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Résumé – Objectif : Nous décrivons une technique de séparation et de dosage des espèces de l’arsenic dans les urines
par chromatographie liquide haute performance (HPLC), reliée à un plasma à couplage inductif équipé d’un détecteur
de masse (ICP-MS). Méthodes : L’appareil d’ICP-MS utilisé est un spectromètre X7CCT Thermo Elemental couplé à
un ensemble d’HPLC Finnigan Spectra P1000XR. La séparation chromatographique est réalisée à l’aide d’une colonne
échangeuse d’anions Hamilton PRP-X100 et d’un gradient de carbonate d’ammonium. Résultats : Les cinq principales
formes d’arsenic : arsénobétaïne (AB), arsénite (AsIII), diméthylarséniate (DMAV), monométhylarséniate (MMAV),
arséniate (AsV) sont parfaitement séparées en 13,5 minutes. L’étalonnage en milieu aqueux ou urinaire conduit à des
résultats identiques. La gamme de mesure est linéaire jusque 2000 µg/L d’arsenic (soit 20 000 µg/L pour une urine
diluée au dixième). Le coefficient de régression obtenu est supérieur à 0,998 pour les 5 dérivés arséniés. Dans les urines
diluées au dixième les limites de quantification exprimées en arsenic sont les suivantes : AB = 1, 0 µg/L − AsIII =

1, 7 µg/L − DMAV = 3, 5 µg/L −MMA = 3, 4 µg/L − AsV = 1, 7 µg/L. La récupération des ajouts dans une urine
de contrôle chargée avec 100 µg/L de chaque espèce est comprise entre 100,3 % (MMA) et 102,8 % (DMA). Pour
les deux formes d’arsenic les plus toxiques, AsIII et AsV, la répétabilité analytique et la fidélité intermédiaire sont
inférieures à 10 %. En l’absence d’urines contenant des concentrations certifiées des 5 dérivés considérés, la somme
de concentrations des 5 formes d’arsenic quantifiées a été calculée dans deux urines du commerce titrées en arsenic
total. Pour les deux concentrations d’arsenic total (153 µg/L et 109 µg/L), la somme des concentrations mesurées des 5
espèces d’arsenic est respectivement de 154,6 µg/L et de 114,6 µg/L (n = 5). Conclusion : Nous avons appliqué cette
méthode avec succès à des échantillons urinaires et à des poudres suspectes, elle permet de déterminer avec précision
les différentes formes d’arsenic et leur concentration.

Mots clés : HPLC-ICP-MS, arsenic, spéciation

Abstract – Objective: Determination of arsenic species and total arsenic in urine by liquid chromatography (HPLC)
and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) are presented. Methods: The ICP-MS measurements
were performed using a Thermo Elemental X7CCT series coupled to a Finnigan Spectro P1000XR HPLC. An anion ex-
change Hamilton PRP-X100 column and a gradient elution using ammonium carbonate, allowed the chromatographic
separation of the main five arsenic species within 13.5 min: arsenobetaine (AB), arsenite (AsIII), dimethylarseniate
(DMAV), monomethylarseniate (MMAV), arseniate (AsV). Results: Aqueous or urinary calibration produced similar
results. The method was linear up to 2000 µg/L total arsenic (i.e. 20 000 µg/L total arsenic for a ten fold urine dilution).
Linear regression was higher than 0.998 for the 5 arsenic species. With ten fold urine dilution, the limits of quantitation
were: AB = 1.0 µg/L − AsIII = 1.7 µg/L − DMAV = 3.5 µg/L − MMA = 3.4 µg/L − AsV = 1.7 µg/L. Standard
addition in control urine charged with 100 µg/L of the species produced recoveries in the range 100.3% (MMA) and
102.8% (DMA). For AsIII and AsV, the most toxic forms of arsenic, the intra-assay and inter-assay variation coefficient
were below 10%. Due to the absence of certified reference material containing the 5 species, two commercial samples
have been measured. The sum of the five species were 154.6 µg/L (n = 5), and 114.6 µg/L (n = 5), for 153 µg/L
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and 109 µg/L certified concentrations respectively. Conclusion: We have successfully applied this method to urine and
suspect powders. This technique permits to accurately differentiate and quantitate toxic and non-toxic arsenic species.
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1 Introduction

L’homme est susceptible d’être exposé à des dérivés ar-
séniés variés, inorganiques ou organiques, qui présentent des
propriétés chimiques et toxicologiques très différentes. La na-
ture de cette exposition peut être alimentaire, professionnelle,
médicale ou criminelle. L’origine professionnelle ou domes-
tique est liée à des activités où l’arsenic et ses dérivés ont été et
sont encore utilisés comme insecticides, herbicides, pigments
(émaux, peinture, verre), mais également pour le tannage des
peaux, la taxidermie, l’industrie des semi-conducteurs, la mé-
tallurgie [1]. En ce qui concerne l’origine criminelle, rappe-
lons que l’anhydride arsénieux (As2O3) a été pendant une très
longue période, le poison le plus utilisé à cette fin. Nous avons
au cours des dernières années été confrontés à plusieurs cas
d’intoxication par l’anhydride arsénieux dans un cadre judi-
ciaire (homicides, tentatives d’empoisonnement) ou médical
(suicide). Depuis peu, l’arsenic est à nouveau prescrit en thé-
rapeutique, ainsi l’anhydride arsénieux est employé dans le
traitement de la leucémie aiguë promyélocytaire [2]. Parmi les
sources alimentaires, citons les produits de la mer, riches en
dérivés organiques non toxiques, arsénobétaïne (AB) en parti-
culier, mais surtout l’eau de boisson pouvant contenir de l’ar-
senic inorganique toxique. Ainsi, dans certaines régions du
monde, l’eau traverse des couches géologiques riches en ar-
senic inorganique, susceptibles de contaminer l’eau de bois-
son. C’est le cas par exemple dans toute une partie du conti-
nent indien. La présence d’arsenic minéral à une concentration
toxique dans l’eau est responsable d’arsenicisme chronique qui
sévit surtout dans l’ouest du Bengale où plus de 60 % de la
population habite dans des zones dont l’eau des puits forés
récemment est polluée par l’arsenic contenu dans les nappes
phréatiques [3]. Cette pollution affecte la santé de millions
d’habitants et est responsable de centaines de milliers de dé-
cès dus à des cancers de la peau, de l’estomac, du poumon, du
foie, du rein [4]. C’est la plus grande catastrophe écologique
de tous les temps. Parmi les autres causes d’intoxication à l’ar-
senic inorganique figurent des remèdes ayurvédiques végétaux
ainsi que des remèdes traditionnels chinois [5,6]. En raison de
ces nombreuses sources d’exposition, il est important d’être en
mesure de différencier l’arsenic inorganique, qui est un poison
très violent, de l’arsenic organique très peu toxique.

L’arsenic est un métalloïde toxique et cancérigène. En
raison de la grande toxicité de l’arsenic inorganique, toute
élévation de l’arsenic urinaire total doit faire l’objet d’une
spéciation. Cette analyse permet d’identifier le sel d’arsenic
auquel le sujet est exposé, inorganique ou organique, de préci-
ser sa nature et de réaliser la quantification des espèces. Ceci
est particulièrement important qu’il s’agisse d’une exposition

alimentaire, environnementale, médicamenteuse, profession-
nelle ou criminelle. En pratique clinique, chez un malade pré-
sentant des troubles digestifs, cutanés ou neurologiques sus-
ceptibles d’évoquer un contact arsenical, en l’absence d’autre
cause, il est indispensable d’éliminer une intoxication arseni-
cale. Dans un tel contexte, l’analyse des phanères peut s’avérer
un complément extrêmement utile [7–10], les concentrations
sanguines et urinaires pouvant être redevenues normales.

Rappelons que l’ingestion de 200 à 300 mg d’arsenic
inorganique (As2O3) peut avoir une conséquence mortelle.
Dans l’intoxication aiguë, la forme typique est dominée par
une symptomatologie digestive intense (douleurs abdominales,
vomissements et diarrhée parfois sanglants réalisant un ta-
bleau de « choléra arsenical ») [11]. Le délai d’apparition des
troubles est variable, de 20 minutes dans la forme suraiguë jus-
qu’à 12 heures dans la forme aiguë. Les pertes liquidiennes
et d’électrolytes peuvent être à l’origine de troubles hémo-
dynamiques (hypotension) et électrolytiques (acidose métabo-
lique). Ces perturbations hémodynamiques, ainsi que l’atteinte
tissulaire, rénale et hépatique cytolytique directe de l’As, pro-
voquent une hépatonéphrite. L’As est fréquemment respon-
sable d’une cardiomyopathie avec troubles du rythme à consé-
quence parfois mortelle. Rhabdomyolyse et coagulopathie de
consommation sont parfois constatées. L’intoxiqué présente
une soif intense et une saveur alliacée de la bouche. Chez les
survivants, la guérison lente s’accompagne de séquelles neuro-
logiques. Il s’agit d’une polynévrite sensitivo-motrice incom-
plètement régressive. Deux mois après l’intoxication peuvent
apparaître sur tous les ongles des bandes blanchâtres transver-
sales (bandes de Mees), une dermatose palmo-plantaire et une
chute des cheveux et des poils. La toxicité chronique est ca-
ractérisée par des lésions cutanées : mélanodermie, hyperké-
ratose palmo-plantaire (maladie de Bowen), cancers cutanés,
des effets neurologiques, des lésions muqueuses, une atteinte
hépatique, des effets cardio-vasculaires, des troubles hémato-
logiques, ainsi que des atteintes des phanères [11]. Une expo-
sition répétée à de faibles quantités d’arsenic inorganique peut
être également responsable d’une neuropathie périphérique. Le
potentiel cancérigène de cet élément est connu depuis plus de
cent ans, il affecte la peau, les poumons, la vessie mais peut
aussi atteindre le rein, le foie et la prostate.

2 Matériel et méthodes

2.1 Matériel

Il s’agit d’un plasma à couplage inductif de type
ThermoElectron X Series couplée à un spectromètre de masse,
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Tableau I. Exemple de préparation de gamme d’étalonnage et
d’échantillons urinaires.

Concentration Solution de Urine (µL) Eau
As (µg/L) travail des 5 non (µL)

espèces (µL) centrifugée
Étalon 1 1 20 – 3980
Étalon 2 5 100 – 3900
Étalon 3 10 200 – 3800
Étalon 4 20 400 – 3600

Échantillon – – 400 3600

modèle X7/CCT (ThermoElectron, Courtabœuf, France).
L’appareil est équipé d’une torche en quartz de 1,5 mm, d’un
nébuliseur concentrique en verre borosilicaté de 1 mL (type
Meinhard de Marque Glass Expansion – Référence Thermo-
Elemental 1201318) avec un débit de gaz de nébulisation de
0,85 mL/min, d’une chambre simple de nébulisation à bille
d’impact en quartz munie d’un refroidisseur à effet Peltier ré-
gulant sa température à 3 ◦C, et d’un passeur d’échantillons
de type CETAC ASX-510. L’ensemble des acquisitions est
enregistré à l’aide d’une station informatique dotée du logi-
ciel d’analyse PlasmaLab version 2.0 sous Windows NT. Les
paramètres instrumentaux sont les suivants : puissance de la
torche 1200 W ; débits d’argon : plasmagène 15 L/min, né-
buliseur 0,95 L/min, auxiliaire 0,66 L/min ; interface : cônes
échantillonneur et écorceur en nickel de diamètres respec-
tifs de 1 mm et de 0,4 mm ; vide au niveau de l’interface :
1,9 mbar et du quadripôle : 1, 6 × 10−7 mbar. Cet équipe-
ment est couplé à un ensemble d’HPLC Finnigan Spectra
SYSTEM P1000XR doté d’un dégazeur à membrane (Thermo
Fischer Scientific). La séparation chromatographique est réa-
lisée à l’aide d’une colonne d’échange anionique Hamilton
PRP-X100 (250 × 4, 6 mm–5 µm) (Reno, NV), sous un débit
de 1,5 mL/min. L’injection est pratiquée dans une boucle de
20 µL.

2.2 Réactifs

L’eau utilisée est purifiée extemporanément sur Milli-
Qplus 185 (Millipore, St-Quentin-en-Yvelines, France). Les
réactifs, de qualité « suprapur » et les différents déri-
vés arséniés (AsIII, arsénite – AsV, arséniate – MMAV,
monométhylarséniate – DMAV, diméthylarséniate – AB,
arsénobétaïne), proviennent de chez Merck Chimie SAS
(Fontenay-sous-Bois, France).

Des urines de contrôle titrées en arsenic total sont analy-
sées : deux provenant de chez UTAK (Valencia, CA) et une de
chez Sero (Billingstad, Norvège). En l’absence d’urines certi-
fiées contenant les différentes formes, deux urines sont char-
gées avec 20 µg/L (une des deux urines UTAK) et 100 µg/L
(Seronorm) de chacune des 5 espèces d’arsenic.

Préparation des solutions mères à 100 mg/L d’arsenic :

– AB = arsénobétaïne (C5H11AsO2) : 23,8 mg/100 mL ;
– AsIII = métaarsénite de sodium (NaAsO2) :

17,3 mg/100 mL ;
– DMAV = acide cacodylique (C2H7AsO2) :

18,4 mg/100 mL ;

Tableau II. Séquence des tampons de carbonate d’ammonium pour
assurer la séparation chromatographique des 5 dérivés arséniés (AB,
AsIII, DMAV, AsV, MMAV).

Tampon de carbonate d’ammonium (%)
Temps Débit = 1,5 mL/min
(min) 15 mmol/L 50 mmol/L

0 100 0
1,5 100 0
5,5 0 100
7,5 0 100

10,5 100 0
13,5 100 0

– MMAV = méthylarsénate disodique (CH3AsNa2O3 ;
6H2O) : 38,6 mg/100 mL ;

– AsV = arséniate sodique dibasique (AsHNa2O4 ; 7H2O) :
41,6 mg/100 mL.

Une solution fille à 10 mg/L est obtenue par dilution au
dixième dans l’eau de chaque solution mère. Ces deux so-
lutions se conservent 1 an à –20 ◦C. Une solution de travail
contenant soit 200 µg/L de chaque dérivé est obtenue par dilu-
tion au cinquantième, de chaque solution fille, elle est conser-
vée une semaine à +4 ◦C. Un exemple de préparation des éta-
lons et des échantillons urinaires non centrifugés est reporté
tableau I. Le point le plus élevé de la gamme correspond à une
urine dont la concentration est au maximum de 200 µg/L pour
chaque espèce, compte tenu de la dilution de l’échantillon au
dixième. Deux tampons de carbonate d’ammonium sont prépa-
rés (tampon A = 15 mmol/L – tampon B = 50 mmol/L) pour
l’analyse chromatographique selon une séquence indiquée ta-
bleau II.

3 Résultats

La séparation chromatographique des 5 formes considé-
rées d’arsenic est optimale et totale en 13,5 minutes (figure 1).
Les temps de rétention chromatographiques sont les sui-
vants : AB = 1,9 min ; AsIII = 2,9 min ; DMAV = 4,4 min,
MMAV = 8,0 min ; AsV = 10,4 min. La spécificité de l’ana-
lyse a été vérifiée en injectant séparément les 5 dérivés de l’ar-
senic (AsIII, AsV, MMAV, DMAV, AB). La présence d’un pic
chromatographique supplémentaire dont la masse est 75 a été
constatée entre le pic de DMA et celui de MMA. Il s’agit vrai-
semblablement d’ArCl dont la masse est 75, comme celle de
l’arsenic. L’étalonnage en milieu aqueux ou urinaire conduit à
des résultats identiques. Le coefficient de régression obtenu est
supérieur à 0,998 pour les 5 composés considérés pour l’inter-
valle de concentration de 1 à 20 000 µg/L exprimé en arsenic,
pour laquelle la linéarité a été mesurée et qui tient compte de
la dilution de l’échantillon au dixième. Les limites de détec-
tion et de quantification sont respectivement calculés comme
3 et 10 fois l’écart-type du blanc divisées par la pente et en te-
nant compte de la dilution au dixième de l’échantillon urinaire.
L’ensemble de ces résultats est regroupé tableau III.

Les concentrations mesurées pour les 5 formes d’arsenic
dans les deux urines de contrôle d’une part ainsi que dans les
ajouts dosés à 100 µg/L de chaque dérivé effectués sur l’un des
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Tableau III. Limites de détection (LOD) et limites de quantification (LOQ) pour chacun des 5 dérivés arséniés.

AB AsIII DMAV MMAV AsV

Résultats en µg/L

LOD = 3× ET blanc
pente × 10 0,3 0,5 1,1 1,0 0,5

LOQ = 10× ET blanc
pente × 10 1,0 1,7 3,5 3,4 1,7

Gamme de mesure
des urines 1–20 000 1,7–20 000 3,5–20 000 3,4–20 000 1,7–20 000

(dilution 1:10)

Tableau IV. Dosage des 5 dérivés arséniés dans deux échantillons titrés en As total. Résultats obtenus avec des ajouts dosés à 20 µg/L et
100 µg/L. Exactitude, répétabilité et fidélité intermédiaire.

UTAK 12110 AB AsIII DMAV MMAV AsV As total
As total 109 µg/L
Moyenne µg/L (n = 5) 1,5 96,4 3,8 <LOQ 12,1 113,8

(104,4 %)
Répétabilité <25, 4 <3, 8 <15, 7 – <10 <3, 4
CV (%)
Fidélité intermédiaire <28, 1 <6, 6 <15, 9 – <10, 2 <5, 7
CV (%)
UTAK 12111 AB AsIII DMAV MMAV AsV As total
As total 13 µg/L
Ajouts 20 µg/L (n = 5) 22,8 22,6 25,3 22,4 20,5 113,6

(100,5 %)
Répétabilité <3, 5 <6, 7 <5, 5 <5, 7 <4, 9 <3, 7
CV (%)
Fidélité intermédiaire <3, 1 <6, 1 <4, 3 <6, 3 <6, 2 <3, 8
CV (%)
Seronorm 0511545 AB AsIII DMAV MMAV AsV As total
As total 153 µg/L
Moyenne µg/L (n = 5) 63,8 21,9 3,5 <LOQ 65,3 154,4

(100,9 %)
Répétabilité <3, 2 <3, 7 <17, 1 – 4,6 <3, 1
CV (%)
Fidélité intermédiaire <3, 4 <6, 8 <14, 8 – <3, 9 <2, 7
CV (%)
Ajouts 100 µg/L (n = 5) 165,3 123,2 106,3 100,5 165,6 660,9
Récupération des ajouts 101,5 101,3 102,8 100,5 100,3 101,3
(%)
Répétabilité <2, 9 <3, 6 <2, 6 <3, 4 <2, 8 <2, 8
CV (%)
Fidélité intermédiaire <3, 3 <4, 1 <2, 6 <3, 3 <2, 5 <2, 0
CV (%)

échantillons (Seronorm) ainsi que la répétabilité des concen-
trations mesurées sont reportés tableau IV. L’ajout de 20 µg/L
de chaque espèce au second échantillon UTAK 12111 dont la
concentration en arsenic total est de 13 µg/L conduit à une
concentration totale de 113,6 µg/L soit une récupération de
100,5 % (AB = 22,8 µg/L – AsIII = 22,6 µg/L, DMAV =

25, 3 µg/L, MMAV = 22, 4 µg/L, AsV = 20, 5 µg/L) avec
un coefficient de variation toujours inférieur à 6,7 % (n = 5)
(tableau IV).

Pour les deux formes d’arsenic les plus toxiques, la ré-
pétabilité analytique (n = 5) est toujours inférieure à 10 %
(concentration en AsIII de 21,9 et 123,2 µg/L – CV < 6,7 % et
concentration en AsV de 12,1 et 165,6 µg/L – CV < 10 %).

La fidélité intermédiaire est également toujours inférieure à
10 %. Les figures 1 et 2 montrent des chromatogrammes obte-
nus respectivement après consommation de produits de la mer
et après mise en solution d’une poudre suspecte.

4 Discussion

Les méthodes de spéciation, de l’arsenic urinaire sont nom-
breuses. Nous avons utilisé pendant plusieurs années la tech-
nique de Le Bouil et coll. [12]. Elle fait appel à la solubi-
lité en milieu alcalin par les solvants organiques des dérivés
organiques de l’arsenic, contrairement aux composés inorga-
niques insolubles. Les urines sont traitées par le chloroforme
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Produits de la mer

Produits de la mer

Fig. 1. Chromatogramme obtenu par HPLC-ICP-MS d’urines recueillies 24 et 48 heures après consommation de produits de la mer, comparé
à un chromatogramme étalon contenant 20 µg/L des 5 dérivés arséniés : arsénobétaïne (AB), arsénite (AsIII), diméthylarséniate (DMAV),
monométhylarséniate (MMAV), arséniate (AsV).

Fig. 2. Chromatogramme obtenu par HPLC-ICP-MS après mise en solution d’une poudre suspecte, comparé à un chromatogramme étalon
contenant 20 µg/L des 5 dérivés arséniés.

en présence de soude. Les sels minéraux d’arsenic, les plus
toxiques, ne sont pas extraits dans ces conditions et sont quan-
tifiés dans les urines par spectrométrie d’absorption atomique
électrothermique. Cette méthode est très intéressante par sa ra-
pidité de mise en œuvre, mais il s’agit d’une spéciation glo-
bale qui ne permet pas de différencier précisément les dérivés
arséniés présents. Si elle est adaptée à de la pratique clinique
quotidienne, elle ne répond pas au critère d’identification for-
melle indispensable en toxicologie judiciaire, ni aux exigences
analytiques actuelles. Pour réaliser la spéciation des différentes

formes d’arsenic urinaires, de nombreuses méthodes sont pro-
posées. Elles font toutes appel à une séparation chromatogra-
phique préalable au dosage de l’arsenic qui est ensuite réalisé
par une technique classique.

La séparation des 5 principales formes d’arsenic (AsIII,
AsV, MMAV, DMAV, AB) est effectuée par HPLC à l’aide
de différentes phases. Alors qu’AsV, MMAV, DMAVsont
des anions à pH neutre avec des pKa respectifs de 2,3–3,6
et 6,2, AsIII n’est pas électriquement chargé (pKa = 9,3).
Dans ces conditions l’emploi d’une colonne anionique permet
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de séparer dans l’ordre pKa, AsIII, DMAV MMAV et AsV.
C’est ce type de colonne que nous avons utilisée et qui est
majoritairement citée dans la bibliographie concernant la spé-
ciation de cet élément [13–15]. L’arsenocholine se trouvant
sous forme de cation est éluée dans le front de solvant. Elle
ne peut être analysée qu’avec une colonne cationique [16] ou
avec un ensemble comportant les deux types de colonnes [17],
ce qui augmente la durée de la chromatographie. Avec une
chromatographie liquide de paire d’ions il est possible de ré-
duire considérablement la durée de l’analyse, la séparation
des espèces est réalisée en 3 minutes et semble bien adap-
tée à des dosages en série [18]. Après séparation chromato-
graphique, les dérivés arséniés sont analysés par spectromé-
trie d’absorption atomique [19–21] ou par ICP-MS [13–18].
La génération d’hydrures a également été utilisée avec succès
pour séparer AsIII, AsV, MMAV et DMAV, le dosage de l’arse-
nic étant effectué par ICP-MS [22]. Selon ces auteurs, la mé-
thode est plus sensible pour les dérivés toxiques de l’arsenic
que le couplage HPLC-ICP-MS. Nous avons fait le choix d’un
couplage HPLC-ICP-MS. La chromatographie est réalisée à
l’aide d’une colonne anionique. L’optimisation des conditions
chromatographiques nous permet d’obtenir une excellente sé-
paration des 5 principaux dérivés arséniés dans un délai de
13,5 minutes ainsi que le montre la figure 1, ce qui est tout
à fait acceptable, compte tenu de la nature des analyses. La
sensibilité de la méthode est très bonne, les limites de quan-
tification sont inférieures à 1,7 µg/L pour les deux composés
les plus toxiques (AsIII, AsV) et inférieures à 3,8 µg/L pour
les trois autres dérivés. Ces performances sont comparables
à celles obtenues par d’autres auteurs [13–15] et offrent une
précision suffisante dans l’intervalle de mesure allant de 1,7 à
20 000 µg/. Labat et coll. [23] obtiennent une limite de quan-
tification un peu plus faible (0,8 µg/L) à partir de l’injection
directe de 5 µL d’urines pures. Dans la technique que nous
proposons, la récupération d’ajouts dosés à deux niveaux de
concentrations (20 µg/L et 100 µg/L) pour les 5 formes d’ar-
senic est excellente, elle aboutit à des coefficients de récupéra-
tion compris entre 100,5 et 101,4 %. La répétabilité ainsi que la
fidélité intermédiaire qui prennent en compte la somme des va-
riations analytiques, chromatographique de l’HPLC, ainsi que
celles liées au dosage par ICP-MS de l’arsenic contenu dans
chacun des 5 pics chromatographiques correspondant aux dif-
férentes variétés, toujours inférieures à 10 % sont tout à fait sa-
tisfaisantes. En l’absence d’urine certifiée contenant différents
dérivés arséniés, nous avons comme d’autres auteurs [24–26]
mesuré sur deux urines titrées en arsenic total, les 5 princi-
pales formes d’arsenic. Nous constatons que la somme des
concentrations des 5 composés arséniés ainsi quantifiées cor-
respond exactement à la concentration d’arsenic total. L’erreur
de mesure est de 0,7 % pour l’urine séronorm avec 154,1 µg/L
pour la somme de 5 espèces mesurées, alors que la concen-
tration théorique en arsenic total est de 153 µg/L. Cette er-
reur de mesure est de 4,4 % pour l’urine UTAK avec une
concentration totale d’arsenic pour les 5 dérivés quantifiés de
113,8 µg/L la concentration cible étant de 109 µg/L. La stabi-
lité des dérivés arséniés dans les urines recueillies récemment
et dans les matériaux de contrôle urinaires a été évaluée par
Chen et coll. [27], elle est de 6 mois à –20 ◦C ; mais elle est
limitée à 4 semaines pour les solutions étalon aqueuses. Se-

lon ces auteurs, la matrice « urine » semble jouer un rôle im-
portant de stabilisation des différents composés. Ainsi, même
si elle présente certains inconvénients [28], la séparation et
la quantification des différentes espèces de l’arsenic urinaire
grâce au couplage HPLC-ICP-MS doté d’excellentes perfor-
mances, nous semble être la méthode de choix. Elle offre la
meilleure résolution et les temps d’analyse les plus courts. De
plus, cette technique peut être facilement appliquée à l’analyse
de poudres suspectes, mais également à d’autres milieux bio-
logiques comme le plasma ou le sang [2,29], ou à des matrices
alternatives, cheveux ou ongles [30–33].

5 Conclusion

L’arsenic est connu depuis les temps les plus anciens
comme « le poison des rois et le roi des poisons ». Bien que
son usage à des fins criminelles soit tombé en désuétude de-
puis le milieu du siècle dernier, ce poison est encore utilisé de
nos jours à ces fins ou dans un but suicidaire. De plus, il existe
des sources potentielles d’exposition alimentaire, profession-
nelle, domestique ou médicale. Ainsi, si tout laboratoire de
toxicologie doit être en mesure de réaliser des dosages d’ar-
senic, la spéciation peut être réservée à quelques laboratoires
spécialisés.

Conflit d’intérêt. Les auteurs déclarent ne pas avoir de conflit
d’intérêt.
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