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RESUME

L'acidification des eaux de surface provoque la mise en circulation de métaux traces (ex.
Al, Cd, Mn, Zn) dans le milieu aquatique. En laboratoire, plusieurs de ces métaux (ex. Al,
Cd) se révélent toxiques envers les poissons dont le saumon Atlantique (Salmo salar). |l
existe beaucoup d'évidence a l'effet que la réponse biologique d'un métal dissous (toxicité
et bioaccumulation) soit proportionnelle a la concentration de I'aquo ion MZ* ou ion libre.
Un modéle simple d'interactions métal-organisme a alors été élaboré par Morel (1983): le
modele de l'ion libre (MIL). D'apres celui-ci, l'influence de la matiére organique dissoute
(MOD), qu'elle soit naturelle ou synthétique, se limite & une complexation de l'ion libre du
métal d'intérét, donc a une diminution de toxicité et de bioaccumulation. Toutefois, il est
également possible que la MOD atténue la toxicité du métal par un effet direct a la
membrane biologique, contredisant ainsi le MIL.

La présente étude consistait principalement a valider le MIL en présence de cadmium et
de MOD synthétique (EDTA) ou naturelle (un acide fulvique extrait d'un sol) dans des
conditions se rapprochant de celles rencontrées dans les rivieres de la Coéte-Nord (pH=
5,50, eau tres douce, dominance en anions organiques). Pour ce faire, des saumons
Atlantique juvéniles (Salmo salar, age 0+ ou 1+) ont été exposés a des concentrations
constantes de l'ion libre Cd2+ en milieu inorganique ou organique dans des bioessais
statiques ou dynamiques, i.e. a renouvelilement continu. Le MIL prédit que la toxicité du
métal et sa bioaccumulation au niveau des branchies devraient demeurer constantes
dans de telles conditions. De plus, deux objectifs secondaires étaient visés: (i) déterminer
la toxicité aigué du cadmium en milieu inorganique, (ii) évaluer I'accumulation branchiale
du Cd: en fonction de concentrations croissantes de Cd2+ d'un milieu a l'autre et en
fonction du temps (cinétique).

La toxicité aigué du Cd a été mesurée par la CL50 exprimée en terme de Cd?+. Les deux
valeurs, calculées pour deux groupes de poissons de provenance différente, sont de 3 et
154 nM de Cd2+. Au-dela d'une certaine concentration d'ion libre Cd2* dans le milieu
d'exposition, un délai constant était visible avant le début de la mortalité étant donné la
saturation des canaux calciques. Toutefois, le cumul de la mortalité n'est pas
completement indépendant de la concentration de I'ion libre en solution suggérant que
d'autres mécanismes de prise en charge/toxicité entreraient en jeu a de fortes
concentrations de Cd2+.

L'étude de la cinétique d'accumulation branchiale du Cd a, au début, mis en évidence une
accumulation rapide, suivie d'un état stationnaire: cet état persiste a faible concentration
d'ion libre Cd2+ (= 1 nM) mais a forte concentration d'ion libre (= 16 nM), on note une
seconde augmentation des concentrations branchiales de Cd.

En présence d'EDTA, le MIL prédit relativement bien la biodisponibilit¢ du Cd.
Cependant, l'apparition d'un plateau de bioaccumulation branchiale en fonction de
concentrations croissantes de Cd2+ limite I'applicabilité du modéle. Ce plateau pourrait
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étre di a la saturation des canaux calciques. En présence d'acide fulvique, la prédiction
du MIL n'a pas été respectée: la bioaccumulation branchiale du Cd était nettement moins
importante qu'en milieu inorganique malgré le fait que la concentration de l'ion libre Cd2+
était la méme. L'explication la plus probable de l'effet protecteur apparent de la MOD
naturelle est son effet direct sur I'organisme. La MOD naturelle diminuerait la réponse
biologique de deux fagons: par complexation et par l'action directe a la surface
membranaire. La nature de l'interaction MOD-cellule pourrait étre hydrophobe ou encore,
elle pourrait impliquer la formation de liaisons hydrogénes. L'ion libre Cd2+ ne semble
donc pas pouvoir prédire adéquatement la biodisponibilité du cadmium en présence de
MOD naturelle.
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1 INTRODUCTION

1.1 Aspects géochimiques

1.1.1 Processus d'acidification des eaux de surface

Depuis I'aveénement de I'ére industrielle, 'Homme n'a cessé de compromettre la qualité de
son environnement. Les précipitations acides constituent I'un des nombreux probléemes
environnementaux auxquels il doit faire face. Haines (1981) mentionne que le pH moyen
des précipitations dans certaines régions du globe est de 4,6 ou moins, ce qui représente
une acidité d'au moins 4 fois supérieure a celle d'une pluie "naturelle”, cf. pH= 5,0
(Schindler, 1988). Certaines de ces régions sont reliées aux grands centres urbains par
les vents dominants. Ce sont principalement les émissions d'anhydride sulfureux (SO5) et
d'oxydes d'azote (NOy) provenant des centrales thermiques au charbon, des raffineries et
des véhicules automobiles qui sont responsables de l'acidification des précipitations.
Effectivement, dans I'atmosphére, ces substances réagissent chimiquement pour produire
des acides forts tels I'acide sulfurique (H2SO4) et I'acide nitrique (HNO3). Le nord-est des
Etats-Unis ainsi que I'est du Canada sont des régions particulierement touchées (Baker et
Schofield, 1982). Par exemple, le pH moyen des précipitations au Québec se situe autour
de 4,4 (Boulet et Jacques, 1993). On parle ici d'un processus anthropique pouvant mener
a une acidification des eaux de surface. Il existe également un processus naturel
d'acidification des eaux de surface. Les acides organiques naturels seraient a l'origine du
bas pH des eaux de surface dans des régions ne recevant pas une contribution
atmosphérique acide significative (Reuss et al., 1987; Campbell et al., 1992; Dupont,
1993).

L'étude de Dupont (1993), réalisée sur le Bouclier canadien du territoire québécois au sud
du 51e paralléle, révele que 3,4% des lacs échantillonnés sont trés acides (pH < 5,0) et
15,9% sont acides (5,0 < pH < 5,5). L'origine de I'acidité est expliquée par la dominance
anionique (Dupont, 1992b; Dupont, 1993). Les lacs ou I'on observe une dominance en
sulfates indique que c'est principalement I'acidification anthropique qui est responsable de
la baisse de pH. Les régions de |'Outaouais et de la Mauricie renferment les plus fortes
proportions de ce type de lac (Dupont, 1993). Par contre, la région de la Céte-Nord
montre le plus fort pourcentage de lacs a dominance organique révélant que, dans cette
région, I'acidité des plans d'eau est principalement d'origine naturelle (Dupont, 1993).
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Le processus d'acidification peut se dérouler de fagon graduelle, mais il existe des
périodes transitoires d'acidification des eaux superficielles a I'automne lors de crues et
surtout au printemps a la fonte des neiges. A cette période de I'année, il y a mise en
solution des ions H* contenus dans le couvert nival et surtout dans la couche superficielle
des sols, produisant ainsi une diminution importante du pH des eaux de surface
(Wilkinson, 1993): c'est le choc acide. De maniére générale, dans les rivieres, le pH est
minimal lorsque le débit est maximal et cela se produit tout juste aprés la disparition du
couvert nival (Johannessen et al., 1980; Borg, 1986; Campbell et al., 1992). D'apres les
derniers auteurs, les pH de certaines rivieres de la Cote-Nord atteignent des valeurs
variant entre 4,9 et 5,3 pendant cette période. Dans cette région, I'acidification épisodique
résulterait principalement d'une hausse des apports d'acides organiques, plutdt que
d'acides minéraux forts (Campbell et al., 1992).

1.1.2 Sensibilité de certaines régions

Géographiquement, certaines régions résistent mal a l'acidification. Par exemple, la plus
grande partie du Bouclier canadien est associée a des tills glaciaires minces qui
recouvrent la roche-mere fortement siliceuse (granites et gneiss) (Shilts, 1981). Ces
roches sont extrémement résistantes a l'altération. Cela implique que les eaux
superficielles de ces régions ont une tres faible concentration en ions provenant de ces
roches. Ces eaux se caractérisent par un faible pouvoir tampon, i.e. une faible capacité a
neutraliser les acides, d'ou leur extréme sensibilité a l'acidification (Dupont, 1992a;
Dupont, 1993). Brouard et al. (1982) ont d'ailleurs déterminé de faibles valeurs de
conductivité, d'alcalinité et de concentrations de calcium dans certaines rivieres de la
Cote-Nord, rivieres situées sur le Bouclier canadien. Dupont (1993) a obtenu des
résultats similaires pour des lacs du Bouclier. Ces paramétres témoignent d'un pouvoir
tampon restreint. De plus, les sols minces et souvent absents de cette région
contribueraient & sa sensibilité (Dupont, 1992b). A cet effet, de toutes les régions
étudiées par Dupont (1992a), la Cote-Nord est la plus sensible et la plus affectée par les
niveaux d'acidité.
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1.1.3 Effets de la baisse de pH

1.1.3.1 Libération de métaux traces

Une des conséquences directes de l'acidification du milieu aquatique est I'augmentation
des concentrations de métaux traces (Al, Cd, Mn et Zn) dans les eaux de surface. La
mobilisation peut étre produite par l'altération accélérée des minéraux (Steinnes, 1990).
D'aprés le méme auteur, les métaux peuvent aussi provenir directement des apports
atmosphériques. De plus, il peut y avoir mobilisation des métaux antérieurement déposés
par voie atmosphérique et temporairement fixés dans les sols et les sédiments (Steinnes,
1990). L'aluminium et le manganése sont parmi les métaux dont les concentrations
dissoutes atteignent les valeurs les plus élevées lors des processus d'acidification
épisodiques (van Coillie et al., 1983; Borg, 1986; Nelson et Campbell, 1991). D'aprés
Steinnes (1990), ces deux métaux sont parmi les plus abondants dans la crodte terrestre.
L'aluminium a, quant a lui, regu la plus grande attention de la part des chercheurs étant
donné sa forte mobilisation (Nelson et Campbell, 1991; Campbell et al., 1992) et le
potentiel de toxicité qu'il peut exercer envers les organismes aquatiques (Baker et
Schofield, 1982; Birchall et al., 1989; Parent et Campbell, 1994).

L'augmentation des concentrations de cadmium et de zinc en réponse a l'acidification
environnementale est moins marquée. Toutefois, quelques études démontrent qu'il y
aurait augmentation des concentrations de ces métaux lors du processus d'acidification
(Nelson et Campbell, 1991).

1.1.3.2 Spéciation des éléments

Les baisses de pH provoquent non seulement des concentrations plus élevées de métaux
dissous mais aussi une modification de la spéciation de ces éléments (Campbell et
Tessier, 1987). La spéciation se définit comme étant l'identification et la quantification de
I'abondance (distribution) des especes ou formes d'un élément (Bernhard et George,
1986). Les proportions des différentes formes dissoutes du métal d'intérét peuvent varier
selon les conditions physico-chimiques ambiantes: pH, concentrations de ligands
organiques, de cations, d'anions inorganiques et température. Certains métaux sont plus
sensibles que d'autres: par exemple lors du choc printanier, les concentrations
d'aluminium inorganique et organique monomériques augmentent (Campbell et al., 1992).
Les concentrations des fluoro-hydroxo complexes (AIOH(F)p) ainsi que certains hydroxo
complexes (AIOH2+ et AI(OH)>*) diminuent au détriment de deux formes de fluoro
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complexes d'aluminium (AIF2+ et AlF>*) et de l'ion libre AI3+ (Campbell et al., 1992).
D'une maniére générale, les baisses de pH vont provoquer l'augmentation de la
proportion de l'aquo ion ou ion libre MZ+ étant donné la diminution du degré de
complexation. Par exemple, Campbell et Tessier (1987) ont démontré, a l'aide de
simulations avec le modéle MINEQL+, que la baisse de pH de 7 vers 4, dans une eau
typique du Bouclier canadien sans ligands organiques, produisait I'augmentation des
proportions de AI3+, Cu2+, Mn2+ et Pb?+. En milieu organique, le méme effet était
observé quoique seuls l'aluminium et le cuivre interagissaient significativement avec les
ligands ajoutés. Le plomb aurait aussi réagi avec les ligands modéles mais il n'a pas été
considéré dans I'étude étant donné l'absence de constantes pour cet élément dans la
banque de données thermodynamiques du modele (Peter G.C. Campbell, comm. pers.).

1.2 Effets généraux de l'acidification et des métaux
sur I'environnement

L'acidification des eaux de surface, et les concentrations élevées de métaux qui en
résultent, causent une dégradation plus ou moins importante de I'habitat aquatique.
Plusieurs auteurs rapportent que dans les eaux acidifiées, la richesse des espéces, la
productivité et la biomasse sont réduites (Baker et Schofield, 1982; Dillon et al., 1984;
Stokes, 1986; Minns et al., 1990). Les observations de Langlois et al. (1983) vont dans le
méme sens. lIs rapportent que la diversité des poissons diminue a bas pH. On parle ici
d'effets globaux sur les écosystémes dont I'équilibre est parfois fragile.

Les métaux et/ou les conditions acides peuvent produire une multitude d'effets directs sur
la faune aquatique. lls peuvent affecter la morphologie, le comportement, la croissance,
la reproduction et méme la survie des individus des différents taxons: bactéries, algues,
invertébrés, poissons et amphibiens...(Dillon et al., 1984; Ravera, 1986). Certains
organismes sont affectés de fagon indirecte. En effet, c'est le cas de poissons qui, en
plus d'étre affectés directement, peuvent étre victimes d'une diminution de leurs
ressources alimentaires: benthos, zooplancton ou autres (Schindler et al., 1988).
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1.3 Organisme cible: le saumon Atlantique

1.3.1 Description

Le saumon Atlantique fait partie de la famille des salmonidés. Son nom scientifique
(Salmo salar) veut dire le saumon qui saute. Il a le corps allongé, comprimé latéralement,
il posséde des écailles assez larges, une épaisse nageoire adipeuse sur le dos, juste
avant la queue. A maturité, il peut peser de 2 & 10 kg, parfois plus de 15 kg. La couleur
du poisson varie selon le stade de vie et dans une certaine mesure, en fonction de
I'environnement dans lequel il vit. En mer, lI'adulte est argenté sur les flancs, blanc sur le
ventre, avec diverses teintes de brun, de vert ou de bleu-gris sur le dos. En eau douce,
sa couleur varie du bronze au brun foncé, avec des marbrures rougeatres sur les flancs
(Smith, 1988).

1.3.2 Distribution

L'aire de répartition du saumon Atlantique couvre la plus grande partie de I'Atlantique nord
et une large proportion des cours d'eau qui s'y jettent. En Amérique du nord, on rencontre
le saumon Atlantique de la baie d'Ungava au nord du Québec, jusqu'a I'embouchure de
quelques petits fleuves des Etats américains du nord. Au Canada, on le trouve dans de
nombreux cours d'eau du Nouveau-Brunswick, de la Nouvelle-Ecosse, de Ile-du-Prince-
Edouard, de Terre-Neuve, du Labrador et du Québec (Smith, 1988).

1.3.3 Cycle biologique

Le saumon Atlantique est typiquement anadrome. On dit d'une espéce qu'elle est
anadrome quand elle remonte de la mer jusqu'aux rivieres pour se reproduire. Au
Canada, le saumon Atlantique en montaison pénétre habituellement dans les riviéres
entre mai et novembre, quelquefois plus tdt, en mars ou avril. La période de frai se situe
normalement entre les mois d'octobre et de novembre. C'est la femelle qui choisit
I'emplacement du nid, habituellement une zone de gravier ou l'eau est propre et bien
oxygénée. C'est elle qui prépare le nid. Il s'agit d'un simple trou dans le gravier qu'elle
prépare en agitant rapidement la queue. Les oeufs et le sperme, la laitance, y sont
déposés; puis la femelle recouvre le tout de gravier. Pour une femelle de taille moyenne,
entre 9 000 et 11 000 oeufs sont produits (Smith, 1988).

De maniére générale, le saumon Atlantique ne meurt pas aprés le frai. Dans certains cas,
le poisson qui a frayé redescend tout de suite vers la mer; d'autres restent en eau douce
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jusqu'au printemps. Dans les deux cas, ils auront passé de quelques mois a pres d'un an
en eau douce sans s'alimenter. On les appelle charognards, saumons vides ou saumons
noirs. Lorsqu'ils ont repris des forces en mer, certains saumons remontent frayer au
moins une autre fois. D'autres pourront méme frayer trois ou quatre fois, dans les saisons
ultérieures (Smith, 1988).

Les oeufs (5 a 7 mm de diameétre) sont de couleur orange pale ou ambre. lis se
développent dans le nid de gravier pendant les mois d'hiver; I'éclosion a habituellement
lieu au début du mois de mai pour les rivieres de la Cote-Nord (Frangois Barnard, Min.
Env. et Faune, comm. pers.). Les alevins mesurent 15 mm de long et sont dotés d'un
gros sac vitellin, leur réserve alimentaire des premiéres semaines. A la fin du mois de
mai, lorsqu'ils sortent du gravier et que le sac vitellin s'est résorbé, le jeune saumon peut
alors nager librement et commencer a se nourrir activement (Smith, 1988).

Le tacon s'établira sur un territoire dont I'étendue peut varier de moins d'un métre carré a
plusieurs; il le défendra contre tout intrus. La grandeur du territoire dépend de la taille du
poisson. En eau douce, le jeune saumon se nourrit de larves d'insectes aquatiques et
d'insectes terrestres qui tombent a la surface de I'eau. Dans ce milieu, la croissance du
jeune saumon est lente: il passe habituellement deux a trois ans a se nourrir avant
d'atteindre le stade saumoneau de descente (smolt) et d'aller en mer pour la premiére fois
(Smith, 1988).

A ce moment, la croissance s'accélére, la nourriture est plus abondante et la physiologie
du poisson se modifie. Les saumoneaux de descente mesurent en moyenne 125 a 150
mm de long. Les jeunes saumons vont se nourrir jusqu'a la cote occidentale du

Groenland. Au cours des dix demiéres années, on a constaté que le saumon mangeait a
peu prés tout ce qui nageait dans les couches supérieures de l'océan et qui n'était pas
trop gros pour lui. Le hareng, le capelan, le gaspareau, le lancon, le petit maquereau et
I'éperlan font son ordinaire. Il ne dédaigne pas non plus les crustacés comme les
crevettes, le calmar, les ptéropodes et les euphausiacés, quand l'occasion se présente.
Méme si le saumon parcourt de grandes distances en mer, la plupart n'en reviennent pas
moins frayer dans les cours d'eau qui les ont vus naitre (Smith, 1988).
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1.3.4 Ressource économique

1.3.4.1 Péche

Le saumon Atlantique est exploité dans le cadre de la péche commerciale, de la péche
sportive et de la péche de "subsistance" des autochtones. Prés de 6 000 pécheurs
détiennent un permis de péche commerciale du saumon dans l'est du Canada. Dans
beaucoup d'endroits, la péche du saumon fournit plus de 50% du revenu annuel des
pécheurs. Les prises de ces dernieres années étaient en moyenne de 1 800 tonnes
métriques et leur valeur au débarquement a été estimée a entre 4 et 6 millions de dollars
(Smith, 1988).

Les pécheurs sportifs considérent le saumon Atlantique comme étant parmi les poissons
procurant le plus de sensations lors de sa capture. Ceux-ci utilisent des cannes et des
lignes a péche appatées de mouches artificielles pour tenter les saumons de remonte
dans les rivieres. La plupart des rivieres de I'est du Canada sont peuplées de saumons,
attrait des pécheurs, mais le public n'a pas accés a tous ces cours d'eau. Au cours des
cing dernieres années, les prises totales de saumons par la péche sportive seulement ont
totalisé de 80 000 a 130 000 poissons (240 a 400 t). La valeur économique de ce stock
est difficile a évaluer. Chaque année, au Canada, des sommes considérables sont
investies pour l'achat et le maintien des droits de péche, I'entretien des chalets de péche,
les salaires des guides et des gardiens, l'achat de permis et de matériel ainsi que les
déplacements. On s'entend généralement pour dire qu'un saumon capturé par un
pécheur sportif vaut 3 a 20 fois plus cher qu'un saumon identique capturé
commercialement en raison des investissements comparativement trés élevés dans ce
sport (Smith, 1988).

1.3.4.2 Tourisme

Les retombées économiques sont trés importantes surtout dans le cas de la péche
sportive. De plus, de nombreux touristes viennent du monde entier, soit pour pécher le
saumon, pour |'observer ou simplement pour voir les pécheurs a l'oeuvre. Cela
représente un apport économique supplémentaire important pour les pourvoyeurs, les
magasins de sports, les restaurateurs, etc.
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1.3.5 Sensibilité de I'espéce

Le saumon Atlantique est trés sensible aux changements pouvant survenir dans son
environnement. L'acidification du milieu aquatique et la mise en circulation de fortes
concentrations de métaux qui en résulte peuvent provoquer divers désordres
physiologiques chez les poissons, la mortalité pouvant méme survenir au sein des
populations affectées. En Nouvelle Ecosse, par exemple, les stocks de saumon
Atlantique (Salmo salar) ont diminué et ont méme été complétement détruits dans
plusieurs riviéres (Watt, 1986). L'auteur attribue essentiellement ces pertes aux niveaux
d'acidité trés élevés de ces rivieres. [l semble que la mortalité des saumons en milieu
naturel ait lieu principalement chez les jeunes stades de vie. Plusieurs auteurs
s'entendent d'ailleurs pour dire que les jeunes stades du saumon sont particulierement
vulnérables (Chapman, 1978; Rombough et Garside, 1984; Lacroix et al., 1985; Parent et
al.,, 1988). Il y a aussi d'autres facteurs en cause dans l'explication de la diminution des
populations de saumons: la péche, la construction de barrages qui nuisent a la
reproduction, et les autres formes de pollution.

Etant donné l'importance économique du saumon Atlantique et sa sensibilité face a la
dégradation de I'environnement, le MLCP et le ministere des Péches et Océans travaillent
dans le but de conserver cette espéce.

1.4 Le modele de l'ion libre (MIL)

1.4.1 Description et application au poisson

Le degré de toxicité et/ou de bioaccumulation qu'exercera un métal envers un organisme
n'est pas nécessairement proportionnel a la concentration totale de ce métal dans I'eau
(Campbell et Stokes, 1985). En effet, la disponibilité biologique d'un métal donné
dépendra, entre autres, des formes de métal présentes dans le milieu (c'est-a-dire de sa
spéciation) et de la nature de la barriere membranaire entre le milieu abiotique et
l'organisme cible. Pour plusieurs métaux bivalents comme le Cd, le Cu, le Pb et le Zn, et
pour des milieux artificiels étudiés au laboratoire, il a été démontré que la réponse
biologique provoquée par le métal dissous dépend de la concentration de I'aquo ion Mz+
ou ion libre. D'aprés Morel (1983), l'ion libre posséde une importance universelle dans la
détermination de la prise en charge, de la nutrition et de la toxicité de tous les métaux
traces présents sous forme cationique. Ces observations ont conduit a I'élaboration de
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modeles simples d'interactions de métaux avec des organismes vivants (Morel, 1983).
Dans le cas de poissons, de tels modeles d'équilibre s'expriment ainsi, d'aprés
Pagenkopft (1983):

Kc
MZ+ 4+ L-branchie <-> M-L-branchie

[M-L-branchie] = K¢ * ['L-branchie] ¢ [MZ+]

réponse biologique o [M-L-branchie]

[M-L-branchie] a [M?+]

=> réponse biologique o [MZ*]

ou "L est un ligand cellulaire se trouvant dans la branchie ou a sa surface. C'est le site
sensible ou un site transporteur vers une cible intracellulaire. Cette approche suppose: a)
que les branchies constituent le lieu d'action du métal; b) que les sites de liaison sur les
branchies peuvent étre considérés comme des ligands en solution avec des constantes
de stabilité discrétes; ¢) que I'équilibre s'établit rapidement entre le métal en solution et la
surface des branchies (on entend par rapidement, plus vite que l'expression de la
réponse toxique chez le poisson); et d) que la réponse biologique est fonction du nombre
de sites "sensibles" occupés par le métal M, i.e. la concentration du complexe
[M-L-branchie], laquelle dépend de la concentration en MZ*+. De plus, on suppose que les
ligands branchiaux ("L-branchie) soient présents en exces et que leur concentration libre
demeure ainsi constante. On s'applique aussi a exposer les poissons pendant de courtes
périodes de temps afin qu'il n'y ait pas de variation physiologique induite dans la
concentration de ces sites ("L-branchie).

1.4.2 Effets des ligands

D'apres le MIL, toute réaction impliquant une baisse de la concentration de l'ion libre MZ+
dans le milieu abiotique, conduirait nécessairement a une diminution de la réponse
biologique. Les ligands inorganiques et organiques agissent tous a ce niveau: ils
réduisent la disponibilité biologique du métal par complexation. Plusieurs auteurs ont mis
en évidence une réduction de toxicité et/ou de bioaccumulation des métaux chez divers
organismes suivant I'ajout de ligands organiques synthétiques (EDTA, NTA,...) ou de
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matiére organique naturelle (Sunda et al., 1978; Giesy et al., 1983; Winner, 1985;
Hutchinson et Sprague, 1987; Meador, 1991; Playle et al., 1993a). Toutefois, en
présence de MOD naturelle, la plupart des observations sont demeurées de nature
qualitative (Campbell, 1995). En effet, rares sont les études ménées en présence de
MOD naturelle montrant quantitativement que la réduction de la réponse biologique suit
les variations de concentration de M#*,

1.4.3 Exemples appuyant le modeéle de I'ion libre

Plusieurs études réalisées en laboratoire avec des bactéries, des algues, des invertébrés
et des poissons appuient le modéle. Le nombre d'études employant des algues est
supérieur étant donné leur petite taille, leur croissance rapide et leur facilité de culture
(Campbell, 1995). Les expériences utilisant des poissons comme cibles biologiques sont
beaucoup plus rares, étant donné les difficultés reliées a l'obtention, I'entretien et a
I'exposition adéquate de ce type d'organisme. De plus, la quantité d'eau nécessaire est
énorme et par conséquent, cela exige un vaste espace pour réaliser les bioessais.

Pour les organismes inférieurs comme les algues et bactéries, les réponses biologiques
étudiées comprennent la stimulation ou l'inhibition de la croissance, I'immobilisation des
cellules, la prise en charge du métal (bioaccumulation) et l'incorporation du glucose ou de
certains acides aminés (Campbell, 1995). Par exemple, chez l'algue verte d'eau douce
Scenedesmus quadricauda, l'inhibition de la croissance en milieu inorganique est fonction
des ions libres Cu2+ et Zn2+ (Petersen, 1982). Jonas (1989) a étudié l'incorporation
d'acides aminés radioactifs en milieu organique synthétique chez une communauté
microbienne estuarienne. Il a démontré que le temps de renouvellement des acides
aminés suivait les variations de Cu2+. La concentration de l'ion libre a été controlée a
l'aide d'un ligand organique synthétique, I'acide nitrilotriacétique (NTA).

En ce qui conceme les invertébrés et les poissons, la réponse biologique est définie,
entre autres, par la prise en charge du métal et par la mortalité. Sunda et al. (1978) ont
déterminé que le pourcentage de survie chez la crevette marine Paleomonetes pugio
était trés bien corrélé avec la concentration de I'ion libre Cd2+, que ce soit en milieu
inorganique ou organique (en présence de NTA). Chez la truite arc-en-ciel
(Oncorhynchus mykiss, anciennement: Salmo gairdner), Howarth et Sprague (1978) ont
réalisé une régression multiple en tenat compte de la mortalité, du pH ainsi que de la
dureté. L'ion libre Cu2+ s'est avéré étre le meilleur prédicteur des données de mortalité.
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1.4.4 Cas d'exceptions au modele de l'ion libre

Malgré le fait qu'un support considérable a été développé en faveur du modéle de f'ion
libre (Campbell, 1995), il y a toutefois des exceptions a cette régle. Elles sont classées
en quatre grandes catégories (Campbell, 1995) dont trois sont considérées ici. Le
quatrieme cas, celui impliquant la MOD naturelle, sera étudié a part a la section 1.5.3.

Le premier groupe d'exceptions traite des ligands organiques formant des complexes
lipophiles avec le métal. A ce sujet, Block et Part (1986) ont étudié la prise en charge du
cadmium au niveau des branchies de la truite arc-en-ciel (Oncorhynchus mykiss) en
présence de ligands organiques synthétiques: le diéthyl dithiocarbamate (DDC), I'éthyl
xanthate et lisopropyl xanthate. Leurs résultats démontrent clairement qu'il y a
contradiction avec le MIL puisque les complexes formés (hydrophobes et lipophiles) sont
plus disponibles que l'ion libre. Cette grande disponibilité vient du fait que ces complexes
peuvent traverser directement la membrane cellulaire par diffusion simple, sans se
dissocier.

Le second groupe renferme des ligands inorganiques formant des complexes neutres ou
des complexes mixtes. Wilkinson et al. (1990) ont exposé le saumon Atlantique (Salmo
salar) a I'aluminium seul et en présence de fluorures. lls ont montré que la réponse
biologique (mortalité) ne dépendait pas seulement de la concentration de l'ion libre Al3+
mais aussi d'une ou de plusieurs autres especes de fluoro-complexes d'aluminium. Des
analyses statistiques ont révélé que I'espéce AIF2+ en combinaison avec AR+ expliquaient
le mieux les données de mortalité. Les auteurs ont proposé qu'un complexe mixte
(F-Al-L-branchie) formé a la surface branchiale contribuait ainsi a la réponse toxique. Des
études ultérieures de microélectrophorése et de spectrophotométrie de résonance
magnétique nucléaire ont permis de mettre en évidence la formation de tels complexes a
la surface de cellules branchiales (Wilkinson et al., 1993).

La troisieme catégorie d'exceptions comporte des ligands organiques de faible poids
moléculaire produisant des complexes hydrophiles. La plupart de ces exceptions au MIL
impliquent des produits du métabolisme comme les acides aminés ou le citrate. Part et
Wikmark (1984) ont évalué la prise en charge du cadmium en présence de citrate au
niveau des branchies de la truite arc-en-ciel (Oncorhynchus mykiss). lls ont observé que
la prise en charge était 160 a 1000 fois supérieure a celle prédite sur la base de la
concentration de l'ion libre Cd2+. lls suggeérent que les cellules épithéliales des branchies
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pourraient étre perméables a la fois au citrate et au complexe Cd-H-citrate. Campbell
(1995) appuie cette hypothése et ajoute que ces résultats pourraient étre explicables
aussi par la formation de complexes mixtes Citrate-Cd-L-branchie.

1.5 La matiere organique dissoute (MOD) naturelle

1.5.1 Description et provenance

La MOD présente dans les eaux naturelles est constituée jusqu'a 90% d'acides
organiques dissous (McKnight et al., 1990). Ce sont ces substances qui donnent a l'eau
sa coloration brune caractéristique. Environ 75% des acides organiques dissous sont
récalcitrants, c'est-a-dire qu'ils sont difficilement biodégradables (McKnight et al., 1990).
lls sont appelés substances humiques et se divisent principalement en deux types: les
acides humiques et fulviques. Ces deriers comptent pour 40 a 60% du "pool" d'acides
organiques dissous. Une fois isolés, les acides fulviques ont un poids moléculaire variant
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