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Résumé — Objectifs : Le dosage de la plombémie présente un intérét majeur pour surveiller et mettre en évidence une
exposition professionnelle ou environnementale a cet élément. Nous rapportons trois cas de saturnisme environnemen-
tal liés a I'usage d’une poterie artisanale, documentés par 1’analyse du plomb dans les milieux biologiques, ainsi que
dans un plat a tajine. La confirmation de la source de plomb est réalisée par la mesure de ses isotopes. Méthodes : Apres
consultation médicale, trois sujets de nationalité marocaine utilisant quotidiennement un plat a tajine ramené du Maroc
en 2003 ont fait I’objet de divers prélevements biologiques (sang, urines, phaneres). Le dosage du plomb est réalisé dans
le sang, les urines et les phaneres par spectrométrie a plasma induit couplée a la spectrométrie de masse (ICP-MS.) Une
optimisation des acquisitions est mise en ceuvre pour la mesure des isotopes du plomb (?*Pb, 2’Pb, 2%8Pb). Le plomb
est également quantifié dans une solution d’acide acétique a 4 %, apres 24 heures de contact dans le plat a tajine a une
température de 22 °C selon la directive européenne relative aux ustensiles de cuisson en céramique de catégorie 3 en
contact avec les aliments. Résultats : Pour les trois sujets (le pere, la mére, le fils), les plombémies sont comprises entre
168 et 296 ng/L (témoins < 63 pg/L) et les plomburies entre 20,0 et 22,7 ug/g de créatinine (témoins < 2,1 ng/g). Les do-
sages dans les ongles de pied révelent des concentrations s’échelonnant entre 3,8 et 34,0 ng/mg (témoins < 1,8 ng/mg) ;
alors que les teneurs capillaires varient de 1,2 a 27,5 ng/mg (témoins < 4,6 ng/mg). La concentration en plomb de
la solution acétique a 4 % est de 13 680 mg/L (norme < 1,5 mg/L). L’analyse graphique des rapports isotopiques du
plomb montre une forte convergence entre les ratios isotopiques de la solution acétique et ceux obtenus chez les trois
sujets. Conclusions : Le dosage du plomb dans les milieux biologiques par ICP-MS constitue la méthode de choix
pour mettre en évidence une intoxication par cet élément. De plus, 1’analyse isotopique permet de préciser I’ origine du
métal. Outre I’exposition professionnelle, les sources environnementales de plomb pouvant étre multiples, il convient
de mener une enquéte, sans oublier les causes plus rares constituées par les poteries artisanales a glagure plombiféere
destinées a stocker des boissons ou utilisées pour la cuisine.

Mots clés : Intoxication, plomb, isotopes

Abstract — Objectives: determination of lead in blood is of major interest to control workplace or environmental expo-
sure to this element. We report three environmental cases of lead poisoning due to the use of traditional earthenware for
cooking. Lead was assessed in biological matrices and in the traditional earthenware. Lead isotope measurement was
consistent with contamination by traditional earthenware. Methods: Three Moroccans daily using traditional earth-
enware brought from Morocco in 2003 were taken samples of blood, urine, hair and nails. Lead was determined in
biological matrices by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). An analytical protocol for accurate
and precise determination of the isotopic lead composition (***Pb, 2°7Pb, 2°8Pb) was developed. Owing to European
instruction for cooking utensils in contact with food, lead was measured after 24 h incubation with a 4% acetic solution.
Results: Blood lead ranged from 168 to 296 ug/L (volunteers <63 ug/L), lead in urine from 20.0 to 22.7 pg/g creati-
nine (volunteers <2.1 ug/g) for the three subjects (father, mother, son). Toenails lead concentrations ranged from 3.8
to 34.0 ng/mg (volunteers <1.8 ng/mg) and hair lead concentrations from 1.2 to 27.5 ng/mg (volunteers <1.5 ng/mg).
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Lead isotopic ratios in the biological matrices of the three subjects were similar to those obtained with the traditional
earthenware acetic solution. Conclusions: ICP-MS lead determination is the method of choice to look for intoxication
with this element. Moreover, isotopic measurement allows confirming the source of the metal. Apart professional ex-
posure, environmental sources can be multiple, so it is recommended to search all sources of exposure and among them

the use of traditional earthenware for storage or cooking.
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1 Introduction

Le dosage de la plombémie présente un intérét majeur pour
surveiller et mettre en évidence une exposition professionnelle
ou environnementale a cet élément. Pour limiter le risque d’ex-
position au plomb, la réglementation a été renforcée tant au ni-
veau européen que frangais : suppression du plomb dans 1’es-
sence en 2000, déclaration obligatoire du saturnisme depuis
2002, limitation de la teneur maximale dans 1’eau du robinet
(25 pg/L depuis 2002 au lieu de 50 pg/L antérieurement; le
décret du 20-10-2002 prévoit d’ailleurs d’abaisser ce seuil a
10 ng/L au 01-12-2013); déclaration obligatoire des cas de sa-
turnisme infantile pour toute plombémie supérieure a 100 pg/L
en 2004, diagnostic visant a établir la présence de plomb dans
les logements anciens mis en vente depuis 2007. Malgré ce
durcissement réglementaire, il existe encore diverses sources
d’exposition environnementales. Parmi elles figurent les ca-
nalisations en plomb d’habitats anciens qui relarguent le mé-
tal dans I’eau de distribution. Les peintures a base de céruse,
largement utilisées dans les logements construits avant 1948,
sont responsables du phénomene de pica chez les enfants qui
consomment avec délectation les écailles de peinture qui pré-
sentent un golt acidulé; mais aussi d’intoxications lors de
I’utilisation d’un décapeur thermique pour éliminer des pein-
tures anciennes. La pollution environnementale liée a des ac-
tivités industrielles utilisant le plomb peut aussi étre a 1’ori-
gine de saturnisme. Les remedes traditionnels, ayurvédiques
ou autres, peuvent contenir du plomb dans leur composition.
Notons également que certains cosmétiques renferment du
plomb (khol, surma). L’usage de poteries artisanales a des fins
alimentaires constitue une cause rare d’intoxication au plomb
qu’il convient de connaitre : nous en présentons trois nouvelles
observations.

2 Matériel et méthodes
2.1 Sujets et matériel d’étude

Il s’agit de trois marocains vivant en France, le pere, la
mere et le fils, 4gés respectivement de 60, 50 et 19 ans. Le
pere, employé depuis plus de 30 ans dans une usine de fabrica-
tion de batteries, exerce sont activité a un poste trés exposant
car il applique la pate de plomb sur les grilles des batteries.
La mere et le fils ne sont pas exposés a cet élément, le pere ne
ramenant pas ses vétements de travail 2 son domicile. A 1’oc-
casion d’un bilan motivé par une augmentation de la plom-
bémie chez le pere, les trois sujets montrent une plombémie
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élevée qui déclenche une enquéte du service de médecine du
travail et de pathologie professionnelle et environnementale du
CHU de Rouen (Pr. J.E. Caillard). Des prélevements sanguins,
d’urines, de cheveux et d’ongles du gros orteil sont alors réali-
sés. Le plat a tajine dans lequel la mere cuisine est soumis a un
essai de migration du plomb. Un second plat a tajine ramené
du Maroc par I'un de nos collegues (P. Houzé) est également
analysé. Des rapports isotopiques témoins ont été réalisés sur
19 plombémies hospitalieres quantifiées au laboratoire, repré-
sentant différents niveaux de concentration et sélectionnées de
maniere aléatoire.

2.2 Instrumentation et réactifs

- L’appareil utilisé est un ICP-MS X7/CCT, ThermoElec-
tron (Courtabeeuf, France) piloté par un logiciel Plasmalab
V2.5.0

Les conditions de mise en ceuvre sont identiques a celles
décrites précédemment [1-4]. Une optimisation des acquisi-
tions est mise en ceuvre pour la mesure des isotopes du plomb
(masses 206, 207 et 208) avec les réactifs suivants :

— Argon a2 99,999 %, Linde gas (Gargenville, France) ;

— Eau purifiée sur Milli-QPLUS 185, Millipore (Saint-
Quentin-en-Yvelines, France) ;

— HNO;3; suprapur (réf. 1.00441.0250), HCIl suprapur
(réf. 1.00318.1000), Triton X100 (réf. 1.12298.0101),
Merck (Darmstadt, Allemagne) ;

— N-butanol rectapur (réf. 20 808.291), Prolabo WWR
(Fontenay-sous-Bois, France) ;

— Etalons internes : Rh 1g/L (réf. PN/S4400-1000442),
In 1g/L (réf. PN/S4400-1000241), CPI international (Am-
sterdam, Hollande). Ces solutions meres servent a préparer
une solution fille a 10 mg/L (dans HNO3 a2 %) ;

— Plomb certifié contenant les isotopes 206, 207, 208
(CRM 981, US department of commerce NIST
Gaithersburg, MD 20899 — Distribué par LGC Promochem
Molsheim, France) : préparation d’une solution a 10 mg/L
(dans HNO3 a 2 %).

2.3 Méthode

Diluant : il présente la composition suivante : 0,1 mL de
chaque solution fille d’étalon interne (In et Rh a 10 mg/L);
0,1 mL de triton X 100; 5 mL HNO3z; 5 mL HCIl; 5 mL
n-butanol ; eau QSP 1000 mL. Pour le sang, le plasma, les
urines, I’échantillon de 0,4 mL est dilué au cinquieme ou
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Tableau 1. Préparation des échantillons.

Sang Plasma | Urines Phaneres
Prise d’essai 0,4 mL 0,4mL | 0,4 mL 20 mg
200 uL. HNO;
Diluant 3,6 mL 3,6mL | 1,6 mL 1,8 mL
Etalonnage | Ajouts dosés | Aqueux | Aqueux Aqueux

au dixieme (tableau I). Les conditions détaillées ont été dé-
crites [1]. En ce qui concerne les phaneres (ongles, cheveux),
20 mg de prise d’essai sont décontaminés par des séquences
d’acétone et d’eau tiede puis minéralisés a 70 °C pendant
1 heure dans 200 puL d’acide nitrique suprapur. La solution
obtenue est diluée au dixieéme dans le diluant (tableau I). La
procédure complete a été publiée [3,4]. En ce qui concerne les
plats a tajine, le plomb est quantifié dans une solution d’acide
acétique a 4 %, apres 24 heures de contact dans le récipient a
une température de 22 °C, selon la directive européenne rela-
tive aux ustensiles de cuisson en céramique de catégorie 3 en
contact avec les aliments [5]. La solution acétique apres dilu-
tion au 1/100000° est traitée comme une urine. Pour le dosage
des isotopes de masse 206, 207, 208 du plomb, les acquisitions
effectuées sur I’échantillon sanguin ayant servi au dosage de la
plombémie et sur la solution acétique mise en contact avec le
plat a tajine a I’ origine des intoxications.

3 Résultats

Les résultats des dosages de plomb total réalisés dans les
liquides biologiques et dans les phaneres sont regroupés dans
le tableau II. La figure 1 montre les mesures des rapports iso-
topiques 2%8Pb/2%Pb et 2°°Pb/>"’Pb mesurés dans le sang des
trois sujets exposés au plomb et dans le plat a tajine. L’essai de
migration du plomb réalisé dans le second plat a tajine montre
une concentrations en plomb de 37,8 mg/L dans la solution
acétique (norme <1,5 mg/L).

4 Discussion

Depuis la suppression du plomb tétraéthyle en 2000, utilisé
comme agent antidétonant dans I’essence, la chute de la plom-
bémie moyenne a été spectaculaire. Nous avons pu montrer
que des 2003, la plombémie médiane mesurée chez 100 vo-
lontaires des deux sexes était de 26 ug/L, avec une concen-
tration inférieure a 63 ug/L pour 95 % de la population té-
moin [1]. Ceci correspond a une plombémie moyenne divisée
par deux comparativement a la période précédant cette sup-
pression. La mesure de la plombémie, avec des concentrations
faibles, toujours inférieures a 100 ug/L, nécessite donc désor-
mais d’une technique disposant de sensibilité et de précision
accrues. L’étude menée sur ce sujet par le groupe de travail
« Toxiques industriels » de la SFTA animé par L. Labat [6]
a clairement montré que 1’ICP-MS constitue en routine la
méthode de choix pour le dosage de la plombémie. En ef-
fet, la spectrométrie d’absorption atomique €lectrothermique
(SAAE) présente des coefficients de variation deux fois plus
élevés que I'ICP-MS [6].
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Fig. 1. Rapports isotopiques %*Pb/?%Pb et 2°°/Pb/**’Pb dans le sang
des trois sujets exposés au plomb et dans le plat a tajine comparati-
vement a ceux obtenus chez 19 sujets pour lesquels une plombémie
a été réalisée.

Les premieres plombémies réalisées dans cette famille ma-
rocaine révelent des concentrations respectives de 296 ug/L
(pere), 168 ug/L (mere) et 219 ug/L (fils). Les concentrations
urinaires sont trés augmentées chez les trois sujets (tableau II).
A T’exception d’une concentration normale dans les cheveux
du fils, pour laquelle une absence d’exposition récente peut
étre évoquée, nous constatons des teneurs élevées dans les
ongles de pied et les cheveux cette famille. L’analyse segmen-
taire des cheveux de la mere par période de deux mois est en
faveur d’une moindre exposition au cours des quatre derniers
mois. On note par ailleurs 1’absence de toute symptomatolo-
gie clinique chez les trois sujets. Si le pere est exposé pro-
fessionnellement au plomb, ce n’est pas le cas de la mere ni
du fils. De plus, il ne ramene plus ses vétements de travail
au domicile, limitant ainsi au maximum le risque de conta-
mination. L’enquéte diligentée par 1’un d’entre nous (Dr. J. F.
Gehanno), s’oriente trés vite vers un plat a tajine ramené de
Maroc en 2003. Celui-ci montre une importante usure de la
couche de vernis. En application de la directive 84-500 du
15/10/84 visant a contrdler la quantité de plomb extractible
des objets en céramique, le dosage de cet élément dans la so-
lution acétique révele une teneur pres de dix mille fois supé-
rieure a la limite autorisée (tableau II). L’emploi de poteries
artisanales a des fins alimentaires constitue une cause rare,
mais connue d’intoxication par le plomb [7-11]. Cependant,
les cas rapportés concernent essentiellement des cruches en
céramique vernissée destinées a recevoir des boissons (vin, jus
de fruit, thé). Les poteries pour stocker ou cuire des aliments
sont exceptionnellement en cause (récipients, plats a tajine).
Pour fabriquer ces céramiques, on utilise des vernis dont la te-
neur en plomb varie entre 0,06 % et 43 % [12]. L’application
d’un vernis permet d’améliorer la résistance mécanique de la
vaisselle, mais également I’aspect esthétique. Lors de la fabri-
cation de ces vaisselles sur lesquelles on applique un vernis,
certains facteurs peuvent favoriser la libération de plomb dans
les aliments. Il s’agit :

— de I’emploi de vernis contenant une forte proportion de
plomb;
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Tableau II. Dosage du plomb dans le sang, les urines et les phaneres des sujets exposés. Essai de migration du plomb dans le plat a tajine.

Pb Pere Mere Fils
Sang
(témoins < 63 pg/L)
27/01/09 296 ug/L 168 ng/L 219 ug/L
27/02/09 249 ug/L 94 pg/L 186 ug/L
Urines
(témoins < 2,1 pg/g) 21,2 ng/e 22,7 ug/g | 20,0 pg/g
Ongles de pied
(témoins < 1,8 ng/mg) 34,0 ng/mg 4,5 ng/mg
Cheveux
(témoins < 4,6 ng/mg) | 12 cm — Moy 11,1 ng/mg
pointe 17,5 ng/mg
Seg 2 = 12,0 ng/mg
Seg 3 =7,7 ng/mg 2 cm 1,5cm
Seg 4 = 7,9 ng/mg 27,5 ng/mg | 1,2 ng/mg
Seg 5 = 4,8 ng/mg
racine = 5,3 ng/mg
Solution d’acide Solution d’acide acétique a 4 % dans le plat a tajine
acétique 4 % 13.680 mg/L soit 13,7 g/L.
norme <1,5 mg/L)

— d’une seconde cuisson apres 1’application du vernis a une
température insuffisante ou pendant un temps trop court ;

— de I’acidité des boissons ou des aliments en contact avec le
matériau.

D’une maniere générale, les ustensiles d’origine artisanale li-
bérent des quantités beaucoup plus importantes de plomb com-
parativement aux céramiques de production industrielle. Acra
et coll. [13] ont montré que la concentration de plomb les-
sivable a 1’acide acétique était en moyenne respectivement
de 97,7 mg/L et de 3,8 mg/L pour les poteries artisanales et
les poteries industrielles. L’essai de migration du plomb dans
le second plat a tajine (37,8 mg/L), vendu comme une po-
terie artisanale, semble confirmer 1’origine de celle-ci. Elle
ne peut donc étre utilisée pour cuire des aliments ou stocker
des liquides. Il convient également de rappeler qu’hormis les
sources de plomb constituées par la peinture des habitats an-
ciens, 1I’eau du robinet ou la pollution environnementale d’ori-
gine industrielle des sols ou de I’air, il existe quatre autres
sources de contamination en raison de la présence de plomb.
La premiere met en cause des thérapeutiques échappant a tout
controle : médications ayurvédiques [14, 15], remedes tradi-
tionnels indiens [16] ou chinois [17]. La seconde est de nature
alimentaire et concerne des colorants ou des épices [18, 19].
La troisieme source connue est celle de cosmétiques, fards a
paupieres en particulier : Al-kahal, kajall, kdhl ou surma qui
peuvent contenir jusqu’a 80 % de plomb [20]. La quatrieme
concerne les poteries artisanales vernissées a 1’aide de sels de
plomb dont il est fait état dans cet article [7-11]. Les aliments
ou I’ingestion accidentelle de plomb sont des causes tout a fait
exceptionnelles de saturnisme.

La mesure des rapports isotopiques 2’8Pb/?"°Pb et
206ph/297Ph a pu étre réalisée sur le méme équipement grice
a un paramétrage optimisé et a une grande stabilité des me-
sures. Il montre une parfaite concordance entre les rapports
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isotopiques mesurés sur le plat a tajine a I’origine de 1’intoxi-
cation et ceux obtenus dans le sang de la mere et du fils. Pour le
pere, la source de plomb, d’origine a la fois professionnelle et
environnementale, explique que les deux rapports isotopiques
soient un peu différents de ceux de la mere et du fils. La me-
sure des rapports isotopiques du plomb permet ainsi d’attribuer
de maniere formelle ce cas d’intoxication familiale au plat a
tajine.

5 Conclusion

Le dosage du plomb dans les liquides biologiques par ICP-
MS constitue la méthode de choix de routine biologique en
raison de ses performances analytiques exceptionnelles. La di-
minution importante de la plombémie, d’un facteur deux de-
puis la disparition du plomb dans I’essence, impose désormais
I’ICP-MS en lieu et place de la SAAE. En raison de sa grande
sensibilité, I'ICP-MS permet de quantifier cet élément dans les
phaneres avec une prise d’essai réduite. De plus, I’analyse iso-
topique permet de préciser I’origine du métal. Si les sources
de plomb sont nombreuses dans notre environnement domes-
tique (peintures anciennes, pollution de 1’air ou des sols, eau de
distribution), il convient de penser a des causes plus rares : thé-
rapeutiques échappant a tout contrdle, aliments, cosmétiques,
poteries artisanales.
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