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Cellule ARC

La cellule d’Analyse des Risques Chimiques en milieu marin (ARC) est une structure mixte entre
I"IFREMER et I’INERIS mise en place en Juin 2001.. Située au centre IFREMER de Nantes, cette
cellule appartient a I'unité « Biogéochimie Ecotoxicologie » du département des Ressources
Biologiques et Environnement (RBE-BE). Elle a pour but de mettre en commun I’ensemble des
compétences et les moyens de ces deux établissements. Elle s’appuie sur I’expertise de I’INERIS en

matiere d’évaluation des risques chimiques et sur la connaissance du milieu marin de I’lFREMER.

IFREMER

L’institut francais de la recherche pour I’exploitation de la mer (IFREMER), créé en 1984, est un
établissement public & caractére industriel et commercial (EPIC) sous la tutelle du Ministére de
I’Ecologie, du Développement Durable et de I’Energie (MEDDE) et du ministére de I’ Agriculture, de
I’ Agroalimentaire et de la Forét. 1l contribue a la connaissance des océans et de leurs ressources, a la
surveillance du milieu marin et du littoral et au développement durable des activités maritimes. A ces

fins, il concoit et met en ceuvre des outils d'observation, d'expérimentation et de surveillance.

INERIS

L’institut national de I’environnement industriel et des risques (INERIS) est un établissement public a
caractére industriel et commercial (EPIC). Il est sous la tutelle du Ministére de I’Ecologie, du
Développement Durable et de I’Energie (MEDDE). Sa mise en place a eu lieu en 1990. Ses objectifs
sont I’évaluation et la prévention des risques accidentels ou chroniques pour I’homme et

I’environnement liés aux installations industrielles, aux substances et aux exploitations souterraines.
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Adsorption : phénomeéne physico-chimique par lequel des molécules de la phase liquide se fixent sur
des solides. L'adsorption est un phénomeéne de surface, incluant la surface interne engendrée par les

fissures et les pores accessibles aux molécules de la phase liquide.
Biodisponibilité : Aptitude d’un élément a étre absorbé et assimilé par les organismes vivants.

Bio-concentration : résultat net de I’accumulation, la distribution et I’élimination d’une substance

dans un organisme vivant en relation directe avec I’eau, seule voie d’exposition.

Bio-accumulation : prend en considération toutes les voies de transfert d’une substance dans un

organisme, I’air, I’eau, les sédiments, les sols et la nourriture.

Bio-amplification : définie comme le processus d’accumulation et de transfert de la substance
chimique par I’intermédiaire de la chaine alimentaire, conduisant & une augmentation de la

concentration dans les organismes appartenant aux niveaux supérieurs de la chaine alimentaire.
Biofouling : colonisation de toute surface en milieu aqueux par des organismes vivants.

Désorption : transformation inverse de la sorption (adsorption et absorption), par laquelle les

molécules sorbées se détachent du substrat.

Hopane : hydrocarbure présent dans les lubrifiants moteurs, retrouvé dans les fumées d’échappement

et dans les poussiéres deposées dans les habitations.

Matiere organique : matiére qui compose les étres végétaux, animaux ou les micro-organismes. La

matiére organique se distingue par son évolution rapide et son besoin de carbone.

Pesticides organochlorés : hydrocarbones chlorés comprenant le DDT, méthoxychlore, dieldrine,

chlordane, toxaphéne, mirex, chlordécone, lindane, et I'hexachlorocyclohexane.

Polluant Organique Persistant : Molécule toxique qui est persistante dans I'environnement, qui peut

s'accumuler dans les organismes vivants et étre transportée sur de longues distances.

Polyméres caoutchouteux : polyméres qui sont, a température ambiante, mou et flexible. L’état
caoutchouteux est défini lorsque la température ambiante est inférieure a la température de transition

vitreuse.

Polyméres vitreux : polyméres qui sont, a température ambiante, durs et rigides. L’état vitreux est

défini lorsque la température ambiante est supérieure a la température de transition vitreuse.
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Bibliométrie
WoS : Web of Science

SD : Science Direct

Ifremer

RBE : Ressources Biologiques et Environnement (département)
BE : Biogéochimie Ecotoxicologie (unité)

DYNECO : DYNamiques de I'Environnement COtier

VIGIES : Valorisation de I’Information pour la Gestion Intégrée Et la Surveillance (service)

Organismes

DCE : Directive Cadre sur I’Eau

DCSMM : Directive Cadre Stratégie pour le Milieu Marin

MSFD : Marine Strategy Framework Directive

GESAMP : Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Environmental Protection
OSPAR : Oslo-Paris commission

ROCCH : Réseau d'Observation de la Contamination Chimique du littoral

US EPA : United State Environmental Protection Agency's
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Plastiques

N° CAS : Chemical Abstracts Service number

AKD : alkyde

PAN : acrylique

PC : Polycarbonate

PE : Polyéthyléne

LDPE : Low Density Polyethylene , Polyéthyléne de basse densité
HDPE : High Density Polyethylene, Polyéthyléne de haute densité
PES : Polyester

PET : Polyéthylene Téréphtalate

PMA : polyméthylacrylate

PMMA : Polyméthyle Méthacrylate

POM : polyoxyméthylene

PP : Polypropyléne

PS : Polystyrene

PVA : Polyvinyle d’Alcool

PVC : Polychlorure de Vinyle

PUR : Polyuréthane
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Contaminants

POP : Polluant Organique Persistent
PCB : Polychlorobyphényles

HAP : Hydrocarbone Aromatique Polycyclique
DDT : Dichlorodiphényltrichloroéthane
DDE et DDD : Métabolites du DDT
HCH : Hexachlorocyclohexane

PFAS : Composés perfluoroalkylés
PFOA : Acide perfluorooctanoique
PFOS : Perfluorooctanesulfonate

BPA : Bisphénol A

PBDE : Polybromodiphényléther

OP : Octylphénol

NP : Nonylphénol

Al : Aluminium

Fe : Fer

Mn : Magnésium
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Les plastiques ont changé notre facon de vivre. Inventés au XX°™ siécle, ils sont légers, durables et
peu cher. Leurs nombreux avantages ont conduit a l'utilisation des plastiques dans une myriade
d'applications, allant de produits personnels et ménagers, aux produits d'emballage et les ont rendus

irremplagables et omniprésents dans notre vie quotidienne.

En conséquence, la production mondiale de plastique a augmenté de fagon exponentielle depuis les
années 1950 (Andrady, 2011). Alors qu'une partie des déchets en plastique est correctement gérée (par
combustion ou recyclage), il a été estimé que des millions de tonnes de déchets plastiques finissent
dans I'environnement marin (268 940 tonnes en 2014 ; Eriksen et al., 2014). Les plastiques
représentent de 50 a 80% des déchets marins, ces déchets marins sont liés a la forte densité de

population sur les cotes continentales (Barnes et al., 2009).

La présence et la persistance des microplastiques en mer a récemment été mise en évidence et les
capacités d’adsorption de certains contaminants chimiques hydrophobes persistants présents dans le
milieu marin aux plastiques sont connues (caractéristiques exploitées via le développement
d’échantillonneurs passifs pour la surveillance des milieux marin). De ce fait, il est apparu intéressant
de réaliser un bilan des connaissances actuelles sur les microplastiques comme support de
contaminants chimiques dans le milieu marin, sur la base d'une étude bibliographique. Ceci permettra

notamment de voir s’il existe un risque émergent au niveau de I’environnement marin.

Avant toute chose, une description des microplastiques et de leur méthode d’échantillonnage et
d’analyse ainsi qu’une description des contaminants chimiques qui peuvent potentiellement étre

retrouvés sur les microplastiques est réalisée, afin de bien définir le sujet.

Ensuite, une analyse bibliométrique des publications scientifiques sur les microplastiques comme

support des contaminants chimiques est établi.

Un bilan des connaissances sur les liens entre contaminants et microplastiques est enfin fait, ainsi
qu’un point sur les études menées pour connaitre les niveaux de concentrations des contaminants dans
les microplastiques. Les connaissances actuelles sur le transfert, la bioaccumulation et la
bioamplification des contaminants via les microplastiques dans les organismes sont aussi détaillées,

avant la comparaison des études réalisées sur le sujet en eaux douces et eaux marines.
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1.1. Caractérisation des microplastiques

1.1.1. Composition des microplastiques

Deux catégories de microplastiques sont définies : les microplastiques primaires et les microplastiques
secondaires. Les microplastiques primaires sont fabriqués pour étre de taille microscopique
(microbilles), avec un usage direct (cosmétiques) ou indirect (pré-production de granulés). Les
microplastiques secondaires résultent de la fragmentation de gros déchets plastiques (par dégradation

physique/chimique) en particules de moins de 5 mm (Ryan et al., 2009 ; Thompson et al., 2004).

Les microplastiques se composent de : polyéthyléne (PE, LDPE - Low density PE - et HDPE - High
Density PE -), polypropylene (PP), polyéthyléne téréphtalate (PET), polyméthyl méthacrylate
(PMMA), nylon, polystyréne (PS), polychlorure de vinyle (PVVC),polycarbonate (PC), polyester (PES),
polyoxyméthylene (POM), polyvinyle d’alcool (PVA), polyméthylacrylate (PMA), polyuréthane
(PUR) d’alkyde (AKD) et d’acrylique (PAN) (Gregory, 1996 ; Fendall & Sewell, 2009 ; Hidalgo-Ruz

et al., 2012). Les caracteristiques de ces différents composes sont précisées en annexe 1.

1.1.2. Les apports au milieu marin

Les microplastiques primaires proviennent des cosmétiques et des usines libérant des pastilles de
résine plastique alors que les microplastiques secondaires sont générés par les touristes et les pécheurs,
par l'industrie de démantelement des navires et les abrasifs industriels, ainsi que par les plastiques
lessivés provenant de sites de déchets. Les vétements synthétiques sont aussi une source de
microplastiques, puisqu’en un seul lavage 1900 fibres peuvent étre libérées dans les eaux (Pruter,
1987 ; Andrady, 2011 ; Browne et al., 2011).

Le mécanisme produisant la majorité des microplastiques dans I’environnement marin est l'altération
de déchets plastiques abandonnés par les touristes ou par les engins de péche : 18% des plastiques
marins (polystyréne expansé, bouées, filets) viennent de I’industrie de la péche (Derraik, 2002 ; Cole
etal., 2011 ; Andrady, 2011).

L’ apport des microplastiques au milieu marin se fait majoritairement par les cours d’eau. Il existe
aussi des phénomeénes météorologiques tels que les inondations, les crues ou les ouragans, qui peuvent
exacerber ce transfert de débris de la terre a la mer (Barnes et al., 2009 ; Thompson et al., 2005). Les
stations d’épuration des eaux usées peuvent piéger les macroplastiques mais une grande proportion de
microplastiques passent par les systemes de filtration (Gregory, 1996 ; Browne et al., 2007 ; Moore et
al., 2008 ; Fendall & Sewell, 2009).
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1.1.3. Taille des microplastiques

Le critére de taille est pris en compte pour définir un « microplastique ». Néanmoins, ce critére n'est
pas standardisé et fait encore I'objet de débat au sein de la communauté scientifique. Pour un aspect
pratique, la limite basse de taille est souvent définie par la taille des mailles du filet utilisé pour le
prélevement (en général 330 um). Des auteurs optent pour inclure uniquement les plastiques avec une
taille supérieure @ 1 ou 2 mm pour une identification plus facile (Baztan et al., 2014 ; Do Sul et al.,
2009). Arthur (2009) propose que les microplastiques puissent inclure tous les fragments de moins de
5 mm, mais certains auteurs considérent les microplastiques comme étant inférieur a 1 mm (Browne et
al., 2010 ; Claessens et al., 2011 ; Van Cauwenbergue et al., 2013). Dans le futur, les « petits
plastiques » vus sans l'aide de la microscopie seront peut-étre affectés a une catégorie distincte et seuls

les fragments microscopiques seront inclus comme « microplastiques » (Arthur et al., 2009).

Cette différence dans la caractérisation des microplastiques est essentielle a souligner. Du fait de
I’utilisation du terme « microplastique » pour différentes tailles de plastiques, les données acquises
dans les différentes études ne peuvent pas, ou ne peuvent que difficilement, &tre comparées entre elles.
Une classification est proposée pour différencier nanoplastiques, microplastiques, mésoplastiques et
macroplastiques (fig. 1).

10°m 10~*m 102m 10°m
lpm Imm 5mm 2,5cm
N lasti Mi lasti Mé lasti - M lasti
anoplastiques icroplastiques ésoplastiques acroplastiques
- - P
petits larges

Figure 1 : Proposition de nomenclature des débris plastiques selon la taille (MSFD GES Technical Subgroup on
Marine Litter, 2013)

1.2. Distribution des microplastiques

1.2.1. Dans les océans

La présence de microplastiques est observée dans tous les océans, méme les zones polaires (Obbard et
al., 2014). Sur les 141 échantillons d’eau marine prélevés en surface dans plusieurs océans, 88 %
contiennent des microplastiques, avec des concentrations variant largement (4 ordres de grandeur ;
Cozar et al., 2014).

Le temps de dégradation de la plupart des plastiques dans les océans étant de plus de 100 ans, des

zones d’accumulation se créent, appelées gyres océaniques (Moore et al., 2001 ; Eriksen et al., 2013).
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L accumulation des microplastiques se fait principalement dans cing grands gyres, le plus important

étant celui de I'océan Pacifique Nord (aussi connu sous le nom de « 7éme continent »).

Les mers semi-fermées comme la Méditerranée, avec un taux de renouvellement des eaux de 90 ans,
sont aussi touchées par la pollution plastique, il est estimé que la concentration de microplastiques en

Méditerranée augmentera de 8% dans les 30 prochaines années (Lebreton et al., 2012).

1.2.2. Dans les différents compartiments du milieu marin

Alors que les premiers rapports faisant état de microplastiques dans les eaux de surface et dans le biote
datent du début des années 1970 (Buchanan, 1971 ; Carpenter et al., 1972), les premiers
enregistrements de pastilles de résines plastiques sur les plages sont faits en 1978 (Gregory, 1978), il
faut attendre une trentaine d'années pour que soit mise en evidence la présence de microplastiques
dans les sédiments (Thompson et al., 2004), et une dizaine d’années supplémentaires pour mettre en
évidence que les microplastiques sont présents jusque dans les sédiments d'eau profonde : 1100 a
5000 m (Van Cauwenberghe et al., 2013).

Les microplastiques sont présents partout, ils ont été détectés dans la colonne d'eau, dans les

sédiments, dans les plages du monde entier et dans le biote.

Les particules plastiques de faible densité ont tendance a flotter a la surface de la mer ou dans la
colonne d'eau alors que les microplastiques ayant une densité qui dépasse celle de I'eau de mer
(supérieure a 1,02 g/cm?d) vont sombrer et s'accumuler dans les sédiments. Cependant, avec la
modification de densité due au biofouling, méme les plastiques de faible densité peuvent atteindre les
fonds marins. Des microplastiques de types similaires ont été retrouvés dans la colonne d'eau et dans
les sédiments (Andrady, 2011; Zettler et al., 2013 ; Thompson et al., 2004).

L’agrégation des microplastiques avec la matiére organique est considérée comme la principale voie
de transport des microplastiques vers les sédiments d'eau profonde. Les sédiments constitueraient ainsi
un réservoir majeur pour les microplastiques (Law et al., 2010 ; Moret-Ferguson et al., 2010 ; Van
Cauwenberghe et al., 2013 ; Cozar et al., 2014).

Concernant le biote, plus de 250 espéces d'animaux ont été identifiées comme ingérant des débris de
plastique (Laist, 1997). Les animaux marins qui ingérent les microplastiques sont des organismes
benthiques et pélagiques, possédant des stratégies d'alimentation variés et occupant des niveaux
trophiques différents (fig. 2). Les microplastiques sont retrouvés dans les tissus des organismes mais
aussi dans les féces, ils peuvent étre stockés dans les tisssus et excrétés par les organismes (Van
Cauwenberghe et al., 2015).
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Figure 2 : Modele conceptuel des parcours trophiques potentiels des microplastiques a travers les groupes
d’invertébrés et de vertébrés marin (Do Sul & Costa, 2014)

Points bleus : polyméres moins denses que I’eau de mer (PP, PE) ; Points rouges : polyméres plus denses (PVC).

Les nanoparticules de polystyréne sont plus facilement ingérées par des organismes filtreurs lorsqu'ils
sont associés a des agrégats de phytoplancton. Ces agrégats concentrent les microplastiques, ce qui
augmente la biodisponibilité des microplastiques pour les organismes marins (Ward & Kach, 2009 ;
Long et al., 2015).

Parmi les invertébrés benthiques, plusieurs especes de différents niveaux trophiques sont identifiées
comme ingérant des microplastiques : les concombres de mer (Graham et Thompson, 2009), les
moules (Browne et al., 2008 ; VVan Cauwenberghe et al., 2015), les homards (Murray & Cowie, 2011),
les amphipodes, les vers de vase et les balanes (Thompson et al., 2004 ; Browne et al., 2013 ; Wright
etal., 2013).

Dans les habitats marins pélagiques, les microplastiques sont ingérés par le zooplancton (Cole et al.,
2013) et par les adultes et les larves de poissons (Carpenter et al., 1972 ; Collignon et al., 2012 ;
Browne et al., 2013 ; Lusher et al., 2013 ; Rochman et al., 2013b).

Le transfert trophique des microplastiques est possible, il a récemment été démontré de la moule au
crabe (Farrell & Nelson, 2013). Les microplastiques peuvent donc atteindre des niveaux trophiques
supérieurs. Les oiseaux de mer ingérent les microplastiques directement et indirectement, par
I'intermédiaire de poissons ayant consommé des microplastiques (Ryan et al., 2009 ; Colabuono et al.,
2010 ; Tanaka et al., 2013). L'ingestion de microplastiques par les otaries et lions de mer dans les iles
subantarctiques a aussi été prouvée, c’est la preuve que les microplastiques peuvent atteindre les plus
hauts niveaux d'un réseau trophique marin, méme dans des endroits éloignés (McMahon et al., 1999 ;
Eriksson & Burton, 2003). Le Fulmar (oiseau) est proposé comme indicateur biologique de
I’abondance des débris plastiques flottants en mer (Franeker & Law, 2015).
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1.3. Modalités d’acquisition des données sur les microplastisques

Pour pouvoir analyser et comparer éventuellement les résultats entre eux, il faut que les modalités
d’acquisition des résultats soient comparables. Or les méthodes d’identification et la quantification des

microplastiques varient et peuvent concerner trois matrices : eau, sédiment (dont sable) et biote.

1.3.1. Prélevement et échantillonnage

Différentes techniques d’échantillonnage sont mises en ceuvre en vue de I’identification et de la

quantification des microplastiques sur les matrices eau et sédiment :

- L’échantillonnage sélectif consiste a extraire directement les éléments identifiables a I'eeil nu (1 a 5
mm), habituellement & la surface des sediments (méthode appropriée pour les études d'abondance
d’éléments spécifiqgues comme les pastilles de plastique parce que leur gamme de taille — diamétre de

1 a6 mm — les rend facilement reconnaissables).

- Les échantillons en vrac consistent a collecter la totalité du volume de I'échantillon, cela permet
I’utilisation d’unités de concentration (méthode appropriée lorsque les microplastiques ne peuvent pas
étre facilement identifiés visuellement : trop petits, couverts par des particules de sédiments ou faible

abondance nécessitant un tri/filtrage de grandes quantités de sédiments/eau).

- Les échantillons prétraités pour réduire leur volume, seule la portion de I'échantillon intéressante est
préservée. Les sédiments peuvent étre tamisés directement sur la plage ou séparés en fonction de leur
densité (récupération des microplastiques aprés sursalure au chlorure de sodium), les échantillons
d'eau de mer peuvent étre filtrés a bord d'un navire par des filets remorqués (maille de 330 um en

général) ou tamisés (Hidalgo-Ruz et al., 2012).

L’échantillonnage des microplastiques dans le biote se fait soit par dissection de leur estomac ou
intestin, soit par recherche dans les fécés, soit encore par broyage/coupe histologique des tissus
(Thompson et al., 2004 ; Cole et al., 2011 ; Claessens et al., 2013 ; Lusher et al., 2013 ; Van
Cauwenberghe et al., 2015). Les études de laboratoires visant a prouver la capacité des organismes a
ingérer des microplastiques (via par exemple des microplastiques fluorescents ; Cole et al., 2011 ;
Cole et al., 2013 ; Avio et al., 2015) utilisent souvent des concentrations en microplastiques beaucoup

plus élevées que les concentrations réelles dans I’environnement.
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1.3.2. Méthode d’identification des microplastiques

La caractérisation visuelle est la méthode la plus couramment utilisée pour [l'identification des
microplastiques. Elle consiste a identifier les microplastiques utilisant comme critéres le type, la
forme, le stade de dégradation, et la couleur. Les caractéristiques chimiques et physiques (par
exemple, la densité spécifique) peuvent également étre utilisées pour différencier les microplastiques
des autres éléments de I’échantillon. Une des méthodes utilisées pour identifier la composition
chimique des microplastiques est la spectroscopie : infrarouge, infrarouge a transformée de Fourier ou
dans le proche infrarouge (une gamme de polymeres communs tels que PP, PE, polyester peut étre
identifiée par ces techniques). D’autres techniques analytiques, telles que la spectroscopie Raman, la
chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse, la microscopie électronique et le
calorimétre différentiel a balayage sont utilisées. Beaucoup d’études utilisent une combinaison de ces
étapes (caractérisation visuelle et physique ou chimique) pour la purification et I’analyse

d’échantillons de microplastiques (Hidalgo-Ruz et al., 2012 ; Rocha-Santos & Duarte, 2015).

Les méthodes d’analyses ne sont pas standardisées, mais cette étape est préalable a la phase de

recherche des contaminants chimiques.

1.4. Les contaminants chimiques potentiellement présents sur les microplastiques

Les débris de plastique présents dans le milieu marin contiennent et transportent des contaminants
chimiques qui peuvent étre différenciés en deux catégories : les polluants présents dans le milieu
marin suite a leur rejets - composés hydrophobes qui vont s’adsorber a la matiére plastique - et les

composes constitutifs de la matiere plastique méme utilisés en tant qu’additifs.

Le milieu littoral est le réceptacle ultime des contaminants chimiques utilisés dans le cadre des
activités anthropiques : activités agricoles, urbaines et les activités industrielles. Le transport de ces
contaminants dans le milieu marin s’effectue via les ruissellements, les déversements, les apports

fluviaux et peut aussi s’effectuer via les transports atmosphériques et les précipitations.

Réputés pour leur persistance et leur bioaccumulation dans les organismes, les polluants organiques
persistants (POP) comprennent un grand nombre de pesticides organochlorés, comme le DDT, le
lindane (aussi appelé hexachlorocyclohexane — HCH -) et le chlordane, ainsi que plusieurs produits ou
sous-produits chimiques industriels, notamment les polyclorobiphényl (PCB), les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) et les composés perfluorés (sulfonates perfluoroalkylés — PFAS —,
acide perfluorooctanoique — PFOA - et sulfonates perfluorooctane —PFOS —) (Lohmann & Belkin,
2014).
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Les POP sont surveillés depuis de nombreuses annees par le ROCCH, Réseau d’Observation de la
Contamination Chimique, opéré par I’lIfremer sur des points répartis le long du littoral francais,
permettant ainsi de répondre aux engagements francais vis-a-vis de la Convention OSPAR® et aux
exigences réglementaires européennes de la Directive Cadre sur I’Eau®. La Convention OSPAR est
I’instrument légal actuel qui guide la coopération internationale pour la protection de I’environnement
marin de I’Atlantique du Nord-Est. La DCE définit un cadre pour la gestion et la protection des eaux

par grand bassin hydrographique au plan européen.

A ces POP s’ajoutent les additifs (stabilisant, plastifiant) contaminants chimiques utilisés dans les
polyméres pour améliorer les propriétés des produits plastiques résultants. Les phtalates sont les
plastifiants les plus couramment utilisés. Les alkylphénols (nonylphénol, octylphénol par exemple)
peuvent étre utilisés comme plastifiant ou stabilisant. Le bisphénol A (BPA) est principalement utilisé
pour la fabrication du polycarbonate et comme additif du PVC.

Les polybromodiphényléthers (PBDE) constituent un groupe important d’additifs utilisés comme

retardateurs de flamme (entre 5 et 30% dans le plastique ; Teuten et al., 2009).

Les effets toxiques des contaminants chimiques sont bien documentés. Les polluants organigques
persistants comme les PCB, HAP et DDT ont été reconnus comme perturbateurs endocriniens,
carcinogeénes et ayant des effets immunotoxiques. Les retardateurs de flamme bromés (PBDE) causent
des problémes de neurotoxicité, d’ immunotoxicité et réduisent les niveaux d'hormones thyroidiennes
(De Wit, 2002 ; Welshons et al., 2006). Les phtalates, organo-étains et BPA ciblent les voies de
signalisation des récepteurs nucléaires d'hormones. Des concentrations de phtalates ont été corrélées
avec le développement d’organes génitaux ayant des facultés affaiblies chez les humains (Swan,
2005 ; Endo et al., 2005 ; Rios et al., 2007).

! Convention pour la protection du milieu marin de I'Atlantique du Nord-Est adoptée en 1992 et entrée
en vigueur en 1998, elle remplace les conventions d’Oslo et de Paris

> Directive (CE) n° 2000/60 directive européenne du Parlement européen et du Conseil adoptée le 23 octobre
2000
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2.1. Méthode de recherche bibliographique

La recherche bibliographique réalisée porte sur I’analyse de la littérature scientifique publiée de 1950
a 2015 : les publications de rang A (publication scientifique a comité de lecture) sont recherchées dans
les bases de données bibliométriques, le Web of Science (WoS) et Science Direct (SD). Le bilan des
connaissances actuelles sur les « microplastiques, supports de contaminants chimiques en milieu
marin » retranscrit dans ce rapport, est basé sur les données les plus exhaustives possibles et tient

compte des données publiées ou en cours de publication les plus récentes.

Les recherches basées sur des mots clés ont été conduites dans le Web of Science et Science Direct. Le
WoS est une base de données multidisciplinaire internationale qui regroupe des publications depuis
1950. Il permet d’effectuer des recherches sur les articles scientifiques bancarisés et des recherches
croisées notamment au niveau du « Topic » qui comprend : le titre, les mots clés, et le résumé. Science
Direct est un site d’éditeur permettant d’avoir accés aux articles les plus récents et aux articles « sous

presse ».

La sélection des publications potentiellement intéressantes s’effectue en deux temps :

- premiérement par la mise en place de filtres pour chaque thématique identifiée : « milieu marin »,
« microplastique » et « contaminants chimiques ». Ces filtres sont définis par une liste de mots clés
(tableau 1), qui doivent étre choisis avec soin afin qu’ils permettent identifier toutes les publications
potentiellement intéressantes sans en exclure a tort. Le filtre doit étre suffisamment précis et juste.
Chaque filtre permet de sélectionner un certain nombre de publications (ex: filtre 1 sur les

microplastiques : 3342 publications).

- deuxiemement par recoupement de ces trois filtres entre eux, permettant d’identifier les publications
communes. C’est ainsi que 100 publications « microplastiques, milieu marin et contaminants » sont
identifiées. Chacun de ces 100 articles a été examiné et aprés lecture, seuls 49 correspondent
réellement & la thématique visée. A noter que les mots clés définis dans le WoS peuvent ne pas étre
ceux définis au niveau de I’article lui-méme. Le WoS édite ses propres mots clés a partir de I’article,
ce qui peut générer un certain nombre de décalage. La démarche est complétée avec Science direct qui

permet I’acces a des publications tout juste éditées ou encore « SOUS presse ».
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Tableau 1 : Critéres de recherche utilisés pour sélectionner les publications scientifiques d’intérét dans le Web of
Science : 100 références du théeme ""microplastiques, milieu marin et contaminants' le 07/07/2015

Nombre de
N° documents Critéres de recherche (liste de mots clés au niveau du « topic »)

identifiés

#4 100 #3 AND #2 AND #1

"plastic** additive*" OR PCB OR PCBs OR "polychlorinated
biphenyl*" OR POP OR POPs OR "persistant organic pollut*"
OR "organic pollut*" OR PAH OR PAHS OR phenanthrene*
OR "Polycyclic Aromatic Hydrocarbon*" OR PBDE OR
"polybrominated diphenyl ether*" OR HCH OR HCHs OR
"chemical contaminant*" OR "emerging contaminant*" OR
"toxic* contaminant*" OR hopane* OR DDT OR DDTs OR
DDD OR DDDs OR DDE OR DDEs OR "bisphenol A" OR
BPA OR BPAs OR nonylphenol* OR alkylphenol* OR
phtalate* OR pesticid*

#3 225,052

ocean* OR sea OR seas OR marin* OR seawater* OR beach*

OR lagoon* OR estuar* OR sediment OR sediments

#2 880,103

nanoplastic* OR microplastic* OR "micro-plastic*" OR
"synthetic fiber*" OR "plastic* scrubber*" OR "plastic* litter*"
#1 3,342 OR "plastic* pellet*" OR "plastic* pollut*" OR "plastic* debris"
OR "plastic fragment*" OR "plastic fiber*" OR "plastic*

particle*" OR "plastic* ingest*"

3troncature du mot, exemple « microplastic* » permet de trouver microplastic ou microplastics
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A cette étape majeure d’exploitation des bases de données bibliographiques s’ajoutent plusieurs

démarches complémentaires en vue de sélectionner des documents pertinents.

- Exploitation de la bibliographie des articles d’intéréts : la bibliographie de certains articles
« référence » a été examinée afin d’identifier d’éventuels articles absents de la recherche faite dans le
WoS.

- Un blog de veille bibliographique MICRO (http://microplastic.wordpress.com/) est maintenu a jour
par I’lfremer au niveau de la Bibliothéque de la Pérouse. Ce blog a été développé dans le cadre du
projet MICRO, auquel I’ Ifremer participait entre 2012 et 2014. Il permet d’étre informé par mail dés la
parution de nouveaux articles sur le sujet tous supports confondus (articles scientifiques, de

vulgarisation, livres).

- Des recherches google et intranet Ifremer : avec le mot clé « microplasti* » des articles et notamment
des rapports d’organismes de recherches (OSPAR, GESAMP, US EPA) ont été trouveés. Les archives
institutionnelles de I’lfremer, Archimer, permet avec le méme mot clé d’obtenir les articles ou

documents dans lesquels sont impliquées les personnes travaillant a I’ Ifremer.

- Des contacts auprés des intervenants Ifremer sur la thématiqgue notamment Francois Galgani
(Laboratoire Environnement Ressources Provence Azur Corse), Arnaud Huvet (Laboratoire
Physiologie des Invertébrés), Morgan Le Moigne (DYNECO/Valorisation VIGIES) et Rossana
Sussarellu (BE/Laboratoire d’Ecotoxicologie) ont apporté des informations et des documents sur le

sujet, et Morgane Le Gall (Bibliothéque de La Pérouse).

Au final, 121 documents sont identifiés : publications scientifiques (109), articles de synthese (11) et
un rapport de la Directive Cadre Stratégie pour le Milieu Marin. Ces 121 documents, datant de 1972 a
2015, sont pris en compte dans le présent document, parmi eux 53 concernent les microplastiques

support ou vecteur de contaminants chimiques dans le milieu marin.

2.2. Analyse bibliométrique

L’ analyse des 100 publications idenfiées par le WoS, datant de 1993 a 2015, a été faite via Intellixir,
un logiciel d’analyse de la littérature scientifique (Le Gall, 2015). Cette analyse ne prend pas en
compte le fait que seules 49 publications sur les 100 identifiées via le WoS sont directement liées au

sujet visé. Cette réserve ayant pu étre faite suite a la lecture de chacune de ces 100 publications.
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Dans le cadre de I’évolution annuelle des publications, il ressort que la thématique des microplastiques
en milieu marin émerge surtout a partir de 2007 (17 publications) et ne cesse de croitre depuis, jusqu’a

atteindre 125 publications en 2014. Pour 2015, 60 publications sont déja parues (jusqu’en juillet).

Le sujet des microplastiques en tant que support de contamination apparait quant a lui en 1993 (1
publication) et augmente vraiment a partir de 2009 (6 publications) de fagon réguliére jusqu’a
atteindre 21 publications en 2014 (soit 17% des publications concernant les microplastiques en milieu

marin) et 16 déja parues en 2015 (fig. 3). Les deux themes sont des sujets récents et d’actualité.

30
25

20 17
16

15 13
10
6 6
5 5 4 3 [
101 1 1 U
olm m m Ml = [ L

1993 2002 2004 2005 2006 2007 2008 2009 201020112012 2013 2014 2015

Figure 3 : Evolution annuelle du nombre de publications ""microplastiques, milieu marin et contaminants' 1993-2015

Parmi les pays particuliérement impliqués dans le théme « microplastiques, milieu marin et
contaminants »arrivent en téte les Etats-Unis (26 publications), suivi par I’Angleterre (15 publications)
et le Japon (13 publications). Les organismes les plus impliqués sont les universités de Tokyo (Japon)
avec 11 publications et de Plymouth (Angleterre) avec 10 publications, ces deux universités ont un fort
réseau de collaboration et ont participé a de nombreuses co-publications. En Europe, I’Angleterre est

la plus & la pointe sur le sujet.

Les Etats-Unis et I’Angleterre sont aussi les premiers pays impliqués dans le théme « microplastiques
et milieu marin », la troisiéme place est occupée par I’ Australie et le Japon est situé 7°™ sur ce théme.
L université de Plymouth est le principal organisme associé aux publications sur les microplastiques
dans le milieu marin avec 30 publications, le second est I’université de Calif (Etats-Unis) avec 25

publications, I’université de Tokyo est 6™ avec 15 publications.

En France, 24 publications ont été réalisées sur le théme « microplastique et milieu marin » (9™ dans
le classement par pays), I’lfremer est le principal organisme impliqué avec 11 publications sur ce
théme. Sur le théme « microplastiques, milieu marin et contaminants chimiques », la France n’a pas
réalisée de publications mais a fait plusieurs co-publications, I’Ifremer est impliqué, ainsi que le

CNRS, I’Université de Bretagne Occidentale et I’Université de Versailles.
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La France, et particulierement I’Ifremer, s’intéresse au sujet des microplastiques via différents projets.
Il existe un projet recemment terminé (projet MICRO, 2012-2014) avec une thése encore en cours
(2013-2016) ; un projet européen en cours (PERSEUS) ; et trois projets soumis (Multirisk, MiPIAqua
et Nanoplastiques). Sur ces cing projets quatre s’intéressent aux microplastiques comme support de

contaminants chimiques. Les objectifs des différents projets sont indiqués en annexe 2.

A I’Ineris, seul un rapport sur la contamination des poissons d’eau douce aux microplastiques

(Sanchez et al., 2014) a été réalisé. Suite a celui-ci, aucun projet sur les microplastiques n’a été

poursuivi.
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3.1. Détermination des contaminants chimiques sur les microplastiques

Lors du prélevement, des précautions sont prises afin de ne pas contaminer les microplastiques et
fausser I’analyse des contaminants. Les instruments utilisés (pinces, mains, verrerie) sont nettoyés et
rincés avec un solvant avant contact avec les microplastiques. Les échantillons prélevés ne sont pas
mis en contact les uns avec les autres, et sont conservés dans de I’aluminium ou des bocaux fermés
pour éviter la contamination par I’air. En attendant I’analyse, les échantillons sont conservés au froid
(-20a-30°C).

Les échantillons de microplastiques analysés pour connaitre leurs concentrations en contaminants sont
différents selon les études (et selon le but recherché). Pour étudier une zone, certains auteurs analysent
1g de microplastiques, d’autres auteurs analysent chaque pastille une par une (pour étudier la
variabilité entre pastille sur un méme lieu), mais le plus souvent les échantillons sont constitués d’un
ou plusieurs pools contenant entre 5 et 10 microplastiques (pour étudier la variabilité régionale quand

plusieurs lieux sont analysés).

Dans certaines études, les pastilles agées sont sélectionnées pour I’analyse, elles ont comme
caractéristiques d’étre décolorées (jaunies) ou encrassées. Le degré de décoloration choisi pour

analyse est défini a I’aide du colorimétre Handy, avec un jaunissement des pastilles supérieur a 40.

Pour détecter les contaminants chimiques adsorbés sur les microplastiques, différentes étapes
analytiques sont nécessaires : les échantillons de microplastiques sont rincés a I’aide de solvant afin
d’extraire les contaminants, puis une purification chromatographique (sur gel de silice) permet de
séparer les contaminants en différentes fractions, enfin I’analyse des fractions est par chromatographie

en phase gazeuse couplée a un spectrométre de masse.

La limite de détection et de quantification des appareils utilisés lors de I’analyse des contaminants
doit étre suffisamment basse pour permettre la détection/quantification de contaminants présents a trés

faible dose.

3.2. Caractéristiques d’adsorption/désorption des contaminants chimiques

L’adsorption, la diffusion et la désorption sont des processus de devenir essentiels régissant la
distribution, la persistance et I'impact écologique des contaminants chimiques dans les systémes

aquatiques.
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Le taux d’adsorption/désorption des contaminants organiques hydrophobes sur les microplastiques est
influencé par différents facteurs tels que les propriétés du support plastique, les propriétés des
contaminants organiques hydrophobes, les composés organiques dissous dans la phase aqueuse, la

salinité, le pH et la température (Delle site, 2001).

3.2.1. Adsorption des contaminants chimiques aux microplastiques

Deux processus d’adsorption des contaminants aux microplastiques existent : soit dans la colonne
d’eau, soit dans les sédiments (fig. 4). Les microplastiques avec des contaminants adsorbés dans la
colonne d’eau peuvent se sédimenter, et seule une faible quantité de matiére plastique serait suffisante
pour adsorber une quantité importante de phénanthréne (HAP) de la surface de la mer et le transporter
dans le sédiment (Teuten et al., 2009). Ces deux processus concourent a I’accumulation des

contaminants dans les sédiments.

(a)

(b)

O plastic particle &% phenanthrene

Figure 4 : Illustration schématique de I’adsorption des contaminants aux microplastiques (Teuten et al., 2009)

(@) = (b) adsorption des contaminants contenus dans I’eau de mer sur les microplastiques des sédiments
(¢) = (d) adsorption des contaminants contenus dans I’eau de mer sur les microplastiques de la colonne d’eau et
accumulation dans les sédiments d( au changement de densité des microplastiques au cours du temps

Les contaminants chimiques sont plus concentrés sur les microplastiques que dans I’environnement
marin naturel (I’eau et les sédiments). Les PCB et DDE peuvent étre jusqu’a 5 a 6 ordres de grandeur
plus concentrés sur les microplastiques que dans I'eau de mer environnante (Mato et al., 2001 ; Lee et
al., 2014 ; Wang et al., 2015). Au niveau des sédiments, le phénanthrene s’adsorbe plus aux plastiques
(particulierement PE, mais aussi PP et PVC) qu’aux sédiments, tout comme les composés
perfluoroalkylés (Teuten et al., 2007 ; Llorca et al., 2014).
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Des travaux ont suggéré que les débris microplastiques peuvent également concentrer des métaux en
plus des POP : du mercure est retrouvé en concentration plus élevée sur les fragments de polystyrene
que dans les sediments de plages. Un certain nombre de métaux du groupe du platine ont aussi

démontré une forte affinité pour les matiéres plastiques (Ashton et al., 2010 ; Graca et al., 2014).

Le temps nécessaire pour atteindre I’équilibre d’adsorption varie suivant les contaminants et les
plastiques considérés. Une étude a montré que le phénanthréne, PFOA, DDT et les phtalates atteignent
I’équilibre d’adsorption au bout de 24h sur le PP, PE et le PVC, sauf pour le DDT sur le PE ou
I’équilibre est atteint en moins de 48h. Une autre étude donne des temps d’équilibre d’adsorption plus
long pour le naphtaléne, le pyréne et le phénanthréne, ils atteignent 90% d'équilibre d’adsorption au
bout de 21, 49 et 63 jours, respectivement, sur le PP et 28,128 et 105 jours, respectivement, sur le PE.
L’équilibre d’adsorption est atteint plus rapidement par les contaminants étudiés sur le PP que sur le
PE (Teuten et al., 2007 ; Karapanagioti et al., 2010 ; Bakir et al., 2014a).

Suivant les contaminants et les plastiques considérés, les affinités sont différentes : le PCB et le PBDE
ont une affinité plus élevée pour le PE (I’adsorption du PCB sur le PE est quatre fois plus élevée) que
pour le PP (Mato et al., 2002 ; Heskett et al., 2012). Le phénanthréne s’adsorbe plus facilement sur le
PE que sur le PP ou le PVC (Bakir et al., 2012 ; Bakir et al., 2014a). Le nonylphénol, pour sa part, a
une plus grande affinité pour le PP que pour le PE (Mato et al., 2002). Fries (2012) a conclu dans son
étude que les contaminants s’adsorbent plus facilement sur le PE de faible densité (LDPE) que celui de
haute densité (HDPE). Dans des conditions environnementales naturelles, des concentrations plus
élevées de HAP et de PCB ont éeté adsorbés sur les PE et PP par rapport au PET et au PVC (Rochman
etal., 2013a).

Les nano-trous formés par la matrice des polyméres vitreux (PVC, PVA, PS, PC, PET, PA, PAN,
PMMA) fournissent aux contaminants des sites d'adsorption plus solides que ceux des polymeres
caoutchouteux (PP et PE).

Des paramétres externes peuvent influencer I’adsorption des contaminants aux microplastiques :

- La présence de plusieurs contaminants dans I’environnement peut modifier I’adsorption aux
microplastiques, le DDT dans un systéme bi-soluté ne présente pas de comportement d’adsorption
significativement différent par rapport & un systéme de soluté simple, cependant il est suggéré que le
DDT joue un rble d’antagoniste en interférant avec I’adsorption du phénanthréne sur les

microplastiques (Bakir et al., 2012).
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- Le potentiel d’adsorption d'un POP est régie par sa solubilité, une augmentation de la salinité réduit
sa solubilité et est donc susceptible de faciliter son association avec les sédiments et les
microplastiques. Les PFOS s’adsorbent plus sur les microplastiques avec de fortes concentrations en
sel (Yang & Zheng, 2010 ; Xu & Li, 2009 ; Wang et al., 2015).

- Une augmentation de la matiére organique en suspension favoriserait I’adsorption des contaminants
sur les microplastiques (Endo et al., 2013). Une augmentation de Ca®* et Mg®" pourrait causer la
précipitation de la matiere organique dissoute et couvrir les sédiments, ce qui augmente leur teneur en
matiére organique et donc leur capacité d’adsorption des POP. Le méme principe peut donc étre
appliqué aux matiéres plastiques enfouies, recouvertes par la matiére organique, ce qui pourrait

accroitre leur capacité d'absorption des polluants (Brunk et al., 1997).

Le temps de séjour des microplastiques dans le milieu marin joue aussi un rdle en faveur de
I’adsorption des contaminants. Au cours du temps, la surface des fragments plastiques est modifiée
(elle devient moins lisse) et les polluants vont pouvoir s’adsorber plus facilement. Les pastilles agées,
qui sont reconnues par leur jaunissement plus intense au cours du temps, contiennent de hautes
concentrations en PCB et DDT, reflétant leur persistance dans I’environnement (Fotopoulou &
Karapanagioti, 2012 ; Antunes et al., 2013 ; Bakir et al., 2014b).

Les caractéristiques d’adsorption des contaminants sur les microplastiques doivent étre définis pour
chaque couple de contaminant-plastique et les paramétres externes doivent étre pris en compte afin

d’obtenir des valeurs proches de la réalité.

L’adsorption des contaminants sur le plastique permet d’inhiber la biodégradation de ces
contaminants. Par exemple, la dégradation microbienne du phénanthrene a été montré comme étant
réduite d’un facteur 6 lorsqu'il est associé a du PE (Hatzinger & Alexander, 1997). Les

microplastiques ont la faculté d’augmenter la persistance des contaminants dans I'environnement.

3.2.2. Diffusion des contaminants chimiques au sein des microplastiques
La diffusion d’un contaminant dans les microplastiques est sa capacité a se déplacer dans la matiére.

Le coefficient de diffusion des contaminants dans les microplastiques dépend de plusieurs paramétres :

structure du polymere, taille des pores, nature du contaminant.
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En général, la diffusion des contaminants dans les plastiques est plus élevée dans un polymére
caoutchouteux (PE, PP) qui présente une matrice lache permettant un déplacement facilité des
contaminants que dans un polymere vitreux (PVC, PVA, PS, PC, PET, PA, PAN, PMMA) qui

présente une matrice serrée (Teuten et al., 2009).

3.2.3. Désorption des contaminants chimiques des microplastiques

Plusieurs éléments influent sur les temps de désorption du contaminant considéré : les polymeres
considérés (vitreux vs caoutchouteux), la taille du microplastique, le coefficient de partage plastique-

eau, le pH et la température.

Certaines de ces caractéristiques (coefficient de diffusion des contaminants dans les microplastiques,
concentration en phase solide, position radiale dans le microplastique, taille des microplastiques et le
temps) sont prises en compte dans le modéle mis en place par Teuten (2009) pour simuler la cinétique
de désorption de contaminants organiques hydrophobes dans des matieres plastiques homogénes.

Il a permis de calculer les temps nécessaires pour désorber 50 % des contaminants en fonction de I’état

(vitreux ou caoutchouteux) et de la taille du microplastique (tableau 2).

Tableau 2 : Temps nécessaire pour désorber 50% du contaminant du plastique considéré

Polymeres vitreux (PVC, PVA, PS, PC,

Polyméres caoutchouteux (PE, PP) PET, PA, PAN, PMMA)

1 mm 2mm 0.2 mm 1.7 mm
Toluéne 2,8 jours 11,3 jours 85 jours
o-xyléne 4 jours 16,1 jours 2,3 ans environ 100 ans
PCE 6,2 jours 25,3 jours 6,5 ans

Les polyméres vitreux, avec leurs solides sites d’adsorption présentent une désorption des
contaminants généralement beaucoup plus lente que celle des polyméres caoutchouteux (jusqu’a 100
ans contre 25 jours maximum), cependant la quantité de contaminant libérée a partir du polymere
vitreux est supérieure a celle libérée a partir du polymere caoutchouteux, du fait de la plus grande

quantité de contaminant adsorbée sur le plastique vitreux a I'équilibre.

La taille du fragment ou de la pastille de plastique joue aussi un role sur la vitesse de désorption, en
effet, quel que soit I’état du plastique, plus il est grand, plus le temps de désorption des contaminants
est long.

Endo (2013) a examiné le comportement de désorption des PCB sur des pastilles de plastique et les

résultats indiguent que la cinétique de désorption des contaminants dépend fortement du coefficient de

Les microplastiques en milieu marin : supports de contaminants chimiques — Etude bibliographique 25/59



partage plastique-eau. En effet, Bakir (2014a) n’a pas pu mesurer la désorption du PFOA a partir du

PVC et du PE du fait de la faible affinité de ce contaminant pour ces plastiques.

La désorption des POP (phénanthrene, DEPH, DDT) est significativement plus rapide en présence
d’agents tensio-actifs de I'intestin que dans I'eau de mer seule. La libération de contaminants a partir
de matiéres plastiques est encore plus facilitée par une température élevée et un pH faible, ressemblant
aux conditions d’un animal a sang chaud (Bakir et al., 2014a). Les taux de désorption des
contaminants adsorbés est susceptible de varier considérablement selon les conditions physiologiques

des organismes.

Peu d’informations existent sur la capacité de désorption des additifs des microplastiques. Les PBDE,
non liés chimiquement a la matiere plastique, se libérent facilement des microplastiques vers
I'environnement (Teuten et al., 2009). Les capacités de désorption des alkylphénols et du bisphénol A

sont encore a étudier.

3.3. Présence des contaminants chimiques sur les microplastiques dans les eaux de surface et
les sédiments

L’acquisition de données sur les teneurs en contaminants a été réalisée sur les microplastiques prélevés
au large, dans les eaux de surface, dans les sediments (échantillons de sable) en veillant a ne pas

contaminer les échantillons.

Entre 1972 et 2014, 7 études ont été conduites, visant a connaitre les concentrations des contaminants
chimiques sur les microplastiques échantillonnés dans la matrice eau, et 19 études ont permis de
rechercher les contaminants sur des microplastiques échantillonnées dans les sédiments marins. Une
présentation de ces études est faite dans le tableau 3. Au total, 22 études ont réalisé une analyse des

contaminants sur les microplastiques des matrices eau et sédiments.
Méme si les premiers contaminants chimiques (PCB) sont détectés sur des microplastiques en 1972,

aux Etats-Unis (Carpenter et al., 1972), ce n’est qu’en 2001 qu’une étude a déterminé précisément les
concentrations en contaminants (PCB, DDE et NP) sur des pastilles de PP (Mato et al., 2001).
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Tableau 3 : Concentrations en contaminants mesurées sur les microplastiques échantillonnés dans I'eau et dans les

sédiments
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3.3.1. Echantillonnage des microplastiques

La majorité des études réalisées dans la matrice eau ont réalisé leur prélévement au large des cétes,
notamment dans les zones d’accumulation des plastiques. Au niveau de la matrice sédiment, le
préléevement des microplastiques a été réalisé sur les plages pour la totalité des études, a ce jour aucun
échantillonnage des microplastiques pour une analyse des contaminants chimiques n’a été mené dans
les fonds marins. Pour une grande majorité des échantillonnage sur les plages, il s’agit d’un
échantillonnage en surface (dans les premiers centimétres de sable), une seule étude a réalisé un

échantillonnage des microplastiques plus en profondeur (de 0 a 1 m ; Fisner et al., 2013a).

Selon les études considérées, I’échantillon de microplastiques a analyser differe, certaines études ne
vont analyser que les pastilles (14 études) ou que les fragments plastiques (6 études), quand d’autres
vont analyser tous les microplastiques (2 études). Dans la matrice eau, la plupart des études ont
analyseé les fragments de plastiques (5 études sur 7) alors que dans la matrice sédiment, la plupart ont
analysé les pastilles de plastique (14 études sur 19). La grande majorité des études ont choisi
d’analyser les microplastiques constitués uniquement de PE et de PP (soit I’un des deux composés,

soit les deux).

Lorsque les études portent sur les pastilles de plastique, les pastilles sélectionnées pour I’analyse des
contaminants sont souvent les pastilles agées, soit jaunies, soit encrassées, qui sont susceptibles de

contenir de plus grandes concentrations en contaminants chimiques.

3.3.2. Contaminants recherchés et retrouvés

Toutes les études ne fournissent pas le méme niveau d’information (notamment sur les limites de
quantifications et le nombre d’échantillons traités), méme pour deux études du méme auteur (Rios et
al., 2007 ; Rios et al., 2010), ce qui rend difficile la comparaison des résultats obtenus. Mais dans
toutes les zones étudiées, la présence de contaminants chimiques a été mise en évidence sur tous les
microplastiques analysés. A quelques exceptions prés (et sans toujours connaitre la limite de
quantification utilisée) toutes les substances recherchées sont trouvées sur les microplastiques. Seul le

bisphénol A, recherché dans plusieurs études, n’a pas été retrouvé partout.

Parmi les contaminants recherchés, les PCB et HAP sont retrouvés en concentrations importantes
quelle que soit le lieu d’échantillonnage. Parmi les pesticides organochlorés, ce sont les DDT (et ses
métabolites, DDE et DDD) qui sont les plus couramment retrouvés. Mais les HCH, les hopanes et les

composes perfluorés ont aussi été retrouvés.

Les microplastiques en milieu marin : supports de contaminants chimiques — Etude bibliographique 30/59



Certains additifs du plastique sont aussi recherchés : les PBDE, le bisphénol A, le nonylphénol, ainsi
que I’octylphénol ont été retrouvés dans les microplastiques. Ils sont trouvés sur les microplastiques
du gyre central du Pacifiqgue Nord mais aussi dans le Pacifique et dans la mer des Caraibes ainsi que
sur les plages japonaises, vietnamienne, américaines et Costaricaines (Mato et al., 2001 ; Mato et al.,
2002 ; Teuten et al., 2009 ; Hirai et al., 2011). Le nonylphénol est I’additif retrouvé aux plus hautes

concentrations, jusqu’au pg/g de microplastique.

Des concentrations en métaux ont aussi été mesurées : I’aluminium, le fer et le magnésium sur les
microplastiques des plages d’Angleterre et le mercure sur les microplastiques des plages de Pologne
(Ashton et al., 2010 ; Graca et al., 2014).

Quelle que soit la matrice échantillonnée (eau de surface et sable) et quelle que soit la zone
géographique considérée, les résultats mettent en évidence la présence de contaminants chimiques sur
les microplastiques, que ce soit des contaminants chimiques présent dans I’eau qui se seraient adsorbés
(PCB, HAP, pesticides organochlorés) ou que ce soit des contaminants constitutifs des plastiques
utilisés comme additifs (PBDE, alkylphénols). Les microplastiques dans I'océan constituent des

supports trés concentrés de contaminants et possédent un potentiel élevé pour leur transport.

3.3.3. Variabilité des résultats

La variabilité obtenue dans les concentrations des substances est particulierement notable. Dans son
étude menée sur les plages japonaise, Endo (2005) montre dans un premier temps la variabilité des
concentrations en PCB entre chaque pastille (pour cela, 60 pastilles sont recueillies dans un rayon de
30 m sur une plage et les pastilles sont analysées individuellement). Dans un second temps, I’étude
montre la variation régionale des concentrations en PCB sur les pastilles de résine plastique (plus de
100 pastilles sont prélevées sur chacune des 47 plages, et chaque échantillon est composé de pools de
5 a 10 pastilles).

Les concentrations en PCB entre chaque pastille varient de plus de deux ordres de grandeurs (de 28 a
2 300 ng/g de PCB sur les pastilles de PE), seule une petite portion de ces pastilles (moins de 10%)
contient les plus fortes concentrations en contaminants. Pour les concentrations en contaminants sur
les pastilles des différentes plages japonaises, elles varient de 4 ordres de grandeurs (de 2 a 18 700
ng/g de PCB sur les pastilles de PE), en fonction du lieu (plus la zone est urbanisée ou industrialisée et
plus les concentrations sont élevées) et en fonction du type de pastilles (les pastilles décolorées

contiennent plus de contaminants).

L’étude de Fisner (2013a) montre quant a elle la variabilité des concentrations en HAP sur les
microplastiques en fonction de la profondeur, les microplastiques sont échantillonnés dans un carré de

1 m2 sur une plage, dans des tranches de 10 cm de profondeur jusqu'a 1 m, I’analyse des contaminants
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est réalisée sur 1g de pastilles sélectionnées au hasard pour chaque tranche de profondeur. Les
concentrations en HAP sur microplastiques varient en fonction de la profondeur, avec les

concentrations les plus élevées dans la couche de surface.

Ces études, realisées a la fois sur la matrice eau et sédiments, mettent en avant la trés grande
variabilité des données obtenues ce qui pose la question de la représentativité des échantillons a
prendre en compte. La variation des concentrations de contaminants sur les microplastiques peut avoir

plusieurs origines, notamment la différence dans les matériaux et le temps de séjour dans la mer.

3.3.4. Variation géographique des concentrations observées

L’étude d’Hirai (2011) est la seule étude qui analyse les concentrations en contaminants chimiques sur
les microplastiques de différents lieux dans la matrice eau. Elle montre que les microplastiques du
Gyre Central du Pacifique Nord contiennent d’une maniére générale de plus grandes quantités de
contaminants (adsorbés ou additifs, par exemple jusqu’a 78 ng/g de PCB) que la mer des Caraibes

(coté Atlantique, jusqu’a 29 ng/g de PCB) ou le Pacifique (en dessous du gyre, 14 ng/g de PCB).

Une étude de 2009 (Ogata et al., 2009) a rapporté des données sur les valeurs de PCB, DDT et HCH
sur les pastilles de plastique dans différentes plages du monde. Cette étude se base sur les résultats
d’un suivi, I’International Pellet Watch (IPW), ou les pastilles échouées jaunies et/ou encrassées sont
collectées sur les plages par des bénévoles locaux et envoyés a I'Université d'Agriculture et de
Technologie de Tokyo pour l'analyse des contaminants organiques hydrophobes. Elle permet de
comparer les concentrations en contaminants dans différents endroits du monde.

- Les concentrations de PCB obtenues sur les microplastiques sont plus élevées sur les cotes des Etats-
Unis (San Francisco, Los Angeles et Boston ; 300 a 600 ng/g), suivis par le Japon et I'Europe (Pays-
Bas, Royaume-Uni et I'ltalie ; 50 & 400 ng/g). En Asie tropicale, en Australie et en Afrique australe,
les concentrations de PCB sont beaucoup plus faibles (< 50 ng/g). Ces résultats refletent une
différence dans l'utilisation des PCB, avec de plus grandes quantités utilisées aux Etats-Unis, en
Europe occidentale et au Japon, et une utilisation minimale en Asie tropicale, Australie et en Afrique
australe.

- Des concentrations plus élevées de HCH (jusqu’a 37,1 ng/g) et de DDT (de 100 a 300 ng/g) ont été
détectées en Afrique du Sud et dans le nord du Vietnam, respectivement, probablement a cause de
l'utilisation de ces substances chimiques comme les pesticides dans ces pays. Une diminution des
concentrations de ces contaminants (PCB, DDT et HCH) sur les microplastiques des plages d’Afrique
du Sud est observée entre les années 1980 et les années 2000 (Ryan et al., 2012).
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La comparaison des concentrations en nonylphénol et octylphénol détectés dans les microplastiques
collectées a partir des 12 cOtes japonaises et 7 cOtes malaisiennes n’a montré aucune différence
significatives (Mato et al., 2002).

Une comparaison des concentrations en contaminants chimiques sur les microplastiques des plages du
Japon, des Etats-Unis, du Vietnam et du Costa Rica montre que les concentrations en PCB, HAP et
DDT sont moins importantes au Costa Rica par rapport au Japon et aux Etats-Unis (Hirai et al., 2011).
De plus, les concentrations en PCB et HAP sont plus importantes sur le PE que sur le PP (a
I’exception des plages du Vietnam et du Costa Rica ; Endo et al., 2005 ; Hirai et al., 2011), ce qui
concordent avec les études d’adsorption (Mato et al., 2002 ; Heskett et al., 2012 ; Rochman et al.,
2013a).

Si I’on compare les contaminants recherchés retrouvés au large (support eau de surface) et en zone
littorale, les concentrations en contaminants apparaissent plus élevées sur les microplastiques des
plages, notamment les plages trés urbanisées (Teuten et al., 2009 ; Hirai et al., 2011). Cette différence
peut s’expliquer par des différences de concentrations en contaminants dans I’eau de mer, les cotes
sont plus contaminées puisque les composes pénetrent dans I’environnement marin par ruissellement

terrestre et par les systémes d’eau douce.

3.3.5. Tracabilité des contaminants retrouves

Certaines études cherchent a connaitre I’origine des substances retrouvées sur les microplastiques.
Teuten (2009) montre que le diphényl éther n°183, composant majeur de I’octa-diphényl éther
(retardateur de flamme actuellement utilisé aux Etats-Unis) et prédominant sur les fragments
plastiques du gyre central du Pacifique Nord, est trés probablement originaire de l'ignifugeant ajouté
aux plastiques car il n’est pas prédominant a I’état libre dans les eaux cOtieres américaines. Des
recherches supplémentaires sont nécessaires pour identifier I’origine et connaitre la tracabilité des
PBDE dans les fragments de plastique. D’autres études (Hirai et al., 2011 ; Antunes et al., 2013 ;
Fisner et al., 2013) cherchent la source des HAP, ils peuvent provenir de la combustion de matiére
organique (source pyrogénique, anthropique) ou de la formation géologique des combustibles fossiles
tels que le pétrole ou le charbon (source pétrogénique, naturelle). La source de ces HAP est déterminée
en utilisant des rapports: pour le rapport phénantréne/anthracéne par exemple, les HAP sont
pyrogéniques si le rapport est inférieur a 10 et pétrogéniques si le rapport est supérieur. Les HAP ont

montré une signature pétrogénique, suggérant I’adsorption des HAP des nappes de pétrole.
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3.4. Contamination chimique du biote via les microplastiques

3.4.1. Etudes sur le transfert des contaminants aux organismes de bas niveau trophique (études

de laboratoires)

Le transfert de contaminants des matieres plastiques vers le biote est un processus complexe. La
composition du plastique et le temps passé dans le milieu seront importants dans la gouvernance de
transfert des contaminants pour les organismes. Les pastilles de résine plastiques rondes et lisses

seront plus facilement ingérées par les organismes que les fragments plastiques altérés par le temps.

Pour la plupart des espéces, la principale voie de transfert de contaminants a partir de plastique se fait
par I’ingestion de microplastiques (Mato et al., 2001). Dans une étude de modélisation, Koelmans
(2014) a étudie le lessivage de produits chimiques associés aux plastiques (additifs) pour les
organismes marins (poissons et vers). Les résultats montrent que I'ingestion de microplastiques peut

étre considérée comme une voie importante d’exposition aux additifs.

Il a été démontré que les contaminants adsorbés sur les microplastiques peuvent étre libérés dans le
fluide digestif (la désorption est augmentée en présence d’agents tensioactifs) et peuvent étre
transférés vers les tissus des organismes. Les acides gastriques peuvent aussi favoriser la désorption

des métaux liés aux plastiques (Teuten et al., 2009).

Pour étudier la possibilité de transfert des contaminants via les microplastiques vers les organismes,
des vers de vase (Arenicola marina) ont été exposés a du sédiment contenant des microplastiques
(PVC) avec des contaminants (phénanthréne, tétrabromodiphényléther, nonyphénol) adsorbés a des
concentrations présentes dans I'environnement. A la fin de I'essai, les concentrations de contaminants
dans le tissu du vers étaient significativement plus élevées que celle dans les sédiments (Browne et al.,
2013). En 2014, une étude a démontré que les microplastiques peuvent transférer les PBDE dans les

amphipodes (Allorchestes compressa ; Chua et al., 2014).

La bioaccumulation des contaminants dans les tissus a elle aussi été étudiée. L’exposition de moules a
des microplastiques avec du pyrene adsorbés a causé une augmentation du pyréne dans les branchies,
et une bioaccumulation marquée dans les glandes digestives, avec des concentrations bien supérieures
a celles mesurées directement sur les microplastiques (Avio et al., 2015). Une étude a montré qu’une
faible dose de PS augmente la bioaccumulation des PCB dans les vers (Arenicola marina ; Besseling
et al., 2013). Gassel (2013) a analysé les concentrations en POP (PCB, pesticides organochlorés) et en
additifs du plastiques (PBDE, nonylphénol) dans la limande jaune juvénile (Seriola lalandi) du Gyre
Central du Pacifique Nord et suggére que les microplastiques trés présents dans cette zone sont a

I’origine des fortes concentrations dans les tissus.
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Cela démontre que les contaminants (additifs et adsorbés) peuvent étre transférés a partir de plastiques

vers les organismes et concentré dans les tissus.

3.4.2. Etude du transfert des contaminants dans les niveaux trophiques supérieurs

Chez les organismes de niveaux trophiques supérieurs, le transfert des contaminants des
microplastiques aux organismes a aussi été démontré. Les concentrations en contaminants (PCB,
pesticides organochlorés et PBDE) sur les microplastiques présents dans les tubes digestifs d’oiseaux
ont été déterminées et reporté dans le tableau 4. Une corrélation positive a été observée entre la masse
de microplastiques ingérée et la concentration en PCB dans le tissu adipeux des oiseaux (Puffinus
gravis et Puffinus tenuirostris) (Ryan, 1988 ; Yamashita et al., 2011). Tanaka (2013) montre
I’importance du role des microplastiques comme vecteur de contaminants en retrouvant a la fois des
concentrations élevées en PBDE dans les tissus adipeux des oiseaux (Puffinus tenuirostris) recueillies
dans le nord de I'océan Pacifique nord, et sur les fragments de plastiques présents dans leurs estomacs.
Considérant a la fois la forte présence des microplastiques en méditerranée, et la détection des additifs
plastiques (phtalates) dans les tissus de la baleine & fanons, des requins pélerins et du rorqual commun,
les organismes marins qui se nourrissent par filtration semblent aussi étre exposés aux contaminants

liés a I'ingestion des proies et des microplastiques (Fossi et al., 2012 ; Fossi et al., 2014).

Tableau 4 : Concentrations de contaminants (ng/g) sur les microplastiques ingérés par les oiseaux

Oiseaux Contaminants Pastilles | Fragments | Localisation | Références
Albatros HAP 640 Hawai Rm;o%%al"
PCBs 491 243 - 418
DDTs 68,0 64,4 — 87,7
8 espéces de HCB 124 | 151-175| suddu Colabuono
Procellariiformes | Pesticides Brésil etal., 2010

.. | Chlordanes 5,22 429-141
organochlorés

Cyclodienes 2,58 2,41 -50,9

Mirex 6,48 7,36 -14,6
Nord de
Puffinus I'océan Tanaka et
. . PBDE - o
tenuirostris 0,03 - 16 444 Pacifique al., 2013
nord
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L’etude de Teuten (2009) présente les résultats d'une expérience dans laquelle des poussins d’oiseaux
de mer (Calonectris leucomelas) ont été nourris avec leur proie naturelle (langon japonais), eux méme
nourris avec des granulés de résine plastique contaminés aux PCB afin d'examiner le transfert des
contaminants des microplastiques a I'ciseau de mer. Les PCB dans les pastilles de résine, le poisson et
I'huile de lissage des plumes (représentatif de la contamination en contaminants des tissus) ont été
analysés et 24 congénéres de PCB ont été identifiés et quantifiés. Les résultats mettent en évidence le
fait que les PCB des plastiques ont été transférés aux poissons puis aux tissus biologiques des oiseaux
marins. Pour obtenir des preuves sur la nature du transfert, I’étude a été concentrée sur les congénéres
de PCB les moins chlorés, considérés comme un traceur sensible pour détecter la contribution des
PCB dérivés des plastiques. Dans I’étude, les concentrations de congénéres moins chlorés dans les
poussins ayant une alimentation de poissons contaminés aux plastiques a augmenté jusqu'a trois fois
du jour 0 au jour 7, alors qu'aucune augmentation n’a été observée pour le témoin. Cette différence
significative démontre que le transfert et la bioaccumulation des PCB, en particulier des congénéres
moins chlorés, se produit a partir de I’ingestion de plastiques dans les tissus biologiques des

organismes qui se nourrissent des matiéres plastiques.

La bioaccumulation théorique des polluants organiques persistants (POP) a été étudiée par Gouin
(2011) et Koelmans (2013) en utilisant une approche de modélisation. Les deux études ont suggéré
que les microplastiques n’ont que peu d'importance en tant que vecteurs de POP dans les organismes.
Koelmans (2013) a méme prédit une diminution de la charge corporelle de contaminants, di a un

mécanisme de nettoyage des plastiques adsorbants solides, allant contre la bioamplification.

En raison de I'omniprésence des contaminants (notamment les PCB) dans I'environnement, il est
difficile de différencier la bioaccumulation via le plastique de celle via I’environnement et le réseau

trophique.

La situation des organismes de niveau trophique supérieur est complexe en raison du phénoméne de
« bioamplification ». Les concentrations tissulaires de contaminants hydrophobes et mal
métabolisables, comme les PCB, sont amplifiés par le biais de la chaine alimentaire. Les organismes
de niveau trophique supérieur (par exemple les oiseaux de mer) sont exposés a des concentrations de
contaminants hydrophobes hautement enrichies par l'intermédiaire de leurs proies (poissons). Les
plastiques marins peuvent agir comme une source importante de produits chimiques dérivés d’additifs
phénoliques (nonylphénol, octylphénol et BPA). Cependant, la bioamplification de ces composés dans
la chaine alimentaire est peu probable du fait de leur groupe hydrophile qui rend la métabolisation plus
facile. Plusieurs études suggérent que la bioamplification ne joue pas un role important dans le

transfert des nonylphénols pour les animaux et les oiseaux des niveaux trophiques supérieurs.
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Ainsi, l'ingestion de plastiques marins pourrait étre un itinéraire direct et important de produits

chimiques phénoliques dans les animaux supérieurs tels que les oiseaux de mer (Teuten et al., 2009).

Le transfert et la bioaccumulation des contaminants (HAP, PBDE) par les microplastiques ont été mis
en évidence dans les organismes de différents niveaux trophiques (bas et haut). Dans les organismes
de bas niveau trophique, Le transfert et la bioaccumulation d’autres contaminants (HAP, nonylphénol)

via les microplastiques a été prouvé, et le transfert des pesticides a été suggéré.

3.4.3. Effets des contaminants chimiques issus des microplastiques sur les organismes

Ce domaine est encore peu étudié, seuls deux travaux fournissent des éléments. Dans les expériences
avec Oryzias latipes (poisson trouvé dans les eaux marines et douces), les poissons exposés a une
alimentation avec du plastique et des produits chimiques montrent des signes de stress du foie dans un
plus grand pourcentage, par rapport aux poissons exposés a une alimentation avec du plastique, mais
sans produits chimiques adsorbés (Rochman et al., 2013b). Le gobie d'eau douce, Pomatoschistus
microps, exposés a des microplastiques avec du pyréne, présentait une plus grande accumulation de
métabolites du pyréne et une mortalité altérée par rapport aux poissons exposes au pyréne seul sans
microplastique (Oliveira et al., 2013). Ces études de laboratoire fournissent la preuve des effets
potentiels des microplastiques support de contaminants sur les organismes. Cependant, il est important
de tester les effets sur le terrain pour en déduire I'étendue des effets dans les milieux naturels ou la

compréhension de I'exposition est encore limitée (Eerkes-Medrano et al., 2015).

3.5. Lien entre eaux douces et eaux marines

Jusqu'a récemment, la distribution des microplastiques dans les systémes d'eau douce était inconnue.
Les débris plastiques n’ont que récemment été enregistrés dans les lacs (Faure et al., 2012 ; Eriksen et
al., 2013), rivieres (Moore et al., 2011) et les estuaires (Bakir et al., 2014b). Au cours des derniéres
années, les études ont identifié des microplastiques dans différents systemes d'eau douce a travers les
continents. Les microplastiques détectés dans ces études sont d'origines variées, et de compositions
différentes (Eerkes-Medrano et al., 2015 ; Dris et al. 2015a). Les microplastiques ont été retrouvés
dans différentes matrices des systemes d’eau douce, dans les sédiments (Klein et al., 2015) et dans la
colonne d’eau (McCormick et al., 2014). Une partie des microplastiques présents dans le milieu marin

provient des eaux douces, des microplastiques similaires y sont retrouves.
Le transport a courte distance des particules de plastique de l'affluent au courant principal a été

confirmé, ce qui souligne I'importance des riviéres en tant que vecteurs de transport de microplastiques
dans I'océan (Klein et al., 2015).
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Des investigations sur un environnement urbain (Paris) confirment la présence de microplastiques
dans les eaux usées, I'eau douce et les retombées atmosphériques totale (principalement des fibres)
(Dris et al., 2015b).

La capacité des organismes d’eau douce a ingérer des microplastiques a été réalisée
expérimentalement sur la daphnie (Daphnia magna; Rosenkranz et al., 2009) et sur différentes
especes de poissons (Possatto et al., 2011 ; Ramos et al., 2012 ; Dantas et al., 2012). Seule une étude
s’est intéressée aux organismes dans leur milieu naturel : I’ingestion des microplastiques par les
gougeons sauvages des rivieres francaises (Gobio gobio) a été démontrée (Sanchez et al., 2014).

Une étude réalisée en laboratoire a conclu que les PCB s’adsorbent plus sur les microplastiques de PE
en eau de mer par rapport a I’eau douce (Velzeboer et al., 2014). Des travaux préliminaires ont montré
gu'une partie des débris plastiques collectés dans les eaux de surface du lac Erie transportent des HAP
et des PCB (Driedger et al., 2015).

Il existe peu de données disponibles sur les microplastiques en eau douce et plus particulierement les

microplastiques comme support de contaminants en eau douce par rapport aux nombre d’études

réalisées en milieu marin. De nombreux axes de recherches restent a aborder.
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Sur la base de ce bilan de connaissances sur les microplastiques comme support de contaminants

chimiques dans le milieu marin, plusieurs aspects peuvent étre soulignés.

- Une méthodologie d’acquisition des données encore en développement :

Il ressort des différentes études publiées, une grande hétérogénéité dans la méthodologie d’acquisition
des données, un certain nombre d’élément sont encore a définir. La partie échantillonnage reste encore
en phase de développement et la définition de microplastique méme n’est pas arrétée, la question
portant sur la taille des microplastiques est a considérer. Cette étape initiale de définition de
microplastique et d’un échantillonnage est une étape préalable indispensable aux études de distribution

des microplastiques et aux contaminants liés a ces microplastiques.

Il est important de standardiser le protocole de prélévement et d’échantillonnage des microplastiques.
Cela nécessite de définir ce qu’est un échantillon représentatif, et de connaitre la variabilité des
échantillons. Selon les études, les zones d’échantillonnages varient (plage entiére ou parcelle ;
échantillonnage de surface ou en profondeur), les modes de prélevement different (avec filets ou
tambour dans I’eau, pinces ou a la main dans les sédiments) et les unités d'échantillonnage changent en
fonction de la méthode (unités de surface, de poids ou de volume). La diversité de méthodes utilisées
pour la recherche des microplastiques dans les différentes matrices induit une grande variation dans la

quantité de microplastiques recueillis.

Une fois défini cet échantillonnage de microplastiques, il faut aussi que soit défini un support
représentatif pour la recherche des contaminants chimiques dans les microplastiques : le nombre de
pastilles ou de fragments par échantillon, le poids, la composition des échantillons. Les publications
récentes témoignent de la variabilité des résultats obtenus, aussi il y a tout ce processus de définition
d’un échantillon représentatif qui reste encore a définir pour pouvoir ensuite comparer les résultats de

concentrations en contaminants trouvés sur les microplastiques.

Il est important de souligner que la recherche de contaminants porte sur des ultra-traces de
contaminants (ng/g) et que les limites de quantification des appareils utilisés pour I’analyse des
contaminants doivent étre les plus basses possibles afin de pouvoir détecter les contaminants aux plus
basses concentrations possibles. Les échantillons sont susceptibles de se contaminer a tout moment
(prélevement des microplatiques, manipulation et conditionnement des échantillons, sélection des
microplastiques, transport) et des précautions sont prises a tous les stades pour que les résultats soient

fiables.
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- Est-ce que les microplastiques en tant que support/vecteur de contaminants chimiques

constituent un risque vis-a-vis du milieu marin ?

Afin d’évaluer le risque pour les différents compartiments du milieu marin, réceptacle ultime de la
plupart des contaminants chimiques, une approche environnementale pour la protection des milieux
aquatiques a été développée au travers de I’analyse de risque chimique. Cette démarche est basée sur
le Technical Guidance Document (CE, 2003) repris dans les guides techniques liés a la mise en ceuvre
du réglement REACh (technical guidance document for preparing the chemical safety assessment,
ECHA" (2008)). L’analyse de risque pour une substance chimique est basée sur la confrontation entre
les données d’exposition (niveau de contaminants mesurés ou estimés) et les données d’effet, critéres

de qualité du milieu (concentration sans effet prévisible).

- Exposition

Bien que des données soient encore a acquérir pour connaitre précisément I’abondance des
microplastiques dans les océans, ils ont été trouvés dans toutes les matrices du milieu marin et dans
tous les océans. Il a été montré que les contaminants chimiques (PCB, HAP, pesticides organochlorés
et composés perfluorés), présents dans I’environnement marin, ont la capacité de s’adsorber sur les
microplastiques. Il peuvent aussi, grace aux courants océaniques, les transporter sur de longues
distances (Teuten et al., 2009). De ce fait, des zones au large qu’on aurait pu croire plus épargnées par
les contaminations chimiques issues de [I’activité anthropique, sont contaminées via les
microplastiques. Le microplastique intervient en tant que support de contaminants chimiques et peut

constituer un vecteur de contaminant chimique.

Les microplastiques concentrent les contaminants de I’eau environnante (il a été montré que les
contaminants peuvent étre beaucoup plus concentrés sur les microplastiques que dans I’eau ; Wang et
al., 2015). De plus, ils ont un meilleur rapport surface/volume que les macroplastiques, ce qui leur
permet d’adsorber une plus grande quantité de contaminants. Aux contaminants capables de
s’adsorber a leur surface, s’ajoutent les additifs des plastiques, qui sont une autre source de
contaminants chimiques pour les organismes. Les agrégats de phytoplanctons augmentent la
biodisponibilité des microplastiques pour les organismes. Les microplastiques sont ainsi un réservoir
de contaminants chimiques, et fournissent aux organismes qui les ingérent une charge élevée en

contaminants.

La persistance des contaminants chimiques dans I’environnement semble étre augmentée lorsque

ceux-ci sont présents sur les microplastiques (Hatzinger & Alexander, 1997). Les microplastiques

* European chemicals agency
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permettent aux polluants de séjourner plus longtemps dans le milieu, ce qui augmente la probabilité

pour que les organismes d’étre exposés et d’ingérer ces contaminants.

En concentrant les polluants, en les transportant, en changeant leur répartition au sein de la colonne
d’eau et en augmentant leur persistance dans I’environnement marin, les microplastiques modifient
I’exposition des organismes aux polluants. Ils augmentent la biodisponibilité des contaminants

chimiques aux organismes et modifie ainsi leur risque de contamination.

- Effets

Les premiéres recherches montrent que les contaminants, une fois dans le systéme digestif des
organismes, se libérent des microplastiques (Teuten et al., 2009). Ces derniers peuvent donc transférés
les contaminants aux organismes, ils sont vecteurs de contamination. Cependant, les avis semblent
partagés entre les auteurs qui pensent que les microplastiques peuvent transférer de grandes quantités
de contaminants chimiques aux organismes (Tanaka et al., 2013 ; Gassel et al., 2013 ; Fossi et al.,
2014) et ceux qui soutiennent que les microplastiques n’ont qu’un réle mineur dans la charge totale des

contaminants de I'environnement dans les organismes marins (Gouin et al., 2011 ; Koelmans et al., 2013).

La difficulté étant de savoir si ces contaminants sont bioaccumulés dans les organismes parce qu’ils
sont dans I’environnement (colonne d’eau), ou s’il y a une bioaccumulation spécifique liée au fait que
ces substances sont adsorbées aux microplastiques. Aussi afin de discriminer le role éventuel que
jouent les microplastiques dans le transfert de contaminants aux organismes, il serait intéressant que
des études puissent étre menées sur les contaminants spécifiques aux microplastiques (trés peu
présents a I’état libre dans I’environnement marin). Ainsi, plutdt de faire des études sur le transfert de

de PCB, HAP, privilégier la recherche sur le transfert des additifs du microplastique au biote.

Le transfert des contaminants (issus des microplastiques) via la chaine alimentaire a été montré pour
certains composés, les contaminants (PCB) stockés dans les tissus des poissons, peuvent étre retrouves
dans les tissus des organismes de niveaux trophiques plus élevés (par exemple, les oiseaux ; Teuten et
al., 2009). Les premiéres études semblent indiquer qu’une biaccumulation dans les organismes est
possible mais que celle-ci est fonction des contaminants et des organismes. La question de la
bioamplification des contaminants dans les organismes via les microplastiques n’est pas développée a

I’heure actuelle.
Les premieres recherches menées en laboratoire sur les effets des contaminants présents sur les

microplastiques ont été testés sur des poissons (Rochman et al., 2013 ; Olivieira et al., 2013). Elles

mettent en évidence des stress du foie et une plus grande mortalité des organismes. Les mesures des
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effets pourraient étre réalisés sur différents organismes, a plusieurs niveaux de la chaine trophique et

étre vérifiés si possible dans les milieux naturels.
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Cette étude bibliographique est basée sur 121 documents, dont 53 publications faisant état de récentes
études (2009-2015). Ces études portent d’une part sur les relations contaminants chimiques-
microplastiques (adsorption, désorption), et les transferts de ces contaminants vers les organismes de
différents niveaux trophiques, et d’autre part sur le résultat de campagne d’échantillonnage ou d’étude
permettant d’estimer les niveaux de concentrations de différents contaminants dans les
microplastiques échantillonnés au large (matrice eau marine), sur les plages et dans des organismes de
niveau trophique supérieur. Les contaminants chimiques étudiées sont les polluants organiques
persistants (PCB, HAP, pesticides organochlorés) et les composés utilisés comme additifs dans la

fabrication des plastiques (PBDE, bisphénol A, alkylphénols).

Concernant les relations contaminants chimiques-microplastiques, il ressort que les affinités sont
différentes et sont spécifiques pour chaque couple contaminant-type de microplastiques considéré
(polymeéres vitreux : PE, PP ; polyméres caoutchouteux : PVC, PS, PET). Une plus grande quantité de
contaminants s’adsorbe sur les polymeres vitreux par rapport aux polymeres caoutchouteux, donc la
quantité de contaminants libérée devrait étre plus importante malgré un temps de désorption plus long.
Des paramétres externes influent aussi sur I’adsorption des contaminants (présence d’autres

contaminants, salinité, matiére organique).

Les contaminants chimiques (PCB, HAP) peuvent étre jusqu’a 6 ordres de grandeurs plus concentrés
sur les microplastiques que dans I’eau de mer, et cette adsorption permet d’augmenter leur persistance

dans le milieu marin.

Les études sur les niveaux de concentration des contaminants rencontrés en milieu marin mettent en
évidence la présence de contaminants chimiques sur les microplastiques sur toutes les matrices
échantillonnées (eau marine ou le sable) et sur tous les lieux prélevés (zone au large avec les gyres
océanique, zone littorale a proximité des cotes américaine, japonaise, européenne, africaine). Tous les
contaminants recherchés sont retrouveés, que ce soit des contaminants chimiques présent dans I’eau qui
se seraient adsorbés (PCB, HAP, pesticides organochlorés) ou des additifs (PBDE, alkylphénols), dans
des proportions toutefois trés variables. La comparaison des résultats obtenus via ces différentes
études n’est pas possible compte tenu de I’hétérogénéité des méthodes d’acquisition des données. Les
microplastiques dans I'océan constituent des supports trés concentrés de contaminants et possédent un

potentiel élevé pour leur transport.
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Dans les organismes, les agents tensio-actifs favorisent la désorption des contaminants présents sur les
microplastiques. Les contaminants peuvent étre transférés des microplastiques vers les organismes et
concentrés dans les tissus. Les microplastiques peuvent étre considérés comme une voie importante
d’exposition aux contaminants chimiques en particulier pour les additifs (puisque ces composés sont

utilisés essentiellement comme plastifiant), méme dans les organismes de niveau trophique supérieur.

Ce sujet est relativement récent et par conséquent il existe encore de nombreuses interrogations qui
nécessitent autant d’études. Les caractéristiques d’adsorption des contaminants sur les microplastiques
doivent étre définies pour chaque couple contaminant-microplastique et les parametres externes
doivent étre pris en compte pour une meilleure compréhension de [I’interaction entre les

microplastiques et les contaminants.

Des développements méthodologiques restent a faire pour permettre de définir un échantillon
représentatif et valide et pour fiabiliser les données. Suite & cela des campagnes d’acquisition des
données pour un certain nombre de contaminants seraient nécessaire afin de disposer de données
d’exposition. Un additif pourrait étre choisi pour cibler le transfert des contaminants depuis les
microplastiques. L’échantillonnage pourrait porter également sur différentes matrices (notamment
sédiment marin). Ces études pourraient bénéficier des campagnes d’échantillonnage conduites dans le
cadre de la surveillance pour la DCSMM. Dans I’attente de la mise au point de protocole d’analyse
plus consensuel, il serait particulierement intéressant de constituer une banque d’échantillons,

exploitable par la suite.

Concernant le transfert des contaminants dans le biote, les phénomenes de bioaccumulation ont été
mis en évidence sur plusieurs niveaux trophiques pour les PCB. Certains composés ne sont pas
actuellement étudiés, notamment les additifs alors qu’il serait pertinent de les étudier. Le transfert via
la chaine alimentaire a été mis en évidence, de méme qu’une modification de I’effet induit chez le
poisson par le transfert de pyréne adsorbé au microplastique par rapport a I’effet du pyréne seul (ou du
microplastique seul). De nombreuses études restent néanmoins a conduire sur cet aspect transfert des

contaminants aux organismes et effet de ces contaminants.

L’étude bibliographique permet également de mettre en évidence un sujet de préoccupation
croissante : les nanoplastiques, créés lors de la dégradation des microplastiques. 1ls peuvent présenter
des capacités d’adsorption des contaminants différents et potentiellement avoir des effets sur les
organismes. lls peuvent en ce sens constituer également un risque émergent potentiel pour les

différents compartiments de I’environnement marin qui reste a étudier.
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Annexe 1 :

Caractéristiques des différentes matiéres plastiques retrouvées en mer

(http://chem.sis.nlm.nih.gov/chemidplus/)

Nom Abr(;er\]natl Numéro CAS Structure Caractéristiques
POLYACETALS
Sous forme homopolymére (POMh) ou sous forme
; . 5 copolymere (POMc). Haute rigidité, faible usure, bonne
Poly-oxymeéthyléne POM 9002-81-7 /O\/* élasticité, absorption d’eau.
* Utilisé pour engrenages, ressorts, chaines, vis, poignées,
pompes carburant, inhalateurs...
POLYACRYLIQUES
Poly-acrylonitrile rll Fibre acrylique produite par la polymérisation de la
(Acrylique) PAN 25014-41-9 Nag molécule d’acrylonitrile, utilisée dans le textile
. Polymere d'acrylate synthétique hydrophobe. PMA, plus
methP(I)eB:/ late PMA 9003-21-8 {?H 7CH?}H doux que PMMA, dur, tanné et flexible. Sensible a I'eau
ylacry HCol S et, n’est pas stable contre les bases. Utilisé dans le
o o finissage du cuir et des textiles.
o Monoméres de méthacrylate de méthyle polymérisés
Polvméthy utilisés comme feuilles, poudres d'extrusion, résines de
me t?\l : Iyt PMMA 9011-14-7 G ot revétement de surface, fibres, et encres. Egalement utilisé
ethacrylate " dans les implants dentaires, ciments osseux, et lentilles
B de contact.
POLYAMIDES
- .. Souvent utilisée comme fibre textile. Nylon 6-6 s'obtient
Poll\lyalmlde PA 1, ‘ par polycondensation & chaud entre un diacide
(Nylon) oF T Y carboxylique et une diamine.
POLYCARBONATES
9 CH, Polymere issu de la polycondensation du bisphénol A et
Polycarbonate PC 25766-59-0 0 d'un carbonate ou du phosgene. Excellentes propriétés
CH, X mécaniques et résistance thermique.
POLYESTERS
Polymere dont les motifs de répétition de la chaine
Polyester PES 113669-97-9 principale contiennent la fonction ester. Méthode de
synthese appelée polycondensation par estérification.
. 1 _ Polymere de synthése produit par polycondensation de
Pt(,)l),/emylle?e PET 9003-68-3 j o I'éthyléne glycol avec I'acide térephtalique. Utilisé pour
erephtalate la fabrication de bouteilles, fibres textiles, etc.
Résine alkyde, résultats de la polymérisation par
oy condensation de I'anhydride phtalique avec le glycérol.
Alkyde AKD 63148-69-6 Polyester modifié par une huile complexe utilisé dans
certaines peintures et les vernis.
POLYOLEFINES
Polymere de vinyle fabriqué a partir d'éthyléne, ramifié
P ¥ (de basse densité ou, résistant et souple) ou linéaire (de
Polyéthylene PE 9002-85-4 /\/ haute densité, plus grande dureté et résistance a la
* traction). Utilisé pour implants et prothéses.
CH, Propyléne ou polyméres de propéne. Thermoplastiques
N 7 pouvant étre extrudée en fibres, feuilles ou autres formes
Polypropyléne PP 9003-07-0 % solides. Les fibres sont utilisées pour tissus, filtres et
% sutures chirurgicales.
POLYSTYRENIQUES
' Formes polymérisés de styréne utilisées comme matériau
Polystyrene PS 9003-53-6 biocompatible (soin dentaire). Thermoplastiques utilisés
comme isolants, feuilles, plaques, barres, billes, etc.
POLYURETHANES
i Polymere d'uréthane, molécule organique (produite par
Polyuréthane PUR 9009-54-5 P réaction d'un isocyanate et d'un alcool). Utilisé pour la
N Mz mousse isolante, textile, peinture, vernis, etc.
POLYVINYLIQUES
Polymere préparé a partir d'acétates de polyvinyle par
OH remplacement des groupements acétate avec des groupes
Polyvinyl alcohol PVA 9002-89-5 . hydroxyle. Utilisé dans la fabrication de revétements de
‘ * surface, éponges artificielles, des cosmétiques et autres
* produits.
Cl Résine de polyvinyle largement utilisé dans la fabrication
Polyvinylchloride PVC 9002-86-2 . de matiéres plastiques, dispositifs médicaux, tubes, et

autres emballages. Egalement utilisé comme substitut du
caoutchouc.
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Annexe 2 : Descriptifs des projets Ifremer

MICRO

PERSEUS

Multirisk

Nanoplastiques

MiplAgqua

Présence/
Répartition
des micro-
plastiques

Inventaire des types
et quantité de
microplastiques dans
la Manche, la Mer
d'Iroise et la Mer du
Nord (Projet)

Présence des
microplastiques en
Rade de Brest et
caractérisation
physique et chimique
(Thése)

Obtention de
nouvelles données
homogenes
(campagne
PERSMED de
2014)

Identification et
quantification des
micro-plastiques

Distribution dans des
échantillons
environnementaux
(Rade de Brest,
Méditerranée et
Manche)

Comprendre les
processus de
fragmentation du
plastique

Etablir un premier état des
lieux de la contamination
en MP des zones cdtiéres
de la région Pays de la
Loire au niveau des eaux,
des sédiments, ainsi que
des moules (M. edulis) et
des huitres (C. gigas)

MP vecteur
de
contaminants

Caractérisation de
I’impact des
microplastiques sur
les especes marines
exposées, in situ et au
laboratoire, par des
expériences
d’expositions aux
microplastiques avec
et sans contaminants
organiques persistants
(Thése)

Analyse de la
bioaccumulation/bi
oamplification des
contaminants dans

les premiers
maillons trophiques
du plancton et des
petits poissons
pélagiques, dans les
différentes zones
de la Mer
Méditerranée
Occidentale

Adsorption/désorption

des POP & leur surface

et leur colonisation par

des micro-organismes
marins

Etudier les interactions
d’un HAP modeéle avec les
microplastiques modeles et

évaluer la capacité des
microplastiques a servir de
vecteurs de contamination

de certains POP

Déterminer leurs
charges en POP et
additifs

Comparer la contamination

moules/huitres, les effets et
leur capacité de dépuration
des microplastiques et la

capacité des
microplastiques a servir de
vecteurs de contamination
de HAP

Impact sur le
biote

Etudier
expérimentalement
I'effet des
microplastiques sur la
physiologie de
plusieurs espéces
marines (Projet)

Connaitre les effets
écotoxicologiques des
microplastiques et
leur impact sur les
organismes marins

Interaction des
microplastiques/nanopl
astiques avec le
microcosme marin et
évaluation de I’effet de
la taille sur la toxicité
pour la vie marine

Evaluer expérimentalement
I'impact des
microplastiques vis-a-vis
de ces organismes via des
expositions a des
contaminations trés
proches du milieu naturel

Evaluation du transfert
le long de la chaine
alimentaire marine et
des risques potentiels
pour la santé humaine

Déterminer si la dépuration
diminue les quantités de
microplastiques
accumulées par les
organismes d'intérét

Impact socio-
économiques

Impacts socio-
économiques de ces
MP dans ces zones
maritimes (Projet)

Méthode

Validation et
harmonisation des
méthodes analytiques

Méthodologie pour
I’échantillonnage et la
caractérisation des plus

petits microplastiques et

des nanoplastiques
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Les microplastiques sont omniprésents dans I’environnement marin, notamment dans les gyres
océaniques. Cette étude bibliographique réalise un bilan des connaissances actuelles sur les
microplastiques comme support de contaminants chimiques dans le milieu marin. 121 documents ont
été pris en compte dans ce rapport dont 53 sur la thématique « microplastiques, contaminants et milieu
marin ». Les capacités d’adsorption/désorption des contaminants sur les microplastiques dépendent du
contaminant, du support microplastique, et de facteurs externes (salinité, matiére organique et
interaction avec les autres contaminants). Quelle que soit la matrice échantillonnée (eau et sable) et la
zone geographique considérée, les résultats mettent en évidence la présence de contaminants
chimiques sur les microplastiques, que ce soit des polluants organiques persistants (POP) présent dans
I’eau (PCB, HAP, pesticides) ou des additifs du plastique (PBDE, bisphénol A, alkylphénols). Une
grande variabilité des concentrations est observée en fonction des lieux, des supports et entre chaque
microplastique. Les différentes méthodes d’acquisition des données ne permettent pas la comparaison
des études entre elles. Au niveau des organismes, la désorption des contaminants sur les
microplastiques est favorisée en présence d’agents tensioactifs. Il a ainsi été démontré qu’une fois
ingérés, les microplastiques peuvent transférer certains contaminants aux organismes. L’exposition de
poissons & des microplastiques avec du pyrene, présente des effets différents par rapport aux poissons
exposés au pyrene seul. Les microplastiques concentrent les polluants, les transportent et augmentent
leur persistance dans I’environnement marin. lls augmentent I’exposition des organismes aux
contaminants chimiques et modifient leur risque de contamination et les effets des contaminants. Le
role des microplastiques dans la charge totale en contaminants dans les organismes marins n’est pas
encore bien défini, la difficulté étant de savoir si ces contaminants viennent de I’environnement ou des
microplastiques. L’accumulation et la bioamplification des contaminants dans les organismes via les
microplastiques restent a étudier.

Mots clés : microplastiques, contaminants chimiques, polluant organique persistant, milieu marin

Microplastics are ubiquitous in the marine environment, particularly in ocean gyres. This review
makes an assessment of the current knowledge about microplastics as support of chemical
contaminants in marine environment. 121 papers were included in this report, with 53 on the theme
"microplastics, contaminants and marine environment”. Adsorption and desorption capacities of
contaminants on microplastic depend on the contaminant, the microplastic, and external factors
(salinity, organic matter and interaction with other contaminants). Regardless of the sampled matrix
(water and sand) and the geographical area, results have shown the presence of chemical contaminants
on microplastics, which are persistent organic pollutants (POPs) in the water (PCBs, PAHS, pesticides)
or plastic plastic additives (PBDE, bisphenol A, alkylphenols). A large variability in concentrations is
observed according to the place, the type of plastic and between each microplastic. The different data
acquisition methods do not allow the comparison between studies. In biota, desorption of
contaminants on microplastics is favored in the presence of surfactants. It has been shown that once
ingested, microplastic can transfer certain contaminants. The fish exposed to microplastics with
pyrene, has different effects compared to fish exposed only to pyrene. Microplastics concentrate
pollutants, transport them and increase their persistence in the marine environment. With
microplastics, exposure of biota to chemical contaminants is increased. Microplastics distort risk of
contamination for biota and the effects of contaminants. The role of microplastics in the total load of
contaminants in marine organisms is not yet well defined, the difficulty is to know if these
contaminants come from environment or microplastics. The accumulation and biomagnification of
contaminants in organisms via microplastics remain to be studied.

Keyword: microplastic, chemical contaminant, persistent organic pollutants, seawater
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