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Présentation
_du programme Seine-Aval

Seine-Aval est un programme d'écudes et de recherches inter-
disciplinaires i caractére appliqué sur |'estuaire de la Seine qui
a débuté en 1995. La zone d’étude couvre les 160 km de Poses
(en amont de Rouen) a la baie de Seine.

1l réunit plus d'une centaine de chercheurs dans des disci-
plines aussi diverses que la physique, la géologie, la chimie,
I'écologie, I'écotoxicologie, appartenant a plus d'une vingrai-
ne de laboratoires répartis sur 'ensemble du territoire national
et en Belgique.

Le programme Seine-Aval est piloté par un comité exécurif
constitué par un directeur, M. Louis-Alexandre Romana, et
trois membres, MM. Daniel Cossa, Ghislain de Marsily et
Robert Meyer.

Les objectifs principaux fixés au programme Seine-Aval sont
de fournir les connaissances nécessaires a la compréhension du
fonctionnement de 'écosystéme estuarien et de développer
des ourils d'aide a la décision pour les acteurs régionaux et
narionaux :

- dans l'optique d'une restauration de la qualité des eaux de la
Seine et de la préservation des milieux naturels de la vallée,

- dans le souci de concilier les différents usages identifiés.
Pour structurer la démarche opérationnelle, quatre axes de
recherche ont écé développés :

P Hydrodynamique et transport sédimentaire : sont concer-
nés le régime des eaux, I'érosion et la sédimentation. Ces pro-
cessus ont une incidence directe sur la formation du bouchon
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Partenaires
du programme Seine-Aval

Le programme scientifique Seine-Aval est inscrit au contrat de
plan Etat-Région de Haure-Normandie et au contrat de plan
interrégional du Bassin parisien.

Les travaux et recherches réalisés dans ce cadre sont financés
par les partenaires suivants :

D la Région Haute-Normandie (maitre d'ouvrage) et les autres
Régions du Bassin parisien (Ile-de-France, Basse-Normandie,
Pays de la Loire, Centre, Picardie, Champagne-Ardennes,
Bourgogne);

D le ministére de |"Aménagement du Territoire er de
I'Environnement ;

D les industriels de Haure-Normandie ;

D 'agence de I'Eau Seine-Normandie.

vaseux, phénomene majeur pour le fonctionnement du syste-
me estuarien. Cet axe permet aussi de comprendre le cransport
et le devenir des contaminants qu'ils soient chimiques ou bio-
logiques ;

D Microbiologie et oxygénation : ont été étudiés les orga-
nismes microscopiques jouant un role essentiel dans le maintien
de la qualité de I'eau, notamment le taux d’oxygene dissous
qui connait de graves déficits en période estivale. Sont concer-
nés aussi les germes d'intérét sanicaire ;

P Dynamique des contaminants : on cherche la détermina-
tion des niveaux de concentrations des contaminants chimiques
et 4 mieux connaitre les processus régissant le comportement de
certaines especes chimiques dans 'estuaire ainsi qu'a développer
et intégrer la modélisation biogéochimique aux modéles hydro-
sédimentaires ;

D Edifices biologiques : le constat de I'écat biologique de I'es-
tuaire, 'érude des relations trophiques entre les organismes
vivants, la bioaccumulation le long de certaines chaines ali-
mentaires font partie de ce theme, Cela a impliqué de connaitre
I'état des populations, d'évaluer leur niveau de contamination et
d'apprécier les effets de cecte contamination sur les organismes
(poissons, mollusques bivalves, etc.).

En outre, un important travail de modélisation mathémartique
a permis d'intégrer les données obtenues dans ces différents
domaines. La traduction, sous une forme synchétique et sim-
plifiée, des mécanismes érudiés permet de produire, dans la
mesure du possible, des outils descriptifs et prédictifs du fonc-
tionnement de cet écosystéme continuellement en cours de
réaménagements.
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Moyens nautiques
Les moyens nautiques sont fournis par les partenaires suivants :
b I'Ifremer;
D I'Insu/CNRS ;

D la cellule antipollution de la Seine.
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Introduction

Le mercure est un méral dont la dynamique dans U'environ-
nement est conditionnée par trois propriétés fondamentales :
physique, par sa volatilité a température ambiante, chi-
mique, par la stabilité de ses liaisons avec le carbone et le
soufre, et biologique, par sa trés forte bioconcentration et sa
toxicité. Sa forme la plus mobile est le mercure élémentaire
(Hg®), ses formes les plus stables le sulfure et le séléniure
(HgSe) et sa forme la plus toxique le monométhylmercure
(CH;Hg"). Ce dernier composé, en trés faible quantité dans
I'eau, se concentre jusqu'a dix millions de fois dans les orga-
nismes aquatiques, tout particulierement les poissons car-
nivores. Le consommateur est ainsi exposé a des doses qui
peuvent, dans les cas excrémes, occasionner a long terme une
neurotoxicité® grave (voir p. 4).

Le mercure existe dans la nature sous une grande variété de
formes physicochimiques aux propriéeés diverses qui gou-
vernent sa distribution dans I'environnement (voir p. 4).
Son cycle biogéochimique fait intervenir des conversions
d'espéces chimiques qui se traduisent par des changements
de phase (liquide, solide ou gaz) et, en conséquence, des
devenirs dans I'environnement tres différents (voir p. 15).
Sa forme élémentaire est tres volatile, ses formes ionisées trés
réactives vis-a-vis des surfaces, ses composés alkylés stables
et son sulfure insoluble. En phase gazeuse, il est trés mobile
et transporté sur de grandes distances dans I'atmosphére ;
associé aux solides (formes dites particulaires), il voyage sur
des distances plus courtes avec les sédiments en suspension.
Sa source principale pour le milieu aquatique est la pluie. 11
provient aussi des sols et des roches : sous forme particulaire
par le jeu de 'érosion er, sous forme dissoute, par |'alcéra-
tion* er le lessivage, Sa répartition entre les phases solide et
liquide résulce de lois d’équilibre et de cinétiques.

Le mercure est présent dans l'environnement de sources
naturelles et anthropiques. Le dégazage naturel de I'écorce
terrestre et les activités humaines constituent les sources
principales de mercure mobilisé! dans I'environnement (voir
p. 5). On estime a plus de 50 % la part anthropique du mer-
cure mobilisé a I'échelle planétaire. La contamination par le
mercure est ubiquiste en raison de sa grande mobilité ec les
systémes aquatiques sont particulierement affectés (voir
p. 17). Lestuaire de la Seine n'échappe pas a cette regle.

(") expliqué dans le glossaire,
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Ce fascicule constitue une synthése des connaissances sur la
dynamique du mercure et |'état de la contamination de I'es-
tuaire de la Seine par ce méral. Les données utilisées pro-
viennent de différencs cravaux, principalement de Coquery
(1994), Coquery et al. (1997), Cossa e al. (1994), Idlafkih
(1998), Mikac et a/. (1999) et Nakhlé (1999), et de données
non publiées du programme Seine-Aval, de la cellule anti-
pollution du service de la navigation de la Seine et du réseau
national d'observation de la qualité du milieu marin (RNO).
Aprés une évocation des sources et du niveau de contami-
nation en mercure du bassin versant de la Seine (chapitre I),
nous présentons une évaluation des apports internes a l'es-
tuaire (chapitre II), la répartition du métal entre les phases
dissoute et particulaire (chapitres I1I et IV), les deux réac-
tions chimiques qui gouvernent la spéciation et la biodis-
ponibilité du mercure (chapitre V), et I'état de la contami-
nation du compartiment biotique (chapitre VI). Enfin (cha-
pitre VII), nous évoquons |'évolution temporelle de la
contamination au cours de la derniére décennie.

1. Un élément mobilise signifie qu'il est rendu disponible aux réactions chimiques
et biologiques dans la biogéosphere. Certaines formes chimiques du mercure
dans des milieux particuliers sont inaccessibles aux transformations biogéochi-
miques. C'est le cas du sulfure ou du séléniure de mercure en milieu anoxique a
I'abri de la lumiére (par exemple les sédiments profonds).
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La toxicité du mercure

Le mercure est le seul élément chimique dont I'introduction
dans le milien marin par l'activité humaine ait entrainé mort
d’homme. Quarante-huit déces, sepr cents paralysés et plu-
sieurs milliers d'individus atteines ont en effer éré recensés
suite au déversement de cent cinquante tonnes de mercure
dans la baie de Minamata au sud du Japon au cours des années
cinquante et soixante. Certe maladie tragique fut le résulcat
de 'ingescion par des pécheurs et leur famille de poissons
contaminés par un dérivé neuroroxique du mercure, le
méthylmercure. Si la présence de mercure méthylé dans la
chair de poisson ne peut occasionner une roxicité lérale que
dans les cas extrémes oil I'imprudence humaine est patente,
elle peut provoquer des problemes neurologiques allanc du
cremblement a la paralysie chez les gros consommateurs de
certains poissons carnivores, méme lorsque ces derniers ont
écé péchés dans des régions tres éloignées des sources de
contamination. En particulier, des retards du développement
psychomoteur, résultant de I'absorption de méthylmercure
lors de la phase embryonnaire ou lors de I'allaitement, ont écé
détectés chez des enfants; ¢'est pourquoi les recommanda-
tions de I'Organisation mondiale de la santé (OMS) insistent
sur la prévention auprés des femmes enceintes ou qui allai-
tent. La dose hebdomadaire admissible (DHA) émise en
1989 par 'OMS est de 200 pg (1 pg = 10° g) de mercure
méthylé pour un individu adulte. En France, I'apport moyen
par I'alimentation est d’environ 100 pg par semaine, les pro-
duits marins entrant pour une grande part dans ce bilan
(Decloitre, 1998). A partir de la DHA, des propositions de
« concentration » limite chez le poisson destiné a la consom-
mation humaine ont €té faites dans divers pays. Elles varient
de 0.3 a 1 mg de mercure « total » (toutes espéces chimiques
confondues) par kilogramme de chair humide (p.h.*). Par
décision de la Commission européenne du 19 mai 1993
(93/351/EEC), la teneur maximale tolérable pour la mise en
marché des produits de la mer est de 0,5 mg/kg (p.h.), soit
environ 2,5 mg/kg de chair séche (p.s.®). Cerre limite est

Les principales espéces du mercure stables
dans les eaux naturelles

Valence Dénomination Formule chimique

0 Mercure élémentaire Hg®

1T Ton mercurique libre Hg**

11 Chlorocomplexes HgCl*, HgCl,, HgCly
11 Hydroxocomplexes Hg(OH)™, Hg(OH),
11 Thiocomplexes HgSR, CH;HgSR

11 Monométhylmercure CH;HgCl

11 Diméthylmercure CH;HgCH

11 Sulfure de mercure HgS

11 Séléniure de mercure HgSe

11 Complexes fulviques et humiques

Sous sa forme élémentaire (Hg®), le mercure est stable
dans les conditions naturelles et trés volatil. Oxydé, il
forme principalement des composés divalents*. Les com-
posés mercureux (I) ne sont stables que dans un domaine
de concentration limité; les réactions de précipitation ou
de complexation, par des ligands* anioniques, produisent

Dose journaliére admissible

Milligramme

0.7 —1—

Risque
pour les adultes

Roussette

|

Risque prénatal

« Norme OMS

0,007 ——

Portion de 250 g

=

0,0007 ——

Sole ou plie

repoussée 4 1 mg/kg (p.h.) pour certaines especes de haut
niveau crophique parmi lesquelles requins, thons, raies, flé-
tan, bar, anguille, etc. La France a intégré certe directive dans
sa législation (Journal officiel du 21 juiller 1995). Pour les
coquillages, par arrété du 21 mai 1999, la République fran-
caise a fixé la limite 2 0,5 mg/kg (p.h.). Par ailleurs, le minis-
tere de la Santé du Minnesota aux Etats-Unis a proposé une
valeur limite, non plus exprimée en mercure « total » mais
en mercure méthylé, de 0,16 mg/kg (p.h.). Certe teneur n'est
pas éloignée des concentrations que I'on rencontre chez cer-
tains poissons prédateurs. Dans l'estuaire de la Seine, cetre
limite n’est atteinte qu'exceptionnellement.

toutes sa dismuration® en sel mercurique. Les ions mer-
curiques forment des composés stables avec le carbone,
'azote, le chlore, le brome, 'iode et surtout le soufre et le
sélénium. Le mercure se démarque des autres méraux par
une forte tendance a former des liaisons covalentes™
plutot que ioniques. En particulier, sa liaison avec le car-
bone est tres forte. Le méchylmercure est particuliérement
stable. Le diméthylmercure, volatil, I'est beaucoup moins.
Lion mercurique a une forte tendance a former des com-
plexes avec les halogénes mais aussi avec I'azote, le soufre
et le carbone. Ces complexes sont des especes chimiques
abondantes dans les milieux aqueux naturels, en particu-
lier les chlorocomplexes dans I'eau de mer et les com-
plexes humiques et fulviques en eau douce. Le sulfure
mercurique (HgS) présente une solubilité tres faible. Le
séléniure de mercure (HgSe) constituerait la molécule la
plus stable produite par les réactions biochimiques et
géochimiques.



Cycle global du mercure

Le bilan massique global du mercure ci-dessous considere les
phénomenes a I'échelle de notre planéte. Il comprend géné-
ralement quatre réservoirs : l'atmosphére, l'océan, les sédi-
ments et les continents. Le rransfert du mercure s'effectue
trés schématiquement par volatilisation, déposition séche et
pluie, transport fluviatile et sédimentation.

Les émissions atmosphériques

Le mercure émis naturellement dans 'atmosphere repré-
sente environ 1 000.10°kgan™'. Les émissions anthropogé-
niques directes ou les réémissions constituent, avec un roral
d'environ 4.10° kg an”!, entre 50 er 80 % des émissions
totales sur toute la planete. Actuellement, la principale
source est la réémission de mercure anthropique déposé.
Les sources ponctuelles anthropiques sont par ordre d'im-
portance : la combustion des hydrocarbures fossiles, en par-
ticulier le charbon, I'incinération d’ordures ménageres et
hospitalieres, et les procédés industriels (fabricacion de la
soude caustique, métallurgie non-ferreuse, etc.). Les sources
diffuses sont nombreuses : tubes fluorescents, piles, ther-
momeétres, peincures, gaz d'éclmppemcnt des véhicules,
décharges d'ordures, certains dépbts d'armes, sols conta-
minés et certaines exploitations de gaz narurel.

Des inventaires détaillés aux niveaux global et régional ont
été récemment produits. Le tableau ci-contre en résume les
principaux résultats. En Europe, le principal pays émetteur est
I'Allemagne, la France est en cinquiéme position. LEurope se
caractérise par I'importance de ses sources industrielles.
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Emissions atmosphériques de mercure anthropigue en 1990
(10° kg a) selon Baeyens W., Ebinghaus R., Vasiliev O. (eds),
1996. Global and regional mercury cycles. Kluwer Acad.
Publish.

Source France* Europe Etats-Unis
Combustion

d'hydrocarbures 6 195 78
Industries 4 390 29
Incinération

des ordures 11 28 118
Autres 1 14 5
Total 22 627 230

*Estimation des auteurs a partir des données du Mate et du Citepa.

Dépot a la surface de la mer

Les apports en mercure a I'océan par voie atmosphérique
sont globalement dix fois plus élevés que les apports par
les fleuves (Mason ef @/., 1994). Méme 2 |'échelle cotiére,
les apports atmosphériques dépassent les apports fluvia-
tiles. Ce dépde, maximal dans les latitudes moyennes de
I’hémisphere nord, sur le domaine continental est deux a
trois fois supérieur a celui réalisé sur le domaine océanique.
Ce type de distribution de la recombée atmosphérique est
compatible avec une source de mercure majoritairement
continentale.

Cycle global du mercure

103 kg/an

=
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Pour les régions cotiéres européennes, les flux peuvent
atteindre 40 ng m~ a’!, le long des cotes du Danemark. Pour
la Méditerranée occidentale, l'estimation est de 12ngm= a’!.
La distribution des dépots de mercure a été modélisée a
I'échelle européenne (Galperin er al., 1994). Pour le bassin
de la Seine, elle serait de 16 ng m™ a™'. D'aprés le modéle
de Mason ¢t «/. (1994), les échanges océan-atmosphére
seraient globalement équilibrés et de lordre de 2.10%kg a™.
Par ailleurs, ils seraient aujourd'hui plus de trois fois supé-
rieurs a ceux de I'gére pré-industrielle.

Les apports fluviatiles

Les apports fluviatiles de mercure dissous & 'océan mondial
ont été estimés 4 26.10° kg a! (Cossa et al., 1996). Ce flux
représente moins de 10 % de la retombée atmosphérique
dans la zone coriere. Le flux de mercure associé aux particules
charriées par les fleuves est estimé a pres de 10° kg a’!. La
plupart de cette charge est retenue au niveau des marges
océaniques™® (940,10 kg a™!).

Sédimentation

La rérention du mercure dans les sédiments océaniques pro-
fonds, avec ses 36.10% kg a’!, est donc environ vinge fois
plus faible que sur les marges océaniques. Les sédiments
cotiers constituent en effer un réservoir important de mer-
cure pour le milieu marin.

11 n’y a pas de données disponibles sur les concentrations en
mercure des fluides hydrothermaux. En raison de la faible
solubilité des espéces, en particulier des sulfures, et des réac-
tions d'enlévement (« scavenging » chez les Anglo-Saxons)
pres des sources, les concentrations ne doivent pas, selon
Fitzgerald & Mason (1997), y dépasser 200 ng I, Si I'on
estime 2 1,4.107 m* a! le volume d'eau des sources hydro-
thermales® océaniques, le flux de mercure associé pourrait
érre relativement faible (<300 kg a'').



Chapitre |

La Seine, un fleuve contaminé
par le mercure

La composition chimique des eaux fluviales, incluant les élé-
ments traces comme le mercure, dépend des réactions chi-
miques se produisant au cours du cycle de I'eau. Les eaux de
pluie atceignent la végération avant de ruisseler ou de s'infil-
trer plus ou moins en profondeur dans les sols. Le mélange de
ces eaux d'origines et d'histoires diverses forme les cours
d'eau. La composition initiale de I'eau de pluie est altérée au
contact des matériaux rencontrés sur Son parcours : couvert
végéral (ou revérements urbain et routier), humus, matériaux
superficiels et roches sous-jacentes. Cette composition évolue
en fonction des cinétiques et des équilibres de dissolution,
de précipiration, d’échange gazeux, de sorption*, de com-
plexation*, etc. A 'action de ces processus naturels plus ou
moins modifiés par l'activité humaine, en particulier par
les usages des sols (urbanisation et agriculture) ou I'acidité
des précipitations, il fauc ajouter les rejets directs de conta-
minants chimiques de sources industrielles, agricoles et
urbaines. Dans le cas du mercure, la source primaire est
constituée par les émissions atmosphériques qui acteignent
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le milieu aquatique principalement via les précipitations.
Laltération des roches n'est qu'une faible source de mercure
pour le milieu aquatique. Sols et sous-sols jouent un réle de
rétention (par adsorption du mercure), avec pour résultat un
appauvrissement en mercure des eaux souterraines et hypo-
dermiques® par rapport aux eaux de ruissellement (Qué-
merais e al., 1999),

La retombée atmosphérique

Les données sur les teneurs en mercure dans I'atmosphére ou
dans les précipitations sur le bassin de la Seine sont inexis-
tantes. Pour se faire une idée de l'ordre de grandeur pro-
bable de ces paramétres, nous disposons de données de
concentration en mercure troposphérique, qui varient de 2 a
4 ng/m? (1 ng = 107 g) (Petersen, 1992), et de données
pour la pluie de l'ordre de la dizaine de nanogrammes par
litre (Laurier, résultats non publiés). A partir de ces approxi-
mations, la recombée a I'échelle du bassin de la Seine peut

—

Aval

[Hgl ng/g

1,1

0,9

—a— 0,7

—a— 0,5

—=— 0,3

? ——0,1

Niveau
pré-industriel

e e ——— ]
Amont

Figure 1 - Représentation schématique des niveaux de concentration en mercure dans les matiéres en suspension dans le continuum Seine-Manche.
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étre estimée a environ 1000 kg par année. Une autre éva-
luation peut étre obrenue grice aux modéles de Mason e a/.
(1994) et Galperin et al. (1994). Pour les deux groupes d'au-
teurs, la recombée torale sous cetre latitude serait de
16 pg;"mza’un, c'est-a-dire aux environs de 1 300 kg/an pour
les 78 500 km? du bassin versant. Ces valeurs sont de ['ordre
de grandeur des rejets dans l'atmosphére estimés a
1350 kg/an et 340 kg/an respectivement pour la combus-
rion des hydrocarbures fossiles (charbon et pétrole) et pour
I'incinération des déchets pour le méme bassin versant (Cossa
et al., 1990 ; Mate, 1998). Les modeles atmosphériques
laissent toutefois supposer qu'une partie de ces rejers dans
I'atmosphére est transportée hors du bassin de la Seine.

Le sol et le sous-sol

Linfluence du swbstratum nacurel du bassin de la Seine peut
étre estimée par les teneurs en mercure des particules en sus-
pension provenant de I'érosion dans son cours amont ou
celles de ses sédiments pré-industriels. Les premiéres sont
évaluées a 0,1 pg/g (Perreira-Ramos, 1988), les secondes a
0,02 pg/g (Idlafkih, 1998). Notons que ces derniéres teneurs
sont semblables a celles de 'écorce terrescre (0,02 -
0,05 pg/g). Ainsi, la distribution du mercure dans le bassin
versant de la Seine ne présentait pas d'anomalie avant ['ere
industrielle et sa partie amont reste aujourd hui encore peu

4
3 . Dissous
. Particulaire
o
o
=,
a2 2
o
£
)
T

contaminée, La situation tend routefois a se dégrader rapi-
dement vers l'aval. En effet, les concentrations moyennes
pondérées (année hydrologique 1994-1995) passent de
0,5 pg/g en amont de Paris (Morsang) a 0,8 pg/g en aval
(Chatou) et a plus de 1 pg/g a l'entrée de l'estuaire (Poses;
Idlatkih, 1998; fig. 1).

La contamination a I'entree de I'estuaire

Les concentrations moyennes en mercure dans les eaux de la
Seine a Poses (limite amont de 'estuaire) au cours des cing
derniéres années sont de 2,9 = 2.1 ng/l pour la fraction dis-
soute et 1,7 + 0,7 pg/g pour la fraction particulaire. Ces
niveaux de concentration situent la Seine au rang de conta-
mination des fleuves largement anchropisés comme |'Escaut
et 'Elbe (fig. 2).

A partir de ces données, un taux de dénudation* de l'ordre
de 10 g de mercure par kilométre carré de bassin et par an
peut écre estimé, Ce chiffre est typique des bassins versants
urbanisés et dont la part anthropogénique est dominante
(Hurley er af., 1995 ; Quémerais et a/., 1999). Une trés
faible fraction provient de l'altération des roches. En effet, les
roches carbonatées sont pauvres en mercure et le taux d'alté-
ration des aluminosilicares est de 2.10% kg/km?/an (Roy e/
al., 1999), mobilisant ainsi 0,1 g/km? de mercure par an, soit
a peine 8 kg par année pour |'ensemble du bassin.

Figure 2 - Comparaison des concentrations en mercure mesurées dans quelques fleuves a travers le monde.



Chapitre Il

Des apports internes
a I'estuaire : rejets industriels,
urbains et agricoles

Les flux bruts de mercure a Poses, c'est-a-dire les apports a
I'estuaire, ont été estimés a 830 kg pour I'année 1997 dont
plus de 90 % sont associés aux particules en suspension. A
titre comparatif, ils éraient de 610 kg en 1996 ec de 1 620 kg
en 1995 les conditions hydrologiques er, plus largement,
climatiques autant que les rejers anthropiques sont suscep-
tibles d'avoir occasionné de telles variations.

A cet apport amont s'ajoutent les rejets industriels directs
recensés dans les limites de I'estuaire (33 kg en 1997 selon
les données du service de la navigation de la Seine) et une
fraction indéterminée du mercure contenu dans les boues de
stations d’épuration épandues sur les terrains agricoles
(560 kg/an en Seine-Maritime selon Merrant, 1996). Inver-
sement, les dragages des sédiments extraient annuellement
de 50 a 100 kg de mercure de |'estuaire.

La dynamique du mercure

Ce cadre érant posé, quel est le niveau de contamination de
'estuaire ? Comment le métal est-il transporté ? Quel est
son devenir ? Pour tenter de répondre a ces questions, nous
avons urilisé les données provenant de cinqg campagnes
océanographiques réalisées de 1991 a 1995 entre Poses et
Le Havre (fig. 3) mais aussi des travaux de la cellule anti-
pollution du service de la navigation de la Seine et du
réseau national d’observation de la qualité du milieu marin

(RNO).

N 4 Pont-Audemer
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Figure 3 - L'estuaire de la Seine (d'aprés Guézennec, 1999).
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La dynamigue du mercure

Chapitre Il

Dans l'eau, plus de 90 %
du mercure sont associés
aux matiéres en suspension

Mercure particulaire (fraction > 0,7 pm) et mercure dissous
(fraction < 0,7 pm) ont été mesurés dans les eaux entre Poses
et la baie de Seine. Plus de 90 % du mercure fluviatile sont
apportés a 'estuaire associ€s aux particules en suspension.
Cette proportion tend a augmenter vers l'aval en raison des
crés fortes turbidités rencontrées dans le bouchon vaseux de
I'estuaire qui constitue le réservoir principal de mercure dans
la colonne d'eau.

La variabilité des concentrations de mercure particulaire a
Poses et dans |'estuaire amont, qui dépassent occasionnel-
lement 1 pg/g (des rejets industriels supérieurs a 1,4 kg/an
y ont été répertoriés a I'époque des campagnes de mesures
et jusqu'en 1997), contraste avec la stabilité des concen-
trations mesurées dans |'estuaire aval ol elles oscillent entre
0,50 et 0,75 pg/g (fig. 4). Dans la baie, pour des salinités
supérieures a 32, la distribution des concentrations indique
un mélange avec des particules moins contaminées.

La distribution du mercure dans les sédiments de l'estuaire
est similaire a celle des particules de la colonne d'eau (fig. 5).
Les sédiments superficiels de I'estuaire fluvial (Poses a
Vieux-Port) présentent des concentrations élevées et trés
variables de 0,3 pg/g a Elbeuf jusqu'a 11 pg/g dans le sec-

ug/g

teur de Oissel. Ces valeurs sont souvent supérieures au niveau
I « Géode »* (0,4 pg/g) et parfois au niveau 2 (0,8 pg/g) qui
servent de références pour la gestion des sédiments conta-
minés. Dans 'estuaire moyen, de Courval a Honfleur, les
concentrations sont relativement homogénes et du méme
ordre de grandeur que dans |'estuaire fluvial en aval de
Rouen (autour de 0,4 pg/g). Dans l'estuaire aval et la baie de
Seine, les concentrations sont plus basses, atteignant parfois
les niveaux pré-industriels dans la partie sud-ouest de la baie.
Elles sont aussi plus variables (0,02 - 0,32 pg/g), témoignant
par 1a des variations dans la nature des sédiments. En effet,
les teneurs observées sont directement proportionnelles a la
richesse relative en sédiments fins (fig. 6), elle-méme pro-
portionnelle a la teneur en matiére organique (RNO, 1995).
La différence de pente des deux relations témoigne de la
plus forte contamination des sédiments de 'estuaire et de la
partie nord-est de la baie.

Les distributions du mercure dans les particules en suspen-
sion et les sédiments suggerent que les suspensoides de la
Seine, riches en mercure, se mélangent au stock de particules
de 'estuaire dont la dynamique est gouvernée par le régime
hydrique. En d'autres termes, des cycles dépor-érosion se

@ Hg particulaire

2 9

Estuaire amont
@ P

Estuaires moyen, aval et baie

BEACIEL ¢

® 2 o°®
Poses Rouen Caudebec
0
200 250 300 0
Distance de Paris (pk)

10 20 30 40
Salinite (PSU)

Figure 4 - Distribution amont-aval du mercure particulaire dans l'estuaire et la baie de Seine.
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Mercure dans les sédiments superficiels de I'estuaire de la Seine en 1996

10 ¢
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Figure 5 - Mercure dans les sédiments superficiels de 'estuaire de la Seine en 1996.

Mercure dans les sédiments superficiels de I'estuaire aval et de la baie de Seine
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Figure 6 - Variations des concentrations en mercure dans les sédiments superficiels de I'estuaire et de la baie de Seine en fonction de la fraction granulomeétrique

(RNQ, 1995),

succedent au rychme des variations de I'énergie présente dans
la colonne d'eau sous 'effer combiné du débit du fleuve et
de l'amplitude de la marée (voir fascicules « Matériaux fins :
le cheminement des particules en suspension » et « Sables,
chenaux, vasiéres. .. : dynamique des sédiments et évolution
morphologique »).

Les variations de concentration en mercure des particules
en suspension dans l'estuaire refletent les caractéristiques
chimiques du stock sédimentaire dont le volume est consi-
dérable comparativement a celui des particules entrantes.
Lapport de particules marines remaniées et la dégradation
de la matiére organique particulaire, dans la colonne d’eau
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et dans les sédiments superficiels, concourent a produire du
martériel particulaire appauvri en carbone organique et en
mercure par rapport aux particules de la Seine.

Un travail effectué sur des carottes sédimentaires soutient la
méme interprétation (Mikac er /., 1999). Les auteurs ont en
effet montré que les variations des teneurs en mercure des
sédiments en fonction de leur enfouissement dépendent,
comme en surface, de leur granulométrie et de leur teneur
en matiére organique. La normalisation des concentrations
en mercure pour des teneurs en matiére organique inva-
riables montre une homogénéité en mercure de la colonne
sédimentaire. L'interprération est double er non exclusive.
D'une part, les particules sédimentaires d'origine amont
riches en mercure (autour de 1 pg/g) sont « diluées » par des
particules d'origine marine moins contaminées en mercure
(<0,4 pg/g). D'autre part, les mémes particules riches en
matiére organique sont minéralisées (dégradées puis solubi-
lisées) par l'action bactérienne dans les niveaux superficiels
du sédiment, mobilisant ainsi la matiére organique et le mer-
cure associ€. Le sédiment solide s’appauvrit en mercure et
concurremment |'eau interstitielle s'enrichit. La premiére
hypothése est corroborée par les formes d'érosion de maté-
riau fin de I'Holocéne* dans la partie sud-ouest de la baie et
d'affleurements d’argile jurassique qui témoignent de
sources de matériaux marins minéraux et non contaminés
pouvant agir comme diluant des particules organiques flu-
viatiles (Dupont, communicacion personnelle). La seconde
est supportée par l'enrichissement, d'un facteur 50 a 100, des
eaux interstitielles des sédiments par rapport a la colonne
d’eau (Mikac et @/., 1999). En période de stabilité des sédi-
ments déposés, les mémes auteurs ont calculé un flux dif-
fusif de 40 2 60 ng cm™ an’!, ce qui, rapporté a la surface
de I'estuaire (30 km?), correspond a un flux annuel de
15 kilogrammes. Rapport€  la baie de Seine (4 000 km?)
et compte tenu des différences de concentration en mercure
dans les sédiments (tous équilibres dissous-particulaire et
cinériques érant semblables par ailleurs), le flux serait au
moins dix fois supérieur a celui calculé pour le seul estuaire.
Malgré les fortes incertitudes qui entourent les estimations,
ces spéculations présentent l'intérér de metere en évidence
I'importance potentielle de la mobilisation dans I'ensemble
de la baie. Par ailleurs, en période de forte agitation, 1'éro-
sion de la couche superficielle des sédiments constitue un
autre mécanisme de mobilisation du mercure des eaux
porales™ dans l'estuaire de la Seine comme dans la baie, qu'il
est difficile de chiffrer. Quoi qu'il en soit, les sédiments de
surface de I'estuaire et de la baie de Seine constituent incon-
testablement un site de remobilisation du mercure favorisant
sa biodisponibilité pour les algues et les autres organismes
des niveaux trophiques® inférieurs.

12



Chapitre IV

Le mercure en solution,
une fraction faible en équilibre
avec la phase particulaire

La distribution amont-aval des concentrations en mercure
dissous (< 0,7 pm) est illustrée sur la figure 7. En amont,
plus des deux tiers des valeurs sont situées entre 0,5 et 1 ng/l
avec comme valeurs extrémes 0,2 et 1,8 ng/l. Dans |'es-
ruaire aval et la baie, les concentrations sont en général plus
basses (0,3 - 0,7 ng/l), bien que quelques valeurs supérieures
i 1 ng/l aient été observées, en parciculier dans les eaux
marines.

Les processus de sorption et/ou de solubilisation provoquent
des changements de phase apparents dont il est possible de
rendre compre globalement en examinanc les variations du
coefficient de distribution® (Kd). Le Kd traduir le pseudo-
équilibre entre les especes chimiques précipitées, floculées
ou adsorbées et les espéces en solution. Il s’exprime par le
rapport Kd = [Hg]P/[HglD, habituellement en litre par
kilogramme, ot [HglP est la concentration en mercure
particulaire par unité de masse de particule ec [HglD la
concentration en mercure dissous par unité de volume. La
figure 8 illustre la relative stabilité du Kd sur I'ensemble du
systéme estuaire-baie de Seine. La valeur moyenne de 6

La dynamique du mercure

(Log Kd) traduic la forte affinité du mercure pour les sus-
pensions. On observe la plus forte valeur (6,7) dans la région
du maximum de rurbidité a la frontiére des estuaires amont
et moyen, et la plus basse (5,1) dans la baie. La nature des
particules et les propriétés chimiques du milieu dérerminent
les valeurs du Kd. En effet, la solution et les particules se
dispurent l'association (complexation, sorption, etc.) avec le
métal. Une hausse des ligands en solution, a 'exemple des
chlorures, aura pour effer une diminution du Kd ; une aug-
mentation des sites de sorprion a la surface des particules, a
I'exemple des oxyhydroxydes de fer ou de manganese, aura
I'effer inverse. Si les faibles valeurs du Kd aux plus fortes
salinités ne peuvent tout au plus qu'entretenir la spécula-
tion sur 'occurrence de la complexation du mercure par les
chlorures, par contre, le role du manganese particulaire
comme stimulant de la sorption est plus que vraisemblable
(fig. 9). Ces pseudo-équilibres sont perturbés par des réac-
tions photochimiques et biochimiques : la réduction du
mercure divalent (HgIl) en mercure élémentaire (Hg®) et
sa méthylation (voir p.16).

ng/l1
3
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Estuaire amont Estuaires moyen, aval et baie
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Figure 7 - Distribution amont-aval du mercure dissous dans l'estuaire et la baie de Seine.
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Figure 8 - Evolution du coefficient de distribution du mercure dans I'estuaire et la baie de Seine.
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Figure 9 - Evolution des valeurs du coefficient de distribution du mercure en fonction de la teneur en manganéese particulaire.
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Chapitre V

Réduction et méthylation,
des réactions compeétitives
qui mobilisent le mercure

Dans l'estuaire de la Seine, comme dans les autres milieux
coriers, le mercure est impliqué dans deux réactions princi-
pales qui utilisent le méme substrat, Hgll : la réduction et
la méchylation. La premiére réaction a pour conséquence un
recyclage du mercure via 'atmosphére, la seconde favorise
sa bioaccumulation® dans les réseaux trophiques®.

La réducrion en Hg® est le fait de réactions photochimiques
(Amyot et al., 1997) et de réactions enzymatiques phyto-
planctoniques (Mason & Fitzgerald, 1996). Le taux de pho-
toréduction en milieu cotier est mal connu; le taux d’acti-
vité des réductases® plancroniques est estimé a 100 ng de
Hg® par gramme de carbone phytoplanctonique produit. A
partir de I'estimation de la production primaire annuelle en
baie de Seine de 200-400 g de carbone par métre carré et par
an (Cugier, 1999), on obtient une production de Hg® de 80-
160 kg/an. Indépendamment, Coquery et @/, (1997) ont
montré que la quancité de mercure gazeux dissous présent
dans les eaux de 'estuaire de la Seine est proportionnelle au
niveau de sursaturation en oxygene, elle-méme dépendante
de la production primaire. En été, la sursaturation en Hg®
en baie de Seine atteint 470 % pour des sursaturations en
oxygene de pres de 200 pour cent. A partir de ces résulats,
un raux d'évasion de Hg® vers I'acmosphére de 60 ng par
meétre carré et par jour a été calculé. Rapporté a la surface de
la baie de Seine, ce flux est extrapolé a 80 kg de mercure par
année. Quel que soit le mode de calcul, le flux d'évasion
constitue environ 10 % de la toralité du mercure apporté par
la Seine, soit plus que la fraction dissoute. Ce résulrat
implique que du mercure d'origine marine ou/er du mercu-
re particulaire fluviatile soient mobilisés en milieu estuarien
ou dans la baie. Si l'ordre de grandeur du phénoméne semble
acquis, cette estimation, basée sur un nombre limité de résul-
tats, doit étre précisée, en particulier aprés une quantifica-

Le cycle biogéochimique du mercure

La notion de cycle biogéochimique réfere & I'ensemble des
transformations subies par un élément dans la biogéosphére.
On parle de cycle puisqu'un élément peut en théorie, aux
échelles de temps géologiques, subir plusieurs fois I'en-
semble des cransformations identifiées. Le cycle global du
mercure est dominé par les échanges avec I'acmosphére. En
milieux aqueux, deux réactions chimiques essentielles sont
en compéeition : la réduction et la méchylation. La pre-
mitre favorise le recyclage atmosphérique, la seconde la
biocaccumulacion. Les apports fluviatiles, qui alimentent
peu le cycle A I'échelle globale, constituent dans les zones

La dynamique du mercure

tion de l'effer de la photoréduction. Toutefois, le phénomeé-
ne de transfert mis en évidence est de raille et suggere que
le mercure recyclé dans I'atmosphére soit partiellement
redéposé sur le bassin de la Seine par les précipitations.

La méthylation du mercure, qui utilise le méme substrat
que la réduction (HgII), se produit dans des conditions envi-
ronnementales différentes (voir p. 16). Elle est le fait des
bactéries sulfatoréductrices®™ actives en milien dit
suboxyque*, c'est-a-dire essentiellement dans les premiers
centimerres des sédiments ou dans la zone anaérobie® qui
se développe épisodiquement dans la colonne d'eau de |'es-
tuaire en été. Dans l'estuaire de la Seine, le monoméchyl-
mercure n'a pu écre quantifié en solution dans la colonne
d’eau, les concenrtracions étant inférieures 4 la limice de
dérection de la méchode, soit 0,2 nanogramme par litre.
Par contre, dans les eaux interstitielles des sédiments des
concentrations de 4 a 10 ng/l ont écé mesurées par Mikac ez
al. (1999). Dans les particules en suspension de la Seine, le
monométhylmercure constitue moins de 10 % du mercure
total et dans les sédiments déposés moins de un pour cent.
Ces teneurs sont identiques a celles d'autres milieux
pareillement contaminés. Par le jeu de la diffusion et sur-
tout de la remise en suspension des sédiments de surface,
une partie de ce méthylmercure est périodiquement trans-
férée dans la colonne d'eau. Ces deux phénoménes sont dans
I'écac actuel des connaissances difficilement quantifiables.
En raison de la possibilité d'une extension de ce processus a
I'ensemble de la baie de Seine, cetre source est a considérer
pour la bicaccumulation du méchylmercure dans 1'écosys-
teme. Cependant, de ce point de vue, la bioconcentration
dans les organismes benthiques est probablement la porte
d'entrée principale du mercure dans les réseaux trophiques.

estuariennes des sources considérables de mercure pour les
deux réactions.

Le mercure est émis dans l'atmosphére a la fois sous forme
de Hg® gazeux et de Hg(Il) gazeux et parciculaire. Les
sources naturelles sont constituées par les sols ec les roches
mercuriferes, le volcanisme et la biomasse, en particulier via
des feux de forér. Les émissions anthropogéniques directes
ou indirectes, les réémissions proviennent aussi et surtout
des processus de combustion. Les 70 % de la surface de la
planéte couverts d'eau sont aussi source de mercure pour
I'atmosphere. Les eaux de surface abritent la formation de
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Hg?® volatil par photoréduction et réduction enzymatique
du Hg(ID). Les océans et les mers cdriéres émettent dans l'at-
mospheére du mercure essentiellement sous forme de mer-
cure élémentaire (Hg®) avec quelques traces de diméchyl-
mercure [(CH;)>,Hg®] provenant des zones de remontce
d’eaux profondes. La présence de mercure dans l'eau de
pluie, qui recombe sur les continents et la mer, résulte a la
fois de la solubilité de Hg® dans l'eau, de son oxydarion et
de son adsorption subséquente sur les aérosols. La forme
monoméchylée [(CH;)Hg'], issue de la décomposition du
diméchylmercure, constitue moins de un pour cent du mer-
cure dans les précipitations. Les temps de résidence des par-
ticules atmosphériques et du mercure associé sont tres
courts, de l'ordre de quelques jours. Par contre, en phase
vapeur, le temps de résidence du mercure dans I'atmosphe-
re est de l'ordre d'une année. Ainsi, une grande partie de la
retombée séche concernera le champ proximal des sources,
alors que les formes volariles alimenteront la retombée dif-
fuse homogénéisée a I'échelle d'un hémisphere. L'équilibre
de masse entre le dépoc et I'émission en milieu marin, s'il
semble globalement respecté, indique par contre un exces
de production de mercure élémentaire, ¢'est-a-dire d'évasion
acmosphérique, dans les régions équartoriales. Dans les
hautes latitudes, c’est la situation inverse qui prévaut, le
dépbrt excede I'émission. Ce comportement suggére une dis-
tillation-condensarion du mercure a I'échelle planéraire et
son transfert des basses latitudes aux régions polaires.

La fraction de mercure divalent en milieu aqueux constitue
le substrar de la méchylation. Cette réaction entre en com-

Réduction

Hg?

Hg particulaire

pétition avec la complexation organique qui domine souvent
la spéciation du mercure. En milieux estuarien et cotier, la
méthylation est surtour le fait des bactéries sulfatoréduc-
trices présentes dans les sédiments et dans les milieux
suboxyques. La méthylation chimique est possible mais son
existence n'a pas été prouvée in situ. Une fois méthylé, le
mercure devient tres bioaccumulable (voir p. 17).

La majeure partie du mercure associé aux matiéres particu-
laires qui sédimentent en milieu cotier est enfouie de maniére
quasi définitive dans les sédiments, largement sous forme
de sulfure, de séléniure et d'association avec la pyrite.
Cependant, des concentrations élevées en mercure dissous
dans les eaux interstitielles indiquent qu'une fraction du
mercure des sédiments de surface est mobilisable. La diffu-
sion du mercure des eaux interstitielles vers la colonne d'eau
est toutefois contestable. Les oxydes de fer er de manganése,
qui enrichissent la couche superficielle benthique, pour-
raient jouer le role de barriére a la diffusion du mercure en
raison de leur fort pouvoir adsorbant (Gobeil & Cossa,
1993). Dans les milieux ol le caractére réducreur atteine la
colonne d’eau, le mercure est beaucoup plus mobile. Dans
ce cas, les formes de mercure impliquées dans la mobilisa-
tion sont des complexes organiques ou des polysulfures, tan-
dis que le méthylmercure y est une espéce minoritaire. Le
méthylmercure retrouvé chez les organismes épibenthiques
ne proviendrait pas du méthylmercure dissous diffusé dans
I'eau sus-jacente mais plutde de son absorption a partir de
leurs proies benthiques.
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Chapitre VI

La bioconcentration
du mercure
chez les organismes vivants

Mercure inorganique et méchylmercure sont bioconcentrés
par les organismes aquatiques (voir ci-dessous). Il existe des
variations relativement importantes pour une méme espéce
d'organisme, le plus souvent dues a des différences d'age ou
de régime alimentaire. Mais de plus fortes différences exis-
rent selon les espéces. Les facteurs de bioconcentration (FC)
varient généralement de 10" 2 107 les plus faibles FC se
rencontrent chez le plancron, les plus élevés chez les pois-
sons carnivores, les mammiféres marins et les oiseaux de mer,
avec des valeurs intermédiaires dans les niveaux trophiques
moyens. Chaque niveau trophique retient (bioaccumule)
plus de mercure par voie alimentaire qu’il n'en excréte. Le
prédareur concentre plus que sa proie. Clest la bioamplifi-
cation™® qui est surtout le fait d'une forme chimique parti-
culiére, le monoméchylmercure. Cette forme, qui constitue
moins de 10 9% du mercure total dans 'eau, en représente
plus de 95 % chez des bars ou des congres. Dans les niveaux
intermédiaires, comme le plancton, elle constitue 20 a 30 %
et chez la moule 40 a 80 pour cent.

La dynamique du mercure

En estuaire et baie de Seine, les niveaux de concentration en
mercure total ec méthylmercure ont été systématiquement
érablis pour un nombre limité d’espéces : la coquille Saint-
Jacques (Pecten maximus), la crevetre grise (Crangon crangon),
le flec (Platichthys flesus), la plie (Plenronectes platessa), la sole
(Solea vulgaris) et le vacaud (Trisopterus luscus). Les résulcats
consignés dans le tableau ne témoignent pas d'une conta-
mination aigué de |'écosystéme pouvant engendrer un
risque pour le consommateur. En effet, la teneur maximale
fixée par la Commission européenne est de 0,5 mg/kg (poids
humide), soit 2,5 mg/kg en équivalent poids sec si l'on
considére une teneur en eau des organismes de 80 pour cent.
Du point de vue écologique, les concentrations sont
conformes au modéle décrit précédemment : les plus élevées
sont observées chez les poissons, les plus faibles chez les mol-
lusques filtreurs de niveau trophique secondaire. Les cre-
vertes dont le régime alimentaire peut comporter du zoo-
plancton présentent des concentrations intermédiaires.

Concentration en mercure chez quelgues especes prélevées en estuaire et baie de Seine en 1986 et 1987.

D'apres Cossa et al. (1990).

Espéce Mercure total (mg/kg, poids sec) Proportion moyenne de méthylmercure (%)
Min - Max (nombre*) Moyenne = Ecart type

Moule 0,06-0,22(30) 0,13 0,04 44%%

Coquille Saint-Jacques 0,04 -0,07 (14) 0,05 = 0,02 71

Crevette grise 0,09 - 0,35 (25) 0,18 = 0,06 89

Flet 0,15 - 1,36 (30) 0,54 + 0,30 82

Plie 0,15 -0,77 (25) 0,35 + 0,16 86

Sole 0,09-1,21(25) 0,35 = 0,29 77

Tacaud 0,28 -1,50(25) 0,76 = 0,32 87

*Nombre d'individus sauf dans le cas des moules ol il s'agit de lots de 30 individus chacun.

* *Pourcentage établi sur des individus prélevés en 1996 (RNO, 1999).

Bioamplification du méthylmercure dans le réseau
trophique

La bioconcentration est le processus par lequel une sub-
stance ou un élément se trouve présent dans un organisme
vivant a une concentration supérieure a celle de son milieu
environnant, La bioaccumulation d'une substance signifie
qu’un organisme vivant absorbe celle-ci a une vitesse plus
grande que celle avec laquelle il I'excréte ou la mérabolise.
La bioamplification est le processus par lequel le prédaceur
concentre une substance (ou un élément) 4 un niveau supé-
rieur a celui ot il se trouve dans sa proie. Mercure inorga-
nique et mercure méthylé sont bioconcentrés par les orga-
nismes aquatiques, ils ne sont pas toujours bioaccumulés.
La bioamplification est le fait du méchylmercure. Chez le

plancton, le facteur de bioconcentration de certe molécule
est de 10% par rapport i sa concentration dans l'eau; chez
les poissons carnivores, il peur atteindre 107. Qu'est-ce qui
justifie un tel phénomeéne ? Pourquoi le mercure est-il
['unique exemple de méral dont l'augmentation de la
concentration dans les tissus des animaux avec 1'dge ou le
niveau crophique soir quasi systématique ?

Le niveau de concentration atteint par un élément au cours
de la vie d'un organisme dépend de ses vitesses d'encrée et de
sortie. Lentrée, a partir du milieu ambiant ou de la nourri-
ture, est réglée par les mécanismes de pénétrarion cellulaire ;
la sortie est globalement fonction inverse de la stabilité des
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associations de I'élément avec les constituants de la cellule.
Pour les méraux divalents, la pénétration dépend le plus sou-
vent d'un mécanisme de transport activé par un médiateur
chimique® ou d'une aptitude a former des composés apo-
laires* qui, grice a leur caractére lipophile®, diffusent de
facon passive i travers les membranes. La capacité des méraux
divalents  rester piégés dans la cellule dépend, quanc a elle,
de leur affinité pour les fonctions complexantes intracellu-
laires, en particulier avec les acides aminés et les proréines.
Le modele conceptuel généralement admis pour expliquer la
pénérration des méraux divalents dans les microorganismes
ou les cellules épithéliales™ des organismes supérieurs aqua-
tiques postule que leur aptitude & passer la paroi cellulaire
(leur « biodisponibilité ») est proportionnelle a leur concen-
tration en ions libres dans le milieu extérieur. Ce transport
consiste en un équilibre de sorption entre les ions en solu-
tion et les sites de transport a la surface des cellules, puis un
passage transmembranaire activé par un médiateur chimique
ou par un canal ionique. Ce processus, qui implique une
succession de réactions de complexation, est relativement
lent, comparé i la diffusion passive de molécules neutres sous
I'effer du gradient de concentration. C'est pourtant ce pro-
cessus «activé » qui semble dominer dans le cas général, les
métaux divalents possédant rarement des espéces neutres
stables en milieu naturel. Quel que soit le mécanisme de
pénétration, une fois dans le cytosol®, le méral est capté suc-
cessivement par des ligands d'affinicé croissante ; I'évolution
des équilibres de complexation conduit au piégeage sur des
molécules spécifiques (méralloenzymes, métallothionéines,
phytochélatines, lipofuscine, etc.) ou sous forme de com-
posés insolubles (sulfures, séléniures, carbonates, etc.) qui
s'agglurinent sous forme de granules intracellulaires. Ces
granules qui constituent une voie de détoxication sont
sporadiquement excrétés par exocytose®.

Dans le cas du méthylmercure, c’'est 'étonnante conjonction
de la srabilité et de I'abondance des espéces chimiques
neutres dans le milieu aquatique externe et de l'affinité des
especes incracellulaires pour les protéines qui provoque sa
bicaccumulacion intense. La premigre facilite la pénécra-

tion, alors que la seconde favorise la récention. En effet, la
propriété du méchylmercure a former des liaisons fortes
avec le carbone, le soufre et le sélénium s'accompagne de la
grande stabilité dans les milieux aquatiques naturels de plu-
sieurs de ses composés apolaires : CH;HgCl, CH;HgOH,
CH;HgSR, etc. La petite taille de cerraines de ces molécules
favorise leur diffusion au travers des membranes biologiques.
Les conditions chimiques des liquides intracellulaires géné-
rent de nouvelles espéces qui comportent en particulier des
foncrions thiols (glurachion, cystéine, métallochionéines,
etc.). Chez les végéraux aquariques, qui constituent la porte
d’entrée des réseaux trophiques, le mercure inorganique
semble largement retenu au niveau de la membrane alors que
le mercure méchylé est incorporé au cytosol, Cerre discri-
mination se transmet dans les réseaux trophiques et est 4
l'origine de la bioaccumulation préférentielle du mercure
sous sa forme méchylée. Le complexe formé avec le glura-
thion semble étre, chez les organismes supérieurs, la molé-
cule qui, de par sa solubilité dans I'eau, permer le transport
du méthylmercure dans I'ensemble des tissus et jusqu'a l'or-
gane cible de la toxicité, le systéme nerveux. Méme si les
organismes supérieurs sont dotés de mécanismes de démé-
thylation et d'excrétions intestinale er rénale, la vitesse de
sortie du mercure reste faible comparativement a la vitesse
d’entrée.

Il y a donc bioaccumulation au cours de la vie; elle est per-
ceptible chez les individus adultes dés que la croissance des
tissus n'est plus la pour jouer le rble de dilution. Il y a aussi
bicamplification, les niveaux trophiques supérieurs étant
plus enrichis en mercure que les producteurs primaires.
Dans les deux cas, c'est le méthylmercure qui est préféren-
tiellement retenu. En résumé, ce serait |'existence de com-
posés neutres de mercure méchylé dans les eaux naturelles
(CH;HgCl, CH;HgOH, CH;HgCH,) et la solubilité dans
l'eau de leurs dérivés incracellulaires (CH;Hg-acide aminé)
qui constitueraient la base du mécanisme de bioaccumula-
tion et de biomagnification du mercure dans les écosystemes
aquatiques.

Bioamplification du méthylmercure dans le réseau trophique

Eau Plancton

Méthylmercure
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Chapitre VI

Tendance temporelle
de la contamination depuis 1986

Deux espéces animales ont été suivies depuis 1986 : la moule
(genre My#ilus), utilisée dans le cadre du réseau national
d'observation de la qualité du milieu marin (RNO) er le
flet (Platichthys flesus), poisson plat choisi pour le suivi dans
le cadre du programme de surveillance de la convention
Ospar*, La figure 10 illuscre les variations temporelles chez
le bivalve en quartre points du littoral de l'estuaire : sur la
rive nord a Antifer, au cap de La Héve, a la digue nord du
Havre et sur la rive sud a Villerville. Les quatre séries sui-
vent la méme évolution : des variations saisonniéres amples,
correspondant & des changements de I'indice de condition®
des mollusques, et des variations résiduelles qui peuvent se
décrire simplement : des concentrations stables de 1986 a
1990, une augmentation de 1990 a 1993, puis une lente
diminution jusqu’en 1998. Cette évolution est paralléle a
celle du cadmium pour la méme période aux mémes sta-
tions, ce qui suggere une origine commune de la contami-
nation par ces deux métaux. Les variations de qualité et les
quantités des phosphogypses rejetés en estuaire de Seine ont
été avancées comme étant |'explication la plus vraisemblable
des variations de cadmium (voir fascicule « La contamination
métallique »). Cerrains phosphogypses sont réputés étre aussi
des sources de contamination mercurielles (Jackson ef a/.,
1986). Cependant, le maximum de concentration en mercure
dans les eaux de la Seine a Poses observé en 1992-1993
(fig. 11), qui pourrait résulter d'une moindre dilution

La dynamique du mercure

d’apports anthropiques plutée constants dans cette période de
relative sécheresse, suggere que des sources amont pourraient
étre aussi a l'origine de la tendance temporelle observée chez
les moules. La multiplicité des sources de mercure dans le sys-
teme bassin-fleuve-estuaire rend l'interprération délicare.
Les flets ont été péchés en estuaire de Seine, entre Le Havre
et Honfleur, de 1986 a 1996. Les concentrations en mercure
dans le muscle présentent la relation positive avec la taille des
individus habituellement retrouvée chez ce type de poissons
(Nakhlé, 1999). Quatre individus parmi les plus 4gés sur les
250 poissons analysés dépassaient la norme de consomma-
tion. Afin de s'affranchir de l'influence du facteur raille,
nous avons choisi de comparer d'année en année une classe
de taille restreinte, soit des jeunes individus d'environ deux
ans (220 a 260 mm; fig. 12). La rendance temporelle est a
la baisse entre 1986 et 1992 ; on observe ensuite un pic de
concentration en 1993. La comparaison de ces valeurs avec
celles des moules du Havre et de Villerville, sites proches
des lieux de péche des flets, montre qu'a part les fortes
concentrations observées en 1993 les séries temporelles ne
font pas ressortir clairement de tendance temporelle com-
mune. Les migrations des flets en amont comme en aval de
I'estuaire et les différences biotiques (mode alimentaire,
niveau trophique, etc.) pourraient étre a l'origine de ces
résultats mitigés (voir fascicule « Patrimoine biologique et
chaines alimentaires »).

0,5
RNO : 1986-1998
S o4
w
2 Antifer
a N
o Le Havre
Villerville
g 0.3 arvilie
e
g Cap de La Héve © i
: |
§ 02
B \ &
= B AL
: I
£ o1 88 b | g
o
©
0,0 i .
janv.-86 janv.-88 janv.-90 janv.-92 janv.-94 janv.-96 janv.-98

Date

Figure 10 - Evolution temporelle de la concentration en mercure dans les tissus mous des moules (Mytilus edulis) en quatre stations de I'estuaire et de |a baie de
Seine. La courbe rouge correspond & la moyenne mobile sur quatre périodes qui lisse les variations saisonniéres.
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Conclusion

Les eaux, les particules en suspension et les sédiments de la
Seine présentent des niveaux de concentration qui témoi-
gnent d'une contamination marquée, typique de celle d’un
fleuve urbanisé et industrialisé. La retombée atmosphérique
diffuse d'origine anthropique en est la source principale;
elle excede les rejets directs de mercure dans les eaux, ainsi
que les apports naturels, Dans l'estuaire s'ajoutent des rejets
de diverses sources.

La contamination mercurielle fluviatile, principalement
associée 4 la partie organique des sédiments fins déposés et en
suspension, est diluée dans I'estuaire par le mélange avec des
particules moins riches en mercure (particules minéralisées
de sources continentales ou marines, et/ou provenant de
I'érosion du milieu cotier adjacent). Une partie de la conta-
mination est exportée en Manche, une autre est recyclée
dans 'atmosphére, une aurtre, enfin, est stockée dans les
sédiments de l'estuaire et de la baie. Dans 'état actuel des
connaissances, un bilan précis de ces flux est difficile. Tou-
tefois, en premiére approximation, on peut conclure que la
dynamique du mercure dans le systeme bassin versant-
estuaire-baie de Seine est dominée par les échanges eau-
atmosphére et sédiment-particules (fig. 13). Le dépot atmo-
sphérique sur le bassin versanc (1 000-1500 kg/an) est de
'ordre de grandeur des émissions anthropiques. Prés de
50 % de la rercombée restanc vraisemblablement piégés dans
les sols, une partie des émissions anthropiques dans I'atmo-
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sphere serait exportée hors du systeme. La majeure partie
(> 90 %) du mercure dans l'estuaire est associée au matériel
en suspension. Une portion marquante y est mobilisée et ren-
due ainsi disponible soit pour la méthylation et soit pour la
réduction. Certte derniére réaction, en générant du mercure
€lémentaire volatil, conduit a un recyclage atmosphérique
équivalent a 20 % de I'apport fluviatile. La méthylation est
plus difficile 2 quantifier. On peut toutefois observer que la
contamination de |'estuaire de la Seine est caractérisée plus
par la présence de composés inorganiques du mercure que par
celle des especes méchylées. Enfin, les activités de dragages
intra-estuariens enlévent chaque année 10 % de 'apport
fluviatile.

Malgré cette contamination importante du milieu abio-
tique*, les teneurs dans les organismes vivants étudiés n’at-
teignent qu’exceptionnellement des niveaux susceptibles de
présenter des risques pour le consommarteur de produits
marins. De plus, I'évolution temporelle des concentrations
dans le milieu abiotique et les moules (I'évolution tempo-
relle des concentrations dans le fler, un poisson plat qui
migre dans tout 'estuaire, est moins nette) au cours des der-
nitres années indique que la contamination est a la baisse.
Les variations des conditions hydrologiques et climatiques
autant que les modifications des rejets sont susceptibles
d'avoir engendré de tels changements.

Evaluation préliminaire des flux de mercure
dans I'estuaire de la Seine (kg/an)
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Figure 13 - Evaluation préliminaire des flux de mercure dans le systéme bassin versant-estuaire-baie de Seine, en kilogramme par annge.
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Glossaire

Abigtique : opposé a « biotique », se dit de la partie non
vivante d'un milieu.

Altération : transformacion des roches, due a des facteurs
chimiques et biologiques, responsable, avec la désagrégation,
de la formation des sols.

Anaérobie : se dit d'un milieu dépourvu d'oxygéne molécu-
laire.

Apolaire : se dic d’'un composé chimique électroniquement
neutre. Un composé apolaire est hydrophobe ou lipophile®.
Bioaccumulation : processus par lequel un organisme vivant
absorbe plus d'une substance (ou d'un élément) qu'il n'en
excrete.

Bioamplification : processus par lequel le prédateur concentre
une substance (ou un élément) contenue dans sa proie.
Coefficient de distribution : coefficient permertant de mesurer
les affinités d'une substance ou d'un élément pour deux
phases en présence.

Complexation : processus par lequel 'atome central d'une
molécule (ou d'un ion) est lié a d’autres atomes ou groupes
d'atomes en nombre supérieur a la charge ou au degré
d’oxydation de l'atome central.

Convention Ospar : convention internationale dite d'Oslo et
de Paris régissant les rejets en mer.

Cytosol : liquide incracellulaire.

Dénudation : processus d’enlévement des constituants d'un sol,
Disnintation : réaction de redistribution d'espéces chimiques
d'un méme élément.

Divalent : aptitude d'un élément i se lier avec deux atomes
d’hydrogéne ou de chlore.

Eaux hypodermigues : se dic des eaux continentales circulant
immeédiatement sous la surface du sol.

Eanx porales : se dit des eaux contenues dans les sédiments
aquariques. Synonyme d’eaux interscitielles,

Epithélial : qui a rapporr avec I'épithélium (un tissu com-
posé de cellules juxtaposées).

Exucytose : processus d'excrétion cellulaire.

Géode : acronyme pour « Groupe d'étude et d'observation
sur le dragage et I'environnement ». Créé en France, en 1990,
par la direction des ports et de la navigation maritime.
Holocéne : période la plus récente du Quaternaire.

Indice de condition : indice permettant de mesurer I'état phy-
siologique de certains animaux; utilisé particulierement
pour les mollusques bivalves.

Liaison covalente : se dit d’une liaison chimique par mise en
commun d'un doublet électronique entre deux atomes.
Ligand : on donne le nom de ligand a un corps caractérisé
comme tendant a se lier & un autre, « Le Hasard et la Néces-
sité » Jacques Monod.
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Lipophile : se dit, par opposition & hydrophile (qui aime 'eau),
d’une substance qui a une forte affinicé pour les graisses.
Marge acéanigue : zone comprenant le milieu cotier, incluant
le plateau continental et la pente continentale.

Médiatenr chimique : se dit d'une substance chimique qui
favorise ou permet une réaction ou un processus biologique.

Newurotoxicité : atteinte toxique du systeme nerveux,

Nivean trophigue ; maillon d'une chaine ou d'un réseau ali-
mentaire. Par exemple, le prédateur est du niveau crophique
supérieur a celui de sa proie.

p.h. : poids humide.

p.5. : poids sec.

Réductase : protéine (enzyme) qui permet une réaction de
réduction (un apport d'électron).

Résean trophique : ensemble des relations alimentaires entre
prédateurs et proies.

Sorprion : processus d’association (adsorption) ou de disso-
ciation (désorprion) d'une substance ou d'un élément sur
une surface.

Sonrce hydrothermale : source d'eau chaude.

Suboxygue : se dit d'un milieu anaérobie® mais oxyque, c'est-
a-dire ot I'oxygéne est présent non sous forme libre mais
sous forme combinée (par exemple, NO;, MnO,).
Sulfatoréductrice : se dit d’une bactérie capable de transformer
les sulfates en sulfures.
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Le mercure dans |'estuaire est principalement associé aux particules en

suspension (>90 %). Sa dynamique est donc gouvernée par les cycles

érosion-dépot des sédiments. Cependant deux réactions, la methylation et

la réduction, produisent sa mobilisation. La premiére, par la formation de

méthylmercure, favorise la bioaccumulation ; la seconde, par la formation b

de mercure élémentaire volatil, conduit & son recyclage atmosphérique. programme scientifique
Les concentrations en mercure dans ['estuaire de la Seine, qui recoit des eine_Aval
eaux douces trés contaminées, varient de 0,2 a 1,8 ng/l en phase dis-

soute et de 0,3 a 2 pg/g dans les suspensions. La contamination des

sédiments, particulierement forte dans I'estuaire amont (> 1 pg/g), diminue i Sainahua

vers l'aval. Les niveaux mesurés dans les animaux ne sont, toutefois, un estuaire et ses problemes
gu'exceptionnellement supérieurs a la norme européenne de consomma- 2 - Courants, vagues et marées :
bilité. L'évolution temporelle des concentrations est en général a la baisse. les mouvements de l'eau
Cependant, dans le flet, un poisson plat qui migre dans tout l'estuaire, la 3 - Sables, chenaux, vasiéres ;

dynamique des sédiments et évolution morphologique

4 - Matériaux fins : k ]
le cheminement des particules en suspension

tendance a la baisse est moins nette.

5- Loxygene :
As mercury in the estuary is mainly associated with suspended particlate 43‘9‘“—‘—‘—? ::em?m §Iu ?ncmnnement microbiologiue
mafte{ (>90%), its dynamr’cs is governgld by the erosionqeposiﬁon cycfes ba‘cté’r"ie?,',:“;,”;'ﬁi‘:;e
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through the formation of volatile elementary mercury. i e
Freshwater inputs into the Seine estuary are highly contaminated, with réactivités et recyclages
mercury concentrations ranging from 0.2 to 1.8 ng/1 in dissolved phase 10 - Le cadmium : ] - ;
and 0.3 to 2 pg/g in particulate phase. Contamination of sediments is R AR R R PR R
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However.l thef levels measured in animals are rarely hngl?er Ifhan in the Euro- 12 - Les contaminants organiques qui laissent des traces :
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decrease in concentrations, but this trend is less apparent in the floun- 13- Les contaminants organiques :
der, a flatfish found throughout the estuary. AL I D L
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