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Présentation 
du programme Seine-Aval 

Seine-Aval est un programme d'érudes er de recherches inter
disciplinaires à _caractère appliqué sur l'esruaire de la Seine qui 
a débmé en 1995. La zone d'érude couvre les 160 km de Poses 
(en amont de Rouen) à la baie de Seine. 

' Il réunir plùs d 'ii-ne cenrai ne de chercheurs dans des disci
plines aussi diverses que la physique, la géologie, la chimie, 
l'écologie, l'écoroxicologie, appartenane à plus d 'une vingtai
ne de laboraroires répartis sur l'ensemble du rerriroire national 
er en Belgique. 
Le programme Seine-Aval est p iloté par un comité exécutif 
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 sone 
de fournir les connaissances nécessaires à la compréhension du 
fonctionnement de l'écosystème estuarien et de développer 
des outils d 'aide à la décision pour les acteurs régionaux et 
nanonaux : 
-dans l'optique d'une restauration de la qualité des eaux de la 
Seine er de la préservation des milieux naturels de la vallée, 
-dans le souci de concilier les différenes usages ideneifiés. 
Pour structurer la démarche opérationnelle , quarre axes de 
recherche ont été développés : 
t Hydrodynamique et transport sédimentaire : sone concer
nés le régi me des eaux, l'érosion er la sédimentation. Ces pro
cessus one une incidence direcre sur la formation du bouchon 

vaseux, phénomène majeur pour le fonctionnement du systè
me estuarien: Cet axe permet aussi de comprendre le transport 
et le devenir des coneaminants qu 'ils soient chimiques ou bio
logiques; 

t Microbiologie et oxygénation : ont été étudiés les orga
nismes microscopiques jouant un rôle esseneiel dans le maintien 
de la qualité de l'eau, notamment le raux d 'oxygène dissous 
qui connaît de graves déficits en période estivale. Sont concer
nés aussi les germes d'intérêt san itaire ; 
t Dyna~ique des conraminants : on cherche la détermina
rion des niveaux de concentrations des contaminants chimiques 
et à mieux connaître)es processus régissant le comportement de 
certaines espèces chimiques dans l'estuaire ainsi qu'à développer 
et intégrer la modélisation biogéochimique aux modèles hydra
sédimentaires ; 

t Édifices biologiques : le constat de l'état biologique de l'es
tuaire, l'étude des relations trophiques entre les organismes 
vivants, la bioaccumularion le long de certaines chaînes ali
mentaires font partie de ce rhème. Cela a impliqué de connaître 
l'état des populations, d 'évaluer leur niveau de contaminat ion er 
d'apprécier les effets de cerre contamination sur les organismes 
(poissons, mollusques bivalves, etc.). 

En outre, un important travail de modélisation mathématique 
a permis d ' inrég rer les données obtenues dans ces différents 
domaines. La traducrion , sous une forme synthétique er sim
plifiée, des mécanismes étudiés permet de produire, dans la 
mesure du possible, des outils descriptifs er prédictifs du fonc
rionnemenr de cet écosys tème conrinuellemenr en cours de 
réaménagements . 
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Partenaires 
du programme Seine-Aval 

Le programme scienrifique Seine-Aval est inscrit au contrat de 
plan État-Région de Haute-Normandie et au contrat de plan 
interrégional du Bassin parisien. 

Les travaux er recherches réalisés dans ce cadre sont financés 
par les partenaires sui va nes : 

t la Région Haute-Normandie (maître d 'ouvrage) et les autres 
Régions du Bassin parisien (Ile-de-France, Basse-Normandie, 
Pays de la Loire, Centre , Picardie , Champagne-Ardennes, 
Bourgogne); 

t le ministère de l'Aménagemenr du Territoire et de 
l'Environnement; 

t les industriels de Haute-Normandie; 

t l'agence de l'Eau Seine-Normandie. 
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Moyens nautiques 
Les moyens nautiques sont fournis par les partenaires suivants : 

t l'Ifremer; 

t l'Insu/CNRS ; 

t la cellule ant ipollution de la Seine. 
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Introduction 

Les contaminants organiqttes sont des composés chimiques d'origine 
anthropiqtte présents en miliett marin à de très faibles concentrations, 
dites à l'état de f-retees, mais cetpables d' indttire des effets biologiques 
néfastes pott1' let flore et let faune marines. 

L'étude de la conraminarion chimique de l'environnemenr 
marin comporre différenrs champs d 'inves rigari ons, donc 
ceux de la conraminarion par les composés organiques er par 
les méraux. Les problèmes posés à la recherche consacrée à ces 
deux champs ne sone pas fondamencalemenr différenrs. Dans 
les deux cas, la connaissance des cycles biogéochimiques des 
conrami nanrs esr indispensable pour comprendre leurs dis
rriburions spari o-remporelles er pour mieux app réhender 
leurs effers biologiques. 
Tourefois, si les méraux sone p résenrs narurellemenr dans la 
croüre rerresrre, de nombreux concaminanrs organiques sone 
issus uniq uemenr de processus d e synrhèse chimiq ue. La 
concaminarion de l'environnemenc marin par les méraux esr 
donc généralemenc perçue comme un enrichissement du 
milieu par rapporr à ses niveaux naturels alors q ue la p résence 
de cerrains conraminanrs organiques (appelés également 
xénobioriq ues organiques : érrangers aux êrres vivanrs) peur 
êrre une ind icari on uni voq ue de sources agricoles, urbaines 
ou ind usrrielles de la conraminarion . D 'aurres d ifférences 
norables ex isrenr dans le comporremenr géochimiq ue des 
méraux er des composés organiq ues. Elles sonr p rincipale
mene li ées à la narure chimiq ue des composés . 
La conraminarion de l'estuaire de la Seine par les méraux er 
les com posés organiques persisranrs er roxiq ues aéré abor
dée dans le cad re du p rog ramme Seine-Aval. 
D ans ce fasc icule, il sera q ues rion des conraminanrs orga
niques. Ceux-ci eng lobenr une rrès g rande diversiré de com
posés chimiq ues incrod uirs dans l'environnement , p rincipa
lement ou exclusivement par suire des acrivirés humaines. 
Ce sonr donc auss i bien des composés d 'orig ine naturelle 
(hydrocarbures foss iles d u pérrole brur par exemple) que des 
subsrances issues uni q uement des synrhèses chimiques rels 
de nombreux pesricides. 
Selon l'Organisari on de coopérarion er de développement 
économiq ue (OCDE), p lus de 70 000 composés chimiq ues 
synrhéri q ues sonr acruellemenr en usage er ce nombre aug 
mente depui s le débur du xxe siècle. Les quanrirés de ces 
com posés sonr auj ourd 'hui deve nues sig ni ficat ives au 
rega rd des bilans géoc himiq ues naru rels. Par exemp le, 
envi ro n 100 g / m 2/an de mari ère organi q ue roralemen r 
anrhropiq ue onr éré déposés dans l'envi ronnement de l'an
cienne Allemagne de l'Oues r (es rimari on de 1980), ce qui 
pe ur êrre comparé à la producrion des végéraux rerresrres 
d ans les pays indusrri a li sés q ui es r de l 'ordre de 
300 g/ m 2/an (S rumm et al. , 1983). D e plus, ces nombreux 
composés ainsi p rod uirs er urili sés par l'homme affichenr 
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une mobiliré er une persistance envi ronnementales remar
quables er sonr reconnus noram menr par l'Organisation 
mondiale de la sanré com me subsrances roxiq ues . En raison 
de ces facre urs (d iversiré, quanriré, mobiliré, persisrance er 
roxiciré), la dispersion de ces subsrances dans l'environne
mene pose des p roblèmes g uam à leur dérecrion et à la com
p réhension de leurs d eveni rs biogéochim iq ues à dive rses 
échelles géographiques, mais également par rapporr à leurs 
effers sur les êrres vivanrs er sur l'ensem ble des écosys tèmes. 
D e nombreux p rojers de recherche se concenrrenr sur des 
sires narurels particulièrement vulnérables aux apporrs des 
conraminanrs chimiques (les réseaux hydrographiq ues des 
bassins versanrs, des estuaires er leurs zones côtières ... ) er 
dans les sysrèmes où, idéalem ent, les connaissances d u fonc
rionnemenr biogéochim ique des variables envi ronnemen
tales et soc io-économiques p ermettent une d esc rip tion 
q uanritarive de la dynamique des conraminanrs. Cerre idée 
éclaire la démarche d u programme scientifiq ue Seine-Aval. 
Ces recherches effec tuées sur des encirés géog raphi q ues 
limirées concourent égalem ent à l'évaluarion des flux er à 
l'érablissemenr de bilans de m asse des conraminants d es 
g rands réservoirs géochimiq ues de l'environnement : eau, 
air er sols. À ce rirre, elles contribuent à une meilleure repré
sentat ion de l'étendue er de la variabilité spariale et rempo
relle de la conraminari on chimique de l'environnement à 

g rande échelle. Ceci esr particuli èrement vrai pour les sys
tèmes marins. En effet , de plus en plus d 'observations révè
lent une contaminati on g lobale par des conraminants orga
niques pe rsistants. D ans ce contexre, le p roblème de la 
contaminat io n des zo nes océaniques en tanr q ue milieux 
récepteurs imporranrs de ces subsrances reconnues roxiq ues 
(muragènes, cancérigènes er œs rrogènes) se pose également 
en rermes de conraminarion des ressources biologiq ues er 
d 'exposirion des populari ons humaines via la consommat ion 
de ces ressources alimenraires d 'origi ne marine. 
La conraminarion chimique de l'es ruaire de la Seine par les 
composés organiques persisranrs er roxiq ues a éré abordée 
dans le cad re d u programme Seine-Aval au rravers d 'études 
visant une meilleure connaissance de leurs sources, de leur 
comporremenr er de leur devenir biogéochimiq ues ainsi q ue 
des effers biolog iques que cerre contamination peur provo
quer. Le p rem ier rhème fair l'objet du présent fasc icule can
dis que le deux ième es t rraité davanrage dans les fasc icules 
intitulés << Des organi sm es sous srress » er << Les contam i
nanrs organiq ues : quels risques pour le monde vivant ? » . 

On espère que la lecrure d u p résenr ouvrage metrra en évi
dence la complémentarité de ces deux démarches. En urili 
sant l'exemple de la Seine, on souhaire égalemenr fo urnir un 
aperçu p lus g lobal des résulrats des recherches océanogra
phiques consacrées aux problèmes de la contaminat ion de 
l'environnement mari n par les composés organiq ues. 
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Chapitre 1 

Des substances organiques 
d'une grande diversité, 
issues de sources multiples 

Les co mposés o rgani q ues amhropiques p rov iennem des 
di verses acr ivirés humaines : urbaines (incinéra ti on des 

ordures, util isati on d e d ére rge m s, transp ort cour ier . . . ), 
ind ustrielles (raffi neri es, productions ind ustrielles et éner

gétiq ues . . . ), agri coles (utili sati on de pesticides) ou encore 
maritimes (utili sati on des bi ocides amisalissures dans les 

peimures, exploitation pét rolière er transport maritime). Les 

com aminam s les p lus p réocc upam s pour le m ili eu m arin 
som ceux q ui m omrem une p ersistance dans l'environne

ment , une capacité à être transportés sur des long ues d is
tances, une tendance à la bioaccum ularion er une roxici ré. 

La connaissance des orig ines , des sources er des q uantités mi

lisées er émises de p roduits perm et de mi eux cerner la conta

minat ion chimique. Ces in form ations aident au contrôle er 
à la surveillance de la contami nation chimique de l'environ

nem ent marin et sont nécessaires pour établir les bilans de 

masse environnementaux des contaminants, c 'es t-à-dire la 

comparaison entre les estimati ons des q uamirés émises er 
celles re trouvées dans l 'environnem ent. Elles permertem de 

définir les priorités p our la protec ti on de l'environnem em 

en v isant le contrôle er la réd ucti on de la com aminari on 

Polluants organiques persistants 

chimiq ue. Cependant, en pratiq ue, la pri se de telles mes ures 
requiert des accords internationaux. C'est le cas par exe mp le 

des initi at ives sur les polluants organi q ues persisram s du 
Pnue (voir ci-dessous), des conventi ons d 'O slo-Pari s pour la 

p ro tecr ion de l'environnement marin de l'Atlantiq ue N ord

Esc (O spar) er de Barce lone p our la prorec ri on d e la mer 
M éditerranée contre la pollution (Barcom). 

Transport maritime en baie de Seine. 

Liste des polluants organiques persistants définis par la Commission européenne économique des Nations unies 
(CEE-NU) et par le Programme des Nations unies pour l'environnement (Pnue, composés en caractères gras). 
Voir site : www.chem.unep.ch/ pops 
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Pesticides 

Aldrine 
Chlordane 
Ch lordecone 
DDT 
Dieldrine 
End ri ne 
Heprachlor 
Hexachlorobenzène (HCB) 
Hexachlorocyclohexane (H CH) 
Mi rex 
Toxaphène 

Produits industriels 

H exabromobiphényle 
P olychlorobiphényles (PCB) 

Les composés organ iques persistants, bioaccumulables er 
roxiques appart ien nent aux listes des polluants organiques 
persistants (POP). Ces composés se carac térisent par leur 
faibl e solubili ré aqueuse er leur force solubilité dans les 
lipides , er sone généralement peu dégradés dans l'environ
nement narurel ou par les organismes vivants au sein des
quels ils one tendance à s'accum uler. Ils sone semi-volarils 
et résistants aux processus de dégradation phorolyrique ou 
chimique, et peuvent par co nséq uent subir un transport 
atmosphérique sur de long ues distances. 

Sous-produits involontaires des processus industriels 
er de combustion 
H ydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) 
P olychlorodiben zo-p-diox ines (PCDD) 
Polychlorodibenzofuranes (PCDF) 

Les dioxines er furanes, les PCB et certains insecticides orga
nochlorés tels que le DDT font partie du groupe des douze 
POP définis par le conseil d'administration des N ations 
unies dans le cadre d u Pnue. À cerre li s re ont été ajourés, par 
le prorocole de la convention sur le transport rransfronrali er 
de la pollution at mosp hériqu e (CEE-NU), les HAP, un 
composé bramé er les insec ti cides lindane (HCH) et chlor
decone. 



DIBENZO-p-DIOXINES POLYCHLORÉES 

(PCDD) : 75 CONGÉNÈRES 
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2,3,7,8 - tétrachlorodibenzo-p-dioxine 

Dioxines et fu ranes : toxicité extrême 

8 

7 

Cl 

Les polychlorodibenzo-p-dioxines (PCDD) et les polychlo
rodibenzofuranes (PCDF), regroupés sous le terme général 
de dioxines et furanes, sont des composés aromatiques chlo
rés qui regroupent respectivement un ensemble de 75 et 
135 congénères différant par leur nombre d 'atomes de chlo
re et la position qu 'ils occupent. 
Ces substances sont des molécules planes qui se caractérisent 
par une toxicité extrêmement élevée vis-à-vis des organismes 
vivants, y compris l'homme. Le congénère le plus toxique 
est la 2, 3 , 7,8 - técrachlorodibenzo-p-dioxine (souvent 
dénommée << la , dioxine) qui présente une toxicité plus de 
10 000 fois supérieure à celle du congénère à huit aromes de 
chlore et 200 fois supérieure à celle du congénère de PCB le 
plus toxique (CB 126) comparaison basée sur les facteurs 
d'équivalents toxiques (TEFs*) chez le poisson. Cette sub
stance est considérée comme étant l 'une des plus toxiques 
jamais créées par l'homme. 
Les dioxines et furanes ne sont pas produits volontairement 
mais sont formés lors de la combustion de matériaux conte
nant des composés organiques chlorés . Les émissions atmo
sphériques de dioxines et furanes sont liées aux activités 
industrielles et domestiques, parmi lesquelles on compte 
essentiellement l'incinération de déchets solides, dont celle 
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des ordures ménagères représente plus de 40 % des émis
sions, et la métallurgie (agglomération de minerai de fer, 
aciéries électriques). La combustion résidentielle de bois 
(17 % des émissions), le trafic automobile, l'incinération de 
déchets hospitaliers constituent également des sources 
d'émission à l'atmosphère. On estime que les émissions 
atmosphériques totales de PCDD/PCDF en France étaient de 
873 g 1-TEQ** (entre 674 et 2737 g 1-TEQ) pour l'année 
1995, représentant 15 % des émissions en Europe. L'Europe 
contribue à plus de 50 % des émissions globales. Parmi les 
autres sources aux milieux aquatiques ou aux sols, on peur 
citer la production et l'utilisation de certains herbicides à 
base d'acide phénoxyacétique comme le 2,4,5-T ( << agent 
orange >> utilisé lors de la guerre du Viêt-nam) et l'industrie 
de la pâte à papier. 

*TEFs : Le concept de facteur d'équivalent toxique (TEF) a été développé afin 
d'unifier l'évaluation des risques posés par les PCDD, PCDF et autres molé· 
cules présentant des similarités de structures telles que certains PCB. Le 
concept repose sur le mode d'action des molécules avec un type donné de 
récepteur cellulaire. Il fournit une échelle permettant de classer la toxicité 
des molécules entre elles. Un facteur égal à 1 est attribué à la 2,3, 7 ,8-TCDD, 
les autres facteurs étant exprimés en relatif par rapport à cette référence . 
.. TEQ = TEF multiplié par la concentration d'un congénère. 
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Quelques exemples des structures chimiques et certa ines 

informations concernant les principaLDC contaminants orga
niques identifiés dans les comparti ments ab iotiques er bio
tiques de l'estuaire de la Seine sont présentés dans les encarts 
de ce fascicule . Ce sont les polyc hlorodibenzo-p-d ioxines 

(PCDD ) et les polychlorodibenzofuranes (PCDF, voir p . 5), 
qui ont été identifiés par d 'autres études dans les sédiments 
et les divers organ ismes de l'es tua ire (voir fascic ule « Les 

contaminants organiques : quels ri sq ues pour le monde 
vivant ?>> ), ainsi que le groupe des biocides organiques uti

lisés comme mati ère ac tive des peintures anti salissures déjà 

AGENTS ANTISALISSURES MODERNES 

Cl 
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Cl 

H 

retrouvés en zones côti ères (voir ci-dessous) . Les composés 

érudiés plus précisément dans le cadre d u programme Seine

Aval sont les polych lorob iphény les (PCB, p. 23), le groupe 
des pesticides organochlorés (reis que le li ndane, le DDT et 

ses dérivés , le di eldrine et le HCB , p. 12), les herbi c id es 
(rri az ines, amides, p. 14) er les hydrocarbures aromatiq ues 

polycycliques (HAP, p. 29). Ces composés sont reconnus pour 
la plupart comme contaminants prioritaires pour l'environ

nement m ari n er certa ins apparti ennent à la liste des pol

luants organ iques pers istants (voir p. 4). 
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lrgarol 1051 
(herbicide, famille des triazines) 

Agents antisalissures modernes 

On estime q ue l' utilisation de peintures anti saliss ures sur 
les coques de bateaux permet une rédu ction de l'ordre de 
trois à di x pour cent de la consommation de fuel er revêt 
do nc un caractè re d ' impo rtance économi q ue notable. 
Depuis le milieu des années soixante, les peintures utilisées 
fure nt à base de composés organosranniques comme le rri
burylérain (TBT). Dans les années quarre-vi ng t , la m ise en 
évidence des ravages liés au TBT au niveau de la reproduc
tion er de la croissance de divers organismes marins (Alzieu 
et al ., 1986) er le co nstat de la contamination des cô tes 
françaises (Michel & Averty, 1996) ont conduit à l'adoption 
de réglementati ons au niveau international concernant l'in
te rd icti on d' utilisati on de peintures à base de rr iburylétain 
sur les coques de bateaux de moins de 25 mètres. 
Faisant suite à ces res tricti ons en vig ueur depuis 1989 en 
Europe, sont apparues sur le marché des peintures à base 

d 'agents anti sali ssures dits alternat ifs. Ces agents sont pour 
la plupart des substances ac t ives de type fong icide (chloro
thalon il , dichlofl uanid) ou herbi cide (Irgarol 1051, di uron). 
La p résence de certains de ces composés a déjà été mise en 
évidence clans q uelques ports et marinas de la Mécli rerran
née (Reac! man et al. , 1993a), au Royaume-U ni (Goug h et al., 
1994) et aux Pays-Bas (Steen et al., 1997) . Le p rogramme 
de recherche europée n ACE (Assess ment of Antifouling 
Agents in Coas tal E nvironm ents), démarré en 1999 et 
réunissant huit partenaires de sept pays, a pour objectifs de 
dresser un état des lieux de la contamination des côtes euro
péennes par les substances anti saliss ures altern atives , de 
comprend re leur comportement clans ces zones et d 'évaluer 
leurs effets sur les organi smes. 



Chapitre Il 

L'identification et la détermination 
des concentrations en contaminants 
organiques : un défi analytique 

En raison de la g rande diversité des structures chimiq ues et , 
en général, des très faibles concemrations des comaminams 
en milieu marin, la dérecrion, l' idemi fica tion formelle et le 
dosage des com aminams organiques représemem un défi ana
lyti q ue considérable. Il s'agir en effet souvem de dérecrer 
quelq ues nanogrammes (1 nanogramme = 10-9 g) d 'un her
bicide ou q uelques p icogrammes (1 p icogramme = 10-12 g) 
d' un congénère de PCB par litre d 'eau. La chromarog raphie 

Des outils performants pour l'identification et le dosage 
des contaminants organiques 

L'idemificarion et la dérermi nat ion des concentrations en 
contaminants organiq ues dans les échamillons de l'envi
ronnement marin reposent d'abord sur des stratégies et des 
techniq ues de prélèvement spécifiques. Les prélèvements 
sont réalisés à bord de nav ires océanographiques , dans des 
conditions non conrami nanres n'altérant pas la composi 
tion in itiale de l'échantillon. C'est auss i à bord que s'effec
tuent les premières étapes de traitement : fi ltration des 
matrices liquides afin de séparer l'eau et les matières en sus
pension (MES) pour l'analyse des contaminants dissous et 
parriculaires, extrac tion des composés dissous au moyen de 
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en phase gazeuse ou liquide couplée à la spectrométrie de 
masse à haute résolution offre une technique p uissante d ' iden
tifi cation . La détermination des molécules est réalisée par 
comparaison avec l'analyse de composés de référence et le croi
sement de différentes conditions d 'analyse et de diverses tech
niques analytiques. Ces analyses sont réalisées en plusieurs 
étapes. 

résines retenant sélectivement les substances recherchées. 
Les échantillons solides (MES, sédiments) sont quant à eux 
congelés avant d'être ramenés au laboratoire. 
L'étape d 'extraction perm et de récupérer les moléc ules 
recherchées dans un solvant organique qui es t alors concen
tré par évaporation. L'extrait brut obtenu est ensuite puri
fié et séparé en plusieurs fractions chi miques regroupant des 
contaminants appartenant à différentes familles de polari tés 
croissantes. Ces frac tions sont alors prêtes à être analysées 
par des systèmes hautement performants choisis en fonction 
des molécules ciblées . 
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Chromatogramme obtenu en CPG avec un détecteur sélectif pour les composés organochlorés dans un échantillon de particules. L'identification des différents 
congénères de PCB est désignée selon la notation internationale en fonction du nombre et de la position des atomes de chlore. El = étalon interne utilisé pour 
le calcul du rendement d'extraction. 
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Chromatogramme obtenu en CPG avec un détecteur sélectif pour les composés organochlorés dans un échantillon de particules. La figure présentée corres
pond à la reconstitution faite à partir des signaux obtenus pour trois fractions différentes de l'échantillon. La plupart des composés identifiés ne sont plus en 
usage aujourd'hui, mais toujours présents dans l'environnement. 

La chromatographie en phase gazeuse (CPG), associée à des 
dérecceurs de sélecrivirés diverses er couplée en ligne avec 
un spectromètre de masse (SM), constitue une cechnigue 
analytique de choix pour la décerminarion guanrirarive de 
nombreux conraminanrs organiques. 
En CPG, la fraction purifiée de l'échantillon est introduire 
au niveau de l'injecteur puis vaporisée er entraînée dans 
une colonne di ce capi llaire (classiguemenr de 10 à 60 rn de 
long er de 0,15 à 0,53 mm de diamètre interne) où s'effec
tue la séparation des molécules . Dans des conditions analy
tiques données, chaque molécule parcourt la colonne avec 
.un temps gui lui est propre (ce temps est appelé cemps de 
rétention) er est alors décelée au niveau du détecteur en 
générant un signal qui est enregistré er rrairé par des 
moyens informatiques. On obrienr ainsi un chromatogram
me caractéristique de l'échantillon. 
L'identification er la guanrificarion des molécules som réa
lisées par comparaison avec une solution étalon de compo
sition connue, sur la base des remps de récenr ion des com
posés. Cerre méthode d'identification est tourefois limitée 
puisqu'elle ne permet norammenr pas de rechercher des 
molécules << en aveugle », capacité qu 'offre la spectrométrie 
de masse. Cerce dernière technique permet de fragmenter 
une molécule selon des règles dépendant de sa structure chi
mique er des conditions analytiques utilisées. Les molé
cules introduites au niveau de la source du spectromètre de 
masse, après séparation en CPG, som ionisées er fragmen-

rées sous un vide poussé. Diverses techniques de fragmen
tation peuvent êrre mises en œuvre (bombardement élec
tronique, ionisation chimique), chacune fournissant des ions 
fragments er moléculaires caractéristiques de la molécule. 
Ces fragments som alors triés selon leur masse er leur charge 
au niveau de l'analyseur. Les courants obcenus som ampli
fiés, le signa l reçu est traité pour fournir un spectre de 
masse caractérisant la molécule. 
Malgré les haures performances de la chimie analytique 
moderne , le nombre de substances acruellemenr identi
fiables dans les échanti llons naturels reste li miré. C'est le cas 
par exemple pour un nombre important de composés orga
niques polaires pour lesquels les méthodes analytiques som 
inexistantes ou n 'one été développées gue récemment er 
dom l'application pose des problèmes. De plus, les proto
coles d'analyse des conraminanrs organiques bien connus, à 
l'état de traces en milieu marin (par exemple les composés 
organochlorés com me les polychlorodibenzodioxines ou les 
polychlorobiphényles), resrenr toujours relativement longs 
er complexes. Ceci limite sévè rement la fréquence des 
mesures er, en conséq uence, la résolution des observations 
dans l'espace er dans le temps. À cet égard, le développe
mene technologique de mesures plus performances (auto
mat isées, robotisées er in sitN) esc indispensable à la 
recherche océanographique er aux réseaux d'observation er 
de surveillance de l'environnement marin. 



Chromatographie en phase gazeuse 
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Couplage d'une technique de séparation hautement efficace et d'une technique puissante d'identification : un outil moderne de choix pour l'analyse de contami
nants organiques traces. 
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Chapitre Ill 

Les concentrations 
des contaminants organiques 
dissous et particulaires : 
une référence pour évaluer 
la contamination 

Les concentrarions des composés chimiq ues servent de points 
de référence pour une évaluarion de l'imporrance de la conta
minarion en milieu marin. Ces données siruent l'érar de la 
contaminarion de l'esruaire de la Seine par ces subsrances . À 
plus long rerme, ces données sur les concentrarions des conta
minants consriruent des archives qui permerrent le suivi de 
l'évolurion de la contam inarion dans l'esruaire de la Seine. 
Enfi n, le niveau de concentrarion er la roxici ré des contami
nants sont urilisés pour évaluer les risq ues éco log iq ues er 
sanirai res li és à cerre contaminarion er pour définir des cri
rères de qualiré de l'environnement marin. 
On p résente les concentrarions de quelques composés repré
semarifs des quarre g roupes de contaminants érudiés : les her
bicides, les hydrocarbures aromariques polycycliq ues (HAP), 
les pesri cides organochlorés (OCL) er les polychlorobiphé
nyles (PCB). Pour les composés à l'érar d issous, les analyses 
ont éré effecruées dans les échamillons d 'eau après la fi lrra
rion . Ce som parmi les p remières données de concemrarions 
des chlorobiphényles, d 'hydrocarbures aromariq ues polycy
cliques er de pesricides organochlorés à l'érar d issous dans les 
eaux de l'esruaire er de la baie de Seine. Les marières en sus
pension (MES) rerenues par le filrre om éré analysées pour 
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dérerminer les concemrarions des comaminam s parriculaires . 
Dans l'eau, la gamme des concemrarions esr rrès g rande : les 
concem rarions en herbicides les plus élevées som 500 000 foi s 
plus forces que les plus faibles concemrarions en chlorobiphé
nyles er pes ricides organochlorés (à l'exceprion du lindane). 
D ans la majoriré des cas, les concemrari ons en herbi cides som 
infé rieures à 10 000 pg!l er les concemrari ons maximales som 
emre 10000 er 100000 p icog rammes par lirre. En général, 
les concentrari ons en CB er en pesri cides organochlorés di s
sous som infé rieures à 100 pg/1 (à l'exceprion du lindane -
in fé ri eures à 10 000 pg/1), randi s que les maximales som 
emre 100er 1 000 picog rammes par lirre. Les concentrarions 
des HAP d isso us som interm éd ia ires, la majoriré d 'entre 
elles éram inféri eure à 1 000 pgll e r les max imales emre 
1 000 er 10 000 picog rammes par lirre. Relarivemenr peu 
de données om éré p ubliées sur les com aminam s organiques 
d issous dans d 'aur res esrua ires. Tourefois, les concenrrari ons 
en CB28 er CB 15 3 d issous dans la baie de Sei ne som encore 
cinq à ving r fo is p lus fo rres q ue les ni veaux moyens océa
niq ues q ui som respecrivemem de 1 er de 1,2 pgll pour ces 
deux composés . 

1 OCL I --- Heptachloroépoxy --- HCB . -- }; DDT 

····- Dieldrine 

• ·-·- a-endosulfan 

Linda ne • -·-·· 1 10 100 1000 10000 100 000 

1 • juin-96 1 pgjl 

1 Herbicides 1 ···--------- Te buta me 

. ·----·· Terbuthylazine --····---·- DIA 

·-· ~·· DEA 

Simazine ·------- Atrazine 

1000 10 000 

1• 1991-1996 1 

100 000 1 000 000 10 000 000 

pgjl 

Concentrations en contaminants dissous dans l'estuai re et la baie de Seine. CB : congénère individuel numéroté selon la nomenclature internationale (voir p. 23), 
OCL : pesticides organochlorés, HCB : hexachlorobenzène, 2:DDT : pp'-DDE + op'-DDD + pp'-DDD + pp'-DDT (voir p. 12). 

10 



Les herbicides sont les seuls contami nants présents à 99 % 
en p hase aqueuse , c'est pourquoi leurs concentrations dans 
les part icules en suspension sont inférieures au seuil de 
détection. Parmi les trois g roupes de contaminants particu
laires, les concentrations les plus élevées sont celles des HAP 
(dans la majorité des cas inféri eures à 1 000 ng/g MES poids 
sec) . Celles des pes ticides organochlorés sont p lus faibles (en 
général inférieures à 10 ng/g MES p.s.) et celles des chloro
biphényles interméd iaires (dans la majorité des cas infé
rieures à 100 ng/g MES p.s .). Les concentrations en CB et 
HAP parti culaires placent l'es tuaire de la Seine parmi les 
zones fortement contam inées. 
Par ailleurs, on remarque que les proportions relatives chan
gent entre les composés d issous et part iculaires. C'est le cas 
pour les chlorobiphényles faiblement chlorés (CB18, CB28 
et CB52), en proporrion plus forte dans le d issous que les 
composés p lus fortement chlorés (CB1 53 er CB180) et 
inve rsement dans le particulaire. La même inversion de 
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Concentrations en contaminants particulaires dans l'estuaire et la baie de Seine. 
CB : congénère individuel numéroté selon la nomenclature internationale (voir 
p. 23), OCL : pesticides organochlorés, HCB : hexachlorobenzène, LDDT : 
pp'-DDE + op'-DDD + pp'-DDD + pp'-DDT (voir p. 12). 
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proport ions peut être observée pour les HAP d issous et 
particulaires . Par exemple, le phénanthrène et ses dérivés 
méthylés sont relativement plus abondants dans le dissous 
que les composés tétracycliques et pentacycliques (fluoran
thène, benzo(a)pyrène). Ces dern iers sont relativement plus 
abondants dans le matériel part iculaire. Ces différences 
reflètent les écarts de solubilité des composés. 

Traitement des échantil lons à bord du N/ 0 Tha/ia, campagne SEAV-96. 
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Concentrations maximales et minimales comparées en pyrène et CB1 53 parti· 
culaires (ng/g poids sec) dans l'estuaire de la Seine par rapport à d'autres sites. 
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DDT : isomères et métabolites persistants et mobiles 

Le DDT ou 4,4 '-DDT ou pp '-DDT (1, 1,1-rrichloro-
2,2 bis(4-chlorop hényl)éthane) es t un insecricide p uissant 
mass ivement urilisé lors de la seconde g uerre mond iale pour 
combattre les insecres vecreurs des épidémies de malaria et 
de typhus. Il fut ensuite urilisé en agriculture sur les cul ru res 
de coron . Le DDT existe commercialement sous la forme de 
deux isomères différant par la position d 'un arome de chlo
re : pp'-DDT et op '-DDT. Dans les organismes vivants, il est 
dégradé en pp'-DDE (le métabolite reconnu comme le plus 
abondant) et pp '-DDD, deux mérabolires roxiques plus per
sistants que le composé parent, puis en pp'-DDA, composé 
plus polaire. Ce composé, ving t-cinq ans après l'interdiction 
du DDT, a é té récemment identi fié à des concentrati ons 

1 

H 
1 

H 

supérieures à la norme européenne dans les eaux de surfaces 
à Berlin (H erberer & Dünnbier, 1999). 
La mise en évidence des effets du DDT et ses dérivés sur les 
pop ulati ons d 'oiseaux (diminution de l'épaisseur des 
coquilles) a conduit à son interdiction dans de nombreux pays 
dès le débm des années soixante-dix. Il es t encore aujourd'hui 
utilisé sous sévères res trictions d 'usage dans certains pays tro
picaux et en Europe. Malg ré ces res tri ctions, le DDT et ses 
dé ri vés, en raison de leur stabilité et de leur caracrère semi
volatil , subi ssent un transport atmosp hérique sur de 
long ues di stances et montrent une répartition géographique 
mondiale p lus de trente ans après une diminution sévère de 
leur producti on et de leur utilisati on. 



Chapitre IV 

La contamination des eaux 
côtières par les herbicides 

En France, les risques de contamination du milieu littoral er 
estuarien par les pesticides dépendent surtout du transport 
de ces produits dans les bassins versants des grands fleuves 
(Seine, Loire, Garonne-Dordogne, Adour er Rhône) er autres 
fleuves des six régions côtières (Nord, Normandie-Bretagne, 
Poi rou-Charenres, Aq ui rai ne, Lang uedoc-Roussi lion, Pro
vence). Les estuaires sont les récepteurs des substances en 
provenance du domaine continental. Ils représentent de véri 
tab les sys tèmes intégrateurs de leurs bassins versants, consti
tuant de ce fait des sires de choix pour l'étude des apports en 
contaminants d'origine continentale vers le milieu marin. À 
ce titre, les estuaires semblent être également les lieux idéaux 
pour une appréciation de l'efficaci té des dispositions prises 
pour diminuer les rejets er la contamination des eaux par les 
pesticides sur l'ensemble des bassi ns versants . 
Quelq ue 1800 échantillons d'eau ont été à ce jour analysés 
par notre laboratoire. Les prélèvements couvrent les zones 
côtières er les grands estuaires français des trois façades 
maritimes du territoire er ceci à plusieurs périodes de l'an
née . La représentativité des données es t considérable 
puisque les bassins versants de ces es tuaires couvrent 65 % 
de la surface du territoire er leurs apports correspondent à 
80 % des eaux douces déversées en zones côtières . Autant 
dire que les résulrars obtenus fournissent une importante 
base de données sur l'état ac tuel de la contamination des 
eaux par les produits phytosanitaires à l'échelle nationale et 
livrent , de surcroît, de précieuses informations pour suivre 
l'évo lution de cerre contamination (Munschy, 1995; Read
man etal., 1993b; Tronczyftski et al., 1993, 1994) . 
Au vu de rous les résultats obtenus, un premier constat s'im
pose : l'ensemble du littoral français est contaminé par les 
produi rs phytosanitaires. La majori ré des pesticides identifiés 
dans les eaux côtières sont des herbicides, parmi lesquels 
certains sont présents de façon permanente er en rous lieux, 
y compris dans les eaux marines oü leur présence a été mise 
en év idence à plusieurs milles des côtes. C'est le cas de trois 
composés de la famille des chlororriazines (arrazine, simazine, 
terburhylazine), mais aussi de deux de leurs produits de 
dégradation : la dééthy latrazine (DEA) er la déisopropy l
arrazine (DIA). Tous ces composés sont présents dans les 
eaux de surface essentiellement sous forme dissoute. 
Néanmoins, l'étendue océanique de cette<< nouvelle » conta
mination dans les eaux du large et les eaux profondes n'est 
pas à présent connue. Les interactions des herbicides tria
zines, en tant qu'inhibiteurs efficaces er sélectifs de la photo
synthèse, avec le phytoplancton er les macrophytes marins 
sont également à considérer. On peut d'ores et déjà remarquer 
que, pour des pesticides dont le mode d 'acrion vise le même 
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processus biochim ique (c'est le cas des chlorotriazines), les 
effets seront généralement perçus comme potentiellement 
additifs (Steen et al., 1999; Tronczyftski , 1993 ). 

Stratégie pour traquer les herbicides dans l'estuaire 
et en baie de Seine 

La stratégie d'étude consiste à évaluer les flux bruts entrants 
à l'estuaire , à élucider le comportement des conraminants 
au cours de leur transport en milieu estuarien et, sur la base 
de ces connaissances, à estimer les flux ners de ces contami
nants sortant à l'océan. La connaissance des flux entrants et 
sortants et du comportement permet de formaliser ces 
observations sous forme de modèles mathématiques de 
transport qui représentent un outil puissant d 'aide à la 
recherche er à la gestion du milieu côtier. On présente ci
après les rés ultats d'études sur les herbicides dans l'estuaire 
qui illustrent bien cette stratégie. 

Des nanogrammes aux tonnes : exemple des flux 
des herbicides et de leurs produits de dégradation 
L'estimation des flux fluviatiles bruts des contaminanrs 
chimiques à l'exutoire des bassins versants nécessite des 
observations systématiques pour fournir des séries tempo
relles pluriannuelles de leurs concentrations dans l'eau et 
dans les matières en suspension . Cossa et al. (1994), dans 
leur étude pilote des apports en contaminants de la Seine, 
ont proposé une méthodologie et fourni des données pour 
une évaluation des flux de quelques éléments et congénères 
des PCB et dulindane au cours de deux années consécutives, 
1990 et 1991. Cerre méthodologie a depuis été adoptée par 
le programme de suivi des pollutions de la Seine assuré par 
la cellule antipollution de Rouen (service de la navigation 
de la Seine). L'échantillonnage er les analyses des herbicides 
dissous réalisés à une fréquence relativement élevée, deux 
fois par mois depuis 1992 à Poses, permettent désormais 
une quantification des apports pluriannuels de ces phyro
cides agricoles pénétrant dans l'estuaire et en baie de Seine. 
Ces données sont exam inées et présentées ci-dessous. 
Les flux bruts des herbicides dissous de la Seine sont quan
tifiés à partir de leurs concentrations et de l'enregistrement 
du débit hydrique. Le débit est enregistré en continu alors 
que le dosage des contaminants dissous est effectué seule
ment de façon discontinue. Ceci indique que, en règle géné
rale, il faut adopte r un échantillonnage représentatif des 
eaux déversées dans l'es tuaire pour que la détermination 
des apports annuels en herbicides dissous en zones côtières 
so.i r précise. 

13 
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HERBICIDES ORGANOAZOTÉS 
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Herbicides : phytocides puissants dans l'environnement 

marin 

Les p roduits phycosanirai res som utilisés principalement 
pour le traitement des surfaces ag ricoles, mais aussi pour 
celui des roures et voies ferrées . Avec 60 % du territOire 
occupé par l'agriculture, la France se situe au second rang 
mondial des utilisateurs de ces substances, derrière les Érats
Unis. Parmi ces subsrances, les herbicides comptent pour 
plus d 'un tiers des uri lisati ons, soit environ 36 000 t pour 
l'année 1988 . 
Les herbicides de la famille des triazines sont des composés 
organo-azotés comportant en position C2 un acome de chlore 
(chlorotriazines) , un g roupement soufré (méthylthiotria
zines) ou oxygéné (méthoxytriazines). Comparativement aux 

Comme l'indique la fi g ure ci-contre, l'examen des débits 
journaliers de la Seine emre 1992 et 1998 er de la réparti
rion de l'échantillonnage bimensuel effec tué par la cellule 
anri pollution po ur les an alyses d es herbi cides di sso us 
montre, d ans l'e nsemble, un e très bonne co uverture du 
débit échantillonné. 
M uni de cerce inform ati on , il esc possible d 'aller p lus loin 
et d 'examiner les vari ations des concentrations dans le temps 
et leurs relati ons avec les débits. 
Les concentrations de l'arrazine di sso ure déterminées entre 
1992 et 1998 dans les eaux de la Seine à Poses se situent 
entre 30 et 940 nanogrammes par litre. 
Les vari ations temporelles de ces concentrations sont mar
q uées d 'une part par la présence de pics de concentrati ons 
qui se manifestent en péri odes de t raitement des cultures, 
emre avril er août , er, d 'autre parr , par des concentrati ons 
relati vement constantes par rapport aux vari ations du débit 
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contaminants appartenant au g roupe des polluants orga
niques persistants, les tri az ines possèdent des solubilités 
aqueuses élevées comprises emre quelques milli grammes 
par litre et quelques centaines de milligrammes par litre, une 
press ion de vapeur faible et s'accumulent peu dans les orga
nismes (log Kow de l'atrazine : 2,35 - 3,54). Cependant, les 
triaz ines affichent une mobilité et une persistance impor
tantes en milieu aquatique. Les chlorotriazines, et l'atrazine 
en parti culi er, cons ti ruent les produits phycosan i ta i res 
identifi és de façon pérenne dans l' ensemble des eaux 
côtières en France, conjointement à leurs produits de dégra
dation : dééthylatrazine et déisopropylatraz ine. 

m3/s 
2 500 

- Débit 
o Prélèvement 

Dates d'échantillonnage (points) par rapport à la variation du débit (ligne pleine) 
de la Seine à Poses (prélèvements réalisés par la cellule antipollution du service 
de la navigation de la Seine) de 1992 à 1998. 
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À gauche : variations des concentrations en atrazine dissoute (ng/)) à Poses (histogrammes); à droite : répartition des concentrations en fonction du débit à Poses : 
période d'épandage en points rouges, période hors épandage en points verts. 

de la Seine, en général entre occobre er mars. Les pics de 
concentrations en herbicides d issous enregistrés à la sortie 
d u bass in versant d e la Seine, qui correspondent aux 
péri odes d 'épandage des herbi cides, démontrent avec évi
dence un transfert rapide vers les eaux continentales de ces 
composés introduits dans les so ls, puis leur transport en 
zones côti ères de la Manche. 

Effec tivement, le transfert des herbicides des sols au milieu 
aq uati q ue se fa it p rincipalement par le ruissellement plu
vial, leur solub ilité dans l'eau n'étant pas un facteur limi
tant pour ce mouvemenr. On peut cependant nuancer ces 
obse rvati ons. Les pics d e concentrati ons apparaissent de 
faço n égale dans les eaux continentales, indépendamment 
des rég im es hydriques d ominants : un e g rande quantité 
d 'herbicides est donc entraînée en péri odes de traitement 
des cultures mêm e si ces péri od es ne sont pas suivi es de 
fortes p réc ip ita tions. Par a illeurs, dans notre zone clima
tique, la conco rdance des périodes de trai cem ent des cul
tures er des p récip ita ti ons influence de faço n aléacoire la 
q uanti té de triazines entraînée. Apparemment , cen e quan
tité es t d 'autant p lus sig ni fica ti ve q ue l' intensité et la durée 
des p luies sont fortes et q ue le laps de temps entre l'épan
dage er les p récipitations es t coure. La présence cour au long 
de l'année des tri azines er de DEA dans les eaux de la Seine 
à l'exucoire de son bassin versant révèle l'existence clans les 
sols de scocks d 'herbi cides er de produits de leur transfor
mati on inépuisés d 'une année à l'autre. Les concentrations 
relativement constantes indiquent, de p lus, que le relargage 
de ces scocks à partir des sols es t p roporti onnel à l'intensité 
d u rui ssellemenr. 

Estimations des flux annuels des herbicides 
Les résultats des estimati ons des apports fluvi atiles annuels 
montrent que d' importantes q uantités d'herbicides dissous 
sont transportées par la Seine à l'es tuaire. 
Par exemple, au coral, plus de six connes cl'atrazine, de sima
zine et de DEA ont été transportées en 1995 . Le suivi plu
riannuel de la Seine met aussi en évidence de fortes variations 
des apports d 'une année à l'autre. De p lus, on y remarque 

kgf an 
3 000 .....-.......;;;=-.;......""-=::,.._--~~= 

1 800 

1200 

600 

0 
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Estimations des flux annuels (kg/an) de l'atrazine (ATR), de la simazine (SIM) et 
de la dééthylatrazine (DEA). 

d es apports non nég ligeables de simazine (entre 400 er 
1 600 kg /an) comparés à ceux de l 'atrazine (entre 1200 er 
2800 kg/an). Il est à noter qu'une quantité notable (600 à 
1 000 kg/an) de dééthylarrazi ne (DEA) est transportée dans 
la baie de Seine. Ceci indique l'intérêt de la prise en compte 
des p roduits de dégradation des pesticides clans l'es timation 
de leurs fl ux en zones côtières et de leurs bilans massiques. 
Les flux rés iduels considérables de ces herbi cides er de la 
DEA (hors la période d 'épandage) annoncent qu'un arrêt 
coral d 'usage de l'atrazine, par exemp le, n'arrêtera pas aus
sitô t son apport en Manche ou à d 'autres zones côtières 
(Tronczynski & Moisan, 1996). 

Prédire les flux des herbicides 
Après avoir examiné la relati on débit-concentration et cal
culé les quantités d 'herbi cides qui entrent dans l'es tuaire 
de la Seine, la re lation entre les débits hydriq ues et les flux 
est étudiée. 
La déterminati on d e la form e d es courbes entre le débit 
moyen journali er (en m3/s) de la Seine er les flux journali ers 
(en kg/ j) des herbi cides dissous permet d 'établir un modèle 
stati stique de régressions simples et d 'estimer les flux jour
nali ers de ces contaminants sur une période annuelle. Les 
résultats el u modèle sont comparés aux mesures d e flux 
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Relations entre les flux journaliers de l'atrazine (kg/jour) et les débits liquides (m3/ s) en 1993 et 1994. Les couleurs des points différencient les périodes de l'année : 
épandage (points foncés), hors épandage (points clairs), valeurs exclues de la régression (points blancs). Comparaison des flux mesurés (ATR mes.) et des flux esti
més (ATR estim.) ; épandage (points foncés), hors épandage (points clairs). 

insranranés des herbicides , permettant d 'évaluer l'erreur, 
c'est-à-dire l'écart entre les valeurs réellement observées et 
ce lles prédites par le modèle. 
Les relations débit-flux de l'atrazine vari ent d 'une année à 
l'autre et l'on différencie nettement les fl ux liés à de for tes 
concentrations (pé ri ode prinremps-été) de ceux l iés aux 
faibles concentrations (période automne-hiver). Pour l'an
née 1993, les régressions linéaires simples décrivenr la rela
tion débit-flux, randi s qu'en 1994 ce sont des courbes cur
vilig nes qui dess inent le mi eux la di spersion des points. 
Ces différences , vraisemblablemenr dues en parti e aux varia
rions annuelles des précipitations et de l'épandage sur le 
bassin versant , introduisent plus d 'incertitudes q uant aux 

(kg/jour) 

prévi sions des apports fluvi aux d 'atrazine dans l'estuaire de 
la Seine effectuées seulement à partir du débit hydriq ue. 
Par contre, il apparaît que les flux de DEA aug mentent de 
faço n linéaire avec l'accroissement du débit de la Seine. En 
effer, pour l'ensemble des mes ures, entre 1995er 1998, les 
flux journaliers de DEA som corrélés sig nifi carivement aux 
débirs. Le débir procure une assez bonne prévision des 
apporrs annuels de DEA à l'es ruaire . Toutefois, la comparai
son entre les résul rars des flux mes urés er des flux fourni s 
par l'estimateur de rég ress ion révèle que les flux journaliers 
des herbi cid es sone sous-es tim és par le modèle pour les 
péri odes correspondant à leurs for tes concentrations. 
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Relations entre les flux journaliers (kg/jour) de DEA et les débits liquides (m3/s) de 1995 à 1998. Comparaison des flux mesurés (DEA mes.) et des flux estimés (DEA 
estim.); points en blancs : valeurs exclues du calcul , mesures au-dessous du seuil de détection. 
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Classement des flux 
Les flux es timés de l'arrazine ont été classés er cumulés par 
tranche de débits liquides de cent mètres cubes par seconde. 
Ce classement permet une représentation des apports er rend 
p lus a isé leur analyse en foncrion des régimes hydriques 
dominants de la Seine. Il fac ili te aussi l'é tablissement d' un 
p rotocole d 'échantillonnage optimal. La répartiti on des flux 
classés de l'arrazine montre des différences interannuelles 
importantes. En 1992, l'essentiel du flu x annuel , soir 
presque 80 % des apports annuels, s'écoule avec les débits 
fa ibles e r moyens (entre 100er 500 m 3/s). En 199 5, les 
débits fa ibles er moyens transportent seulement 25 % d u 
fl ux cumulé. Cerre année-là, ce sont plutôt des crues entre 
500 à 1 500 m3/s, qui apparaissent tardivement au mois de 
mai, qui ap portent l'essenti el de l'atraz ine à l'es ruai re. Fina
lement, en 1998, on observe une distribution p lus égale des 
fl ux entre débits fa ibles er for ts. Cerre distribution dépend 
de la réparti ri on du débit de la Seine, des orig ines des eaux 
du fl euve er des épisodes de p récipitations er d 'épandages. 
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Chapitre V 

Le comportement géochimique 
des contaminants en milieu 
estuarien 

L'évaluation prédicrive des flux ners de composés chimiques 
emre le cominem er l'océan nécessite l'éwde de leur com
porremem lors de leur rransporr es tuari en . Cette éwde 
demande une srratég ie d 'échamillonnage qui imègre des 
comraimes liées au caracrère dynamique des esw aires (voi r 
fascicule << Courams, vagues et marées : les mouvemems de 
l'eau >> ). Pour comprendre la réparrition des concemrations 
des com aminam s chimiques dissous et parriculaires dans 
l'eswaire de la Seine, un échamillonnage complet est néces
saire. Il commence au niveau de la référence fluvi ale, en 
amom de l' influence de la marée dynamique (barrage à 
Poses), selon un pas de temps déterminé par rapport aux 
temps de sé jour er de renouvellemem des eaux dans l'es
waire; il se poursuit par la zone de mélange en suivam des 
masses d'eau grâce à l'enregisrremem de la salinité qui sen 
de rraceur du mélange de l'eau douce et de l'eau salée, et 
finalemem en aval, en zone franchement marine (entre les 
salinités 30 er 35), en rraversam le panache du fleuve jus
qu'à la baie de Seine. Les prélèvemems dans l' estuaire 
amom, emre Poses et le from salin , en fonction des activités 
indusrrielles, pormaires et urbaines, permettem d ' idemifi er 
les sources des apports internes en comaminams. Cette stra
tégie a été adoptée pour l'émde du comportemem esw arien 
des comaminams organiques. 

Le N/0 Thalia devant le pont de Normandie, campagne SEAV-96. 
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le transport conservatif des herbicides triazines : 
traceurs transitoires du mélange estuarien 

Les répartirions des concemrations des herbi cides dissous le 
long des a..xes long iwdinaux onr été éwdiées dans l'esw aire 
de la Seine. Les résultats de trois campagnes de p rélèvements 
som présentés . Ces campag nes om été réali sées en diffé
rences périodes et pendant des régimes hydriques contras
tés : en février 1995, période hors épandage et de forte crue 
(déb its de la Seine emre 2 000 et 2 200 m3/s), en juin 1996, 
période d 'épandage et d 'ét iage (débits de la Seine entre 110 
et 204 m3/s) et septembre 1997, période après l'épandage et 
l'étiage (débi ts de la Seine emre 228 et 268 m3/s) . 
Pour expliquer le comportemem des herbicides dissous au 
cours du mélange esmari en , les répartitions des concemra
tions son t représe m ées en fonction de la salinité. Par 
ailleurs, une bonne sensi bilité et une bonne préc ision de 
détermination des concemrat ions des triazines dissoutes er 
des produits de leur dégradation permettent désormais l'ob
temion de profi ls nets des répart itions de concentrat ions le 
long des grad iems de salinité complets dans l'estuaire de la 
Seine. 



Les conta minants organiques qui laissent des traces : sources, transport et devenir 

0 5 10 15 km 

Â Limite de l'influence saline 
rage 

Â Limite de la marée dynamique pk 220 Poses 

• Point kilométrique (origine : Pont-Marie à Pari s) 

• Eau salée 13 Eau saumâtre 

Carte de l'estuaire de la Seine (d'après Guézennec, 1999). 
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D Eau douce 

Les p rofi ls estuariens de concentrations de rous les herbicides 
(atrazine, simazine, terbuthylazine, tebutame) er pour routes 
les périodes suivent la salinité de façon inverse : une dimi
nution des concentrations est observée selon une droi te dès 
les premières salinités jusqu'en zones marines (salinité 34 à 
34,9). Cette répartition des concentrations en fonction de la 
sal inité indique un comportement conservarif des herbi
cides au cours de leur transport estuarien. Cela sig nifi e qu'à 
l'échelle de temps considérée ces contaminants ne subissent 
aucun phénomène de dégradation ni d 'échange avec la phase 
parr iculaire. Les sources d 'apports internes à l'es tuaire ne 
sont pas sig nificatives par rapport aux charges de la Seine. 
De plus, les di lutions de DEA et de DIA s'effec tuent égale
ment de façon conservarive. 
Cependant , les variations saisonnières des concentrati ons en 
herbicides se répercutent de façon manifes te dans les rap
ports inversés entre l' atrazine er la DEA en février 1995 et 
en juin 1996 . En effet, le rapport DAR (voir p . 20) en 
am ont er dans l'estuaire es t supérieur à 1 en février (il y a 
plus de D EA gue d 'arrazine) et il est inférieur à 1 en juin 
(il y a plus d 'atrazine gue de DEA). L'évolution spatiale du 
rapport DAR différencie des masses d 'eaux dans l'estuaire 
et la baie. 
Si on se rappelle gue la DEA provient surtout de la dégra
dat ion de l'arrazine, on réalise gue ces rés ultats mettent en 
jeu un ensemble de p rocessus physiques et biogéochimigues 
(transfert , transport er transformations). Les données sur la 
mig ration et la cinét ique de la dég radation de l 'atraz ine 
dans les sols suggèrent qu 'une remobilisari on de la DEA 
dé jà stockée dans les sols, suite à la dégradation prog ressive 
de l 'atrazine, er son transfert vers le mili eu aquatique sont 
à l'orig ine de l'augm entation des concentrations de D EA 
en période de fortes p récipitations en hiver (Pereira & Ros
rad , 1990 ; Adams & Thurman, 1991 ; Mi lls & T hurman, 
1994; Munschy, 1995 ). 
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Voies de la dégradation des triazines 

Les produits de dég radation déalkylés des rri azines som 
form és dans les sols principalemenr par l'ac ti on des micro
organi smes (Adams & Thurman, 1991). La dégradation de 
l'arrazine donne lieu essenriellement à la fo rmation de dé
érhylarrazine ou DEA. La simazine se dégrade en déisop ro
pylarrazine ou DIA qui elle-même se dégrade rapidement 
en produit bidéalkylé (Mills & Thurman, 1994) . La dégra
dation rap ide de la DIA explique les concentrations plus 
faibles auxquelles on la trouve dans le milieu. La demi-vie 
de l'arrazine dans les sols, vari able selon leurs caractéri s
tiques phys icochimiques, es t comp ri se entre 20 er 385 
jours. Dans les eaux de surface er souterraines, la dégrada
rion de l'arrazine est nettement plus lente, sa demi-vie est 
estimée à p lus d 'une année. 
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Plus généralement, la mise en évidence du transport conser
varif des herbic id es er des prod ui rs de leur dég radation 
explique les apports considérables de ces composés en zones 
cô ti ères. La dilut ion conservarive des herbi cides dans les 
es tuaires implique également q ue les flux entrants en zone 
es tuar ienne sont égaux aux flux sortants exportés en zone 
mari ne. Ces résultats ont pour conséquence des considéra
rions pratiques quant au développement d 'une stra tégie 
d 'évaluation des apports fluvi at iles des herbicides en zones 
côtières. Les flux de ces contaminants agricoles en Manche 
dépendent donc uniquement des ni veaux de leur concen
trati on à Poses, à l'exutoi re du bassin versant, er du débit 
hydriq ue de la Seine. Ceci peur également être considéré de 
faço n in verse. La détermination de la droite de régression 

Les évolurions temporelles er spatiales de l'arrazine er de la 
DEA dans l'envi ronnement sont représentées par le rapport 
entre les concentrations de la déérhylarrazi ne er de l'arrazine. 
Ce rapport , appelé DAR (déérhylarrazine-arrazine ratio), a 
été proposé comme un indice géochimique du temps de 
séjour de l'arrazine dans les sols ou comme un ind ice des 
apports récenrs en atraz i ne dans les eaux conri nentales 
(Pereira & Rosrad , 1990 ; Adams & Thurman, 199 1). Le 
DAR esr fa ible au moment de l'épandage à cause des plus 
fo rtes concent rations en arraz ine récente dans les eaux ; il es t 
p lus élevé en dehors de la péri ode d 'application en raison de 
la dégradat ion progressive de l'arrazi ne en DEA. 
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Les espèces chimiques dissoutes et conservatives, 
traceurs du mélange estuarien : application 
du modèle SAM 

Les modèles classiques de Boyle et al. 0974) er d'Officer & 

Lynch (1981), qui calculent à partir de la salinité la dilu
tion er les flux des espèces chimiques dissoutes, démontrent 
la conservarivi ré des herbicides. Les rriazines dissoutes sem
blent donc être de bons traceurs de mélange, du même 
type que la salinité, mais avec une source amont qui peur 
varier en fonction du temps. 
Le modèle de transport er de mélange mulrivariable SAM 
(2D ou 3D) peur être utilisé pour reproduire la dispersion 
des herbicides dans la baie en simulant le transport de ces 
contaminanrs emre l'amont er l'aval. Ces simulations ont 
deux applications possibles : 
- l'une pour valider le modèle en comparant les résultats er 
les mesures dans la zone de mélange. Dans ce cas, le modèle 

- sup. 145 

n'apporte pas d'informations nouvelles sur la connaissance de 
la dispersion de l'espèce étudiée. Ce sont les mesures qui 
sont utilisées pour mieux cerner les incertitudes du modèle. 
Cette utilisation doit être accompagnée d'une bonne connais
sance de la variation des flux apportés; 
-l'autre pour visualiser er simuler les variations des concen
trations dans l'espace er dans le temps. 
Pour exemple, la figure représente deux images instantanées 
de la dispersion hori zontale de la DEA en surface dans la 
baie de Seine orientale calculée par le modèle tridimension
nel de transport SAM-3D à pleine mer (en haut) er à basse 
mer (en bas), en période de crue en février 1995. 

5 km 
L........J 

Temps : 3 176,0 h- Débit = 1 835,5 
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encre les concentrations des herbicides et la salinité dans les 
eaux de la baie de Seine (salinité 30 à 35) permet , par extra
polation de la droite à la salinité zéro , une estimation de la 
concentration effective à Poses (Boyle et al. , 197 4). Cepen
danr , il convienr de préciser que les deux flux (net et brut) 
représenrenr deux échelles temporelles différences er que, 
pour cerre raison, leur comparai son directe p eut s'avérer 
délicate. De plus, pour être pleinemenr représenratifs, les 
flux bruts devraienr être établis en utili sanr une concen
tration pondérée déterminée à Poses avanr et p endant la 
période d 'échanrillonnage dans l'estuaire er dans la baie. 
Par ailleurs, si rous les profils one des allures générales très 
semblables , leur examen plus déraillé révèle d 'autres ren
seig nemenrs sur la dynamique de la conraminarion par les 
herbicides du sys tème fleuve-estuaire-baie de la Seine. Par 
exemple, on observe, surtout en février 1995, une plus forte 
vari ati on des concenrrarions de l'atrazine et de la DEA dans 
la gamme des sali ni rés inféri eures à ving t. Une dispersion 
des poinrs et écarts aux droites de dilution a égalemenr été 
observée dans les premières salinités en sep tembre 1997 
er, dans une moindre mes ure, en juin 1996 . Ces écarts one 
pour cause les variations temporelles des concenrrarions en 
herbi cides en amonr . La périodicité er l'amplitude de ces 
vari ations p ar rapport aux échelles de rem ps carac téri s
tiques de l'estuaire (temps de renouvellemenr et de sé jour 
de l'eau) déterminenr l'ampleur des écarts à la droite (Loder 
& Reichard , 1981). Cec i souligne l'importance de la p ri se 
en compte des variati ons des concenrrati ons au niveau de la 
référence fluvi ale de l'es tuaire dans l'inrerprétari on du com
p ortement des herbi cides au cours du mélange . Ces 
conrrainres peuvenr être inrégrées dans les modèles de trans
port de l'es tuaire pour simuler la d ispersion des herbicides 
(voir p. 21). 
Finalemenr , en septembre 1997, les p rélèvements p lus fré
quents dans l'es tuaire fluvial (entre Poses et Vieux-Port), 
effectués toujours au cours d u jusant, fonr apparaître des 
concentrations amont de l'atraz ine er de la terburhylazine 
inférieures à celles enreg istrées dans les p remières sa linités . 
Cette d istribution sig nale des apports passés sig nifi cati fs . 
En effet , les masses d 'eau dans l'es tuaire portent une sig na
ture chimique q ui correspond vraisemblablement à une 
diminution prog ressive et importance des concenrrations en 
amont . Cet te diminution coïncide avec une variation sai
sonnière due aux épandages . 

Quelques éléments du cycle biogéochimique des PCB 

La dynamique de la contamination du mili eu océanique 
hauturier par les PCB es t essentiellement dominée par les 
apporrs er les échanges atmosphériques et par leur transfert 
vertical dans la colonne d 'eau et le dépôt fin al dans les sédi
ments p rofonds. En zones côti ères, les apports telluriques, 
la sédimentation et les échanges eau-atm osphère et eau
sédimenr conrrôlent le devenir biogéochimique des PCB. 
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Dans les esw aires macrotidaux tels que la Seine, le cycle 
érosion-dépôt induit par la marée, les zones de mélange et 
de turbidité maximale, et les ac tivités de dragages jouent , 
en plus, un rôle importanc dans ce cycle. Dans chacun de ces 
réservoirs géochimiques océaniques (zones hauturi ères, 
côtières er esw ariennes), le maillon biolog ique parti cipe au 
cycle des PCB. Étant donné la g rande affinité des PCB à être 
bioaccumulés, le monde vivanr peut être perçu comme un 
réservoir dynamique temporel et également comme un vec
teur de transfert dü à l'exploitati on des ressources vivantes. 
L'effort continuel de recherche sur le comportement er le 
devenir biogéochimiques des PCB se justifi e par leur per
sistance dans l'environnement er par la toxicité de nom
breux congénères . En effer, malg ré la diminution de leur 
p roduction mond iale depuis ving t ans, les concentrations 
des PCB dans l'environnement restent élevées et atteig nent 
souvent des niveaux rox iques pour les organi smes marins er 
parfois inadmissibles pour les consommateurs (Bernes, 1998). 
Cerre contamination a désormais un carac tère g lobal par son 
am pleur géographique ainsi que par la contamination géné
rali sée de la biosphère, incluant l'homme. Cependant , les 
bilans précis des émissions er des dépôts et l'importance des 
p rocessus biogéochimiques respec tifs dans le cycle des PCB 
ne sone que fragmentairemenr connus. Le problème se pose 
aussi ac w ellement en terme de connaissance des teneurs en 
PCB dans le biore, à savo ir si elles continuent à baisser ou 
sont à l'état d 'éq uilibre. 
L'Amériq ue du Nord er l'Europe sont considérées comme 
deux sources dom inantes de PCB à l'échelle g lobale. L'océan 
Ad amique Nord es t supposé être leur p rincipal réceptacle 
(voir p. 24). Tanabe (1985), dans une première app roxima
tion, estime en effet que, sur quelque 374000 t émises dans 
l'environnement , 98 % se trouvent dans l' océan mond ial 
p rincipalement dans l'eau de mer (62 %) et dans les sédi 
ments côri ers (35 %). Il est ac tuellement diffi cile d 'accorder 
une sig ni ficati on réa li ste à ces es timati ons. Le bilan p lus 
récent de l'hémisphère nord propose une répartiti on di ffé
rente : pour deux congénères individ uels, CB28 et CB 15 3, 
environ 80 % restent roujours dans les sols. Apparemmenr , 
ces srocks continueront à d iffuser er à s'épuiser très long ue
ment (pendanr quelques décennies, sans nouveaux apports). 
Il ne faut pas pe rd re de vue auss i que ce sont les sources 
locales, conrinentales , urbaines et industri elles de PCB qui 
cont ribuent en définitive de faço n importante à la conta
mination g lobale. Il s'avère cl one important de mieux les 
identi fier e t les quanri fier. L'es timati on préc ise des flux 
océaniques de PCB représente rouj ours un challenge pour 
les recherches marin es . En fait , le dosage fiable de congé
nères de PCB cl ans l'eau de mer res te un défi analyti que 
considérable er les méthodes d 'es timation des flux océa
niques à g rande échelle nécessi tent des déve loppements 
méthodologiques (traceurs géochimiques radioactifs natu
rels er anthropiques) er des moyens d 'inves tigati on impor
tants. 
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PCB : des contaminants toxiques persistants 
et bioaccumulables 

Les polychlorobiphényles existent sous la forme de mélanges 
de congénères (209 au total) constitués de deux cycles phé
nyles substitués par un à dix atomes de chlore. Grâce à leurs 
prop ri étés p hys icochimiques (inertie chimique, ininflam
mabilité, constance diélectrique élevée), ils sone utilisés dans 
diverses appli cations industrielles. Ainsi, on les ret rouve 
essentiellement dans les transform ateurs et condensateurs 
électriques, mais aussi dans les fluides caloporreurs, en tant 
qu'additifs aux peintures, ou encore dans les plas tiques. 
Bien que leur production soir aujourd 'hui stoppée dans la 
plupart des pays, ces composés résistants à la dégradation 
sone encore actuellement présents dans notre environnement 
à des concentrations élevées er représentent un g roupe de 
concaminants bioaccumulables toujours très préoccupants. 
Les émiss ions annuelles en PCB en Europe (c inq pays) sone 
évaluées à environ 77 r pour l'année 1990, la France contri
buant à 26 % de ces émissions. 
Le nombre er la pos ition des atomes de chlore déterminent 
les prop riétés physicochimiques er la toxicité des différents 
congénères vis-à-vis des organismes . Cette toxicité exprimée 
en équivalent dioxine varie de plus d'un facteur l 000 encre 

POLYCHLOROBlPHÉNYLES (PCB) : 

209 CONGÉNÈRES 

deux congénères possédant un même nombre d 'atome(s) de 
chlore mais occupant différences positions. Ainsi , les congé
nères ne possédant pas d'atome de chlore en position ortho 
(c'es t-à-dire en position 2, 2', 6 ou 6') adoptent une confi
guration plane (exemple du CB1 26): ils p résentent alors 
une similarité de structure avec celle des dioxines et sont par 
conséquent plus roxiques que ceux bisubsrirués en position 
ortho. L'encombrement srérique des atomes de chlore 
entraîne en effet la rotation d 'un des cycles phényles com
me indiqué pour le CB1 38. l:encombremenc entraîné par 
cette rotation présente un facteur li mirant à la diffusion pas
sive au travers des membranes biolog iques , inhibant ainsi 
la roxiciré de la molécule. 
La roxiciré des PCB , exprimée en ITEQ, en réalité peur 
s'avérer plus importante dans l'environnement que celle des 
di oxines car, même si leurs TEFs sont plus faibles, les 
concentrations des chlorobiphényles sont généralement 
beaucoup plus fortes. l:équivalence à la dioxine (ITEQ) s'ex
pnme ams1 : 
ITEQ = TEF (facteur d'équivalent roxique d 'un congénère) 
multiplié par la concentration d 'un congénère. 
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DISTILLATION GLOBALE DES POP 

Transport atmosphérique 
longue distance 

Basses latitudes 

Latitudes moyennes 

ÉVAPORATION 4-·-
> 

Déposition 

<< La règle du mur froid )) - ou la contamination 
par les polluants organiques persistants (POP) 

Déjà en 1974, pour expliquer les concentrations relative
ment forces des pesti cides organochlorés dans les organismes 
circumpolaires, Rappe (1 974) a avancé l'hypothèse que ces 
composés utilisés dans les climats chauds er tempérés peu
vent s'évaporer er êcre transportés sur de long ues di scances 
vers les zones froides où ils se << condensent >> en rencontrant 
des masses d 'air froid appelées le << mur froid » (en anglais 
<< cold wall » ) . Goldberg (1 97 5) a proposé le rerme << global 
discillacion » pour décrire le transfere du DDT des continents 
à l'océan via l'atmosphère. Les résulcacs obtenus pendant plus 
de deux décennies de recherche révèlent maintenant d 'une 
manière incontestable une distribution er une contamination 

. ubiqui stes des écosystèmes océaniques er terrestres, incluant 
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des populati ons humaines , par des composés organochlorés 
(notamment par les PCB er par les pes ti cides comme le 
HCB, le DDT er le lindane er ses isomères) . Par ailleurs, les 
niveaux des concentrations de certains composés organiques 
persistants (HCB , a-HCH , PCB faiblement chlorés) déter
minés plus récemment dans des régions polaires apparaissent 
éconnamment élevés (Simonich & H ices, 1995). Notam
ment , les poi ssons, les mammi fè res marins er, en consé
quence, leurs grands consommateurs, les populations locales 
se révèlent parfois forcement contaminés (Bernes, 1998). Il 
semble donc que les hypothèses er les intuitions scientifiques 
de Rappe er de Goldberg aient écé justes mais ceci sig nifie-

Hautes latitudes 
DÉPOSITION > évaporation 

Ir""\,. Effet 
~ J " sauterelle , 

) 
) 

D'après Wania & Mackay, 1996. 

c-il également que certains de ces contaminants sont plus 
fac il ement transportés vers les zones polaires ' Comment 
explique-c-on auj ourd 'hui cerce contaminati on des zones 
reculées er éloig nées des sources de la pollution 1 Wania & 

Mackay (1996) , dans un récent article, proposent un sché
ma gé néral er résument les processus impliqués dans le 
transport er la di stribution g lobale des contaminants orga
niques persistants. Ils considèrent que la volatilité (pres
sion de vapeur) er la solubilité, qui dépendent de la tem
pérature, so ne deux des principales propriétés des POP 
impliquées dans leur tendance à être transportés er dépo
sés dans les régions climatiques plus froides . En fair , ces 
composés pourraient être évaporés, transportés er déposés 
le long de g radients lacicudinaux, accicudinaux er cl ima
tiques en fonccion de la cempéramre de l'air, de leur volati
lité er de leur persistance à la dégradation photochimique. 
Ceci devrait conduire effectivement à un fracti onnement glo
bal des composés en fonccion de leur volatilité er, dans les 
régions tempérées, à leur mig ration saisonnière par bonds 
relativement coures er généralement orientés vers les zones 
plus froides (effet << sam erelle » ) . Ces hypothèses impli
quent également que les zones contaminées peuvent êcre 
des sources er des réservoirs de conraminants long temps 
après l'arrêt coral de leurs rejets ou de leur ucili sacion . 



L'estuaire de la Seine : un estuaire fortement contaminé 
par les PCB 

La contamination imporcante de l'esmaire er de la baie de 
Seine a été reconnue par des cravaux du réseau national 
d'observation (rapport imerne ISTPM, 1980). Depuis, de 

nombreux amres cravaux démontrent er confirment cene 
contamination auss i bien dans le système côtier qu'en amont 

sur le bassin versant de la Seine (Abarnou, 1988; Chevreuil 

et al., 1988). Des évaluations des apporrs en chlorobiphényles 
ont aussi éré entreprises à parrir de ces cravaux (Abarnou, 

1988; Marchand et al., 1990) er plus récemment par Cossa 
et al., (1994). Les es ri marions variem entre 62 er 212 kg/an 

pour la som me des congénères mesurés ou encre 200 er 
355 kg/an pour les m es ures g lobales (exprimées en éq uiva
lenr arochlor). Ces cravaux s'accompagnenr d 'un progrès 

dans les rechniques analytiques mais fom égalem enr appa

raîcre des lacunes roujours existantes dans les programmes 

de suivi er de survei llance. 
La compréhension de la dynamique de la conraminarion de 

la Seine par les PCB reste encore fragmenraire. Ceci pose des 
problèmes guam aux prévisions des évolmions remporelle 

er spatiale de cerre contaminat ion. D es besoins se font res

semir dans la description quanrirarive des processus qui 

régissent le comporremem des chlorobiphényles individuels 
dans l'estuaire. L'idenrifi carion des principales sources de la 

comaminarion par les PCB esc aussi nécessaire. 

Les PCB en solution et associés aux MES : 
équilibres complexes 

Le comporremenr géochimique des congénères de chloro
biphényles dans l'esmaire de la Seine esc abordé en érud iant 

leur discribmion emre les phases liquide er solide le long 

de gradiems de salinité complets. Les échanges, souvem 

perçus comme des discribmions à l'état d 'équilibre encre 
l'eau, les MES er les sédimems, som dérerminams guam à la 

dynamique env ironnememale des PCB dans les esmaires 

macroridaux à fores g radiems de paramècres physicochi
miques er de MES (pour mieux comprendre les g radienrs 

dans l'esmaire de la Seine, voir fascicules << Couranrs, vagues 

er marées : les mouvemenrs de l'eau >> er << Matériaux fins: le 

cheminement des particu les en suspension >> ). Les composés, 

Prélèvement de sédiment sur le N/ 0 Thalia, campagne SEAV-96. 
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selon qu'ils som en solmion ou associés aux matières en 
suspens ion , one généralement des comporremenes er des 
devenirs biogéochimiques très différents. Cerre discribmion 
en tre le dissous er le parriculaire dérermine de plus les voies 
d 'exposition er le raux d 'ass imilation des substances 
roxiques. 

La reconnaissance des mécanismes er la description quanti 
tative des processus de la sorprion er de la désorption (voir 
p. 27) qui régissene la distribmion des contaminants emre 
l'eau er les MES sone cenerales dans la recherche environne
mentale. Ces processus sone en effet intensément émdiés er 

alimentent un débat scieneifique animé. 
Les répartirions des concemrarions des ch lorobiphényles dis
sous er parriculaires ont été émdiées le long de l'es maire de 

la Seine en juin 1996er seprem bre 1997. Pour la première 
fois, à notre connaissance, des profi ls de salinité complets de 
concentrations en CB dissous ont été déterminés dans cet 
esmaire . Pour examiner les profils de répartition des 
concentrations en chlorob iphényles dissous er parriculaires, 
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25 



Les contaminants organiques qui laissent des traces : sources, transport et devenir 

Rejet industriel dans l'estuaire de la Seine. 

on choisie crois chlorobiphényles donc les propriétés phy
sicochimiques (solubilité dans l'eau, coefficienc de partage 
occanol-eau Kow) sone crès di fférences: les CB18 er CB28 
(deux rrichlorobiphényles, nocacion Iupac) er le CB 15 3 
(hexachlorobip hényle). Les p rofils des concentrations en 
CB 18, CB28 er CB15 3 di ssous er parriculaires one en effec 
des ali ures crès con cras rées. 
Ces profi ls révèlent à la fois les sources de PCB dans l'es
tuaire er l'accion simultanée des process us physiques de 
leur crans port er biogéochimiq ues de leur di scribucion encre 
l'eau er les MES. 
Les profi ls monrrenr que les sources principales de chloro
biphényles d issous er particulaires sone si cuées à l'amont, là 
où les concencraci ons sone neccemenr plus fortes. Il apparaît 
que le fleuve alimente l'escuaire en PCB. Ceci confirme nos 
observations p récédentes sur les PCB parti culaires apportés 
p ar la Sei ne lors de crues en mars 1997er en juin 1996 
(Tronczynski et al., 1998). En effet , les flux de matéri el par
ciculaire pendant les crues de la Se ine, qui représentent 
souvent plus de 50 % des apports solides annuels (Gué
zennec, 1999), alimenrenr sensiblement l'escuaire en parei
cules contaminées par les PCB . De p lus, la ceneur en PCB 
de ces parti cules en p rovenance d u bassin versant semble 
êcre de même niveau que celle des parti cules qui se crou
venr dans la zone du bouchon vaseux. Les apports des crues 
mai ntiennent ainsi les srocks de PCB parc iculaires dans l'es
m ai re moyen . Ces résulracs n 'excluent pas l'ex istence de 
sources internes de PCB à l'escuaire relies q ue, par exemple, 
celles sig nalées dans le rapport de 1991 par la cellule anri 
pollucion du service de la navigation de la Seine. N ous avons 
en effec égalemenc remarqué que les concentrations en PCB 
sone ponccuellemenr pl us élevées dans la zo ne ur bai ne 
rouennaise en septembre 1997er en juin 1996, ce qui ind i
q uerait l'existence d'apports d 'orig ine urbaine. 
Plus de 90 % des chlorobiphényles dans l'escuaire de la Sei
ne sone associés aux panicules en suspension. On remarq ue 
cependant de necces différences encre les CB fa iblement er 
forcement chlorés. Les concentrations en CB d issous faible
mene chlorés sone deux à crois fois plus élevées que celles de 
CB1 53 à l'amont de l'estuaire encre Poses er La Bouille (pk 
202 à 260). Cerce di ffé rence s'efface en zone de mélange er 
clans la baie. Inversement , les concentrati ons du CB 15 3 par-
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ci culaire so ne p lus de crois foi s plus forces que celles du 
CB 28 parciculaire dans la même parti e amont de l'escuaire 
er cecce di fférence se maintient à peu près en aval er dans la 
baie. Les différences de propriétés entre les chlorobiphényles 
se répercucenr ainsi dans la di stribution relative de leurs 
concentrati ons. Par ailleurs, les concentrations en CB dis
sous fa iblement chloré dans l'es tuaire amonr, encre Poses er 
La Bouille (de 100 à 350 pg /1), sone nercemenr plus forces 
que celles observées dans la zone de mélange er dans la baie 
(de 1 à 80 pg/1, à l'exception de deux poinrs sur lesquels on 
reviendra pl us tard ), tandi s que celles du CB 15 3 di ssous 
vari ent relativement peu jusqu 'à la salinité 20 (de 100 à 125 
er de 60 à 100 pg/1 pour les parties amont er aval respecci
vement). Par co nere, le profil du CB 15 3 parri culaire mo nere 
une chu ce de concentration encre la même zo ne amont er la 
zone de mélange. Comment expliq ue- r-on des répartiri ons 
de concentrations aussi di fférences d 'un composé à l'aurre' 
Si on se rappe ll e les profils des herbi cides di ssous détermi
nés en septem bre 1997 dans les mêmes échantillons er donc 
dans les mêmes conditions de l'es tuaire, on constate que, 
dans la zo ne de mélange, les chlorobip hényles di ssous 
n'obéissent pas à la même dilucion que les herbi cides . En 
effet , la répartiti on des concentrati ons de chlorobip hényles 
di ssous suie, de manière générale, celle des composés asso
ciés aux panicules : ce serait donc ces derni ers qui régule
raient les concentrati ons des chlorobip hényles dissous. Cet 
équilibre es t habicuellemenr exprimé par le coeffi cient de 
d istri bu t ion Kd, rapport des conce ntrati ons encre les 
espèces chimiques parri culaires er d issoutes (voi r p. 28). Les 
dép lacements de J'éq uilibre, clans l'un ou l'autre sens, sous 
l'influence par exemp le d 'un changement de température, 
de salinité ou de concentrati ons en MES, se traduisent en 
vari ati ons de Kd . Dans un estuaire à fo res g radients physi
cochimiques , on peur donc s'attend re à observer des vari a
ri ons de 1 'équi 1 ibre de la di stribution des espèces chimiques 
encre les p hases parti culaire er liquide. Les log Kd de deux 
chlorobiphényles, CB28 er CB1 53 , one éré calculés er sone 
présentés le long d u g rad ient de salinité comp let. 
Cer exemple montre que les Kcl clans la zone amonr de l'es
maire varient peu er ce malg ré d 'assez forces vari ati ons des 
concentrati ons; pa r contre, da ns la zo ne tu rbide er de 
mélange, cerce vari ati on du Kd est beaucoup p lus fo rce pour 
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une plus faible vari ation des concentrations. Ces observa
rions peuvent ê rre nuancées davantage par l 'examen des 
résultats obtenus lors d 'un cycle de marée dans la zone de 
wrbidité maximale. Les concentrations maximales en chlo
robip hényles dissous ont été déterminées sur deux points 
carac térisés également par des concentrations maximales en 
MES (fi g. p . 25). Les fortes concentrations en CB dissous 
n'ont pas été sui vies par une aug mentation équivalente des 
concentrations en CB parti culaires et les Kd pour ces deux 
points ont été les plus fa ibles . Ce deuxième exemple montre 
gue la variabilité des équilibres chimiques des chlorobiphé
nyles dans cette parti e de l'eswai re peut êrre importante, 

Sorption et désorption des contaminants organiques 
hydrophobes et neutres à l'interface eau - matériel 
particulaire 

Les processus réversibles de sorprion et désorption des conta
minants organiques régissent leurs échanges entre l'eau er le 
matériel particulaire. Ces échanges rentent d 'établir les 
concentrations à l'éq uilibre thermodynamique pour les com
posés dans chaque phase : liquide er parriculaire. Pour les 
composés hydrophobes er neutres (composés apolai res tels 
que PCB , HAP er nombreux pesti cides par exemple), on 
considère que la matière organique associée au matériel par-

MÉCANISMES DE SORPTION 

Les contaminants organiques qui laissent des traces : sources, transport et devenir 

soumise par exemple aux cycles érosion-dépôt induits par 
la marée. On devrait dans ce cas-là également prendre en 
compte la rem obili sati on des PCB dissous ou co lloïdaux 
avec les eaux interstitielles provoquée à chaque marée . 
Ces exemples illustrent le carac tère complexe des processus 
d 'échange et de distribution des chlorobiphényles dissous et 
parti cula ires dans le syst ème es w ari en d e la Seine. Le 
nombre de donn ées reste encore relativement limité. Une 
meilleure caractérisation de la m ati ère organique semble 
être nécessaire pour mieux comprendre son rôle dans le cycle 
des PCB dans l'estuaire. Les échanges et les apports atmo
sphériques devraient égalem ent être étudiés . 

ticulaire domine les processus de sorprion-désorption. Dans 
l'étape de la sorprion des composés organiques, deux phéno
mènes peuvent intervenir : leur absorption er leur adsorp
tion . Dans le premier cas, l'absorption, les composés pénè
trent à l'intérieur du sorbant (en l'occurrence de la matière 
organique) er ce partage dépend de la masse ou du volume 
du sorbanr, tandis que, dans le second cas, l'adsorption s'ef
fectue à l' interface er dépend de la surface du sorbanr. 
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Cerce distinction est importante car l'efficacité de la sarp
rion dans les deux cas doit être considérée par rapport à deux 
paramètres du matériel particulaire très différents : sa mas
se ou sa surface . Pour évaluer les processus de la sorprion , 
on étudie la relation entre les concentrations à l'équilibre 
dans les deux phases liquide et solide. Cerce relation peur 
être exprimée sous la forme d 'isotherme de Freundlich (Cs 
= KCw"). L'étude des ci nétiques des processus de la sorprion 
er de la désorption apporte d'autres renseignements sur les 
mécanismes en jeu. En général, on considère que l'absorp
tion des composés chimiques par la matière organique par
riculaire obéir au partage linéaire (n = 1) er l'adso rption 
montre des courbes non linéaires. Les cinétiques rapides (de 
l'ordre de quelques minutes à plusieurs jours) sont arcri
buées à l'absorption par la matière organique naturelle 
amorphe alors que les cinétiques lentes sont plmôr imputées 
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à l'absorpt ion dans la matière organique condensée er aux 
phénomènes d 'adsorp tion dans les micropores et macropores 
du matériel parciculaire. Les forces faibles (forces de Van der 
Waals) interviennent généralement dans les interac ti ons 
entre les composés organiques hyd rophobes neutres er la 
matière organique. Ceci signifie également que ces interac
tions ont un carac tère non spécifique er non compétiti f 
(Pignarello & Xing, 1996). 
En pratique, la distribution des contaminants organiques 
non polaires er hydrophobes entre l'eau er les panicules est 
considérée comme le parcage avec la matière organique par
riculaire. Dans ce cas, on d it également que la matière orga
nique agit comme un solvant pour les composés organiques. 
Le coeffic ient de d istribution Kd est ai nsi normalisé par cap
porc à la frac tion de la matière organique du matériel parti
culaire (gé néralement le carbone organique parc ic ulaire 
COP). Le Koc, coefficient de la d istribution eau-carbone 
organique parriculaire, peut être directement comparé aux 
propriétés connues des composés chimiq ues telles que, par 
exemple, leur solubilité dans l'eau ou le coefficient de par-

cage ocranol-eau, le Kow. On obtient ainsi une estimati on 
de g randeur du Koc pour d ifférentes classes de composés 
er di fférents sorbants. U n exemple esc présenté pour les 14 
congénères des chlorobip hényles et les particules de l'es
tuaire amont de la Seine. Les Koc obtenus in sittt par les 
mesures des concentrations des chlorobiphényles dissous er 
parciculaires montrent une d roite de régression linéaire en 
fonction d u Kow de chaque congénère. La pente de cerre 
relation exprime l'affi nité relative de la matière organique 
parriculai re de l'esw aire er de l'ocranol pour les chlorobi
p hényles . 
Il faut également rappeler que les sorbants natu rels, appelés 
les géosorbants (sédiments, sols, parti cules, aéroso ls), ainsi 
que la matière organique associée ont un caractère fo rtement 
hétérogène aussi bien du point de vue de leurs compos itions 
er structures p hysiques que de leur caille (Luth y et al , 1997). 
Ceci confère ame matériels parciculaires une réac tivité variée 
à la sorprion des contaminants organiques non polaires. En 
effet , on doit considérer q ue d ivers mécanismes de la sorp
cion er de la désorption interviennent sim ultanément. 



Chapitre VI 

Les hydrocarbures aromatiques 
polycycliques : traceurs 
des origines de la contamination 

Les H AP som présents de façon ubiquiste dans l'environne
ment marin (voir ci -dessous). Les processus de combustion 
d 'orig ine anth ropiq ue (production d 'énerg ie à base de com
bustibles fossiles) ou naturelle (feux de fo rêts) et les p rodui ts 
pétroliers constituent des sources de HAP dans l'environne
mene . Même si, dans la série des HAP, certains composés one 
égalemenr pour orig ines des processus naturels de la diage
nèse p récoce ou de la biosynthèse, on considère aujourd 'hui 
que la majorité des H AP dans l'environnemenr p rovient des 
sources anrhropiq ues. La multiplici té de ces processus de pro
duction conduit à la présence dans le milieu d 'un mélange de 
composés qu'il esr alors complexe de tracer pour remonter aux 
orig ines de la contamination. Il en est de même pour la déter
mination des sources locales dom les sig naux se superposent. 

HAP : composés mutagènes et carcinogènes reconnus 

Les hydrocarbures aromati ques polycycl iques (HAP) 
regroupent un ensemble de composés contenant au moins 
deux cycles. Ces composés sont formés lors de divers pro
cessus de combustion de la matière organique (production 
d 'énerg ie à pa rtir de combustibl es foss iles, industri es 
métallurg iques, trafic auto mobile) et sont contenus dans 
les p rod uits d'o rig ine pétroli ère. Contrairement à une 
majorité des contaminants organiques présents dans l'en
viron nement qui one une orig ine exclusivement anth ro-

HYDROCARBURES AROMATIQUES 

POLYCYCLIQUES (HAP) 
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L'util isat ion de marq ueurs géochimiq ues carac téristiques 
permet , par comparaison avec des références connues, de 
déterminer les orig ines de la contamination (Saliot et al., 
1988; Bouloubassi & Saliot, 1991). Ces marqueurs permet
tent, en p remière approche, de disting uer de manière quali
tative les composés ayant des orig ines pétrolières de ceux 
issus de p rocessus de combustion. Les processus de produc
tion des HAP, parce q u'ils s'effectuent à différentes tempéra
tures, génèrent en effet des composés p résentant des struc
tures chimiques qui diffe rent par leur niveau d 'aromaticité et 
leur degré de substitution. Ces différences permet tent de 
définir des empreintes caractéristiq ues q ui constituent des 
sig natures chimiques des orig ines de la contamination. 

pique, les HAP existent à l'état naturel. On estime à envi
ron 15 000 t les émi ss ions totales de HAP à l'atmosphère 
en Europe pour l'année 1990, la combustion de fuels fossiles 
et produits utilisés pour la préservation du bois comptant 
pour plus de 70 % de ces émissions. Leurs concentrations 
dans l'envi ronnement peuvent atteindre des niveaux crès 
élevés en particulier à proximité des sources . Certains HAP, 
comme le benzo(a)pyrè ne, so ne reconnus comme étant 
mutagènes et cancérigènes. 
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Hydrocarbures aromatiques polycycliques 
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Dans l'es maire de la Seine, les HAP quantitativement majo
ritaires dans les particules et les sédiments des zones amont 
et moyenne de l'esmaire sont des composés tétracycliques et 
pentacycliques de masses moléculaires 202 (fluoranthène et 
pyrène) et 252 (benzofluoranthènes et benzopyrènes) . Ces 
composés non substirués de haut poids moléc ulaire sont 

30 

41 42 

2 2- et 9- éthylphénanthrènes 
et 3,6- diméthylphénanthrène 

3 2,6- diméthylphénanthrène 
4 2, 7- diméthylphénanthrène 
5 1,3-, 2,10-, 3,9-, et 3,10-

diméthylphénanthrènes 
6 1,6- et 2,9-

diméthylphénanthrènes 
7 1, 7- diméthylphénanthrène 
8 2,3- diméthylphénanthrène 
9 1,9-et4,9-

diméthylphénanthrènes 
10 1,8- diméthylphénanthrène 

ém is au cours de processus de combustion à haures tempé
ratures comm e ceux se produisant lors de la prod ucti on 
d 'énergie à partir de combust ibles fossiles. 
Les HAP dissous se caractérisent au contraire par la prédo
minance de composés plus légers (naphtalène , fluorène, phé
nanthrène) er de leurs dérivés alkylés (mérhylés er dimé
rhylés) qui caractérisent une origine pétrolière. Par exemple, 
un prélèvement réalisé au niveau d'une raffinerie (pk 33 1) 
de l' est uaire montre une empreinte très marquée par le 
naphtalène er ses dérivés a lkylés (mérhylnap hralènes er 
dimérhylnaphralènes) qui représentent 75 % des HAP 
roraux dissous de ce t échant illon. Les rapports des dérivés 
mérhylés du phénanthrène sur le phénanthrène sont en 
moyen ne de 2,6 dans l'esmaire de la Seine, confirmant l'ori
g ine pétrogén ique des HAP dissous. 
Grâce à l'utilisati on de la spec trométrie de masse, l'ident i
fication des marqueurs spécifiq ues de la contamination peut 
être très fin e. Les empreintes spécifiques des hydrocarbures 
aromatiques polycycliques ont ainsi été identifiées dans les 
MES de la zone mrbide. On montre les alkylphénanthrènes 
(mono, di, tri-mérhyl er phényl-phénanthrènes) ayant une 
d istribution carac téristique des particules émises par les 



moteurs Diesel. U ne comparaison avec un étalon certifié 
confirme la présence de composés caractéristiques des résidus 
de diese l. Ceci révèle donc des contaminations d 'orig ine 
urbaine (eaux de lessivage des rues , combustion incomplète 
de fuel, gaz et particules d 'échappement , etc.). Une évalua
tion de la contribution relative de ces sources dans l'ensemble 
de l'es tuaire requiert l'uti lisat ion d 'autres indi ces géochi
miques ainsi qu 'une stratégie d 'échantillonnage permettant 
une identification des principales sources. 

L'identification des sources internes en HAP 
dans l'estuaire 

Si les origi nes de la contamination par les HAP sont déter
minées g râce à l'utili sation de marqueurs spéc ifiques, les 
sources locales sont ide nti fiées g râce à la réali sation d' un 
échantillonnage effectué dans les différents secteurs de l'es
tuaire , incl uant ceux p lacés sous l ' influence des zones 
urbaines, portuaires et industrielles. Les apports en p rove
nance de l'amont sont quant à eux déterminés au niveau de 
la référence fluviale à Poses. Les fig ures montrent les concen
trations particulai res en contaminants relevées au cours de 
di fférentes campagnes de prélèvements dans les différentes 
zones de l'estuaire. 
Les concentrations en HAP des particules y sont exprimées 
en masse de contaminant par unité de masse en poids sec des 
parti cules (ng /g) et par uni té de volume d 'eau (ng/1). Ces 
valeurs donnent la richesse des particules en contaminants 
et le conten u total en contami nants parriculaires dans la 
masse d 'eau q ui es t principalement fonction de la concen
trat ion en parti cules dans l'eau. 
Les concentrat ions en H AP parti culai res (py rène, 
benzo(a)py rène) montrent une nette d iminution seulement 
dans l'es tuaire aval. Elles re flètent un mélange de particules 
d 'orig ine amont chargées en contaminants avec des parti
cules marines moins contaminées. Cet te situation est géné
ralement observée dans les sires placés sous l'influence des 
activités anth ropiq ues . Au niveau des zones urbaines, por
tuai res et ind ustri elles (Rouen, G rand -Couronne, La 
Bouille), les concentrations en H AP observées en juin 1996 
et en septembre 1997 montrent des valeurs plus élevées que 
dans les autres zones de l'estuaire amont et moyen, met rant 
en évide nce l'existence de sources internes significatives de 
ces contaminants dans l'estuaire. Les concentrations les plus 
élevées ont été enregistrées à La Bouille en juin 1996, avec 
1 904 ng /g pour le benzo(a)py rène et 3 128 ng /g pour le 
pyrène. 
Les concentrations en HAP exprimées en nanogrammes par 
li t re p résentent une répartition dans l'estuaire qui est di ffé
rente de celle observée pour les teneurs en contaminants des 
parti cules p uisqu'elles sont forte ment corrélées à la charge en 
particules de l'eau. Les concentrations en contaminants les 
plus élevées sont en effet observées au niveau des sires où les 
concentrations en MES sont les plus fortes. 
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Chapitre VIl 

Les niveaux en HAP et PCB 
dans les différentes zones 
de l'estuaire : leur signification 
en terme d'effets biologiques 

Afin de déterminer si les niveaux rencontrés dans l'es tuaire 
de la Seine présentent une sig nification en terme d 'effets 
sur les organismes, on compare les concentrations détermi
nées avec les valeurs limites établi es selon di fférentes 
approches . Dans les séd iments, deux valeurs limites ont été 
déterminées statistiquement à partir d 'une compilation de 
données : ER-L (effec r range low) qui correspond à un 
niveau où des effets commencent à être observés et ER-M 
(effec t range median) q ui rep résente un ni veau à par tir 
duquel des effe ts sont fréquemment ou roujours observés. 
La commission d 'Oslo et de Paris pour la prévention de la 
pollution marine (Ospar) a établi des critères d 'évaluation 
écoroxicolog iques (EAC) pour certains HAP er PCB dans 
l'eau et les sédiments (Long et al. , 1995 ). 
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Les résulrars obrenus au niveau des MES de l'estuaire mon
rrem que la valeur ER-L du benzo(a)pyrène es r arreime ou 
dépassée au niveau des zones amont er moyenne de l'esruai 
re er ce en parriculier au niveau des zones urbaines er indus
rrielles. Les concemrarions en benzo(a)pyrène à La Bouille 
en juin 1996 dépassem le seuil ER-M (voir p . 31). 
Pour les PCB , la valeur seuil ER-L (22,7 ng/g) esr dépassée 
dans cour l'estuaire. La valeur ER-M (180 ng/g) esr franchie 
dans l'ensemble de l'estuaire amont. Ces comparaisons sem
blenc indiquer que les niveaux en PCB som plus préoccu
pams que ceux des HAP, alors que ces derniers présemem des 
concenrrarions d 'un ordre de g randeur plus élevé. Cependam , 
les valeurs seuils dom on dispose ne riennem pas comp re des 
effers à long rerme muragènes ou cancérigènes rels que ceux 
engendrés par les HAP. 
Par ailleurs, les concenrrarions en HAP parriculaires expri
mées en nanogrammes par lirre pour la campagne de juin 
1996 dans l'estuaire som comparées aux crirères EAC de la 
convenrion Ospar. Cerre comparaison fa ir apparaîrre une 
cerraine comradicri on avec les valeurs ER-L er ER-M. La 
valeur seuil la plus élevée de 100 ng/1 pour le fluoramhène 
er le benzo(a)pyrène esr dépassée dans la zone de force rur
bidiré de l'es tuaire pour des salinirés comprises emre 1 er 
11. La valeur seuil inféri eure (1 0 ng /1) es r franchie dans 
cour l'esruaire sauf à Poses er pour les échamillons de sali
nirés élevées . 
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Concentrations (ng/g) des PCB particulaires et valeurs seuils d'effets biologiques 
(ER-L et ER-M, voir p. 31). SOM 7 CB = CB (28 + 31 +52+ 118 + 138 + 153 
+ 180). 
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La comparaison des valeurs seuils reporrées dans la lirréra
ture aux concemrarions mesurées présence d'amres limires. 
Ces dernières som liées au fair que l'on compare à une même 
valeur différents sires suscepribles de présemer différences 
candirions environnememales influam sur la coxiciré er la 
réponse des organi smes . Les mérhodes d 'évaluarion des 
valeurs limires ne riennenc généralemem pas compre non 
plus de paramèrres pouvam influer sur la biodi sponibiliré 
des comaminams, comme la reneur en carbone organique. 
De p lus , elles ne prennem parfois en compre que les effers 
de com aminams individuels er non ceux de mélanges de 
comaminam s plus représemarifs des candirions réelles d 'ex
posirion des organismes . Ces valeurs doivenc par conséquem 
êrre considérées comme indicarives pour une première iden
rifi cari on des zones er des subsrances préoccupam es. 



Chapitre VIII 

Le comportement 
biogéochimique, exposition 
et effets( 1l 

La mise en évidence de la contamination de l'environnement 
par un mélange de conraminanrs roxiques conjo intement à 
l'observation d 'effets sur les organismes vivants posent la 
question des relations existant entre les deux. Les recherches 
menées à la fois par les chercheurs en biogéochimie et en 
écoroxicologie visent à déterminer l'existence de ces rela
tions er à les décrire . 

Voies et mécanismes d'exposition 

D ans un environnement naturel dynamique comme les 
es tuaires , l'étude de ces relations esc extrêmement com
p lexe. L'exposition chronique des organ ismes à un mélange 
de conraminanrs chimiques roxiques soulève la question des 
effets de ces concaminants qui peuvent ag ir de façon addi
tive, synergique ou antagoniste. 
L'exposition des organismes vivants aux conraminanrs pré-

SOURCES 
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senes dans l'environnemenc constitue un préalable à l'appari
tion d'un effet. Elle dépend du mode de vie de l'organisme et 
de la distribution des composés dans les compartiments abio
tiques de l'environnemenc (colonne d 'eau, sédiments, air), 
elle-même gouvernée par les propriétés physicochimiques des 
molécules parmi lesquelles incerviennent essentiellement 
leur solubilité aqueuse, leur caractère lipophile et leur pres
sion de vapeur. 
L'exposition se produit lorsque le conraminanc esc présent 
sous une forme dite biodisponible, c'est-à-dire s'il esc dis
ponible pour être pris en charge passivement ou accivemenc 
par l'organisme. Pour exercer leurs effets, les molécules 
hydrophobes doivent en effet pénétrer dans les cellules par 
diffusion passive ou par transport facilité au travers des 
membranes cellulaires. La caille des molécules et leur carac
tère hydrophobe sone des facteurs limitant le transport par 
diffusion passive au travers de la membrane. 

t Voies et mécanismes d'exposition 

Cycles biogéochimiques 

Sédiment 

Voies et mécanismes d'exposition des organi smes aux contaminants. 

(1) Concernant les effets biologiques, le lecteur pourra également se référer aux 
fascicules • Les contaminants organiques : quels risques pour le monde vivant? • 
et • Des organismes sous stress •. 
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Schéma général de l'activation des agents 
génotoxiques 

La plupart des agenrs chimiques cancérogènes agissenr en se 
fixanr à l'ADN pour former un adduir à l'ADN. Ces adduirs 
peuvenr conduire à des murarions (modifications du patri 
moine générique) donr une des conséquences peur êrre sa 
rransformarion en cellule cancéreuse. Certains agenrs chi
miques agissenr direcremenr (génoroxiques directs), d 'aurres, 
les progénoroxiques, doivenr subir une activation métabo
lique donr les étapes sonr représenrées ci-conrre. Dans les 
deux cas, l'agenr génoroxique direct ou le produit d 'activa
rion est un composé élecrrophile (mérabolire acrif) susceptible 
de se lier de façon covalence aux sires nucléophiles de l'ADN. 
Les HAP, les PCB non orrhosubsrirués sonr activés er devien
nenr alors porenriellemenr génoroxiques. 

Dans le milieu aquatique, l'exposition peur se p rod uire par 
concacr avec l'eau ou le sédimenc er son eau interstiti elle, 
par le biais de la resp ira ti on ou celui de la nurririon. La 
connaissance de la parc relat ive des d iffé rences vo ies et 
modes d 'exposition es t importance pour évaluer l'exposi t ion 
réelle des organismes . 
La concencration externe biodi sponible d 'un concaminanr 
q ui passe dans l'organisme détermine la dose interne. Ce 
concaminanc peur alors s'accumuler dans les ti ssus ou êrre 
dégradé. Les molécules lipophiles pour lesquelles les orga
ni smes ne d isposenc pas de système enzymatiq ue permet
ranc de les dégrader auront tendance à êrre concencrées dans 
les tissus lipidiques. Les molécules dég radables sont t rans
fo rm ées en mérabolires p lus polaires q ui , généralement, 
sont plus réactifs mais également p lus solubles. Ils peuvent 
être p lus fac ilement excrétés ou, au contraire, entraîner l'ap
parition d 'une cascade d 'effe ts pouvant conduire à terme à 
l'apparition de pathologies. 

Exposition 

Dose interne Dose biologique 
efficace 

Agents chimiques 
génotoxiques directs 

1 

Mutagenèse 
Cancérogenèse 

Agents chimiques 
progénotoxiques 

+ 

____. Métabolites 
inactifs 

~ 
Liaison à un site 

non critique ---• Élimination 
ou réparation 

Les concentrati ons en contaminanrs da ns les organi sm es 
résultent donc de processus combinés li és à la biod isponibi
lité des concaminanrs, à leur tendance à êrre bioaccumulés 
dans les tissus lipidiques , à l'existence de sys tèm es enzy
matiq ues de dégradation au mode de vie, er aux capacités 
d 'excréti on des organism es. 

Effets génotoxiques et cancérigènes 
provoqués par des polluants organiques 

La p lupart des po lluants chi m iq ues identi fiés dans l'envi
ronnement , comme les po lyc hlorobip hényles (PCB), les 
hyd rocarbures aromatiques po lycycl iq ues (HAP), les pes ti
cides , sont des molécules cancérigè nes ou mutagè nes qu i 
menace nt la santé des espèces sauvages. D ' une m ani ère 
généra le, la recherche d'effets induits par des polluants 
montre q u'il est d iffic ile d 'érablir l'ex istence d 'une relati on 
emre les effe ts biologiq ues er la contaminat ion chimiq ue 

Effets biologiques 
précoces 

Effets 

Altérations 
morphologiques, 

structurales, 
fonctionnelles 

Pathologies 

Stratégie adoptée pour le développement de marqueurs d'effets mutagènes : études de terrain. 
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IDENTIFICATION DES HAP MUTAGÈNES PUISSANTS 
DANS LES PARTICULES EN SUSPENSION 

par spectrométrie de masse 
en mode scrutation d'ion sélectionné 

mjz = 302 
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HAP mutagènes 

a HAP-302a non identifié 

b HAP-302b non identifié 

c naphto[l ,2-b]fluoranthène 
naphto[l ,2-k]fluoranthène 

d naphto[2,3-b]fluoranthène 
dibenzo[b,k]fluoranthene 

e HAP-302e non identifié 

f naphto[2,3-k]fluoranthène 

g naphto[2,3-e]pyrène 

h dibenzo[a,e]pyrène 

naphto[2, 1-a]pyrène/ 
dibenzo[e, l]pyrène 

j naphto[2,3-a]pyrène 

k dibenzo[a,i]pyrène 

Identification des HAP mutagènes. L'analyse par la chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse et la recherche de l'ion 302 spécifique 
aux HAP à six noyaux aromatiques révèlent une empreinte caractéristique des particules urbaines. 

de l'environnement pour les raisons cirées p lus ham ; ces d if
fic ul tés som accrues lorsqu' il s'ag it d 'espèces mig ratrices . 
Afi n de p réc iser cette relati on , l'écoroxicologie évolue vers 
l'épidémiolog ie. L'épidémiologie env ironnem entale a pour 
objecrif de rechercher les pathologies des espèces sauvages 
et d ' identi fie r les facre urs de ri sque (chimique, p hysiq ue, 
microbiologiq ue) . Ce paragraphe sur les effe ts illusrre l'ap 
proche q ue nous avons adop tée pour étudier les effets muta
gè nes er cancérigènes porem iellemenr ind uits par la pollu
ti on el u mili eu. 

Développement et validation de marqueurs 
de mutagenèse et de cancérogenèse 

Le développement er ensui re la validation de marqueurs de 
mmagenèse er de cancérogenèse som à intégrer dans un e 
approche plurid iscip linaire comprenant la chimie des com a
minants , la biolog ie des espèces et la patholog ie. 
La srrarégie adoptée pour rechercher les effers mmagènes er 
cancérigènes chez le fler a vair déjà été développée chez le d ra
gonner en baie de Seine (Vincent et al., 1998) . Elle s' inspire 
de l'épidém iologie moléc ulaire du cancer chez l'homme; 
e lle es r rep résentée sur la fig ure page 34. Elle consiste à 
confronter des << marqueurs d 'exposition >> er des << mar
q ueurs cl ' effets mmagènes ». Si une corrélation es r observée 
entre << marqueurs d 'expos ition » er << marq ueurs d 'effets », 
nous pourrons alors valider un biomarqueur de mmagenèse 
er mettre en évidence un facreur d e risque (contaminant 
organique majoritai re, par exemp le). 
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Identification des composés mutagènes au sein 
des groupes d'hydrocarbures aromatiques polycycliques 

On termine cet exposé en signalant les nouveaux rés ultats 
d 'identification des HAP mutagènes dans les particules de 
l'estuaire. Ceci montre encore une foi s la complémentarité 
de deux démarches en chimie et en écoroxicolog ie des conra
minanrs organiques. Nous avons vu précédemment que des 
particules de la Seine conri ennenr des hydrocarbures aro
matiques polycycliques qui montrent des empreintes révé
latri ces de leurs sources. Au rotai , un nombre important de 
HAP non substitués et alkylés a été trouvé. Parmi eux, on 
idenrifie formellement la présence de composés mutagènes 
reconnus tels que le benzo(a)pyrène et le benzo(b)fluoran
thène. L'identification préliminaire fait aussi apparaître la 
présence d 'agents mutagènes encore plus actifs tels que le 
cyclopenta(c,d)pyrène, les méthylchrysènes et les méthyl
benzo(a)pyrènes. Cette recherche par la spec trométrie de 
masse nous a permis de distinguer un g roupe d 'au moins 
une dizaine d 'autres composés mutagènes puissants, des 
HAP à six noyaux aromatiques (C24H 1ù L'identification de 
ces derniers composés dans des aérosols urbains aux États
Unis, à Bosron et à Washingron , a été récemment commu
niquée (Allen et al., 1998; Durant et al., 1998). 
La comparaison d'empreinres obtenues sur le matériel parti
culaire dans l'estuaire de la Seine (île Lacroix) avec celles des 
particules urbaines de la vi lle de Bosron monrre des simili
tudes spectaculaires. L'identification de ces composés muta
gènes p ui ssanrs devra être confirmée, leurs concentrations 
déterminées et leurs activi tés mieux cernées vis-à-vis des 
organismes abrités par l'es tuaire. 

36 

0,0 
Benzo(a) 
pyrène 

Dibenzo[a, l] 
pyrène 

c I •••••• 

d I 
p 

g t 
h t 

I ~ 
t 

k t [ 

0,1 

JI 

j 

J 

Facteurs d'équivalence 
d'activité mutagène 

1,0 10,0 100,0 

Les facteurs d'activité mutagène minimale en équivalence de benzo(a)pyrène 
(MEF) ont été calculés en utilisant les données de la concentration mutagène 
minimale pour les cultures de cellules humaines. On remarque que plusieurs 
composés sont des mutagènes plus puissants que le benzo(a)pyrène. 



Conclusions et perspectives 

La contamination chimique de l'es tuaire de la Seine par les 
contaminanrs organiques anrhropiques se pose en termes 
d ' identifi cation des sources et de détermination des concen
trations, elu comportement er du devenir géochimiques des 
composés dans l'es tuaire. Le constat de la contamination 
chimique élevée er chronique de l' es tuaire soulève égale
ment la question de ses effets sur les organismes er les res
sources écolog iques . 
L'identifi cation des composés organiques er la détermination 
de leurs g radients de concentrations renseignent à la fois sur 
les orig ines, les hi sroriques er les principales sources de 
contamination de l'estuaire de la Seine. Ainsi, l'identifica
ti on de pesti cides dissous, tels que les herbicides de la famil
le chimique des chlorotriazines , ou de l'insec ticide lindane, 
rous actuellement en usage important , est indicatrice d 'ap
ports récents, essentiellement d 'orig ine agricole. À l'opposé, 
la détermination clans les eaux er clans les MES de l'estuaire 
de la Seine de certains pes ticides organochlorés dont l'usa
ge esc sévèrement restreint depuis presque trente ans (par 
exemp le le DDT er ses dérivés, ou le dieldrine) témoig ne 
de l'existence d 'apports résiduels liés à une contamination 
p lus ancienne. Par aill eurs, les concentrations p lus élevées 
de rous les pesti cides étudi és au niveau de la référence flu
vi ale de l'estuaire à Poses désig nent pour ces contaminants 
des sources en p rovenance du domaine continental. 
Les apports issus de l'amont ont également été mis en évi
dence pour les PCB et les HAP. En effet , les apports des 
MES en périodes de crue semblent alimenter er maintenir 
les stoc ks de PCB parri culaires au niveau de l'es tuaire 
moyen, clans la zone de turbidité maximale. Pour les hydro
carbures aromatiques polycycliques , on note également dans 
l'es tuaire des sources internes sig nifi catives au niveau des 
zones portuaire, urbaine er ind ustrielle de Rouen. En effet , 
l'identi fica tion dans le matériel particulaire des empreintes 
de HAP caractéri stiques de rés idus de di esel révèle des conta
minations principalement d 'orig ines urbaine er portuaire. 
L'influence de la contamination par les hydrocarbures fos
siles d 'orig ine pétrolière esc montrée surtout dans la frac tion 
d issoute des HAP. 
Plus gé néralement, les apportS sig nificati fs des PCB er des 
H AP en provenance du bassin versant devraient être mainte
nant comparés aux multiples rejets internes dans l'estuaire. 
L'évaluation des apports internes esc indispensable pour 
mieux ce rner l' importance relative des sources de la conta
mination de l'estuaire er pour la prise de mesures visant à 

d iminuer leurs apports à l'es tuaire. Ces bilans doivent être 
menés en utili sant une stratég ie d 'échantillonnage er des 
techniques analytiques adaptées et fi ables . 
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Les contaminanrs organiques étudiés présentent une impor
tante cliversi té de structures er de propriétés physicochi 
miques et , en conséquence , montrent des comportements 
géochimiques très contrastés au cours de leur transport 
estuarien. Ainsi , les herbicides rriazines et leurs produits de 
dég radation, présents seulement à l'état dissous dans les eaux 
de la Seine, transirent dans l'es tuaire de façon conservative : 
ces composés ne subissent ni dégradation ni échange avec les 
phases particulaire et sédimentaire lors de ce transport. Les 
chlorobiphényles montrent quant à eux une dynamique 
complexe liée à l'acrion simultanée des processus physiques 
de leur transport et des processus biogéochimiques de leurs 
échanges entre l'eau , les matières en suspension er les sédi
ments. Dans l'eau, la phase parriculaire joue un rôle essen
riel dans la distribution des concentrations à l'équilibre des 
chlorobiphényles dissous er parriculaires . Dans la zone de 
mélange, les fores g radients phys icochimiques ainsi que les 
intenses remaniements des sédiments perturbent ces équi
libres chimiques . 
Pour mieux comprendre à quel point ces facteurs er ces pro
cessus gouvernent le devenir et influencent les bilans des 
PCB dans l'es tuaire, on devrait davantage préciser la varia
bilité des équilibres chimiques des chlorobiphényles en zone 
de mélange lors des cycles érosion-dépôt. N otamment , la 
remobilisarion des PCB dissous er colloïdaux er la remise en 
suspension des PCB particulaires, induites par les remanie
ments des sédiments, semblent être déterminantes quant à 

leur rétention dans l'es tuaire ou leur export vers la mer. Par 
ailleurs, une meilleure caractérisation de la mati ère orga
nique, en tant que phase qui con fère aux matériels particu
laires une réactivité vari ée pour la sorprion des conraminanrs 
organiques non polaires, semble être nécessaire pour mieux 
comprendre son rôle dans le cycle des PCB dans l'estuaire. 
Finalement , le caractère semi-volaril et fortement hydro
phobe d 'un nombre important de chlorobiphényles rend ces 
composés particuli èrement prompts aux échanges atmo
sphériques . Ces échanges sont ac tuellement largement 
méconnus dans l'estuaire er dans la baie de Seine. 
La détermination des concentrations élevées des conraminants 
toxiques (herbicides, HAP er PCB) place l'embouchure de la 
Seine parmi les estuaires européens les plus forcement conca
minés. La mise en évidence de cette contamination chimique 
soulève les ques tions de l'exposition chronique des orga
nismes aux composés roxiques er des relations entre l'expo
sition er les effe ts biologiques. Les recherches menées à la 
fois par les chercheurs en biogéochimie des contaminants 
organiques er en écoroxicologie visent à déterminer er à 
décrire ces relations. La stratég ie consiste, dans un premier 
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remps, à confron rer les données sur les concenrrari ons des 
composés avec les valeurs seuils d 'apparirion des effers biolo
g iques. Ainsi, les niveaux des PCB er des HAP dans l'esmaire 
de la Seine apparaissenr comme capables d 'induire des effers 
biologiques . L' idenri ficarion pré liminaire de composés 
mmagènes puissanrs dans la séri e des HAP pose égalemenr 
la ques ri on de leur acrion sur les organismes de l'es ruaire. 
Les recherches en cours visenr norammenr le développemenr 
d 'une approche permerranr , d 'une parr , de p réciser la frac
ri on des conraminanrs biodisponibles pour mieux connaîrre 
les voies er les mécanismes d 'exposirion des organismes, er, 
d 'amre parr , de développer er va li de r des biomarqueurs 
d 'exposirion er d'effers. 
L'ensemble des résulrars mis à jour dans le p rog ramme Seine
Aval fair apparaîrre la nécessiré d 'aborder les p roblèmes de 
la conraminari on des es ruaires selon une app roche inrég rée. 
En effer, nul dom e que l'ensemble des connaissances sur la 
conraminarion chimique (flux er biogéochimie des conra
minanrs, bioaccumularion er roxicologie environnemenrale, 
hyd rodynamique er rransporr sédimenrai re) apporre des été
menes perrinenrs pour la gesrion prospecrive des esruaires . 
Le p rogramme Seine-Aval a livré à cer égard des connais
sances er des omils imporranrs. 
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12 t Les contaminants organiques qui laissent 
des traces : sources, transport et devenir 
La contamination chimique de l'estuaire de la Seine par les contaminants 
organiques (HAP, PCB, pesticides) a été étudiée pour déterminer leurs 
sources, concentrations, _ comportement et devenir géochimiques. Les 
résultats placent l'estuaire de la Seine parmi les estuaires européens les 
plus contaminés. Les concentrations plus élevées à l'amont pour la plupart 
des composés désignent des sources· continentales. Des sources internes 
de HAP sont également identifiées. Les contaminants étudiés montrent 
des comportements géochimiques très contrastés au cours de leur trans
port estuarien. Les herbicides triazines et leurs produits de dégradation 
transitent à l'état dissous de façon conservative dans l'estuaire . Les PCB 
montrent une dynamique complexe. La phase particulaire joue un rôle 
essentiel dans leur distribution à l'équilibre, perturbée dans la zone de 
mélange par les forts gradients physico-chimiques. La contamination éle
vée et chronique de l'estuaire soulève la question de ses effets sur les 
organismes et les ressources écologiques. 

The chemical contamination of the Seine estuary by organic contaminants 
(PAHs, PCBs, and pesticides) was studied to identify sources and tb 
determine their concentrations, biogeochemical behavior and fates . The 
levels of contaminant concentrations place the Seine estuary among the 
most contaminated of european estuaries. The higher concentrations 
determined upstream for most of the compounds indicate continental 
sources. The internat sources for PAHs were a/so identified. The contaminants 
studied show diverse geochemical behavior during their transport in the 
estuary. The triazine herbicides and the products of their degradation 
exhibit conservative transport in the aqueous phase. The PCBs show camp/ex 
dynamics. The particulate matter p/ays a key rote in the equilibrium 
distribution of the PCBs. These equilibria are disturbed by strong physico
chemical gradients in the mixing zone. High and chronic contamination of 
the Seine estuary poses a problem concerning its effects on organisms 
and ecologica/ resources. 

Cette collection présente l'ensemble des résultats du program
me Seine-Aval. Chaque fascicule de cette collection a été éla
boré de manière à pouvoir être lu indépendamment des autres. 

Chaque année, l'essentiel de l'information scientifique produite est 
consigné dans des rapports thématiques et de synthèse pouvant être 
consultés auprès de la cellule de coordination du programme : 
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