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Résumé. - Dans les milieux aquatiques, un grand nombre de polluants, surtout les 
métaux, se fixent sur les matières en suspension (MES). Ingérées par les organismes 
benthiques, ces MES subiront l'ensemble du processus de digestion (incluant les va- 
riations du pH, et l'action des enzymes digestives). Une partie des métaux adsorbés 
aux particules sera biodisponible entraînant une augmentation de la concentration de 
ces éléments dans l'animal. 
Dans le but d'évaluer cette biodisponibilité, une étude expérimentale a été réalisée avec 
du seston naturel prélevé au printemps et en été au niveau du bouchon vaseux de 
l'estuaire de la Loire. Ce seston a été soumis à différents traitements : changements 
de la salinité et du pH (0,l  N HCI, pH rencontrés dans le tube digestif des Bivalves) et 
des principales enzymes digestives des mollusques filtreurs. 
Les résultats montrent que, selon les saisons, la désorption des métaux est différente. 
En effet. sous l'action de la salinité, la mobilité des métaux pour le prélèvement estival 
n'est mise en évidence que pour l'As et le Pb, alors que pour celui du printemps, tous 
les métaux sont concernés (Ag. As, Cd, Cu, Pb, Zn). II en est de même pour les attaques 
enzymatiques. les enzymes digestives ayant une action différente sur le relargage du 
Cd au printemps et en été. L'effet d'une attaque acide relativement modérée (HCI 0, l  N) 
entraine des désorptions plus importantes au printemps qu'en été. 

Mots clés. - Attaques enzymatiques, Matières en suspension, Biodisponibilité, Métaux 
(Ag, As; Cd, Cu: Pb, Zn), Salinité, Estuaire. 

Abstract. - In the aquatic environment, a great number of pollutants, especially heavy 
metals. are adsorbed to suspended matter. Once ingested by benthic organisms, particles 
are submitted to digestion processes (including pH changes and the action of digestive 
enzymes). A part of particle-bound metals may be bioavailable leading to an enhancement 
of rnetal concentrations in organisms. 
In order to evaluate this bioavailability, an experimental study has been carried out using 
naturel sediment sampled at spring and surnmer from the Loire estuary. This sediment 
was submitted to different treatments : salinity and pHs changes (0.1 N HCI: pHs en- 
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countered in the digestive tract of bivalves) and the action of the main digestive enzymes 
of filter-feeders. 
Results showed that metal desorption differs depending on the seasons. Thus, metal 
mobility due to salinity variation was evidenced only for As and Pb in the case of surnrner 
sedirnent, whereas for spring sedirnent, al1 the rnetals were concerned (Ag, As, Cd, Cu, 
Pb, Zn). For enzyme attacks also, Cd desorption due to digestive enzymes was different 
in spring and surnrner. Weakly-concentrated acid (0.1N HCI) action induced more im- 
portant metal release from spring than from summer sediment. 

Key words. - Enzyme attack, Suspended matter, Bioavailability, Metals (Ag, As, Cd, 
Cu, Pb, Zn) Salinity, Estuary. 

1 INTRODUCTION 

Dans l'environnement aquatique, 
un grand nombre de polluants se 
fixent sur les particules sédimentaires, 
qu'elles soient déposées ou en sus- 
pension. Ce phénomène se déroule 
aussi bien en milieux dulçaquicole 
que saumâtre et marin. 

Les flux de polluants entre les di- 
vers compartiments du milieu aquati- 
que varient en fonction de la 
spéciation chimique des polluants qui 
dépend à la fois de la nature de la 
substance chimique introduite dans le 
milieu et des caractéristiques physico- 
chimiques de ce dernier. Dans les 
phases aqueuse et particulaire, la 
mobilité de la substance sera dépen- 
dante de facteurs chimiques, biologi- 
ques et physiques (Forstner, 1990). 
Au niveau des particules sédimen- 
taires, les formes physico-chimiques 
de liaison expliquent en grande partie 
les échanges entre phases solide et 
liquide. 

Cependant, la biodisponibilité d'une 
substance liée au sédiment ne peut 
se résumer à sa capacité à se solu- 
biliser dans la phase aqueuse sous 

l'action de facteurs externes. En effet, 
les organismes benthiques se nourris- 
sent en ingérant des particules 
sédimentaires riches en matière orga- 
nique et éventuellement en polluants. 
Au cours du transit digestif, l'aliment 
subit des transformations chimiques 
avec notamment des variations du 
pH. Ces attaques chimiques peuvent 
libérer dans la lumière du tube digestif 
les substances préalablement liées 
aux particules sédimentaires. Une fois 
libre dans le tube digestif, la sub- 
stance pourra pénétrer dans I'orga- 
nisme sous forme ionique ou liée à 
une molécule biologique ayant un rôle 
de transporteur transmembranaire. 
Une substance polluante peut donc 
être solubilisée dans la phase 
aqueuse ou dans le tube digestif des 
organismes benthiques. Cette der- 
nière voie a été très négligée et peu 
d'études ont essayé d'identifier son 
importance. 

Sous nos latitudes la plupart des 
estuaires sont soumis aux marées et 
la présence d'un bouchon vaseux a 
été mise en évidence. Un grand nom- 
bre de polluants, et particulièrement 
certains métaux ou métalloïdes, se 
fixent fortement sur les particules, 
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inertes ou vivantes, organiques ou 
inorganiques, constituant ce bouchon 
vaseux. Les quantités expulsées 
seront fonction du régime fluvial, 
étiage ou crue, et du coefficient de 
marée (vives ou mortes eaux). Avant 
1976, le pourcentage de matériaux 
expulsé hors de I'estuaire de la Loire 
est de 50 à 60 % tandis qu'après 
1976, ce pourcentage n'est plus que 
de 30% ; ce phénomène serait dû aux 
dragages réalisés au niveau du che- 
nal d'entrée de I'estuaire (CSEEL, 
1984). Lors de leur expulsion, les par- 
ticules sédimentaires passent par un 
gradient de salinité depuis I'eau douce 
jusqu'à une salinité voisine de celle 
de I'eau de mer (35 %,). La modifica- 
tion de la salinité, et donc de la force 
ionique du milieu, aura une répercus- 
sion sur le pouvoir de fixation des ions 
métalliques. Selon les périodes et se- 
lon les auteurs, les estuaires ont été 
considérés comme des puits ou 
comme des sources pour les métaux 
vis-à-vis du milieu matin. 

En arrivant dans I'estuaire externe 
de la Loire et sur le proche littoral, 
les particules sédimentaires riches en 
métaux, seront absorbées par les or- 
ganismes benthiques en même temps 
que leur nourriture. Ces particules 
sont très diverses tant par leur nature 
que par leur taille et seule une fraction 
sera sélectionnée par les Etres Vi- 
vants et subira le processus de la di- 
gestion. Une partie des métaux liés à 
ces particules sera biodisponible pour 
les organismes benthiques, entraînant 
une augmentation de la concentration 

de ces éléments dans l'animal. Or, 
parmi les organismes benthiques, cer- 
tains servent fréquemment d'aliment à 
l'Homme comme quelques Mollus- 
ques intrasédimentaires etlou filtreurs 
(Huître, Moule, Coque, Scrobiculaire). 

Nous nous proposons de quantifier 
la biodisponibilité de divers métaux 
(Ag, As, Cd, Cu, Pb et Zn) fixés sur 
le bouchon vaseux de I'estuaire de la 
Loire en fonction de la saison et de 
la nature des particules. 

2.1 Prélèvements et caractéristi- 
ques des échantillons 

Les prélèvements du bouchon 
vaseux de I'estuaire de la Loire ont 
été effectués à deux saisons, au prin- 
temps (2010311992) et en été 
(3110711 992). Chaque prélèvement 
est effectué en surface et à 1 m du 
fond, c'est-à-dire dans la crème de 
vase. Les caractéristiques du milieu 
lors des prélèvements sont résumées 
dans le tableau 1. Les mesures ont été 
effectuées par les équipes du Port 
Autonome Nantes Saint-Nazaire à 
l'aide du système SYMEL (Système 
de Mesure sur l'Estuaire de la Loire). 

Les sédiments sont ramenés au la- 
boratoire à l'abri de l'air. Ils sont cen- 
trifugés et congelés à - 20 OC. Les 
principales caractéristiques des sédi- 
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Tableau 1. - Caractéristiques du milieu à proximité du bouchon vaseux lors des deux 
périodes de prélèvements. 

Prélèvements 

- 
Conductivité ( ~ S I C ~ )  
Température ( O C )  

0 2  dissous (mgIl) 
PH 
Salinité (%) 
- 

' 20103192 
surface - 
481 
11,l 
6,9 
8 
0,34 

. -- - -- 

20103192 
fond 

/ 31107192 
1 surface 
* - - - 

25 400 
17,9 
2.5 
7,Ol 

-- 21.6 

31 107192 

. . 
fond 

19 200 
17,3 
0.9 
7,32 
16,32 

Tableau II 
A. - Caractéristiques des sédiments du bouchon vaseux aux deux périodes de prélè- 
vements. 
B. - Concentrations métalliques ( p g l g  sec) du sédiment de surface (S) et de fond (F) 
du bouchon vaseux prélevé au printemps et en été. 

A 20103192 20103192 3 1/07/92 31;07192 
Prélèvements surface surface 

- - -- 
fond fond 

-- 

MES (gll) 0.62 > 20 0,173 32,87 
Granulométrie 97,4 - 91.8 87,6 
(% entre 2 et 50 prn) 

. -~ - -- -. -. - - - - - 

- - - -- -- - - 
B Ag Cd Cu Pb Zn 

- 
As - 

Printemps S 1 .O 16.3 C,8 42,9 117.8 176.5 
F 0.6 19.3 0.6 51.4 119.5 172.4 

Eté S 0.6 11.9 0,1 25.3 72.6 240.2 
F 0.8 20.9 0.4 39.4 95.9 143.2 

- - 

ments sont rapportées dans les ta- 15 min). Le culot est minéralisé avec 
bleaux II A et II B. de l'acide nitrique (Suprapur) en vue 

du dosage des éléments traces. 

2.2 Quantification de la 
désorption des métaux liés à la 2.2.2. Attaque du sédiment par un 

matière en suspension acide faiblement concentré 
HCI O, 1 N 

2.2.1. Influence de la salinité Une charge particulaire d'environ 
Une charge d'environ 50 mg de sé- 50 mg est attaquée par 2 ml d'acide 

diment est introduite dans 50 ml d'eau chlorhydrique G;1 N (HCI Merck 30 %) 
de mer artificielle (salinité 33 X, ,  durant 6 h. Le sédiment est agité pen- 
pH 8,2j. Le sédiment est agité Pen- dant ce laps de temps p;11ç centrifugé. 
dant 24 h puis centrifugé (5 000 timin, Le culot est minéralisé avec de l'acide 
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nitrique en vue du dosage des élé- le tube digestif de l'huître (Lebesne- 
rnents traces. rais, 1985). Pour chaque unité expé- 

rimentale, la quantité d'enzyme 
2.2.3 Simulations de la digestion introduite est de 1 mg pour 2 ml de 
d'un Mollusque filtreur tampon et 50 mg de sédiment. A la fin 

D'après des études de dynamique 
et d'enzymologie de la digestion chez 
les Mollusques (Boucaud-Camou et 
al., 1983 ; Lebesnerais, 1985 ; Des- 
tous-Paoli, 1987), le choix des princi- 
pales enzymes présentes dans le 
tube digestif de l'Huître a porté sur : 
l'a-amylase, la pepsine, la lysosyme, 
la peptidase et les phosphatases 

de l'expérience le sédiment est centri- 
fugé (5 000 ttmin pendant 10 min), rincé 
avec le tampon acide acétique (pH 4, 
5,s ou 6,8), de nouveau centrifugé. Le 
culot est minéralisé avec de l'acide ni- 
trique. Selon les prélèvements (sédi- 
ment de fond ou de surface), les 
expériences sont renouvelées deux ou 
trois fois pour les divers traitements. 

acide et alcaline. Des enzymes équi- 
valentes proposées par divers fournis- 2.3 globales par Wec- 
seurs ont été utilisées : a-amylase trophotométrie d'absorption ato- 
(pancréas de porc), lysosome (mura- mique 
midase) de chez Merck-Clévenot ; 
phosphatase acide (Bovine prostate), 
phosphatase alcaline Type XVI (Por- 
cine), pepsine (Muqueuse stomacale 
de porc), peptidase (Muqueuse intes- 
tinale de porc) de chez Sigma. Cha- 
que enzyme a été mise en contact 
avec le sédiment en présence d'un 
tampon permettant de recréer le pH 
auquel fonctionne normalement I'en- 
zyme : pH 4 pour la pepsine, pH 5,5 
pour la lysosyme, la peptidase et la 
phosphatase acide et pH 6,8 pour la 
phosphatase alcaline et l'a-amylase. 

Les particules sédimentaires à ana- 
lyser, de poids sec connu, sont atta- 
quées par de l'acide nitrique suprapur 
à chaud (70 OC). Le résidu non digéré 
est éliminé et le volume de dissolution 
est complété à 4 ml avec de l'eau dé- 
minéralisée. Le dosage des métaux 
dans ces solutions est ensuite effectué 
par spectrophotométrie d'absorption 
atomique de flamme ou électrothermi- 
que (Hitachi Z8100 ou Perkin- 
Elmer 3030) selon les procédures 
décrites par Amiard et al. (1 987). 

Le pH (4, 5,5 et 6,8 en fonction des 
enzymes étudiées) est obtenu avec un 3 RÉSULTATS ET DISCUSSION 
tampon acide acétique 1 (Normapur). 
L'action du tampon à différents pH a 3.1 Concentrations globales des 
été testée concomitamment aux essais métaux dans les particules sédi- 
de désorption des métaux par les en- mentaires 
zymes. Les attaques enzymatiques ont 
été réalisées à température ambiante Les concentrations métalliques 
pendant 6 h correspondant à la durée dans 113s particules sédimentaires sont 
moyenne de des aliments dans prése"ées dans le tableau IlB. Les 



80 H. Ettajani et J.C. Amiard 

concentrations métalliques initiales au 
niveau du sédiment (de surface ou de 
fond) prélevé au printemps sont rela- 
tivement supérieures à celles du 
sédiment estival. Cette différence est 
relativement plus importante pour Cd, 
Cu et Pb. Ceci pourrait être dû à un 
effet de la salinité. En effet, en été 
les particules prélevées sont en 
contact avec une eau dont la salinité 
est plus élevée (1 6,32 et 21,6 %,, res- 
pectivement pour les particules de 
fond et de surface) qu'au printemps 
(0,34 et 0,38 %,). De même, le débit 
moyen de la Loire est plus faible en 
été qu'au printemps amenant un 
séjour prolongé des particules dans la 
zone d'accumulation turbide (bouchon 
vaseux). Cet allongement du temps 
de contact permettrait selon El Sayed 
(1 988) aux processus de désorption 
et de dégradation de la matière orga- 
nique d'accentuer leur effet et de li- 
bérer le cuivre particulaire. C'est ainsi 
que dans I'estuaire de la Loire, selon 
Seyler (1 985), les concentrations en 
arsenic particulaire diminuent d'amont 
en aval avec toutefois une augmen- 
tation entre Nantes et Cordemais due 
à la pollution d'origine humaine. De 
plus, Boust (1981) a montré qu'en 
étiage dans I'estuaire de la Seine le 
rôle de la salinité se fait nettement 
sentir par la modification du cortège 
des éléments extractibles rendue pos- 
sible par le temps de résidence plus 
long des particules dans I'estuaire. 

3.2 Influence de la salinité 

L'effet de la salinité (33 %,) sur la 
désorption des éléments fixés aux 
particules du bouchon vaseux est net- 

tement plus important sur les parti- 
cules prélevées au printemps qu'en 
été et ceci aussi bien pour le sédi- 
ment de surface que pour la crème 
de vase (Fig. 1, A et B). Au prin- 
temps l'ordre de désorption des mé- 
taux liés à la crème de vase est 
Zn > As > Cu > Pb > Ag > Cd et pour 
le sédiment de surface Ag > As - 
Cu > Zn > Pb > Cd. En été, seuls As 

et Pb sont légèrement désorbés de 
la crème de vase pour des salinités 
de 33 %, (respectivement pour les 
particules de fond et de surface 17,2 
et 23,2% pour As et 3,3 et 17% pour 
Pb). Cette différence de comporte- 
ment des métaux vis à vis du chan- 
gement de salinité a déjà été relevé 
par Maest et al. (1990) pour I'estuaire 
du Raritan (New Jersey, USA). Ces 
auteurs ont constaté que les métaux 
pouvaient se répartir en trois groupes 
en fonction de leur comportement vis 
à vis des changements de salinité : 
le premier groupe (Fe, Al et Cr) où la 
concentration dans la phase dissoute 
présentait une brusque augmentation 
à 4 puis revenait à un niveau faible 
et relativement stable; le deuxième 
groupe (Mn, Cu, Pb, Co et Cd) pré- 
sentait également une augmentation 
très nette de la concentration dans la 
phase dissoute à 4 %,, des variations 
aléatoires laissant supposer I'interven- 
tion de sources de pollution; le troi- 
sième groupe (Ni et Zn) ou 
l'augmentation de la concentration 
dans la phase dissoute est régulière 
et commence dès 4 %, pour Ni et 
seulement à 1 1 3  pour Zn. 

Dans I'estuaire du Saint-Laurent 
les concentrations de Fe, Mn et Zn 
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Fig. 1. - Pourcentages de désorption des éléments traces liés aux particules du bouchon vaseux 
de l'estuaire de la Loire par effet de la salinité (33 lors de prélèvements printaniers (A) et 
estivaux (6) .  Les aires blanches correspondent aux prélèvements de fond (crème de vase) et les 
aires hachurées aux prélèvements de surface. 

fixés sur les matières en suspension 
détritiques diminuent quand la salinité 
augmente; le phénomène est inverse 
pour Al, Fe, Mn, Zn et Cu liés aux 
matières en suspension non détriti- 
ques (Yeats et Loring, 1991). Dans 
l'estuaire de la Gironde, les concen- 
trations de Zn, Ni, Cu et Pb liées aux 

particules diminuent lorsque la salinité 
augmente et qeci se vérifie surtout en 
période de crue où les particules per- 
dent 70 à 80 O/O du zinc lié (Etcheber 
1979; Latouche et al., 1982; Jouan- 
neau et al., 1983). Par contre, dans 
le haut estuaire, la décroissance des 
concentrations métalliques n'est pas 
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due à la salinité mais à un appauvris- mais Ag et As ne sont nullement dé- 
sement en carbone organique particu- sorbés de la crème de vase. Dans le 
laire (COP) et en métaux dû à un cas des particules de surface, aussi 
mélange des particules estuariennes bien pour le printemps que pour l'été, 
avec des particules marines en le pourcentage de cadmium relargué 
période de crue et à la remise en sus- est nul, alors que pour les autres mé- 
pension en période d'étiage (Jouan- taux il n'est pas négligeable 
neau et al., 1983). Nirel (1987) (Pb = Zn > Cu > As > Ag). 
étudiant l'évolution de la distribution 
particulaire des éléments chimiques Plusieurs auteurs ont essayé d'uti- 

en milieu estuarien constate des dif- liser l'attaque par l'acide chlorhydrique 

férences selon les éléments et selon dilué pour estimer la biodisponibilité 

les estuaires. Ainsi pour la Gironde, (Bryan, 1984 ; Campbell et al., 1988). 
Chez Nereis diversicolor par exemple, les concentrations métalliques dimi- 

nuent en fonction de la salinité pour il a été montré que les niveaux d'ar- 
gent, de cadmium, de cobalt et de 

As. Au. Ba. Ca, Ce, Cr. Hf. Sb et Zn. 
zinc étaient mieux corrélés avec les augmentent pour Na, Br et Ag et res- 

tent stables pour Rb, Cs et les terres concentrations dans certains extraits 

rares. Pour l'estuaire de la Loire, les (acétate d'ammonium I N  pour Zn, 

concentrations métalliques diminuent HCI 1 N pour les autres métaux) qu'a- 

en fonction de la salinité pour U, Cs, vec les concentrations globales dans 

Ba, Ca, Se, Zr, Sb et Zn, augmentent 
le sédiment. Des résultats similaires 
ont été obtenus pour l'accumulation pour Na, Br et Cr - avec pour cet élé- 

ment des sources de pollution mani- du Cu, du Zn et du Pb chez des Pé- 
Iécypodes d'eau douce (Tessier et al., 

feste dans cet estuaire - et restent 
1984). Par contre, la disponibilité du 

stables pour Co. Fe. Hf. Rb. Sc. Ta. 
plomb est aussi bien carrelée aux Th, Yb et les terres rares. Les concen- 
concentrations totales dans le sédi- trations d'arsenic particulaire dimi- 
ment qu'aux concentrations extracti- 

nuent quand la salinité augmente. 
bles (Luoma, 1983). Ces distorsions 
s'expliquent dans la mesure où ces 

3.3 Attaque du sédiment par un extractions ne peuvent pas mimer les 
acide faiblement concentré systèmes biologiques mis en jeu dans 
HCI 0,1 N les processus de résorption et d'ex- 

traction des éléments traces adsorbés 
L'effet d'une attaque acide relative- aux niveaux des particules. Une inter- 

ment modérée (HCI O,1 N) entraîne prétation plus poussée des extrac- 
des désorptions plus importantes au tions séquentielles en terme de 
printemps qu'en été surtout pour ~ g ,  biodisponibilité nécessite une métho- 
AS et CU (fig. 2 ,  A et B). AU printemps dologie qui intègre les connaissances 
l'ordre de désorption est le suivant Sur les conditions physico-chimiques 
c d  > pb  > CU = zn  > ~g >AS. ~n été. subies par les particules au cours de 
l'ordre de désorption est identique la digestion. 

- 
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Fig. 2. - Pourcentages de désorption des éléments traces liés aux particules du bouchon vaseux 
de l'estuaire de la Loire par attaque acide (HCI 0,l  N) lors de prélevements printaniers (A) et estivaux 
(B). Les aires blanches correspondent aux prélèvements de fond (crème de vase) et les aires 
hachurées aux prélèvements de surface. 
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L'influence du pH sur la mobilité ou 
simulant la biodisponibilité des mé- 
taux a été estimé par Boniforti et al. 
(1988) pour divers sédiments à l'aide 
de quatre traitements : pH 3 simulant 
la digestion des Poissons, pH 6 simu- 
lant la digestion des Invertébrés, 
pH 1-1,2 avec 0,5 M HCI et pH < 1 
avec HN03 65 %. Ces auteurs mon- 
trent que la désorption des métaux est 
plus forte à pH 3 qu'à pH 6, d'où une 
biodisponibilité plus grande pour les 
Poissons. La désorption est inférieure 
à 12 O/O à pH 6 et inférieure à 35 % à 
pH 3, à l'exception du Mn et du Cd 
où la désorption est plus importante. 

3.4 Simulations de la digestion 
d'un Mollusque filtreur 

Comme dans le cas des actions de 
la salinité et du pH, les attaques en- 
zymatiques ont entraîné des désorp- 
tions plus importantes pour les 
prélèvements printaniers (crème de 
vase et sédiment de surface) que 
pour ceux de I'été (figs. 3 et 4). 

Au printemps, les enzymes désor- 
bent de façon significative le cadmium, 
notamment la pepsine (respectivement 
54 et 38 % pour le sédiment de fond 
et de surface), puis la lysosyme et la 
phosphatase acide (fig. 3). 

En été, le cadmium est également 
le métal le plus facilement désorbé 
par la pepsine (surface et fond), la 
phosphatase acide, la peptidase et 
I'u-amylase. Le cuivre est assez bien 
désorbé par toutes les enzymes à 
l'exclusion de la peptidase, de la 
phosphatase alcaline et de la lyso- 
syme (fig. 4). 

Les grandes différences que nous 
observons dans nos estimations de la 
mobilité et de la biodisponibilité des 
éléments métalliques entre les échan- 
tillons de la crème de vase du prin- 
temps et de I'été peuvent s'expliquer 
par deux processus : 

- soit par une variation du mode 
de liaison du métal selon le taux de 
matière organique présente dans 
l'échantillon. Dans nos deux échantil- 
lons la détermination de la concentra- 
tion en matière organique par la 
méthode de la perte au feu donne des 
résultats très voisins : 8 f 2 % au prin- 
temps et 11,7 f 0,3 % en été ; 

- soit par le fait que l'échantillon 
prélevé en été était en présence d'une 
salinité plus élevée (16,32 qu'au 
printemps (0,38 %,) (Cf. tableau 1). II 
est probable qu'en fonction de la sa- 
linité initiale, le mode de liaison mé- 
tal-particule était différent dans les 
deux prélèvements, des liaisons plus 
faibles, donc plus aisément détruites, 
existant lorsque la compétition ionique 
pour les sites de fixation était mini- 
male. 

4 CONCLUSIONS 

Expérimentalement, nous avons 
montré que la crème de vase préle- 
vée dans l'estuaire de la Loire était 
susceptible de libérer une fraction des 
métaux qui lui étaient associés sous 
l'effet d'une augmentation de salinité. 
Ce relargage était d'autant plus mar- 
qué que la salinité initiale était plus 
faible. Ainsi pour les prélèvements es- 
tivaux (1 6 la mobilité n'est mise en 



Lys. Amy. . Peps. 
B P  ept. PhAc 61 Ph.Alc. 

Fig. 3. - Pourcentages de désorption des éléments traces fixés sur les particules sédimentaires printanières 
du bouchon vaseux de l'estuaire de la Loire par diverses enzymes présentes dans le tube digestif des 
mollusques filtreurs (Lys. : lysozyme ; Amy. : a-amylase ; Peps. : pepsine ; Pept. : peptidase ; Ph.Ac. : phos- 
phatase acide; Ph.Alc. : phosphatase alcaline). A : particules de surface; B : particules du fond. 
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évidence que pour As et Pb alors que 
pour les prélèvements printaniers 
(< 1 %,) tous les métaux sont concer- 
nés (Ag, As, Cd, Cu, Pb, Zn), les 
quantités libérées étant aussi plus im- 
portantes. Toutefois à ces variations 
de salinité peut se surimposer une 
évolution de la composition du bou- 
chon vaseux (teneur et nature de la 
matière organique par exemple). 

Nous ne disposons sur I'estuaire 
de la Loire que d'une seule étude de 
spéciation des métaux fixés aux par- 
ticules (Nirel, 1987), mais seul le zinc 
est commun à nos deux études. De 
l'amont vers l'aval, une décroissance 
du zinc particulaire est observée mais 
elle n'est pas associée à une décrois- 
sance des fractions <( labiles ,, et en 
particulier la part du zinc échangeable 
(fraction 1 de Tessier et al., 1979) est 
relativement plus importante. L'évolu- 
tion du chrome en milieu estuarien ne 
serait pas contrôlée par des facteurs 
naturels mais dépendrait principale- 
ment d'une pollution locale : dans ces 
conditions les concentrations dans les 
MES augmentent globalement vers 
l'aval, l'enrichissement étant le plus 
marqué pour les fractions labiles. 
Cette observation peut-elle être géné- 
ralisée aux autres éléments dont la 
présence dans I'estuaire est anthropi- 
que (As, Pb, Cu ,...) ? En cas de 
réponse positive, ceci expliquerait la 
forte mobilité de ces éléments. 

Soulignons toutefois que si l'on 
compare les teneurs en éléments mé- 
talliques des échantillons que nous 
avons prélevés (tab. 1B) avec le bruit 
de fond de la croûte terrestre (Fors- 
tner et Wittman, 1979) ou avec les 

échantillons standard du NRC Cana- 
da, le degré de pollution reste modéré 
pour les trois métaux pré-cités et il 
n'est pas significatif pour Cd et Zn. 
La portée de cette remarque doit être 
limitée en raison de la faible repré- 
sentativité d'un échantillonnage dont 
l'objectif n'était pas d'établir le degré 
de pollution de I'estuaire ligérien. 

Les attaques acides ou enzymati- 
ques in vitro ont été menées en vue 
de simuler la désorption potentielle 
des métaux initialement liés aux par- 
ticules, au cours de la digestion par 
les mollusques bivalves. La diminution 
du pH a un rôle dominant dans le 
relargage des métaux. Le métal don- 
nant lieu aux phénomènes de désorp- 
tion les plus marqués est le cadmium 
tandis que la mobilité de l'argent et 
de l'arsenic est plus modeste et que 
le plomb apparait comme le moins 
mobile des métaux testés. 

Dans le cas des attaques enzyma- 
tiques, les enzymes ayant une action 
nette sur le relargage du cadmium 
sont différentes au printemps (pep- 
sine, lysosyme et phosphatase acide) 
et en été (pepsine et a-amylase). 
Pour les prélèvements estivaux, le 
cuivre est désorbé par toutes les en- 
zymes à l'exclusion de la phospha- 
tase alcaline. Rappelons que Jones et 
Thomas (1 988) avaient relevé des dif- 
férences des formes labiles du cuivre 
selon l'origine des substances humi- 
ques notamment lors de blooms 
phytoplanctoniques. Ces résultats tra- 
duisent vraisemblablement des varia- 
tions dans la nature des ligands 
présents dans la crème de vase au 
cours de l'année. 
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II apparaît donc que les éléments Thèse 3e Cycle, Université de Caen, 

liés aux particules ne sont pas défini- Rapport CEA 43-5104. 

tivement mis à l'écart des cycles bio- Bryan G.W., 1984. Pollution due to heavy 

géochimiques puisque des processus metals and their compounds. In : Ma- 
rine Ecology, O. Kinne, ed., 5, John 

de remise en solution pourraient in- Wiley & Sons LTD, New-York, 1289- 
tervenir au cours de la digestion. 1431. 
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