Université du Québec
Institut national de la recherche scientifique
Centre Ead’erreEnvironnement

twL{9 9b /1!wD9 59 [Q!wD9b¢ 5L{{h!{ 9
LIPOSOMEST PAR UNE CHAINE TROPHIQUE SIMPLE

Par
Camille GUILLEUX

Thése présentée pour obtenir le grade de
Philosophiae Doctor (Ph. D.)
en{ OASy0Sa RS f QS dz

WdzNE RQSOI f dzt GA2Y

Examinateur externe Prof.JeanPhilippe Bellenger
Université de Sherbrooke

Examinateur externe Dr Nicolas Gruyer
/ SY i NB sk @S mhagseIiehvironnementale du
Québec

Examinateur interne Prof.Simon Barnabé

INRSETE (prof. associé€)

Directeur de recherche Prof. Claude Fortin
INRSETE

Codirecteur de recherche Prof. Peter G.C. Campbell
INRSETE

© Droits réservés de Camille GUILLEUX, 2017






REMERCIEMENTS

¢2dzi RQI02NRI 2S (ASya t NBYSNKIikeSteur o€ gherdRd PeterO i S dzNJ
I FYLBSEE RS YQI G2ANI 2FFSNI f Q2LILRNIdzyAGS RS JAONE
leur disponibilité, leur patience, leur rigueur exaiifique et leurs conseils prodigués tout au long de cette
K54S 2QFA 0SSk dzO2dzLld F LILINAE INNOS t SdzES

WS NBYSNODAS S3ItSYSyil (-BT&Eaen paBidulieril&® RafdoDth StgphaneRS €
Prémont, Julie Perrault, Anissa Bensadoune, René RodegueanFrancois Dutil, pour leur trés

précieuse aide au laboratoire.

Merci & tous les étudiants et poit2 OG 2 NI yia Rdz I NP dzLIS-EFEQG Ot dgaye A O2 f 2
mon quotidien, au bureau comme au laboratoire, notamment Caroline Doose, Vincdetriese, Kim
wkOAYySS 9YSNARO Y20K2YyASX [Adz CSy3d2AaASs DSyYyS@As@S w
0SI dzO2dzLd F LIINBOAS FIFANB LI NIGAS RS OSGGS SljdzALISEI o
02yYyS KdzYSdzNX®» WQt A¥SBY Syd (8B26S NIDMNG A 02y IT KA [/ KSy>
projet mésocosme et qui fut un trés bon allié durant ce doctorat. Merci également a Isabelle Lavoie

notamment pour son aide avec les statistiques.

Je remercie également tous mes amis du nerdl théatre (la liste est trop longue mais ils se
NEO2YYINndNRYGOS LRdzNJ f SdzNJ a2dziASys fSdzNJ 2248 RS
ASNDASE RQSEdzi2ANB® WS t£S& NBYSNODAS RS YQ@E2ANI I O
LI NI 3Sasx O08a NBLISGAGAZ2Yya RS F2tAS8 S O0Sa aLsoal
tellement apporté. Je remercie tous mes autres amis, du Québec, Stéphane Laurin, Adéle Morel, Marie
Bolante, Félix Laberge, Jonathan Co6té, et de Fra®ophie Rodrigues, Laure Guillotin, Cindy Geninet,

L2 dzNJ yS OAGSNI IjdzQSdzES RQI G2AN) (12dz22dzNBE SGS LINBAaSy

les mauvais moments.

Je tiens spécialement a remercier les créateurs et organisateurs desestde rédaction Thésemus,
notamment Sara Mathied @ RS f Q! yYAPGSNBRAGS RS az2yiNBFf® /Sa NB

pour mon doctorat et ma santé mentale.

Je remercie enfin mes parents qui, méme loin, ont toujours été préts de moi, jenesrcie pour
YQFE@2AN) SLI dzZ S f2NA RS Y2y LI NO2dzNBX FAYFYOASNBY
YQFE @2ANJ 2FYFAa R2dziS RS Y2y LROISY(GASt o






RESUME

La présence croissante de nanomatériaux dans les produits de consommation a amené la communauté
scientifiquet. SGdzZRASNJ £ S RSOSYANI SY@ANRYyySYSyidlrt RS 0Sa
leurs transformations et leurs interactions avec les orgam@s vivants est une étape cruciale dans

f QSidzRS RS fSdzNE AYLI OGa adzNJ fSa sSOzaeadsvySa ||
principalement pour leurs propriétés antibactériennes, sont parmi les nanomatériaux les plus courants.

La facon dont 4 interagissent avec les organismes aquatiques, et en particulier la facon dont ils
traversent la membrane biologique, demeure incertaine.

Dans ce projet, nouavonsétudié la prise en chargdes nanoparticules d'argent etSd arjeft dissous

par des lipo®mes. Ces vésicules unilamellaires composées de phospholipides ont longtemps été utilisées
pour modéliser les membranes biologiques naturelles. Cela permet d'étudiertalisationpotentielle

de l'argent par diffusion passive a travers la bicoughegpholipidique

Les liposomes ontté synthétisésen utilisant des techniques d'extrusion esffuites potentielles de la
membraneont été contrblées tout au longes expériencesLa chromatographie d'exclusi@ériquea

été utilisée pourséparerles lipo®mesde leur milieu de préparation pow@nsuitelesexpofr pour une

courte période de tempg100 min) & de l'argent dans différentes conditions od, Ag30; ou AgCl

étaient les espéces dominantes. A la fin de I'exposition, une résine échangeuse de cations Ambersep
GT74 (0,3 g par échantillon95% efficaité) a été utiliséepour lier le métal dissous non assimilé. Des
expériences similaires ont été menées avec lesgloxes HgGlet Cd(DDG), tous deux hydrophobes et
connus pour diffusede fagonpassive a travers les membranes biologiques. Elefinliposomes ont été

mis en contact avec des nanoparticules d'argent recouvertes de PVP del® diameétre en utilisat la

méme technique (résine Ambersep GT74, 0,5 g par échantif¥o efficaite).

La cinétique d'absorption dAg, HgG et C{DDCY ne montre pas d'augmentation dans le temps,
contrairement a Ag®; et AgCl, qui semblent traverser la bicouclphogpholipidique Cela semble en
contradiction avec notre hypothése initiale selon laquelle les complexes lipophiles de Hg et Cd
pourraient traverser la membrane alors que l'argent nepdairrait pas. Cependant, le®sultats de la
littérature montrant la difiision passive de Hg€kt CqDDCY ont été réalisées avec des bicouches
lipidiques planaires, dont la perméabilité, liée a leur rayon de courbure, semble étre plus élevée que
celle des liposomes. En outre, la perméabilité des liposomes semble étre sélective aux ions, permettant
aux anionsde passerplus facilement que les cationLela expliquerait pourquoi A@% pourrait

traverser la membrae alors que Agne pounait pasou trés peuDans le cas desanoparticules d'argent

seule une adsorptiora la surface des liposomeemble seroduire. Nous n'avons observé ni dgpture

de la membraneii dinvagination des nanoparticulds f QA y (i S NRA S.dtlexRa&pdation,ndwg & 2 Y S a
L2 dz@2ya R2yO FFANB fQKeLR(iIKSAS jdzSx RIya t£S OFa R
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ABSTRACT

The increasing presence of nanomaterials in consumer products has led the scientific community to
study the environmental fate ofthese contaminants of emerging concern. Understanding their
transformations and interactions with living organisms is a crucial step in the study of their impacts on
aquatic ecosystems. Silver nanoparticles, used mainly for their antibacterial propargeamong the

most common nanomaterials. How they interact with aquatic organisms, especially how they cross
biological membrang remains uncertain.

This projectfocused onthe uptake of dissolved silver and silver nanoparticles by liposomes. These
unilamellar vesicles composed of phospholipids have long been used to model natural biological
membranes. Thispproachallows one to study the potential uptake of silver by passive diffusion
through phospholipid bilayes.

The liposomes were synthesized usingtresion techniques and potential membrane leakage was
monitored throughout. Size exclusion chromatography was used to remove the outer buffer and the
liposomes were then exposed over time to silver under different conditions wheteAy§0O; or AgCl

were the dominat species. At the end of the exposure, Ambersep GT74 cation exchange resin (0.3 g per
sample, > 95% efficient) was used in order to bind the -assimilated dissolved metal. Similar
experiments were conducted with the complexes Hyé@hd Cd(DDGY, both hydrophobic andoth

known to diffuse passively through biological membranes. Finally, liposomesput in contact with 5

nm polyvinylpyrrolidonecoated silver nanoparticlesising the same technique (Ambersep GT74 resin,
0.5 g per sample>90% efficient)

The uptake kinetics of AgHgGf and Cd(DD&)show no increase over time, unlike AG$ and AgCl
which appear to go through the phospholipid bilayer. Thiservationseemsto be in contradiction with
our initial hypothesis thalkipophilic Hg and Cd complexes woblel able to cross the membrane whereas
silver would not.However,experimentsin the scientific literatureshowing passive diffusion ¢igCl°
and Cd(DD@)have beerperformedwith planar lipid bilayers, whose permeability, linked to their radius
of curvature, seems to be higher thémat of liposomes. Moreover, the permeability of liposomes seems
to be ionselective, allowing anions to pass more easily than cations. This \egpldin whyAgSOs
could cross the membrane while Agpuld not. Only adsorption of silver nanoparticles on the surface of
the liposomes occurred. We obsedraeither disruption of the membrane nor invagination of the
nanoparticles into the liposome®y extrapolation, we can therefore hypothesize that, in the case of
silver nanopatrticles, the main risk for nemdocytotic biological cells would be the elevation of the free
silver concentrationnear the membranesurfacedue to adsorption of the AgNP&/e were able to
confirm this hypothesisduring the exposure of a simple trophic chain to silver nanopartidles
mesocosmsSilver nanoparticles (AgNRsgre not bioavailable tahe algaChlamydomonas reinhardtii
Daphnids, exposed tthe samealga andto fresh water from mesocosm® which AgNPs had been

vii



added, accumulatedgNPs, up to a few ng panimal only by ingestion afion-algal particlesand / orby
adsorpfon on teir surface.
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1. INTRODUCTION
1.1. Mise en contexte

[ QF NBSYy (i LINBaSyilS ctsgies traNIntéiNgsaptésSoai ortJHepuislddgemps été
SELX 2AGSSas y2i0F YYSyYy (G LI (Rurdelf Beterdza I0sfhp&tir &S anhées LIK 2 { 2
1980, de nouvelles technologies permettant de développer des structures nanométriques font leur

apparition. De par leur taille, ces nouvelles structures @deat des propriétés novatrices et

I @yl 3SdzaSas GNBa RAFTFSNByi(iSa RS OSftfSa RSa L dza
YIEy2LlF NGAOdzZ Sa RQFNEBSyYydG o! 3btavae /Sa yli yz LJ- NJi A Oc
synthétisées en laboia2 A NBX LINAYOALI £t SYSyd LI NI NBRdzOGAZ2Y RS

SALESYSYyld RQ2NARIAYS vyl Gdz2NBftS>s £Sa | OARS& KdzYAldz
(Akaighe et al., 2011)

[ S& ylIy2L) NIAOdzZ S& RQINBSYyid 2yd O02YYSyOS t siNB
O2yydzSa az2dza €S y2Y RQIFINEBSyG O02ff 2 ORI1B889(Ngwack LINSY A S
etal,2011p bSIFyY2Ayas O0QSad t LI NIHANI RSa |yysSSa wmobdon
YI'yASNB SELRYSY(GASttSod 9y wnnys I LINRRdAOGAZY Y2y
tonnes/an (Mueller & Nowack, 2008)La base de données du centre international Woodrow Wilson
NELISNI2NRAS RSLHzA & wnnpX t fQSOKSt S RSInitialement)f | y§GS
seulement 54 produits avaier8 4GS YA & &dzNJ £ S YI NOKS® 9y Hamtz O
répertories R2y 0 nnu O2y G4SYy Il ASy( @®cdrow Wilgeh ldtediidn® @#ntra R
for Scholars, 20175 S (i2dza fSa yIy2YLFGiSNAIdzE SEA&lGlIyd £ OS 2
f Q2y NBGONRAzZS Sy YI22NAGS RIya OS&a LINPRdZA Gao®

/ SGGS LINBPRdAzOGAZ2Y ONERAaal ycarke ladgzéepere @lSvetentehtsdednedahd R QA Y
RSa VY I y2 Lkrdédtde@ dzb Babilis®RS Y s ahdplbi defn&hoargent comme bactéricide

dans les piscines et spamar exempleg(Luoma, 2008y contribue égalementSa y I y 2 LI NIi A Odzf S &
62dz f QI NBSYy (i Res Ppéusaizit ise retdoyver Aen quandtés NdBn négligeables dans

f QOSYGBANRYYSYSyid S y2 édnatidlgsiileskcbngeatratiors&n ranopaticulés2 dzO
RQlFI NBSyiG RIya t8a SldzE | YSNAOFIAYySa SiG SdzNR LSSy
respectivement entre 0,09,43 ng/L et 4820 ng/L(Nowacket al., 2011) Les études visant a prédire

leur comportement dans les eaux naturelles sont donc essentielles pour faire avancer nos connaissances

sur le sujet(Gottschalk et al., 2018 Lf Saidsx Sy 2dziNBZ AYLRNIFyd RS L
j dzSt [j dzS&a G(GSOKyAljdzSa LISN¥YSaGadlyd RQFylFfeasSNI tSa yly

1



LI NI A Odzf A SNJ RI ya .fsdelpaiclBraiudxvelyscouflds plastrebagsispeotdrietry
(SRICRMSY) = Y I A& 1jdzQSt t S a -sgedfifuis (@rgeniz@talyou disgoasyle pils spivent
RSGSOGST AYLRaaArotS RS RA&AGAYIdzZSNI dzyS yI y2 LI NI A Odz
dévelppement de cellegi est donc encore nécessaire afin de récolter des informations sur la quantité

S fI ljdZ tAGS RSa ! 3Ibta NBSEtEtSYSyld LINBaSyidisa RIya
/' Sa Yyl y2L}F NGAOdZ Sazx dzyS F2Aa NB2SGSSa Rllgsa f QSy
écosystémes aquatiquep.S &0 NB&a& 2Ee&RlIyid Said fQSTFFSG LINRAYOALN f
VI y2LE NIAO@ISAA RRF ARV & S®y i Sy STFTSG f QF OO0dzydA + G A2
RFya €S YAt ASdz | Josgansmefipoz@dnt mer@ni &/1euShaktSytizNe2 RISNS = Aty ¢
I dzOdzy NB3IE SYSyid aLISOAFAI[AS t f QAYGINRBRdzOGA2Y RS LI
niveau québécois, canadien, américain ou européeord, 20119 . A Sy 1jdzS RQl dzi NBa N
SEAaGIydSa LSdwSyid aQl LILX A lj dzS NénlEdatpe) ¢tlqyexdl&GOK y 2 f 2 T A
peuvent donc pas étre librement introduites, une meilleure compréhension de la nocivité de ces
nanomai SNA | dzE LR dzNNJ Al LISNYSGGNBE RS YASdzE O2yi(iNbxf SN
LINBaSyGSyd LRdzNI ft QSYFANRYYSYSy i (L&d| 20RDF RF LJG SNI f Sa

La premiére partie de ce chapitre est consacréeldaauches artificielles, utilisées dans cette thése afin

de modéliser la membrane de<ltules biologiques. Nous présenterons leurs différentes structures,
utilisations et propriétés. Nous développerons dans une deuxiéme partie le modéle du ligand biotique
(BLM), modele théorique permettant de prédire la biodisponibilité des métaux. Dansrais@me et

une quatrieme partie, nous étudierons les propriétés, la biodisponibilité et la toxicit@éalesparticules
RQFNEBYRS  QF NASY ( RA aHBEnmdas trAvdux Mdliséd éhdnésbdpsaksiisirljedzS ®
VI y2 LIl NI A Odzt SdécriR ahsNiBeSIgiiierepSteR v

1.2. Membranes modeles
1.2.1. Structure et préparation

Il existe deuxmodeles principaux qui ont étdéveloppés afin de simuler les membranes biologiques

naturelles : les liposomes et les films lipidiques. lls sont utilisés deguimiees 60 et ont été décrits en

'REACH w8 3fSYSyild RS tQ!yA2y 9d2NRLISSyyS O2yOSNYI yi
des substances chimiques, ainsi des restrictions applicables a ces substances, en vigueur depuis le

1%"juin 2007 (Reglement (CE) No 1907/2006).



détail par Bangham (1968)Les travaux présentés dans cette thése se sont focalisés sur le premier
modeéle. Néanmoins, les résultats obtenus avec les films lipidiques ont été utilisés a titre de conmparaiso
dans nos interprétations. Ce modele va donc également étre présenté dans la partie suivante. Enfin, les
liposomes et les films lipidiqgues déposés sur un support, évoqués notamment dans la partie 1.2.4, seront

brievement décrits dans une troisiéme partie.
1.2.1.1. Liposomes

La structuregénérale des liposomes (smecticesophase, phospholipid spherules ou lipid bilayer

vesicles) est présentée a la Figuré.1

Figure11Y / 2dzLJS GNI ya@SNBEIF f S (VRaxeal 2007\ LI2 a2YS dzyAf | YSE I
/| Sa @SaAroOdz S& ALKSNAIdzSa az2yd O2yaidAaddzsSa RQdzyS

le milieu intravésiculaire du milieu extérieur, leur diamétre variant de quelques dizaines a quelques
milliers de nanomeétres. Elles peuvent étre classEeplusieurs catégories, en fonction de leur taille et

Rdz y2YOoNB RS 0AO02dz0KS&a 1jdzQSttSa LIRaasRSyd odzyAft
(géantes), et multilamellaires : MLV). Différents protocoles expérimentaux pour la préparation de LUVS,
trouvés dans la littérature, sont réunis dans le tableau fd¥inexe 1 Différents protocoles
expérimentaux pour la préparation de LU\es vésicules multilamellaires forment spontanément

f 2NREIjdzS RS& LIK2aLK2fALARSa az2yd LIl O0Sa Sy YAt ASdz
LISNYSGGFyYyG RS NBRdAzA NB f QSE LR a(koiifeRay, 20R4S Les &sigNlis OK | n
unilamellaires sont ensuite formées soit par extrusion (formation de LUV) soit par saoififarmation

de SUV). Différents paramétres peuvent étre modifiés dans la synthése des liposomes en fonction du but
recherché, tels que le type de phospholipides utilisés, la force ionique, le pH et la composition du milieu
aqueux (lequel sera captéadsf QS & LI OS A y(Sebkh & SVaidsOaini, 196 Etape de
congélation/décongélation est appliguée aux MLVs avant extrusion afin de fragiliser les membranes et

RS LISNXSGGNB T2 NX¥I ( Afiirg deRiSmefrel de goe ddpeddant deNalzille 2 v = &
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FAYIETS RS& [!+3d RSAANBST LISNXYSG fQStAYAYIFI{GA2Yy RS

supérieur a celui désirgorinet al., 2004)
1.2.1.2. Film lipidique

Le montage expérimental ainsi que la structure des films lipidiques (planar lipid bilayer, aussi appelés

black lipid outhin lipid membrane) sont présentés sur la figure suivante.

solvant
bicouche
électrode
_——______,.septum en téflon

Figue22 Y a2y il 38 SELISNAYSYGl f (Bnbnymei20020 G dzNBE RQdzy FAL Y

Un septum en TéflonLJSNF 2 NB Sy a2y YAt ASdz LI N dzy S 2 dz0S NI dzZNB
OKFYONB SELISNAYSYy(GlIfSEs ONBIyYyld RSdzE O2YLI NIGAYSyYy(a
de composition donnée. Des DS &> RA&a&2dza Rl ya dzy az2t dryd 2NBI yA
LIALISGGS t1FadSdz2NJ RIFya dzy RSa O2YLI NIAYSyida LINBA R
ONBS Sy FlLAalyld RBAE&ESENLAIS G b 8Sz8hGeNR Q968 RaydSdesi dzNB
peuvent également étre appliqués sur le septum,-Ba & & dza Q2 dz@ S NdealfRiBKEIsteh NN OS Lt
1972) Le film est une fine bicouchipidique (< 100 A(Finkelstein, 1972)plane sur toutesa longueur et

tordue a ses extrémités, reliées au septum la supportant. Les tétes polaires des phospholipides sont
tournées vers les solutions aqueuses et les queues apolaires se font face, comme présenkigsue la

1-2 (Szabeet al., 1969) Unepartie du solvant organique, utilisé pour dissoudre les lipides, est retenu par

la bicouche Figure 32). A cause de son extréme finesse, le filpparait noir sous lumiére réfléchie, car
G2dziSa tSa t2y3dzSdz2NE RQ2yRS a2yid Sy AyGSNFSNByOS
membrane »(Finkelstein, 1972 5SdzE St SOGNRBRS&E o6SE® Y I NHSyil«k OKH
chacun des compartiments et connectées a un convertisseur cotgasion, sont utilisées afin de

mesurer les potentiels ainsi que les conductances membrangdzsbcet al., 1960).



1.2.1.3. Membranes supportées

Les membranesupportées constituent un autrgysteme pouvant également étre utilisé pour modéliser

fSa YSYONIySa OStfdzZFANBad [ ONBIFGAZ2Y RS YSYONIY
un support hydrophile. Soces vésicules se brisent et forment un film lipidique supporté (sur la silice, le
GSNNBE Sid €S YAOI0I az2Aai4d SttSa NBadSyd AydalroasSa Si
GAGEFYS S fQ2NL® 5Sa Ay S Nidans fadoyatiorSde $63 imbiRoeaies G A I dzS
(Richteret al, 2003)p 9f f Sa a2yl dziAfA&dasSSa L}Rdz2NJ ft QSidzRS RSa )
comme les nanoparticules et la surface de la bicouche (adéok 2 y2Z RSaSljdzAf AONBSZ RSa&
(Baileyet al. (2015) Leroueilet al. (2008) Yi & Chen (201R) Elles ne peuvent néanmoins pas étre

utilisées pour détecter des flux transmembranaires.
1.2.2. Quelques utilisations des liposomes

Les liposomes sont tres utilisés dans le domgharmaceutique,car ce sont de bons vecteurs de

principes actifsLes médicaments hydrophiles sont encapsulés dans le volume interne des liposomes,
GFyRAA 1jdzS aQAfa az2yid KeRNRLIKZ2O0 Slay 25 Gi 582 yRil yRiA ata@d
les liposomes vont pouvoir fusionner (ou ndd2 YYS Rl ya S OFa RS tQSyOl L&
avec les membranes cellulaires et relarguer plus ou moins rapidement leur principellacttnt

également utilisés en thérapie génique afin de délivdesgenes ou des plasmidéisorinet al., 2004)

En cosmétiquejls peuventencapsuler des substances actives (antioxydan@g& t f 38y S X0 S
remplacer les émulsions huileuses ou solutions alcooliques généralement utilisées qui peuvent a terme
abimer la peauEn outre,leur capacité a fusionner avec les cellules de la péalN S R@rl dzZ3Y Sy (
f QSTFTFAOL OA {LSrindt &, 2008)dzNJ | OG A 2y

La menbrane des liposomes peut en effet fusionner avec les membranes biologiqaedeurs
compositions sont similaires. Les liposomes peuvent donc, dandolmaines de la biochimie, de la
0A2LIKE@&AldzS 2dz RS fQSO20G2EAQO2f 2 aAASS (RN REJY LEIEE |
YSYONI YIFIANB&a 2dz RIya y20iNB OFax fQSGdzRS RSa Ay
O2y il YAYylLyGad [S Y2R8t{S yQSad OSLISyRIyi LI a aly
parfaitement la structure et les propriétés des mieranes biologiques. La plus grande variabilité des
OKlFnySa RQFrOARSAE 3INra OKST tSa YSYoONrySa OStf dAf I
différents des tampons de pH généralement utilisés dans la synthése des lipgspmesent

difficilemeni s GNB LINRA Sy O02YLI S® 5 Ssspékifiqeds>seutd Ja diffusiondo a Sy O S



passive des composés a travers la bicouche phospholipidique devrait étre pdssibigosses molécules

neutres et polaires, de par leur taille, ne devraient@n LJ- & LJ2 dz@2 ANJ LI aaSNX» / QSal
les ions, hydrophiles de par leur charge (négative ou positive). Néanmoins, comme cela va étre présenté
dans la partie suivante, les membranes artificielles (films lipidiques et liposomes), peuvent étre

relativement perméables, notamment aux ions.

Les liposomes sont malgré tout trés utilisés comme madéle NJ A f & LISNXSG OGSy d RQ206
des processus intervenants au niveau membran@icgin et al., 2004)

1.2.3. Propriétés

1.231.t SN¥SFoAtAGS £ QS| dz

[ S& YSYoONrySa Y2RstSaz 02YYS tSa YSYOoONIylaa vyl ad
LISNY¥SIFoAfAGS RS& YSYOo NI y Scar elfe paudteRatixjmazBtiands bidloGiguesdz S & U
de réguler leur volume interne. Les membranes présentent une lgaame de coefficients de

LISNIY S 0 At Kdé $0° & 10° tcr¥S pode les films lipidiques et de 1G 10* cm/s pour les

liposomes) ceuxci dépendant de l@omposition lipidique longueur des chaines et insaturatigret de

la présence ou non deholestéroldans la bicouchéDeamer & Bramhalll986) Deux modéles ont été

LINRP L2 ASa LIdzNJ RSONANBS S LJ aal3dS RSa Y2t sSOd#Z Sa RQ
commun est le modeéle de solubilitiffusion, décrit paDeamer & Bramhall (1988 f Sa Y2f SOdzZ Sa&
se dissoudraient dans la partie apolaire de laobche et la traverseraient par simple diffusion. Le

second modéle a été proposé aprés avoir observé que la perméabilité des membranes était plus
AYLRNIFYGS LRdzZNJ RSa € A LA RSAOE jfdSS (I dzNIAR $28 RS A IONR
(Husteret al., 1997) Des fluctuations de température, particulierement lorsque cediesonduisent a un

OK I y 3 S ¥taty pourr&tet donc créer des anomalies dans la membrane qui permettraient aux
Y2fSOdzZ S& RQSI dz @2 A NB t(Ddarfer fRraddball, 188@) f dzi Sa RS € G NS

1.2.3.2. Perméabilité aux ions

Parsegian (1969t le premier a décrire la perméabilité des membranes lipidiques aux ions en termes
ROSYSNBAS RAGS RS . 2NYI uRiSrdany anSenvitoBneéntefit dSdbnstinie f QSy
RASE SO0 NIORdZS a%id R/SEISYRI yi s RS t+ OKENBS Si RS tF
polarisabilit¢ du milieu[ I RAFFSNBYOS RQSYSNHAS RWdzy A2y LI aatl
diélectique (ou polaire) a la membrane lipidique faiblement diélectrique (ou apolaire) pourrait
GKS2NAIjdzSYSy G FGGSAYRNBE LX dzAASdzZNBE RATFAySa RS (Ol



physiologiques normales. Ceci a été considéré comme étant erglication acceptable a

f QAYLISNYSIFOoATAGS NBfIFGABS RS& YSYONrySa ffALARAIL
RASE SOGNRAIjdzS YSYONIYIFANBE LI N fQlaz2dzi RS GNFyaLRI
lipidique), permettrait de réduire cét énergie et favoriserait le passage des ions a travers la bicouche
(Deamer & Bramhall, 1986)

Certaines faiblesses dans le modéle de Born ont néanmoins été relevéielewatiing & Hubbell (1986)

Les permabilités relatives de certains anions et cations hydrophobes, tels que le tétraphénylborate

(TPB et le tétraphénylphosphonium (TPP deux ions analogues de par leur structure et leur
hydrophobicité, différaient en effet de trois ordres de grandeur, cainément aux prévisions du

modéle. Ces résultats peuvent étre étendus aux ions hydrophiedreoliet al. (1967)ont en effet
RSGSNNXAYS 1jdzS I YSYo NI y Stir edipdgs eftraifs de gbbuledirduide dzS T F 2
mouton (principalement phosphatidylsérine et phosphatidyléthanolamingfpit plus perméable aux

cations (T T~ 0,8 avec’Ton I Y2 YO NB RS (NI Iy dzQJ2 diffonolRiBitsEROE02)y

Hopfer et al. (1970)ont découvert que, dépendamment de la composition lipidique de la membrane,

celleci pouvait étre plus perméable aux cations ou aux anidabl@u 10 @ Lf a 2y G FlLAdG fQ
cette différence était due a la charge des phospholipides dont la membrane était constituée. Les forces
répulsives ou dtactives entre les tétes polaires des phospholipides et les ions, contrélant la
concentration de ces derniers a la surface de la membrane, seraient donc un facteur déterminant de la
perméabilité des bicoucheslopferet al. (1970)2 y i S3IF t SYSyd FFLA G f QK@ LR 1 KS§.
anions pouvaient avoir une mobilité différente lors de leur passage a travers la partie hydrocarbonée de

la membrane.

“TonRSAaA3IYyS S y2YoNDB ioRtBansjothuhbenittiidsferéheedmymbér 2 gt défini comme
le rapport entre laconductiOS RS f QA2y S fI O2yRdzO4GI yOS G2iGFtS RS ft
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Tableau 11 : Nombre de tansport cationique du film lipidique préparé a partir de différents
phospholipides, adapté délopfer et al. (1970)Si T.ion > 0,5, la membrane est plus

perméableaux cationssi Tqion< 0,5, la membrane est plus perméable aux anions.

Lipide Source Charge Charge Nombre de transport cationique:ion
totale nette NaCl KCI ol
LysP& S. aureus + +- + 0,05 0,04 0,09
PG S. aureus - - 0,95 0,95 0,95
DiPG S.aureus -- -- 0,86 0,87 /
DiGIuDiGF  S. aureus 0 0 0,61 0,55 0,82
PE B. megaterium  +- 0 / / 0,81
PE B. megaterium  +- 0 0,56 0,61 /
PE E. coli +- 0 0,55 0,62 0,79

%1% lipides, 0,4% cholestérol dans du décane

® 1% lipides dans du décane

LysPG Lysyl phosphatidylglycérol, GlGlucosyl, GlyGlycéride, PEPhosphatidyléthanolamine
S. aureus Staphylococcus aureluB. megaterium Bacillus megateriurE. coli. Escherichia coli

Lesfilms lipidiques préparés a partir de phospholipides possédant une charge nette nulle, tels que PE
(Tableau 11, Hopferet al. (1970) ou phosphatidylcholine (PCAndreoliet al, 1967 aSYof Sy d y Qs
j dzS FIF A0t SYSy(d LJ dzAa LISNXSI ot S& BadgBamed bl{(1065)y0at |j dzQ | dz
démontré que dediposomespréparés a partir de PC étaient largement plus perméablekliadzQ £ou b |

K'. Ohki et al. (1986)nt démontré que la membrane des liposomes faitePf2 laissait passé{07 + 0,03

mmol C&’/mol lipide en une heuremaispossiblementaidée par la présence de failles dans la bicouche
lipidique.Les propriétés des films lipidiques et des liposomes, quant & la perméabilité aux ions, semblent

donc étre différentesBangham (1968t Sessa & Weissmann (19@8jt souligné que la perméabilité de
liposomesaux cations dépendait du signe de la charge prévalant a la surface de la membrane, mais que

les anions semblaient pouvoir diffuser plus facilement, que @tllsoit chargée pdtvement ou
négativementAndreoliet al. (1967)ont remarqué que dées que letitm lipidique se courbait, la tension

a travers la membrane déclinait. lls ont suggéré que la membrané @myvaubir une modification dans

son architecture moléculaire ou dans sa composition et que cela avait entrainé une modification de la



perméabilité ionique. EnfinBangham (1968} SYA & f QKeLR(iKs§asS 1jdzS f QI f
permanentsdans la membrane des liposomes pouvait jouer un réle important dans la diffusion sélective

des ions.
1.2.4. Nanoparticules et membranes modéles

Des membranes modeles (liposomes ou films lipidigqeemportés ou non) ont été utilisées afin

RQS { dzR A S NJ efltr® les/ inGopdrtiCulest & & membrane lipidiquirois processus principaux
AYVOSNIBASYYSyid f2NAR RS fSdzNJ SELRaAAGAZ2YY f QduRa 2 NLIG A
pénétration a travers cellei et/oula dégradation de la membraf{€hen & Bothun, 2014)

[ QFGGF OKSYSylG RSa ylIy2LIl NGAOdZ Sa t fI adaNFI O0S RS
FIL @2NRAS  SdzNJ A yAiRSNYR S 80 ay iy 2 WFeNI] 200 dRfa2aNILRQF NBSyY i
SUNB LINARYOALN f SYSy (i NBI ABSNXS( Syt ADEINNE ARGl RDRIYW
OStftdzAZ S&a t tQFNABSYydG A2yAljdzSe® [ Sa y I ypgosdedddi de®dzf S& =
charges de surface. Des interactions attractives (type Van der Waals) et répulsives (double couche
électrique), considérées ensemble dans la théorie BL{&aelachvili, 2011) contrdlent alors

GNI A &SYot lazHerBeritSlgsinandp@iciiles aux membraii€hen & Bothun, 2014 ela a été

confirmé parWanget al. (2016ay ljdzA 2y {4 SddzRAS tSa AyiSNIOGA2Yya
enrobées de citrate et un fil lipidique supporté composé de DOPC {dideytsnglycero3-
LIK23aLKI GAREf OK2ft AyS0O® " fQFARS RQdzyS YAONROI Tt yYyOS
RQSYSNB3G&G> ovféa 2yd RSGSNNYAYS jdzS I QlasuBageddd RQI G
FAEY fALARAILAZS FdAYSydarAd | @S0 yfeh solbtdny ddoyantMilied A 2 Yy R
f QL RA2N1LIIA2Y RS& Yyl y2L) NIAOdz Sa Sl Ad O2yiGN3xf SS L
la solution pourrait donc avoidzy S Ay Ff dzZSy OS &adzNJ f QF RKSaA2y RSa&a y
membranes. Il en va de méme pour la composition des nanoparticules, et particuliérement leur
enrobage. En effetdouet al. (2012F Sy SO dzRAF Yy i fS& AYyGSNIOlAzya Syl
liposonS & & dzLJL2 NI S&axX 2y NBYFNJdzS 1ljdzS €Sa yIly2LJ NIAOd
une plus grande affinité pour les membranes lipidiques que celles enrobées de PVP
(polyvinylpyrrolidone). Enfiryielby et al. (2016)2 Y i RSGSNXAY S 1 dzQSYy Y2RATFAL yi

® Théorie DLV(Derjaguin, Landau, Verwey, OverbeeR)K S2 NA S LISNX SG G yi RS RSONANB f
St SOGUNRIdzS§a Sy idiNB RSdzE LI NIAOdzZ $& & LIK S Ndotjt deS &uagdk | NE S S &
électroniques commencent a se chevauchar.potentiel d'interaction total entre ces deux particules est la somme

du potentiel attractif dispersif (Van der Waals) et répulsif de double couche électrique (et, éventuellement,

R QI dzii NBeis dinferact®y ditves court rayon d'actipn
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lipidiques supportés (microdomaines oafts lipidiques enrichis en sphingomyéline et en cholestérol),

f QF RKSaA2y RSa vy imyigdigle NMighedtai L% domposSitbiNdes nlemiranes modéles

Sy tftALARSaI @G2ANB Sy RQlIdzZiNBa O2ylLkalyda GSfa I dzS
ddzNJ f QF Ra2N1LJiA2Y RSa ylIy2L) NIAOdzZ Sao

' LINBa f QF Ra2 NLJi A 2y peu@B pehdtreér 16 Snambrarte yipidigike Ndnd 18 dégr&iar.

Le Biharet al. (2009)ont étudié le transport de nanoparticulete silice(SNPE  JO@SiQ) a travers

des liposomesomposés de DOPC,2-dioleoytsnglycere3-phosphatidyicholing par cryotomographie

électronique [ S& Yy I y2LI NIOAOdzZ SA4X RQdzy RALl YS digaidnt gt NRA | y i
AYy@raAAylGA2y RlEya €Sa tALRa2YSAas adzh OIlMichel &zy LINE «
Gradzielski (2012)nt indiqué que ce mécanisme était régi par |éme équilibre énergétiqgue que dans

le cas de la formation de film lipidique supporté Biharet al. (2009)ont découvert que la taille des
nanoparticules avait une influenceirsce procédé. Les SNPs possédant un diamétre inférieur a 20 nm
NBadGlFrASyd Sy STFSG FRaz2NbSSa t I &dNFI OS RSa AL
GNRBPL) FIFAO0ES LIdzNJ AYRAZANB dzyS (2NBA2Y RMethile YSYON
minimum des liposomes (> 300 nm) comme condition nécessaire au passage de particules colloidales a
travers les membranes cellulaires, définie f2eserno & Gelbart (2002he semblait plus étre une
SEA3ISYOS RQILINBEA f S& NB ildrBifiatetini(2089FCds demintSoyitiehafidi 206 G S
20aASNIS t QAY DI A Y| doked ge 1602300 firb de dianiatreNJ RSa f A LJ2

[ QF R&A2NLIIAZ2Y RS Yyl y2LF NGAOdzZ Sa LISdzi S3rftSYSyid L
phospholipidique.Moghadamet al. (2012)2 y i SGdzRAS f QAYy Ff dzSyO0S RS I 7
YIEy2Ll NOIAOdzZ S&a RQ2NJ o0! dzbt a0 &adzNJ RSa tALRaA2YSa 02

AY

colorant, lacarbox Ff d2 NBAOSAYy >~ AYyAUGAIfSYSyd LINBaSydsS t tQ

nanoparticules chargées positivement (eAuNPs enrobées de diallyldiméthylammonium) dégradaient

plus rapidement et de maniére plus importante les liposomes gue nanoparticules chargées

négativement (exy ! dzbt & Sy NRo6SSa RQIFIOARS GlFyyAljdz$So® Lfa 2y

a des pores se formant dans la membrane a la suite de son interaction avec les nanopattrolesil

etal. (20082 y i 206&4SNBS fI RAFTFSNBYOS RS YSOlyaravys$Sa RS R

nm de diamétre (AUNPNH,) et des nanoparticules de silice de 50 nm de diamétre sur microscope a

FT2NOS FG2YAljdzS 6! Calvd [Sa !dzbta aQraNBISIASYd t

travers la membrane par les endroits présentant des défauts et provoquaien€largissement. Les

SNPs, quant a eux, étaient capables de créer des ouvertures a travers la membrane, confirmant

f QAY T dzSyO0S RS fF GFAtES RS& ylIy2L) NOAOdzZ S&a adzNJ €
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1.3.Le modéle du ligand biotique (BLM)
La biodisponib f A0S RQdzy YSGlft LISdzi siGNB RSTAYAS 02YYS ¢t
dzy 2 NBI| y-2RNNE OQS&HGI 842 0ASNI £ I Y EYoedlet (.201D)St  dzf | A D
[ S Y2R8tS RS tA3IlIYR 0A20A[dzS 6. [ a0 RISpNAESa Rdz Y2
biodisponibilité des métaux en fonction de leur spéciation en solution. Il est en effet a présent connu que
f 1 aLISOALl A 2 yadiRQaryifférérged fofmEs q@e®& mdlal peut prendre en solution, va
fortement affecter sa dispobilité visa-vis des organismes aquatiques.
l @gFyiG RS aQl OOdzydzZz SNJ RIya dzy 2NHFYyAaYS Si RS LR
AYGSNI IANI F SO dzyS YSYONIYS o6A2t23AljdzsSd [ S& RA
la cellulesont présentées sur laigure 13 :

1. Diffusion du métal M de la solution externe vers la surface biologique,

2. Complexation du métal a des sites de liaisons de fasembiologique (Xligand biotique),

3. Transport du métal a travers la membrane plasmique (ou internalisatig®néralement
transport facilité du cation métallique via un site de transport spécifique pour les métaux

essentiels.
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Membrane Paroi Couche de
plasmique  cellulaire diffusion

Solution

Intérieur de la
cellule

Figure 33 : Schéma conceptuel représentant les interactions métal/organisme. Adap@adwbellet
al. (2002) M**=ion métallique librel* = ligand; ML= complexe métallique en solution; K
constanteR Q S |j deAX dkNINESE ¥ 2 N I (0 A X yomPleéke réRlfgae ds hfacea [ T  a
ki, k& g constantes de vitesse pour la formation du complexe de surfacég k= constantes
de vitessepour la dissociation du complexe de surfacg; kK constante de vitesse pour
f QAYOSNYIFfAalrGA2Yy Rdz YSGlf o

Pour des milieux & pH et a dureté @aMg™]) constants, le modéle du ligand biotique prédit que la
réponse biologique sollicitée par un métal RIA 3 a2dza Sad RANBOGSYSyd TF2yO0i
métallique libre M(Campbell & Fortin, 2013)

Le modele repose sur les hypothéses suivantes

La diffusion du métal vers la surface biologique (1) et sa complexation avec les sites de liaison (2)

se font plus rapidement que son intalisation (3) Figure 13);

- La membrane plasmique est le principal site ou ont lieu les interactions ‘m@ahismevia une
NBIFOGA2Y RQSOKIy3aS RS fA3IlLYRT

- Laréponse biologique dépend de la concentration du complexe de surfacedilule;

pul
(s}

- [ 8a OFNRAFGA2YE RS Ql Ol A dcdlige) Rident Oeflet Lde FaE S

concentration en métal libre en solution it
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- [ F YylIGdaNE RS 1 adaNFI OS o0A2t23AljdzS NBaaGsS O2yal
[ S . [a yS aQl LILX AljdzS | diBspeitkes (1 2 dzii Sa O0Sa KeLRR(GK§asSa
[ S Y2R8fS Rdz ftA3dlIYyR 0A20GA1[dzSE O02YYS (2dziMwMe2R8§f SX
& QF LILI AljdzS LI a LIS dzOcstghorie(Samniill eOdl.,12602)S & Sy |j dzl G NB

i. Des expériences avec des ligands formant des complegéaligues hydrophobes ou avec des

composés organométalliques hydrophobes, qui seraient transportés par diffusion passive a

travers la membrane plasmique;

ii. Quelques cas avec des ligands formant des complexes hydrophiles (métabolites de poids

moléculaire fable) pouvant étre internalisés ;

i. [ Sa Ola Riya fSaldsSta f1I RAFTTFdzaA2y Rdz YSOl f

(hypothése 1 non respectée);

iv. Des expériences avec des especes réagissant a la surface cellulaire et provoquant une toxicité

sansentrer dans la cellule.

[ YFYASNB R2yil fSa KelLRiiKsaSa Rdz .[a @2yi aQl LLX
trés claire.

'yS RS& LINARYOALN £Sa AYyUiSNNRIFdGA2Yya | dz adz2SG RS f
savoirsicelle®A LISdz@Sy i LISY S NBNJ 2 dz (Fabrggaetal, R0OD1) $i ub dERsS dzNJ R S
guelles conditions cela est possible et quels sont les mécanismes mis en jeu? Si non, il convient de
déteminer si la toxicité est seulement duefaQ2 E&@ Rl GA 2y RSa yI y2LW#aNIA Odz ¢
bioaccumulation des ions Aginsi libérég O02YYS S LINBRAG S Y2R8tS Rdz |
RQIdziNBa YSOlIyArAayYSa RQlFOlGA2y®

La prise en charge spécidizb RS € QF NASy &G S RSa ylFy2L) NUAOdz Sa |
seraexplicitée plus en détail dans ce documéeft paragraphed.4.2 1.4.3 1.5.5et 1.5.7).

1.4 QF NBSYy i RAaa2dza

141. { LISOAL GA2Y RIya fQSY@ANBYYSYSyi

[ aLISOALFGA2Y RS fQFNHEHSyG Said dzyS AYyF2NXYIGA2Y AY
0A2RAALRYAOATAGS RIFEya S YAfASdz yDaisdNBdaI2so®t | dzQA
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LINBaSyisSa tSa O2yaidlyiSa RS F2N¥YIFGA2Yy SiG RS &2
AY2NBFYAdzSa LRdz&OFyld aS GNRBJzOSNJ Sy LJ dza 2dz Y2A YA
Tableau 12 : Constantes de formatioet produitsRS & 2f dzo Af AGS RS Q! 3 o6t A3l Y

de la base de données thermodynamiques NIST (National Institute of Standards and
Technologyversion 8.(Martell et al,, 2004)

Log K Log K

Complexe ML, avec K= [MyL,] / Complexe ML, _ i

n avec K= [M,L,] / [M]"[L

AgNQ° -0,10 AgSOy 9,60
AgF 0,40 Ag(S0s),* 13,70
AgSQ@ 1,30 Ag($0,)s~ 12,80
AgOH 2,00 AgH$ 13,60
Ag(OHy 3,99 Ag(HS) 17,70
. LogKys

Agdi 3,31 Précipité MLy(s) aveclgsglpr]x-[LY
AgCl 5,25 AgS(S) -29,2
AgC¥ 5,20 AgCQ(s) -11,09
AgCP 5,32 AgClI(s) -9,75

[ Sa O2yadlyidSa RS FT2NX¥IGA2Y RS& adzZ Fdz2NBS&a RQlI NBASy
fQF FFAYAGS RS QI NBSy(d LRdzNJ fSa A2ya adzZ FdzNBa Sai
ALISOAlIGAZ2Y RS QI NBSyld @I R2yO siNB FT2NISYSyYyid Ay
concentration de ces derniers reste supériedre OSt £ S RS € QF NHSyGo® / QSaid f
STFtdzSyia RQSIdzE dzasSSa Si RlIya £8a YAftASdzE NBOSLIU
AY2NBIFYAljdzS a2yd LINF2A& wnn t onn F2A& &sdeJSNR S dz
cas dans les eaux interstitielles des sédiments de lacs anoxiques ou les concentrations en sulfure
inorganique sont 1000 a 180 fois supérieures aux concentrations en arg@wtams & Kramer, 1999)

CelilOA | S3IILEfSYSYyld SGS NBGNRJIZS t RSa O2yOSYydNI (A2
surface oxiquegAdams & Kramer, 1999)

9y tQroaSyO0S RS adz FdiNB Ay2NBIFyYyAldz$SE OS az2yid f¢
LR GSYGAStt SYSyd O2yiN»{ SNdrnieht ertielfa d@4 doriiplegey staBl&s avie  NH S

ce métal Tableau 12). Les ions chlorueesont présents a des concentrations trés élevées dans les
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Distribution relative des

Saiddz ANBa

10° M (Buffe & Stumm, 1994
O2YYSYOSNJ t

f QF NBSY
[AGTICI6  x(10%™) (ex: dans une eau douce a'iM CI, il y a précipitation quand la concentration en
Agd' atteint environ 10' M = 100 nM).

Sai

Si tSa

I Q

BN) 98 PepartroeRtSf Enedgy WEDMRIs dR $es matrouve
également dans les eaux douces de surface (riviéres et lacs) & des concentrations pouvant aftexr de 10
b 104 N anNDlqieQeS yhidaoNi@pléxes vont

Sai

R2ZYAYSNI €k

Le thiosulfate est présent a des concentoat relativement faibles dans les eaux naturelles, les sulfates

étant les espéces chimiques sowdséles plus stables en milieu oxig@®tumm & Morgan, 1996)En

revanche,le thiosulfateseraretrouvé dans les effluents desdustries photographiques, étant utilisé
i NI A(Ruiel R \PétersR98NaNsTI& aux interstitielles des sédiments a des
concentrations pouvant aller de 50 nM a 100 |{ivhamdrupet al,, 1994) Luther et al. (1986)et dans

RIy &

t S

les eaux usées desdustries miniéres, des thiosels se formant au cours de la flottation du minerai

LJ- NI 4nNDerRtlidSylfale) IBsRhyisomplexes commencent

sulfureux(Vigneaultet al., 2003¥p
b R2YAYSNI f I

méme effet(Fortin, 2000)
o

< ) b)
100 | {100
o AgCl
© Ad" |

so A9 AgCl | 80
(%]
@ 60 1 60
o
|
o 40 3.\ 40}
(%3] AgCJ
@ 20 1 20¢

Agdd
0 —— 0
-5 -4 3 -2 -1 o -
log [C] log [S203]
Figure4 Y { LISOALFGA2Yy RS tQFNBSyiG Sy ¥F2yOiAz
RSGSNN¥AYSS t f QF ABHS, [Aytiotaf=2BM)OA St alLb

OYFAYZI I F2 MNdfiplaxks2ey de Raikria@ R¥F EXR SESa RQI NBH
jdzQt LI B wmMnd [ QI NBSyd LSdzi S3FtSYSyi

a La®)Ode ol dsitrgs iéBeurta Mal-cohBeBtration enpEbdduisant le

y RS f
9v [ b

S gtile v S
F2NYSNJ

possédant (cystéine, glutathion) ou non (EDTA) des fonctions thialslegu 13). Notons que les

constantes de formation et donc la stabilité des complexes organiques sulfurés sont plus élevées que
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cellesavecdesligands dotés de groupemen@l Nb2E&f S& @ LI SIOX S&a G$ R LDt AjldBS £ Q1
métal «<moun = @REBB |jdzQAf | L dza GSYyRIFIyOS t &fuefeASNI L
soufre €lectronégativitté. I' HZpyo0oX O2YLI NF GABSYSyl (Fortinf20@)E & 38y S
En outre, lacystéine Figure 15) a été utilisée afin de permettre de faire la distinction entre les
O2yiNROGdziA2ya NBaLISOGAPSE RSa yry2LI NIAOdzZ Sa Sid R
les organismes aquatiqueslleEa été utilisée de manié a neutraliser la toxicité des ions argesit les

rendant moins biodisponibles aux organismes aquatiques. Ainsi, seules les nanoparticules restent
potentiellementbiodisponiblesZhao & Wang (2012h)Navarroet al. (2008b) et il est alors possible de

déterminer leur effet propre. Néanmoins, certains parametres, tels que la concentration en cystéine et

azy STFSG Sy FT2yO0GA2y Rdz GéLJS RS yI y2Ll MiideHdzA Sa o
Oy STFSGI fI OealdSAyS LISdzi LINRB@2I1dzSNI f QF ANBIlFGAZY
elle a été observée pathao & Wang (201213 1 uM (enrobage avec citrate ou acide tannique), mais

aucune agrégation entre 1 nM et 2 uM (enrobage avec carborfbi@yarroet al., 2008b) La cystéine se

f AS | dzE A fhafsisa RretolNIAiS yeut également se lier aux nanoparticules. Des liaisons
hydrogéne peuvent alors se créer entre nanoparticules, ce qui provoque dedgation(Mandalet al,,

2001)

O

5~ on

NH,

Figure 15 : L-cystéine(SigmaAldrich)

Tableau 13 : Constantes de formation deomplexes entref Q ket3dquelquesligands organiques,
provenant de la base de données thermodynamiques NIST (National Institute of Standards
and Technologyversion 8.dMartell et al,, 2004)

Complexe Log K
AgEDTA 7,20
Agcystéine 11,90
Agglutathion 12,30
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La matiere organiqueaturelledissoute (MOD) possede principalement des groupements phénoliques et

OF Nb2E&tAljdzSad [ S &2dzFNB &2dza F2NX¥S NBRAZAGS yQSai
humiques et fulviques (55% du soufre total présemisforme réduite dans les acides humiquemet

al. (1998). En se liant & la MODQIF NB S y (i cer@gaYs¥ ey aux groupements thiols. Ces sites de

trés haute affinité vont se saturer dés que la concatibn en argent total aura dépassiviron1 nM

(pour 5mg C/l3) £ QpotENEal6Ns se lier aux sites de moindre affinitéarboxyles et phénolChen

etal, 2012 5Fya fQSlkdz RS YSNE fQFNEBSYyd @I YIFI22NRGI A
chlorures, présents en trés forte concentratiddowan et al. (198%)nt démontré que la complexation

RS f QavedB\MBOPDé&tait négligeable.

1.4.2. Assimilation par les algues

{St2y S .[azI 3afdzhittraverseNErBeyhiirané digaldlBetté lbaccumulatiomiser

I OOARSyGSttSz O NI t Ql NBSYy &ortin/ & SanmipbellL{P0A0YndAgrmuB f S Y Sy
f QKe LR GKsSasS 1jdzS €t QF NBSYyd SYLINMzydl A G Chamydoidonas L2 NI S
reinhardtii ces deux éléments ayant des propriétés chimiques similaires et pouvant donc étre confondus

LI NJ t BRYy BdzSY STFFSG RREWEYHNB2 fj diSS tIQRIONBESY i RIya
LINBASYyOS RQdzyS O2yOSyuGuNY A2y &a2dza tSilrtS RS OdzAg
0A21 O0dzYdzf I ((N&vg & Refchanht QLBISERESyhdins, comme indiqué dans la pati&,, il

SEA&aGS RS&a Ora 2G tS .[a aSvyoft$S yS LI a aQl LI} AljdzsS
Fortin & Canpbell (20002 Yy i RSUOSNXAYS 1jdzQSy LINBaSyOS RS OKf 2 NX:
inférieure a 100 nM, celdii se bioaccumulait de maniére plus importante chez des cellule€.de

reinhardtii que dans des milieux avec la méme concentration ehmajs en absence de complexes
AgCl*™® [ S FILEAG [dzS t QAYGSNYIlLfAaldAaAzy RS fQlFNBSY(d a
partir de la solution externe, a été déterminé comme étant la cause de la défaillance du BLM, ceci

entrant en contraliction avec la premiére hypothése du modéle.

| TAY RQSELX AljdzSNJ O0S&a R2yysSSas At @LAG S3AL% SySyi
L2 dz@F Al AQAYOSNYFEAASNI REya fF OStfdA S LI R RATFTFdz
Ceps/ RI'y(izs RSdzE 206a4SNBIGA2yada azyid @SydzSa NBFdzi SNI O
LI NI 3S 200GFy2ft kSt ge= R@!pat AgCl,DDII polF NeeldtiveBentoat celud de Y

HgCP 6000 % OS ljdzA AYRAI dz8 sighiizdtivernedt mBifst ligobGHANGSqueRl@ I NB S
dOKt 2 NHZNB RS YSNDANB® 58 LI dzaS f QAYGSNYFE A&l GAZY |
RQdzy SE O3S a -raftieattiNE3yi démghfre/une compétition entre ces deux formes pour les
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sites @ transport, théoriquement inexistaa dans le cas ou Addiffuserait a travers la membrane

plasmique.

Le transport accidentel du complexe anionique Ag@a le transporteur peu sélectif du chlorure, du

nitrate ou du sulfate aurait également pu exglgp NJ £ QF dzZ3YSy I GA2y RS f QF OOdzy
fSa I f3dzSad alAa OSGUS KeLRdOKsaS | sS3IFfSYSyd sis
4481 StS@S LI2dzNJ SELX AljdzSNJ f QAYLERNIFydS | OO0dzydz | G

AL AL A

' TAY RY FiESHaSHIONS fREA £ QSaLl8 OS f3AFLES adzNJ £ 6A2F OO0dzy
ont été effectuées parlee et al. (2004sur deux algues verteBseudokirchneriella subcapitatt

Chlorella pyrenoidosaans aboutir aux mémes rédulit & @ [ QF OOdzydz F GA2y RS  Ql
dépendait bien de la concentration en argent libre présente en solution,legigue soient les

conditions, comme le prédisait le BLM. Dans cel&ast contrairement au test ave€Chlamydomonas

reinhardtii I @A GSaaS RQAY G Sanyded deux bigudsZtdithA R £ QSHNBE SR Gt A YA G
aFdGAATFEFAG £ fF LINBYASNB KeLR(iKsaS Rdz Y2R8tSad [ ¢
R2y O Rdz L)l RQlFf3dzS | SO tSljdzSt At Sad Sy LINBaSy
En présence de thiosulfatefortin & Campbell (20019nt également obsef une augmentation de

f QAYOISNY It A&l GG seyhariiSlls dndémaBu® yjue celfel éfail due au transport des

complexes argent/thiosulfate via les transporteurs du sulfate et du thiosulfate. Le sulfate agissait en

outre comme compétitar dans ce mécanisme de transport.

[ LINBASYyOS RS adzaidl yOSa KdzYAljdzSa LISdzi CBeBet f SYSy i
al.(2013)2 y (i RSY2yGNB 1jdzS tSa O2YL}X SES& GSNYyIFANBA | OAF
surface des algue€hlamydomonas reinhardt@ét Pseudokirchneriella subcapitatet entrainer une

I dAYSyYyGrGA2y RS fF o0A21 O00dzydzZ FGA2Yy LI NBYyiSod as
algues ni ne conduit & une augmentation de la toxjci®l NH Sy (i polrii& meahin@nsétre

transféré aux brouteurs par transfert trophique.
1.4.3. Assimildéion par les daphnies

[ LINKA&AS Sy OKIFENHS RS& YSildzE LI N £S& RIFELKYyASE S
nourriture variet selon le type de métal étudidam & Wang (200@ y iT RS Y2y (i NB -880dzS QI
y3 1 3k[0 a4Ql OO0dzydz I Ad OKST £ §a BiddehindyWodiF2003IMd v O A LI+
queLam & Wang (200@ y i &dz23aSNB 1jdzS f QF NASY (i iwde CepdNdarkt,vu A Yy K A

fSa LINPLINASGS&a A2yAljdzSa GNBA RAFFSNByiSa RS

(@]} —n

(@
(s}
P

a
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(0)))
QX

O2YLISGAGABSD L f G L) dza LINRolotS 1jdzS f QF NBSy

compétitive.

Le transfert troplique via les algues est relativement moins importdram & Wang (200&)nt observé

i dzS f QSTTAOF OX QS NESIYHA ALY AND IOBAIAYS R AS RSLISYRIAG aA
LI dza 1 RSyaArdsS SaGlAdG St SPSSs Y2aya f Qlidighdey i aQl ¢
f QF NBSY (i %pbud iné defsi algate de 5°1@llules/mL & % wur 10 cellules/mL). A partir

de 516 0SSt f dzf S&ak Y[ X L} dzaA RS oy RS f QI NHSyd Ay3ISNB
dépuration. Selor,am & Wang (2006)QF NBSyYy i | dzNJ A (i dzy S-awieRlésQartkcules 4GS A Y
et se désorberait difficilement une fois celeisarrivées dans les intestice quiexpliquerait les faibles
STFTAOI OAl Sabsddv@dsa aAYAT I A2y 2

La composition du milieu, et notamment la présence ldeMOD, peut modifier fortement la

oA21 OO0dzYdzE F A2y RS f QF BREGYME leskSthnces ButniquBs phdfexermded © [ |
FT2NX¥S Sy ST¥FSG RSa O02YLX SES& | 9SO taqvik deBd&phtiesSi NBR
58 LJidzaz fSa &adzmaidlyO0Sa KdzYAljdzSa FdzAYSYGdSNF ASyd
organismes@ Ay AA | Aadz2NENF ASyd dzyS LINBGSOG A @lbverd&dzLILI S Y ¢
Wood, 2004)

15[ Sa yIy2LF NIAOdzZ Sa RQI NHSyY

1.5.1. Structure

[ S4 Yyl y2L) NIAOdzZ Sa RQFNESyG=E FlrLAalyd LINIHAS RSa
nm. Leur structure générale est présentée suFigure 16 St t Sa az2yid O02YLI2asSSa R
métalligue (A& Sy 2 dzNB RQdzy NBGsGSYSyid 2NBFYyAldzS 2dz Ay2N
O dzdzNXoldalensk, servant parfois directement de réducteur dans la synthése des nanoparticules (ex

citrate), a pour but de limiter leur agrégation par la création de forces répulsives entre les particules. Les
différentes interactions pouvant se produire eatte noyau et le revétement et leur environnement

proche sont illustrées sur Rigure 360 R2 dzof Sa Ff §OKSa0® hy NBYIF NJjdzS A

continuet que le noyau peut réagir avec son environnemgmvardet al,, 2012)
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Noyau AgNPs Revétement

' ol ® Organique
0
Revétement o Acides carboxyliques
2 x ex : citrate, acide oléique,acide gras, ...
Quasi sphérique o Polyméres
ex: PVP, PAAM, ...

3 i ....» O Polysaccharides
' ' ex : gomme arabique, ...

o Macromolécules biologiques

. ; ex: BSA, ...
Nanocubes ~ Tiges \ _
f ® Inorganique
o Sulfure d'argent (Ag,S)
, o Chlorure d'argent (AgCl)

Enwronnement

Plaques triangulaires

Figure16 Y { 0 NJzO(G dzNB S G 02 Y LI ardeiit ABBAsérit&abumifie bodAnBVMNI A O dzf S
polyvinylpyrolidone, PAAM polyallylamine), dapté deLevardet al. (2012)

[ S& GNIyaF2N¥FdA2ya Ayair ljdzS tSa SF¥F¥FSha LRISydaA
dépendent directement de leurs caractéristiques, présentées shigare 17> RQ2 G f QA y (4 SN
définir. 1l existe déja, pour cela, différentes techniques, microscopique (microscopie électronique,
microscopie a force atomique), de sépa2atlfl 0 OSY U NR Fdz3F GA2y T dzf GNERF AT GNI G
a{X &aLISOGNRAO2LIAS RQIFI6a2NLIIA2Y F{i2YAljdzS o! ! {0% I
ORAFTFdzaA2Y REeYIlIYAldzS RS fI fdzYAS§NBE O5[ {raBsdsf SOU NP
O0Sa LI NIYSGUNBa® bSIyY2Ayas fI L) dzLJr NIl RS& SaGdzRSaA
O2YYSNDALFIf Sa RQ! 3bt aI-chinjyes étdiett deu LONMRIdS]NA BrasG &ncardkde a A O 2
Yy2YONBdzE 206ail Of Sa  isionst del nahofrgedtS(métRdBies inéxiszantelS you
AYadzZFTAALF YYSY( RSOSE2LIISSas LI a RQFOOsa | dzE |+ LILJ N

en outre renforcée quand la matriakes échantillons se compligyEabregeet al., 2011)
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Distribution de
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Revétement
Potentielles impuretés

Propriétés de surface : O’

Figure 17 : Parameétres caractéristiques des nanoparticubelspté deFabregeet al.(2011)
1.5.2. Applications principales

[ QF NBSyi O2ff 2 ORI f I 02YYSyOS t moiadent azécAléa A aS |
commercialisation du Collargalzy S & dzA LISy aizy O2f t 2 GRisée & medecinkd: NI A O«
comme agent antiseptiqu¢Nowacket al, 2011) [ Sa Yy I y 2 LJ NI A O dzijobra utiiRés NB Sy
dans ce domainepour réduire les infections lors de la pose de cathéters ou de drains par exemple

(Furnoet al,, 2004)

En 2017, le centre Woodrow Wilson a recensé sur le marché quelque 442 produits contenant des

Y Iy 2 LI NI A Gdgios éxhalktp PWedi®w Wilson International Center for Scholars, 2017)
5SLlzia wWnnpX S y2YoONB yS 0SaasS RQIFIdAAYSYGSN» [ |
antibactériennes des nanoparticules. Contenants alimentairegynge de porte, lisseur a cheveux,
chaussettes a2 RS dzNB X aSNBASGIGSa RS G2AfSGGST -chedeudh NI ( S dzN
GsiSYSYyiGs LIzNKATFTAOFGSdNI RQFANI S LISt dzOKSsE azyi

Y Iy 2 LIl NI A OdrintSed coRfagniedvangeit les gropriétés antiseptiques.

" GAGNB RQSESYLX S dzyS AYIF3IS RQdzyS FAONB RS 0262y

sur laFigure 18.
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Figure 18 : Observation au microscope électronique a balayage de fibres de cotonetratéec des
Yy I y2 LIl NI A O@e®tal., RO NH Sy i

[ 4 | dziNBa LINBLINASGSE RSE yvIy2LIlIWIMOD8 ES R ORINES v
OANDIZA (4 AYLINRAYSAS AlfiliseEstomDe syitidtczhastib ah EpedirasopicSRamanh OA ( S
StfSa LISNNSGGESYd RQFHAAYSYGESNI £S aradyrt RS YIyAsN
202S0Ga RS fI RAYS@RavikdRay et RIQ @yl3Hlesr it auBsizUitfisées comme

chromophores dans la synthése de pigments jaunes pour céramfijlestre et al., 2012)
153. wS2SiGa RIya fQSYy@ANRYySYSyi

[ S& yIy2L} NGAOdzZ Sa RQIFNEBSyYy(d SiG fQFNBSYyd RA&Zaz2dza L
SilFLSa Rdz 08 0f S RS somirhalon: ot diy la syhtise didsiAgNRS et 108 e la
production du produit (rejets industriels), lors de son utilisation, de sa dégradation et de son élimination
(McGillcuddyet al., 2017)

/ SG4S tfAOSNIGA2Yy RS fQFNBSY(d | LINRARYyOALBetinS& Sy i S
Wederhoff (2008) Geranioet al. (2009) Limpiteeprakaret al. (2016) Lombiet al. (2014) Lorenzet al.

(2012) Mitrano et al. (2014) Yetisenet al. (2016). Geranioet al. (2009)ont, par exemple, mesuré la

jdzl yGAGS RQFENHSY (G A0 SHNBASt Sta2 NBA TRFZ NSy @laIS RRY ay $ &%
incorporé sous forme nanoparticulaire ou dissoute, soit dans ou sur les fibrésigafe 18). lls ont

détermiy’S jdzS fF ljdzt yGAGS RQFNBSYyG fAOSNBS GFNRARFAG Sy
RSLISYRIFIAG Rdz G&8LIS RQAYO2NILRN}GAZ2Y RS fQFNBSYyd RIY
RQFNBSYG>S wmn F2Aa Y2Aya HDANNSNIGHFWMGS T2 NIISYSYIG | 820L L
ot yOKA&&alyGa GSta 1dzS ¢S LISNRPEERS RQKERNRISYS 2.
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était en outre majoritairement de taille supérieure a 450 ratgrs quelors de la simple immersion des
textlesRIF ya f QM MBSy i fAONB SGFAG LINAYOALI t SYSyild NBf
O2yGNI AYyGS YSOFYyAIldzS &dzNJ £ fA0SNrdAz2zy RS € QF NBSyYy

Une étude a été effectuée sur des peintures extériewastenantR Sa y I y 2 LI Nl Kaegkf Sa RQl
al. (2010)ont démontré que30% des nanopadules initialement présentes sur la peinture des murs

étaient relarguéespar lessivageaprés un an Cellesci avaient undiamétre inférieur a 15nm, une
O2yOSYiNI A2y YIFEAYFtS NBGNR dzO§ AL Rt-éthiant rat@Bdesa RS NI

des liants organiques de la peinture.

Farkaset al. (2011)ont étudié les effluents provenant de machines a laver utilisant des nanoparticules
RQIFNBSyYy(d O2YYS IIBé&yday 2ryyiiNsY AjGixEe oRSSEy ay | y 2 LI NI A Odzf S &
10 nm (microscope électronique a transmission (TEM)) al80 nm (analyse du suivi individuel de
YIEYy2LEF NIAOdzZ Sa obc¢! 0o Si RQdzyS NMBRYNBSJ@INA SRR YRIYVEZE
fI @3Sy fSdzNJ LINBaSyOS | &l y (SingePSticldlGRPMT BNMilgoSs dedr NJ f Q
YIEYy2LE NOGAOdz Sa LI NI Y[ 0OZX RQdzyS St SOGNRRS astSOGABS

Mackevicaet al. (2017)2 Yy i RSUOSNXAYS |jdzQdzyS oNR&aS t RSyd 02y
L2 dz@F AG NB2SGSNJ 2dzaljdzQt mnXw y3 '35 £Sa LI NIAOdA
Mittelman et al. (2015)ont étudié la libération de nanoparticules a parte litres a eau en céramique,

dziAf A&4Sa& REya €S GNXAGSYSyid RSa SldzE YSyl3asNBao L
AYyFidzSyOSs y2aFYYSyd ljdzQt LI | OARS 2dz £ F2NOS A2y

importante.

Lesnanoparticulesainsi rejetées sont entrainées en méme temps que les efflueattsles usines de

traitements des eaux uséeJiedeet al. (2010)ont démontré quQ | LINE 80% ales Karparticules
RQIFINBSy (G &a$8 a@diSa ar@ gobdapéhaentisaigtla forme du précipité 8¢Kaegi

etal, 2011) { dZA 0S t f QSLI yRI3IS RS 0OSa 02dz88% & daNAE SWG
potentiellement se retrouver dans les eade surface aprés lessivage du sol par les eaux de pluie par
exempleLf &S NJ 22 dzi Sadretertuio bhitraitement Qds diIE(Earkast al, 2011).

154. ¢NI yaF2N¥YIGA2ya RlIya fQSkdz R2dz0S

[ O6AZRAALIRYAOGAfAGS RSA ylLy2L) NIAOdE §4a RQINBSY
j dzQStfS&a | dzZNRy il &adzoASaod -civfe®&iirsstren ubpgrsionfe®tart gae R 2 dzO
LI NI A Odzf S& AYRADARAZS T f S assoudie b BNGB ABRNIU dnStériel aafurRRA Y Sy
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(Luoma, 2008)Cette(in)stabilité va dépendre de plusieurs facteurs tels que la structure (revéteme
taille, charge de surfacela concentration des nanoparticules et les caractéristiques physicochimiques

du milieu récepteur (pH, force ionique, compositi¢E) Badawy et al., 2010)
Suspension et agrégation

[ QF ANB3IFGA2Y RS& ylFy2L) NIAOdzZ Sa Said Fl@Z2NARAASS LK}
forces électrostatiques répulsives et attractives (Van der Wg@ls)ivedi et al, 2015) Deux types
RQIFINBIFGAZ2Y LISdz@SYy (i | D2ARNRKEXBHZIARBABGASY YA SY S ND y L
RS YsYS ylIddaNE Si fQKSGSNRBFIANBAl (A2 AgréGaylonNe&S RSa |
AgNPs et des minérauxgileux). Etant donné les concentrations importantes de particules naturelles
RFya t QSY@ANRBYYSYSyi(i> f QKS( GonRetaNBIRD) GA2Y O & s (N
'y INI YR y2Y0ONB RS NBGs (S YSy i ilité #ef Gandpaitisules. Erieffeg a  F A
0S8t 1jdzQSELX A OAGI1®T ROFA FBHSYANIRSESSYNROIFIAS LISNXYSGGS
particules, par la création de forces répulsives (électrostatiques ou stériques) caticimur effet de

réduire leur pouv@ antibactérien. Ces forces répulsives peuvent étre affectées par les paramétres du

milieu (pH, force ionique).

La composition du revétement peut en outre évoluer quand les nanoparticules se retrouvent en solution
RFya S YAfASdzd /orSes partiCus riu&Y 8n/révéetdmsnt iGokganiquel naturel

compo® de groupements hydroxepxo- ou sulfure (dépendamment du milieu) peut se créer autour
RQStftSa SG |aadaNBN) dzyS adloAftAlGS St SOGNRa&aEn GAljdzS
surface(Levardet al, 2012) Ces charges peuvent étre neutralisées et donc les forces répulsives entre
nanoparticulegéduites si le milieu contient, en quantité suffisante, des cations, tels que les ions calcium

Cd" ou sodium Na Lietal.(2010)2 y i RSY2Yy (i NB jdzQt LI NIGANI RQdzyS 02y
monovalents et 1 mM en cations bivalents, les nanoparticite@ I NBSy i &l ya NBJsGSY:¢
O2YYSyoel ASyd t &QF3If2YSNBNWP hy LSdzi y20SNI f QAY T
avec le fait que leur rapport charge sur nombre de moles soit plus élevé. Un comportement similaire a

été observé pout S& Yy I y2LJ NIAOdzZ Sa RQFNBSy(d adloAtAriassSa S
que citrate, carbonate ou borohydrure (BHPiccapietra et al. (20128 y & NJ LILJISE S 1j dzS f QI =
de différentes nanbJ- NIi A Odzf S& RQIFNASyd St SOUONRalGFGAldzSYSy
quand les ions sodium atteignaient une concentration allant de 10 a 100 mM ou une concentration de 2

a 10 mM pour les ions calcim [ S& Yy I y2LI NIAOdzZ Sa ilisggesrpdBd®Ry G aid S

revétements tels que PVP ou Tween (appelé aussi ester de sorlagent tensioactif non ionique)
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F LI N> AdaSyid 02YYS sSilyid o6SIdzO2dzld LX) dza adlofSax
augmentation de force ioniquéCeci est cohérerdvec le fait que ces revétements ne sont pas chargés et

ne peuvent donc pas étre influencés par les cotitres présents en solutiofievardet al. (2012) Huang

et al. (2014) Janget al. (2014). Néanmoins,Topuzet al. (2014)ont obtenu des résultats différents en

SUGdzRA L yi f QAY Tt dig, ESou Rigalerds(GAAMRRY) & forreRighiBue constante sur
fQF3IIE2YSNIGA2Yy RQ! I3bt & NB &2dAzifleNBEsananBparticales €tait ers E O S LI
STFTFSUG aAIYyATAOFIGAGSYSYy(d L) dza St SOSS SyTopulai Sy OS R
(20142 y G FI A G f QKPefdriRait Hed dopleledz8vecaledrevétement en PVP. La présence
ROA2ya OKf2NH2NBE £ RSa O2yOSyiaNIldAz2zya NBtIFGABSYSyl
de AgCI(s) entre les nanoparticules et ainsi favoriser leur agrégateardet al,, 2012)

[ S LI RS tQStdz R2dz0S LJSdzi S3IFtSYSyid | BBadddydry A Y LI
al. (2010) 2 y ii RSY2YUNB 1jdz§ € QF3aINB3IFIGAZ2Y RS yIy2Ll N
électrostatiquement stabilisées, telles que citradgNPs et NaBFAgNPs, augmentait avec la diminution

du pH.Piccapietra et al(2012b)2 y i 206 a SNBSS S YsYS O2YLRNISYSyid LR
atlroAftAasSa SO S OFNB2YyFGESd / SOA &QSELX AljdzS LI
la spéciation du revétement. Pour le carbonate par exemple §86 et10,33), a pH basique et neutre,

il y a équilibre entre les formes0g” et HCQ@ et les nanoparticules sont stables. A pH<5, la forp@Q

domine et peut étre libérée de la surface des nanoparticules sous forme d& CQ f aQSyadza i
RSalloAftAal A2y RS& ylIy2LI NIAOdZ Sa Si dzyS |dAaAYSy
LI a 20aSNBWS RIya €S OFa RSa ylI y2Ll NiakhsGedzAsSBVPR QI NBH S
AgNPs, la polyvinylpyrrolidén S Gy G dzy LRfe@8YSNB y2y OKIFINHS yS as
(El Badawy et al., 2010)

[ LINB&ASYyOS RQlFOARS& KdzYAljdzSa Sid FdzZ GAljdzSa LISdziz
RSa4 yIy2L} NIAOdZ S& ROMWEHSF Y OAYO! dIA S de8Sl) t SAFF S R
fulvigues Suwannee River HUmMiBRHAaNnd FulvidSRFAAcid a une concentration de 5 a 20 mg/L sur
fQF3IFE2YSNIGAZ2Y RS yIFy2LIl NIAOdZ S& RQINBSYid SYyNERCc
Cumberland & Lead (20090t démontré que la présence de 10 mg/L de substances humiques (SRHA)
a0lroAfAAlIAG £S& yYylIy2L) NIAOdzZ Sa RQINHSyld SyNRoSSa
et calcium (concentrations entre T@t 10°M)S i NBRdzA al A G R2y O f QF IANBIlI GAZ2Y

Dissolution et réaction avec du matériel naturel
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5Fya fQSlkdz R2dz0Sz QI NBSyYyd YSGFftftAldzS |jdz 02 YLJ
GKSNY2ReY I YAldz2SYSyid S Af ‘@& diNg Iid&yyRE a0SiorROUENTIRERIR
dépendre de la taille des nanoparticuled mesure que la taille des nanoparticules diminue, leur rapport
surface/volume augmenteentrainant un accroissement de leur réactivité. Les petites particules vont

donc libérer plusrapidement desions Ag que les grosses. En outre, le revétement entourant les
nanoparticules pourrait jouer un réleDobias & BernierLatmani (2013pnt en effet démontré que les
nanoparticules enrobées de citrate se dissolvaient moins que celles enrobées de PVP ou de Tan (acide
tannique). Le citrate pourrait agir comme agent réducteur a la surface des nanoparticulestet la
RriaazftdziaAzy RS tQFENBSYyGO®

En milieu aérobie, Agsera2 EB RS LI NJ f Q2&@zASy 2 FOKSF 2REERNE RS RQ
susceptible de libérer des ions *Agurtout en milieu acide. Par ailleurgtie oxydationde Ad estelle-

mémeaccélérée emilieu acide (Equation-1 ; Mittelman et al. (2015) :

I Q@ TE/< ( ARet CAN g(ql éq.(1-1)
9y NBJIyOKSI %ed 2éHuseRparfiafidtioh ddrrBatiete DrganiquePlusieurs hypothéses

ont été formulées patiuet al. (2010a)pour expliquer ce phénoménela matiére organique pourrait
aQFrRaA2NDSNI £ I adzIILBOKREE V Ry BddhcdDpdimiRS HA 2 v
fulviques pourraient servir de réducteur et permettre de reforndef & partir des ions Ag la matiére

organique pourrait étre préférentiellement oxydée pagd& OS |j dzA NB RdzA Nlpar i f Q2 E
HOT fI YFGASNE 2NBHIFYAIdzS LIR2d2NNI AG OF GLetdHDSNI € F
f QS Y LIRORIERIRSNI dzf 8.5 RR § 8zRP W &ikgalerReBréduii parla diminution de

la température ce paramétre agissant généralement comme catalyseur chin{iguet al., 2010a) La

ALISOAL GAZ2Y RS fl@onNEdoys tre Roiteinan? iddaiencBe/pardazprésence de ligands
inorganiques (ex chlorure, thiosulfate), de polysulfures et de ligands organiques contenant des
groupements thiols (ex cystéine) derrin et al. (2001aHerrin et al. (2001b) La concentration en ions

chlorures aune influence sur la dissolution des AgNPs. En effet, & des concentrations faiblgslen CI

précipité AgCI(s) se forme a la surface des nanoparticules et inhibe leur dissolution. Si les concentrations

en chlorure sont plus élevées, les complexes AgOlont se former et entrainer une augmentation de

la dissolutionLevardet al., 2012)

9y YAEfASdz byl YNBSAESA (RISYE 6t RS ESRAYSYia NAOKSE §)
Sy &Gl GA2Yy RQSLINI GA2ySZ 26 84 ORyD6yHNI LIRE §RLISYS
étant un métal mou, il posséde des affinités importantes pour les ligaratganiques ou organigues
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sulfurés (cf14.0 @ 'y LINBOALIAGS Ay a28dHvd ®dncRSformedziuiodzNE R QI N
nanoparticules par sulfuration, inhéb leur dissolution et potentiellement entrainer leur agrégation.

Dans les eaux naturelles, ou les concentrations en sulfures sont plus faibles, une dissolution oxydative

des AgNPs va précéder la précipitation dgSAs)Levardet al.,, 2012)

[ S& yIFy2L) NIAOdzZ S& RQIFINBSy(d &RANEBR 3j&zSY H (QF NN dREA |+ LK
induit des changements dans Ipsocessus physicochimiques subis par les AgNPs. Il a été démontré que

f QSELIRaAdGAZ2y £ fF fdzZYASNB o'+ Si fdzyYAsSNB &2t ANB
AgNPsl(i & Lenhart (2012Chenget al.(2011) Shiet al.(2012) Lietal.(2013)2 y &t SGdzZRA S f QA Yy T
O2yRAGAZ2YE RQ&PNISRAIWipRY ©OF ¥LIS +t ESyYy2y0 &dNJ |
VIEy2LIl NIGAOdzZ S& RQIFINASyYyid oydzSaz t +t ofgénéésidadtitesi S0 I A
6wh{0® Lf&a 2yid RSY2Yy{iNB 1dzQSy | 06a4Sy0S RS f dzYAS§NBZ
des nanoparticules était plus importante quand ceftestaient exposées a de la lumiére UV a une

f 2y 3dzSdzNJ RQ2 y R SégaRo8, se prquuisghlyeh menelteinNs que la dissolution, était
également plus importante dans le cas des nanoparticules exposées a de la lumiére UV (365 nm). Notons

Sy 2dziNB [jdzS S NBGBsiliSYSyid Sy t+t LISdzientdr@insRSAAY (¢
fQFAINBIIGA2Yy D 9ELRA&ASSA dz YsYS (@8l ROANNI RAI GA2)
radicaux superoxydes,;S i K& RNER E & t S ZitratelsdulEment 85 radlicAux superoxydes, en

quantité plus importante que pour les nuest les AgNRs =t Yy Q2 y i LINPLRetzL (2013) dzOdzy w
2y 0 FIFAG f QK& LRniek éngéhdrdiedzsnoirts Seiradicainb libras, car ceildibéraient

LX dzd R'Cchrdominant pis de O Joneset al. (2011)ont en effet démontré que la réduction de

f QL NBESy(d RA&Za2dZAPERRSBESER NAIRAOI dBNX&IENSE tF F2NXYI
5S LXdzaz I @GAGSaaS RQFAINBIALFIGA2YyS LI dzA AYLERNIFYyGS
ci-dessus, aurait permis de diminuer la surface spécifique des AgNPs et ainsi @te taditesse de

génération des radicaux libres. Le revétement PVP, plus dense, aurait assuré la protection des sites
R2YyySdzZNE SiG | OOSLIiSdzZNE RQSt SOGNRyas aAaddzSa adzNJ f
ROSOAGSNI f | fizthal RO13) Rofons Qi Sigy & {Lindauer (2015nt démontré que le
LISNPE&@RS RQKERNRIASYSS dzyS | dziNB S4L130S 2E&3SysSsS o
algues, augmentait de fagon significative la dissolution des AgNPs.

1.5.5. Assmilation par les algues

Les algues possédent une paroi cellulaire qui constitue un premier rempart contre les contaminants.

Cette paroi cellulaire est constituée de glycoprotéines et de polysaccharides (et de dioxyde de silicium
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hydraté dans le cas partiier des diatomées) et est sesperméable. Elle permet donc le passage des
nanoparticules possédant une taille inférieure a celle des plus larges pores de la paroi (diametre des
pores: 5-20 nm Piccapietraet al. (2012a). En outre, sa perméabilité est susceptible de changer pendant

le stade de reproductiontel que Oveckaet al. (2005) et Wessels (1993f Q2y (i 20 aSNIBS
respectivement, deplantes (poils racinaires) et des champignatsa lasuite desinteractions avec les
YIEy2Ll NOGAOdzZ Sa RQFNEBSydG SaG | A@avarrodRa, 2008apA f A GSNJ £ S

[ § RSAZEASYS NBYLI NI ljdz§ NByO2y iNByid tSa yIy2LIl NIA

composition et la structure sont décrites suH@ure 19 (Fabregaet al,, 2011)

il Milieu extracellulaire s
(protéine de transport) Tétes hydrophiles

Protéine globulaire Glycoprotéine

mi f)m nﬂﬂi'pnn'
g S0 /U’//

Cholesterol

Protéine transmembranaire~ Protéine desurface

Glycolipide (structure globulaire)

Protéine transmembranaire

(structure en hélice alpha)
Filaments de cytosquelette Chaines hydrophobes

Cytoplasme

Protéine périphérique

Figure 19 : Composition et structure de la membrane plasmique chez les cellules euca(iRuligs&

Grandjean, 2007)

Celleci est orgaisée de maniére a limiter le passage de certaines substances tout en permettant a
RQI dziNBazx fSa&a SftsSySyita SaaSydAasSta t f QalNHdnyAayYS$sS
traversant des poreswen empruntanides transporteurs membranaires

DFFTSNByiSa @2ASa RQSYGINBS RSa yI {20501 5 @uizt& o S RB ly K
envisagées
- [ QSy R2:0desiivBigsSpotentiefd RQSYy i NBS RSdans Al cgligledvialNbieh Odzt S &

mécanisme sont présentées a Figure 1100 [ S& y I y 2 LI NbukrédetéBed RQI NJ
transportées soit par endocytose classique et se retrouver dans des endosomes et des lysosomes
soit via des cavéoles. Ces vélsusont formées par invagination de la membrane plasmique.
Elles permettaiSy i RQAYUOGSNY It AaSNJ £ Sa ylFy2L] NIOAOdzZ Sa S
le réticulum endoplasmique ou de les renvoyer vers le milieu extracellulaire sans les transformer
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(Moore, 2006) En outre, Treuel et al. (2013) et Kettler et al. (2014)2 Yy i RS Y 2eyf (i NB
présence de protéines dans le milieu, une couronner@tein corona») se forne autour des

nanoparticules Qellesci peuvent alors étre reconnues par les récepteurs spécifiques de la

cellulee LISNXYSGhOlFYyd FAyaiar RS RSOf SYOKSN) ft QSyR208 G 2
- [P RAFTFdzAAZ2Y LI aaAir@dS RSa ylIy2L) NIAOdzteRad RQI NI

hypothése suggérée par exemple papn Mooset al. (2014)y QF Sy O2NB 2F YI A &

/I QSali t Qdzy RS& LINAYyOALN dzE 2062SO0GATFa& RS OS R2O0i

- [QAYOSBEY GA2Y RS fQFNASYd Ay2NHIYyAldzS fA0SNB
cellules: dans ce cafa, la contamination viendrait bien des ions*Agais les nanoparticules
adsorbées créeraient des circonstances favorisant leur bioaccumulatioagissant comme

vecteur livrant les ions A@ la surface biologiqu@=abregaet al., 2011)

- LaprissSy OKI NHS RS fQFNHSy{d RA&&a2dzA LI NJ fSa& I f 3dzS

Caveolae-mediated

Endocytosis Endocytosis

Lipid Lipid Fluid Clathrin-

Raft Raft Phase coated Pit

r> 0 o MembraneY : hdocytotic
¥ ‘\ Recycli\ng °~ °¥ —F Vesi¥:le
4
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4 ' Late % Endosome
0 Endosom @ -
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0 & oﬂo A/utopohagyo Oo/ Autophagy
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000 /////
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Lipofuscil =5
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a» O
/
—_——
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Figure 110: Voies endocytiques potentiellegui pourraient étreempruntées par les nanoparticules
R QI NE&E,2006)

Plusieurgttudes, visant a trouvetes preuves de ces mécanismamt présentées.
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Piccapietraet al. (2012a)ont étudié la bioaccumulatioR S QdhdtH S ly §i 3 deBlanyddmNdnss
reinhardtii(10° O St t dzf S & k Y[ pendant 1 Ha 6§ EgNBsarboyfaies (0,510 uM, 29 nm) et &

AgNQ. La conclusiogtaitlj dzSX Rl ya O0S&a O2yRAUGAZ2Yy&X I O0A2RAALRY
FILAO0ES SiG R2yO [jdzS € SdzNJ AYGSNyrtAalraazy SidlFAd vy
inorganique était facilement pris en charge eteqgon internalisation était trés rapide. Enfin, en

I LILX AljdzZk yG £ QSGdzZRS t RS dzE (uhedsibvagereBundd@iitdntdzt sdris RS f |
paroi cellulairg, ils ont conclu que cette derniére servait de protection aux algues et permettait de
YAYAYAASNI f QF OOdiYldzf YSIXE Y SIR&A LIDF INBSUWdzZRAS f QAYy G SNI C
RQFNBSy (G Syi(2d\NB xR GAG NdziS 10deld NBuglehat gladdo MR mSik dz R
OStftdzAg SakY[ 00X Sl yQ2yild 20PSKAOA daQozyRS 2AND T S\NFTGE A5ESH
surface des algues, confirmant le réle de la paroi cellulaire des algues comme barriére potentielle contre

f QSY i NBS RS qYusetal, 2003 NI A Odz S &

Leclerc & Wilkinson 2018y G FlF A G f QK@ LR GKSAS 1jdzS f Sdesyd y2 LI NI
polyacrylate 00,9 pMd) Y S & QA y (i S Ny [Chlamydom&gsinehatdti ® MRy & pZci m
cellulesml 9y 20aSNBFyG fSa I|f3dzSa &d2dza YAONRaO2LIS 2
champ sombre, ils ont déterminé que les nanoparticuledl®@tdzdSSa t £ QAY G SNA SdzNJ RS a
trés probablement de la réduction des ioRIQNHB Sy & | OOdzYdzf Sa LJ dzis G |j dzS
nanoparticules ellesnémes. Leclerc & Wilkinson (2014nt estimé que les nghLJ NI A OdzZt Sa RQI
O2YyiNAROGdzr ASy i &LISOATAILdSYSyYy(l +t Ragerdabns3ef dellulesiedy RS
StS@lLyld t20FfSYSyld tSa Qeydebsyirtacelddialggey a RS  QF NBSy
Miao et al. (2010)ont observédzy S | OOdzYdzt G A2y Ay UGN OStfdz  ANB R
Ochromonas danich / S G S doficE dzBconRu@ Pdurdga capacité a se nourrir par phagocytose.

Les algues9(1x1d & 1.4x16 cellules/mL) mises en présence AgNPs avec un enrobage comprenant

des fonctions carboxyliques (principalemen8a nm,28 a 280 uM) ont été observées sous migmope

électronique (& transmissionTEM et a balayage par transmission { ¢ 9a 0 ® 5Sa& y I y2 LI NI A
2yl SGS RSO2dz@SNIISa t f QAy(SNWHUENILIR Bukun HdmBagd a = R
LIK@aAljdzS | dzE OSttdA# Sa yQlF SiGS 206aSNBWS OKST tSa |
[ QK@ L2 GK&§asS asStz2y ftF1jdzSttS t£Sa yry2L) NIAOdzZ Sa RQl
une dus grande perméabilité de la membrane plasmique ou & une cassure dan®delley QS & i R2y O

retenir.
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Figure 111Y L Y I 3 S & OcRrémohaQdanicB ¢2S LINB &Sy OS RS y I yaMJsoNsi A Odzf S
TEM(a) et STEMen champ noir a contraste enombre atomique z (b). Vvacuole ; C
chloroplaste ; ¥ YSYON}IyS LI FavYAldzS T €Sa FtsOKSa Ay
(Miao et al., 201Q)

Wanget al. (2016b)et Kalmanet al. (2015)2 y i SO dzZRAS fF o0A 21 OOdzydzZ F GA2Y
dans, respectivementChlamydomonas rehardti 6 ¢ > calliiles/mL) etChlorella vulgarig10*

cellules/mL), deux algues vertes ne se nourrissant pas par phagocytose. lis onfjcde@e. 02 y OSy i NI |
élevée en AgNP4§ uM), cellesOA  LJ2 dz@ | A S ydansde@dllyles SddlFKalmartRIN2015)

2yiG FEAG fQKeLRGKSAS 1jdzS tS&a O2yOSYyiGNI dAz2ya AYLR
membranes algales et@2 NA &+ ASy i f QAYGSNYy It A&l GA2y RSa yly2Ll
AgNPs de diamétre inférieur aux pores de la paroi cellulaire (< 20 nm environ) pourraient passer a
travers ces derniers et induire la formation de pores de taille plus él@parmettant aux nanoparticules

L dza 3INR&aasSa RS LI aasSN) £ fSdzNJ G2dzN» 9y 2dziNBxX A
ROQSELR&AGAZ2Y RSa-pht Fdz8a I F 8zNR! BUQE dgnxaX f QAYGSNY
I LINB & &Sdz $osifoyii. v K RQSE

b2iG2ya Fft2N& 1jdzS S (SYLlA RQSELRaAAGAZ2Y S&ai dzy LI N

£ o0A2F00dzydzA A2y RS& yIy2LI NIAOdAE $&4 RQINBSY(®
AYGNF OSttdzd I ANB RS fpa LedlerdRAVilKindaieg2B1ANasybt allj(20%b) ddNE L2 & S
Fyrteas f1 &GNHOGdNE ONRadGlttAyS RS& LI NIAOdA Sa

exposées aux AgNPs par diffraction des électrons sur microscope électronique a transmission. lls ont
déterminé que cellei était différente decelle des particules retrouvées dans les cellules exposées a

f QL NBASYy(d RA&a2dza aSdzZ = LRdzOIyd adz23asSNBNI dzyS AydS
membrane cellulaire Néanmoins, aprés analyse des images obtenues par TEM, les nanoparticules
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RQIFNBSY({ &adzldll2asSYSyid AYyGSNYylLrftAaasSa asSvyof SNIASyd |
assimilés par cellesi. Des particules d'Ag ont également été détectées dans le cytoplasme des algues

mais il n'y avait pas de différence essentielle edé® algues exposées aux AgNPs et celles exposées a

Ad'. Il est donc trés probable que les particules ddans le cytoplasme soient formées a partir de I'ion

Ad libéré par les AgNPs.

Il est cependant important de noter que les concentrations en AgNPs utilisées dans ces expériences
RQI OOdzYy dzf tréis Aupéyieurds2ayixi concentrations environnementales actuelles estimées par
Gottschalket al.(2009)0 RS f Q2 NRNX Rdz yao ®

1.5.6. Effets observés sur les algues

[ G2EAOAGS RS& yly2L) NGAOdZ Sa RQI NB/XSH (a dzitlat Say O
clair si celleci provient des nanoparticules en elgss YS& Siik2dz RSa A2yalel NHSy i
principal effet toxiqueLJ- a8 &S LJ NJ f QI dZAY Sy ( I (radkalx liRr€s (RAS) via2e60S y (i N
réactions de type FentofAd(ad) + HO, M Ad (aq)+ OH(ag)+wOH ouviat QA Y KA AGA2Y RS
enzymes antioxydante®X.: catalase, superoxyde dismutase, glutathion reductake$. ions argent se

fASydG Sy STFFSG ldzE T2y OiAz2ya (KA 2T sitelsRy8e ledcBiire, Sy T &Y
NBYRFEYG € QSyl &Y$ QY DY A 87 O ii Ackghy RIS fursBess onytaht chez la

cellule pouvant conduire a sa magsar peroxydation lipidiqué€Fuet al., 2014) Les ions argent peuvent
S3AFtSYSyid &a$s t A Sitibant ldRracticizd INGHE S RYBdzOi 4SS t K2G22a8@:
fS4a NBFIOGA2YA RQ2E@R2NBRAzO0 A 2yl -GlugbsidaselySrofyisayitiles R y &
glucides afin de foulin une source de carbone organigue aux cellulds leucylaminopeptidae,
FT2AdINYA&&Fy(d dzyS &a2dz2NOS RQIT 23S (Gillue étSal, t2a16)Sa Sy

f QFr OStef OK2f AySaadSNIasSsz Ordalrtealryid €Sa NBFOGAZ2YA
permettant aux neurones de reverdrleur état de repogUlmet al., 2015)ou encore la pompe a sodium

Na/K" ATPasE LISNXY SGaGtF yid QA 2 yEdwBdaeztall, #0413 ¥ a éy&einenO&  dzf S a
démontré par Georgantzopoulouet al. (2016)1j dz§ f Sa yIFy2LJ NI A Odz S& RQI NH
inhibaient des transporteurs dlycoprotéine Pet protéine 1 associée a la résistance mdlibguey
responsables de la protection des cellulds e RSa 2 NBIF yA&aYS& OAl Eodteft dzE R
Tayloret al. (2016)F NJ LJLISE S 1j dzQt € QAy adl NI FRS&er ded Ohstdneds S & =
polymériques extracellulaires (EPS) en réponse a un ssttesique lls ont démontré que leur
O2YLRaAGAZ2Y LRd@IAG siNB Y2RAFASS Sy LINBaASyOS RQl

poids moléculaire favorisées)
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Voici quelques exempleses effets RSa yIFy2LJ NIAOdz S& RQIFI NEB®Y (I & dzN
recensé dza lj dzQt | dz2 2 dzNR QK dzA &

- Réduction de la croissance cellulairg@riffitt et al. (2008) Miao et al. (2010) Kennedyet al.
(2010) Burchardtet al. (2012) Angelet al. (2013) Tuominenet al. (2013) Ribeiroet al. (2014)
Yociamet al.(2014) Sorensen &8aun (2014)Daset al.(2014) Schiaveet al. (2017);

- Inhibition de la photosynthése(Navarroet al. (2008b) Navarroet al. (2012) Navarroet al.
(2015) GilAllueet al.(2015) Yueet al.(2017);

- M2 NI RS  @2Lhdhlin/& Boivzéngo (201 Pletikapicet al. (2012) Oukarroumet al.
(2012) Hazankt al.(2013) Stevensoret al.(2013);

- Réduction de la production dehlorophylle (Miao et al. (2009) Navarroet al. (2015);

- Augmentation du stress oxydaniOukarroum et al. (2012He et al. (2012Hazankt al. (2013);

- Y KA 0 A (dctvite erRy@natigu@GilAllueet al,, 2015)

- Inhibition de la respiration(GitAllueet al., 2015)

'y GFofSldz NBOFLAGAZA Fyd fSa RAFFSNByida STFSaa 2
caractérigi A lj dzZ8a RS& yIFy2L) NIAOdzZ S& dzi Af A AnBele2 TRHlesita OS &
récapitulatif des différents effets des AgQNPs observés chez les algues

Navarro et al. (2008b) 2y i Sl dzRAS €Sa STFFSia RSa vyl y2L}F NIA(
photosynthétique deChlamydomonas reinhardtiSur laFigure 112, on observe que la diminution de ce
NEBYRSYSyid RSLISYR RS I ,52AgNPS) eilkd2 I NEVBLWE RIGSE WABSH 02
le rendement photosynthétique (% par rapport &moin) en fonction de la concentration en Ag
6YSadaNBS t fQFARS RQdzyS St SOGUNRRS &aLISOATFAILdzSOx OS
les plus toxiques (GEaprés 1 h 33 nM pour AgNPs, 188 nM pour’pdCela suggére une contribution

RS& !'abt&a t tF G2EAOAGS RS fQFNBSyiGO®

*  CR,(concentration efficace moyenn® Qdzy' § O 2-difithcnceRtatios d'un composé ol 50% de ['effet
maximal est observé.
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Figure 112: Rendement photosynthétique courbe dose réponse pouChlamydomonas reinhardtii
(AgNPs) (adapté deavarroet al.(2008b)

Afin de supprimer la contribution des ions Alg la toxicité globale des nanoparticulé¢avarroet al.
(2008b)2 y i AYGNRRdzZAG RS tF OeadsSAyS SiG 2yid SiddzRAS f
résultats sont présentés a kigure 113a. On peut observer que quand la concentration en cystéine
 dAYSyiGSs tS8Sa A2ya RQIFINBSYl &RZyO2 YIUSFESI( 4 dINS dENS
photosynthétique diminuent. Néanmoins, il faut atteindre une concentration de 500 nM de cystéine

L2 dzNJ @2 ANJ RAALI NI niNB G2GFtSYSyid tQSFFSi RS p «xa
Cette observation suggéren comparant ces résultats a ceux de-lgure 113b (pour AgNG), que les

YEYy2Ll NIAOdzZ Sa &Ql 22 DadtRi v A dzE | | WHdSoddrénhidkngnes Q

| dzii 2 dzNJ RdSs idnAGtduBmi2S de la surface algale, ce qui entraine une plus forte toxicité que

dans le milieu avec Agmais sans nanoparticules (« effet cheval de Proje0 @ [ QSFFS G LINE |
nanoparticules viendrait donc de cettinteraction avec les algues keur dissolutionsubséquente En

outre, il est possible que les conditions physicochimiques a la surface algale favorisent la dissolution des

AgNPs.

® Mécanisme type <heval de Troi®: Mécanisme au cours duquedsl nanoparticules, en entrant dans la

K8 O23aLIKSNB:X fA08NByild RS fQFNBSyld RA&Z&2dz2a Sy 3N} YRS
f QSELI2aAdAz2y RSa Ff3dzSa £ QI NASYyG A2y AljdzsSo
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Figure 313: Rendement photosynthétigue courbe doseéponse de Chlamydomonas reinhardtii
expos@ a) aux AgNPs ; Concentrations de cystéine (nM) a c6té de chaque point @dapté

Navarroet al.(2008b) et b) & AgN¢ adaptée de Navarroet al.(2008b).
1.5.7. Assimilation par les daphnies

t Sdz RS R2yysSSa SEAaGSyYyd &dzNJ £ LINR&AS Sy OK
contribdzi A 2 ya NBf Il 6A03Sa RS& ylIy2Ll NIK®DHA BzS ROENBSHFiIRS
nourritureNB A G Sy i Sy O2NB YIf RSTAYASAD [ 042

des conditions expérimentales.

Zhao & Wang (20128 y G S dzRAS tS&a AyUuSNIOGA2ya SyuNB RSa yli
(20, 50 et 100 nm) et possédant difédits enrobages (citrate et acide tannique)@dphnia magnales

résultats sont présentés sia Figure 114.
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Figure 114Y +A (G S&daS RQAgNEHEUN) EhazBdplinia tagndRBE& Wang, 2012bT
= enrobage en citrate; T = enrobage en acide tannique. Les nombres 20, 50 et 100

correspondent aux diamétres.

hy LISdzi @2AN) Of F ANBYSyYy(d jdzSs ljdzaayR tF dFAffS RSa
RAYAYdzSs SiG OSfl LRdzNJ £ Sa RSdzE SyNRol 3ISas t85a DAl
Onpeut enRSRAZANB [ dzS t+ o0A21 O0dzydzAf A2y RS& ylIy2Ll NI,
chez les daphnies et que celiedépend de la taille des nanoparticules et de leur enrob&geplus,

Zhao & Wang (2012 y i SGdzRAS fF RA&AGNAROGdzIAZY RSa Yyl y2LIl N
LINPOSRIY(d t dzyS RA&AaSOGA2Yy a2dza YA ONER 4 O paftiesd dzA OA S
NEOdzZLISNBES&d 9y JANRY cmx: RS fQFNBSyYyid F SGS NBINR

conditions, la bioaccumulation se ferait principalement par ingestion.

I St I SiS 02 yAsghieétRl. (ROLAEN doerFantdmirBicroRa@pe optique des daphnies
exposées pendamt n K t dzyS &adzA LISy airzy RS, pr¢fpargetlJ INITNMIOMNI SR Q dz
poudre commercialel,4 uM), ils ont pu remarquer la présence AgNPs dans le tractus digestif des
organismes (en noir sur Rigure ¥15F 0 X A Y RAljdzZl yi dzyS Ay3aSadrizy RSa
daphnies. De plus, comme présenté &Flgue 1-150 > f Sa yIF y 2L} NI A OdzZ S&a aQlF R&
parties internes (comme la chambre a couvain) et externes des daphnies (telles que les antennes). Bien
jdzS§ tSa 02y OSyidN}GA2ya Sy yIy2Ll NIAOdzZ SigrieRes NBS Yy
b OStftSa 1jdzS fQ2y LI dzZNNF A G L2 G Sgoicknfrdtidns estBngds deNB G NP2 d
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f Q2 NRNB Rdz 1lUaVise atzcoyitex ce@eFétude montre que les daphnies peuvent ingérer
des AgNPs de petite taille

Figure 315Y 51 LK Y ALl YIF 3yl 206&aSNISS | dz YA ONBeZBEhsdn 2 LIGA |j
d@gNPs (20 nm ; 1,4 uM), agglomérats de nanoparticules adsorbées aux antennes entourées

en rouge(Zhao & Wang, 2012b)

En travaillant a diffrentes concentrations en argent-(®0 nM),Zhao & Wang (2012kl)nt ensuite
RSGSNNAYS 1jdzS I @A (eStaitdirairétent gvecSaNdpricéntkasion. (EAfia, yis ohtdz3 Y
RSO2dz@SNI jdzS f Ql22dzi RS OeadSAyS om xauv @Al dzy
RQI NHESyio® O SBFTSAS O8&Lf &I y2 LI NIAOdz Sa p8uiilest dzZ3YSy
YIEy2Ll NIAOdzZ Sa RS Hn yY FLINB& ¢ K RQSELR&AAGAZ2YO0
nanoparticules en présence ou non de cystéine, ils ont également pu déterminer que la cystéine
RAYAYdzE AG aAIYATAOL (A MSWS ya2 YELAE AS/HI SN/ I £ R ANEISAY20Y RS N

une agrégation des nanoparticulés| que mentionné précédemment

McTeeret al. (2014)2y i S0idzRAS S GNIyaFSNI GNRBLKAIdzZS RSa
Chlamydomonas rehardtii aux daphnies. lls ont démontrg dzS t QI OOdzy dzf | (G Algsy RSa
daphniespouvait se faire par ingestion de nourritu@d 2y i Fl A (0 { ekKdissddides aS |j d:
nanoparticules, accumulé par les algues, était transféré aux daplini@s: dz3YSy il GA2y RS f QI
chez les alguesopirrait doncavoir une influence sur saaccumulation dans les daphnieghao & Wang
(2010) Kalmanet al. (2015)et plus récemmenRibeiroet al. (2017)2 y 4 + y It €4S f QA Y LI A Ol
Rdz 4N yAFTFSNI GNRLKAIdzS SG RS f QS| dz RlcheZDaphia 6 A 21 O
magna Zhao & Wang (201®nt, dans un premier temps, exposé les algues a des AcitBsnates (20
nm, 0,2 a 4,6 pM) puis les ont transférés dans la solution contenant les daphnies. Dans un second temps,
Afa 2yi RANBOGSYSyl SELRA&AS tSa& RILKYAS&nbutrelzy S &2 ¢
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