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L'histoire des métomw lowrds wa poy et berite. EF
pousrtont, Uy poraissent etroutement UWes o Lo
civdisation. L'ov, Uargent, le crinre ont permiy oe
métan Lowrds, L Wy WWWWMWWW
Neow potaiple o Rome por ley canalisations en plomdy.
NU peintures, cor les peintures anciennes ondt résiste
o fermps gQrace ok metauik UnCorpores o
pigments (le <« jaune de Naples >, a base de plomb, le
«< vermildlon de mercure >... ), nu viufrawx dang Les
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etoin ef de merciure... L'hhomme a utilise Les métounye
Lowrds et continune o les wtliser. Parfols avec exces,
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Un element chamigque est Uensemble des atones caractirisls por v nombre défind de protovys dang lewr
noyouk:. Ce nombpre, nott Z, est le nuumbio otornugue de Uelement chumigue. En effet;, les propriétts chimigues
WWWWWWwWW@WW laguelle dépend. divrectement dw nombre oe
protons de lewr noyau, de sorte gue tous les atomes ayant le méme numéro atomigue portagent Les mémes
propriétes chimiques. En revanche, les atomes dluin méme element chimigue pevwent avoir wn nombre

Un afome est uin minuseunde morcean de matibre, une sorte de <<
brigue > gui la covutitue. Un afome contlent un noyon (ensemble oe
protony et de neuwtrons), et auntour de ce noyon, b y a dey Electrons.

Ow appelle Lotopes (duwn certoin Elémendt chinmugue)
Les nucliioes poartogeont le méme nombre de protons
(carocteristigue de cet element), maisy ayont vwn
nombre de neuwtrons different: Awtrement oit, si Uon
corsidlre dewx nueléioes dont Les nombires de protons
sont Z et Z', e les nombres de newtrons N et VY, ces
nueleioes sont dity Botopes s Z = Z' et N # N/,

éléments
N == nombre de protons e

162C 13C I:C

isotopes (sosies)

Quest—ce gubune molecuwde ? Une molecunle est
otomes pewnent etre de méme sorte ow
Afferents.



https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nucl%C3%A9ide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/Proton
https://fr.wikipedia.org/wiki/Noyau_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Neutron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Isotope

Experience of Kirchoff et Busen in 1859 N
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February 1952 « Internal report » Sir A. Walsh

« Assuming that the sample is vaporised by the usual methods, e.g. flame, arc, or
spark, then the emission spectrum is « removed » by means of the chopper
principle. Thus the emission spectrum produces no output signal and only the
atomic spectrum is recorded. »
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JJ Thomson, 1856 - 1940
Cambridge University
Nobel price of Physic in 1906

In 1897 :

Charged 7
Plates

Electron Gun

Mass Detector 1' )l
SpeCtrom etel' \\ Mass numbers

of Neon isotopes
v

Var

vholgs of Nean ”'.'l:“n.




FW Aston 1877-1945
Cambridge University
Nobel price of Chemistry in 1922

Discovered most of stable isotopes
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Inorganique Organométalliques Biomolécules Complexes avec les

Naturel versus Anthropique substances humlques

FORMES REDOX COMPOSES BIOMOLECULES
ORGANOMETALLIQUES

AS(IID/As(V) Méthyl-Hg Acides Aminés Se
Sb(III)/Sb(V) Butyl et Phényl-Sn Sucres arséniés

Cr(III)/Cr(VI) Métalloprotéines






D’otv viennent les métouns?







Transformation de UArsenic dans Uenvironnement

icrobi ' Fishs, molluscs,
Water Microbial degradation e
Aslll, AsV <
MMAA, DMAA TMAO Arsenobetaine
o @gé{ ; Algua Methylation / \ Oxydation
.Q - LR B T : .
N L Lgewe r _ NH Acide Arsenocholine
S T 0 , S-adenosylmethionine N N dimethylarsinylacitic
. . ’ SAM C|Ha . .
& - . HoN 5 — o NN Oxydation \ / Methylation
Y\/ Dimethylarsinylethanol
co; \ / .
OHOH 5 Anaerobic

microbial

|
(CHIAS T o OR decomposition

OHOH —_—
Francesconi Arseno-sugars



AsS Les formes chimiques de Uarsenic

Especes A Especes B Especes C
Arsénocholine Acide monométhylarsonique (MMA) Arsénite (As(lll))
Arsénobétaine Acide diméthylarsinique (DMA) Arséniate (As(V))

Non toxiques Arsine (AsH)

DLgyrat : 700-2600 mg/kg

!

Composés de référence
Aspirine Strychnine

DLgrat (mg/kg)

-
—— T

Non toxigues Tres toxiques
DLg rat > 10000 mg/kg DLggrat : 3-20 mg/kg

Evaluation du risque Mesure de [AS;,,] tres ins-

< 1000-1600



Effet de la dose sur la dangerosité des ETM

NON TOXIQUE TOXICI
tous les ETM

bénéfique

Réponse biologique
néfaste

Dose (quantit¢ d’ETM ingérée)

Métaux essentiels: Cu, Se, Fe

Métaux toxiques: Cd, Hg, Pb



Industrie

incinération _Mines
. atoriums Decharges
Volcans, crematoriums -y nitions anciennes

S we v Ay, Fe s s oo--_-‘--_t‘bnosu.w-_...

. Y
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H

Lands & Lakes ¢ (Oceans Surface|

Based on Schaefer et al, 2002
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Inorg.

Tin speciation and toxicity

Toxicity

s

2 ng/L

2 ppt
Blogue la reproduction




Progrés de Unstrumentotion et information obtenune

_ s Alamtivitd CGC/ICP-MS
Augmentation de la sensibilite et de la sélectivite CGC/EPD or AED

Information Analytique GFAAS CT/QFAAS i

Présence des organoétains
dans les eaux des océans et

v

Interdiction de I'utilisation
du TBT pour les bateaux

c o .
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Le Tribuwtyletoin, towjonrs une guestion dlactunalite

0

90 cm

depth in cm

0,0
0 -

10 A
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30 A

40 -
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80 -

ng Sn /g of dry weight

200,0

400,0

600,0 800,0

—o— MBT
-=—DBT
—— TBT

Années
80
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70




Compound | log Kow pred
Bu3SnCl 4,70
MeBu3Sn 7,90

Methyl -TriButylTin







Banking for the Alaska Marine Mammal
Tissue Archival Project (AMMTAP)

S¥ine Mammal
Tissue Bank



http://www.usgs.gov/
http://www.usgs.gov/

Butyltin speciation procedure (SID)

MW L
11950 BuSn mix extraction Derivatization
Sample 11950 TBT
Spikil’lg 1196, DBT ) 0.8 mL
,/ 1191, MBT Adjustto  Hexane 0.1 mL
L1

H 5.0 NaBEt
g T~ I (20% w/w)
3mL ——» —1

TMAH

sompie 15 — >
N

GC/ICP-MS Analysis
o b After Clean-up a2
Detection Limits /
MBT 0.006 ng/gSn & _
DBT 0.001 ng/gSn £ _ - i
TBT 0.008 ng/gSn = . -l =
75°C ~ = = X
(Point et al., 2007) . - M::T 1 -
: re 0
’ " ’ Time (:in) ’

AWPC November 2008 Tskukuba Japan



Temporal Trends

| " cHukeH s‘z‘f "3 “ ’ d

B Lol 50m
70°N (n=39)
100 m
250 m
60°N -
- 1000 m
| Ly
, GULF OF
50°N | A’LASKA —— 1 2000 m
@ Beluga Whale (n=54) | ‘_‘} %
, @ Ringed Seal (n=53) 11 .
| Polar Bear (n=16) 3

170°E  180°E 170°W 160°W 150°W 140°W 130°W

Sex Size (cm) Age (y)
Polar Bear SF,7M 168-241 2-28

Beluga Whale 20F, 34M 238-663 " 5-55
Ringed Seal 22F, 31M _71-131  1-17

(1988-2002, 14y)

Polar Bear
Ursus maritimus
(1996-2002, 6y)

Beluga Whale

Delphinapterus
leuca

(1989-2000, 11y)

Ringed Seal
Phoca hispida

AWPC November 2008 Tskukuba Japan



Temporal Trends - Ringed Seal

3.5+
n 3.0 1 .
n Slope= 0.12+ 0.02 (SE) .
o .= | F=595 DF=45 ‘
2257 12=0.57, p<0.0001
)
8 2.0 1 O n=1 n=7 _n=7
c . —
S °o
£15- n=6 -
c - o
] _
8 — - _1 o (@)
8 1.0 _ _— n= n=10 % )
Do " R S ‘
n — % n=4 v o)

/é/ n=7
00 T T T T T T T 1
1987 1989 1991 1993 1995 1997 1999 2001 2003

Time

*N.W Alaska
eDoubling time: 3.5 .
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Global Temperatures

0.4}
—— Annual Average

—— Five Year Average

Temperature Anomaly (°C)

100% of
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Principales routes navigables traversant le pole nord



Tetraethyllead
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Transient Pb isotopic signatures in the Western European
almosphere Groussel, F.E., Quetel, C.R., Thomas, B., Buat-Menard, P.,
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Stable Isotopes Ratios for food origin traceability

Light Elements (Bio-,

Traditional).

®

\

Water

Climate ,
agriculture

Geology
\lolcanos

Principle

-~

Heavy Elements (Non-traditional) \

Anthropogenic
208pb /206Pb

207py/206Pp
208ppy/204Ppy
206pp/204Ph




Workflow

Food Samples (pre-treatement)

—

Mineralization

@

v

@

f143
aie

i

Sr separation using Pb separation using
Sr-Eichrom® resin Pb-selective resin

PerkinElmer NexION 300D with ICP

Trace metals analysis :

Li, Be, B, Al, Mg, V, Cr, Mn, Fe,

Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Rb, Sr,

Ag, Cd, Cs, Ba, Hg, Pb, Tl, U
(in 20 times dilution)

Isotope Analysis

|

Data processing

Analytical method



Wine case study

Wine samples:

Bordeaux from China’s Market Authentic Bordeaux

14 wines: 48 wines:

11 Pomerol (red)

- 4 Saint-Emilion (red)
- 16 Pessac-Léognan (red)

- 9 Pessac-Léognan (white)

- 8 Pauillac (with 4 suspects)
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Wine case study

87Sr/36Sr: Geographical origin of Bordeaux Wines

0,71300 -
&
0,71200 -
%‘@
0,71100 -
) ® .
W & O O
2 71000 - e o 7%,
o
@ 000 % o400
@& L O O
et & *
»
0,70800 -

~ &
0,70500 -




Wine case study
87Sr/36Sr: Geographical origin of Bordeaux Wines

0,71300 ~ )
&
0,71200 A
P
071100 7 Pomerol
Pomerol : 0,7098-0,7103

Pessac, Pauillac : 0,7090-0,7100

Saint-Emilion : 0,7084- 0,7092

0,70800 -

Saint-Emilion

~ &
0,70500 -




Wine case study

87Sr/36Sr: Geographical origin of Bordeaux Wines

0,71300 . _

China : 0,7050-0,7127

Pomerol : 0,7098-0,7103

Pessac, Pauillac : 0,7090-0,7100

Saint-Emilion : 0,7084- 0,7092

0,71200 -

Bordeaux from China

Pomerol

i

0,70500 -~

& , .
------------- PP~ e Pessac-Léognan, Pauillac
- w vvy *”""——{;:},
LA S99 O X

h o0 o ¥ O So00

__________________________________________ *‘. * ‘“ &~ {} <:> '(:}
I A
Saint-Emilion




Wine case study
87Sr/36Sr: Geographical origin of Bordeaux Wines

Pomerol : 0,7098-0,7103

Pessac, Pauillac : 0,7090-0,7100

Saint-Emilion : 0,7084- 0,7092

0,70500 -




Tracer Lorigune dw Pb o Uaide de ces usotopes

208Pb/206Pb Z/1-Pb Ore deposit, Broken Hill, Australia

2.21 +

213 T

2.09 +

2.05

1.03 1.05 1.07 1.09 .1 1.13 1.15 1.17 1.19
206Pb/207Pb

Grousset F.E et al., 1994 Transient Pb Isotopic Signatures in the Western European Atmosphere

Different source of Pb in atmosphere

4

Different distribution

208/ 206Ph vs 206Pp/207Ph

27 | Our wine samples

2,14 -
2,13 -

2,12 -

208 Pb / 206 Pb

2,08 -

2,07

2,11 -

2,10 -
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Wine case study

208pp 204ph, 208php /204Ph: Geographical origin of Bordeaux Wines
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Wine case study

208pp 204ph, 208php /204Ph: Geographical origin of Bordeaux Wines
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206pp /207Pp : Bordeaux wine vintage record

206 pp/207Pp = 1,197 Geogenic value
(Elbaz-Poulichet 1984)

European

1.09 T g [ T T —
1965 1970 1978 1980 1988 1950 Years

1,086 ‘ Grousset F.E et al., Environ. Sci. Technol., 1994

AN

206 pp/297Ph = 1,086 French gasoline
(Monna et al. 1997)

Wine case study

206 Pb [ 207 Pb
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INVENTORY OF NANOTECHNOLOGY-
BASED CONSUMER PRODUCTS

> 1600 products

(APPLICATIONS OF NANOPARTICLES )
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exposition des consommatenrs et Leguslation

Directive (EC) 1363/2013
Définition des nanomatériaux: tout matériau fabriqué
intentionnellement et se caractérisant par une ou plusieurs dimensions
externes ou une structure interne, sur une échelle de 1 a 100 nm

Identification claire dans la liste des
ingrédients de I'étiquette: [nano]

’7 Cosmétiques .
Directive (EC) N° 1223/2009 J NP de TiO, et ZnO

’iAliments
Directives (EC) N° 1169/2011 & N°1363/2013

Carbonate de calcium (E170) nano-forme Autres NP: en cours d’évaluation
Carbone végétal (E153) nano-forme

; 2 | (
e urg’ent de methodes i ||~ i Aucun protocole normalisé
d’analyse | 7 ———

___________________________________
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COULD YOU KINDLY

THAT IN
EQUIVOCAL » INACCARATE,
VAGVE SELF-SERVING AND

WCEN AL UNDERS\'BNU?




