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Liste des abréviations

ppb : partie par milliard (1/10°%)

Hginorg : mercure inorganique

Hgpinorg : mercure inorganique dissous

Hgpinorg : mercure inorganique particulaire

MeHg : monométhylmercure

MeHgy : monométhylmercure dissous

MeHgp : monométhylmercure particulaire

ANR : Agence Nationale de la Recherche

CESA : Contaminants et Environnements : Santé, Adaptabilité, Comportements et Usages
PCB : polychlorobiphényles

DDT : dichlorodiphényltrichloroéthane

HAP : hydrocarbure aromatique polycyclique

ATP : adénosine triphosphate

K, : coefficient de partage octanol-eau

DTE : dithioerythritol

SRB : sulfate reducing bacteria (bactéries sulfatoréductrices ou sulfidogenes)
IRB : iron reducing bacteria (bactéries ferriréductrices)

MPA : methane producing archea (archées méthanogenes)

ATCC : American type culture collection

PCA : Plate count agar

MOD : matiére organique dissoute

EPS : extracellular polyemric substances (substances polymériques extra-cellulaires)
PET : particules exopolymériques transparentes

RV(s) : rouille(s) verte(s) = green rust (GR)

BESA : acide 2-bromoéthanesulfonique

PTFE : polytétrafluoroéthyléne

CEN : Centre d’Etude Nordique

ARS : Agence Régionale de la Santé

BRGM : Bureau de Recherche Géologiques et Minieres

MES : matiéres séches en suspension

HDPE : high density polyethylene (polyéthyléne haute densité)

LDPE : low density polyethylene (polyéthyléne basse densité)

MH : matiére humide

MS : maticre séche

MSSC : mati¢re seche sans cendre

COT : carbone organique total

GC-ICP-MS : couplage chromatographe en phase gazeuse et spectrométre de masse a plasma couplé induit
HPLC : high-performance liquid chromatography = chromatographie en phase liquide a haute performance
cps : coups par seconde

AAS : atomic adsoprtion spectrometry (spectrométrie d’absorption atomique)
DMA : direct mercury analyser

EB : eau brute (non filtrée, non autoclavée)

EBA : eau brute autoclavée (non filtrée)

DO : densité optique

LD : limite de détection

%MeHg : potentiel de méthylation

%MeHg j : vitesse de méthylation

%DeMeHg j : vitesse de déméthylation

NA : non applicable

ND : non déterminé

cell : cellule(s) bactérienne(s)



PCR : polymerase chain reaction = amplification en chaine par polymérase (ACP)

g-PCR : PCR quantitative

gRT-PCR : quantitative Reverse Transcriptase PCR = PCR associée a une étape de transcription inverse
(recherche d’une séquence d’ARN)

LB : lysogeny broth = bouillon lysogéne

DRX : diffraction des rayons X

MET : microscopie électronique a transmission

CIP : Collection Institut Pasteur

GR1,, : rouille verte carbonatée synthétisée chimiquement

GR2,, : rouille verte sulfatée synthétisée chimiquement

GR1y;, : rouille verte carbonatée biotique

GR1,,.p : rouille verte carbonatée synthétisée chimiquement en présence de phosphate

GR1,,.s; : rouille verte carbonatée synthétisée chimiquement en présence de silicate

GR1,p+paa - Touille verte carbonatée synthétisée chimiquement en présence d’acide polyacrylique
GR2,+cans : TOUIlle verte sulfatée synthétisée chimiquement en présence des corps bactériens

A : aire de la surface spécifique par unité de volume (m”> L™)

kqbs : constante de cinétique de pseudo-premier ordre (min™)

kpenr  kops normalisé par la quantité de Fe'' structural de la RV (L mmol™ min™)

ks : kons normalisé par la quantité de sites Fe" de surface de la RV (L mmol! min'l)

paa : polyacrylic acid = acide polyacrylique
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Introduction générale

Le mercure est un élément trace métallique présent dans I’environnement principalement sous
forme de mercure élémentaire gazeux (Hg’) dans I’atmosphére et de mercure mercurique (Hg")
dissous ou particulaire dans les milieux aquatiques. L’activité anthropique a largement contribué,
notamment a partir de la révolution industrielle, & déséquilibrer le cycle naturel du mercure et a
conduire a une augmentation des flux entre les différents compartiments de 1’environnement. Parmi
les transformations qui affectent le cycle biogéochimique du mercure, sa méthylation est une des
plus étudiées du fait de la toxicité des espéces associées : le monométhylmercure (CH;Hg', MeHg)
et le diméthylmercure (CH3;HgCH3;, DMeHg). Bien que le DMeHg soit bien plus toxique que le
MeHg, il est bien moins stable que ce dernier, c’est donc le MeHg qui est le plus préoccupant. Sa
forte liposolubilité lui permet de facilement franchir les membranes cellulaires ce qui favorise sa
bioaccumulation au sein des organismes exposés (e.g. dans la chair et la graisse des poissons). Il est
alors bioamplifi¢ et se retrouve donc chez les superprédateurs a des concentrations suffisamment

¢levées pour que son caractére neurotoxique s’exprime.

Au sein d’un écosystéme environnemental, la teneur en MeHg est la résultante des processus
de méthylation et de déméthylation du Hg. Depuis une quarantaine d’années, de nombreuses études
ont montré que I’activité de microorganismes anaérobies est associée majoritairement a la
méthylation du Hg dans les environnements aquatiques, alors que la déméthylation résulte aussi
bien de processus biologiques que chimiques. Les travaux antérieurs portant sur la biométhylation
du mercure suggerent que ce phénomene est vraisemblablement fortuit, c’est-a-dire que la
méthylation du mercure n’apporte aucun avantage sélectif aux microorganismes. Ces études ont, de
plus, permis d’identifier des groupes métaboliques bactériens ayant une implication significative
dans la méthylation ou dans la déméthylation : les bactéries sulfatoréductrices (sulfate reducing
bacteria, SRB), les Archaea méthanogenes (methane producing Archaea, MPA) et les

ferriréductrices (iron reducing bacteria, IRB).

La plupart des études se sont focalisées sur la vitesse de méthylation de cultures planctoniques
de souches pures cultivées en laboratoire et peu sur des consortia environnementaux comme les
biofilms. Un biofilm est défini comme une communauté complexe de microorganismes (virus,
bactéries, et protistes) adhérés entre eux ou a une surface et enrobés d’une matrice de substances
polymériques extracellulaires. Il est en général admis que la croissance en biofilm constitue la
forme de vie microbienne la plus représentative des microorganismes dans I’environnement
aquatique. Au sein du biofilm, méme en aérobie, la présence de microniches anoxiques abrite des
groupes métaboliques anaérobies susceptibles d’étre impliqués dans la méthylation du mercure. Par

ailleurs, il a été montré que des cocultures de souches bactériennes conduisaient a une méthylation



Introduction générale

du mercure qui n’était pas observé en culture pure. Ce phénoméne s’expliquait par des relations
trophiques entre les souches permettant leur croissance. Les biofilms, du fait de la proximité
physique des microorganismes entre eux, sont susceptibles de favoriser de telles relations
trophiques. De plus, le biofilm est décrit comme relativement riche en MeHg, sa rétention serait
accentuée a la fois par le caractére hydrophobe du biofilm et du MeHg. Il entre dans la chaine
trophique par les organismes brouteurs qui le consomment. Le MeHg du biofilm pourrait alors
représenter ainsi une voie majeure d’entrée du mercure dans la chaine alimentaire. Malgré tout, le
réle du biofilm bactérien dans la méthylation du mercure reste sujet a débat. Certains travaux
suggerent que le MeHg du biofilm provient de 1’activité méthylantes des bactéries en suspension
dans la colonne d’eau (bactéries planctoniques), alors que d’autres proposent que I’activité
méthylante du biofilm est prépondérante. Toutefois, certains constituants du biofilm, comme ceux
de la matrice (les substances polymériques extracellulaires ou EPS), pourraient entraver la
méthylation en jouant le rdle de barriére diffusive, ou diminuant la biodisponibilit¢ du mercure
inorganique. D’autres constituants, formés par D’activité ferriréductrice des bactéries du biofilms,
pourraient réagir avec Hg' et entrer ainsi en compétition avec la méthylation du mercure. Les
hydroxy-sels Fe'-Fe'" de type rouille verte ont cette capacité en réduisant Hg" en Hg’. Ils peuvent
étre biogénérés par des bactéries ferriréductrices en anoxie. Ainsi, il a ét¢ montré récemment que
des biofilms ferrugineux incubés en anoxie conduisaient a la formation de rouille verte. Les rouilles
vertes de syntheése sont connues pour leur capacité a réduire un certain nombre de composés
organiques et inorganiques (notamment le mercure cationique), en revanche, les rouilles vertes
obtenues par voie biologique sont susceptibles de « perdre » cette réactivité du fait des composés
polymériques et anioniques sorbés a leur surface. Cette perte de réactivité a été décrite vis-a-vis des

nitrates, mais aucune étude n’a, a ce jour, porté sur leur réactivité vis-a-vis du mercure.
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A partir de ces observations, nous avons fixé cinq objectifs pour mieux comprendre la

contribution des biofilms a la méthylation du mercure :

i)  Examiner la contribution a la méthylation du mercure de compartiments microbiens de
différents environnements (région subarctique et de climat tempéré) : i) matieres en
suspension dans la colonne d’eau, ii) biofilms installés dans la colonne d’eau sur des supports
artificiels et ii1) sédiments de surface.

ii)  Montrer s’il existe une méthylation propre au biofilm qui pourrait par exemple étre liée a sa
structure ou a la présence d’EPS.

ii1)  Rechercher un lien éventuel entre la présence du gene hgcA («le géne » de la méthylation)
dans les compartiments microbiens et le taux de méthylation.

iv)  Identifier les groupes métaboliques bactériens impliqués dans la méthylation du mercure au
sein des compartiments microbiens.

v)  Evaluer la réactivité¢ d’une rouille verte biologique vis-a-vis du mercure et son impact sur la

méthylation du mercure.

Le premier chapitre de ce manuscrit présente une analyse bibliographique sur le cycle
biogéochimique du mercure et son impact sanitaire sur I’environnement. Un accent est porté sur
I’environnement subarctique canadien. En effet, cette étude s’inscrit dans un projet ANR (Arctic
Metals, CESA) visant a mieux comprendre les sources et les transformations de certains métaux
traces (Hg, Se) au sein de I’environnement arctique et subarctique dans le contexte du changement
climatique. L’analyse bibliographique traitera également du biofilm microbien. Un regard
particulier sera port¢ aux rouilles vertes, des minéraux susceptibles d’étre biognérés par ces

biofilms.

Le deuxieme chapitre est consacré a 1’évaluation des vitesses de méthylation du mercure des
différents compartiments microbiens de mares dulcicoles (Lorraine et Canada). Les échantillons
prélevés sur ces sites ont été incubés en présence d’une source monoisotopique de mercure
inorganique. L’évolution des rapports isotopiques des échantillons a permis d’estimer les vitesses
de méthylation. Par ailleurs, I’influence de la structure du biofilm et des EPS sur la méthylation a
été étudice.

Le troisieme chapitre vise a identifier les groupes métaboliques impliqués dans la méthylation

du mercure au sein des compartiments microbiens, en combinant une approche moléculaire
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(recherche et séquencage du gene hgcA) a I’utilisation d’inhibiteurs spécifiques de groupes

métaboliques.

Dans le dernier chapitre, la réactivité de différentes rouilles vertes produites par voie
biologique vis-a-vis du mercure cationique a ét¢ comparée a celle de rouilles vertes syntétiques.

Enfin, I’ensemble des résultats seront discuté au travers d’une conclusion-discussion.

Nous montrerons que le biofilm bactérien ne constitue pas un site privilégié¢ de la méthylation
du mercure dans les écosystemes étudiés contrairement au sédiment de surface. Pour la premicre
fois, les vitesses de méthylation de sédiments de surface provenant de mares thermokarstiques
subarctiques ont pu étre quantifiées. Les sulfatoréductrices et les ferriréductrices ont pu étre
identifiées comme les groupes métaboliques majoritairement impliqués dans la méthylation du
mercure au sein de nos échantillons. Enfin, la rouille verte carbonatée, susceptible d’étre formée par
I’activité ferriréductrice de certains biofilms, est capable de réduire Hg" en Hg et ainsi d’entrer en

compétition avec la méthylation du mercure.
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Chapitre 1

A.Le mercure, cycle biogéochimique et méthylation

I. Le mercure dans I’environnement

1) L’élément mercure

Le mercure, de symbole Hg, est un élément présent dans la croute terrestre a des
concentrations allant de 21 ppb (croute profonde) a 56 ppb (croute superficielle) (Wedepohl, 1995)

sous forme de minerais, le cinabre ou méta-cinabre (HgS).

Le mercure pénétre dans I’environnement lors de I’érosion naturelle, par le vent ou 1’eau, de
roches et du sol et se retrouve dans les eaux de surfaces et 1’atmosphére. Il est également rejeté
naturellement dans D’air par les effluents volcaniques ou lors de feux de forét. Depuis 1’¢re
industrielle, 1’équilibre du cycle naturel du mercure a été profondément bouleversé par I’activité
humaine (Mason et al., 1994). A I’heure actuelle, 1’apport de mercure anthropique au cycle naturel
est considérable et représente 75 % du mercure environnemental (Mason et al., 1996 ; Schuster et
al., 2002). A titre d’exemple, les dépdts atmosphériques de mercure ont quadruplé au cours du

siécle dernier du fait de 1’essor de I’industrie (Figure 1).

Certaines activités rejettent du mercure directement dans le sol ou I’eau comme 1’usage de
fertilisants agricoles ou les rejets d’eaux usées industrielles. Alors que d’autres, la combustion de
combustibles fossiles, 1’exploitation miniere, la fonderie ou I’incinération de déchets comme les
lampes fluo-compactes, les batteries, les amalgames dentaires, efc impactent ’atmosphére,
principalement sous les formes inorganiques et notamment Hg” (Stein et al., 1996 ; Pacyna et al.,
2006). Le Hg” gazeux présente un temps de résidence dans I’atmosphére d’environ 6 mois a un an
(Fitzgerald, 1991) ce qui implique qu’on peut retrouver des pollutions au mercure relativement loin
des lieux d’émission. L’ensemble du mercure rejeté dans I’environnement se retrouve finalement
dans les sols et les eaux de surface par les interactions dynamiques entre les différents
compartiments de I’environnement. En milieu aquatique, il a tendance a se sorber sur les surfaces
disponibles notamment dans le sédiment ou sur les particules organiques (e.g. bactéries, algues ; ©

Figure 2) et inorganiques (minéraux, colloides) en suspension dans la phase eau (Craig et Moreton,
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1986 ; Cossa et al., 1994). Ainsi, la concentration en mercure, sa mobilité et son transport entre la
colonne d’eau et le sédiment est souvent corrélée avec la quantité de matiere organique (Lindberg et
Harriss, 1974 ; Benoit ef al., 1998) ou de minéraux comme les oxydes de fer et de manganése, eux-
mémes associés ou non a la matiére organique. En effet, ces oxydes semblent jouer un rdle
prépondérant dans le devenir du mercure du fait de leur grande surface d’adhésion et de leur
capacité a le sorber et co-précipiter mais aussi a le libérer lors de leur dissolution (Mason et al.,
1993 ; Fagerstrom et Jernelov, 1972). Une fois sous forme particulaire, le mercure a tendance a étre
accumulé notamment dans les sédiments (® Figure 2) et les glaces (Lorey et Driscoll, 1999 ;
Schuster et al., 2002) en attendant d’étre remobilisé (remise en suspension du sédiment, fonte de la
glace) (® Figure 2) ou enfouit dans la roche (réservoir). Le devenir du mercure entre le sol, I’eau et
I’atmosphere est influencé par des réactions de complexation et d’oxydoréduction (Fitzgerald ef al.,

1991 ; Gabriel et al., 2004) de nature biotique ou abiotique (Figure 2).
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Figure 1. Evolution des dépots atmosphériques de mercure au cours des 300 derniéres années et
événements historiques marquants pouvant expliquer des anomalies observées par rapport au « bruit
de fond » préindustriel d’environ 4 ng L (en vert). Les événements représentés en bleu
correspondent a des €ruptions volcaniques. Les valeurs représentées par des losanges proviennent
d’une carotte extraite en 1991 et celles représentées par des carrés proviennent d’une carotte extraite
en 1998 du glacier du Pic Fremont (Wyoming, USA) (d’apres Schuster ef al., 2002).
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Bien que relativement peu soluble, (= 10 ug L™ d’eau pour le cinabre ; Weast, 1973), les
formes dissoutes du mercure peuvent varier entre trois états de valence +2, +1 et 0 et évoluer entre

des espéces inorganiques a des espéces organiques (Figure 2).

- s - "
oxydation = méthylation '

Atmosphere |
- i \ Rb
/ Hgof— Hg* ™ CHjHg* -
\_ réduction  déméthylation _ -~ - ‘f:
- A e o - s e - ry

@ volatilisation

Colonne d’eau

L “méthylation ™ P
oxydation  mgéthylation /

Hiee — -

Hg HE g CH3Hg4 piegeage @ methyIat|on .

L\ reductlon déméthylation == s ng"—" CH,Hg*
g ELR8 demethylatmn

t biofilm

“~ . _déméthylation .-~
++ diffusion Sédimentation +M|se en suspension
1

Sédiment

oxydation méthylation
Hg’ > Hg* ——* CH;Hg'

réduction demethylatlon

Figure 2. Cycle biogéochimique du mercure entre I’atmosphere, le milieu aquatique et le sédiment
(d’apres Li et Cai, 2013). HgO représente le mercure €lémentaire et Hg2+, I’ion mercurique. L’ion
mercureux Hg™', trés labile, n’est pas représenté ici. CH;Hg' correspond au monométhylmercure, la
forme organique la plus représentée dans I’environnement. Les réactions d’oxydoréduction entre
Hg” et Hg" sont représentées ainsi que les réactions de méthylation/déméthylation entre Hg"

CH;Hg". @ piégeage du mercure ou méthylmercure dans la matiére organique (e.g. biofilm) ; @
accumulation dans le sédiment de Hg particulaire ; @ transfert de Hg du sédiment vers la colonne
d’eau par la mise en suspension du sédiment ; @ volatilisation de Hg® depuis la colonne d’eau vers
I’atmosphére ; ® photoréduction dans 1’atmosphére ; ® photooxydation dans I’atmosphére ; @
déposition via les précipitations (pluie et neige) ; méthylation par les microorganismes de la
colonne d’eau (planctoniques ou sous forme de biofilm) et du sédiment du Hg" ou Hg" ; @ transfert

du CH;3Hg" vers la chaine trophique via le plancton ou les organismes brouteurs qui consomment le
biofilm.
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A I’état d’oxydation 0, le mercure « élémentaire » purifié se présente sous la forme d’un métal
argenté brillant qui a pour caractéristique d’étre sous forme liquide dans les conditions normales de
température et de pression (conditions dans lesquelles ce métal est volatil). La forme mercureuse
Hg' est stable seulement sous forme du dimére Hg,”" en solution qui peut dismuter en Hg” et Hg*"
(Ullrich et al., 2001). Dans les milieux dulcicoles peu chargés en sulfure, le mercure inorganique est
majoritairement présent sous forme de complexes neutres Hg(OH),, HgOHCI et HgCl,. D’autres
espéces peuvent apparaitre selon la concentration en chlorure comme HgCl', HgCly™ et HgCl,™,
notamment dans 1’eau de mer (Stumm et Morgan, 1996). Ces espéces sont en équilibre constant
avec des complexes formés par des ligands organiques comme les acides humiques et fulviques en
eau douce ou le mercure a tendance a se lier aux groupements thiols (-RSH) (Lindqvist ef al., 1991)
mais aussi aux colloides organiques (Guentzel et al., 1996). D’apres les modeles développés par
Hudson et al. (1994) sur les lacs du Wisconsin, 94 a 99 % du Hg" inorganique et 72 4 97 % du
MeHg sont complexés avec la matiére organique dissoute en conditions aérobies (Benoit et al.,
2001c). En conditions anaérobies en revanche, comme dans les sédiments, la chimie du mercure est
trés dépendante des réactions avec les sulfures (Mason et Lawrence, 1999). En présence d’une
faible concentration en sulfures, la forme insoluble HgSs peut étre formée a pH acide. Dans les
conditions inverses (pH basique et concentration en sulfure élevée) et a un faible potentiel redox, le
mercure peut se trouver sous forme de complexes solubles comme HgSzz' et d’autres especes

(HgSH", Hg(SH),, Hg(SH)S", etc).

La concentration moyenne en mercure total dans 1’eau douce non contaminée est
généralement inférieure a 5 ng L' (soit 25 pM) (Bloom, 1989) méme si des concentrations allant
jusqu’a 10 ou 20 ng L' peuvent étre retrouvées dans des lacs chargés en matiere humique ou en Hg
particulaire (Meili, 1997). Au sein de sites contaminés en revanche, la concentration en Hg total

peut atteindre 1 pg L™

La quantité¢ de mercure retrouvée dans les sédiments est comparable a celle rencontrée dans
les sols non contaminés (0,02 a 0,5 pg g') alors que dans des zones riches en cinabre ou
contaminées par ’activité industrielle, la concentration en mercure peut atteindre 100 pg g’

(Ullrich et al., 2001 ; Craig, 1986).
2) Réactions redox

La réduction des espéces oxydées du mercure en Hg” aboutit & I’émission du mercure dans
I’atmosphére en raison de la faible solubilité de Hg” dans I’eau (60 pg L™ a 25 °C) et de sa volatilité

(constante de Henry = 0,3) (Weast, 1973) (@ Figure 2). Malgré cela, le mercure élémentaire dissous
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représente 10 a 30 % du mercure total dans les océans et dans 1’eau douce (Mason et Fitzgerald,
1993 ; Vandal et al., 1991). La réduction biologique est largement responsable de ce phénomene
notamment dans les zones contaminées riches en Hg'"" ou I’expression de I’opéron mer de bactéries
résistantes est sollicité (Barkay, 1987 ; Barkay et al., 1991 ; Sicilliano et al., 2002) (voir section A.
IIL. 5)). En paralléle, certaines algues peuvent réduire le Hg" par 1’intermédiaire de métabolites
extracellulaires (Ben-Bassat et Mayer, 1978 ; Devars ef al., 2000). Une réduction abiotique peut étre
observée via des radicaux formés par la photodégradation de molécules carbonées (Nriagu, 1994)
ou en présence de radicaux liés a des acides organiques (Skogerboe et Wilson, 1981 ; Allard et
Arsenie, 1991). La photoréduction de Hg" en Hg" (® Figure 2), est décrite comme la principale
réaction ayant lieu dans les eaux de surface (Amyot et al., 2004) et la neige (Lalonde et al., 2002).
Enfin, certaines espéces Fe" sont connues pour réduire Hg" (O’Loughlin ef al., 2003a ; Wiatrowsky

et al., 2009, Remy et al., 2015).

A Pinverse, le Hg’ peut étre oxydé en Hg", particulirement en présence de chlorures
(Yamamoto, 1996) via des hydroperoxidases de certaines bactéries aérobies (Smith et al., 1998) ou
des catalases d’origine végétale ou animale (Kim et al., 1997 ; Magos et Clarkson, 1978). De
récentes ¢tudes ont mis en évidence la capacité de bactéries anaérobies comme Desulfovibrio
desulfuricans et Desulfovibrio alaskensis a oxyder le Hg’ en Hg" (Colombo e al., 2013 ; Hu et al.,
2013). L’oxydation abiotique du Hg0 survient dans I’atmosphére (® Figure 2), par photooxydation
catalysée par le dioxygene, les chlorures, H,O,, 1’0zone, ainsi que des radicaux libres (BrO, Br, efc)
(Lalonde et al., 2001 ; de Magalhaes et Tubino, 1995). Le Hg" formé étant rapidement fixé par la
pluie, la neige ou les particules aéroportées, ceci accroit considérablement la redéposition du
mercure (@ Figure 2). En conditions anaérobies, 1’oxydation du Hg0 peut étre induite lors de la

complexation a des ligands thiols (Gu et al., 2011).

Ainsi, le cycle du mercure est conditionné a la fois par des mécanismes abiotiques
(complexation, photodégradation, réduction par des minéraux) et biotiques. Les microorganismes
de la colonne d’eau ou du sédiment interviennent dans les réactions d’oxydoréduction entre Hg" et
Hg” mais participent aussi, comme nous allons le voir par la suite, a transformer les espéces
inorganiques Hg" et Hg’ en espéces organiques comme le méthylmercure (® Figure 2) qui peut

ensuite contaminer la chaine trophique (@ Figure 2).
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II. Impacts sanitaires et toxicité du mercure dans

I’environnement

1) Les différentes formes organiques du mercure

Si les formes majoritaires du mercure dans I’environnement naturel sont les formes
inorganiques (Hg" et Hg’ inorganique) (Lawson et Mason, 2001), elles peuvent étre transformées
en espéces organiques mercuriques CH;Hg™ (monométhylmercure), (CH3),Hg (diméthylmercure) et
CH;CH,Hg" (monoéthylmercure) dans des conditions biogéochimiques précises. Seul le
monométhylmercure est détecté dans I’environnement étant donné sa stabilité thermodynamique
contrairement au monoéthylmercure qui est trés rapidement décomposé en éthane et Hg inorganique
et au diméthylmercure, trés volatil et insoluble (Craig, 1986 ; Talmi et Mesmer, 1975). Ce dernier
est, de plus, trés instable a des valeurs de pH inférieures a 7 ou il est rapidement transformé en
monométhylmercure ce qui peut expliquer qu’il est trés peu détecté en eau douce. En milieu marin,
en revanche, et notamment dans les eaux profondes, sa stabilité est accrue par I’absence de lumiére,
la basse température, et un pH plutot basique (Fitzgerald et Mason, 1997). Ainsi, certains auteurs
suggerent que le diméthylmercure serait le produit principal de la méthylation du mercure dans les
océans et que le monométhylmercure retrouvé dans ce type de milieu serait exclusivement issu de

sa dégradation (Mason et Fitzgerald, 1993 ; Mason et Sullivan, 1999).

Les réactions d’oxydoréduction détaillées ci-dessus, en augmentant (oxydation) ou en
appauvrissant (réduction) le pool de Hg" (substrat méthylable) impactent donc le taux de

méthylation au sein d’un environnement donné.

2) Epidémiologie de I’exposition au mercure

Le mercure sous ses différentes formes, fait partie des polluants métalliques les plus toxiques
et les plus répandus. Parmi les contaminants environnementaux et notamment les polluants
métalliques comme le plomb, 1’arsenic ou le cadmium, le mercure représentent le danger le plus
préoccupant aussi bien pour la sant¢ humaine que pour la biocénose (Mc Donald et al., 2005). Au
cours des derni¢res décennies, des pollutions et des empoisonnements au mercure ont ét¢ mise en
¢vidence dans de nombreux pays (Japon, Etats-Unis, Canada, Suéde ou Norvege). A titre
d’exemple, il y a une dizaine d’années aux Etats-Unis, 630000 enfants (sur 4060000, soit 1,5 %)

naissaient chaque année avec des doses de mercure dans le sang deux fois supérieures aux
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concentrations communément observées chez des individus non exposés (soit <20 ug L) (Renner,

2004).

La toxicité du mercure dépend notamment de son degré d’oxydation. A 1’état de valence
nulle, il est trés volatile, peu soluble et présente un léger effet nocif pour la santé sous forme de
vapeurs (Fielder et al., 1999). Au degré +11, il est plus toxique et plus stable qu’au degré +I. Méme
si le monométhylmercure et diméthylmercure ne représentent pas une fraction trés importante dans
I’environnement, ce sont les formes les plus préoccupantes d’un point de vue sanitaire. Le
diméthylmercure, bien que moins souvent rencontré du fait de son caractére tres labile, demeure la
forme la plus toxique du mercure. Le cas du docteur Karen Wetterhahn illustre la dangerosité de ce
composé. Cette professeure de chimie du Dartmouth College (New Hampshire, USA) est décédée
en juin 1997 aprés avoir recu un an auparavant quelques gouttes de diméthylmercure sur la peau a
travers les gants en latex qu’elle portait. Les symptomes furent des difficultés a s’exprimer ainsi que
des troubles de la motricité et de la vision puis le coma et la mort. Les analyses ont montré une
concertation sanguine en mercure extraordinairement élevée de 4000 pg L' de sang au lieu de 1 4 8
pour des personnes non exposées, le seuil de dangerosité pour ’organisme étant de 200 pg L™ de
sang (Nierenberg et al., 1998 ; Blayney, 2001). Trois autres employés de laboratoires avaient déja
trouvé la mort aprés avoir synthétis€ du diméthylmercure en 1865 et dans les années 1950

(Pazderova et al., 1974 ; Nierenberg ef al., 1998).

Le monométhylmercure reste toutefois la forme organique la plus préoccupante du fait de sa
plus grande stabilité et de ses propriétés physico-chimiques. Son caractére hydrophobe lui confére
une liposolubilité permettant le passage des barrieres cellulaires. Il est donc facilement
bioaccumulable au sein des organismes qui y sont exposés (poissons prédateurs, coquillages
filtreurs) et bioamplifiable au fil de la chaine alimentaire (Boudou et Ribeyre, 1997). Les
organismes en bout de chaine trophique (Homme, prédateurs) sont donc exposés a des
concentrations relativement élevées (> 1 ppm) ou ’effet neurotoxique du MeHg peut s’exprimer
(Mergler et al., 2007). Méme les poissons d’¢levage peuvent étre touchés par I’intermédiaire de
nourriture contaminée (Choi et Cech 1998 ; Foran et al., 2004). La culture de riz dans des zones
fortement impactées peut aussi aboutir & des contaminations (Horvat et al., 2003) mais la principale
source de MeHg dans I’alimentation humaine reste le poisson carnassier (thon, saumon, ...), le
MeHg se liant particulierement aux protéines et acides aminés composant les tissus musculaires, les

parties préférentiellement consommées.
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Les effets du MeHg sur ’organisme ont été mis en évidence par McAlpine et Araki en 1958
suite a ce qui fut plus tard appelé «la catastrophe de Minamata ». Cette intoxication a grande
échelle (plus de 25 000 cas recensés) est le fait d’une usine pétrochimique qui a déversé pendant
une trentaine d’années des tonnes de déchets mercuriels (> 400 t) dans la baic de Minamata au
Japon. Le mercure inorganique accumulé dans la baie a été petit a petit méthylé au sein des
sédiments et le méthylmercure formé a finalement contaminé les poissons, principale source de

nourriture pour les populations locales.

Une partie du méthylmercure traverse la barriere hémato-encéphalique par transport actif
apres liaison avec la fonction thiolate du glutathion (Kerper et al., 1992). Le cerveau et le systéme
nerveux ont ainsi été¢ identifiés comme les cibles principales de la molécule conduisant a des
perturbations sensorielles, la réduction du champ de vision, I’ataxie (perte de coordination des
mouvements), la dysarthrie (trouble de la parole) ainsi que des convulsions (Harada, 1995 ;
Clarkson et al., 2003). Cependant, la plus grande partie suit un cycle entéro-hépatique : le foie
excréte le méthylmercure par la bile, puis celui-ci est réabsorbé a 80 % au niveau intestinal. Cet
événement a aussi permis de mettre en évidence la vulnérabilité des feetus exposés par le biais des
acides aminés traversant la barriére placentaire au cours de la grossesse (Kajiwara et al., 1996). Il
en a résulté des retards mentaux séveres, de mauvais développement des réflexes, ou encore des
troubles psychiatriques comme 1’hyperkinésie (hyperactivité). Des troubles cardiovasculaires
(Stern, 2005), de la reproduction (Sakamoto, 2001) ou du systéme immunitaire (Silbergeld et al.,

2005) ont aussi été observés.

L'activité cytotoxique du mercure est liée d'une part a sa grande affinité pour le soufte,
entrainant le blocage des fonctions thiol (-SH) des protéines (modifiant ainsi leur structure tertiaire
et quaternaire), des peptides (glutathion) ou des acides aminés soufrés (cystéine). Les protéines
touchées peuvent étre des enzymes, des protéines des membranes cellulaires (notamment des
récepteurs d'hormones et de neuromédiateurs), des protéines membranaires des organites cellulaires
(mitochondries, lysosomes...), des protéines membranaires impliquées dans les transports ioniques
(ATPase Na-K, canaux calciques) ou encore la tubuline et la my¢line, ce qui provoque de graves
perturbations dans la conduction de I'influx nerveux (Mergler et al., 2007). D'autre part, le mercure
inhibe les systémes de protection cellulaire contre les radicaux libres ainsi que les enzymes a zinc
du fait d'une compétition entre ces deux métaux. Il peut provoquer la lyse des membranes
cellulaires, sans doute en catalysant I'oxydation d'un phospholipide membranaire particulier (Segall
et Wood, 1974). Enfin, des effets clastogenes du mercure ont été¢ observés dans des lymphocytes de

sujets ayant ingéré des poissons contaminés par du méthylmercure : cassure de chromosomes,
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présence de fragments ou de chromosomes surnuméraires ou absence de centromeére (Skerfving,

1974 ; De Flora, 1994).

Les communautés humaines vivant de la péche et de la chasse dans des zones impactées sont
donc particulierement menacées (Grandjean et al., 1995 ; Van Oostdam et al., 2005 ; Maury-
Brachet et al., 2006) comme par exemple dans les iles Féroé¢, aux Seychelles ou encore chez les
Amérindiens du bassin Amazonien ou les concentrations de MeHg dans des prélévements des
cheveux peuvent étre quinze fois supérieures (15 pg g') aux standards mesurés chez des
populations non exposées (< 1 pg g') (Pirrone et Mahaffey, 2005). Le bassin amazonien est
particuliérement contaminé en mercure du fait des activités humaines passées et actuelles. La ruée
vers I’or qui débuta dans les années soixante-dix est en partie responsable de cette pollution, le
mercure étant couramment utilisé lors de I’amalgamation des paillettes d’or (Goulding ef al., 1996 ;
Fréry et al. 2001 ; Gochfeld et al., 2003). Les orpailleurs sont les premiers touchés puisqu’ils
respirent les vapeurs de mercure lors de cette étape (Pfeiffer ef al., 1993 ; Passos et Mergler, 2008).
D’aprés certains auteurs, ces activités illégales et incontrolées ont menées au relargage de tonnes de
mercure dans I’environnement aquatique amazonien faute de traiter les déchets qui en résultent
(Pfeiffer ef al., 1989). Les apports de mercure inorganique dans le réseau hydrographique peuvent
aussi résulter de I’érosion des sols, naturellement riches en mercure, lors de fortes précipitations
faisant suite a la déforestation (Roulet ez al., 1998, 1999, 2000 ; Mainville et al., 2006). Le mercure
peut ensuite tre transformé en méthylmercure dans la zone anoxique de 1I’environnement aquatique
et notamment dans les zones ou la forét a été¢ ennoyée lors de la création de retenues artificielles du
fait de I’activité bactérienne qui d’y développe (Guimaraes et al., 2000 ; Huguet et al., 2010). Les
populations locales sont alors exposées par le biais des poissons qu’ils consomment, le
méthylmercure représentant souvent 70 % a 90 % du mercure total de 1’organisme chez les
individus étudiés (Pinheiro et al., 2003, 2007). En moyenne, la teneur en mercure total dans les
cheveux des populations amazoniennes est comprise entre 2 et 20 pg g™ (sachant que la norme pour
les populations non-exposées est de 1 42 ug g selon I’Organisation Mondiale de la Santé) (Dolbec

etal., 2001).

3) Cas de ’environnement subarctique canadien

Si les populations autochtones du bassin Amazonien peuvent étre exposées au mercure par le

biais de pollutions locales, d’autres communautés peuvent étre menacées par des pollutions diffuses
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comme dans les zones arctiques et subarctiques du fait de la déposition de particules aéroportées
provenant de sources géographiquement €loignées. La présente étude repose en partie sur un projet
(ANR CESA « Arctic Metals ») concernant le devenir (apports et transformations) de certains
métaux traces comme le mercure, le sélénium et le cadmium en milieu arctique et subarctique. Ce
paragraphe a pour objectif de décrire brievement les particularités du milieu subarctique canadien et
notamment de la zone étudiée située le long du littoral de la baie d’Hudson en Territoire Nunavik

(Province de Québec).

a)  Caractéristiques du milieu subarctique canadien

Le Canada est un pays qui s’étend sur 9,98 millions de km? (deuxiéme plus grande superficie
mondiale aprés la Russie). Cette immense surface étant soumise a des conditions climatiques et
géologiques variées, le paysage écologique est diversifié et se divise en plusieurs écozones (Figure
3). Le cercle polaire arctique (latitude 66,5 °N) marque la limite entre la zone arctique (au nord) et
subarctique (au sud). Ces deux environnements se distinguent principalement par des différences de
température et de précipitation. En zone subarctique, les températures moyennes annuelles sont
comprises entre -5,4 °C et -8,7 °C contre -19 °C en zone arctique. Les précipitations y sont aussi
plus abondantes ; 800 mm an™' contre 400 mm an™ (Evans ef al., 2005a). Ces conditions climatiques
extrémes affectent fortement le paysage, ainsi, en zone subarctique, rivieres et lacs sont gelés
plusieurs mois dans 1’année de début octobre a fin juin, et le permafrost est discontinu alors qu’il est
plus répandu en zone arctique. Le terme permafrost ou pergélisol désigne un sol dont une partie est
gelée en permanence au moins pendant deux ans d’affilé, il couvre un cinquiéme de la surface
terrestre dont 90 % du Groenland, 80 % de I'Alaska, 50 % du Canada et de I’ex-Union soviétique.
La persistance d’un sol gelé en permanence est un héritage des nombreux épisodes de glaciation

qu’a connu cette partie du globe, le dernier ayant pris fin il y a 12 000 ans.
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Figure 3. Carte du Canada montrant les différentes Provinces et Territoires ainsi que les écozones
qui les composent. Les étoiles rouges localisent les sites d’échantillonnages présentés dans cette
¢tude. Ils se situent au sein de la Taiga du Bouclier dans le Territoire du Nunavik (voir Figure 4)
(Province de Québec). Le cercle polaire arctique (latitude 66,5 °N) est représenté par les pointillés
rouges. (d’apres http://www.mddelcc.gouv.qc.ca).
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b)  Les mares thermokarstiques en Territoire Nunavik

La zone d’échantillonnage dont il est question dans cette étude se situe le long du littoral de la

Baie d’Hudson en Territoire Nunavik (Figure 4).
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Figure 4. Carte montrant le Territoire du Nunavik (en orange) au sein de la Province de Québec
délimitée par la ligne rouge. Le Territoire du Nunavut est représenté en violet. (Source :
http://www.makivik.org).
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Ce territoire repose, tout comme le Nunavut et le Labrador, sur des terrains dont la géologie
en surface consiste en des sols fins formés de limons marins post-glaciaires sous lesquels se
trouvent des roches ignées et métamorphiques du « bouclier précambrien ». Le paysage du
Nunavik, qui s’étend sur une superficie d'environ 507 000 km?, est composé¢ de nombreux lacs
alimentés par les glaciers, de toundra et de forét boréale, la majorité des cours d’eau menant a la
Baie d’Hudson. Cet environnement est aussi caractérisé par la présence d’une multitude de mares
dites « thermokarstiques » (Figure 5). Elles représentent 1’écosystéme aquatique le plus répandu
dans les régions arctiques et subarctiques (Vincent et al., 2009). Leur formation résulte de
I’affaissement du sol di a I’alternance de gel et de dégel que connait le permafrost (Yoshikawa et
Hinzman, 2003 ; Calmels et Allard, 2004) et elles peuvent persister quelques jours a quelques
centaines d’années (Pienitz et al., 2008). C’est un phénoméne naturel permanent mais qui est
accéléré par le réchauffement climatique et la fonte du permafrost observés dans le nord du Canada,
en Sibérie, en Europe du Nord et en Alaska depuis une vingtaine d’années (Richter-Menge, 2006).
Dans les régions subarctiques ou le permafrost est discontinu, leur formation nécessite plus que le
réchauffement saisonnier classique de la couche supérieur de sol, elle est donc clairement liée aux

changements climatiques actuels (Bowden ef al., 2008).

Figure 5. Vue aérienne de mares thermokarstiques du littoral Est de la Baie d’Hudson au sein du
Territoire du Nunavik (Province de Québec).
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Une mare thermokarstique subarctique typique est de forme circulaire et fait environ 4 a 30
meétres de diameétre et 1 a 3 métres de profondeur et aucun réseau hydrographique (connu a ce jour)
ne les relie entre elles (Breton et al., 2009). La composition du sol et du sous-sol, et notamment la
présence de couches de limons marins comme le schiste argileux (shale), confére a ces terrains une
grande imperméabilité et contribue a la persistance de ces mares (Calmels et Allard, 2004).
Lorsqu’elles sont situées dans des zones tourbeuses et végétalisées, leur formation s’accompagne
généralement d’apports soudains de maticre organique (mais aussi d’ammonium, nitrate, phosphate)
jusque-la emprisonnée. Cette libération de substances nutritives est propice au développement de
microorganismes dont I’activit¢ métabolique rejette du CO,, du N,O et du CH4, des gaz a effet de
serre, dans des quantités non négligeables (hypersaturation du milieu avec des pressions partielles
de I’ordre de 1 atm (101 kPa) en CO, et 20 matm (2,03 kPa) en CH4 dans I’eau alors que dans
I’atmosphere elles n’atteignent respectivement que 379 et 1,77 matm (38,4 et 0,179 kPa)) (Oechel
et al., 1993 ; Christensen et al., 1999 ; Laurion et al., 2010). Ce phénoméne est responsable d’un
« feedback » positif sur le réchauffement (Shuur et al., 2008). La grande variabilit¢ locale des
caractéristiques physicochimiques des mares peut leur conférer des teintes tres différentes (beiges,
brunes, noiratres ou méme vertes, Figure 5) (Calmels et Allard, 2004 ; Breton et al., 2009) au gré

des « blooms » algaux qui peuvent survenir au cours de 1’ét¢ (Breton ef al., 2009).

c)  L’écosysteme aquatique subarctique canadien

L’écosystéme aquatique subarctique canadien est caractéris¢ par une faible diversité¢ des
organismes (moins d’une dizaine d’espéces majoritaires de poissons) par rapport a ce qui est
observé dans des régions plus au sud du fait de la jeunesse de ce milieu (sa formation datant de la
fin de la dernicre glaciation, il y a 12 000 ans) ainsi que la faible capacité des populations du sud
d’y migrer et d’y survivre. En revanche, en ce qui concerne les microorganismes, les communautés
rencontrées en milieu subarctique sont relativement proches (du point de vue de la nature et de la

diversité) de celles observées dans des environnements tempérés (Evans et al., 2000).

Les conditions climatiques particulieres (été frais et court, hiver long et froid) limitent la
production primaire au sein des environnements aquatiques ce qui affecte le développement des
organismes qui en dépendent : les invertébrés peuvent ainsi nécessiter deux ans pour que leur cycle
de croissance s’acheve, les poissons ont des taux de croissance faibles et n’emmagasinent pas
suffisamment d’énergie en une saison pour pouvoir se reproduire chaque année ce qui entraine une

plus longue espérance de vie et donc un plus fort potentiel d’accumulation de contaminants. De
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plus, les adaptations aux conditions de ces régions (i.e. hibernation, formation de spores, période de
dormance), et plus particulierement 1’accumulation de réserves de graisse et un métabolisme ralenti,
permettent la survie lorsque la nourriture devient indisponible mais accroit aussi le potentiel de
bioaccumulation de contaminants organiques. En effet, les composés comme les PCB
(polychlorobiphényles), le DDT (dichlorodiphényltrichloroéthane) ou le MeHg ont tendance a
présenter une forte affinité pour les tissus graisseux (e.g. le foie de lotte est plus riche en

organochlorés que les muscles qui sont moins riches en graisses ; Braune et al., 1999).

d)  Origine, devenir et impact des polluants sur les populations autochtones

Le Grand Nord canadien est particulierement peu peuplé et sauvage et donc peu urbanisé et
industrialisé. Les seuls villages sont ceux des natifs Amérindiens, dont les communautés les plus
représentées sont les Premiéres Nations Cree et Chipewyan (en zone subarctique) et Inuit (en zone
arctique). Leurs campements se situent plutot sur les cotes le plus souvent a I’embouchure des cours
d’eau alors que certains groupes vivent encore de fagon nomade en fonction du climat et des
sources de nourriture. Vivant majoritairement de la chasse et de la péche, ces populations sont

particulierement exposées a des polluants capables de s’accumuler au fil de la chaine trophique.

Les principaux polluants rencontrés dans le Grand Nord canadien sont les métaux lourds
(mercure, cadmium, plomb, cuivre, sélénium, zinc) ainsi que des composé€s organiques
(organochlorés, HAP). Mis a part les populations autochtones, 1’activité humaine au sein du Grand
Nord canadien se résume a quelques sites miniers, militaires, de raffineries ou de centrales
hydroélectriques (Projet de la Baie James). De plus, la présence naturelle de métaux dans les sols
reste anecdotique ; si les roches de type schiste argileux, pouvant abriter du cinabre ou de
I’uranium, sont assez répandues dans le Grand Nord canadien, leur exploitation n’est pas justifiée
au vu des concentrations rencontrées (50 a 100 ppb pour le Hg) (Evans ef al., 2005a ; Lockhart et
al., 2005). Les sources de pollutions locales sont donc rares, et I’apport de ces contaminants est
dominé par les dépots atmosphériques d’origine lointaine impactant la neige et la glace qui les
libérent ensuite dans les cours d’eau lors de la fonte (Evans et al., 2000). Ces dépots se font
généralement au printemps et sont en partie dus a 1’oxydation du mercure élémentaire Hg” par les
composés halogénés issus des aérosols marins (Ariya et al, 2002a). Ces contaminations sont
généralement diffuses contrairement aux pollutions industrielles locales classiques dont la détection
et le traitement sont facilités par la relativement faible étendue géographique impactée. A titre

d’exemple, une étude focalisée sur les flux de mercure pré et post €re industrielle autour de la baie
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d’Hudson au Canada a mis en évidence que les flux atmosphériques avaient évolué¢ de 0,1 a 1,5t an”
! et que I’apport des rivieres était passé de 0,6 2 1,9 tan” (Hare et al., 2008). Ces polluants peuvent
ensuite étre transformés puis bioaccumulés au sein des réseaux trophiques terrestres, dulcicoles et
marins et deviennent ainsi préoccupant d’un point de vue environnemental et sanitaire (Braune et
al., 1999). L’activit¢ humaine peut faciliter les transformations qui touchent ces polluants
notamment par le biais de la formation de lacs réservoirs pour le fonctionnement des centrales
hydroélectriques (Verdon et al., 1991). L’intense activité bactérienne qui s’y développe peu aprés
I’ennoiement (en lien avec la dégradation de la matiére organique immergée) peut €tre couplée a la
production de méthylmercure a partir du mercure inorganique initialement présent, comme c’est le

cas pour d’autres exemples de réservoirs artificiels (Huguet ef al., 2010).

Une autre explication de 1’augmentation des flux de ce type de polluants au sein des réseaux
hydrographiques et trophiques repose sur une plus forte mobilisation des métaux et de la maticre
organique en raison du changement climatique actuel. En effet, une période de dégel accrue a pour
conséquence de favoriser I’activité biologique dans ces zones et notamment celle des
microorganismes aquatiques qui s’y développent. Une activité microbienne plus soutenue une partie
de I’année et la présence de matiére organique disponible pourraient potentiellement impacter le
devenir du mercure notamment par le biais de la méthylation. Des concentrations significatives ont
ainsi été observées dans les eaux et la neige de régions arctiques et subarctiques allant jusqu’a 0,2
ng L™ dans les prélévements environnementaux et > 1 ng L™ aprés incubation d’échantillons de sol
a des températures estivales (4 °C a 8 °C) (Hammerschmidt et Fitzgerald, 2006 ; St Louis et al.,
2005 ; Larose et al., 2010).

De plus, le réchauffement global peut aussi impacter la dynamique de ces polluants au sein de
la chaine trophique. Des étés plus longs sont propices a des phases de croissance plus longues des
organismes. Une plus forte quantité de biomasse et un temps d’exposition accru aux polluants peut
donc engendrer une augmentation de la bioaccumulation (Evans et al., 2005b). Ainsi, si les poissons
benthiques se nourrissant de vase restent peu impactés, les poissons prédateurs (truite, brochet), trés
consommés, présentent des teneurs en Hg parfois supérieures 4 0,2 pg g™ (qui correspond au seuil
concernant les consommateurs fréquents) et 0,5 pg g (qui correspond au seuil pour la

commercialisation) (Lockhart et al., 1998 ; Braune et al., 1999).

Ce type de poissons gras, ainsi que certains mammiféres marins, étant la base de
I’alimentation des populations locales, les taux de mercure sanguins mesurés chez eux sont souvent
: r r -1 . ‘ . .
excessivement €levés : 51,2 nmol L™ en moyenne en 2004, soit pres de 14 fois plus au Nunavik que

dans la population générale québécoise (3,7 nmol L) (Fontaine ef al., 2008 ; Leblanc et al., 2004).
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Chez certains individus, des taux records (1200 nmol L) étaient encore mesurés en 2004 (12 fois le

seuil maximal recommandé¢ au Québec) (Fontaine ef al., 2008).

A la suite de nombreuses études sur des populations affectées, des normes ont été fixées quant
a la dose maximale de mercure qui peut étre ingérée sans risques sanitaires (0,23 pg Kg™' de masse
corporelle i) par le Joint Expert Committee on Food Additives and Contaminants, une instance
internationale sous 1’égide de la Food and Agriculture Organization et de 1’Organisation Mondiale

de la Santé.

A T’heure actuelle, méme si des décisions sont prises pour éviter d’aggraver la situation
(limiter les émissions de polluants a I’échelle internationale, traiter les contaminations existantes,
mieux comprendre le devenir de ces contaminants) certains auteurs considérent qu’il faudrait des
dizaines d’années pour redescendre a une concentration équivalente au bruit de fond géologique
régulée par la dégradation et I’enfouissement dans les sédiments (Evans et al., 2005a). Une
amélioration est toutefois observée au niveau de I’exposition des populations locales. Les teneurs en
mercure sanguin ont baissé de 32 % entre 1992 (Jette, 1994) et 2004, atteignant 51,2 nmol de
mercure par litre de sang soit inférieur au seuil de 99,7 nmol L™ établie par Santé Canada pour la
population générale adulte (Health Canada Mercury Issues Task Group, 2004 ; Fontaine et al.,
2008). Ceci est dii au changement d’habitudes alimentaires chez les nouvelles générations qui se
traduit par une plus faible consommation de produits traditionnels, c’est-a-dire de poissons et de
viande potentiellement contaminés. Il en va de méme pour d’autres polluants métalliques comme le
plomb et le cadmium depuis ’interdiction des carburants au plomb, la législation sur les munitions
de chasse et de la diminution du contenu en cadmium dans les cigarettes (premier facteur

d’exposition) (Fontaine et al., 2008).
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III. La méthylation du mercure

Le monométhylmercure constitue I’espéce mercurielle organique la plus étudiée car elle est
considérée comme la plus toxique. Depuis ’arrét de son utilisation par I’Homme comme fongicide,
myxobactéricide et dans la catalyse chimique, les dépots de mercure se font exclusivement sous la
forme élémentaire Hg’ ou ionisée Hg'" (Craig, 1986). Les réactions environnementales jouent donc
un role déterminant sur la spéciation et la toxicité de I’¢élément mercure. En eau douce, 1’espéce
organique prévalente est CH;HgOH alors qu’en milieu marin ou la concentration en chlorure peut
aller jusqu’a 0,56 M (correspondant a 3,5 % de salinité) la forme CH;HgCl prédomine (Stumm et
Morgan, 1996). Tout comme pour le mercure inorganique (Benoit et al., 2001c), une grande
majorité du MeHg (72 a 97 % selon Hudson et al., 1994) est en réalité complexée avec la maticre
organique dissoute comme les acides humiques et fulviques en eau douce ou le mercure a tendance
a se lier a des groupements thiols (-RSH) (Lindqvist et al., 1991) mais aussi a des colloides

organiques (Guentzel ef al., 1996) en condition aérobie.

On trouve le MeHg a des concentrations généralement plus élevées en eau douce qu’en milieu
marin (respectivement jusqu’a 30 % versus < 5 % du Hg total) (Kudo et al., 1986 ; Mason et
Sullivan, 1999). De méme, la quantité de MeHg par rapport au Hg total est en général plus élevée
dans la colonne d’eau que dans le sédiment ou il représente en moyenne jusqu’'a 1 % de la
concentration en Hg total (Gagnon et al., 1996 ; Benoit et al., 1998). Le MeHg présentant moins
d’affinité que le Hg inorganique pour les substances humiques et minérales, il est plus facilement
transféré a la phase eau depuis le sédiment (Bloom et Lasorsa., 1999). Ce relargage peut étre
accentué¢ avec I’augmentation de la température (Wright et Hamilton, 1982) ou une chute de pH
(Miller et Akagi, 1979 ; Hintelmann et al., 1995). Cet effet du pH peut en partie expliquer les fortes
concentrations en MeHg retrouvées dans la chair de poissons vivant dans des eaux légérement

acides (Linqvist et al., 1984).

La quantité de méthylmercure présente dans un environnement donné est considérée comme
la résultante de la méthylation et de la déméthylation (soit la méthylation nette) (Pak et Bartha,
1998a). Ces deux processus sont majoritairement dus a 1’activité biologique et plus précisément
bactérienne (Jensen et Jernelov, 1969 ; Compeau et Bartha, 1985) bien que certaines réactions

abiotiques soient impliquées (Weber, 1993 ; Seller ef al., 1996).
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C’est trés majoritairement en milieu aquatique, et plus particuliérement dans les sédiments
qu’a lieu la méthylation du fait des fortes concentrations en mercure qu’on peut y trouver (Robinson
et Tuovinen, 1984) mais aussi dans la colonne d’eau résultant de ’activité des microorganismes
planctoniques ou sous forme de biofilms se développant sur les surfaces immergées (Mauro et al.,
1999 ; Guimaraes et al., 2000). Dans une moindre mesure, le méthylmercure peut provenir de
I’atmosphére, par photodégradation du diméthylmercure ou par I’activité des microorganismes
méthylants portés par les aérosols et enfin de la neige, par méthylation des dépdts atmosphériques

de Hg'".

La contribution relative de la méthylation due au sédiment et de la méthylation attri