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Résumé

Le lait peut étre utilis¢é comme indicateur de pollutions environnementales car en général
on est assur¢ de la bonne tragabilité de sa collecte.

De nombreux solvants ont ¢été utilisés pour séparer les principales phases du lait
(protéines, lipides, sérum). Le mélange de solvants utilisé pour cette étude est le suivant : 1 vol.
de lait, 1 vol. de solution NaCl a 0,9%, 2 vol. d’éthanol et 4 vol. de dichlorométhane. Le plomb
et le cadmium se retrouvent alors totalement dans la phase protéique alors qu’aucune trace de
ces ¢léments n’est décelée dans les deux autres fractions. Les dioxines et PCBs se retrouvent en
totalité dans le dichlorométhane. Ces deux phases se conservent aisément pour étre soumises a
une analyse ultérieure.

La méthode analytique qui a ét¢ mise au point permet aussi d’abaisser considérablement
les seuils de détection. On obtient ainsi des limites de détection dans le lait de 0,14 pg.L" pour
Pb et de 0,01 pg.L" pour Cd. En ce qui concerne les PCBs et les dioxines, les limites de
détection et de quantification de la méthode d’analyse appliquée au lait sont, grace a 1’étape de
traitement de 1’échantillon, 100 fois plus basses que celles de la méthode de mesure par elle-

méme.

Mots-clés : Lait, plomb, cadmium, dioxines, PCBs, protéines, lipides, LD

Abstract

Milk can be used as an excellent indicator of environmental pollution in general because it

is assured of good traceability of its collection.
Many solvents were used to separate the main phases of milk (proteins, lipids, serum). The
mixture of solvents used in the study is as follows: 1 vol. milk, 1 vol. solution at 0.9% NacCl, 2
vol. ethanol and 4 vol. dichloromethane. Lead and cadmium are totally localised in the protein
phase while no trace of these is found in the other two fractions. All the dioxins and PCBs are
found in dichloromethane. These two phases are easy to stock for later analysis.

The analytical method which was developed can also significantly lower the limit of
detection. This leads to a limit of detection in milk of 0.14 ug.L'1 for Pb and 0.01 ug.L'1 for Cd.
With regard to PCBs and dioxins, thanks to the treatment stage of the sample, the limits of
detection and quantification of the method of analysis when applied to milk, 100 times lower

than those of the basic method of measurement.

Key words: Milk, lead, cadmium, dioxins, PCBs, proteins, lipids, LD
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INTRODUCTION

La pollution de notre environnement est devenue une préoccupation majeure a
I’échelle mondiale. Pendant de longues années et dans bien des pays, une industrialisation
et une urbanisation rapides mais mal controlées ont eu pour conséquence des rejets
sauvages de déchets industriels et ordures ménageres dans I’environnement. Les guerres
chimiques, faisant appel a 1’agent orange par exemple, ont laiss¢ de nombreux sites
pollués. A T’heure actuelle, les combustions industrielles ou domestiques (sidérurgie,
chauffage au charbon ou au fuel, incinération des ordures ménageres ou de déchets
industriels, etc.), les feux de forét, la décomposition des engrais chimiques, des herbicides,
des insecticides, etc. représentent autant de sources de contamination. Dans les zones
d’¢levage et de culture maraicheére polluées par des €léments toxiques, comme certains
métaux lourds, la sécurité des produits alimentaires n’est pas assurée : on a pu constater de
nombreuses intoxications aigués chez ’homme, dues a 1’absorption d’aliments contaminés.
Ceci montre bien I’intérét qu’il y a de développer des méthodes d’analyse, en vue de
controler la qualité¢ des produits agro-alimentaires mais aussi pour les utiliser, lorsqu’on
connait leur provenance, comme moyen de détecter certaines pollutions
environnementales. Il nous a donc semblé utile de voir dans quelle mesure certaines
matrices agro-alimentaires - le lait par exemple - pourraient étre prises comme indicateurs
de pollutions environnementales.

L'objectif général de notre de thése sera de développer des méthodes rapides
d'analyse physico-chimique, ayant des seuils de détection aussi bas que possibles, puis de
les valider en vue de leur application a de grandes séries d'échantillons agro-alimentaires,
qui pourront étre alors utilisés comme indicateurs de pollutions.

Le lait et les produits laitiers jouent un réle important dans 1’alimentation humaine,
du moins dans les pays ayant un niveau de vie assez élevé. Le lait est un aliment que
produisent les mammiferes, dont la physiologie et I’anatomie font qu’il constitue un filtre
naturel lors d’une éventuelle contamination par des métaux ou des molécules toxiques.
C’est pourquoi nous avons choisi cette matrice pour notre étude, sachant aussi que sa
collecte est généralement organisée avec une bonne tragabilité. Les contaminations
¢tudiées seront, d'une part, les pesticides (détermination de molécules toxiques, comme
certaines molécules de la famille des PCBs, etc.), d' autre part, les métaux toxiques (le

plomb et le cadmium, par exemple).



Les méthodes de mesure mises en ceuvre pour ce travail seront celles habituellement
employées : d’une part, le couplage GC-ECD et le couplage GC-MS pour les molécules
toxiques, d'autre part, la SAA pour les métaux toxiques. Mais, pour accéder a des méthodes
rapides de dosage et a des niveaux de concentration aussi bas que possibles, c'est surtout
I'¢tape de traitement de I'échantillon analytique qu’il faudra étudier. Il est en effet
nécessaire de faire sauter le verrou que constitue cette étape, limitante quant a la durée et a
I'automatisation de l'analyse mais aussi quant a l'erreur, en termes de justesse et de
répétabilité. Une voie possible est d'avoir recours a des méthodes rapides d'extraction ou de
minéralisation par l'utilisation de micro-ondes en systemes ouverts ou fermés.

Il sera possible par la suite, en s'appuyant sur les résultats obtenus, d’essayer de
mettre au point des méthodes de tri rapide des échantillons (contaminés ou non) en faisant
appel a d'autres méthodes de mesure qui ne nécessitent pas ou minimisent le traitement
préalable de 1'échantillon analytique : on pourra faire appel dans ce but a la fluorimétrie ou
aI’'ICP-MS.

Ce travail de thése a une portée générale et concerne donc tous les analyticiens mais,
dans I’'immédiat, il devrait contribuer a résoudre des problémes environnementaux qui se
posent aujourd'hui au Vietnam.

La pollution de I’environnement est en effet I’un des problémes majeurs du Vietnam, pays
agricole qui, aprés de longues années de guerre, a connu une industrialisation et une
urbanisation rapides. A ce jour, les ressources en eau que constituent le fleuve Rouge et le
fleuve Lo, deux fleuves importants du nord du Vietnam, sont gravement polluées par les
zones industrielles de Viet Tri, de Bai Bang et de Lam Thao, en raison de technologies de
production arriérées et d’un rejet direct a la riviere des eaux usées, sans traitement
préalable ; des métaux toxiques aussi bien que des composés organiques contribuent a la
pollution. A Hanoi, des usines de piles, de textile, des tanneries... évacuent aussi leurs
eaux usées, sans aucun traitement, vers des zones d’¢levage de poissons et de cultures
maraichéres qui fournissent les marchés de la capitale. Dans le sud aussi, les rejets
provenant de la grande zone industrielle de Bien Hoa, qui contiennent des huiles, des
contaminants organiques et des métaux toxiques (Ni, Pb, Cr, Cu, Zn, Hg, Cd, As, Mn...),
ont tu¢ une part importante des poissons ¢élevés par les paysans des régions voisines. Ainsi,
les fortes concentrations en de nombreux métaux toxiques dans les sols et les aquiferes
s’ajoutent a I’utilisation d’engrais et d’herbicides — dont certains s’inscrivent méme dans la
liste des engrais interdits en culture — font que les produits qualifiés de « Iégumes et fruits

propres », destinés a la consommation des habitants d’Hanoi et d’autres grandes villes,
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contiennent des éléments toxiques dépassant les teneurs autorisées (métaux toxiques,
résidus de pesticides). Ces produits ne sont contr6lés par aucune institution avant leur mise
sur le marché. De plus, I'utilisation en ¢élevage de stimulants de croissance, d’aliments et
d’eaux contaminés rend la qualit¢ des viandes de plus en plus mauvaise. Certaines
molécules toxiques de la famille des dioxines ou des PCBs persistent dans certaines
régions ( A Luoi, Quang Tri, Binh Duong...) et pénétrent dans des aliments qui sont vendus
sur les marchés en de grandes quantités et sans aucun contrdle. On assiste a de nombreuses
intoxications aigu€s dues a ces aliments contaminés, ce qui implique de trouver des

solutions pour le contrdle de leur qualité.
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Le lait et ses contaminations




CHAPITRE 1 : LE LAIT ET SES CONTAMINATIONS

1.1. LE LAIT ET LES PRODUITS LAITIERS

1.1.1. Caractéristiques essentielles du lait

Le lait est un liquide sécrété par les glandes mammaires de la femme ou de la femelle
aprés I’accouchement ou une mise bas. C’est un liquide de composition complexe, blanc et
opaque, ayant une saveur douce, avec un pH voisin de la neutralité. Le lait est 1’aliment
naturel des jeunes mammiféres durant la période critique de leur existence qui suit tout
juste leur naissance et qui est caractérisée par une croissance rapide nécessitant une
alimentation particuliére totalement adaptée. La composition complexe du lait répond a
cette fonction. La mamelle représente également un émonctoire : on va trouver dans le lait
des substances d’élimination sans valeur nutritive (Alais C., 1965).

Le lait est une émulsion de matic¢re grasse, sous forme globulaire, dans un liquide qui
présente des analogies avec le plasma sanguin. Ce liquide est lui-méme une suspension de
mati¢res protéiques dans un sérum ; ce dernier est une solution neutre contenant
principalement du lactose et des sels. Il y a donc dans le lait quatre types de constituants
importants : graisses, protéines (cas€ine et albuminoides), lactose, sels. Mais il y a aussi de
nombreux autres constituants, présents en de faibles quantités : lécithines, vitamines,
enzymes, nucléotides, gaz dissous, etc. (Guérault A. M., 1960).

La composition du lait varie au cours du cycle de la lactation et, a 1’époque de la
naissance, la mamelle sécrete le colostrum, liquide différent du lait, surtout dans ses parties
protéiques et salines. L’état de santé influe également sur la composition du lait (lait
pathologique), alors que la composition d’un lait «parfait» varie notablement d’une espéce
animale a I’autre.

Le lait est un produit trés facilement altérable, par la chaleur en particulier : des
microorganismes nombreux peuvent proliférer dans le lait, notamment ceux qui dégradent
le lactose, avec une production d’acide ayant comme conséquence la floculation d’une
partie des protéines. Le lait n’ayant qu'une faible et éphémeére protection naturelle, son
usage pour 1’adulte et pour les transformations industrielles exige des mesures de défense
contre I’envahissement par les microbes et contre 1’activité¢ des enzymes (Alais C., 1965).

Les laits sont d’origines trés diverses : lait humain, lait de jument, lait d’anesse, lait

de vache, lait de chévre, lait de brebis, lait de bufflesse, lait de renne, lait de truie, lait de



chatte, lait de chienne, lait de lapine, lait de marsouin, lait de baleine, etc. Le lait de vache
est I’un des aliments les plus économiques pour I’homme.

La liste des produits laitiers et des produits dérivés du lait est encore plus longue,
qu’il s’agisse des laits de consommation non modifiés (lait cru, lait pasteurisé et stérilis¢) ;
des laits concentrés (condensés ou évaporés) ou desséchés par action de la chaleur (poudre
de lait), exceptionnellement par lyophilisation (lait humain); des laits modifiés (laits
médicaux, aromatisé€s stérilisés, laits fermentés ou aigris : yaourt, lait acidophile, kéfir) ; de
créme ( partie du lait trés riche en matieére grasse, séparée du lait écrémé par décantation
ou centrifugation) ; de beurre ( obtenu par barattage de la créme ; la mati¢re grasse n’est
plus alors dans son état originel car on a séparé le babeurre qui a une composition voisine
de celle du lait écrémé) ; des fromages obtenus par coagulation du lait, généralement sous
I’action de la présure (le coagulum est séparé¢ du petit-lait — sérum contenant les substances
solubles — pour former le fromage apres égouttage et affinage ; il contient la caséine et la
graisse du lait) ; enfin de sous-produits issus des sérums (lactose et acide lactique, alcool,
aliments divers : fromage de petit-lait, concentré de protéines, produits vitaminés, etc.)

(Alais C., 1965).
1.1.2. Importance du lait et des produits laitiers pour la vie

La sécrétion lactée de mammiferes domestiques a été développée par ’homme qui
bénéficie ainsi d’un excédent considérable pour son alimentation. Le lait et les produits
laitiers occupent une place importante dans I’alimentation humaine, en particulier dans les
pays ayant un niveau de vie assez ¢levé. Il est souvent dit et écrit que « le lait est un
aliment parfait ». Ce qualificatif est excessif. Les données suivantes doivent cependant étre
prises en compte :

1. Le lait de la mére est un aliment complet pour I’enfant au début de son existence.

2. Le lait d’un animal producteur est un excellent aliment pour 1’adulte de la méme
espéce ou d’autres especes, mais il ne peut couvrir tous les besoins si 1’on considere les
quantités normalement ingérées. Pour I’homme, le lait de vache est un aliment de grande
valeur car il fournit plus de substances alimentaires essentielles que tout autre aliment
naturel. Cependant, il y a des facteurs limitants : on sait, par exemple, que la prolongation
d’un régime exclusivement lacté, apres le premier age, a des effets anémiants (carence en
fer). La couverture des besoins énergétiques chez 1’adolescent ou [’adulte exigerait
I’ingestion de quantités de lait excessives, non tolérées par la plupart des individus. Il faut

noter cependant qu’un 