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<TIIE MURDERED HITCHHIKEROn 19 August 197I, the badly decayed corpse of
a young woman was discovered at Inkoo, souttr Finland, an area subject to mercury
pollution. Final instar blowfly larvae collected from ttre cadaver were allowed to pupate
and the concentrations of mercury were determined in the adults which emerged. The
flies contained less than 0.15 pg g t (n * weighg of mercury which indicated that the
insects had developed in uncontaminated biological material... It was concludd that the
murdered girl had not lived in the mercury-polluted area. I-ater when the corpse was
identified, it was discovered that she had lived as a student in ttre city of Tbrku, an areâ
not subject to mercury pollution. This providd the first indication that analysis of this
kind may find application in forensic practice..."

Hopkins, 1989
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RBSIJME

L'industrie minière a conEibué à diqpemer dans I'environnement lacusûe d'importantes

quantités de contaminants inorganiques comme le cuirne, le zinc, le plomb, le nickel et le

cadmium. Ces métaux sont reconnus pour occasionner chez les organismes expo$s des effets

toxiques lnuvant nuire hnt à leur développement qu'à leur survie. Ia détermination du

niveau de contamination en métaux de ces fusystèmes s'avère donc essentielle afin d'êhe en

me$re de juger du danger qu'encourent les organismes exposés.

tr est possible d'estimer le niveau de contamination des systèmes lacushes en mesurant

directement les concenfiations de méal dans les organismes. Certains invertébrés sont en

effet reconnus pour accumuler et ooncenfrer les polluants. L'accumulation de Cd par les

larves de f insecte Chaobonts pnttctipnnis peut d'aillanrs êfre raisonnablement bien prédite

par ls concentnations de Cd libre dans le milieu en se basant sur le modèle théorique de l'ion

libre et en prenant en oonsidé,ration la competition entre les protons et les ions libres de Cd

pour les siæs d'absorption biologique.

L'éctrant'illonnage de neuf lacs fortement acides et hautement contaminés en métaux taces a

permis de démonmer que l'accumulation de Cd chez, cetle larve d'insocæ n'est pas influenc&

par la présence d'aufres métaux traces (Cu, Zn) ou de cations m4ieurs (Ca). Nous avons de

plus démontrré qu'ometEe le travail nécessafue à l'identification à l'espèce des larves du genre

Chaobonts ne réduisait que faiblement le pouvoir prcdictif du modèle.

Bien que les larves de I'insecte Chaobonu présentent le poæntiel pour ôioindiquer"

efficaæment les concentrations en Cd dans les systèmes lacusfres, ces dernières semblent

réguler leurs concenhations en cuiwè et en zinc de sorte qtre Chooborus ne pourrait ête un

bon biodicateur pour ces métaux essentiels.
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I.. INTRODUCTION

1.1 I-€s métaux traces dans ltenviromement

L'indusEie minière, par la production plmmétallurgique de méûal non-ferreux, a contibué à

rejetær dans I'environnement des qtuntités imporanæs de contaminanb inotganiques comme

le cuivre, le cadmium, le plomb, le zinc er le nickel [Envircnnement Canada 191;

Winærtralder 1995]. En 1983, l'émission de ces métaux dans l'atmoqphère se chifûait à

l'échelle mondiale (en tonnes par année) à7 STApour le Cd, à 35 37A pour le Cu, à 332 350

pour le Pb, à 131 880 pour le 7^ et finalement, à 55 650 pour le nickel [Nriagu and Pacyna

19881. En 19y2, la contribution canadienne au bilan des émissions de Cd s'élevait à

approximativement 160 ûonnes par année. Plus de 587o de æs émissions originaiant de

I'Ontario Malley 19961.

Tranqportés dans l'atmoqplÈre, ces métaux parviennent à contaminer des ærritoires et des

plans d'eau situés à plus de 100 km des fonderies [Keller 1992; Keller et al. 1992;

Wintertralder 1995]. Bewers et al. (1987) rapportent d'ailleun que le cadmium peut êhe

tranqporté à plus de 1 000 km de son point d'émission avant de se d@ser sous forme de

précipitations sèches. Dans les régions minibes de Sudbury et Rouyn-Noranda, l'eau de

certains lacs présente des concentrations en Cd, en Cu eJ q 7-n cent et parfois même mille

fois supérianres à celles reJrrouvées dans les lacs des régions non æntaminées [Conroy et al.

1975; I{are and Tessier 1996; Crotsu et al. 19971. A ces sources de oontamination

anthropiques s'ajoutent les précipitations acides et l'inondation de ærritoires pour la création

de réservoirs hydroélectriques qui favorisent le relargrrage et le hanqport de certains métaux

haces du sol vers les &osytèmes aquatiques Uackson 1988; Iazeræ et al. 19891. Au niveau

mondial, Malley (1996) rapporte qu'environ 1 300 ûonnes de Cd par année Q.e., x20% dæ

émissions totales) sont mobilisées naturellement par les feux de forêts, I'actvité volcanique de

même que par l'altération du sol et de la roche mère.

Métal potentiellement carcinogène, 1e cadmium provoque chez les organismes exposés des

effets toxiques se caractérisant notamment par des retards de croissance, 1nr I'altération du
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système immunolgique et par des dommages histopathologiques et biochimiques aux reins,

agx organes reproducteurs, au foie, aux poumons et aux inæstins [Wong 1987; Wright and

V/elbourn 194; lvlaley 19961. I-a toxicité du cadmium surpasse d'ailleurs celles du zinc, du

cuiwe et du plomb [Maley 19961, ce qui en fait un métal d'intérêt prioritaire.

1.2 Interactions entre les métaux traces et les organismes
aquatiques

Pour les animaux aquatiques exposés à ces métaux, I'enfrée du contaminant s'effectue soit à

partir de la forme dissoute fiaroma 19831 ou de la forme particulaire du métal, i.e., lia

nourriture [,l,roma 1983; Munger and Hare L9971. Iæ taux d'entrée d'un métal dans un

organisme est grandement influencé par les conditions physicochimiques du milieu. Ainsi, le

pH [Borgmann 1983; Campbell and Sûokes 1985; Yan et al. 190], la matière organique

[Winner and Gauss 1986; Playle et al. 1993; Tipping 19947, la présence d'autres métaux

traces [Simkiss and Taylor 1989; 195] et les composantes responsables de la dureté [Wright

1977; Stqhenson and lvlackie 19891 et de la satinité de I'eau [Sunda et al. 1978] peuvent

accroihe ou réduire l'accumulation de métal chez un organisme.

Iæ tranqport des métaux à travers la membrane cellulaire des organismes peut s'effectuer par

f intermédiaire de protéines de tranqport puoma 19831 ou de canaux protéiques [Simkiss and

Taylor 19951. Chez certaines cellules, le cadmium est d'ailleurs reconnu pour diffi,rser vers le

cytosol à travers les canaux destinés au Fanqport du calcium [HinHe et at. 198ï. Certains

métaux comûte le cuivre, le zinc et le cadmium peuvent de plus former des complexes

liposolubles dans des conditions chimiques particulières et fiaverser la bioouche lipidique par

simple diffusion [Simkiss and Taylor 1995]. De plus, l'engouffrement de particules

métalliques par la membrane cellulairre menant à la formation de vésicules intracellulaires

(i.e., endocytose) ænstitue une voie d'entrée possible pour le fer [Simkiss and Taylor 1989]

et le plomb [Schulz-Baldes 19771.
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I-a vitesse avec laquelle les aûomes d'un métal traversent la double couche lipidique de la

membrane cellulaire d@nd à la fois de la spéciation du métal et de la structure biochimique

de la membrane (i.e., nombre, composition et emplacement des sites récepæurs) [Simkiss

and Taylor 1989]. Dans le es du tranqport par diffrsion de certains complexes liposolubles,

la capacité du métal à s'associer et à se dissocier des ligands de franqport de même que le

nombre de ligands écepteua en nre$re de chélafer le méhl dans le cytosol des cellules

peuvent également influencer à la fois la diroction et l'arnpttude du gradient de diffitsion

[Williams 1981; Phinney and Bntland 19941.

Dans le cytosol des cellules, les métaux peuvent êEe soit liés à des protéines (i.e.,

métallothionéines: [Engel and Roesdadi 1987J) ou êtne séqueshés dans de.s granules ffIopkins

198!)a1. Ces derniers rendent possible l'entreposage et parfois I'excrétion des méaux

accumulés. Iæ seuil de tolérance d'un organisme à un environnement contaminé dépendra de

sa capcité à synthétiser des métallothionéine,s et à isoler les métaux dans des granules.

Bien que certains méûaux (Cu,7tr,Fe, Mn) soient essentiels lors de réactions enzyrnatiques et

de proceszus physiologiques prticulien, tous les métaux s'avèrent pote.ntiellement toxiques

lorsque présents à des concentrations élevées flloma 1983; Iangsûon and Spence 1995]. Une

fois bioaccumulés, ces métaux lnrvent occasionner des problèmes tant au niveau de la

locomotion (Cd: Ephemeroptera lcerhardt 1990]), du développement (Cd, Ca, 7-n et Pb:

Diptera (Chironomidae) [Anderson et al. 19801; Cu: Diptera (Chircnomidae) Kosalwat

1987a1), de la morphologie (Cu: Diptera (Chironomidae) Kosalwat 1987a;1987b0 et de la

rqnoduction (Cd: Diptera (Chironomidae) [Williams et al. 198T). Ces effets toxiques

surviennent lorsque les quantités de métal qui enûent dans I'organisme surpassent les

capacités biochimiques de l'organisme à métaboliser ces métaux [Hare L9921.
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1.3 l-es invertébrés aquatiques: organismes indicateurs du
niveau de contamination

la détermination du niveau de contamination en métaux des écosystèmes aquatiques s'avère

essentielle afin de juger du danger qu'encourent les organismes exposés. Or, mesurer

précisément lia concenEation des métaux taces dans l'eau rcprésente un défi technique de

taille [Phillips and Rainbow 193]. En fait, les quantités <hacee de métal présentes dans les

milizux aqueu( (i.e., Cd< 10-eM, Cu< 10aM et kr<10-7M), peuvent parfois se situer en

dqa des limites de détection des méthodes analytiques, æ gd compromet à la fois la fiabilité

et la justesse des résultats. De plus, les risques accrus de contamination hnt lors de la récolte

que lors de I'analyse des &hantillons d'eau n&essiænt I'utilisation de techniques "ultra-

propre$ (sætion 5). Enfin, mesurer la concentration totale d'un métal dans l'eau ne nous

renseigne pas sur la diqponibilité du contaminant lnur les êfes vivants (i.e., la proportion

d'un contaminant présent dans I'environnement sous une(des) forme(s) qui peut(vent) être

lntentiellement assimil&(s) par un organisme) [Campbell 1995].

Or, les sédiments des lacs constihrent de véritables réservoirs de contaminants [Hare et al.

1994]. La majorité des métaux traces présents dans les écosystèmes aquatiques se trouvent en

effet associée aux sédiments tsigg 19941. Cependant, ces métraux apparaissent fortement liés

aux divers ligands organiques et inorganiques des sédiments de sorte que leur biodisponibilité

pour les organismes benthiques ef pelagiques apparaît plutôt faible fl,uoma and Bryan 19821.

tr est par ailleurs possible de surmonter ces contraintes et d'estimer efficacement le niveau de

contamination en métâux des systèmes lacustrres en mesuant dirætement les concenbations

de méal dans les organismes. Les invertébrés sont en effet ræonnus pour accumuler et

concenter les 1nlluants [Hopkins 1989b]. De plus, les concentrations de contaminants

accumulés par les organismes tendent à êfre proportionnelles à la biodiqponibilité des métaux

dans les milieux aqueux puoma and Bryan 1982; Tessier et al. 1993a1. Dans les milieux

marin et estuarien, les algues, les bivalves, les gastropodes, les polychèæs et les crustaces
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décapodes sont d'ailleurs reconnus pour ôioindiquen efficacement le niveau de

conûamination en métaux fi-angston and Spence 1995].

En milieux lacustrres toutefois, l'écotoxicologie constitue une discipline relativement récerile.

Ia recherche visant le développemant de bioindicaieurs a par conséquent ret€nu peu

l'attention des chercheurs. En fait, seul Tessier et al. (193b) ont démontrré, en s'appuyant

sur un modèle théorique développé en laboratoire (i.e., modèle de l'ion libre (section 1.t),

que les concenhations en Cd du bivalve ffgonadon grandis (anciennement Andonta

grandis\ pouvaient refléær efËcacement le niveau de contamination en Cd dans l'eau des lacs.

Cqendant, l'absence de cette elpèce dans les habitats en zones profondes et dans les lacs

acides limite son utilisation.

1.4 Chaoborus punctipennisi indicateur du niveau de
contamination en Cd dæ lacs

I{are et Tessier (1996) ont rÉcemment proposé la larve de I'insecte Chaoborus puncrtperuis

comme stpb sentinelle du niveau de conamination en Cd des lacs. Ce diptère posMe en

effet plusieurs des qualités essentielles à un organisme bioindicaæur efficace. D'abord,

l'espèce pr$ente une vaste disEibution en Amérique du Nord [Borlant 1981]. Iæs larves sont

de plus relativement faciles à identifier [Saether l9T2l ?f leur comportement migntoire en

facilite l'échantillonnage massif. Pendant le jour en effet, les larves des sades m et fV se

confinent dans les Sdiments ou dans lazrre� anoxique de l'hlpolymnion afin d'échapper à la

prédation des poissons. A la nuit tombée, les larves migrent dans la zone épilimnétique pour

s'alimenter. Iæs larves des sades I et tr sont quant à elles essentiellement pélagiques [Pope et

al. 1973; von Ende 19791. Par conséquent, l'échantillonnage nocturne de Chaobo,xts perrnet,

avec reliativement peu d'effort, une récolte abondanæ de lanres.

De plus, la position stratégique qu'occupent les lawes de I'insecte Chaoborw dans la chaîne

alimentaire confère au genre un statut priviligié dans le cas d'études portant sur le transfert

ûophique des métaux. Iæs lawes de Chnobo,rur font en effet l'objet d'une intense prédation
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de la part de l'ichtyoplancton et des poissons de petites tailles [Pope et al. L9731. Chaoborus

constitue $ulnt à lui un predateur voftrce du zooplancton herbivore. Iæs travaux de Moore

(1988) et plus récemment, ceux de Moore et al. (1994) ont ûoutefois démontré que les

différents shdes larvakes de C. punctipennis s'alimenteraient également de phytoftage[és

mixoûophes, æ ed implique que I'eqpèce serait davantage omnivore que carnivore. Dans les

systèmes lacusûes, les larves de l'insecte Chaobonts occupent en fait une niche &ologique

unique qu'elles pafiagent à l'occasion avec le cladocère prédateur l*ptûora kirdtii, ptus

resteint que Chnoborus dans son aire de disEibution (i.e., espèce absenæ dans les lacs

hautement acides: [Carter €f al. 1980]).

En plus d'aæumuler les métaux, les larves de l'insecte Chaoborw peuvent Ésister à une

vaste gamme de conditions physicochimiques (fableau 1). En fait, leur présence dans les

eaux extrêmement acides confere au genre un net avantage sur les bivalves et les cmstacés

décapodes qui requièrent des aux alcalines pour la calcification de leurs structures externes.

Enfin, à l'état liarvaire, ces diptères n'affichent aucun dimorphisme sexuel ni stnrctures

associées au cycle reproducteur. ConEairement aux invertébrés de plus grande taille, les

concenhations de métal mesurées dans Chaobo,?f,r ne sont donc pas sujettes à la variabilité

occasionnée par les cycles de reproduction fl-angston and Spence 195].

Tableu 1. Concentrations de Cd mesurées chez C. punctîpennis et conditions
physico-chimiques pour lesquelles les larves de I'insecte ont été
retrouvées; t.d., totâl dissous; a) [Hare and Tessier 1996]; b)
[Croteau et al. t9971; c) [Hare and Tessier 197]

Paramètre Valeurs mesurées

îCdlc.p,,.�(rg g t)

pH

Carbone organique dissous (*g L-t)

[Cd],.6. (nM)

lCul,.a. (nM)

[Zn]'6. @M)

lca'*l (rtug

[0.24 - 13.3]"

{4.3 -7.27f'b

ï1.29 - 14.61"

t0.15 - 19.51&b

[5.5 - 1674]"

[8.0 - 4764]b'"

I3o -22s4f
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1.5 Modèle biogéochimique

1.5.1 Modèle de l'ion libre

A part quelques exceptions tcampbell 195], l'accumulation de métal par un organisme

aquatique (M""c,,tJ (en laboratoire) peut ete prédite par la concenFation de l'ion libre du

méhl(tl"f*]) dans le milieu fMorel 1933]. En terme d'ftuation, cetæ affirmation s'exprime

par:

[Mlo,*ro*: F' M*] (1)

où F représenæ un facteur de proportionnalité pour la relation ente la concenhation du métal

libre dans I'eau et la concentration du méal accumulé par un organisme. Ia bioaccumulation

de Cd par le bivalve P. grandis peut d'ailleurs être misonnablement bien prédiæ par ætte

relation (1:0.81) flessier et al. 1993b1.

I{ârc et Tessier (1990 rapportent toutefois qu'en milieu naturel, l'accumulation de Cd par la

larve de l'insecte Cluafurus pwærtpennis ne peut ême prédiæ significativement par les

concentrations de I'ion libre de Cd seut (/= 0.O4, p:0.37) (Figure 1). Iæs organismes

présents dans les lacs hautement acides (pH<5.0) tendent en effet à apcumuler peu de métal

et ce, malgré des concenhations élevées de Cd libre dans le milieu (Figure 1).

Cette accumulation r&uiæ de métal par les organismes issus de milieux acides peut

s'expliquer par la compétition entre les prctons et les ions libres de Cd pour les sites

biologiques d'entrée du métal tIIarc and Tessier 19961. Tel que le rapportent Campbell et

Stokes (1985), les diminutions de pH affectent non seulement la spéciation des métaux mais

confribuent également à accroître la compétition enûe les protons et les ions mtalliques pour

les siæs d'absorption, ce qui réduit l'enûée de métal chez un organisme. L'effet inhibant des

protons sur lia bioaccumulation de métal a d'ailleurs été invoqué en de multiples occasions

pour expliquer la réduction de la ûoxicité de certains métaux à faible pH (e.g., dans le cas du

Cu chez des algues [Peterson et al. 1984; Xue and Sigg 1990] et des poissons [Cusimano et

al. 1986] , du Cd chez des algues [Peterson et al. 1984], des poissons [Cusimano et al. 1986]
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et des microorganismes (i.e., bactéries et champignons) [Borgûumn 19831 et du 7sr chez des

poissons [Borgmann 1983]).
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Figure l. Relation entre les concentrations de Cd libre dans l'eau et dans C. punaipennis
échantillonnés dans 23 lacs du Bouclier Canadien (tiré de lHare and Tessier 1996]).
En excluant les données relatives aux trois lacs acides, le pouvoir prédictif de la
relæion grimpe f 92% et la relation devient hautement significative p<0.001 (Hare et
Tessier, non publié).

Il est possible d'exprimer la comt'tition entre les ions H+ et Ct* pour les siæs d'absorption

biologiques en terme d'Quations chimiques. Il est à noter que les charges sur les

composarites des prochaines Quations seront omises afin d'en simplifier la repésentation.

Ainsi, f interaction enEe le Cd et les surfaces cellulaires des organismes peut en effet ême

décriæ de la façon suivante:

C d 2 * + = X : = X C d

&a : [=XCdl / (Cd2+] [=X)

Q)

(3)

O pH<5.0
O DH>5.0
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où =XCd constitue un siæ biologique d'entrée de métal occupé par un atome de Cd, =X est

un site libre et Kgd r€pr6ente une cons&nte d'équilibre chimique pour la réaction entre les

ions Cd2* et les sites d'absorption biolqgique. En supposant que le Cd accumulé par

Chaobonu $Cf.lo,""t) est proportionnel au Cd lié aux siæs d'absorption membranaires, on

obtient:

I&l6;,.""a: kr [=XCd]

C@ant, Munger et l{arc (1997) ont démonmé que la nourriture constitu,ait la principa.le

voie d'enfiée du Cd chez Chaoborus. Par conséquent, les quantités de Cd accumulées par

Chaobann seraient en réalité proportionnelles à celles accumulées par ses proies ([&]p-io,),

i.e.,

ICd�la,,,b: k2 [Cd]o-;".

En pnncipe, la bioaccumulation de Cd par les proies de Choofuzr devrait obéir également

au modèle de I'ion libre et serait par con$quent prédiæ par la ooncenEation en ion libre de

cadmium ([Cd*D dans le milieu. En supposant de nouveau que le Cd accumulé par les

proies de CXuoborur est proportionnel au Cd lié aux sites d'absorption membranaire, on

obtient:

[Cdlpr.a* : k: [=XCd]

En combinant les {uations 5 et 6, on constate que I'expression mathématique d&rivant

I'accumulation de Cd par Chaoboner demeure inchangée (à une conshnte près) peut importe

la voie d'enfr& du méfal considérée (i.e., nourriture vs eau):

9

(4)

(5)

(6)

fCdlo,oor: k2b[ =XCdl a
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Par conséquent, il est possible et justifiable de relier à I'aide d'équations chimiques, lia

biæccumulation de Cd pr Chaobonts aux concentrations de métal retrouvées dans la phase

aqueuse (i.e., équations 1 à 4). tr semble par ailleurs logique de supposer que le

phytoplancton ænstihre le niveau fiophique auquel I'entée de Cd s'effectue dirææment via

I'eau. Cependant, aucune étude ne semble avoir démonhé une pareille atrrmation.

L.5.2 Bioaccumulation du Cd par Chaoborusz Effet du pH

L'interaction enhe un prcton (I{*) et un siæ d'absorption membranaire peut êhe exprimer à

l'aide des équations suivantes:

= X I I : = X * H +

IÇ : {=XJ [H*D / [=XFII

où =XH représente un site biologique d'entrée de métal occupé par I'ion hydrogène et K"

constitue une constante d'{uilibre chimique pour la réaction entre les ions H+ et les sites

d'absorption biologique. Ia concenfiation totale des sites d'ent& du métal $r un organisme

([=X]r) peut êfre $tant à elle décrite de la façon suivante:

[=XJr : [=)Cil + [=XCd] + [=XJ (10)

En supposant qu'un frès faible nombre de siæs est occupe par le Cd et en combinant les

Quations (3), (9) et (10), on ôtient:

(8)

(e)

[=XCd] : (K.a.Ç.[=XJrlCd'*]) / (tH*l +KJ (1 1)



L'accumulation de Cd par un organisme tel que Cluobonts peut êfre d&riæ de nouveau en

combinant cefte fois les équations (7) et (11):

tcd]o*.r.-" = r [cd2*] / Gr*]+K) (r2)

où F correspond au pnrduit des constantes (kJ, GJ, 6cJ, $Ç) et ([=XJr). Ce facteur de

proportionnalité (F) est spécifique à un organisme particulier et aux poies qu'il ingère.

En consid&ant la compétition ente les protons et ls ions libres de Cd pour les siæs

d'absorption membranaire, le lnuvoir prédictif du modèle décrivant l'accumuliation de Cd par

la lanre de l'insæte C. pnnctiperuis passe de 4 à 86Vo et la relation devient du même coup

hautement significative (p<0.001) (Figure 2) tl{arc and Tessier L996; 1997f.

0.0000 0.0002 0.0004 0.0006
lcd'*l / ([n.1+q;

Figure 2. Relation entre les concentrations de Cd chez C. punaipernis échantillonnés dans 23
. lacs du Bouclier canadien et I'expression de la compétition entre les ions hydrogène

et Cd2+ pour les sites d'absorption membranaire (Éqn. 12)
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L.5.3 Modèles de comtrÉtition

Dans les lacs circumneutres, I'importante complexation des métaux traces contribue à

décroîûe leur biodiqponibilité pour les organismes [Borgmann 1983]. Ces complexes

métalliques t€ndent toutefois à se dissocier avec les réductions de pH [Campbell and Stokes

1985]. Par conséquent, dans les lacs acides des regions minières, non seulement les

concentrations en protons sont élevées mais également celles des ions libres des auftes métaux

tmces (Iableau 2).

Tablsu 2. pH et concentrations en ions libres de Cd, Cu, Zn et Ni (estimées avec le logiciel de
spéciation WHAM: [Tipping 19941) pour des lacs provenant de différentes régions

@onnées non-publiées de Hare et Tessier)

nÉcrox pH [cd2+]nM [cu2*]nM [zn2*lnM Fqi'*ltrtrt

Crooked

Wavy

Clearwater

St-Joseph

Caron

Joannès

Sudbury

Sudbury

Sudbury

Québec

Roulm-Noranda

Rouyn-Noranda

4.58

4.62

4.79

6.63

7.r1.

7.n

6.2

T.7

4.0

0 . 1

1 .0

o.4

676

48

r28

0.01

0.01

0.004

3L3

148

258

t2

13

2 . t

4278

830

205t

n.d.

4.6

2.3

Or à de faibles valeurs de pH, ces métaux peuvent compétitionner, au même tire que les ions

hydrogène, avæ les ions libres de Cd pour les sites d'absorption membranaire. Simkiss et

Taylor (1989) rapportent en effet que la présanæ simultanée de Cd avec d'autres métaux

hacqs (e.g., Cu, Ni, Pb ou Zn) pvt mener à une réduction de la toxicité du Cd chez les

organismes exposés.

Cette compétition entre deux ions métalliques pour les sites d'absorption membranaire peut

également être traduite à l'aide d'Quations chimiques. Ainsi, I'interaction entre le métal
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*compétiæln Gnrt*) et la surface membranaire dæ organismes peut êEe déqite à I'aide des

équations suivantes:

t u t * + = X - = X I V I

I!,r : [=XMl I (M*] t=XJ)

où (=XM) rcpr&enæ un site biologique occut' par un ion du métal ccomÉtiteuo et I(M

constitue une conshnte d'Quilibre chimique pour la réaction d'absorption du métal

comt'tiæur sur une surface æ,llulaire. L'Quation décrivant lia concenfration totale des sites

d'enfrée du métal ([=XJr) doit également ême modifiée de façon à considérer la concenration

des sites occupés par le métal "compétiæur,:

[=Xfu : [=)Gvfl + FXCd] + [=XJ (15)

(13)

(14)

En supposant qu'un bÈs faible nombre de sites sont oæupés Fr le Cd et en combinant ls

équations 3,7, t4 €f 15, on obtient après quelques transformations mathématiques:

[&la,* : F ([cd2+]/(1 +çgra'�+P (16)

où F e.st égal au produit des conshntes (kr), GJ, (K.j et ([=XJr) et est également spécifique

tant à un organisme prticulier qu'aux proies qu'il ingère.

En prédisant l'accumulation de Cd par Chaoborus à I'aide de l'Quation 16, le pouvoir

prdictif du modèle augmante de 6% lorsque le Cu constitue le métal compétiteur (?:0.92,

p<0.001) (Figure 3a) alors qu'il réduit respectivement de 40 et de &% lorque I'effet

compétiteur du Zn et du Ni est pris en considération (M:Zn: ?:0.46, p<0.001; M:Ni:
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?:O.22, p>0.05; I{arc et Tessier, non publié). Ces résultats semblent démontrer que les

ions libres de Cu compétionnent plus efficacement que les ions hydrogène pour les siæs

d'absorption biologique. En d'aufies termes, les ions libres de Cu semblent reduire davantage

I'entée de Cd chez les organismes que les ions hydrogène. Cette affirmation se frouve

d'aillzurs confirmée lorsque la comt'tition enhe les ions hydrogène et les ions libres de Cd et

de Cu est prise en considération (Figure 3b).

4.0x10-ro 8.0x10-ro 1.2x10-ro

Jca2t4r+r<.,[cu2l)

0.00000 0.00004 0.00008 0.00012 0.00016
[ca2*14r"+ffi-1+r6"[c,rtn 

- -

Relation entre la concentration de Cd accumulé par C. punctipennis provenant de
23 lacs du Bouclier canadien et l'expression mathématique de la compétition entre
(A) Cd2+ et Cu2* @qn. 16) et (B) entre Cd2*, Cu2* et t{* (Eqn. 1?) (p<0.001
pour les deux relations).
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Il est en effet possible d'exprimer cette "double compétition, à I'aide d'équations chimiqrcs.

Un terme repr*entant lia concentration des sites occupés par les ions hydrogène doit

cependant ête 4iouté à l'équation décrivant la onoentration totale des siæs d'enfæ du métal

chez un organisme (Eqn. 15). En supposant de nouveau qu'un rès faible nombre de sites est

occupé par le Cd et en combhant les {uations3,7,9, 14 a 15, on obtient:

lcdlo."a : r ([cd2*l / (K"+ FI*l +r"r-M*D (r7)

où F æt égal au prcduit des constanbs (kr), GJ, (KcJ et ([=Xlr) et est s@ifique tant à un

organisme prticulier qu'à ses proies.

En considérant cette "double compétition" des protons et des ions libres de Cu, le pouvoir

prédictif du modèle augmente d'à peine 2To, pslitrrû de T2Vo @n. 16, Figure 3Q à 9a%

@n. 17, Figure 3b).

hfu, d'après les travaux de Stephenson et lvlackie (1989), l'accumuliation de Cd par

l'amphipode lfyalclle ozxeco se ûouverait réduite en présence de foræs concenfrations de

calcium. tr imporæ donc de mentionner qu'il est possible de prendre en considération la

com$tition enhe les ions Ca2*, Cd2+ et H+ dans le modèle de prédiction. Ceperdant llare et

Tessier (L997) ont monhé qu'ajouter un t€rrne représenhnt la compétition du calcium au

modèle tenant compte de la comstition enfre les ions Cd2+ et H+ @n. 12), ne conduisait

qu'à un accroissement d'à peine ZVo dans le pouvoir prédictif. Par con$uent, il apparaît peu

justifiable de prendre en considération l'effet inhibant des ions Ca-* sur l'accumulation de Cd

pr Chaoborur puisque ce faible gain dans le pouvoir prédictif du modèle se râlise au coût

d'un accroissement de la complexité des équations (i.e., augmentration du nombre de

paramèûes ajustables, section 2).





2. PROBLEMATTQLIE

2.L Doutes sur la validité des modèls de prédiction

L'accroissement dans le pouvoir prédictif des modèles qui considèrut tant la compétition

enme Cd2* et Cu2+ qu'enûre û*, Cu2* et H+ pourrait ê.re davantage attibuable aux fortes

corrélations retrouv&s enfie les concentnrtions des ions Cd2*, Cu2* et H* $ableau 3) qu'à

un véritable effet de comt'tition à l'échelle mol&ulaire. En fait, les gains de précision

obtenus par ces modèles de pédictions @ns. 16 et 17) pourraimt fraduire plutôt un effet de

multicolinéarité (i.e., répétition de I'information exprimée auparavant par une variable

indQendante tCa'*l) [Wei$erg 1985]. Selon cetæ inærpréation, la conûibution de la

variable tCut*] dans l'explication de la variation de l'accumuliation de Cd par C. pnttctipmis

ne se,rait dorrc significative, ni sur plan satistique, ni au niveau du mécanisme d'accumulation

du Cd.

Tableau 3. Coefficients de corrélation de Pearson pour les relations entre le.s
concentrations de métaux traces et d'ions hydrogène @<0.05 pour
toutes les relations) (Modifié de [Croteau et al. 1997])

lcdt*l [cu'*] Ik'*7 F{it*l

[cut*]

szn2*1

F,lit*l

0.89

0.97

0.98

0.84

0.81

0.93

0.76

0.95

0.90 0.81

D'auhe part, lâ littérature ne comporte aucune étude valable qui aurait démontré, sans

ambiguité, que le Cu compétionne avec les ions de Cd pour réduire la bioaccumulation de ce

métal chez les organismes. En fait, seule l'étude de Bartlett et al. (1974) rapporte qu'en

présence de Cu et de Cd, la croissance de l'algue Selanasmtrn capicornwwn se touve

favoriÉ. Iæs auteurs conclurent que le Cd pouvait réduire la toxicité du Cu. I-es résultaa de
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cetæ étude ne permettent ûoutefois pas d'affirmer qu'inversement, le Cu r&uirait la toxicité

du Cd.

Par ailleurs, l'accroissement observé dans le pouvoir prédictif des modèles considérant la

comt'tition enhe les ions métalliques (lfon. lO et la comStition enhe les ions méûalliques et

les ions hydrogène 6an. 1? se râlise au coût d'une augmentation de la complexité des

Quations et du nombre de paramètnes ajushbles. Or, la concenhation de méal accumulé pr

un bioindicateur "idâI, devrait permethe de déærminer le niveau de contamination d'un plan

d'eau (i.e., évaluer les æncentrations biodiqponibles de méal). De plus, le modèle de

prédiction propre à un organisme sentinel devrait êEe facile à utiliser par les gestionnaires de

I'environnement reqponsables d'évaluer la teneur en métaux des plans d'eau. Dans cet ordre

d'idées, les modèles de prédiction décrits précédemment Fr les équations 16 et 17

conheniennent justement à ce principe de "simplicité d'utilisation". En termes d'équations,

I'expression mathématique de ces modèles comporte en effet deux variables inconnues, i.e.

fco2*l et M*1.

n apparaît par conséquent justifiable de remethe en question la validité des prédictions

obtenues par ces modèles qui considèrent soit la compétition entre deux ions métalliques

@n. 16) ou celle entre les protons et les ions métalliques Én. 17t. Ia pertinence du

modèle de prédiction proposé par llare et Tessier (196) prend donc toute son importance et

sa signification puisqu'il permet de predire effrcacement f :O.tO; et avæ un nombre reduit

de paramèfres ajushbles (i.e., F et IÇ I'accumulation de Cd par Ia larve de I'insecte C

pnttctipennis (Figure 2).1À force du modèle de Hare et Tessier (1996) tient en fait à sa base

thôrique solide et à sa validation à partir de données provenant de23lacs disûibués sur une

vaste aire géographique et présentant des caractéristiques physicochimiques variées.

Ceperidant, l'effet oatténuanb, des protons sur I'accumulation de Cd par C. punctipennis n'a

ê,té,vêrifré que pour un nombre resfteint de lacs hautement acides (i.e., 3 lacs de pH<5.0).

Ces lacs acides provenaient de surcroît, de la même region minière (i.e., Sudbury).



3. OBJECTTTS ET I{YPOTHESES

Dans le cadre de mon gojet de malfiise, nous avons tenté de vérifier, dans un premier

temps, ta ændance selon laquelle les larves de I'insecte CXuoborw accumulent moins de Cd

dans les lacs hautement acides. Nous émettons d'ailletrn I'hypothèse qu'une pareille t€ndance

devrait ressortir de nos r&ultats. La, vérification de cette hypothèse a nécessié

l'échantillonnage et le dosage de Cd dans l'eau et dans des larves d'insecte provenant de neuf

lacs fès acides et fortement contaminés en métaux tnrces, ces lacs situés dans les régions

minières de Sudbury et de Rouyn-Noranda (section 4).

Dans un second temps, le dosage du Cd, du Cu, du Zn et du Ni dans I'eau de ces lacs

excessivement acides et contaminés en métaux devrait permette de déterminer qui des

protons ou des ions Cu2* compétitionnent le plus efficacement avec le Cd pour réduire

l'apcumulation de ce métal chez C. punnipnnis. Nous émettons l'hlpothèse qu'en

combinant nos résultats aux données de llare et Tessier (1996), il sera possible de réduire les

corrélations entrre les æncenfiations de métaux traces et d'ions hydrogène. En vérifiant

I'apptcabilité des différents roAeles de comt'tition, norls dewions touvs que

l'accumulation de Cd chez C. punnipennis est peu influencée par la prâsence d'aufres métaux

traces (.e., Cu, Zn et Ni) ou de cations mqieun (i.e., Ca).

Dans l'optique de développer un modèle de prédiction combinant grécision" et -aimplicité

d'utilisation", l'a;plicabilité du modèle de prédiction au geffe Clnobonts plutôt qu'à l'espèce

prctipewis simplifierait la âche des gestionnaires de l'environnement, en leur évitant le

tavail nécessaire à l'identification à l'espèce des larves. D'ailleurs, bien que C. pntætipennis

constitue l'une des clpèces les plus largement r@ndues dans I'est de l'Amérique [Borkent

1981], cette dernière ne se retrouve guère dans les lacs peu profonds de tpe marécageux

[von Ende 19791. Or, ]Iare et Tessier (IW7) ont constaté que le pouvoir prédictif de leur

modèle n'était réduit que de 4% lorsque les e,spèces pnctipennis, albatus etflnvicotu étaient

considérées simultanément dans le modèle de prediction. Avant de statuer sur I'applicabilité

du modèle au genre, ces tendances devraient toutefois être vérifiées avec les elpèces
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atncricaruts et trivharus puisque lzur pésence a déjà été re,levée dans certains plans d'eu de

l'est de I'Amérique [Carter et al. 1980]. I-es travaux notamment de von Ende (1979) et de

Pope et al. (1973) ont en effet montrré que généralement plus d'une population de Chaoborrc

coexistaient dans un lac donné. Dans l'éventualité où un lac abriterait plus d'une population,

l'échantillonnage de larves de l'eqpèce purctipemis conduirait nécessairement à la capture

d'individu d'auhe(s) espèce{s). Dans le cadre de mon projet, oette récolte prévisible de larves

n'apparteirant pas à l'æfu, purctipmis permetha de vérifier la ncrobustesse" du modèle de

prédiction en I'appliquant au genre Chooborus plutôt qu'à l'eqpèce purctipennis.



4. RIÛGIONS D'ÉTUDE

La vérification des hypothèses pr*entées à la section 3 a néæssité l'échantillonnage de netrf

lacs hautement acides et fortement contaminés en métaux des régions minières de Suôury A

Rouyn-Noranda. Bien que localisé à moins de 100 km d€s chemin&s de la fonderie INCO à

Sudbury, un des lacs échantillonnés (i.e., lac Terry') est sitrÉ plus précisément dans le sæt€ur

du parc Killarney.

Ia sélætion des lacs s'est effectuée sur la base de leur proximité d'une source d'émission de

métaux, de leur très faible pH (i.e., pH<5.5), de leur accessibilité en véhicule et de la

présence de larves de I'insecte C. punctiperuis. Ia position gfugraphique des sits d'éIudes

est présentée à la section 8.





5. METT{ODES

Les larves de I'insecte Chaobonts ont été r6ooltées après la tombée de la nuit avec un filet à

plancton de 250 pm. Les organismes furent identifiés à I'espèce la nuit même et mis à

dépurer pour une période &,24 heures. De 10 à 15 individus appartenant au quatrième stade

larvairc de chaque espèce ryrent par la suite d@sés sur une pièce de Téflon, préalablement

nettoyée à l'acide niEique L5% et prêpesée sur une microbalance. Ia pièce de Téflon éait

par la suite ins&ée dans un tube à centifugation (nettoyé à I'acide nirique t5%) et

l'&hantillon était conseryé à 4 "C jusqu'au moment des analyses (i.e., digestion et dosage

des métaux).

Læ échantillons d'au furent r&oltés au moyen de dialysanrs diqposés pendant trois jours à

un mètre du fond dans l'épilimnion des lacs. Iæ pH des lacs fut mesué à deux reprises à la

profondeur des dialyseurs à I'aide d'un pH-mèfre portatif.

Une description détaillée des manipulations effectuées hnt lors de la récolæ des larves

d'insæte, des &hantillons d'eau que lors des anatyses chimiques est présentée à la section 8.

I-a spéciation des métaux a été déænninée à I'aide du logiciel \ilHAM (Windermere humic

aquæus model: ffipping, 19941). Ce modèle a êté, prêféré, aux auhes programmes de

spéciation puisqu'il permet de prendre en considération I'effet complexant de la matière

organique (i.e., substances humiqtæs). IIare et Tessier (1996) ont d'ailleurs bien mis en

évidence I'effet de la matière organique sur la biodiqponibilité du Cd. Ces derniers ont en

effet démontné que la qualité des predictions réduisait de2Ù%o lorsque I'effet complexant de la

matière organique était ignoree, i.ê., lorsque les concenEations de Cd2* étaient estimées à

partir du programme HYDRAQL. Cependant, en raison des hypothèses de déprt qu'ils faut

poser avant d'utiliser le modèle WIIAM, certaines incertitudes entourent les valeurs des

concentrations de l\rf* obtenues. IIarc et Tessier (1996) ont toutefois démonné que la pluprt

des simplifications effectuées en regard aux hypothèses de départ n'affectaient que de façon

minimale les concentrations en ion libre des métaux. Ces simplifications modifiaient de façon
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en@re plus négligable les valeurs des paramèæs ajustables des différents modèles de

prédiction.



6. RESULTATS ET DISCUSSION

6.L Vérification des hypothèses

hfialgné les foræs consrEations en Cd libre retrouvées dans æ,rtains lacs acides, les larves de

l'insecte Chaobonts punaipennis ont accumulé de faibles quantités de Cd (Croteau et al.

L99T'. Figure La), ce qui confirme la ændance selon laquelle C. pnttctipernis accumulerait

moins de Cd dans les lacs hautement acides et contaminés.

En combinant les résulats obtenus lon de mon projet à ceux de llare et Tessier (196), il a

été possible de monher que I'accumulation de Cd pr C. punctipemis est peu influencée par

la présence d'auhes métaux traces (i.e., Cu, 7tr et Ni) (lCroæau et aI. l99T: Figure lc et

ld) ou de cations majann (i.e., Ca). Ces résulats permeffent de décrire de façon simple et

adquaie (y':0.78) l'accumulation de Cd pr C. punaipennis en se fondant sur le modèle

théorique de I'ion libre et en ne terunt compte que de la compétition entre H+ et Cd2+

([Croteau et al. 199ï: Figure 1b).

Puisque l'échant'rllonnage des larves de l'insecte C. punaipennis a conduit à la récolte de

larves aprtenant aux eqpbs oturtcann ef. albuns ([Croteau ef al. l99T:

Tableau 2), rl a &é possible de monher que le pouvoir prédictif du modèle ne réduisait que

de 8% lorsque æ dernier était appliqué au geffe Chaofunu plutôt qu'à l'espèce purctiperuis

(Croteau û al. l9FT: Figure 2). C€q résultats viennent appuyer et confirmer ceux obtenus

par llare et Tessier (\997). Ainsi, ometæ le mavail d'identification à I'espèoe des larves de

I'insecte Chaobonn conduit à une lçgère perte de précision sur les prédictions de

I'accumulation de Cd par ce diptère.

6.2 Utilisation de C. punctipennis comme organi$ne sentinel

Tel que démonEé par Hare et Tessier (1997), la conséquence pratique importanæ de ces

travaux Éside dans le fait que les gestionnaires du secteur de I'environnement peuvent

maintenant utiliser Gtaoborw comme genre indicateur du niveau de contamination en Cd des
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lacs. Le gestionnaire intéressé à connaiue le niveau de æntamination en Cd d'un lac devra

pour ce faire, s'assurer d'abord de la présence de Chaobon$ qr récoltant soit un échantillon

de sédiment durant le jour ou attendre à la nuit ûombée pour effætuer un trait de filet à

plancton. Une fois cette vérification effectuée, il s'4gira de mesurer le pH du lac et

d'échantillonner une cinquantaine de larves. Pour plus de précision dans l'évaluation, le

gestionnaire devra identifier les lanres à I'eqpèce pour ensuite les laisser dépurer de leur

contenu digestif (nv24 hzures). AptÈs quoi, |e gestionnaire devra constituer environ cinq

échantillons d'une dizaine de larves. Tel que décrit par Croteau et al. (L97), les larves

devront êhe d@sées sur une pi&e de Téflon préalablement neuoyée avec de l'acide nifiique

ISVo et prêpesee. Ces échantillons dewont êfie conservés à 4 "C jusqu'au moment de leur

séchage (i.e., lyophilisation). Après quoi, ces échant'rllons sercnt pesés de nouv€{ru et digérés

(i.e., à l'autoclave) avec de I'acide nifique de grade environnemental (i.e.,

approximativement 100 pL Fr mg de tissu). I-a concenhation en Cd des organismes pouûa

êhe déferminée par absorption atomique.

Une fois la concenhation en Cd déterminee dans Chaobonts, le gestionnaire pourra alors

calculer la valeur de la concentration de I'ion libre du Cd du lac (i.e., tCOt*l). Pour ce faire,

il s'agira d'utiliser I'Quation de prédiction proposée par llare et Tessier @n. 12) en y

intégrant la valeur de pH mesué au moment de l'échant'rllonnage et les valeurs les plus

récent€s des constantes Iq et F obtenues pour I'eqpèce punctipennis [Croæau et al. 199T. En

sebasant sur les donnfu de toxicité tirées de la littérature de même que sur les critère.s établis

pour la quatité des eaux, le gestionnaire sera alors en mesure de statuer sur l'état de

contamination en Cd du plan d'eau étudié et appréhender dans certains cas, les risques

d'effets biologiques. Qwobonts étant relativement insensible aux métaux (i.e., bioindicaæur

de la biodiqponibilité des métaux), le gestionnaire devra rechercher des manifestations d'effets

toxiques chez d'auhes organismes davantage sensibles aux métaux (i.e., bioindicateurs

d'effets toxiques).
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tr imporæ pour terminer de mentionner que V/right €t Welbourn (1994) ont rapporté que la

norme canadienne en matière de protætion des écosystèmes d'eau douce (1.78 nM de Cd

total dissous) serait possiblement trop élevée. Des expériences d'exposition à long terme

menées in situ de même que des tests de toxicité chrronique ont en effet montrré que des effets

toxiques survenaient chez des invertébrés d'eau douce exposés à dte concenhation.

6.3 Perspectives de recherche

Puisque la nouniture ænstitue la principle voie d'enfrée du Cd drez, Choofuzs [Munger

and llare lggfl,le phénomène de comt'tition enhe le Cd et les protons devrait en éalité

s'effectuer non pas sur le prédateur mais à un (ou des) échelon$) nophique(s) inférieur(s),

i.e., les proies. Par oonséquent, les concenfiations de Cd dans les proies de Chaobonts

devraient êtne direcæment reliées aux concentrations de Cd libre dans le mileu. Ainsi, en

considérant la composition des communautés planctoniques dans le modèle, il serait (en

principe) possible d'en accloître le pouvoir prédictif. Égabment, en intégrant la composante

plancûonique dans le modèle de prédiction, il serait de plus possible d'étendre l'applicabilité

de ce modèle aux lacs présentant des profils physicochimiques plutôt .atypiques" (i.e., lac

Tlrootte: lCroteau et al. 1970.

Iæs factetrn et les mécanismes influençant la prise en ctrarge du Cd chez Chnaborus

mériteraient Qalement d'être étudiés davanage. Des informations telles, les æncentrations

de métal dans les différents tlpes de proie, l'efficacité d'assimilation de même que les taux de

consommation de ces proies par Chaobonts permethaient sans doute d'expliquer læ

différences renconûfu dans les concenhations de Cd observées ehez Chaoborus entrre les

différents stads larvaires, entre les saisons, entre les lacs et même enEe les différentes

eqpees du genre.

hfu, puisque les larves de I'insecûe Chaobottts semblent en me$re de réguler leurs

concentrations en cuiwe et en zinc, deux métaux essentiels ([Croteau etal. 1997]: Figure 3),

il imporæ de poursuiwe les recherches visant I'identification d'un organisme capable de
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ôioindiquen efEcaaement le niveau de conamination en Cu eter.l.T-n des systèmes lacustres.

Le mégaloptère Sialis fait d'ailleurs présenæment l'objet de pareilles recherches.
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RESUME DE L'ARTICLE

Peu de modèles basés sur des principes théoriques ont été développés afin de relier les

concenbations de métal dans l'environnement aquatique à celle retrouvées dans les

organismes proposés @mme bioindicaæurs. Dans la pésente étude, nous testons I'efficacité

des larves de l'insecfe C. punctipemis comme eqpèce indicanice du niveau de contamination

en Cd des lacs. L'accumulation de Cd par ces larves d'insæte semble en effet ête

raisonnablement bien prédite par les concenfrations de Cd libre dans le milieu et ce, en se

basant sur le modèle théorique de l'ion libre et en prenant en considération la compétition

enEe les protons ef les ions libres de Cd pour les sites d'absorption biologiçe.

Nous avons échantillonné une dizaine de lacs provenant de régions minières de Sudbury et

Rouyn-Noranda. Ces lacs pésentaient des concenhations élevées en Cu et en Zn des cations

pouvant potentiellement comfftitionner avæ les ions Cd2+ et H+ pour les siæs d'absorption

biologique.

Tel que Pévrr, un pareil effet de compétion semble se produire dans ces lacs hautement

conaminés. Iæs larves de l'insecte Gtaoborw accumulent en effet de faibles quantiæs de Cd

et ce, malgré de fortes concentrations en ions libres de Cd. Nous avons toutefois démonté

que I'accumulation de Cd chez cette lane d'insecte n'était pas significativement influencée

par la p66666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666ence d'aufes métaux taces (Cu,7-n, Ni) ou de cations mqianrs (Ca). Nous avons

de plus démontné qu'omethe le fravail nfussaire à I'identification à I'eqpèce des larres du

genre Qtaobonts ne réduisait que faiblement le pouvoir prédictif du modèle. Bien que les

larves de I'insecte Cluoborus présentent le poæntiel pour ôioindiquer" efficacement les

concentrations gn ft dans les systèmes lacusfies, ces dernières semblent reguler leurs

concenfrations en cuivre et en zinc de sorte que Chooborus ne pourrait être un biodicaæur

valable pour ces métaux essentiels.



Chapitre 8, Article

Refining and Tsting a Trace Metal Biomonitor (Chaobo,ras) in llghty Acidic Lakes

l\{arie-Noële Crotau, Iandis llare* & Anùé Tessier

Institut National de la Recherche Scientifique-Eau (II{RS-EAU),

Université du Québec, C.P. 7500, Sainte-Foy,

Québec, Canada GlV 4C7

*Author ûo whom correspondence should be addressed; ûelephone: (418) 654-2640; fax:

(4 1 8) 654-26fr0; e-mail address: landis@inrs-eau.uquebec.ta

37

3

4

5

6

7



38 Les larves de I'insecte Chaoborus... Amélioration d'un modèle de prédiction

1 Abstract

2 Few theoretically-based models have been developed to relate trace metal concentrations

3 in the aquatic environment to those in organisms designated for use as metal

4 biomonitors. We æst the efficacy of a recently proposed biomonitor, the insect

5 Chqaborus, for predicting free cadmium ion concentrations, [Cd2*], in lakes. In many

6 highly-acidic metal-contaminated lakes, cations such as H+, Cu2+, Ni'*, andZrf* carr

7 be present in high concentrations and compete with Cd2+ for biological uptake sites. As

I a result of such competition, Cd concentrations in the biomonitor are depressed in highly

g acidic lakes in spiæ of the high [Cdt*] they possess. We show that to effectvely relate

L0 Cd concentrations in the biomonitor to those in its environment. a term should be

11 included in the proposed rational model to account for Cd2+- H+ competition at

12 biological uptake sites. In contrast, because the competitive effects of other metal ions

13 such as Cu'*, Nit*, and Znz+ are small, no additional terms are warïanted for these

14 metals. IVe also show that pooling species of Chaoborus does little to reduce the

15 accuracy of model predictions. In contrast to Cd, Chaoborus would not be a good

1-6 biomonitor for Cu or Zn because the concentrations of these essential metals appear to be

1-7 regulated by larvae.
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Introduction

Mining and other industrial activities have increased the fluxes of many trace metals to

aquatic ecosystems (1,2). Effective means of assessing the concentrations and the

biological impact of these poæntially ûoxic pollutants are required. Although trace metals

can be monitored by the collection and analysis of water or sediment alone, such

measurements are of limited use in the absence of a reliable means of relating them to

metal concentrations in, or effects on, aquatic organisms (3). Models are needed that will

permit us to relate metal concentrations in the aquatic environment to those in organisms

chosen as metal biomonitors.

A good biomonitor should accumulate contaminants without suffering toxic effects, be

easy to collect, be widespread and abundant, tolerate a wide range of chemical

conditions, and provide sufficient tissue for metal analysis. Thus a good biomonitor

should be highly tolerant to a contaminant, as opposed !o a bioindicator whose sensitivity

to a contaminant allows the detection of toxic effects (J). In fresh water, large bivalve

mollusks have been used as biomonitors (4, t. However, bivalves are absent from lakes

of pH below about 6 and their metal concentrations could bè subject to the confounding

influence of a reproductive cycle (6). The phantom midge Clnoborus has recently been

proposed as an alternative biomonitor (7). Larvae of this insect occur over a wide range

of chemioal conditions (e.g., pH, ionic strength), are abundant and widely distributed in

lakes throughout North America (8, 9, are easy to collect and identify, are able to
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l- accumulaûe and tolerate high concentrations of trace metals (7, I0), and are not involved

2 in reproduction.

3 The most important feature of an effective monitor for bioavailable metal is that a simple

4 relationship should exist between its trace metal content and the concentration of the

5 contaminant in its environment (3). Ideally, such a relationship should not be purely

6 empirical. Use of a biomonitor is more likely to be reliable if the model relating

7 organism and environmental metal concentrations is rational, that is, founded on

B biological and chemical principles.

9 Few rational models are available that relate metal concentrations in the environment to

10 those in a biomonit'or. A notable exception is the model æsted in a recent study designed

1l- to relate Cd concentrations in the insect Chaoborus to Cd concentrations in the

12 epilimnion of lakes (7). The main conclusion of this earlier study was that the activity of

13 the free Cd ion, Cd'*, predicts Cd concentrations in the insect, provided that the

L4 influence of other ions competing for biological uptake sites is taken into account (7).

15 However, there was some doubt as to the identity of the major competing ion. On the

16 basis of precedents in the literature, hydrogen ions, H+, were assumed to be a more

L7 important competitor with free cadmium ions, Cd2+, at biological uptake sites than were

l- 8 free copper ions, Cu2+ (11). Doubt about the chemical species responsible for the

19 competition was probably due to the fact that only three highly acidic lakes were studied.

20 Because these highly acidic lakes were all influenced by the same trace metal and
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hydrogen ion source, there were strong corrclations among [H*1, [Cu'*], and [Cd2+1

(11). Additional data are required if we are to resolve the ambiguity in the Chaoborus'

Cd model and thereby improve its rational footing.

To reduce the correlations between potential competitors for Cd uptake sites, we sampled

water and Chaoborw larvae from nine highly acidic lakes in two geographical areas

(Sudbury, Ontario and Rouyn-Noranda, Quebec). The lakes chosen in these areas are all

influenced by meal smelters but emissions from these smelters vary in their trace metal

and sulfurous oxide composition. V/ith this additional data set our intent is to determine

whether H+ or Cu2* or Zn2* ions should be included in the rational model to relaæ Cd

concentrations in water from those in the biomonitor Chnoborus.

Study Areas

Water samples and insect larvae were collected between Mray 2f and fune 13tr' 1996

from nine acidic lakes (pH 4.30 to 5.36) located on the Precambrian Shield in the mining

areas of Sudbury (Ontario) and Rouyn-Noranda (Québec) (Table 1). Cadmium

concentrations measured in early spring C. punctipennis Lawae are likely to be

representative of those collected during the winter months as well (12). Lal<es were

selæted on the basis of their low pH, their expected high concentrations of trace metals

(Table 2) and the presence of the phantom midge Chaoborw punctipennis @iptera,

Insecta). All of the lakes have been subject to inputs of acidic and trace metal rich

materials from nearby Ni and Cu (Sudbury; 2, 13) or Cu, Pb and Zn (Rouyn-Noranda;

I
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L 14) mining and smelting operations. One of the lakes in the Rouyn-Noranda region,

2 I-ake Tirrcotte, was chosen to be representative of systems impacted by direct

3 anthropogenic manipulations, including liming and the dumping of mining residues.

4 Methods

5 To minimize inadvertent trace metal contamination, labware and water-sampling

6 materials were soaked in LSVo nitric acid and rinsed in ultrapure water (Milli Q sysæm

7 water; > 18 Megohms crn t; prior to use. Water samples were collected in the

8 epilimnion using in situ diffusion samplers (216 x72 x 12 mm; Gelman HT-200

9 membrane) similar to those described by Carignan et al. (15). Samplers (8 compartments

10 per sampler; 4 mL volume each) were filled with ultrapure water and sealed individually

1l- in clean plastic bags prior to placement in the lakes. Three diffusion samplers were

t2 suspended I m above the bottom in the epilimnion of each lake. After a 3 d equilibraton

13 period (fessier and De Vitre, unpublished), the peepers were retrieved and sampled

14 immediaæly.

15 Samples (1 mL) for organic and inorganic carbon determinations were removed with a

L6 syringe from I compartment in each peeper and injected through a septum into pre-

17 evacuated and prewashed glass tubes. From the same compartment, a sample (1.5 mL)

18 for dissolved SO4 and Cl analyses was collected with a plastic-tipped pipette and injected

19 into prewashed microcentrifuge tubes (1.5 mL; high density polyethylene HDPE).

20 Samples for trace metal (Cd, Cu, Zn) and major cation (Ca, Mg, Na, K) analysis were
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removed from the seven remaining compartments in each peeper by piercing the peeper

membrane with a pipette frtted with an acid-cleaned tip. These samples were injected

into prewashed and preacidified (53 pl of 1.35 N Anachemia Iil{O3) HDPE bottles (4

mL capacity). One of these samples was used for dissolved Ca, Mg, Na and K analyses;

the remaining six were kept for trace metal analysis. On two different days, pH was

measured with a portable pH meter (Hanna instruments, Micro processor model

F{I902UHIW25) in water collected at the depth of the peepers using a Van Dorn

sampler.

Insect larvae were collected afær sunset by hauling a250 pm plankton net horizontally in

the water column of each lake until a sufficient number of Chaobon$ was obtained.

Insects were maintained at the field temperature and transported to the laboratory in

plastic bags filled with lake water. In the laboratory, Cluoborus larvae were sorted

according to species (/Q and left for 12-24 h in 1 L HDPE bottles filled with 64 pm-

filtered lake water to eliminate their gut contents. Where numbers permitted, five

replicate samples of 10 to 15 similar-sized fourth instar larvae of each species were

placed on acid-washed, preweighed Teflon pieces in acid-washed microcenrifuge tubes

and frozen at 4 oC until analysis.

Analyses

Total dissolved metal concentrations were measured by flameless atomic-absorption

spectrophotometry (AAS) (Varian model Spectra AA-30, graphite furnace Varian model

9
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l- GTA-96 for Zn; THGA graphite tube atomizer, Perkin Elmer model Simaa 6000 for Cd

2 and Cu; metal analyses were performed on separate water samples collected from 2

3 compartments in each of the three peepers). Certified reference rvater samples (Riverine

4 water reference material l&3d, NRCC) were also analyzed for metals during each

5 analytical run and measured trace metal concentrations were within the certified range

6 for each element. Major cation concentrations were measured by flame AAS (Varian

7 model Spectra AA-20). Concentrations of SOa and Cl \ryere measured by ion

I chromatography (Dionex Autolon, system DX300). Dissolved inorganic carbon

9 concentrations were obtained by gas chromatography (Hewlett Packard GC 5890 Series

1-0 2) and dissolved organic carbon concentrations with a Technicon Auto-Analyznrby

11 persulfate-UV oxidation, followed by conductometric determination of the CO2 released.

12 The V/indermere Humic Aqueous Model (WHAM I.0, In was used to calculate trace

13 metal ion activities. Concentrations of fulvic and humic acids required as input data to

!4 the WHAM computer code were estimated from our measurements of dissolved organic

15 carbon (tc"rcD by assuming thafi humic substances contain 5O% c,arbon (18); the ratio of

16 humic to fulvic acids is l:9 (191' and all dissolved organic carbon is present as humic

l7 substances.

Frozen Chaoborus lanrae were dried in a lyophilizer. Dried samples were weighed on

their Teflon piece with a Mettler ME30 electronic micro-balance and digested in a

Teflon vial with concentrated nitric acid (Aristar; approx. 100 pL mg-r tissue) in an

autoclave at250 oF for 3 hours. Certified reference material (lobster hepatopancreas,

1 B

1 9
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2 7
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TORT-I, NRCC) was submitted to the same digestion procedure during each analytical

run. Trace metal concentrations measured in TORT-I were within the certified range for

each element. After dilution, cadmium, copper and zinc concentrations were analyzed by

flameless AAS (Varian Spectra AA-30). Minimum Cd values in larrae (l pgl t) greatly

excæded those in proceduml blanks (0.01 pg L t).

Results and Discussion

The free ion activity model, as presented in Table 3, postulates that the concentration of

metal taken up by an organism is proportional to the concentration of the free ionic form

of the metal to which it is exposed, i.ê., M"l. However, Hare and Tessier (Z) reported

that Cd concentrations in the insect Chaoborus punctipennis, fCdfcnooro** were not

significantly related (p > 0.1) to free Cd ion concentrations in lake water. The lack of a

correlation between tCdlo,rrt"*"and 1Cd2+1 was ascribed to the influence of a few

highly acidic lakes (pH < 5.5) in which lCdlo,""o,,*were low (< 4 pg g') and [Cd'*]

were high compared ûo less acidic lakes (7). Data from the large number of highly acidic

lakes sampled in the present study (Iable 2), confirm the trend towards low Cd

bioaccumulation (<4 pg gr) in lakes of low pH (< 5.5). Reduced Cd bioaccumulation

in acidic lakes has been reported for several other types of organisms including algae

QA nd crustaceans (21).
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19 Reduced Cd accumulation in C. punctipennis larvae from highly acidic lakes was

20 ascribed to competition between Cd2* and H* for biological uptake siæs (71. By taking
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l- this competitive effect into account (Eqn. 7 in Table 3), Cd concentrations in the insect

2 were reliably predicted from free Cd and H ion concentrations in lakes (7). However,

3 the pivotal role of the hydrogen ion is questionable because H* concentrations were

4 strongly correlated with those of other cations (fable 4) that could also act as

5 competitors for Cd uptake siæs. Because of these strong correlations, Cd concentrations

6 in C. punctipennis can be explained equally well by using Cu2* 1f : 0.92,p < 0.001),

? rather than H+ (y' :0.86, p < 0.001), as â competitor for biological uptake sites (Eqn.

8 8 in Table 3). The strong correlations among H+, Cu2+, Znz* and Ni2* in the Hare and

9 Tessier (7, 11) data set can be ascribed to the fact that the small number of highly acidic

10 lakes they sampled are equidistant from the same anthropogenic source of metals and

1l- sulfurous oxides (fable 2). By adding to their data set values from highly acidic lakes in

L2 mining regions differing in their H+ and trace metal concentrations, we weakened the

13 correlations among poæntial competitors for Cd uptake sites (Table 4). The combined

L4 data set should allow us to determine whether H* or metal ions such as Cu2+ or Ztf*

15 are the major competitors with Cd for biological uptake sites.

16 Considering the pooled data set, Cd concentrations in C. punctipewùs lanrae are not .

I7 significantly related to free Cd ion concentrations (p - 0.65; Fig. 1A) unless highly

18 acidic lakes are ignored (p < 0.00I, f : 0.92, regression not shown). If we presume

19 that H+ is the major competitor for Cd at biological uptake sites @qn. 7 in Table 3), and

20 if we ignore the manipulated lake in our data set (-ake Turcotte), we obtain a strong (y'

21 : 0.78) and signifrcÀrû (p < 0.001) linear relationship between Cd concentrations in the
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insect and its environment (Fig. 1B). If we include the data point for the manipulated

lake, the regression remains significant (p < 0.001) but is weaker (f :0.58). tù/e

chose to remove the manipulated lake in subsequent data analysis because of its clear

position as an outlier. The presence of mining residues probably explains the high

concentrations of Zn (an order of magnitude higher than any other lake) and Cu (much

higher than other lakes in its region) in this lake (Table 2). Although we are not yet able

to explain the lower than predicted Cd concentrations in C. punctipennis from this lake,

we note that fourth instar larvae were the lighûest of any collected (0.11 versus a mean of

0.22 mgindiv.-t) and that a major food group exploited by this species, microcrustaceans

(copepods and cladocerans) (22), were conspicuous by their near absence (Croteau,

unpublished). Low Chaoborus body weights have been reported to result from reductions

in microcrustacean populations (23), and microcrustacean communities are reported to be

sensitive to trace metals such as Cd (24, 25, 2q. These observations suggest that

planktonic prey, from which Chooborw larvae obtain most of their Cd (/O), could be

limiting to the growth and Cd accumulation of larvae in this manipulated lake.

The weakened correlations among Cu'*, Zn'* , Ni2+ and H+ in the combined data set

(fable 4), allowed us to determine which of these ions is likely ûo be the superior

competitor with Cd ions for biological uptake sites. Cadmium concentrations in C.

punctipennis were betûer explained by a model with H+ as a Cd2* competitor (Eqn. 7 in

Table 3; Fig. 1B), as opposed to models with either Cut*, zn2* or Ni2+ as aCcz*

competitor (Eqn. 8 in Table 3: M : Cu, Fig. lC; M : Zn,Fig. lD; M : Ni, y' :

1 6
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1 8

L 9

2 0
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1 0.002). Furthermore, the addition of either Cut*, Znz* or Niz* as a second competitor

2 along with H+ (Eqn. 9 in Table 3), provided little further increase in predictive power

3 (f :0.80, 0.79 and 0.75 respectively; regressions not shown) over that afforded by H*

4 as the lone competitor (f = 0.78, Fig. 1B).

5 The results of our study suggest that a simple formulation of the bioaccumulation model

6 (Eqn. 7 in Table 3) that considers competition by H+ but ignores competition from other

7 trace metals (Eqns. 8 and 9 in Table 3) is the preferred choice. Such simplicity is

I advantageous if one.wishes to use the model as a practical environmental tool to assess

9 Cd levels in lakes. In terms of model simplification, it would also be advantageous if all

10 Chnoborus species could be treated together as opposed to developing a relationship for

11 each taxon. We combined our results for C. punctipennis with the less extensive data sets

12 obtained for three other species collected from the study lakes (i.e., C. orncricaru$, C.

l-3 flavicart, and C. albatus) and found that there was little loss in predictve power ($Vo of

L4 the explained variability, Fig. 2). Although there are differences in Cd concentrations

1-5 among species in a given lake (Table 2), these differences do not appear to be important

enough to warrant treating animals on a species by species basis in routine

biomonitoring. Not identifying larvae to species is advantageous because specific

determinations usually require a microscope, while a generic identification can be made

in the field. Spring nocturnal sampling for Chaoboruer is suggested, both because larvae

are all of the same instar at this time of year and because they can be collected in the
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\ilater column at night thus obviating the laborious task of separating them from the

sediment.

It would broaden the use of the biomonitor if Clnoborus larvae could be used to evaluaûe

the levels of other poæntially toxic trace metals such as Cu or Zn. However, in spite of

the extremely large range in calculated Cu2* and Zn2+ concentrations in our study lakes,

insect Cu and Zn concenhations varied little among lakes (Fig. 3) and there was no

significant relationship between aqueous and insect Cu or Zn concentrations (p > 0.1 for

both metals). Our results suggest for Cu and Zn suggest that Chaobonn lartae are not an

appropriate biomonitor for these essential trace metals. Regulation of Cu or Zn or both is

reported to be common to many aquatic invertebrate s (27, 28).

Conclusions and improvement of the model

The reported tendency ûowards low Cd concentrations in insect larvae living in highly

acidic lakes is supported by our data. The inhibition of Cd bioaccumulation is betær

explained by competition between Cd*2 and H+ ions for biological uptake sites, than by

competition between Cd2* and either Cut*, Ni2* or Zrf* . Since the predator is reported

to take up little of its Cd directly from water (10), the biological uptake sites at which

competition between Cd2+ and H+ occurs are likely to be found, not on the predator, but

on its prey or on other organisms at some lower level in the food chain (Eqn. 10 in

Table 3). Because Cd appears to reach the predator via its food (10), we suggest that Cd

concentrations in prey should be directly related to [Cd2+]. Thus, by considering
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differences in prey community composition among lakes, we should be able to improve

model predictions. Such an improvement might allow us to reconcile the apparently

anomalous position of the manipulated lake in our data set. A better understanding of Cd

uptake from food, including Cd concentrations in various prey types, Cd assimilation

efficiencies and prey consumption rates could also help to explain differences in Cd

6 concentrations among the various life stages and species of Chaoborus and among larvae

7 collected in various seasons (J2).

B

9 Our research to date suggests that Cd concentrations in Chaoborus can be used to

L0 estimaùe the degree to which organisms are exposed to Cd in even highly Cd-

11- contaminated lakes in which other taxa might have been eliminated by Cd toxicity. If Cd

12 concentrations in this tolerant biomonitor can be related to toxic effects on other more

l-3 sensitive taxa, then Clnoborus larvae could one day also be used as a bioindicator of

L4 toxic effects.
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TABLE 1. Location of the lakes sampled in the present study.

[,ake Region Location

Chief

Daisy

Hazen

Pine

Terry

Chevreuil

Desperiers

Surimeau

Turcotte!

Sudbury, Ontario

Sudbury, Ontario

Sudbury, Ontario

Sudbury, Ontario

Killarney, Ontario

Rouyn-Noranda, Québec

Rouyn-Noranda, Québec

Rouyn-Noranda, Québec

Rouyn-Noranda, Québec

46"22'�N,81"01'W

46"27'N,80"53'W

46?5'�N, 80059'W

46"22'�N,81"02'�W

46004'N, 81017'W

47054'N, 79"00'\ry

48"11'N, 79"09'rV

48"08 'N,79"19 'W

48"18'N,79"04'W

! Manipulated lake
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TABLE 2. Conccntrations of Cd in the various Chaobons ryies (Ca6.",,,1 lpuna. - C. punc.tEcnnts; alb, = C.

olfutus;fbv, * C. tbvtuns; amcr. = C, amcrianus) and dissolved constihænts in lake rnrter as well as lake pH.

Lake Cd]cr.*",* tlg 8't
tcdl ICul IZnl tNil lc*l

mgUt c

[Cal IMc] pH

fuv. arner.PUnd. pMDM

Sudbury area

Elghly aùUc laks *tttplcd by IIarc & lesdzr (199Q
Crooked 1.43 1.6
Clearweter 3.99
Wavy 2.47

Eighly acidic latcs umpled in thts *udy

7.1
4.9
2.2

3.8
3.3
2.7
0.9
2.5

2.5
19.5
0.9
3.2

4907
2550
tt32

2L58
2058
t664
98

zno

4.58
4.79
4.62

1674 312
637 346
?Â3 223

2.5 77 44
3.4 137 57
3.1 52 30

Pine 3.88 3.4
Ilazen 1.09 1.5'l
Chief l.5r
Terry f.85
Daisy 2.82

Rouyn-Noranda area

Hi.ghlX adùc lo*cs stapled in îhis study
Ctevreuil 1.52
Turcotte 3.05
Surimr 2.68 1.29
D€spedere 1.06 ?.79

2.59

3.Of

i

552 165
306 t73
280 169
19 176

212 116

20 162 23 5.2 29
388 4764 28 5.4 105
25 76 16 8.5 39
39 250 15 5.6 42

6.0 30 l8 4.30
8.8 2:137 t2X2 4.46
5.3 ,1,0 ?Â 4,47
7.9 37 23 4.56
4.3 59 51 5.36

19 4.50
41 4.83
t7 4.95
18 5 .16
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TABLE 3. Basic equations rrsed to des$ibed Cd bioaccumulation according to the free'ion activity model.

According to the fteo-ion activity nodel (FIAM), the Cd concentration in e unicellular organism, [Cd].o,;.-, is
giveo by:

iCdL!.i- : kr [=XCd] (l)

where [=XCd] is the concentration of uptake sites on a membrane that are occupied by Cd and k1 is a
proportionality conshût. Reactioo of theeo uptake sites with Cd, other metals (M = Cu, Zû, Cr�) and H' can

be described by the followiag (pseudo)oquilibrium resctions:

cdt + *x = =xcd.1ço = [=xcdl([cdr*J [=x]) (2)

M" + =1ç : =)CVi; KM : [=xI{]/(M2"1 [=XD (3)

. eXH - =X + H'; K: (=XJ [H.])/[=XHI (4)

where [={], [=)([,t] and [eXlll are the concentrations of froe sites, and those occupied by M and H',
respectively. Tbe mess balancc equation for sites is:

[=X]r = [=X] + [=Xq] + [=XCd] + [=XM] (5)

Depending on the elerent competing with Cd for uptake sites, [Cd].*;. caa be best described by the
following exprescions :

-No ourpetition by H* or l\'f* (combine Eqns l, 2 and 5; neglect [=XH], [=XCdl and [=XM] in Eqn. 5):

tCALo'r-:FlCd2*l (6)

whercF: k.Kcr. tXlr

-Compctition by If elone (conbine Eqns l, 2, 4 end 5; aeglect [=XCdl aad [=XM] in Egn 5):

. t61",*i. : F [cd2*]([H*]+Iq) a)

whereF : t .  Kcr.K. [Xlr

{mpetition by I|f* atone (combine Eqns l, 2, 3 and 5; neglect [eXI{t aad [=XCdl in Eqn 5).:

[cd]".ro.. = F[cdttl(l+rrr[tr,t2t]) (s)

whereF = k.Kcd.tfh

-Competitioo by both H+ and ld* (combine Eqos f , 2, 3, 4 and 5; neglect [=XCd] in Eqn 5):

tcdl-.-- : F [cd2*y(K+[H*]+IqK,,,[M2*]) (9)

whereF =  t .& .Kca. [X ] r

It should be noted that if cadmium accumulation by a consumer is mainly from its food, i.e.,

[Cd]* : kz [Cd]qr,,r. (10)

then the Cd concentration in tho consuuer could also app€sr 0o follow the FIAM, i.e., [Cdl-r".1. could be
rcplacod by tCdL** in Eqns. 6 ûo 9.
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TABLE 4. Pearson correlation coefficients beûween the concentrations

H*, cd2*, cu2* zrf* and Ni2+ (rp<0.05) in the data set of rrare

Tessier (t0) Gn parentheses) and in our combined data sets.

[C.rt*] F''{it*l

of

&

[C.t'*]

Jzt*t

EI*I

(0.89*)
0.43*

(0.97*)
(0.93*

(0.98*)
0.32

(0.84*)
0.36*

(0.81x)
0 .13

(0.93*)
0.88*

(0.76'�F)
0.39*

(0.95*)
0.01

(0.90,f)
0.15

(0.81*)
0.47*
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Figune l-egends

fÏgure 1. Relationships betwer mean (* SD, pg gt dry wergh| Cd concenûations in

larvae of the insect Otaoborus punctiperuis and (A) computed free Cd ion concenffations

(Cd2*D in lake $,ater, @) insect Cd versus [Cd'*] normalized for hypottresizd competition

betrpeen hydrogen and free Cd ions for biologicat uptake siæs (Eqn. ?, (C) insect Cd versus

[Cdt*] normalized for hypothesizæd competition betrveen free Cu and Cd ions for biological

upmke siûes @n. 8), (D) as in (C) except that free Cu ions are substituted by free Zn ions;

solid symbols, pH < 5.5; open symbols, pH > 5.5; circles, data from (//); triangles, lakes

in this study. The value (t SE) of the slope 1: F in Eqn. 7) urd the y intercept of the

regression in (B) are 18 000 + 1 700 pg g t and 0.37 + 0.35 trg B-r, reqpectively, whereas

K : 8 x 1 0 - 7 m o l L r .

ITgur€ 2. Relationships between mean (t SD, pg g-' dry weight) Cd concentrations in

larvae of various qpecies of the genus Chaoborus and 1Cd2+1 normalized for hypothesized

competition between hydrogen and fræ Cd ions for biological uptake sites @n. ?; solid

symbols, pH < 5.5; open symbols, pH > 5.5. The value (t Sfl of the slope 1:p in Eqn.

7) and the y inærcept of ttre regression are 9 500 + 880 pg tt and 0.87 t 0.29 FB gr,

reqpectively, whereas IÇ : 8x10-7mol L r.

ngure 3. Relationships betrvæn mean (*SD, pg gt dry weight) Cu (A) or Zn @)

concentrations in larvae of the insect Chaoborw pwctipennis and computed free Cu ion

I

9

l_0

1 1

L 2

t_3

L 4

1 5

l -6

L 7

l-B

1 9
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l-

2

concentrations (1Cu2*9 or computed fræ7Âion concenhations (Zt*D; solid symbols, pH

< 5.5; open symbols, pH > 5.5; circles, &âfrom (l/); uiangles, lal€s in this study.
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Figure 1. Croteau et al.
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Figure 2. Croteau et al.
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Figure 3. Croteau et al.






