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RESUME Les métaux : mangangse, cuivre, zinc, cadmium et plomb ont été analysés dans
les eaux et les particules en suspension de ’estuaire de la Seine.

L’analyse multidimensionnelle des données effectuée sur 1’ensemble des résultats
analytiques obtenus, met en évidence des différences marquées quant au compor-
tement des métaux étudiés. Ces différences sont essentiellement dues aux varia-
tions importantes de grandeurs telles que la salinité, la teneur en matériel en sus-
pension, la concentration de certains ligands, la granulométrie, etc.

Les résultats de I’analyse multidimensionnelle sont corroborés par une étude de la
spéciation des métaux en solution ou présents dans les particules en suspension.
Ainsi, 1a distribution des formes chimiques du cadmium et du plomb est en partie
contrdlée par le gradient de salinité. La spéciation du cuivre est directement liée 2
la teneur en matitre organique dissoute ou adsorbée sur les particules. Les répar-
titions du manganése et du zinc sont influencées par la salinité mais également
par la teneur en matiére en suspension, donc en particulier par la présence du bou-
chon vaseux. Les comportements de ces deux derniers métaux sont similaires en
solution et dans les particules en suspension dans I’estuaire de la Seine.

Oceanologica Acta, 1992. 15, 4, 347-354.

ABSTRACT Statistical evaluation of the distribution of trace metals Cd, Pb, Cu,
' Zn and Mn in the Seine river and estuary

Manganese, copper, zinc, cadmium and lead concentrations were determined in
particulate and dissolved phases in the Seine river and its estuary. This site is cha-
racterized by macrotidal system, large-scale chemical industrial activities causing
contamination of the river system, and by a turbidity maximum in the estuary.

Statistical treatment involving principal component analysis of data has shown a
marked difference in the behaviour of each metal in solution and suspended mate-
rial. This phenomenon is related to variations in granulometric profiles, salinity,
concentration of different ligands, and amounts of suspended material....

In solution, the behaviour of cadmium and lead is partly related to the gradient of
salinity, while that of copper strongly depends on the dissolved organic ligand
concentrations. Manganese and zinc are influenced mainly by salinity and the
contents of suspended material and thereby by the turbidity maximum, the beha-
viour of these two metals in solution and particules being similar in the Seine
river estuary.

Oceanologica Acta, 1992. 15, 4, 347-354.
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INTRODUCTION

Lorsque 1’on étudie I’incidence des apports fluviatiles au
milieu marin, 1’établissement des flux nets nécessite une
parfaite connaissance du comportement des éléments
majeurs et mineurs dans les estuaires, zone de mélange des
eaux douces et salées. Le but de cette étude est de montrer
que, par un traitement statistique adéquat des résultats ana-
lytiques recueillis, il est possible de caractériser le compor-
tement individuel de chacun des éléments étudiés. Ce tra-
vail est donc une contribution a I’étude du comportement
des métaux réputés non conservatifs dans le milieu estua-
rien, milieu soumis 2 des gradients physico-chimiques mar-
qués (Duinker et Nolting, 1977 ; 1978 ; Duinker, 1980 ;
Duinker er al., 1985 ; Eaton, 1979 ; Morris, 1986 ; Morris
etal., 1986 ; Yan et al., 1990 ; Hung, 1990). Le manganése,
le cuivre, le zinc, le cadmium et le plomb ont été analysés
dans les eaux et les particules en suspension de la Seine et
de son estuaire, site principalement caractérisé par un régi-
me macrotidal, :

MATERIEL ET METHODES
Sites et prélevements

Les prélévements nécessaires 2 cette étude ont été effectués
dans la Seine et son estuaire 4 1’aide du navire océanogra-
phique Céte de Normandie. Les différents sites et numéros
de prélévement sont donnés sur la figure 1 et dans le
tableau 2. Toutes les prises d’échantillons ont été réalisées
en subsurface (1 m de profondeur), exception faite des pré-
Iévements n° 15 et 16 (2 5 et 3 m de profondeur respective-
ment) A I’aide d’une pompe aspirante & corps téflon Asti.
Les prélévements n° 1 2 9 ont ét€ effectués d’aval en amont
le 13 avril 1987 (coefficient de marée : 91), les préleve-

ments n° 10 2 19 ont été réalisés d’amont en aval le 14 avril
1987 (coefficient de marée : 97). Les filtrations ont été
effectuées a bord sous hotte & flux laminaire portable. Le
matériel nécessaire (support de filtre, membrane filtrante
Millipore 0,45 pum de porosité et 147 mm de diamétre) a
été préalablement lavé en milieu acide dilué et abondam-

" ment rincé & I’eau Milli Q. Les échantillons ont été acidi-

fiés (pH = 1) des la filtration (addition d’acide nitrique
ultrapur Merck) pour analyse différée des métaux.

Analyses

Les métaux dissous Cd, Pb, Cu et Zn ont été analysés par
redissolution anodique en mode impulsionnel différentiel
(analyseur polarographique EG & G Instruments, modele
384). Le cadmium, le plomb et le cuivre ont ét€ dosés sur

. électrode 2 film de mercure (systéme Rotel 2 couplé avec

I’analyseur polarographique) en milieu acide, apres irradia-
tion ultraviolette, le zinc a été analysé sur électrode a gout-
te de mercure (électrode PAR 303) a pH = 4, ajusté par
addition d’acétate de sodium. La méthode des ajouts dosés
a été utilisée (Mart et al., 1983 ; Kramer et al., 1984).

Le manganése dissous a été déterminé par dosage direct en
absorption atomique sans flamme en utilisant un sel de pla-
tine comme modificateur de matrice (Skiker et al., 1988 ;
Skiker, 1989).

Les métaux présents dans les particules en suspension ont
ét€ analysés apres attaque acide des filtres (acides supra-

purs: mélange HNO3/HF/HCIO,4 dans des proportions -

6/2/1 cm3 pour 100 mg de particules) dans des béchers en
téflon fermés. Le mélange est maintenu 12 h sous ébulli-
tion puis évaporé sous hotte aspirante 3 air filtré et repris
par de I’eau Milli Q. Des attaques, effectuées dans les
mémes conditions, de filtres exempts de particules, ont été
utilisées comme «blancs». Le manganése, le zinc et le
cuivre ont été dosés par émission atomique (torche a plas-
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Figure 1

Localisation des points de prélévement dans la Seine et son estuaire (avril 1987).

Sampling stations in the Seine river and its estuary (April 1987).
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LES METAUX TRACES DANS LA SEINE

Tableau 1
Limite de détection en pig/l des différentes techniques utilisées.

Detection limit of the different methods used in this study (in ug/l).

Emission atomique Absorption atomique Redissolution anodique

Torche a plasma  électrothermique DPASV
ICP-AES GFAAS Goutte de Hg Film de Hg
~pgh pgh pgi pgi

Cd 4 0,02 0,1 0,0015

Pb 28 1 03 0,0020

Cu - 3 14 1,0 0,05

Zn 2 002 01 . -

Mn 1 01 - - -

ma ARL, modéle 3510), le cadmiufn et le plomb en raison

de leurs faibles teneurs, par absorption atomique sans flam--

me (spectrométre Perkin Elmer 2380, four HGA 500). Le
tableau 1 regroupe les limites de détection des différentes
techniques utilisées.

La validité des techniques analytiques employées pour la
détermination des éléments dissous et particulaires a été
testée par 1’analyse d’étalons de référence [CASS-2 et
SLEW-1; pour les métaux dissous et MESS-1, BCSS-1 et
PACS-1 pour les métaux présents dans les particules
(CNRC Programme de standards de Chimie Analytique
Marine, Canada)].

Les mesures de salinité ont été effectuées par conductimé-
trie pour S > 2 (Unesco, 1981 ; Lewis et Perkin, 1981). Les
salinités inférieures 2 2 ont été calculées 2 partir de la chlo-
rinité. Les mesures granulométriques effectuées dans les
minutes qui suivent le prélévement, en utilisant un comp-
teur Coulter, ont été réalisées par le Laboratoire de Physique
et Chimie Marine de 1I’Université Pierre et Marie Curie de
Paris, les résultats sont publiés par Ben Brahim (1988)

Tableau 2

La chlorinité a été déterminée par potentiométrie en milieu
nitrique, les sulfates par spectrométrie d’émission ato-
mique (torche 4 plasma ARL, modéle 3510), 2 182,037 nm,
longueur d’onde d’émission la plus importante du soufre
(détection limite 0,2 mg/l en sulfate).

Les carbonates ont été déterminés par traitement informa-
tique des courbes potentiométriques obtenues lors de la
neutralisation des échantillons par une solution d’acide
titrée (HC1 = 0,05 N) pour la détermination de 1’alcalinité
(Ouddane et al., 1988).

La concentration totale en ligands organiques (Lig) a été
déterminée par I’étude de la capacité complexante des eaux
selon le mode opératoire utilisé par Fischer et al. (1984) et
Nganou Koutouzi (1987). '

Les concentrations des especes: SO4=, CO5;=, Cl” et Lig ont
été utilisées uniquement pour établir 1a répartition des
métaux dissous en leurs différentes formes chimiques.
Cette spéciation a été effectuée grice A un programme
informatique mis au point au laboratoire (Fischer et al.,
1990). Ce logiciel est similaire au programme MINEQL
(Westall et al., 1976).

La répartition des métaux dans les particules en suspension
a pu étre menée 2 bien grice 2 I'utilisation de la méthode
de Tessier et al. (1979) et Tessier et Campbell (1988), mal-
gré son caractére empirique et les critiques qui ont été
faites (Nirel et al., 1986 ; Martin et al., 1987 ; Tessier et
Campbell, 1990 ; Nirel et Morel, 1990). Seule, 1’attaque de
la fraction résiduelle a été modifiée par I’utilisation d’un
mélange HNO3, HF et HCIO4.

Les données analytiques recueillies ont été traitées par ana-
lyse en composantes principales (ACP) et par analyse facto-
rielle discriminante (AFD). Les principes de ces traitements
informatiques sont décrits plus en détail par Foucart (1982).

Concentrations des métaux dissous et particulaires pour la campagne du 13-14 Avril 1987 dans la Seine et son estuaire. S : surface ; F : fond ; M : moyen

(-3m).

Concentrations of dissolved and particulate metals in the Seine river and its estuary, 13-14 April 1987. S: surface; F: deep; M: medium (- 3 m).

STATIONS Métaux dissous Métaux particulaires MES S
(ug/ (hg/e) (mg/l)
Mn Zn Cu Cd Pb Mn Zn _ Cu Cd Pb

1 (bouée 10) 581 4,17 0,95 0,16 0,24 216 103 240 L1 125 23361 30,80
2 (bouée 22) 16,17 9,25 0,60 0,08 1,73 283 136 29,8 058 162 42886 12,93
3 (bouée 28) 34,28 9,50 0,49 0,19 0,42 644 358 76,9 2,16 559 78,85 4,97
4 (bouée 32) 33,12 11,45 0,50 0,18 0,77 513 292 64,8 1,90 487 73,75 241
5 (bouée 34S) ' 26,88 1,40 0,75 0,22 0,45 556 350 75,7 1,89 936 4241 0,59
6 (bouée 34 F) 31,48 3,35 1,25 0,30 1,99 557 317 77,2 1,75 4719 12542 0,86
7 (Vieux Port) 7,04 4,08 1,50 0,20 0,45 785 551 1158 3,16 1234 15,80 0,32
8 (Caudebec 1) 4,05 5,04 1,30 0,16 0,83 925 620 . 1313 481 1131 29,10 0,31
9 (Caudebec 2) 3,96 4,55 1,70 017 180 408 263 55,6 222 517 58,60 0,31
10 (Quillebeuf) . 4,00 8,33 1,00 010 . 0,55 549 346 67,6 2,12 499 9920 0,31
11 (Tancarville) 13,76 7,90 0,40 0,09 0,50 . 409 231 - 51,8 ‘1,33 373 19520 0,68
12 (bouée 30) 3380 1044 0,45 0,08 0,40 - 794 - 285 62,1 088 698 45,25 7.36
13 (bouce 28) 327 - 681 0,70 0,18 0,80 585 232 51,1 075 385 5320 12,24
14 (bouée 12) 6,95 3,75 0,82 0,27 0,68 795 232 43,1 099 332 3040 24,40
15 (bouée 11 F) 8,15 3,20 127 © 011 0,60 713 229 50,3 0,381 23,1 37,20 30,32
16 (bouée 11 M) 727 2,90 0,85 0,15 0,50 576 183 28,2 115 214 2520 26,44
17 (station 15) 6,60 2,54 0,89 0,38 0,67 424 100 194 0,34 82 2320 3422
18 (station 16) 6,81 4,90 1,70 0,11 0,42 340 106 18,3 035 126 2300 2931
19 (station 17) 8,70 3,52 015 - 041 - 478 164 336 078 272 36,00 28,09

1,05
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RESULTATS ET DISCUSSION

- Le tableau 2 regroupe les résultats analytiques obtenus. Les
différentes stations de prélévement sont repérées par un
numéro afin de faciliter la lecture des résultats obtenus en
analyse en composantes principales et en analyse factoriel-
le discriminante.

Les répartitions des métaux Mn, Cu, Zn et Pb dans les parti-
cules en suspension sont données dans la figure 2. La répar-
tition du cadmium n’a pu étre effectuée en raison des trop
faibles teneurs obtenues dans les particules en suspension.

Une analyse en composantes principales a été menée en
utilisant douze variables (les métaux particulaires, les
métaux dissous, la matiére en suspension M.E.S. et la sali-
nité) et 19 «individus» (points de prélévement numérotés
de1a19).

Trois axes ont été choisis, les contributions respectives i
Iinertie totale du nuage sont :

axe1:54 % ;axe2:14,4 % ; axe 3: 11,9 %.

Selon le test du modéle du baton brisé (Frontier, 1976 ;
Legendre et Legendre, 1979), le seuil de représentativité de
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Figure 2

Répartition du manganése, zinc, cuivre et plomb dans les particules en
suspension de la Seine et son estuaire (avril 1987).

Distribution of manganese, zinc, copper and lead in suspended matter
from the Seine river and its estuary (exchangeable, carbonate bound, Fe-
Mn oxides, organic bound, and residual fractions; April 1987).
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(A) PLAN 1,2
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Figure 3

Cercles de corrélation de ’ACP (A): plan 1,2 et (B): plan 1,3 sur 12
variables et 19 individus (* pour les métaux particulaires, ex. Mn*
mangangse particulaire),

Correlation circle. (A) plan 1, 2; and (B) plan 1,3 for 12 variables and
19 individuals (* for particulate metals).

chacun des axes est, respectivement, de 25,9, 17,53 et
13,36 %. Seul I’axe 1 est vraiment interprétable. La figure
3 représente les cercles de corrélations obtenus (plans 1-2
et 1-3). Le cercle de rayon V), a Uintérieur duquel les
variables ne participent pas 4 I’explication de I’axe, a éga-
lement été tracé (n = nombre de variables).

Les métaux «particulaires» sont bien corrélés A 1a matiére
en suspension (MES) et s’opposent 2 la salinité (S) selon
I’axe 1 ; la matrice de corrélation est donnée dans le
tableau 3. Les métaux dissous sont en général moins bien
représentés et sont treés dispersés sur le cercle de corréla-
tion. Cette dispersion est A rapprocher des propriétés
mémes de chacun des métaux qui ont un comportement
trés spécifique en solution, comme le montrent les résultats
de la spéciation présentés dans la figure 4. Le comporte-
ment du plomb dissous dans 1’estuaire de la Seine est
essentiellement contrdlé par la teneur en carbonate
(carbonato-complexes). En général la spéciation du plomb
différe d’un auteur a ’autre en raison principalement du
choix des complexes et des constantes globales de stabilité

o nas o s b
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Tableau 3

LES METAUX TRACES DANS LA SEINE

Analyse en composantes principales (ACP) matrice de corrélation (* pour les métaux particulaires en pg/l).

Correlation matrix of the principal component analysis (ACP) (* for particulate metals in pg/l).

Mn* ZIn* Cu* Cd* Pb* Zn Cd Cu Pb Mn MES S
Mn* 1,00
Zn* 0,97 1,00
Cu* 0,97 099 1,00
Cd* 0,82 0,90 0,90 1,00
Pb* 0,87 0,94 0,94 0,85 1,00
Zn 0,51 0,49 0,46 0,36 0,50 1,00
Cd -0,32 -0,29 -0.25 -0.23 -0,27 - 0,49 1,00
Cu -0,41 0,37 -0,35 -0,28 -0,35 -047 0,08 1,00
Pb 0,46 047 0.50 0,35 0,35 0,02 0,18 0,23 1,00
Mn 0,27 022 0,25 0,05 0,36 0,50 0,06 -041 0,12 1,00
MES 0,90 0,85 0.85 0,78 0,68 0,32 -0,31 -0,31 0,39 0,01 1,00
S -0,33 -048 -047 -0,42 -0,70 -043 0,13 0,05 -0,33 -0,43 -0,06 1,00

(Zirino et Yamamoto, 1972 ; Dyrssen et Wedborg, 1975 ;
Florence et Batley, 1976 ; Whitfield et Turner, 1979).
Toutefois, en accord avec la plupart des auteurs, nos résul-
tats donnent, pour le plomb, une prédominance de formes
carbonatées. Le comportement du cadmium est gouverné
par la teneur en chlorure (chloro-complexes). Dans le fleu-
ve, ce métal est principalement sous forme de Cd2* et
CdCl*, plus en aval il est essentiellement sous forme de
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Figure 4

Répartition (pourcentage) des métaux cadmium, plomb et cuivre dans la
phase soluble.

Distribution of dissolved trace metals cadmium, lead and copper.

chloro-complexes stables CdCI* et CdCl,, ce qui est en
parfait accord avec les travaux de Batley et Florence
(1976), Mantoura et al. (1978) et Valenta et al. (1987). Le
comportement du cuivre est trés li€ a la matiére organique,
ce qui est tout a fait en accord avec les travaux récents de
Kramer (1985), Van Den Berg er al. (1987), Hanson et al.
(1988) et Mills er al. (1987 ; 1989). Le manganeése et le
zinc sont trés influencés par la salinité (augmentation des
ligands, des métaux majeurs, efc.) et par le matériel parti-
culaire (Ouddane, 1990 ; Boughriet ef al., 1992).

L’étude en composantes principales ne permet pas de bien
cerner le comportement des métaux présents dans les parti-
cules en suspension (tous les métaux étudiés sont trop
proches de I’axe 1 ; I’axe 2, par la faiblesse de sa contribu-
tion, apporte peu d’informations). Les particules fluviales
se caractérisent par une distribution granulométrique sensi-
blement unimodale avec une médiane au voisinage de 13
pm. Les particules d’origine marine ont une distribution
unimodale, avec médiane a environ 35 pum. Les particules
estuariennes présentent une distribution bimodale plus ou
moins déformée (Ben Brahim, 1988). L'examen des
spectres de tailles de particules a conduit a effectuer une
étude mathématique en analyse factorielle discriminante
(AFD) en proposant trois groupes directement inspirés des
résultats granulométriques :

- groupe | : particules «fluviales» (points 3, 4, 5,6, 7, 8,9
et 10) ;

- groupe 2 : particules «estuariennes» (points 1, 2, 11 et
13) ;

- groupe 3 : particules «marines» (points 14, 15, 16, 17, 18,
et 19).

Cette étude a été conduite en utilisant 5 variables (les
métaux Mn, Zn, Cd, Cu et Pb particulaires) et 18 individus
(I’étude granulométrique du prélévement n® 12 n’a pas été
effectuée par Ben Brahim, 1988). Les trois groupes et les
cing variables déterminent deux composantes discrimi-
nantes. Les contributions a I'inertie des deux axes sont:

-axe 1:54,7 % ;
-axe 2:45,3 %.
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Figure 5

Plan discriminant 1, 2 de I’AFD (5 variables,
18 individus et 3 groupes).

Plan 1, 2 of discriminant analysis (5 variables,
18 individuals and 3 classes).
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Evolution du mangangse dissous en fonction de la salinité (avril 1987).
Evolution of dissolved manganese vs. salinity in the Seine river and its
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Evolution du zinc dissous en fonction de la salinité (avril 1987).

Evolution of dissolved zinc vs salinity in the Seine river and its estuary
(April 1987).

Le plan discriminant est donné sur la figure 5, le choix des
groupes (variables qualitatives) est trés bien expliqué par
les cinq variables quantitatives, puisque le pourcentage de
bien classés est de 94,4 %. Seul I’individu 13 est mal clas-
sé. Les corrélations des métaux Mn, Zn, Cd, Cu et Pb sont
respectivement: , o
-axe1:0,51;0,72;0,78;0,72; 0,87 ;

-axe 2:-0,86;-0,69;-0,62;-0,70; - 0,50.

L’analyse des métaux contenus dans les particules permet
donc de retrouver les résultats de 1’étude granulométrique.
Les métaux étudiés se singularisent donc méme au niveau
des particules.

Ce résultat est 2 mettre en parallele avec la spéciation des
métaux dans le matériel en suspension, répartition obtenue
par la méthode des extractions séquentielles, dont la repro-
ductibilité peut €tre estimée a £ 5 % (fig. 2). Les métaux
possédent un comportement spécifique. Ainsi, le mangang-
se et le zinc dans une moindre mesure, se retrouvent sou-
vent & plus de 50 % dans les phases échangeable et carbo-

"natée. Le cuivre est principalement dans les phases orga-

nique et hydroxyde. Le plomb, quant 3 lui, se répartit dans
les phases hydroxyde et résiduelle. '

La méthode des extractions séquentielles montre que les
fractions échangeables relatives au manganése et au zinc
sont plus importantes dans les particules fluviales (fig. 2),
ce qui entraine une plus grande facilité de relargage lors de
I’augmentation de la salinité, C’est ce que I’on observe sur
les courbes données sur les figures 6 et 7. Ce type de com-
portement est observé dans la majorité des estuaires mon-
diaux (Ouddane, 1990).

CONCLUSION

Le mangangse, le cuivre, le zinc, le cadmium et le plomb
ont été€ analysés dans les eaux et la mati¢re en suspension
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(MES) de la Seine et de son estuaire. Une analyse en com-
posantes principales et une analyse factorielle discriminan-
te des données analytiques recueillies montrent que les
métaux étudiés se singularisent tant dans la phase dissoute
que dans la phase particulaire. Ces différences de compor-
tement s’expliquent par I’affinité du cadmium, du plomb et
du cuivre en solution pour le chlorure, le carbonate et la
mati¢re organique dissoute respectivement, comme le font
apparaitre les études de spéciation.

Le mangangse et le zinc, quant 3 eux, ont un comportement
voisin essentiellement contr61é par un équilibre entre le
métal dissous et la matiére en suspension.

Ces résultats montrent que les méthodes d’analyses multi-
dimensionnelles des données (ACP et AFD) sont d’une
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