN4 située au-

dessus de ette appe so t l’AMPA Cmoyenne 1,50 µg/L), le MESA (Cmoyenne 0,13 µg/L), le glyphosate 

(Cmoyenne ,11 µg/L , 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-p oduits de l’eau de su fa e 

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 ette e t plus le es jus u’à ,  µg/L pour le MTZ ESA). 

L’e iste e d’ oule e ts p f e tiels da s le sol peut e e  lo ale e t au t a spo t des 

hlo oa ta ides e s les eau  soute ai es d’ap s Rose et al. (2018) ; il ’est epe dant pas 

possible de confirmer cette hypothèse sans une connaissance approfondie de la géologie du champ 

captant.  

Le e ha ge de la appe a eu lieu le ois p de t la a pag e C  d’ap s les i eau  

piézométriques de la nappe (ADES, 2019). Lo s de ette p iode, l’eau de la appe est donc 

i flue e pa  la Vilai e, pe etta t le t a sfe t da s l’eau de appe du ME“A, de l’ALA E“A, du MT) 

E“A, de l’AMPA, du tola hlo e et du diu o .  

Le gl phosate ’appa aît da s les eau  soute ai es ue lo s de la a pag e C  No e e , 

alo s u’il est a se t des eau  de su fa e à ette p iode. D’ap s 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 eau  t ait es de l’usi e de F el o t t  ha tillo es lo s des a pag es C  à C . Les fo es 

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 gale e t p se t da s les eau  t ait es lo s des 

campagnes C3, C4 et C5 avec un maximum de 0,16 µg/L e  C . Le gl phosate ’est p se t da s l’eau 

traitée que lors de la campagne C5 à une concentration de 0,04 µg/L. Enfin, le métolachlore apparaît 

u e seule fois da s l’eau t ait e lo s de la a pag e d’ tiage C  a e  u e o e t atio  de 

0,17 µg/L. Ces composés sont retrouvés dans les eaux traitées en dépit des différentes étapes de 

t aite e t p se tes su  l’usi e la ifi atio , ozo atio , filt es à ha o  a tif e  g ai  et 

hlo atio . Ce tai s auteu s o t d jà o stat  ue l’AMPA, le ME“A, le MOXA, et le tola hlo e 

pouvaient traverser la filière de traitement (voir également la partie 1.4.2) :  

- La la ifi atio  pe et d’ li i e   à  % du gl phosate et de l’AMPA selo  les auteu s et 

les o ditio s d’e ploitatio  pH, dose et t pe de oagula t, te eu  e  ati e o ga i ue…  

(Jönsson et al., 2013; Mohsen Nourouzi et al., 2012; Silva et al., 2018). Cette tape ’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’a atte e t. 

- La filt atio  su  ha o  a tif e  g ai  est u  p o d  desti  à l’ li i atio  des 

micropolluants. Les performances sur le métolachlore sont comprises entre 30 et 100 % 
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selo  l’âge et la ualit  du ha o  utilis  o e l’o  d o t  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 lo s de l’ tape 

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’ li i atio  d’ap s 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 

h d ophile Rose et al., , ’est aussi ai da s u e oi d e esu e pou  le MOXA. Il en 

a de e pou  le gl phosate et l’AMPA ui so t peu ou pas adsorbés : 0-22 % et 0-31 % 

espe ti e e t, d’ap s Jönsson et al. (2013). Au u e do e o e a t l’adso ptio  du 

MT) E“A ’a pu t e e ueillie.  

- L’ozo atio  du tola hlo e attei t  à  % d’a atte e t selo  les o ditio s d’ozo atio  

(Boucherie et al., 2010; Hladik et al., 2005; Ormad et al., 2008). Ce traitement permet 

gale e t d’ li i e   % 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. 

- Da s le as du gl phosate et de l’AMPA, l’ozo e est t s pe fo a t et pe et d’attei d e au 

minimum 88 % d’ li i atio  su  es deu  o pos s (Boucherie et al., 2010; Jönsson et al., 

2013). Les p o d s d’o datio  so t pa ti uli e e t effi a es su  le gl phosate 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 li i e  jus u’à  µg/L de glyphosate ainsi que ses sous-produits. 

Les p o d s e ista ts so t do  effi a es, et leu  su essio  e peut u’aug e te  l’effi a ité 

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 

pou  le tola hlo e, le ME“A, l’ALA E“A et l’AMPA da s les eau  de o so atio  hu ai e, quel 

que soit le contexte et la ressource (Ministère de de la Santé, 2015). 

Co e il a t  d o t  au d ut de ette pa tie, l’eau soute ai e t ait e ’est pas o  plus 

exempte de conta i atio , alg  la p se e d’u e filt atio  su  ha o  a tif e  g ai  et d’u e 

hlo atio . L’AMPA, le ME“A, le MOXA, l’ALA E“A et le MT) E“A so t et ou s da s l’eau pota le 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 a i e g ale la essou e d’eau de su fa e est plus o ta i e ue l’eau de appe, a e  u  

total des concentrations en herbicides et métabolites compris entre 0,96 et 1,72 µg/L pou  l’eau de 

surface et de 0,06 à 0,35 µg/L pou  l’eau de appe. Le a i u  des o e t atio s da s l’eau 

t ait e est attei t lo s de la a pag e C  e  ai , ep se tati e de la p iode 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 

ua titati e e t oi s o ta i es ue les eau  de su fa e, pa  le gl phosate, 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 

’a t  esu  su  les essou es utes et su  l’eau soute ai e t ait e. En revanche 4 

dépassements du seuil gle e tai e, de ,  à ,  µg/L, o t t  e e s s da s l’eau de su fa e 

traitée destinée à la consommation humaine.  

Afi  d’ alue  le is ue sa itai e i duit pa  les he i ides et sous-p oduits ua tifi s da s l’eau 

traitée, les concentrations recensées sont comparées avec les valeurs toxicologiques de référence 

(VTR) et les valeurs sanitaires maximales (Vmax  la o es pa  l’AN“E“. Les VTR so t des i di es 

to i ologi ues ui so t o pa s à au  do es d’e positio  des populatio s, pou  ualifier ou 

quantifier un risque vis-à-vis de la santé humaine. Les VTR sont élaborées à partir des données sur le 

ode d’a tio  to i ologi ue de su sta es telles ue la ep oto i it  ou le a a t e a og e la 

plupa t du te ps à pa ti  d’e p i e tatio s sur des animaux). Les VTR sont utilisées pour fixer les 

seuils gle e tai es d’e positio  pa  di e s odes, tels ue l’ali e tatio , l’eau de oisso , l’ai . 

Les Vmax correspondent à une concentration maximale admissible pour une molécule dans un aliment 

ou da s le as p se t da s l’eau. Le d passe e t i duit u  et ait des p oduits de o so atio  

o e s. Da s le as de l’eau pota le, l'Age e R gio ale de “a t  i fo e la populatio  de la 

situatio , et dist i ue des outeilles d’eau i ale au  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 

pa  l’eau de 
boisson 

 

(mg/kg p.c./j) ♀ ♂ μg/L  (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’ap s le Tableau 42 les ua tit s de tola hlo e, ME“A et MT) E“A da s l’eau t ait e so t t s 

inférieures aux Vmax. Des VTR o t t  al ul es à pa ti  des o e t atio s ele es da s l’eau t ait e 

de l’usi e de F el afi  de les o pa e  au  VTR e o a d es. D’ap s es do es, les 

concentrations recensées ne présentent pas de préoccupation sanitaire liée à ces substances. 

 

 Résultats des essais d’ozonation du métolachlore ESA MESA  3.6.2.

3.6.2.1. Dégradation du MESA 

La d g adatio  du ME“A pa  l’ozo e da s l’eau a t  tudi e, afi  d’ alue  l’effi a it  du 

t aite e t, la i ti ue de d g adatio  du ME“A, et d’ide tifie  les sous-p oduits d’o datio . Les 

doses d’ozo e e e s es da s le Tableau 43 o espo de t à la ua tit  d’ozo e gazeu  i t oduite 

dans le a teu , la ua tit  elle d’ozo e dissoute da s l’eau ta t al ul e à pa ti  des 

o e t atio s d’ozo e gazeu  et dissous siduels e  fi  d’e p ie e. 

Da s u  p e ie  te ps, l’effi a it  de la d g adatio  du ME“A pa  l’ozo e est d ite da s les 

diverses conditions expérimentales appliquées (Tableau 43). Les trois premières séries 

d’e p i e tatio s o t pe is de e he he  la dose essai e d’ozo e pou  d g ade   à  % du 

MESA. La dégradation du MESA obtenue varie de 8 à 97 % pou  des doses d’ozo e de ,  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’o se e  (e  ue d’ide tification) les sous-p oduits d’o datio  du ME“A e  spe t o t ie de 

asse i fusio  et d’opti ise  les o ditio s a al ti ues pou  leu  sui i lo s des e p i e tatio s 

suivantes. 

Les deu  ha tillo s de la s ie  pe ette t d’a lio e  les o ditio s d’analyses des sous-

produits en multipliant par 100 la teneur en MESA initiale, de 10 à 1 000 µg/L. E  effet l’a al se pa  

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 i . Ces e p ie es a aie t pou  ut à la fois d’a lio e  l’a al se 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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Lo s de la s ie , l’o je tif tait de pu ifie  l’ ha tillo  d’eau ozo  et eutralisé au thiosulfate de 

sodiu  et d’a aisse  le seuil de d te tio  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 échantillo s. L’ li i atio  du thiosulfate de sodiu  utilis  pou  

eut alise  l’ozo e e  fi  d’e p ie e est ussie pa  ette p pa atio  de l’ ha tillo . Le sig al 

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 sélectio  des io s a didats. L’a al se du ME“A ’a pas t  

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 ou s du te ps à deu  doses d’ozo e disti tes, ,  gO3/m3 et 21,15 gO3/m3. La dégradation 

atteinte dans ces séries va de 9 à 100 %, la d g adatio  totale ta t attei te a e  la dose d’ozo e 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 : D g adatio  du MESA au  ou s des  s ies d’ ha tillo s ozo s. 

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 as p se t au u e diff e e ota le ’a pu t e o se e sur des séries similaires dont la 

température variait. 

De Laat et al. (1996) o t d o t  ue l’o datio  des i opollua ts pa  l’ozo e est g ale e t 

assi il e à u e a tio  d’o d e . Ils l’o t aussi o t  ue pou  le tola hlo e –molécule mère 

du MESA. Dans le as p se t il ’a pas t  possi le de d o t e  l’o d e , a  les do es 

o te ues e po de t pas à l’ uatio  : 

� =  �0 +  

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’o d e  is-à- is de l’ozo e l’o d e  o espo d à u e a tio  où l’u  des a tifs est e  g a d 

excès et sa concentration est constante) corrobore au od le i ti ue lo s de l’e p ie e à 

21 gO3/m3, a  il est possi le de epo te  les do es g aphi ue e t et d’o te i  u e d oite selo  

l’ uatio  :  [� ] =  − +  [�  �������] 
Dans ce cas, la constante cinétique k est égale à 0,0179 µmol/L/min.  

Les do es o te ues lo s de l’e p ie e à ,  gO3/m3 e o o o e t u’a e  u  od le de 

i ti ue d’o d e  pou  le ME“A, ui po d do  à l’ uatio  : 

� =  − �
 

La loi de vitesse est intégrée : �0 − � =  

En portant sur un graphique la concentration en MESA fonction du temps (Figure 60 , l’o te tio  

d’u e d oite de pe te k o fi e l’o d e . Les pe tes 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’o d e  est i di u  lo s ue la a tio  ’est pas d pe da te des o e t atio s e  a tifs, e so t 

généralement des réactio s do t la itesse est li it e pa  la p se e d’u  atal seu . O  da s le as 

a tuel les esp es e  p se e et leu  ode de o ta t li e da s l’eau  sugg e t ue od lise  la 

réaction par un ordre 0 correspondant à un autre mode de contact en conditions limitantes est peu 

crédible.  

De plus la litt atu e i fi e ette h poth se, e  d o t a t l’o d e  pou  des o pos s 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 do t l’eau est oxydée pa  l’ozo e 

gazeux devra être révisée ou modifiée, pour parvenir à étudier plus précisément la dégradation du 

ME“A pa  l’ozo e. Hu et al. (2017) o t tudi  a e  su s la d g adatio  du su alose da s l’eau a e  

u  ullage d’ozone directement dans les réacteurs indépendants en batch, selon une méthodologie 

si ilai e à elle utilis e i i. Cette thode à l’a a tage de dui e les is ues de pe tes d’o da t 

(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-p oduits d’ozo atio  du ME“A a t  effe tu e pa  le la o atoi e CRMPO, 

asso i  à e t a ail pou  so  e pe tise da s le do ai e de l’a al se st u tu ale de o pos s à l’ tat 

de t a es. La pa tie ui suit s’appuie su  le appo t d’a al ses fou it pa  le la o atoi e pa te ai e et 

disponible en ANNEXE XV, pour expliquer les évolutions qualitatives des sous-produits du MESA, leur 

formule brute et leur structure.  

Tout d’a o d, 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 

pe is d’ide tifie  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 

- Te ps d’a al se  i utes 

 

 

Figure 61 : Spectre MS du MESA pur en mode Electrospray négatif. Source : CRMPO. 

 

Les principaux ions fragments obtenus (énergie de collision = 39 eV) pou  l’io  /z  [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 pe te d’u  h d og e pa  le 

MESA) ; C2HO4S (probable perte de la fonction –CO-“O H fi e su  l’azote du ME“A  ; et O3S.  
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Tableau 44 : P i ipau  io s f ag e ts du spe t e MSMS de l’io  [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 

f ag e ts à pa ti  de l’io  /z  [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 

fo ules utes so t g es e  o sid a t d’u e pa t la pa it  des io s o se s et d’aut e pa t 

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 XV . L’io  /z  a gale e t t  a al s  e  M“M“. U e a iatio  t s 

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 p i ipau  io s f ag e ts o te us a e  u e e gie de ollisio  de  eV  pou  l’io  /z  

[M-H]- sont indiqués dans le Tableau 46.  

 

Tableau 46 : P i ipau  io s f ag e ts du spe t e MSMS de l’io  [M -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 fo ule ’est pas e e s e da s les ases de do es de l’IUPAC, et du NCBI - National Center 

for Biotechnology Information ou centre américain pour les informations biotechnologiques 

(PubChem, 2019), e ui eut gale e t di e u’au u  o pos  o e ialis  p se te ette 

structure. 



Résultats et discussion 

218 
 

Les st u tu es des aut es io s a didats ’o t pas pu t e ide tifi es ais leu  f a tio e e t a t  

alis . “eul l’io  de /z 356 dispose d’u e i tensité suffisante pour en détecter les fragments, en 

conséquence la fragmentation de cet ion candidat sera la seule présentée par la suite (Tableau 47). 

L’appa itio  de deu  f ag e ts à /z  et  i di ue u e f agmentation 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 po t  pa  l’azote du ME“A. 

Tableau 47 : P i ipau  io s f ag e ts du spe t e MSMS de l’io  [M -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-p oduits d’intérêts identifiés a pu 

t e sui i ualitati e e t  lo s de l’a al se ua titati e du ME“A pa  LC-M“/M“. Il s’agit des io s 

fragments de m/z 342 ; 356 ; 350 ; 318 ;  et . Les o pos s i o us de /z  et  ’o t 

pas été détectés lors des séries d’e p i e tatio s  et , ta dis ue les uat e aut es sous-produits 

o t t  d te t s et sui is da s tous les ha tillo s a al s s. L’ olutio  du sig al esu  est 

présentée dans les Figure 63 à Figure 66 ; les transitions caractéristiques de chaque molécule ont été 

sui ies. E  l’a se e d’ide tifi atio  fo elle de es o pos s et de sta da d a al ti ue, il est 
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seule e t possi le d’o se e  ualitati e e t leu  olutio  au ou s du te ps, au u e 

quantifi atio  ’est possi le à e stade de la e he he. 

L’appa itio  de uat e sous-produits (ions candidats) est simultanée dans les deux expérimentations, 

ui so t pou  l’u e e  o ditio s d’ozo atio  si ilai es au  doses e plo es da s les t aite e ts de 

potabilisation (3,1 gO3/m3 d’eau , et pou  l’aut e au a i u  de la ua tit  d’ozo e ue l’o  peut 

obtenir dans les conditions en présence avec un générateur BMT 862N et une seringue Hamilton de 

100 mL (soit 21 gO3/m3 d’eau . Les io s a didats de /z  ; 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 sig al des uat e io s a didats p se ts da s le la  de a ipulatio  aug e te jus u’à 

70 minutes de réaction (durée maxi ale de l’e p ie e . Pou  la dose de  gO3/m3 d’eau, le sig al 

des ions candidats de m/z 342 et 318 (appelés ici SPD1 et 6) augmente apide e t jus u’à  

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’aug e te  a e  u e fai le pe te jus u’ à  i utes, où d s lo s 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 

so t e suite eu  e d g ad s pa  l’ozo e lo s ue le ME“A est o pl te e t d g ad . 

Trois des quatre ions candidats présentent u e /z sup ieu e à l’io  a a t isti ue du ME“A /z 

328), ce qui permet d’ ett e l’h poth se ue des e o i aiso s ou des ajouts d’o g e o t lieu 

su  le ME“A lo s de l’o datio . C’est pa ti uli e e t p o a le da s le as de l’io  de /z  ui 

o t e u e diff e e de /z de  o espo da t au possi le ajout d’u  ato e d’o g e su  le 

MESA. 

E fi  es io s a didats pa tage t les t a sitio s f ag e ts  /z  et , e ui i di ue u’ils so t 

composés pour partie des mêmes structures chimiques, et donc que la décomposition du MESA 

mène à des intermédiaires de réaction o u s lo s de sa f ag e tatio . D’ap s l’a al se 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 oi  la st u tu e du ME“A e  Figure 61 , e ui sugg e ue l’ozo e et les adi au  

h d o les e i le t pas ette pa tie de la ol ule. Il est d’ailleu s possi le de le oi  su  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 /z  e  sig al , sous l’a tio  de l’ozo e, au  doses 
3,1 g/m

3
 et 21 g/m
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Figure 64 : Evolution du MESA(en µg/L) et de son sous-produit de m/z 356 e  sig al , sous l’a tio  de l’ozo e, au  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 e  sig al , sous l’a tio  de l’ozo e, au  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 e  sig al , sous l’a tio  de l’ozo e, au  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 sus epti les d’e t ai e  u e 

pollution par les herbicides et leurs sous-produits, puis d’ alue  la o ta i atio  du assi  e sa t 

de la Vilaine en herbicides et sous-p oduits d’he i ides, et d’ tudie  leu s a iatio s spatiales et 

saiso i es. A pa ti  de l’a uisitio  de es i fo atio s p li i ai es, e t a ail isait à déterminer 

les o ditio s fa o a les à la p se e d’he i ides et de sous-produits dans les eaux de surface. 

U  se o d olet a ait pou  ut de sui e les eau  siduai es utes et t ait es d’u e statio  

d’ pu atio  pilote, afi  d’ alue  d’u e pa t la o t i utio  de l’i stallatio  da s le flu  d’AMPA 

a ide a i o th lphospho i ue  d’u  ou s d’eau, et d’aut e pa t les o igi es de l’AMPA da s les 

eaux résiduaires (glyphosate ou détergents). 

E fi  e t a ail a ait pou  o jet d’e plo e  l’ozo atio  d’u  sous-p oduit d’he i ide le tola hlo e 

ESA ou MESA) en étudiant à la fois la dégradation du MESA et la création de sous-produits 

d’o datio . 

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-p oduits da s le ut d’a lio e  la ualit  de l’eau 

desti e à la o so atio  hu ai e. Da s le as p se t, il s’agit plus pa ti uli e e t, de l’eau de 

la Vilai e utilis e pa  l’usi e de pota ilisatio  F el à l’e t e a al du assi  e sa t, d’u e apa it  

de production de 100 000 m3/j.  

 

Cartographie et acquisition des données 

La a tog aphie du assi  e sa t a t  alis e à pa ti  de l’i pla tatio  des ou s d’eau , des 

statio s d’ pu atio , des zo es i pe a ilis es, des oies fe es, des su fa es ulti es, des 

surfaces en fourrage-pâturage et des forêts. Cette cartographie a permis de montrer que le nord du 

assi  e sa t a e  l’agglo atio  Re aise est la zo e la plus u a is e, et où la p essio  li e au  

ejets d’eau  siduai es t ait es est la plus i po ta te. Les pa ties sud et ouest assin versant de 

l’Oust  so t des zo es à do i a te ag i ole p o o e, où la p essio  des statio s d’ pu atio  est 

minime. Ce travail a également permis de souligner le parcours commun de la Vilaine et de sa nappe 

allu iale, ui s’ te d du sud de Re es à l’a o t de Redo . 

Pour les eaux naturelles et potables, ce sont six campagnes concernant 19 stations de mesures (13 

eau  supe fi ielles,  eau  de o so atio  hu ai e et  eau  soute ai es  ui o t fait l’o jet de 
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p l e e ts et d’a al ses lo s de p iodes hydroclimatiques différentes. Une stratégie 

d’ ha tillo age a t  d fi ie afi  d’ide tifie  les fa teu s et les zo es i pa ta t pote tielle e t 

sur la concentration des herbicides et de leurs sous-produits. 

La liste des o pos s d’i t t a t  ta lie e  te a t o pte des do es histo i ues d’o u e e, 

de la tendance à former des sous-p oduits sta les da s l’e i o e e t, de la to i it  o ue des 

molécules, et de la possibilité de les analyser. Ce sont au final 5 herbicides et 10 sous-produits qui 

ont été retenus. 

Pou  les eau  siduai es, uat e a pag es de sui i et d’a al se du gl phosate et de l’AMPA da s 

les eau  utes et t ait es de la statio  d’ pu atio  de Betto  o t t  alis es  ha tillo s , su  

la base de bilans de 24 h. Ces sui is o t t  o pl t s pa  le p l e e t et l’a al se des eau  de 

l’Ille ou s d’eau epteu  e  a o t et a al du ejet de statio  d’ pu atio   ha tillo s . 

E fi   e p ie es d’ozo atio  du ME“A o t t  e es su  u e at i e eau pota le, 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 

tola hlo e da s l’eau, à de t s fai les o e t atio s p o hes de sa li ite de ua tifi atio  

(0,02 µg/L). 

Les sultats o t pe is de ett e e  ide e l’u i uit  de deu  sous-p oduits d’he i ides, le 

ME“A et l’AMPA pou  les statio s échantillonnées. Leurs concentrations sont également 

i po ta tes, l’AMPA ta t f ue e t ua tifi  au-delà de 1 µg/L, le MESA dans une moindre 

mesure, dépasse fréquemment 0,4 µg/L. Parmi les autres sous-p oduits, seuls l’ala hlo e E“A et le 

métazachlore E“A o t t  guli e e t ua tifi s da s l’eau. Les o ditio s e i o e e tales de 

e assi  so t do  fa o a les à la atio  et l’e po t e s l’eau de su fa e des fo es E“A des 

chloroacétamides. 

L’a al se statisti ue pa  at i es de o latio s a is e  ide e l’asso iatio  de l’AMPA au  

i di ateu s u ai s tels ue le diu o , la o du ti it , l’a o iu  et les fo es du phospho e. De 

plus, l’AMPA a t  asso i  à la ati e o ga i ue da s l’eau sous ses fo es totales et dissoutes, 

mais également à la fluorescence de la matière organique dissoute (fDOM), paramètre obtenu par 
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u e esu e di e te à l’aide d’u e so de. Ce i pou ait, à l’a e i , o stitue  u e piste pou  ta li  

u e thode de d te tio  apide des eau  sus epti les d’ t e o ta i es 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 o u  des he i ides tola hlo e et taza hlo e l’ala hlo e est 

interdit depuis 2008 mais ses résidus sont toujours présents), puis un export commun des sous-

produits créés depuis les sols agricoles. 

L’ ta lisse e t de luste s pa  lassifi atio  as e da te hi a hi ue a pe is d’ide tifie  t ois 

g oupes de statio s do t l’i flue e est si ilai e, et e, du a t toutes les a pag es. Les statio s e  

aval direct de Rennes, ainsi que la station sur la Seiche, subissent des pressions urbaines liées à 

l’AMPA, à l’a o iu , au diu o , au  o thophosphates et au phospho e total. Les statio s à l’a al 

du bassin versant, ainsi que la source de la Vilaine présentent des influences nettement agricoles, 

liées aux nutriments (nitrates) et aux sous-produits de chlo oa ta ides issus d’he i ides à usage 

exclusivement agricole). Enfin, les stations en amont de Redon (Vilaine), sur le Meu, et en amont de 

Re es Vilai e  o t des i flue es ha gea tes e  fo tio  des p iodes. La ualit  de l’eau du Meu 

et de la Vilaine en amont de Rennes est majoritairement influencée en périodes sèches par les rares 

p ipitatio s, et e  p iodes hu ides pa  les ejets de statio s d’ pu atio s. La statio  e  a o t de 

Redon alterne entre les influences urbaines et agricoles, confi a t ai si ue l’auto pu atio  du 

fleu e o stat e pa  Piel  a lieu su  la po tio  de fleu e e t e le sud de Re es et l’a o t de 

Redo . “u  e pa ou s d’e i o   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 

e pli ue  l’a lio atio  de la ualit  de l’eau g â e à l’effet de filt atio  du sol.  

La ualit  glo ale de l’eau s’a lio e e  alla t e s l’a al du assi  e sa t, epe da t u e pollutio  

nouvelle par les sous-produits de chloroacétamides apparaît sur cette partie du bassin de la Vilaine. 

L’usi e de pota ilisatio  de F el, ui se t ou e à l’e t e a al de e assi , est do  e pos e 

principalement à des pressions agricoles.  

Les variations saisonnières de concentrations qui ont pu être observées décrivent plusieurs 

tendances en fonction des composés : l’AMPA attei t sa o e t atio  a i ale en été lors des 

tiages, e ui o espo d à la p iode où les statio s d’ pu atio  ep se te t u  appo t ajeu  

da s le d it des ou s d’eau  de la gio . Il est p se t toute l’a e a e  u  i i a au p i te ps, 

pourtant période de quantification et de détection maximale du glyphosate dont il est issu. Il faut 



Conclusion et perspectives 

228 
 

epe da t ua e  e o stat a , alg  les fai les o e t atio s d’AMPA e  p iodes de fo tes 

p ipitatio s, le flu  d’AMPA est lui à so  a i u , e ui i duit la p se e d’u e sou e 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 

p i te ps, juste ap s l’usage de leur herbicide- e et e  ja ie  lo s d’u e p iode de ue. 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’usi e de 

Férel est mauvaise vis-à-vis de ces composés lors des périodes pluvieuses, mais elle reste, sur le 

assi  e sa t de la Vilai e, la zo e la plus fa o a le au aptage de l’eau de su fa e e  ue de 

potabilisation.  

Les traitements mis en place su  les deu  usi es tudi es l’usi e de F el et la statio  de Lillio  so t 

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 pou  l’AMPA, le 

métolachlore et ses sous-p oduits, ai si ue l’ala hlo e E“A et le taza hlo e E“A. 

 L’AMPA et le glyphosate dans les eaux usées 

L’AMPA et le gl phosate o t tous deu  t  ua tifi s da s les eau  de la statio  d’ pu atio  tudi e 

(Betton , ais a e  u e saiso alit  diff e te. Le gl phosate ’est p se t da s les eau  us es 

utes u’e  t  et au p i te ps, ’est-à-di e lo s u’il est utilis  pou  le d she age. L’AMPA est, 

quant-à-lui, p se t e  e t e de statio  d’ pu atio  toute l’a ée, avec un minima au printemps, et 

u  a i a e  t . Il oe iste a e  le gl phosate da s toutes les eau  utes seule e t e  fi  d’ t . Il 

semble donc que le glyphosate utilisé au printemps ne soit pas encore dégradé en AMPA dans les 

sols urbains lorsque les eau  lai es pa asites le t a spo te t jus u’à la statio  d’ pu atio . E  

e a he, au ou s de l’ t  lo s ue le gl phosate a t  d g ad , l’aug e tatio  assi e des 

concentrations en AMPA dans les eaux brutes est due en majorité au lessivage des sols désherbés. Le 

este de l’a e, l’AMPA da s les eau  us es utes est majoritairement issu des rejets domestiques-

détergents phosphonates (périodes hivernales, automnales et printanières). La conséquence se 

esu e pa  les flu  e t a ts d’AMPA, a e  u  a i u  e  t  ≈  g/j), et un minimum au 

p i te ps et e  hi e  ≈  g/j-flux non significativement différents). 
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Les pe fo a es d’ li i atio  des fili es d’ pu atio  so t t s a ia les, et peu e t e 

atteindre des abattements négatifs, ce qui est possi le o e l’o t d o t  Choubert et al. (2011) 

puis Campo et al. (2013). La d g adatio  des p u seu s de l’AMPA peut p e d e pla e lo s de la 

digestio  iologi ue des oues, et ai si li e  de l’AMPA et du gl phosate da s l’eau. L’ tude des 

phospho ates et de l’AMPA si ulta e t, da s tous les o pa ti e ts des statio s d’ pu atio , 

(eaux brutes, boues, eaux intermédiaires, eaux traitées) permettrait une vision plus précise des 

ph o es li s à l’AMPA 

Les flu  so ta ts de la statio  d’ pu atio  sont similaires lors des campagnes hivernales, automnales 

et esti ales. Ils so t de l’o d e de  à  g d’AMPA pa  jou , e  oh e e a e  la litt atu e. “eule la 

a pag e p i ta i e a o t  u  flu  d’AMPA so ta t sig ifi ati e e t i f ieu  au  aut es 

a pag es ≈  g/j , e ui est ais e t e pli a le pa  les fai les flu  e t a ts d’AMPA lo s de ette 

période. 

L’i pa t de la statio  d’ pu atio  su  le ou s d’eau epteu  is-à-vis de la pollution en AMPA a été 

estimé majeur lors des périodes de stress hydrique (été/automne ici), induisant une nette 

aug e tatio  de la o e t atio  e  AMPA ap s l’e hau e ; ta dis u’il est gligea le lo s des 

périodes printanières et hivernales.  

 L’ozonation du MESA 

La d g adatio  du ME“A pa  l’ozo e da s l’eau pota le s’est a e effi a e ais i o pl te pou  

des doses lassi ues e  t aite e t de l’eau. Au u e od lisatio  satisfaisa te ’a pu t e alis e, 

pour accéder aux ordres de réactions et aux constantes cinétiques, remettant ainsi en question la 

méthodologie « en batch » appli u e. Quel ues p opositio s d’a lio atio  de la thode o t t  

faites. 

Des sous-produits de dégradation aux profils similaires ont été détectés et suivis lors de la 

d g adatio  du ME“A. L’ olutio  du sig al esu  i di ue ue les omposés suivis sont des 

i te diai es a tio els, ui so t aussi d g ad s pa  l’ozo e lo s ue le ME“A est o so . U e 

st u tu e a t  p opos e pou  l’u  de es sous-p oduits ais elle ’est pas e egist e da s les ases 

de données internationales, et pa  o s ue t au u  sta da d a al ti ue ’e iste pou  la ua tifie . 

Par la suite, des recherches complémentaires pourraient identifier les autres sous-produits 

d’ozo atio  du ME“A da s l’eau pota le, puis u e d a he de ua tifi atio  de es o pos s 

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 

ut d’a lio e  la p ote tio  de la essou e e  eau. Tout d’a o d, pou  la ol ule d’AMPA, il 

pa aît pe ti e t d’a u i  des do es o e a t les ejets i dust iels ui ’o t pas pu t e 

étudiés dans cette thèse), comme les rejets de blanchisserie ou de laiteries, déjà connus comme 

source co e t e d’AMPA e a t des d te ge ts utilis s da s les p o essus de etto age. D’aut e 

pa t, le sui i et l’a al se des phospho ates da s les eau  siduai es pa aît t e la p o hai e tape 

pou  le e  les i e titudes su  les sou es de l’AMPA.  

L’ olutio  l gislati e pou ait gale e t ha ge  le o te te f a çais, a  l’i te di tio  de e te de 

pesticides aux particuliers au 1er janvier 2019 devrait théoriquement réduire les quantités de 

gl phosate do  d’AMPA e  de e i  pa dues su  les sols. C’est pourquoi des études 

complémentaires devront estimer les modifications induites par la nouvelle législation. De manière 

g ale, la pu li atio  de sultats d o t a t u e e tuelle di i utio  des flu  d’he i ides ou 

de sous-produits suite à une contrainte réglementaire serait un argument majeur pour encourager 

de ou elles est i tio s d’usages, ui se t adui o t essai e e t pa  la di i utio  de la pollutio  

de l’eau.  

Afin de mieux comprendre les évolutions spatiales et temporelles des herbicides et de leurs sous-

p oduits da s l’eau de su fa e, la p ise e  o pte d’aut es o pa ti e ts de l’e i o e e t 

devrait être envisagée (Fairbairn et al., 2016; Sonne et al., 2017). E  effet, l’ tude o i e des 

sédiments, des eaux de surfaces et des eaux de nappes en équilibre avec la rivière peut améliorer la 

compréhe sio  du de e i  des i opollua ts. D’aut e pa t, e t a ail s’est as  su  des a pag es 

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-p oduits de hlo oa ta ides, issus d’he i ides e lusi e e t utilis s e  

ag i ultu e, u e a tio  o e t e su  les sou es se le diffi ile à ett e e  œu e de pa  la 

multiplicité des acteurs et des contextes. Cette fois, la solution semble plutôt se trouver du côté du 

t aite e t de l’eau, ui doit t e adapt  lo s des p iodes à is ues plu ieuses , ais 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 eto s, do t t ois fo t pa tie du assi  e sa t de la Vilai e : la Flûme, le Meu et la Seiche, 

situ s da s la pa tie a o t p s de Re es. La Flû e ’est pas sui ie da s ette tude, a  ’est u e 

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 diu o , la DCPU, l’ala hlo e, le taza hlo e et le tola hlo e. Le seau 

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 
 

Qualit  des ou s d’eau retons 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 % 

Bila  de la ualit  de l’eau au o i et 

du consommateur vis-à-vis des 

pesticides en 2013–14 

(Ministère de la Santé, 2015) 
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Le Meu 2009-2015 
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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 



Annexes 

270 
 

 Statistiques descriptives des concentrations ANNEXE V.

d’herbicides et sous-produits 
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Statisti ues des iptives des o e t atio s d’he i ides 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 o du tivit   

EN
0

EN
1

EN
4

EN
5 

- M
eu

EN
6

EN
7 

- S
ei

ch
e

EN
8

EN
9

EN
10

 - 
O
ust

EN
11

EN
12

 - 
Is
ac

EN
13

EB
 s
f

0

2

4

6

100

150

200

250

300

400

600

800

6.50

7.50

8.50

10

15

20

25

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 e
a

u
(°

C
) 

-
p

H
(u

n
it

é
 p

H
)

C
o

n
d

u
c
ti

v
it

é
 (

µ
S

/
c
m

)

C6 Janvier 2018

EN
0

EN
1

EN
4

EN
5 

- M
eu

EN
6

EN
7 

- S
ei

ch
e

EN
8

EN
9

EN
10

 - 
O
ust

EN
11

EN
12

 - 
Is
ac

EN
13

EB
 s
f

0

2

4

6

100

150

200

250

300

400

600

800

6.50

7.50

8.50

10

15

20

25

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 e
a

u
(°

C
) 

-
p

H
(u

n
it

é
 p

H
)

C
o

n
d

u
c
ti

v
it

é
 (

µ
S

/
c
m

)

C5 Novembre 2017

EN
0

EN
1

EN
4

EN
5 

- M
eu

EN
6

EN
7 

- S
ei

ch
e

EN
8

EN
9

EN
10

 - 
O
ust

EN
11

EN
12

 - 
Is
ac

EN
13

EB
 s
f

0

2

4

6

100

150

200

250

300

400

600

800

6.50

7.50

8.50

10

15

20

25

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 e
a

u
(°

C
) 

-
p

H
(u

n
it

é
 p

H
)

C
o

n
d

u
c
ti

v
it

é
 (

µ
S

/
c
m

)

C4 Mai 2017

EN
0

EN
1

EN
4

EN
5 

- M
eu

EN
6

EN
7 

- S
ei

ch
e

EN
8

EN
9

EN
10

 - 
O
ust

EN
11

EN
12

 - 
Is
ac

EN
13

EB
 s
f

0

2

4

6

100

150

200

250

300

400

600

800

6.50

7.50

8.50

10

15

20

25

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 e
a

u
(°

C
) 

-
p

H
(u

n
it

é
 p

H
)

C
o

n
d

u
c
ti

v
it

é
 (

µ
S

/
c
m

)

C3 Janvier 2017

EN
0

EN
1

EN
4

EN
5 

- M
eu

EN
6

EN
7 

- S
ei

ch
e

EN
8

EN
9

EN
10

 - 
O
ust

EN
11

EN
12

 - 
Is
ac

EN
13

EB
 s
f

0

2

4

6

100

150

200

250

300

400

600

800

6.50

7.50

8.50

10

15

20

25

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 e
a

u
(°

C
) 

-
p

H
(u

n
it

é
 p

H
)

C
o

n
d

u
c
ti

v
it

é
 (

µ
S

/
c
m

)

C2 Septembre 2016

EN
0

EN
1

EN
4

EN
5 

- M
eu

EN
6

EN
7 

- S
ei

ch
e

EN
8

EN
9

EN
10

 - 
O
ust

EN
11

EN
12

 - 
Is
ac

EN
13

EB
 s
f

0

2

4

6

100

150

200

250

300

400

600

800

6.50

7.50

8.50

10

15

20

25

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 e
a

u
(°

C
) 

-
p

H
(u

n
it

é
 p

H
)

C
o

n
d

u
c
ti

v
it

é
 (

µ
S

/
c
m

)

C1 Juillet 2016



Annexes 

273 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Evolution spatiale des paramètres mesurés in situ dans la Vilaine (trait plein et ses affluent (triangles) : turbidité, , et 

oxygène dissous. 
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Evolutio  des fo es de l’azote le lo g de la Vilai e t ait 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. 

EN
0

EN
1

EN
4

EN
5 - 

M
eu

EN
6

EN
7 - 

Se
ic

he
EN

8
EN

9

EN
10 - 

O
ust

EN
11

EN
12 - 

Is
ac

EN
13

EB sf
0

5

10

15

20

50

100

150

[C
] 

m
g

/L

C6 Janvier 2018

EN
0

EN
1

EN
4

EN
5 - 

M
eu

EN
6

EN
7 - 

Se
ic

he
EN

8
EN

9

EN
10 - 

O
ust

EN
11

EN
12 - 

Is
ac

EN
13

EB sf
0

5

10

15

20

50

100

150

[C
] 

µ
g

/L

C5 Novembre 2017

EN
0

EN
1

EN
4

EN
5 - 

M
eu

EN
6

EN
7 - 

Se
ic

he
EN

8
EN

9

EN
10 - 

O
ust

EN
11

EN
12 - 

Is
ac

EN
13

EB sf
0

5

10

15

20

50

100

150

[C
] 

m
g

/L

C4 Mai 2017

EN
0

EN
1

EN
4

EN
5 - 

M
eu

EN
6

EN
7 - 

Se
ic

he
EN

8
EN

9

EN
10 - 

O
ust

EN
11

EN
12 - 

Is
ac

EN
13

EB sf
0

5

10

15

20

50

100

150

[C
] 

m
g

/L

C3 Janvier 2017

EN
0

EN
1

EN
4

EN
5 - 

M
eu

EN
6

EN
7 - 

Se
ic

he
EN

8
EN

9

EN
10 - 

O
ust

EN
11

EN
12 - 

Is
ac

EN
13

EB sf
0

5

10

15

20

50

100

150

[C
] 

m
g

/L

C2 Septembre 2016

EN
0

EN
1

EN
4

EN
5 - 

M
eu

EN
6

EN
7 - 

Se
ic

he
EN

8
EN

9

EN
10 - 

O
ust

EN
11

EN
12 - 

Is
ac

EN
13

EB sf
0

5

10

15

20

50

100

150

[C
] 

m
g

/L

C1 Juillet 2016



Annexes 

277 
 

  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 
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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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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 

Building Blocks 

sewage FA 

aquagenic FA 

pedogenic FA 

pedogenic HA 

Caspian sea 

Nom  Station 

A C5 EN0 

B C5 EN1 

C C5 EN4 

D C5 EN5 

E C5 EN6 

F C5 EN7 

G C5 EN8 

H C5 EN9 

I C5 EN10 

J C5 EN11 

K C5 EN12 

L C5 EN13 

M C5 EB sf 

HS pédogénique 
(marais...) 

HS aquagénique 
(microbienne...) 

HS issues de zones à 
forte déclivité 

HS issues d'eaux usées  
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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 
Pathway 

Building Blocks 

sewage FA 

aquagenic FA 

pedogenic FA 

pedogenic HA 

Caspian sea 

Nom  Station 

A C6 EN1 

B C6 EN4 

C C6 EN9 

D C6 EN10 

E C6 EB sf 

HS pédogénique 
(marais...) 

HS aquagénique 
(microbienne...) 

HS issues de zones à 
forte déclivité 

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’he i ides et de leu s sous-produits, campagne par campagne. Les flux sont calculés selon la 

formule suivante : � = [�] ∗ � ∗ 8 ,      (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 C  D ut tiage , le passage de l’agglo atio  e aise i duit u e 

odifi atio  ajeu e du p ofil de l’eau is-à- is des i opollua ts. L’AMPA ep se te d so ais 

85 % de la contamination, pour 47 % e  a o t de Re es. Plus loi  su  le ou s d’eau, lo sque la 

Vilai e e o t e l’Oust, le p ofil des deu  ou s d’eau et e  e e gue leu s g a de dispa it s. E  

effet, la o positio  du o ktail de i opollua ts da s la Vilai e este do i e pa  l’AMPA  %), 

puis par le MESA (20 %) et le MOXA (9 %) ; tandis ue la o positio  de l’Oust est pou  oiti  due au 

MESA (48 % , puis pa  l’ala hlo e E“A  %  et l’AMPA ui ep se te seule e t  %. La 

o s ue e du la ge est o se e à l’usi e de pota ilisatio  : une ressource aux contaminations 

mixtes, avec l’AMPA et le ME“A e  ua tit s ui ale tes, sui is d’u  la ge de sous-produits de 

hlo oa ta ides et d’u  he i ide sous fo e ol ulai e tola hlo e . 

La situation observée en C2 (Etiage) est caractérisée par une prépondérance encore supérieure de 

l’AMPA jus u’à la o flue e a e  l’Oust, asso i e à la p se e du gl phosate da s la Vilai e, le 

Meu et la “ei he. L’Oust o se e so  p ofil ajo itai e e t o pos  de ta olites de 

hlo oa ta ides, ais oit lui aussi la pa t de l’AMPA aug e te . Da s la ressource à potabiliser, 

l’AMPA est d so ais le p i ipal o ta i a t à li i e  a e  e i o  la oiti  du flu  de ati e, 

contre 25 % pour le MESA. Pour C3 campagne hivernale, suivant une période froide et sèche (janvier 

2017), une situation assez si ilai e à C  est o se e, de p po d a e de l’AMPA da s le flu  de 

i opollua ts, a e  epe da t l’a se e du gl phosate ho s “ei he . 

La campagne C4, ayant eu lieu au printemps 2017, la p iode d’appli atio  des he i ides pe et 

d’o se e  u e pa titio  h t og e des flu  de i opollua ts. “i l’a o t du assi  e sa t este 

e  g a de pa tie sou is à des p essio s de l’AMPA et du gl phosate, le taza hlo e E“A p e d u e 

part importante du flux de polluants dès la confluence avec la Seiche, pour atteindre un pic dans 

l’Oust  %), où il abonde plus que le MESA (21 %) pourtant le chloroacétamide le plus présent 

jus u’i i. L’AMPA de ie t u e o ta i atio  se o dai e d s lo s ue le fleu e t a e se les te itoi es 

t s ag i oles de l’a al du assi  versant, et ne représente plus que 19 % de la pollution à traiter à 

l’usi e de F el. Cette a pag e est do  a a t is e pa  u e pollutio  au  sous-produits de 

chloroacétamides accrue, impliquant une nécessaire adaptation des traitements de potabilisation. 

La campagne C5 (no e e  est a a t is e pa  l’a o da e a i ale de l’AMPA da s le flu  

de polluants dans toutes les parties du BV, y compris en amont de Rennes. Il représente au minimum 

42 % de la ati e da s l’Oust et au a i u   % dans la “ei he. Il faut sig ale  l’a se e du MT) 

E“A jus u’à Redo  et la fai le a o da e du ME“A  o p is da s le ou s d’eau le plus p opi e à sa 

p se e jus u’i i : l’Oust. 
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Le gl phosate et l’AMPA ’o t pas t  d te t s lo s de la a pag e C  janvier 2018) réalisée en fin 

de période de crue. L’h poth se de leu  p o a le dilutio  da s les g a ds olu es de la Vilai e et 

l’Oust, o i e à de elati e e t fai les o e t atio s atte dues e  ette p iode oi  

a pag e C  e p iode l’a e p de te) 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’ailleu s a se t des flu  o  d te t . Le taza hlo e E“A et le ME“A so t les o pos s les plus 

abondants. Dans la partie amont du bassin versant le MTZ ESA est majoritaire, tandis que le MESA 

de ie t ajo itai e à pa ti  de l’Oust. L’u e des e pli atio s à e ph o e est à e he he  da s 

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 l gu i euses potag es s hes le tilles, pois…  (Draaf, 2016). Si les données concernant 

les cultures légumières sont peu explicites (voir Occupation « agricole »), il est tout de même 

possible de compare  les su fa es e  ultu es ali es de l’a o t et de l’a al du assi  e sa t, 

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 ≈  % de la surface – ≈  310 km²), et les sols en pâturage ne représentent que 35 % de la 

su fa e ag i ole, alo s u’ils ep se te t  à  % 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 



Annexes 

290 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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 

’agglo atio  e aise i duit u e odifi atio  ajeu e du p ofil de l’eau is-à-vis des 

i opollua ts. L’AMPA ep se te d so ais  % de la contamination, pour 47 % en amont de 

Re es. Plus loi  su  le ou s d’eau, lo s ue la Vilai e e o t e l’Oust, le p ofil des deu  ou s d’eau 

met en exergue leurs grande disparités. En effet, la composition du cocktail de micropolluants dans la 

Vilai e este do i e pa  l’AMPA  %), puis par le MESA (20 %) et le MOXA (9 %) ; tandis que la 

o positio  de l’Oust est pou  oiti  due au ME“A  % , puis pa  l’ala hlore ESA (16 %  et l’AMPA 

qui représente seulement 15 % de la ati e. La o s ue e du la ge est o se e à l’usi e de 

potabilisation : u e essou e au  o ta i atio s i tes, a e  l’AMPA et le ME“A e  ua tit s 

ui ale tes, sui is d’u  la ge de sous-p oduits de hlo oa ta ides et d’u  he i ide sous 

forme moléculaire (métolachlore). 

La situation observée en C2 (Etiage - Erreur ! Source du renvoi introuvable.) est caractérisée par une 

po d a e e o e sup ieu e de l’AMPA jus u’à la o flue e a e  l’Oust, asso i e à la p se e 

du gl phosate da s la Vilai e, le Meu et la “ei he. L’Oust o se e so  p ofil ajo itai e e t 

o pos  de ta olites de hlo oa ta ides, ais oit lui aussi la pa t de l’AMPA aug e te . Da s 

la essou e à pota ilise , l’AMPA est d so ais le p i ipal o ta i a t à li i e  a e  e i o  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 

si ilai e à C  est o se e, de p po d a e de l’AMPA da s le flu  de i opollua ts, a e  

epe da t l’a se e du gl phosate ho s “ei he . 

La campagne C4, ayant eu lieu au printemps 2017 (Erreur ! Source du renvoi introuvable.) dans la 

iode d’appli atio  des he i ides pe et d’o se e  u e pa titio  h t og e des flu  de 

i opollua ts. “i l’a o t du assi  e sa t este e  g a de pa tie sou is à des p essio s de l’AMPA 

et du glyphosate, le métazachlore ESA prend une part importante du flux de polluants dès la 

o flue e a e  la “ei he, pou  attei d e u  pi  da s l’Oust  %), où il abonde plus que le MESA 

(21 %  pou ta t le hlo oa ta ide le plus p se t jus u’i i. L’AMPA de ie t u e o ta i atio  

se o dai e d s lo s ue le fleu e t a e se les te itoi es t s ag i oles de l’a al du assi  e sa t, et 

ne représente plus que 19 % de la pollutio  à t aite  à l’usi e de F el. Cette a pag e est do  

caractérisée par une pollution aux sous-produits de chloroacétamides accrue, impliquant une 

nécessaire adaptation des traitements de potabilisation. 

La campagne C5 (no e e  est a a t is e pa  l’a o da e a i ale de l’AMPA da s le flu  

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 ati e da s l’Oust et au a i u   % dans la 
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“ei he. Il faut sig ale  l’a se e du MT) E“A jus u’à Redo  et la faible abondance du MESA y compris 

da s le ou s d’eau le plus p opi e à sa p se e jus u’i i : l’Oust. 

Le gl phosate et l’AMPA ’o t pas t  d te t s lo s de la a pag e C  janvier 2018) réalisée en fin 

de période de crue (Erreur ! Source du renvoi introuvable. . L’h poth se de leu  p o a le dilutio  

a s les g a ds olu es ha i s pa  la Vilai e et l’Oust, o i e à de elati e e t fai les 

o e t atio s atte dues e  ette p iode oi  a pag e C  e p iode l’a e 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’ailleu s a se t des flu  (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 

de ie t ajo itai e à pa ti  de l’Oust. L’u e des e pli atio s à e ph o e est à echercher 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 l gu i euses potag es s hes le tilles, pois…  (Draaf, 2016). Si les données concernant 

les cultures légumières sont peu explicites (voir Occupation « agricole »), il est tout de même 

possi le de o pa e  les su fa es e  ultu es ali es de l’a o t et de l’a al du assi  e sa t, 

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 ≈  % de la surface – ≈  310 km²), et les sols en pâturage ne représentent que 35 % de la 

su fa e ag i ole, alo s u’ils ep se te t  à  % de la surface agricole drainée par la Vilaine dans 

le BV amont. 
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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. 

 

  



Annexes 

298 
 

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 

pe et d’a a e  l’h poth se d’u  t a spo t o u  e t e l’AMPA et la ati e o ga i ue 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 ep se te t les ACP alis es a pag es pa  a pag e. Tout d’a o d e  C , 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 

oppos s su  l’a e CP . La CP  ep se te 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. Du a t ette a pag e C , l’ACP pe et  

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’ ha tillo age EN  sou e Vilai e  ’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 fai les d’u e pa t ; et d’aut e pa t des pa a t es ette e t plus le s : turbidité, MES, NK, 

NH4, COT, COD, Norg, Pt, MESA et GLY. Le jeu de données ainsi modifié permet une analyse plus 

p ise des a iatio s da s la ualit  de l’eau. La CP  ep se te 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 



Annexes 

306 
 

 

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) 

 

A al se du Gl phosate et de l’AMPA : validation des résultats 

La validation des résultats débute par le contrôle des conditions d’a al ses, ’est-à-dire :  

- premièrement par la vérification des blancs qui ne doivent pas dépasser 50% des limites de 

quantification (en signal) 

- puis pa  le t açage d’u e ou elle d oite de ali atio  à pa ti  d’au oi s  poi ts 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’a al se p de te. L’ a t esu  doit t e o prit 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 esu e est epo t e 

dans une carte de contrôle. 

 

Puis u e fois les o ditio s d’a al se o t l es la ua tifi atio  des a al tes s’effe tue pa  :  

- talo age e te e si l’ajout est ua tifi  à ± 20 % de la valeur cible (0,50 µg/L soit un 

intervalle acceptable de l’ajout e t e ,  et ,  μg/L  

- pa  ajout dos , si l’ajout dos  est ua tifi  a e  u  a t e t e  et % à sa aleu  i le 

soit u  i te alle a epta le de l’ajout e t e ,  et ,  μg/L et entre 0,6 et 0,75 μg/L . Dans 

le as où la o e t atio  de l’ajout se situe e t e ,  et ,  μg/L le seuil de quantification 

est relevé de 0,05 à 0,1 μg/L. 

 

“i l’ajout dos  est ua tifi  a e  u  a t sup ieu  à  %, l’a al se est i alid e puis épétée 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 ifi atio  des su fa es du t a eu  d’i je tio  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 poi t de ga e o espo da t à la LQ e doit pas s’ a te  de plus de ±  % de la aleu  

théorique. 

 

- Le blanc ne doit pas dépasser 50 % en signal de la limite de quantification. 

 

- “i l’ajout et ou  da s l’ ha tillo  à u  a t i f ieu  à  % pa  appo t à l’ajout 

théorique (ajout entre 0,045 et 0,135 μg/L , la ua tifi atio  se fait pa  ajouts dos s. 

 

- “i l’ajout et ou  da s l’ ha tillo  à u  a t e t e  et  % pa  appo t 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 oi  au as pa  as 

 

- “i l’ a t est sup ieu  à  % (ajout supérieur à 0,172 et inférieur à 0,018), le résultat ne 

peut t e alid . “i possi le l’ ha tillo  est de ou eau a al s . 
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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. 


