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A bstract 

ARSENIC IN THE MARINE ENVIRONMENT .• AN OVERVIEW. 

Arsenic is an important element in marine environment due to its level 1 000 times higher that of 
mercury and its behaviour close to that of phosphorus. This overview recalls few chemical and biochemical 
basis and presents the current state of knowledge about its sources, concentration levels in estuarine and 
oceanic waters, sediments and biota. Toxicity for species, ecosystems and consumers, and analytical methods 
for its control are approached. 

Résumé 

L'arsenic est un élément important dans le milieu marin par son niveau de présence 1 000 fois plus 
élevé que celui du mercure et son comportement qui s'apparente à celui du phosphore. Cette synthèse 
rappelle quelques notions chimiques et biochimiques et fait le point des connaissances concernant les sour
ces et les niveaux de présence dans les eaux estuariennes et océaniques, dans les sédiments marins et 
les espèces vivantes. Les problèmes de toxicité pour l'écosystème et pour les consommateurs sont abordés 
ainsi que les méthodes analytiques permettant son contrôle. 

Introduction. 

Les composés sulfurés de l'arsenic furent utilisés par les Egyptiens il y a 3 500 ans comme pigments 
colorés dans les peintures. Plus tard, l'arsenic lui-même a fait rêver les alchimistes qui pensaient que l'alliage 
blanc de ce métal avec le cuivre pouvait être l'argent... et de l'argent à l'or il ne restait qu'un pas... Depuis, 
la chimie de l'arsenic a fait assez de progrès pour que le nombre de ses composés minéraux ou organiques 
se soit considérablement accru, et que son usage à des fins industrielles, agricoles ou médicales ait pris 
de l'importance. Pour faire le bilan des sources anthropiques de cet élément, il faut ajouter les rejets liés 
à la combustion du bois, du pétrole et du charbon ainsi que le grillage de divers minerais. Le niveau naturel 
de cet élément dans l'écorce terrestre, les eaux superficielles ou les océans en fait un composant très minori
taire. Pourtant sa concentration dans les eaux océaniques est 1 000 fois supérieure à celle du mercure. 
Le comportement biogéochimique de l'arsenic est assez voisin de celui du phosphore dont il prend parfois 
la place surtout en cas de carence de ce dernier élément ou quand il est présent de façon excessive. 

Ces diverses constatations (présence naturelle, apports anthropiques importants et comportement) font 
de l'arsenic un élément qui mérite l'attention des océanographes et des hygiénistes. Nous présenterons dans 
ce document, de manière succincte, quelques éléments pour faire le point des connaissances actuelles en 
particulier sur les sources, les niveaux de présence, sa toxicité et les méthodes analytiques permettant son 
contrôle. 
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Propriétés chimiques et biochimiques. 

L'arsenic est un élément situé dans la cinquième colonne de la classification périodique à la suite de 
l'azote et du phosphore. Comme ces éléments, il possède trois degrés d'oxydation fondamentaux : - 3 , 
+ 3, + 5 . Sa masse atomique est de 74,9216. Le seul isotope stable est 75As. 

Par grillage des sulfures, on obtient les anhydrides As 2 0 3 ou As 2 0 5 qui par dissolution dans l'eau con
duisent aux acides correspondants : 

As 2 0 3 —> H 3 As0 3 acide arsénieux As(W) 
As 2 0 5 ->• H 3As0 4 acide arsénique As(V) 

Il est très facile de passer de l'acide arsénieux à l'acide arsénique. Le degré d'oxydation V étant la 
forme thermodynamiquement la plus stable (SEYLER, 1985). Dans les conditions de pH, Eh et de force 
ionique en milieu océanique ou estuarien, les équilibres thermodynamiques devraient conduire aux espèces 
H2As04", HAs04~~ et As0 4 "" \ Pourtant, on y trouve aussi H 3 As0 3 en proportion notable. 

En présence de réducteur puissant, les composés de l'arsenic peuvent être transformés en hydrogène 
arsénié ou arsine (AsH3). Ce composé très volatil se décompose à 250 °C. Ces propriétés sont utilisées 
pour l'analyse de l'arsenic par génération d'hydrures. L'arsine est également le premier élément d'une très 
importante famille de composés organométalliques (RAsH2, R2AsH et R3As = arsines primaires, secon
daires ou tertiaires). 

Par réductions et méthylations successives de l'acide arsénique AsO(OH)3, on peut obtenir l'acide 
monométhylarsonique CH3AsO(OH)2 (MMAA), puis l'acide diméthylarsinique (CH3)2AsO(OH) (DMAA) et 
enfin la triméthylarsine (CH3)3As. Les espèces phytoplanctoniques peuvent transformer As(V) en MMAA ou 
DMAA et libérer ces composés dans l'eau (ANDREAE, 1978), ce qui explique leur présence à l'état dissous, 
en particulier dans la zone euphotique. Il s'agirait là d'un mécanisme de détoxication car As(V) présente 
une certaine toxicité pour le phytoplancton. McBRlDE et WOLFE (1971) ont montré que les bactéries métha-
nogènes peuvent synthétiser la diméthylarsine. Mais dans les sédiments marins anoxiques, l'absence d'espè
ces méthylées (ANDREAE, 1979) laisse penser que la biométhylation par les bactéries sulfatoréductrices n'est 
pas effective. Ceci est confirmé pour la mer Baltique par ANDREAE et FROELICH (1984) et FROELICH et 
al. (1985) qui notent de très faibles teneurs en MMAA et DMAA dans les eaux profondes anoxiques. L'expli
cation de ces phénomènes n'est pas encore très claire, mais la différence de comportement par rapport 
au mercure mérite d'être soulignée 

L'existence d'arsénobétaïne (CH3)3AsCH2C02H dans les organismes marins des niveaux trophiques 
supérieurs a été démontrée par EDMONDS et al. (1977). Cette molécule a été isolée à partir de Panulirus 
longipes cygnus et sa structure identifiée. Sa présence a été confirmée dans la plupart des animaux marins 
Des arsénoribosides ont été identifiés dans l'algue brune Eklonia radiata (EDMONDS et FRANCESCONI, 1981a). 
PHILLIPS et DEPLEDGE (1985) ont présenté une hypothèse concernant les processus biochimiques condui
sant à ces composés, qui impliquerait l'arsénoéthanolamine et l'arsénocholine comme produits de transition 
essentiels, et la spécificité des équipements enzymatiques pour expliquer la prédominance des arsénosucres 
chez les macroalgues et de l'arsénobétaïne chez les animaux supérieurs 

Les sources d'arsenic en milieu marin. 

Sources naturelles. 

L'arsenic est un constituant de l'écorce terrestre (1,8 ^ g / g ) . Sa répartition y est assez variée. Il est 
souvent associé au fer dans ses minerais (pyrites, magnetites, ilménite). Il forme un composé mixte le mispic-
kel (FeAsS). Il est présent aussi sous forme de sulfures (realgar As4S4 et orpiment As4S6) résultants de 
processus magmatiques. Les roches sédimentaires sont beaucoup plus riches en arsenic. La concentration 
moyenne est de 13/xg/g dans les marnes et les schistes (SEYLER, 1985). 

Par érosion et lessivage l'arsenic se retrouve dans les eaux de surface sous forme dissoute ou particu
late. Certaines eaux issues de régions volcaniques peuvent présenter des teneurs allant jusqu'à 300 nq/\ 
(tabl. 2). Plus généralement, les teneurs en arsenic dissous dans les eaux superficielles varient de 0,1 à 
10 jtg/l. L'arsenic à l'état particulaire est estimé à environ 5 j tg/g dans les 10 plus grands fleuves mondiaux 
(MARTIN et MEYBECK, 1979). Dans ces eaux superficielles, le rapport As(III)/As(V) est voisin de 0,2. Les 
formes organiques MMAA et DMAA sont également présentes à l'état de traces. Les émissions d'arsenic d'ori
gine volcanique vers l'atmosphère représenteraient 7 0 0 0 t / a n , dont une large part revient vers l'océan 
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(WALSH et ai, 1979). Mais les apports directs à l'océan, du fait de l'activité hydrothermale sous-marine 
ou dus à l'altération du plancher basaltique, sont presque aussi importants et ont été estimés à 4 000 t/an 
(SEYLER, 1985). 

Sources anthropiques. 

La chimie de l'arsenic est très variée, et l'usage des produits fabriqués est très diversifié. En médecine, 
ces composés ont toujours eu de nombreuses applications aussi bien en chirurgie dentaire que pour traiter 
la maladie du sommeil, le paludisme ou la syphilis. Malgré l'apparition des antibiotiques, ils conservent 
toujours un rôle important. Plus récemment on leur a trouvé des propriétés carcinostatiques intéressantes 
(DANIEL et ZINGARO, 1978). L'usage vétérinaire est lui-même important en particulier comme antiparasi
taire chez les chiens. Quatre composés sont autorisés par la F.D.A. aux Etats-Unis comme additifs dans 
l'alimentation des animaux dont ils améliorent le taux de croissance ou la résistance aux maladies. 

Tous ces usages médicaux ou paramédicaux n'ont qu'une faible incidence sur la production annuelle. 
Par contre, les sels de l'acide monométhylarsonique sont largement utilisés comme herbicides ainsi que 
'acide diméthylarsinique comme défoliant du coton. L'arsénite de sodium sert à combattre les merles qui 
mangent le raisin de table. Les arséniates de calcium et de plomb ont eux-mêmes des usages importants 
et variés. 

FlG. 1 — Usage commercial de l'arsenic 
(FITZGERALD. 1983 ; SEYLER. 1985) 

Commercial use of arsenic 

Souri Flux annuel (tonnes) 

Lithosphère 
Erosion 240 
Vaporisation 0,7 
Volcanisme 7 000 

Biosphère 
Feux de forêts 160 
Evapotranspiration 260 

Hydrosphère 
Entraînement vésiculaire 28 
Echanges gazeux 110 

C 

Total sources naturelles 

ombustibles fossiles 
Charbon 
Gazole 
Pétrole 

Combustion du bois 
Deforestation 
Incinération des déchets 

Métallurgie 
Fer et acier 
Cuivre 
Plomb et zinc 

Exploitation minière 
ndustries chimiques 

Agriculture 
Tr aitement du coton 

Total Sources anthropiques 

7 800 

550 
0,07 
4,1 

600 
560 
430 

4 200 
13 000 
2 200 

26 
200 

1 900 
46 

24 300 

2 144 

19 626 

1 946 

La production mondiale d'arsenic en 1980 
était estimée à 30 000 t/an selon FITZGERALD 
(1983) (fig. 1). Certes, on ne peut prétendre que 
la totalité de l'arsenic produit se retrouve finale
ment en milieu marin, mais il y apporte une con
tribution non négligeable. Il convient aussi d'atti
rer l'attention sur l'usage direct en milieu marin 
de certains composés arsenicaux comme antifou-
ling, qui atteindrait 32 t/an. Pourtant les rejets 
anthropiques d'arsenic les plus importants ont une 
origine indirecte (tabl. 1). L'utilisation de combus
tibles fossiles (charbon, pétrole), la combustion des 
bois, l'incinération des déchets provoquent un flux 
atmosphérique important de 2 000 t/an. Mais 
surtout la métallurgie du fer et de l'acier, du cuivre, du plomb et du zinc est la cause d'une émission atmos
phérique évaluée à 20 000 t/an (WALSH et al. 1979). 

TABL. 1. — Evaluation des sources atmosphériques d'arsenic (selon 
WALSH. 1979). 

Atmospheric inputs of arsenic (from WALSH. 1979) 



- 178 -

Niveaux de présence en milieu marin. 

Concentration dans l'eau de mer. 

La teneur en arsenic total dissous dans les eaux océaniques semble peu variable en particulier en des
sous de la zone euphotique. Elle se situe le plus souvent entre 1 et 2 /tg/1 (tabl. 2). Les résultats publiés 
sont cependant trop peu nombreux pour qu'on puisse tenter une généralisation. Dans les estuaires, les 
teneurs sont plus variables à cause des apports naturels par les rivières mais surtout du fait des rejets anthro-
piques locaux. Ainsi, pour l'estuaire du Tage, les concentrations peuvent atteindre 58 //.g/1 en relation avec 
les activités de complexes chimiques et sidérurgiques. En estuaire de Loire, les influences des rejets urbains, 
des centrales thermiques ou de la pétrochimie ont été mises en évidence (SEYLER, 1985). La remise en 
solution de l'arsenic particulaire avec l'accroissement de la force ionique en milieu estuarien doit aussi être 
considérée. 

Localisation 

Floride 
Tamar-clyde 
Sacramento 
Colorado 
Rivière rouge 
Rhin 
Elbe 
Rhône 
Guadalquivir 
Loire 
Rhône 
Dordogne 
Garonne 

Loire 
Rhône 
Gironde 
Tage 
Charlotte harbor 

Océan pacifique 
Océan indien 
Océan atlantique 
Océan atlantique 
Océan pacifique 
Mer baltique 

As(III) 

< 0,02-2,74 

0,04 
0,085 
1,15 

0,10-1,22 
0„16 
0,10 
0,13 

0,10-1,37 
0,12-0,35 
0,06-0,19 
0,4 -8,8 

1,07 

0,12-1,1 
0,06-0,35 
0,06-0,12 
0,02-0,15 

0,006-0,92 

As(V) 

Eaux / 

0,16-0,96 

1,08 
2,25 
2,10 

Eaux est 

1,41 

Eaux oc 

1,0 -2,35 
1,1 -1,85 
0,35-1,45 
0,62-1,79 

0,03-1,01 

MMAA 

uuiales 

< 0,06-0,22 

0,062 
0,13 
0,2 

jan'ennes 

0,02-0,04 

éaniques 

< 0,02-0,07 
ND 

0,003-0,034 

DMAA 

0,02-0,60 

< 0,004 
0,31 
1,75 

0,02-0,10 

0,20-1,0 
0,02-0,29 

0,004-0,52' 

As total 

10-300 

0,8-1,41 
6,41 
6,0 
9,52 

1,54-4,90 
1,51 
0,66 
1,36 

0,85-4,85 
1,24-2,17 
1,50-3,60 
3,60-58,0 
1,14-1,50 

1,3 -2,1 
0,54-1,34 

Référence 

BRAMAN et FOREBACK. 1973 

ASTON et al., 1975 
ANDREAE 1978 

» » 
SHAIKH et TALLMAN, 1978 
ANDREAF et FROtLJCH, 1984 

» » » 
» » » 
» » » 

SEYLER, 1985 

» » 
» 

» » 
» 
» 
» >» 

FROELICH et ai, 1985 

SUGAWARA et ai, 1962 

BRAMAN et FOREBACK, 1973 
WASLENCHUK et WINDOW, 1978 
BURTON et ai, 1983 
ANDREAE et FROELICH, 1984 

TABL. 2. — Concentration en arsenic dans les eaux superficielles ou océaniques (/ig/l) (ND : non détecté). 

Arsenic concentration in superficial or oceanic waters (fig/1) 

L'arsenic est facilement assimilé par le phytoplancton. Cette forte réactivité peut conduire à des durées 
de transit estuarien trois fois supérieures à la durée nécessaire au renouvellement des eaux (SEYLER, 1985). 
Cependant le recyclage rapide de cet élément et la forte solubilité des principales formes chimiques concer
nées font qu'il reste pratiquement conservatif tout au long de l'estuaire avec seulement une très faible deple
tion dans la zone de productivité primaire maximum (FROELICH et ai, 1985). 

La distribution verticale de l'arsenic total en milieu océanique est relativement constante sur toute la 
colonne d'eau. Une teneur légèrement plus faible dans les eaux superficielles est cependant attribuée à 
l'entraînement vers les couches profondes de déchets planctoniques. On note aussi parfois un excès près 
des sédiments, lié au recyclage qui s'effectue à ce niveau. As(III) présente une distribution plus variable, 
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avec un premier maximum dans la couche euphotique et un second au niveau des sédiments anoxiques 
ou même comme en mer Baltique, dans les eaux profondes anoxiques. As(V) présente un profil complé
mentaire de As(III) puisque ces deux espèces minérales constituent 90 à 95 % de l'arsenic total. Les espèces 
organiques sont essentiellement présentes dans la couche euphotique. Elles n'existent qu'à l'état de traces 
en dessous de 50 m (FROELICH et al., 1985). 

Concentration dans les sédiments. 

La teneur normale en arsenic total dans les 
sédiments marins est de 5 à 20 ftg/g (tabl. 3). 
Des teneurs beaucoup plus élevées ont pu être 
mesurées dans des zones soumises à des apports 
anthropiques. Des valeurs supérieures à 100 /*.g/g 
sont rapportées par GROOT et ALLERSMA (1976) 
pour l'estuaire du Rhin et par SEYLER (1985) 
pour le Tage. Mais c'est probablement à Restron-
guet Creek, sur les côtes anglaises, que l'on relève 
les plus fortes co n cen t r a t i o n s (1 0 0 0 à 
4 000 A<.g/g), dans un site contaminé depuis long
temps par des industries sidérurgiques (LANGS-
TON, 1984). 

Le rapport des concentrations As(lIl)/As(V) 
dans les eaux interstitielles est très dépendant du 
potentiel d'oxydoréduction des sédiments. As(V) 
est largement prédominant dans les sédiments 
océaniques oxygénés (ANDREAE, 1979 ; PETER-
SON et CARPENTER, 1986). Par contre, dans les 
sédiments anoxiques, As(lIl)/As(V) est compris 
entre 1 et 4 selon PETERSON et CARPENTER 
(1986). Rappelons que les composés organiques 

de l'arsenic, et plus particulièrement les dérivés méthylés, n'existent pas dans les sédiments océaniques 
(ANDREAE, 1979). 

FIG. 2 Cycle géochimique simplifié de l'arsenic (d'après SEY-
;.rR, 1985) ; en grisé les flux anthropiques (Unités = 100 
tonnes) 

Simplified geochemical cycle of arsenic (from SEYLER. 1985) , 
anthropic fluxes are greyish (Units = 100 tons) 

Concentration dans les organismes marins. 

Les organismes marins contiennent des teneurs qui se situent entre 1 et 3 000 /«.g/g d'arsenic par rap
port au poids sec (tabl. 2). Ces concentrations sont donc relativement importantes comparativement à d'au
tres éléments ou aux polluants organiques. Les données restent cependant assez peu nombreuses et il n'est 
pas toujours facile d'en tirer des indications définitives. Compte tenu des résultats d'intercalibration, on peut 
aussi s'interroger sur la validité de certaines valeurs extrêmes publiées pour chaque espèce 

Pour les algues macroscopiques, les teneurs semblent varier entre 5 et 150 /^g/g. Des valeurs de 40 
à 100 / ig/g sont assez courantes en particulier chez les algues brunes. L'accumulation sous forme d'arséno-
sucres peut expliquer ces teneurs élevées. Chez les mollusques (moules, huîtres, clams, littorines), les teneurs 
habituelles sont entre 10 et 40 fig/g. Cette variation n'est pas considérable compte tenu des variations géo
graphiques et des divers modes d'alimentation. Pour les crustacés on note des teneurs dans le muscle blanc 
allant de 10 à 150 /^g/g, plus élevées que chez les mollusques et les poissons pélagiques. La variabilité 
est très importante pour une même espèce et atteint un facteur 10 pour Cancer pagurus. La plus grande 
variabilité de leur alimentation est probablement la raison de ce phénomène. 

Dans le cas des poissons, il est possible de distinguer deux groupes. D'abord, les poissons plats qui 
ont des teneurs élevées pouvant atteindre 360 /^g/g pour la plie avec des teneurs moyennes d'environ 
50 à 100 Ag/g et une variabilité importante. Ensuite, les poissons pélagiques planctonophages (harengs, 
maquereaux) et des poissons ronds (morues) dont les teneurs moyennes sont 10 à 20 fois plus réduites 
Cette variabilité chez les poissons a été attribuée à une différence d'alimentation. Il est intéressant de consta
ter, à ce sujet, que les polychètes qui constituent une part importante de la nourriture des poissons plats 
présentent une variabilité de contamination encore plus grande. En effet, les teneurs moyennes varient de 
5,1 / ig/g pour Perinereis sp. jusqu'à 2 045 pour Tharyx marioni. Sur un même site, Perinereis cultrifera 
est 70 fois moins contaminé que T. marioni 
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Bioaccumulation, bioconcentration. 

Compte tenu des nombreuses formes chimiques minérales ou organiques sous lesquelles l'arsenic est 
présent dans les organismes marins, il est impropre de parler de bioaccumulation ou de bioconcentration. 
Dans l'eau de mer, il est présent à plus de 90 % sous forme minérale. Dans les organismes, il se trouve 
à 90-95 % sous forme organique beaucoup moins toxique (SHINAGAWA et al., 1983). Sa participation au 
métabolisme rend très difficile toute comparaison avec d'autres contaminants tels que Hg, Cd ou PCB dont 
la période de demi-vie dans les organismes est beaucoup plus importante. PENTREATH (1977) a démontré 
que chez la plie contaminée par une nourriture riche en arsenic, après seulement 10 jours d'épuration, 
le résidu était réduit à moins de 5 %. Il faudra donc s'attendre à des variations saisonnières importantes 
en fonction des rythmes biologiques ou des variations du régime alimentaire 

PAYS. Région 

PAYS-BAS 
Estuaire du Rhin 

— supérieur 
— moyen 
— inférieur 

ANGLETERRE 
Restronguet creek 
Tamar river 
Terridge 

PORTUGAL 
Tage 

ETATS-UNIS 
Lake Washington 
Puget Sound 
Washington coast 

Fraction 
granulométrique 

< 16 /im 
< 16 /tm 
< 16 (un 

< 100 ft m 
< 100 fim 
< 100 fim 

As total (/.ig/g) 

min.-max. 

1 028-3 732 
42-119 
11-25 

14-112 

10-420 

10-98 
5,2-46 
1,3-16 

moyenne 

220 
160 
120 

2 037 
93 
16 
43 

129 

55 
17 

6.5 

Références 

GROOT et ALLERSMA (1976) 

LANGSTON (1984) 

BRYAN et al. (1983) 

SEYI.FR (1985) 

PETERSON et CARPENTER (1986) 

TABL. 3. — Teneurs en arsenic total dans les sédiments marins 

Total arsenic in marine sediments 

Puisque l'arsenic s'apparente assez fortement au phosphore, la comparaison de ces deux éléments peut 
être intéressante. On constate alors que le rapport de ces deux éléments décroît de façon constante de 
10" l à 10"4 quand on passe de l'eau de mer aux algues, aux crustacés et enfin aux poissons. En réalité, 
le métabolisme propre à chaque espèce semble avoir plus d'importance que l'échelon trophique auque 
il se trouve. Pour les algues, Hisikia fusiformis contient sept fois plus d'arsenic que Undaria pinnatifida (SHI
NAGAWA et al., 1983). Chez les polychètes, T. marioni est 70 fois plus contaminé que Perinereis cultrifera, 
dans un même lieu. Littohna littorea est moins contaminée que Fucus uesicu/osus dont elle se nourrit 

Toxicité de l'arsenic. 

La toxicité de l'arsenic pour les organismes marins est très dépendante de la forme chimique sous 
laquelle il se présente. La grande affinité de l'arsenic trivalent pour les groupes sulfhydriles explique l'interac
tion avec de nombreux enzymes dont ils inhibent l'activité. Les composés organiques trivalents ont un pou
voir inhibiteur encore plus important. Les ions arséniates interfèrent dans les mécanismes ATP-ADP et inhi
bent la phosphorylation oxydative provoquant une chute du métabolisme. Par ailleurs la réduction in vivo 
de As(V) en As(III) peut permettre la fixation de l'arsenic dans l'organisme avec interaction sur les groupes thiols 

Pour le phytoplancton, les propriétés de l'arsenic, voisines de celles du phosphore, entraînent des inter
férences négatives lorsque le milieu est en état de déséquilibre, soit par excès d'arsenic, soit par carence 
en phosphates. SANDERS (1979) a montré qu'une dose d'arséniate seulement trois fois supérieure à la nor-

Seyi.fr
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male océanique suffisait pour inhiber la productivité primaire lorsque la teneur en phosphore était inférieure 
à 0,3 nM/l. Cette influence semble particulièrement sensible pour certaines diatomées et pourrait occasion
ner des modifications dans la répartition des espèces. Le phytoplancton se détoxifie en excrétant DMAA 
et MMAA ; mais il faut se souvenir que DMAA est lui-même utilisé comme défoliant dans la culture du coton 
et possède donc des propriétés toxiques. 

Localisation 

Etals-Unis 

Angleterre 

» 
>. 
» 

Groenland 

» 
» 
» 
» 
» 

Terre-Neuve 

» 
» 
» 

Angleterre 

» 
» 
» 
» 

Ecosse 

» 
» 
» 
» 
» 
» 
» 

Australie 

» 
» 
» 
» 

Japon 

» 
» 
». 
» 

Japon 

» 
» 

Espèces 

Osirea sp. 

Macoma sp. 
Cancer magister 
Sebastes sp. 
Hexanchus griseus 

Fucus vesiculosus 
Pandalus borealis 
Mytilus edulis 
Gadus ogac 
Rheinhardtius hippoglossoides 
Hippoglossoides platessoides 

Copepodes 
Gadus morhua 
Rheinhardtius hippoglossoides 
Hippoglossoides platessoides 

Perinereis cultrifera 
Nephtys hombergi 
Thanjx marioni 
Fucus vesiculosus 
Littorina liltorea 

Homarus gamrnarus 
Cancer pagurus 
Pecten maximus 
Scomber scornbrus 
Clupea harengus 
Gadus morhua 
Pleuronectes platessa 
Microstomus kitt 

Sargassum bracteolosum 
Eklonia radiata 
Cystophora moniliformis 
Mytilus edulis 
Céphalopode 

Undaria pinnatijida 
Laminaria japonicus 
Hisikia fusiformis 
Penaeus orientalis 
Perinereis sp. 

Tapes japonica 
Mytilus edulis 
Crassostrea gigas 

Nb 

14 

16 
54 
45 
15 

3 
3 
3 
4 
9 
4 

4 
3 
6 

15 

1 
1 
6 
4 
4 

10 
10 
20 
40 
30 
50 
70 
20 

5 
6 
6 

10 

1 
1 
1 
1 
1 

10 
10 
.5 

Moyenne 

5,3 

20,3 
28,6 
16,4 
< 1,5 

35,5 
70 
15 
62,5 
69,8 
188 

5,6 
3,2 
3,2 
17,6 

32 
188 

2 045 
43 
28 

25,6 
89,2 

6,0 
3,2 
4,8 
5,2 

55.2 
53,6 

79 
90 
114 
25.9 

6.4 

8,3 
25,4 
61.3 
41,3 

5,1 

34 
12 
21 

Min.-Max 

2,2-37,8 

< 2,5-48 
8,8-151 

< 1,2-41,6 
< 0,6-22,4 

35,2-35,8 
62,9-80,2 
14,1-16,7 
23,9-152 
14,7-307 
17,0-290 

3,6-6,8 
1.6-6,0 
1,0-6,0 

5,6-46,4 

1 228-2 739 
14-112 
11-62 

15,6-68 
32-152,8 
4,0-10,5 
0,8-6.8 
1,6-9.6 

1.6-11.2 
4.0-359.6 
27.2-78 

64-123 
50-145 
98-121 
23,3-30 
3,9-8.8 

20-52 
8,5-15.5 

19-23 

F 

5 

4 
4 
4 
4 

— 
— 

— 

-
4 
4 
4 
4 

— 
— 
— 
— 
-
4 
4 
5 
4 
4 
4 
4 
4 

— 
— 
— 
— 
-
— 
— 
— 
— 
— 
5 
5 
5 

Référence 

HlLTNER et WlCHMANN, 1919 

LEBLANC et JACKSON, 1974 

» » » 
>» » 
» 

BOHN. 1975 

» » 
» 
» » 
» » 
,. 

KENNEDY, 1976 

» » 
» » 
» 

GIBBS et al.. 1983 

» 
» 

BRYAN et a/., 1983 

» 
FALCONER et ai. 1983 

. 

> 

, 
• 

» 
> 
> 
> 
> 
> 
> 

MAHI R. 1983 

,, 
» 
» 
» 

SHINAGAWA et al.. 1983 

» » 
>, 
>. 
" 

SHIOMI et al . 1984 

» » 
» » 

TABL. 4. — Concentration en arsenic dans /es organismes marins Lug/g sec) ; les données originales ont été transformées (C sec = 
C humide x F) : les moyennes ont été recalculées à partir de données multiples 

Total arsenic in marine biota fyig/g dry weight) ; original values have been modified from wet weight by x F ; new means 
and ranges have been calculated from multi data for each species and each reference 

Chez les organismes supérieurs, l'interférence de l'arsenic dans les mécanismes enzymatiques peut inter
venir, mais reste difficile à quantifier. Des effets négatifs au niveau de 300 /ig/1 ont été notés chez les juvéni
les de saumon (NICHOLS et al., 1984). Une altération de la spermatogénèse chez la perche Colisa fasciatus 
est observée par SHUKLA et PANDEY (1984). Les modifications physiologiques et l'importance de tissus nécro
tiques chez le poisson Lepomis cyanellus dans un lac contaminé, ont été corrélées avec la teneur en arsenic 
des individus (SORENSEN et ai, 1985). Sur la crevette Palaemonetes argentinus, des mortalités sont consta-



- 182 -

tées au-dessus de 100 fiq/l (RODRIGUES CAPITULO, 1984). Chez une algue rouge, l'inhibition de la matura
tion sexuelle est effective avec 95 /xg/l d'As(IM) (THURSBY et STEELE, 1984) les ions arséniates étant alors 
moins nocifs. 

L'arsenic stocké dans les algues, sous forme de sucres, ne semble pas poser de problème particulier 
pour les consommateurs. Des rats nourris pendant 38 semaines avec 20 % d'algues contaminées par 21 /^g/g 
d'arsenic, ne présentent pas de modifications pathologiques ou hématologiques notables (WATANABE et ai, 
1979). De même, l'arsénobetaïne et l'arsénocholine présents chez les mollusques et les poissons semblent 
rapidement excrétés sans transformation métabolique (FREEMAN et ai, 1979). Enfin l'absence d'effets muta-
gènes de l'arsénobetaïne a été constaté par JONGEN et ai (1985) 

Les experts de l'OMS (WHO, 1981) concluent que l'ingestion de 3 mg As/j pendant plusieurs semaines 
peut provoquer des symptômes d'intoxication chez des consommateurs adultes et 1 mg As/j durant plu
sieurs années pourrait provoquer des cancers de la peau. Le groupe d'experts sur les aspects scientifiques 
des pollutions marines (GESAMP, 1987) prend note que les composés organiques de l'arsenic qui consti
tuent plus de 90 % de l'arsenic total dans les aliments d'origine marine sont beaucoup moins toxiques. 
Cependant, si l'on tient compte des niveaux de contamination souvent supérieurs à 100 mg As/kg sec 
et de la part importante prise par les aliments d'origine marine dans la nourriture de certaines populations, 
le risque de contamination par l'arsenic ne peut être totalement exclu. 

Méthodes analytiques. 

Mesures dans l'eau de mer. 

Le dosage de l'arsenic dans l'eau de mer a longtemps été réalisé par colorimétrie, en utilisant la forma
tion d'un complexe avec le molybdène comme pour les phosphates. Cette mesure pouvait se faire avec 
concentration préalable (HAYWOOD et RlLEY, 1976) ou directement (KOROLEFF, 1975). Ces techniques ne 
sont plus guère utilisées. Le dosage par génération d'hydrures et spectrométrie d'absorption ou d'émission 
atomique est maintenant préféré car il permet une meilleure sensibilité et la réduction des interférences 
(BRAMAN et ai, 1972). La génération d'arsine AsH3 est obtenue à partir de As(III) ou As(V), mais le con
trôle du pH de réduction permet de doser soit As(III) seul (pH = 5) ou As(III) + As(V) (pH = 1 ) . Le réduc
teur le plus utilisé est le borohydrure de sodium en solution. La limite de détection peut atteindre 0,04 /«.g/l 
pour As(HI) et 0,1 ^g / l pour As total. 

La présence de formes organiques de l'arsenic (MMAA, DMAA. ...) dans l'eau de mer peut nécessiter 
une minéralisation préalable par rayonnement UV ou par addition de persulfate pour permettre le dosage 
de l'arsenic total. 

L'analyse individuelle des diverses formes chimiques As(III), As(V), MMAA et DMAA est également pos
sible par génération d'hydrures, piégeage et chromatographie gazeuse des arsines formées (ANDREAE, 1977). 
La sensibilité est voisine de 1 ng/l pour chacune des espèces dosées. Il reste cependant nécessaire de procé
der en 2 étapes et à des pH différents pour différencier As(III) et As(V) 

Mesures dans les organismes marins. 

Une minéralisation est nécessaire pour détruire la matrice et les formes organiques de l'arsenic avant 
analyse d'organismes marins. Cette opération est le plus souvent réalisée par l'une des trois méthodes 
suivantes 

• calcination à 500 °C en présence de nitrate de magnésium (FREEMAN et al., 1976) ; 
• digestion par un mélange sulfonitrique en présence de pentoxyde de vanadium (UTHE et ai, 1974) ; 
• digestion par l'acide perchlorique à 310 °C (U/ELZ et MELSHER, 1985). 

Ces trois méthodes ont été utilisées avec succès pour l'analyse directe de l'arsenic par absorption atomi
que au four graphite ou avec les systèmes à génération d'hydrures. La mesure par absorption atomique 
directe avec un four en graphite a été décrite (UTHE et ai, 1974). L'usage de nitrate de nickel ou de 
palladium comme modifieur de matrice permet d'éviter la perte d'arsenic par volatilisation au cours de l'étape 
de calcination et réduit les effets de la matrice organique. La sensibilité obtenue est de l'ordre de 0,2 /^g/g 

Le couplage d'un générateur d'hydrures avec un spectromètre d'absorption atomique muni d'un four 
en quartz permet d'améliorer la sensibilité et de réduire les interférences. Il faudra cependant contrôler le 
degré d'oxydation dans le minéralisat car il a une très grande importance sur le choix du pH de réduction, 
sur la sensibilité obtenue et sur la précision de la mesure. Généralement, après minéralisation, l'arsenic 
est sous forme As(V). Mais la sensibilité est meilleure sous forme As(III) instable en solution, ce qui suppose 
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donc l'addition préalable d'un réducteur tel que l'iodure de potassium ou l'acide ascorbique. Il est possible 
aussi de coupler un générateur d'hydrures avec une torche à plasma d'argon pour la mesure de l'arsenic 
dans les minéralisats de poissons (GOULDEN et al, 1981). 

Les méthodes analytiques sont donc nombreuses et la présentation ci-dessus n'est pas exhaustive. Nous 
n'avons pas considéré par exemple les techniques utilisant l'activation neutronique qui parfois servent de 
références, mais dont l'usage est encore peu répandu. Cependant, si l'on se réfère à la dernière intercalibra-
tion du CIEM (BERMAN, 1984), seulement 50 % des laboratoires qui travaillent dans le domaine des pol
luants métalliques mesurent effectivement l'arsenic, et 35 % des résultats concernant les valeurs inférieures 
à 10 Mg/9 sont éliminés par les tests de validation. Des progrès importants restent donc à accomplir en 
ce domaine. 

Remerciements. — L'auteur remercie très vivement M. Patrick SEYLER (Institut de Biogéochimie marine, France) pour son impor
tante contribution à ce document 
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