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RÉSUMÉ

Cet article présente une revue bibliographique sur 
la désinfection des eaux de piscines par le brome, sur les 
mécanismes de formation et le mode d'action du désinfectant, 
l'acide hypobromeux. L'examen des principaux sous-
produits de bromation (bromamines, trihalométhanes, acides 
haloacétiques, haloacétonitriles, haloaldéhydes, bromate, 
nitrosamines, etc.) montre que certains de ces sous-produits 
sont présents dans l'eau de piscine à des concentrations de 
quelques µg∙L-1 à quelques dizaines de µg∙L-1. L'étude de leur 
toxicité aiguë et chronique confirme que ces composés doivent 
être surveillés (en particulier l'acide dibromoacétique et le 
bromate) pour assurer la sécurité des nageurs et du personnel 
technique. D'autre part, l'étude de l'efficacité biocide du 
brome comparé au chlore, vis-à-vis des bactéries pathogènes 
présentes dans l'eau de piscine, démontre que les espèces 
de bactéries Escherichia coli et Enterococcus faecalis sont plus 
sensibles au brome, à la différence de Pseudomonas aeruginosa 
qui présente une plus grande résistance. De plus, sur le plan 
médical, plusieurs cas de dermatites de contact irritantes sont 

rapportés lors de l'utilisation du brome, même si certaines 
études révèlent que les bromamines sont non irritantes, 
inodores et désinfectantes. Cependant, le brome présente une 
plus grande activité bactéricide que le chlore dans des eaux 
légèrement alcalines et relativement chaudes et peut être 
alors une alternative au chlore dans le traitement des piscines 
atypiques, même s'il demeure beaucoup plus onéreux que le 
chlore.

Mots-clés  : Brome, désinfection, sous-produit, activité 
bactéricide, toxicité.

ABSTRACT

This paper presents a bibliographical review on the 
disinfection of swimming pool water with bromine. 
The formation mechanisms and the mode of action of 
the disinfectant, hypobromous acid, are discussed. The 



Désinfection des piscines par les dérivés bromés
228

review of the main bromination by-products (bromamines, 
trihalomethanes, haloacetic acids, haloacetonitriles, bromate, 
haloaldehydes, nitrosamines, etc.) shows that some of these by-
products are present in pool water at concentrations of a few 
µg∙L-1 to a few tens of µg∙L-1. The study for acute and chronic 
toxicity confirms that these compounds should be monitored 
(especially dibromoacetic acid and bromate) to ensure the safety 
of swimmers and technical staff. The biocidal effectiveness of 
bromine versus chlorine, against pathogenic bacteria present 
in swimming water, is detailed. It has been shown that the 
bacterial species Escherichia coli, and Enterococcus faecalis are 
more sensitive to bromine, unlike Pseudomonas aeruginosa that 
is resistant to bromine. It has also been reported several cases of 
irritant contact dermatitis when using bromine though some 
studies have revealed bromamines to be disinfecting, odourless 
and non-irritating. Nevertheless, bromine exhibits greater 
bactericidal activity than chlorine in slightly alkaline and warm 
water and could replace chlorine in the treatment of atypical 
swimming pools, although chlorine is less costly than bromine.

Key Words: Bromine, disinfection, by-product, bactericidal 
activity, toxicity.

1.	 INTRODUCTION

L'étude bibliographique proposée concerne la désinfection 
des eaux de piscine par le brome, un oxydant moins utilisé que 
le chlore, mais qui mérite d'être examiné de plus près compte 
tenu de sa particularité. Après avoir rappelé les propriétés 
chimiques et bactéricides de ce biocide, la règlementation 
en vigueur (française et internationale), un inventaire non 
exhaustif des sous-produits bromés et azotés a permis ensuite 
de faire une synthèse des concentrations fréquemment relevées 
dans les eaux de piscines bromées et de dresser un bilan sur la 
toxicité de ces dérivés.

2.	 LES PROPRIÉTÉS DE L'ACIDE 
HYPOBROMEUX

2.1	 Les propriétés chimiques de l’acide hypobromeux en milieux 
aqueux

De manière classique, l'acide hypobromeux est produit par 
hydrolyse du dibrome (Br2) liquide dans l'eau (Équation  1, 
VIDON, 1970) et se dissocie en hypobromite OBr- et ion 
H+ en fonction du pH et de la température selon l’équation 
équilibrée (Équation 2, VIDON, 1970) :

Br2 (liquide) + H2O        HOBr + HBr  Keq = 5,8 x 10-9   (1)

	    HOBr           OBr- + H+    Keq = 10-9              (2)

Le dibrome est un liquide brun foncé très volatil caractérisé 
par ses vapeurs corrosives, irritantes et toxiques pour les voies 
respiratoires (densité de vapeur  : 5,5; tension de vapeur  : 
24 KPa à 20 °C et 55 KPa à 40 °C; constante de Henry H  : 
0,0293 atm à 20 °C).

L'acide bromhydrique (HBr) formé en milieu aqueux 
entraine une diminution du pH. Ce paramètre doit cependant 
être compris entre 7,5 et 8,2 pour éviter la formation de dibrome 
dans la piscine. En effet, un pH inférieur à 7,5 conduit à un 
risque d'irritations des usagers et de corrosion des installations 
d'après l'Organisation mondiale de la santé (OMS, 2000). 

L’acide hypobromeux est un acide faible de pKa égal à 
8,69 à 25 °C (DORÉ, 1989) et c’est la molécule active dans la 
désinfection des eaux de piscines par le brome. Son homologue 
chloré HOCl, biocide connu pour la désinfection des piscines 
par le chlore, est un acide plus fort de pKa égal à 7,5 à 25 °C 
(DORÉ, 1989). Cette différence de pKa implique que la forme 
active HOBr est plus importante que celle d'HOCl, à un 
pH donné, en particulier à des pH compris entre 7,5 et 8,5 
(Figure 1). De plus, d’après MORRIS (1966), les pKa de HOBr 
et de HOCl diminuent lorsque la température augmente 
(pKHOCl, 25 °C = 7,54; pKHOCl, 0 °C = 7,82), justifiant ainsi l’emploi 
du brome pour la désinfection des eaux chaudes et légèrement 
alcalines. 

De manière naturelle, l’acide hypobromeux est généré 
lors de la chloration des eaux de mer naturellement riches 
en bromures (65 mg∙L-1) du fait de la différence de potentiel 
standard d'oxydoréduction entre les couples HOBr/Br- et 
HOCl/Cl- (E° HOBr/Br- = 1,33V, E° HOCl/Cl- = 1,49V; 
DORÉ, 1989) (Équation 3, WESTERHOFF et al., 2004; 
LAGADEC, 2005) :

        HOCl + Br -          HOBr + Cl –    k = 2 950 M-1∙s-1      (3)

En réalité, la présence d’ammonium dans l’eau de mer rend 
le milieu réactionnel plus complexe. Il faut prendre en compte 
trois réactions parallèles en compétition : la formation rapide 
des chloramines : kNH2Cl à 25 °C = 2,9 x 106 M-1∙s-1 >> kNHCl2 à 
25 °C = 2,3 x 102 M-1∙s-1 >> kNCl3 à 25 °C = 3,4 M-1∙s-1 (WOLFE 
et al., 1984), la formation rapide des haloamines mixtes (kNHBrCl 
à 25  °C = 2,86 x 105 M-1∙s-1) (MORRIS et al., 1981) et des 
bromamines (voir section 3.1). 

Plus industriellement, DERREUMAUX et LAMBERT 
ont développé, en 1973, un procédé de fabrication de l’acide 
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hypobromeux par réaction équimolaire du bromure de sodium 
(NaBr) sur l'hypochlorite de sodium (NaOCl) en milieux 
aqueux selon le schéma réactionnel suivant :

	     NaBr + NaOCl          NaOBr + NaCl              (4)

	     NaOBr + H2O          HOBr + NaOH              (5)

Mais de manière plus originale, l’acide hypobromeux 
est généré par la réaction d'hydrolyse du bromochloro-5,5-
diméthylhydantoïne (BCDMH), biocide décrit dans le brevet 
européen de GREAT LAKES CHEMICAL CORPORATION 
(2005) et bien antérieurement par WOJTOWICZ (1993) et 
VIDON (1970). Ce produit, sous forme de galets, est placé 
dans un brominateur qui permet d'hydrolyser le BCDMH en 
libérant en quantité équimolaire les deux biocides HOBr et 
HOCl :

     BCDMH + 2H2O             HOCl + HOBr  
   + 5,5-diméthylhydantoïne 

  (6)

La concentration du produit d'hydrolyse 
5,5-diméthylhydantoïne doit être limitée et ne doit pas 
dépasser 200 mg∙L-1. Cette contrainte est un inconvénient, 
car il n'existe pas actuellement de test kit piscine pour doser 
ce produit; son contrôle est nécessairement réalisé par un 
laboratoire agréé (OMS, 2006b). Parmi les avantages, il faut 
souligner que le BCDMH permet de maintenir le pH de l'eau 
de piscine entre 7,5 et 8,2 sans avoir recours à un correcteur 
de pH (OMS, 2006b). Quant à l’analyse du brome total en 
présence de chlore libre, elle est réalisée par la méthode à la 
diéthyl-p-phénylènediamine (DPD) qui est une extension 
de la méthode de dosage du chlore libre à la DPD (le chlore 

libre présent qui interfère, est éliminé par un excès de sulfate 
d’ammonium) (RODIER et al., 2009). 

Concernant la réactivité de l’acide hypobromeux, une 
étude comparative entre le brome et le chlore a été réalisée sur 
la matière organique naturelle (NOM) par WESTERHOFF 
et  al. (2004) au travers d’études cinétiques sur des isolats 
NOM. Leurs travaux ont mis en évidence des réactions de 
substitution plus efficaces avec le brome qu’avec le chlore. Le 
brome réagit en moyenne 30 fois plus vite que le chlore. Il 
a été observé une cinétique de réaction en deux étapes (une 
phase initiale très rapide et une deuxième phase plus lente de 
consommation). Pour la phase la plus lente, les valeurs de k 
pour le brome étaient de 15 à 167 M-1∙s-1 sur une plage de pH 
de 5 à 11 et de seulement 0,7 à 5 M-1∙s-1 sur la même plage de 
pH pour le chlore. Les constantes cinétiques dépendent de la 
nature des isolats, du pH, de la température et de l’oxydant. 
Ainsi, les constantes ont été déterminées pour les deux isolats 
SR-RO (Suwannee River Reverse Osmosis) et CRW (Colorado 
River) :
•	 À pH = 5 et T = 24 °C, kHOBr SR-RO = 130 M-1∙s-1, kHOCl SR-

RO = 4,9 M-1∙s-1 ; kHOBr CRW = 31 M-1∙s-1, kHOCl CRW = 
1,7 M-1∙s-1.

•	 À pH = 5 et T = 10 °C, kHOBr SR-RO = 120 M-1∙s-1, kHOCl SR-
RO = 4,3 M-1∙s-1 ; kHOBr CRW = 27 M-1∙s-1, kHOCl CRW = 
1,6 M-1∙s-1.

Antérieurement, WAJON et MORRIS (1980) ont 
démontré la réactivité du brome vis-à-vis de composés 
organiques azotés présents dans l’eau tels que la diméthylamine 
et la glycine et l’ont comparée avec celle du chlore. Il a été 
constaté une meilleure réactivité dans le cas du brome d’après 
les constantes cinétiques établies à pH = 7 et T = 20 °C, k = 6 x 
104 et 4,6 x 105 M-1∙s-1 respectivement pour les dérivés bromés 

Figure 1.	 Distribution des différentes formes de systèmes halogène-eau en fonction du pH (T = 25 °C; [halogénure] = 5 x 10-3 M) : a) système 
	 chlore-eau et b) système brome-eau (SOULARD et al., 1983).
	 Distribution of different forms of halogen-water systems according to pH (T = 25°C; [halide] = 5 x 10-3 M): a) chlorine-water system and 
	 b) bromine-water system.

a b
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N-bromodiméthylamine et N-bromoglycine; k = 4,3  x  104 
et 1,7 x 105 M-1∙s-1 respectivement pour les dérivés chlorés 
N-chlorodiméthylamine et N-chloroglycine. 

Dans le cas des piscines découvertes, les rayonnements UV 
peuvent être absorbés par de nombreuses molécules apportées 
par les baigneurs et par les traitements chlorés et bromés. 
L’action des UV à 253,7 nm, sur le chlore libre (HOCl, OCl-), 
a bien été étudiée par FENG et al. (2007). Ainsi, la photolyse 
du chlore libre en milieu dilué est mise en évidence par la 
détermination des rendements quantiques (1 ± 0,1 pour HOCl 
et 0,9 ± 0,1 pour OCl-). Cette photolyse conduit à la formation 
d’acide chlorique HClO3 selon le mécanisme  classique des 
réactions radicalaires :

         

Initiation HOCl + hν   HO• + Cl• 

Propagation HO• + HOCl        H2O + ClO• 

Propagation HOCl + Cl•   HCl + ClO• 

Terminaison 2ClO• + H2O     HCl + HClO3 

 
       

Le radical hydroxyle HO• peut également réagir sur des 
structures de type RH conduisant à des composés organochlorés 
de structure RCl, précurseurs des trihalométhanes chlorés. 
En présence d’HOBr, il se produit rapidement la réaction 
radicalaire avec HO• (k = 2 x 109 M-1∙s-1 (SAVARY et al., 2000) 
pour former le radical BrO• puis enfin l’acide bromique HBrO3 
stable dans l’eau. Quant au brome moléculaire Br2, l’énergie de 
liaison ΔHBr2 de 193 kJ∙mol-1 plus faible que celle du chlore 
(243 kJ∙mol-1) rend tout à fait possible la photolyse de Br2 avec 
production de radicaux Br•. Des études de photodissociation 
du brome moléculaire à 355 nm, piégé dans le parahydrogène 
solide (pH2), ont permis de déterminer un rendement quantique 
de 0,29 (KETTWICH et al., 2008). Ainsi, les radicaux Br• 
générés réagissent sur les composés organiques de structure 
RH pour former des composés organobromés, précurseurs des 
trihalométhanes (voir section 3.2).

En conséquence, l’acide hypobromeux sensible aux UV 
conviendra de préférence pour la désinfection des piscines 
intérieures à l’abri des UV de type piscine thermale, bains à 
remous, etc.

2.2	 Les propriétés bactéricides de l’acide hypobromeux

Grâce à son pouvoir oxydant puissant, l'acide hypobromeux 
issu de l'hydrolyse du dibrome réagit sur la microflore en 
détruisant l'ADN des microorganismes et en générant des 
ions bromures. Il en est de même pour l'acide hypobromeux 
provenant de l'hydrolyse du BCDMH, mais dans ce cas, l'acide 
hypochloreux, également présent dans le milieu réactionnel, 

oxyde ces bromures en régénérant l'acide hypobromeux 
(Équation 3), une particularité très intéressante du BCDMH.

L'activité bactéricide d'un biocide varie selon sa nature, le 
pH, la température et les espèces bactériennes présentes dans 
le milieu aqueux. En ce qui concerne le brome, il est connu 
pour ses propriétés bactéricides et pour être en particulier 
plus efficace que le chlore dans le cas des eaux chaudes et 
légèrement alcalines, comme en témoignent les travaux de 
JOHANNESSON (1960), de BROWN et al. (1963, 1964), 
de VIDON (1970) et de FLAHAUT (1977). Cependant, 
FLAHAUT (1977) rapporte que le brome est intéressant pour 
son activité bactéricide, mais qu’il l'est beaucoup moins pour 
son coût.

Par ailleurs, VIDON (1970) a mis au point une méthode 
comparative des deux biocides vis-à-vis d'espèces pathogènes 
et a démontré que le chlore est plus actif que le brome vis-
à-vis d'Escherichia coli dans l'eau distillée pure ou dans 
l'eau contaminée par l'urine à pH = 6. Mais il prouve aussi 
son contraire vis-à-vis d'E. coli, de Staphylococcus aureus et 
d'Enterococcus faecalis pour un pH = 7,4. Par la suite, l'auteur 
a souligné clairement les avantages de l'utilisation du brome 
dans la désinfection de l'eau de piscine en soulevant toutefois le 
problème de son innocuité sur les muqueuses et en particulier 
la conjonctive.

Concernant particulièrement l'espèce Pseudomonas 
aeruginosa, une étude comparative de l'activité du chlore 
(sous forme d’acide trichloroisocyanurique ou ATIC) et du 
brome (sous forme bromochloro-5,5-diméthylhydantoïne ou 
BCDMH), menée par SHAW (1984), a montré que cette 
bactérie pathogène, détectée dans un bassin de type spa, 
présentait une résistance au brome. Ces résultats sont confirmés 
par l'étude de PRICE et AHEARN en 1988.

Dans une autre étude réalisée par OH et al. (2007), il a 
été démontré par la détermination du temps de contact (Ct) 
que l'efficacité bactéricide du BCDMH est moins bonne 
que celle de l’ATIC vis-à-vis de l'espèce bactérienne E. coli et 
dans des conditions expérimentales de pH et de température 
fixées (pH  = 5, T = 25  °C). Une élimination bactérienne 
de 99  % (108  UFC∙mL-1) est obtenue après 60 s de temps 
de contact avec 8 ppm de désinfectant ATIC soit un Ct de 
8 mg∙min∙L-1. Dans les mêmes conditions expérimentales, le 
même résultat est obtenu qu’après 114 s de temps de contact 
avec 8 ppm de désinfectant BCDMH soit un plus grand Ct 
égal à 15,2 mg∙min∙L-1. Les auteurs précisent, par ailleurs, que 
la résistance des espèces E. coli, P. aeruginosa, E. faecalis, Bacillus 
cereus, Legionella pneumophila et S. aureus suit respectivement 
un ordre croissant (66, 368, 372, 506, 812 et 909 s) dans le cas 
du désinfectant ATIC et dans des conditions expérimentales 
identiques.
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Par contre, LAGIERE et al. (2009) démontrent une 
meilleure efficacité du BCDMH vis-à-vis de l’espèce 
P. aeruginosa dans une étude comparative du BCDMH et de 
NaOCl avec des conditions différentes (mise en contact d’une 
suspension aqueuse de 106 UFC∙mL-1 avec 1 ppm de brome 
total à pH = 7,8 et T = 35°C). Une élimination bactérienne de 
99,99 % est obtenue après 90 s avec BCDMH soit un Ct de 
1,5 mg∙min∙L-1 et le même résultat n’est obtenu qu’après 120 s 
avec NaOCl soit un plus grand Ct égal à 2 mg∙min∙L-1. D’autre 
part, les auteurs observent, dans le cas du BCDMH et dans 
des conditions expérimentales identiques aux précédentes, que 
la résistance des espèces E. coli, P. aeruginosa et E. faecalis suit 
respectivement un ordre décroissant (120, 90 et 30 s).

Antérieurement, les travaux de KOSKI et al. (1966) ont 
permis de mettre en évidence l’efficacité du chlore gazeux par 
rapport au brome liquide sur l’espèce bactérienne E. faecalis. Ils 
obtiennent 99,99% d’élimination bactérienne (106 UFC∙mL-1) 
après 120 s de mise en contact avec 1,05 ppm de brome 
liquide, à pH = 6,1, soit un Ct de 2,1 mg∙min∙L-1. Dans 
d’autres conditions expérimentales, ils obtiennent 99,99  % 
d’élimination bactérienne après 180 s de mise en contact avec 
0,46 ppm de chlore gazeux, à pH = 5,4, soit un plus petit Ct 
égal à 1,38 mg∙min∙L-1. Ils font le même constat pour l’espèce 
bactérienne E. coli (1,25 x 106 UFC∙mL-1) dans des conditions 
expérimentales légèrement différentes. Après une mise en 
contact de 60 s avec 0,560 ppm de brome liquide, à pH = 6,5, 
ils obtiennent 99,99 % d’élimination bactérienne soit un Ct de 
0,56 mg∙min∙L-1 et ils obtiennent ce même résultat après une 
mise en contact de 30 s avec 0,301 ppm de chlore gazeux, à 
pH = 5,8, soit un plus petit Ct égal à 0,15 mg∙min∙L-1. 

En résumé, l'ensemble de ces résultats tend à remettre en 
question l'efficacité du brome dans la désinfection de piscines 
et de spas même avec de fortes teneurs en brome. De plus, sur 
le plan médical, plusieurs études ont révélé de nombreux cas 
de dermatites de contact irritantes et d'éruptions cutanées chez 
des patients utilisant des bains à remous désinfectés au brome, 
sous forme BCDMH (teneur élevée en brome total ≤ 5 mg∙L‑1). 
Ces données confortent le fait que la désinfection au brome 
semble controversée (MORGAN, 1983; GOULD, 1983; 
RYCROFT et PENNY, 1983; PENNY, 1991; LOUGHNEY 
et HARRISON, 1998; DALMAU et al., 2012).

3.	 LES SOUS-PRODUITS BROMÉS ET 
AZOTÉS DE DÉSINFECTION

Les sous-produits bromés sont formés dans les eaux de 
piscines désinfectées au brome, les eaux douces riches en 
bromures (>100 µg∙L-1) et les eaux de mer naturellement 

bromurées désinfectées au chlore. Une étude bibliographique 
très récente de TEO et al. (2015) révèle l'extrême complexité du 
milieu oxydant aqueux tel qu'une piscine. Cette étude précise 
l'existence d'un grand nombre de sous-produits de désinfection 
dont la concentration dans l'eau varie avec la température, le 
pH, le type de piscine et de désinfectant, les dosages utilisés, 
etc. En plus, la présence de produits cosmétiques contenant 
des parabènes réactifs au chlore ou au brome complique 
sensiblement ce milieu oxydant aqueux. La matière organique 
présente dans l'eau est oxydée par l'acide hypobromeux en 
de multiples sous-produits dont les plus importants sont 
rassemblés au tableau 1.

3.1	 Les bromamines

Les bromamines inorganiques et organiques proviennent 
de la réaction entre HOBr et la pollution organique azotée 
apportée par les baigneurs. La formation de la monobromamine 
se fait par réaction entre HOBr et NH3 (en équilibre avec les 
ions ammonium NH4

+ naturellement présents dans l'eau). 
Les bromamines sont relativement instables d'après une étude 
cinétique réalisée en solution aqueuse par LEI et al. (2004). 
Par ailleurs, LAGIERE et al. (2009) ont mis en évidence 
leur instabilité relative au travers de la courbe de breakpoint 
construite à T = 35  °C dans une étude sur la demande en 
brome vis-à-vis de l’eau minérale naturelle de Dax possédant 
0,37 mg∙L-1 d’ions ammonium (Figure 2). Alors que le 
chlore crée facilement des chloramines stables et nuisibles (en 
particulier la trichloramine volatile, irritante pour les yeux et 
les poumons), les bromamines ont l'avantage de se décomposer 
rapidement sans provoquer d'irritations (MASSIN et al., 1998; 
BERNARD et al., 2003; LEI et al., 2004; DE LAAT et al., 
2009). De même, WORLEY et WOJTOWICZ font la même 
observation en 2004 à propos des bromamines inorganiques et 
organiques. JOHANNESSON observait déjà en 1960 que le 
pouvoir bactéricide de la monobromamine (NH2Br) équivaut 
à celui de HOBr. Il est à noter que la monobromamine NH2Br 
se forme rapidement à pH 7 (k = 7,5 x 107 M-1∙s-1 à 25 °C), 
(WOJTOWICZ, 1993; WAJON et MORRIS, 1980) selon la 
réaction équilibrée (Équation 7), Keq à 20 °C = 3,0 x 1010; ΔGf° 
NH2Br = 77,1 kJ∙mol-1 (HOFFMAN et ANDREWS, 2001) :

 	   HOBr + NH3              NH2Br + H2O            (7)

La monobromamine se transforme progressivement 
en dibromamine NHBr2 (k = 7,0 x 105 M-1∙s-1 à 25  °C, 
WOJTOWICZ, 1993) selon la réaction équilibrée (Équation 8) 
dépendant du pH  : Keq à 20  °C = 4,7 x 108; ΔGf° NHBr2 = 
181 kJ∙mol-1 (HOFFMAN et ANDREWS, 2001).

	   HOBr + NH2Br             NHBr2 + H2O          (8)
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Tableau 1.	 Principaux sous-produits bromés et azotés retrouvés dans les piscines.
Table 1. 	 Main brominated and nitrogen by-products found in swimming pools.

 

Sous-produits Nomenclature 
Bromamines minérales et organiques 
(mono-, di- et tri-) 
 

RR'NBr;  RNBr2; NBr3  
(R, R' = H, alkyle, phényle, aryle, halogène) 

Trihalométhanes bromés (THM) Bromoforme (CHBr3 : TBM)   
Bromodichlorométhane (CHCl2Br : BDCM) 
Dibromochlorométhane (CHClBr2 : DBCM) 
 

Acides haloacétiques bromés (AHA) Acide bromochloroacétique (CHBrClCO2H : ABCA)     
Acide dibromochloroacétique (CBr2ClCO2H : ADBC)    
Acide mono-, di-, tri-, bromoacétique  
(CH2BrCO2H : AMBA, CHBr2CO2H : ADBA, CBr3CO2H : ATBA) 
 

Haloacétonitriles bromés (HAN) Bromochloroacétonitrile (CNCHBrCl : BCAN) 
Dibromoacétonitrile (CNCHBr2 : DBAN) 
 

Haloaldéhydes bromés (HAD) Hydrate de bromal (Br3CCH(OH)2) 
 

Bromate  BrO3- 

 

Nitrosamines N- nitrosodiméthylamine ((CH3)2N2O : NDMA) 
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Figure 2.	 Évolution du brome total dans l’eau minérale naturelle de Dax en 
	 fonction du brome ajouté (LAGIERE et al., 2009). 0 à B  : formation 
	 des bromamines minérales; B à C : destruction des bromamines minérales;  
	 C à D : formation du brome libre.
	 Evolution of the total bromine in Dax natural mineral water as a function  
	 of the added bromine. 0 to B: formation of mineral bromamines; B to C:  
	 destruction of mineral bromamines; C to D: formation of free bromine.

Toujours en présence d’HOBr, la dibromamine continue à 
réagir pour former la tribromamine NBr3 prédominante à un 
pH inférieur à quatre selon la réaction équilibrée (Équation 9) : 
Keq à 20 °C = 5,3 x 106; ΔGf° NBr3 = 296 kJ∙mol-1 (HOFFMAN 
et ANDREWS, 2001).

	        HOBr + NHBr2             NBr3 + H2O             (9)

JOHNSON et OVERBY (1971) ont déterminé un 
diagramme de prédominance des trois bromamines en fonction 
du pH et du rapport N/Br (Figure 3). Ainsi, dans la plage de 
pH neutre, la dibromamine se forme dans des solutions avec 
des rapports N/Br supérieurs à 2/3 tandis que la tribromamine 
se forme dans des solutions avec des rapports N/Br inférieurs 
à 2/3. Ces auteurs attribuent aux bromamines un pouvoir 
biocide équivalent à celui du brome et une grande instabilité : 
les durées de demi-vie calculées sont inférieures à 5 et 95 min 
respectivement pour la tribromamine et la dibromamine. 
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De plus, cette instabilité est confirmée sur le plan 
thermodynamique par les valeurs largement positives 
des énergies libres de formation ΔGf° de ces bromamines 
(HOFFMAN et ANDREWS, 2001). D’autre part, DORÉ 
(1989) fait ce même constat et confère aux dibromamines des 
propriétés désinfectantes similaires à celles du brome.

3.2	 Les trihalométhanes, les acides haloacétiques et les 
haloacétonitriles

D'autres sous-produits bromés comme les trihalométhanes 
(THM) de structures CH3X, CH2X2 et CHX3, les acides 
haloacétiques (AHA) de structures CH2XCO2H, CHX2CO2H 
et CX3CO2H et les haloacétonitriles (HAN) de structures 
CH2XCN, CHX2CN et CX3CN (avec X = Cl, Br) sont 
présents dans les piscines chlorées et bromées, mais aussi dans 
les piscines d’eau de mer. Il est à préciser que ces sous-produits 
sont beaucoup plus stables que les bromamines.

3.2.1	 Les THM bromés

Les THM bromés sont générés dans toutes les piscines, mais 
de manière importante dans les piscines traitées au brome et les 
piscines d’eau de mer. Pour ces deux types d’eau, il est constaté 
que le bromoforme (TBM) reste très majoritaire par rapport au 
chloroforme (TCM) dont la valeur maximum se situe autour de 
14 µg∙L-1. Les données sur les sous-produits bromés de quelques 
piscines bromées et d’eaux de mer montrent une valeur en TBM 
maximum de 3 600 µg∙L-1 dans une eau bromée qui chute à 
930 µg∙L-1 dans l’eau de mer (Tableau 2) (PARINET et al., 
2011; LOURENCETTI et al, 2012; BENOIT et JACKSON, 

1987; RICHARDSON et al., 2010; CHAMBON et al., 1983; 
NORIN et RENBERG, 1980). JUDD et JEFFREY (1995) 
ont fait aussi ce constat et montrent également que l’utilisation 
du brome augmente de 74 % la production de THM bromés, 
avec le bromoforme comme sous-produit principal. L’influence 
du brome sur la formation des THM bromés est donc très 
importante. Néanmoins les teneurs trouvées pour le TCM, le 
DCBM et le DBCM dans les piscines traitées au BCDMH 
ne sont pas négligeables (Tableau 2) et indiquent que l’acide 
hypochloreux est bien présent et acteur dans la formation des 
THM. 

Les composés précurseurs des THM sont des cétones 
(méthylcétones, β-dicétones), des polyphénols, des acides 
humiques de structure aromatique type résorcinol, etc. 
Ces produits se trouvent dans tout type d’eau. Au contact 
de l’halogène X (brome ou chlore), il se produit la réaction 
haloforme illustrée dans le cas des méthylcétones (Figure 4) 
(DORÉ et al., 1979; DORÉ et GOICHON 1980; ROOK, 
1974). Le mécanisme réactionnel se décompose en plusieurs 
phases  : formation lente d’énol dépendant du pH (catalysée 
plus efficacement par OH-), halogénation rapide de la forme 
énol puis halogénations successives rapides avec attaque de 
l’halogène sur le même carbone conduisant finalement à la 
formation des THM. L’étape de formation de l’énol ainsi que sa 
stabilité conditionnent la vitesse et le rendement de la formation 
des THM. Il est à noter qu’après la première halogénation, les 
suivantes possèdent une cinétique plus rapide conduisant à 
des compétitions entre plusieurs halogènes et spécifiquement 
avec le brome (en cas de présence de bromures). La vitesse 
de la réaction haloforme est indépendante de la nature de 

Figure 3.	 Diagramme de prédominance des principales espèces de brome et bromamines 
	 en fonction du pH et du rapport N/Br (JOHNSON et OVERBY, 1971).
	 Main species of bromine and bromamine predominating at various pH and 
	 ratio N/Br.
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Pays Référence Type 
d’eau Biocide 

Concentrations moyennes des sous-produits bromés (µg∙L-1) 
TCM BDCM DBCM TBM AMBA ADBA ATBA DBAN 

France PARINET et al. 
(2011) 

Mer Chlore 0,01-0,29 0,05-1,1 3-64 29-930 4-160 11-1 100 4-430 – 

Allemagne 
BAUDISCH et al. 
(1997) 

Mer Chlore – – – – – – – 49 

Suède 
NORIN et 
RENBERG (1980) Douce Brome – – – 400 – – – – 

Espagne RICHARDSON 
et al. (2010) 

Douce BCDMH 0,1-0,3 0,2-0,7 2-3 52-64 – – – – 

France 
CHAMBON et al. 
(1983) 

Douce Brome 1-14 – – 180-600 – – – – 

Canada 
BENOIT et al. 
(1987) Douce BCDMH – – – 37-3 600 – – – – 

Espagne LOURENCETTI 
et al. (2012) 

Douce BCDMH 0,08-0,29 0,23-0,6 2,1-2,6 52-61 – – – – 

Tableau 2.	 Concentrations moyennes des principaux sous-produits bromés dans les piscines.
Table 2. 	 Average concentrations of major brominated by-products in swimming pools.

l’halogène ainsi que de sa concentration, mais le caractère plus 
nucléophile du brome génère les formes bromées des THM 
avec des rendements molaires plus importants que dans le cas 
des THM chlorés.

Concernant les substances humiques très réactives avec les 
halogènes (réactions d’addition, de substitution et d’oxydation 
possibles), il se produit des THM ainsi que des halocétones 
et des AHA dont les phases sont précisées dans le mécanisme 
réactionnel décrit dans la Figure 5, à partir du composé 
phénolique de type résorcinol à titre d’exemple (ROOK, 1974). 

 

3.2.2	 Les AHA bromés

Les AHA bromés sont des composés non volatils, polaires 
et solubles dans l’eau. Leur temps de séjour passé dans l’eau 
peut être important du fait de leur stabilité et ils s'accumulent 
dans les bassins. PARINET et al. (2011) ont mis en évidence 
leur formation et spécifiquement un AHA bromé majoritaire : 
l’acide dibromoacétique (ADBA) dans le cas des eaux de 
mer (Tableau 2) dont la valeur maximum se situe autour 
de 1  100  μg∙L-1. D’autre part, l’ANSES (2013) rapporte les 
résultats d’une étude menée sur des eaux de mer confirmant 
bien que l’ADBA est majoritaire (teneur médiane en μg∙L-1  : 
ADBA (147) > ATBA (98) > AMBA (27). La production de 
ces sous-produits est liée à la concentration en chlore dans l'eau 

Figure 4.	 Mécanisme réactionnel de la réaction haloforme (DORÉ et al., 1979; DORÉ et GOICHON,  
	 1980; ROOK, 1974).
	 Reaction mechanism of the haloform reaction.
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Figure 5.	 Mécanisme réactionnel de la chloration d’un composé phénolique type résorcinol (ROOK, 1974). Composé I : 
	 chloration rapide de l’atome de carbone en ortho, activé par une substitution hydroxyle; composé II  : forme 
	 intermédiaire; composé III : forme intermédiaire protonée; composé IV : forme intermédiaire rapidement halogénée. 
	 Les composés III et IV sont ensuite clivés au niveau des repères a, b et c pour donner différents sous-produits : les  
	 THM (clivage a du composé IV), les AHA (clivage b), les halocétones (clivage c)
	 Reaction mechanism of the chlorination of a phenolic compound resorcinol type. Compound I: rapid chlorination 
	 of the carbon atom in ortho, activated by a hydroxyl substitution; compound II: intermediate form; compound III: 
	 protonated intermediate form; compound IV: rapidly halogenated intermediate form. Compounds III and IV are 
	 then cleaved at marks a, b and c to give various by-products: THM (cleavage a of compound IV), AHA (cleavage b), 
	 haloketones (cleavage c).

et à la présence de composés azotés (LAKIND et al., 2010; 
RICHARDSON et al., 2010; KANAN et KARANFIL, 2011).

3.2.3	 Les HAN bromés

Les HAN bromés sont générés à des températures 
relativement élevées par chloration des eaux de mer riches en 
bromures et composés azotés (UENO et al., 1996; PETERS 
et al., 1990). La production des HAN serait directement reliée 
à la teneur en azote (urée, ammonium, créatine, acides aminés) 
apporté par les baigneurs (OMS, 2006b; LI et BLATCHLEY, 
2007; WEAVER et al., 2009) et par les substances humiques 
présentes dans les eaux naturelles (RECKHOW et al., 1990). 
Les HAN sont des substances lipophiles, faiblement volatiles. 
Ils subissent une dégradation à pH neutre et catalysée à pH 
basique. En présence de chlore libre, cette dégradation est 
encore plus rapide. L’hydrolyse à pH alcalin conduit à la 
formation des haloacétamides puis des AHA comme sous-
produits ultimes (KRASNER et al., 2006). 

La formation de bromoacétonitrile a été mise en 
évidence lors de la chloration de l’eau de mer dans plusieurs 
études (ALLONIER et al., 1999; JENNER et al., 1997). Le 
dibromoacétonitrile et le bromoacétonitrile sont les deux HAN 
majoritaires (10 % des sous-produits trouvés en piscine), à des 
concentrations comprises entre 0,3 et 3,4 µg∙L-1 avec des eaux 
chlorées allant jusqu’à 6 mg∙L-1 (KRISTIANSEN et al., 1994; 
AGUS et SEDLAK, 2010). Par ailleurs, l’OMS (2006b) cite 
les travaux de BAUDISCH et al. (1997) sur les eaux de mer 
indiquant une valeur moyenne de 49 µg∙L-1 trouvée pour le 
dibromoacétonitrile.

3.3	 Les HAD bromés

Les haloaldéhydes (HAD) de structures CX3CH(OH)2, 
CHX2CH(OH)2 et CH2XCH(OH)2 (avec X = Cl, Br) sont 
les troisièmes représentants des sous-produits de désinfection 
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les plus fréquemment rencontrés dans les eaux de piscines, 
après les AHA et les THM (OMS, 2006b; DE LAAT et al., 
2009). Ils représentent entre 15  % et 20  % des composés 
organohalogénés adsorbables (AOX) dans les eaux de piscine 
(BRUNET et al., 2010). Selon une étude française (ANSES, 
2010), l'hydrate de chloral (ou trichloroacétaldéhyde) est le 
principal haloaldéhyde trouvé à des concentrations élevées 
dans les piscines. Mais en ce qui concerne l'homologue bromé, 
l'hydrate de bromal, il existe peu de données bibliographiques. 
Néanmoins, une étude a montré la présence d’hydrate de 
bromal dans un bassin de natation alimenté par de l’eau de 
mer (230 μg∙L-1) (BAUDISCH et al., 1997).

3.4	 Le bromate

Quant au bromate (BrO3
-), HAAG (1981) a montré que 

sa formation se produisait en présence de lumière et lors de 
la chloration d’eau de mer suivant un rapport Cl2/Br- > 1. La 
présence des deux ions ClO- et BrO- et un pH élevé favorisent 
sa formation. HUANG et al. (2008) décrivent la réaction à pH 
élevé de l’acide hypochloreux sur l’acide hypobromeux (lui-
même généré par l’oxydation des bromures présents dans l’eau 
de mer) selon l’équation 10 :

            2HOCl + HOBr             BrO3
- + 3H+ + 2Cl-       (10)

Cependant, ces acides réagissent aussi avec la matière 
organique présente dans l’eau, ces réactions compétitives 
limitent alors la formation de bromate. 

D’autre part, il est rapporté par l’ANSES (2010) que l’ion 
bromate soluble dans l’eau est difficilement éliminé par les 
procédés de traitement d’eau et que sa présence dans les eaux 
de piscine viendrait de l’utilisation d’hypochlorite de sodium 
de mauvaise qualité. L’ANSES cite l’exemple d’une eau traitée 
par 2 mg∙L-1 de chlore (à partir d’une solution d’hypochlorite 
de sodium concentrée à 700 mg∙L-1 et contenant entre 100 et 
120 µg∙L-1 de bromate) qui a conduit à l’apport de 10 µg∙L-1 
en bromate. Cette concentration correspond exactement à la 
valeur guide établie par l’OMS et qui est également la limite 
de qualité autorisée pour l’eau destinée à la consommation 
humaine (OMS, 2006a). 

3.5	 La NDMA

La N-nitrosodiméthylamine (NDMA) est un sous-produit 
azoté non bromé susceptible d’être présent dans les eaux de 
piscines. Cette nitrosamine peut être formée en deux étapes :

1.	 par réaction de la dichloramine sur la diméthylamine 
présente dans l'urine et la sueur selon l’équation 11 :

      NHCl2 + (CH3)2NH         (CH3)2N-NHCl + HCl    (11)

2.	 puis par oxydation de l’intermédiaire 1,1- 
diméthylhydrazine asymétrique (UDMH-Cl) avec 
l’oxygène dissous dans l’eau pour former la NDMA selon 
l’équation 12 :

	  (CH3)2N-NHCl + O2         (CH3)2N-NO         (12)

LUO et CLEVENGER (2005) ont montré que les ions 
bromures présents dans l'eau de piscine accélèrent la formation 
de la NDMA. En effet, lors de la chloration de l’eau et en 
présence de bromures, il se forme du brome qui réagit sur 
la monochloramine présente pour générer rapidement de la 
bromochloramine qui sera en compétition avec la dichloramine 
bien plus lente à se former (kNHCl2 à 25 °C = 2,3 x 102 M-1∙s-1; 
kNHBrCl à 25 °C = 2,86 x 105 M-1∙s-1). La NDMA peut aussi 
se former par nitrosation de la diméthylamine (SCHREIBER 
et MITCH, 2006; WALSE et MITCH, 2008). Cependant, la 
NDMA n’a pas été mise en évidence dans l'eau de mer.

4.	 TOXICITÉ DES SOUS-PRODUITS 
BROMÉS ET AZOTÉS PRÉPONDÉRANTS

La présence des sous-produits bromés peut conduire à un 
risque pour la santé des baigneurs et du personnel technique. 
En effet, de nombreuses études montrent que les composés 
bromés sont plus toxiques pour la santé que leurs homologues 
chlorés (HSU et al., 2001; ERDINGER et al., 2004; LEE 
et al., 2009), du fait d'un caractère génotoxique et mutagène 
plus important (KOGEVINAS et al., 2010). La toxicité des 
principaux sous-produits bromés et azotés présents dans l'eau 
de piscine a été abordée et concerne plus particulièrement les 
THM, les AHA, les HAN et les HAD bromés (Tableau 3). La 
toxicité des bromamines n'est pas rapportée en raison de leur 
instabilité importante.

4.1	 Toxicité des THM

La mutagénicité des THM peut être classée par ordre 
décroissant : TBM = DBCM > BDCM (PEGRAM et al., 1997). 
De plus, les THM bromés semblent être plus cancérigènes que 
leurs homologues chlorés (CANTOR et al., 2010).

Une étude toxicologique a été réalisée par BOWMAN et al. 
(1978) sur le bromoforme (TBM) administré par voie orale 
(en solution aqueuse) à des souris mâles et femelles; la DL50 
(dose létale médiane) a été évaluée respectivement à 1 400 et 
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Sous-produits bromés Valeur guide  

(µg∙L-1) 
BDCM 100 (OMS, 1993) 
DBCM 60 (OMS, 1993) 
TBM 100 (OMS, 1993) 
AMBA + ADBA + ATBA 60 (US EPA, 1998) 
DBAN 70 (OMS, 2006a) 
BrO3- 10 (OMS, 2006a) 
NDMA 0,1 (OMS, 2011) 

Tableau 3.	 Recommandations pour quelques sous- 
	 produits trouvés dans les piscines.
Table 3. 	 Recommendations for some by-products 
	 found in swimming pools.

1  550 mg∙kg-1 de poids corporel. Dans une deuxième étude 
réalisée par CHU et al. (1980) sur des rats mâles et femelles 
ayant ingéré du bromoforme mélangé à de l'huile de maïs, la 
DL50 a été évaluée respectivement à 1 388 et 1 147 mg∙kg-1 
de poids corporel. Selon le mode d'administration, l'Agence 
américaine de protection de l’environnement (US EPA) a fixé 
en 1987, pour le bromoforme, une valeur toxicologique de 
référence (VTR) de 7,9 x 10-3 mg∙kg-1∙j-1 par voie orale et de 
0,001 ng∙m-3 pour la voie respiratoire. En 1994, Santé Canada 
a classé le bromoforme dans le groupe III D des substances 
potentiellement cancérigènes pour l'homme. D'autre part, 
l’US EPA a classé ce sous-produit comme cancérigène probable 
pour l’homme (RICHARDSON et al., 2007; US EPA, 1999).

Concernant la cancérogénicité du DBCM, en l'absence 
de données sur l'animal et sur l'homme, ce sous-produit 
a été également classé dans le groupe III D des substances 
potentiellement cancérogènes pour l'homme (SANTÉ 
CANADA, 1994). L'US EPA a fixé une VTR de 0,02 mg∙kg‑1∙j-1 
par voie orale.

Des études menées par PEGRAM et al. (1997) sur la 
génotoxicité du BDCM ont prouvé qu'il est faiblement 
mutagène. Les études de cancérogénicité menées par le 
National Toxicology Program (NTP) en 1987 ont montré que 
le BDCM, mélangé à de l'huile de maïs et administré à des 
rats et des souris sur une durée de 102 semaines, provoque une 
augmentation des adénomes et des adénocarcinomes au niveau 
des reins ainsi qu'une augmentation des tumeurs de l'intestin. 
D'autre part, les études épidémiologiques de CRAGLE et al. 
(1985) et HILDESHEIM et al. (1998) ont révélé un lien 
entre les THM et le cancer colorectal humain. Compte tenu 
de ces données suffisantes sur l'animal, mais insuffisantes sur 
l'homme, le BDCM a été classé un peu plus tard dans le groupe 
II des substances probablement cancérogènes pour l'homme 
(SANTÉ CANADA, 1994).

4.2	 Toxicité des AHA bromés

Les acides bromoacétiques sont moins étudiés que leurs 
homologues chlorés sur le plan de la cancérogénicité et de la 
mutagénicité.

LINDER et al. (1994) ont montré, que l'acide 
monobromoacétique (AMBA) présente une toxicité aiguë par 
voie orale. D’autres études ont montré par le test d’Ames que 
cet acide serait plus mutagène que l'acide dibromoacétique 
(KARGALIOGLU et al., 2002). Aucune étude sur la 
mutagénicité, la génotoxicité, la toxicité chronique ou la 
cancérogénicité de l'acide monobromoacétique n'a été validée. 
Par conséquent, SANTÉ CANADA (1994) a classé cet acide 
dans le groupe IV des substances inclassables quant à sa 
cancérogénicité pour l'homme. Par ailleurs, l'US EPA (2005) 
a également classé les données sur l'acide monobromoacétique 
comme «  inadéquates pour l'évaluation du potentiel 
cancérogène pour l'homme » et n'a pas fixé de VTR.

Concernant l'acide dibromoacétique (ADBA), des études 
ont montré qu'il est cancérigène et mutagène chez le rat et le 
hamster (PLEWA et al., 2002; MELNICK et al., 2007). Une 
étude toxicologique réalisée par MELNICK, en 2007, par voie 
orale (acide dilué dans l'eau potable et administré à des souris 
et des rats), a démontré un effet cancérigène de ce composé. Les 
tumeurs ont augmenté dans le foie et les poumons des souris, 
dans la cavité abdominale des rats mâles et dans le système 
hématopoïétique des rats femelles. Dès 1994, Santé Canada 
classe l'acide dibromoacétique dans le groupe II des substances 
probablement cancérogènes pour l'homme et, en 2008, il fixe 
une VTR de 4,26 ng∙kg-1∙j-1 par voie orale. Une étude récente sur 
des cellules mammaliennes a comparé la cytotoxicité chronique 
de six acides haloacétiques et a classé ces composés par ordre 
de cytotoxicité décroissante  : AMBA  > ATBA > ADBCA > 
ADBA > ABDCA > ABCA (PLEWA et al., 2002). De même, 
la cytotoxicité de ces sous-produits a été comparée cette fois 
sur des cellules ovariennes de hamster chinois, donnant par 
ordre décroissant AMBA > ADBA > ATBA > ABCA > ADBCA 
(PLEWA et al., 2011).

4.3 Toxicité des HAN bromés

Les dérivés bromés et chlorés contenant de l’azote (HAN) 
seraient beaucoup plus nocifs pour la santé que ceux n’en 
contenant pas (WEAVER et al., 2009).

Le BCAN pourrait être mutagène (OMS, 2011), mais 
il n'a pas été classé cancérigène pour l'homme par l'Agence 
internationale de la recherche sur le cancer (IARC).
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Par contre, une étude réalisée par DANIEL et al. (1986) 
sur le DBAN a montré que ce sous-produit est potentiellement 
cancérigène et mutagène. BULL et al. (1985) a également 
montré l'apparition de tumeurs chez les souris. Néanmoins, le 
DBAN n'a pas été classé comme cancérigène pour l’Homme 
selon l’IARC (OMS, 2011). À ce jour, il n'existe pas de VTR 
pour le DBAN.

4.4	 Toxicité des HAD bromés

Concernant l'hydrate de chloral (HAD), il est connu 
pour ses effets sédatifs et hypnotiques. L'ANSES (2011) a 
fixé une VTR de 28 μg∙kg-1∙j-1 par voie orale pour ses effets 
hépatotoxiques et génotoxiques.

Par analogie, son homologue bromé, l'hydrate de bromal 
(Br3CCH(OH)2) possède également des propriétés hypnotiques 
et sédatives. Cependant, sa grande solubilité dans l’eau minimise 
le risque de contamination par voie respiratoire (KARCHER et 
DEVILLERS, 1990). Les données toxicologiques de ce sous-
produit ne sont pas récentes, mais il est connu pour être plus 
toxique que l'hydrate de chloral (FLAHAUT, 1977; BUTLER, 
1948). Une étude toxicologique de l'hydrate de bromal sur des 
rats a permis de fixer la DL50 à 40 mg∙kg-1 par voie orale et à 
30 mg∙kg-1 par voie intraveineuse (LEHMAN et KNOFFEL, 
1938). Des doses plus faibles peuvent causer une dyspnée. 
L'OMS (1970) a classé ce composé dans le groupe C des 
substances constituant un risque faible, mais non négligeable 
pour la santé publique.

4.5	 Toxicité du bromate

Quant au bromate (BrO3
-), des tests effectués sur des rats 

de hamster et des souris, après ingestion par voie orale, ont 
montré qu'il est cancérigène (KUROKAWA et al., 1990; DE 
ANGELO et al., 1998; WOLF et al., 1998). De plus, des tests 
in vitro et in vivo ont prouvé que le bromate est mutagène 
(SPEIT et al., 1999; HARRINGTON-BROCK et al., 2003). 
Plus tard, BALLMAIER et EPE (2006) ont démontré sur des 
cellules de mammifères qu’il est beaucoup moins cytotoxique 
que l’ion hypochlorite. En 2010, l'US EPA a fixé une VTR de 
0,7 mg∙kg-1∙j-1 dans le cas d'ingestion par voie orale (US EPA, 
2010).

4.6	 Toxicité de la NDMA

Enfin, l'US EPA a classé la NDMA comme substance 
probablement cancérogène pour l'homme, avec un risque de 
10-6 pour une concentration en NDMA égale à 0,7 ng∙L-1 dans 
l'eau potable (US EPA, 1987). Suite à l'étude récente réalisée 
par WAGNER et al. (2012) sur les espèces de Salmonella 

typhimurium et sur les cellules ovariennes de hamsters chinois, 
la NDMA a été classée comme mutagène et génotoxique. Une 
autre étude toxicologique plus ancienne réalisée par AUBERT 
et al. (1981), sur des moules, a montré que ce sous-produit 
azoté détruit les cellules de ces mollusques. La dose journalière 
admissible est de 4 à 9,3 mg∙kg-1∙j-1 d'après les travaux de 
FITZGERALD et ROBINSON en 2007. Enfin, l'US EPA a 
fixé une VTR, en 2010, de 51 mg∙kg-1∙j-1 par voie orale (US 
EPA, 2010).

5.	 RECOMMANDATIONS ET 
RÉGLEMENTATION

La toxicité révélée des sous-produits bromés, les plus 
fréquemment trouvés dans les piscines, a conduit les organismes 
internationaux, comme l'OMS et l'US EPA à préconiser 
des recommandations sanitaires, afin de garantir la sécurité 
sanitaire des baigneurs et du personnel technique (Tableau 4). 
Actuellement, il existe plusieurs textes règlementaires sur 
l'utilisation de brome dans la désinfection des piscines, au 
niveau européen et international.

En Europe, conformément à la directive 98/8/CE du 
Parlement européen et du Conseil du 16 février 1998 (dite 
directive sur les produits biocides), l'utilisation de brome 
liquide pour la désinfection des piscines publiques ou privées est 
interdite depuis 2006 (MINISTÈRE DE LA TRANSITION 
ÉCOLOGIQUE ET SOLIDAIRE, 2017).

En France, l'utilisation du bromure de sodium requiert 
l'autorisation de la Délégation générale de la Santé (DGS) 
après avis de l'Agence Nationale de Sécurité sanitaire, de 
l'Alimentation, de l'Environnement et du Travail (ANSES). 
En ce qui concerne l'utilisation de BCDMH, une même 
autorisation est également appliquée. Néanmoins, ce biocide 
est approuvé dans certains pays de l'Union européenne, comme 
l'Espagne.

Au niveau international, les halohydantoïnes (y compris 
le BCDMH) ont été évaluées pour le traitement des piscines 
privées et des bains à remous par les États-Unis, membre de 
l'Organisation de coopération et de développement économique 
(OCDE). L'US EPA a publié les résultats de cette analyse dans 
une décision d'admissibilité d'inscription en 2007, concluant 
que le BCDMH ne produit pas d'effets nocifs inacceptables sur 
la santé humaine ou l'environnement. Le Canada, également 
membre de l'OCDE, a réévalué le BCDMH sur la base des 
conclusions de l'US EPA. L'Agence de réglementation de la 
lutte antiparasitaire (ARLA) de Santé Canada a publié le 
06/10/2011 un document référencé RVD2011-08, indiquant 
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Sous-produits 
bromés et azotés 

DL50a 
(mg∙kg-1) 

VTRb 
(mg∙kg-1∙j-1) Toxicité Classement Organisme 

TBM 1 147-1 550 7,9 x 10-3 Potentiellement cancérigène Groupe III D US EPA 
Santé Canada 
 

DBCM – 2 x 10-2 Probablement cancérogène Groupe III D US EPA 
Santé Canada 
 

BDCM – 2 x 10-2 Probablement cancérogène 
 

Groupe II Santé Canada 

AMBA – Non Données inadéquates pour 
l'évaluation du potentiel 
cancérogène pour l'homme  
Pas d’études validées 
 

Groupe IV US EPA 
Santé Canada 

ADBA – 4,26 x 10-6 Probablement cancérogène 
 

Groupe II Santé Canada 

BCAN – Non Mutagène 
Pas cancérigène pour l’homme 
 

– OMS 

DBAN – Non Pas d’études validées 
 

– – 

Hydrate de bromal 40 Non Substance à risque faible non 
négligeable 
 

Groupe C OMS 

BrO3- – 0,7 Mutagène et cancérigène 
 

– US EPA IRIS 

NDMA – 51 Substance probablement 
cancérogène 

Groupe II US EPA IRIS 

a dose létale médiane 
b valeur toxicologique de référence 

Tableau 4.	 Données toxicologiques des sous-produits bromés et azotés.
Table 4. 	 Toxicological data for brominated and nitrogenous by-products.

la décision de réévaluer l'approbation du BCDMH pour un 
usage domestique (ARLA, 2011). Ce biocide est également 
approuvé pour le même usage en Australie. Au Québec, le 
BCDMH est autorisé par le décret D. 1087 du 29/11/2006, 
qui réglemente la qualité de l'eau pour les piscines et autres 
bassins artificiels accessibles au public. La loi sur la qualité de 
l'environnement (chapitre Q-2, articles 46, 87, 109.1 et 124.1) 
spécifie, en particulier, la teneur en brome total à observer dans 
le cas d'une désinfection au brome (de 2 à 5 mg∙L-1) pour 
une eau ne dépassant pas 35 °C; la valeur de brome doit être 
comprise entre 3 à 5 mg∙L-1 si la température dépasse 35 °C.

6.	 DISCUSSION ET CONCLUSION

Cette étude bibliographique a mis en évidence les avantages 
et les inconvénients de l'utilisation du brome dans la désinfection 
des eaux de piscines. Quel que soit le dérivé bromé utilisé 
(brome liquide, NaBr/NaOCl, BCDMH), la substance active 
en jeu est l'acide hypobromeux, qui a des propriétés oxydantes 
et désinfectantes comparables à celles de l'acide hypochloreux. 
Parmi les sous-produits bromés générés par l'oxydation de la 
matière organique azotée introduite par les baigneurs, il est 
rapporté que les bromamines sont inodores, instables, non 
irritantes et désinfectantes à l’inverse des chloramines, stables, 

nocives malodorantes et très irritantes. De ce fait, l’absence 
de formation de chloramines lors du traitement par le brome 
améliore sensiblement le confort des baigneurs. 

Du point de vue microbiologique, le brome est un biocide 
efficace contre quatre bactéries pathogènes (E. coli, P. aeruginosa, 
S. aureus et Enterococcus) détectées dans les eaux de baignade. 
Il a également été démontré que l'ordre de la sensibilité de 
l'espèce bactérienne E. coli, P. aeruginosa et Enterococcus 
dépend de la nature du biocide utilisé (BCDMH, ATIC) tout 
en observant en particulier la résistance de P. aeruginosa vis-à-
vis du brome sous forme BCDMH. Néanmoins, ce biocide 
présente une plus grande activité bactéricide que le chlore 
dans l'eau minérale naturelle légèrement alcaline et chaude. 
Le brome offre donc une réelle alternative au chlore, avec une 
spécificité appropriée pour les traitements des piscines d'eau 
minérale naturelle chauffées.

Il demeure que l'innocuité du brome est contestée au regard 
de cas de dermatites de contact irritantes observées chez des 
patients utilisant des piscines bromées à des doses de 5 mg∙L‑1. 
D'autre part, les données de génotoxicité et de cytotoxicité 
recueillies sur les sous-produits bromés trouvés dans les eaux 
de piscine traitées au brome démontrent que leur surveillance 
est nécessaire, étant donné leur toxicité supérieure à celle de 
leurs analogues chlorés. Par conséquent, afin de protéger la 
santé des baigneurs, les connaissances sur leur toxicité doivent 
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être approfondies, sachant que certains sous-produits peuvent 
présenter des risques toxicologiques à faibles doses (acide 
dibromoacétique, bromate, N-nitrosodiméthylamine, etc.). Il 
est à noter que les VTR par voie orale et par voie respiratoire ne 
reflètent pas tout à fait la réalité de la baignade en piscine, car 
la voie topique n'est pas explorée. Il serait logique de considérer 
cette voie dans les études de toxicité puisque l'eau contaminée 
est en contact direct avec la peau même si celle-ci représente, 
dans des conditions saines, une très bonne barrière de protection 
contre les agressions chimiques et bactériologiques.

Enfin, force est de constater qu'il n'existe pas, à ce jour, 
une réglementation homogène sur le brome. Ainsi le brome 
liquide est interdit pour la désinfection des piscines publiques 
ou privées en Europe, le brome sous forme solide (BCDMH, 
NaBr) est, quant à lui, autorisé pour un usage privé en France, 
en Australie, au Canada et aux États-Unis malgré les risques 
toxicologiques spécifiés dans cette étude. Il est toutefois autorisé 
pour un usage public en Espagne et au Québec. Dans le cas des 
piscines françaises recevant du public, il est cependant soumis à 
l'autorisation de la DGS après consultation de l'ANSES. 
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