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RESUMÉ 

Le comportement du cadmium et du mercure lors de la diagenèse précoce a été étudié dans différents 
environnements littoraux (vasière Ouest-Gironde, Pertuis d'Antioche, baie de Marennes-Oléron) et 
les flux verticaux de ces deux éléments à l'interface eau-sédiment ont été calculés. Les flux diffusifs 
calculés, en tenant compte uniquement de la diffusion moléculaire, sont de l'ordre de 2 à 50 ng/cm2.an 
pour Cd et de 0.6 à 11 ng/cm2.an pour Hg. Ils sont négligeables par rapport aux flux particulaires (de 
105 à 450 ng/cm2.an pour Cd et de 18 à 140 ng/cm2.an pour Hg) et par rapport aux sources de Cd et 
Hg que sont les estuaires de la Gironde et de la Charente. La prise en corn pte, par le biais de la 
modélisation, des différents processus qui affectent les échanges à l'interface (érosion, bioturbation) 
permet de faire un bilan plus réaliste. Les résultats montrent que jusqu'à 50% du Cd et du Hg qui 
intègrent les sédiments peut repartir vers la colonne d'eau et que les sédiments de la baie de Marennes 
représentent une source de Cd et Hg dissous non négligeable. 

Mots-clés: cadmium, mercure, eaux interstitielles, diagenèse précoce, flux, interface eau - sédiments, 
bioturbation, modélisation. 

ABSTRACT 

The early diagenesis of Cd and Hg has been studied in different coastal areas (vasière Ouest-Gironde, 
Pertuis d'Antioche, baie de Marennes-Oléron). For these IWO metals, the fluxes at the sediment-water 
interface have been calculated. Considering only molecular diffusion, the diffusionnal fluxes of Cd 
and Hg to the colurnn water are negligible with regard to both the particular fluxes to the sediments 
and the inputs of the "Gironde" and "Charente" ·,estuaries. The take into account of the different 
processes which affect the ex changes at the interface (erosion, bioturbation) permits more realistic an 
estimation of the role of sediments in the geochemical cycle of Cd and Hg. The results show that up to 
50% of particular Cd and Hg which are integrated into the sediments may be solubiJized at the 
interface and it appears that the sediments of Marennes-Oléron bay are a significant source of Cd and 
Hg for the water column. 

Key words: cadmium, mercury, pore waters, early diagenesis, fluxes, sediment-water illterface, 
bioturbation, modellillg. 
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INTRODUCTION 

En zone côtière, le faible temps de résidence des particules dans la colonne d'eau, ainsi 

que les flux élevés de matière organique vers les sédiments, font que la colonne sédimentaire 

est le siège des principaux processus de transformation des matériaux issus des continents. 

Son rôle est très important dans le cycle biogéochimique des éléments en milieu marin, et par 

rapport à la majorité des différents environnements côtiers, la colonne sédimentaire 

s'individualise par un très fort gradient des conditions redox. Ces caractéristiques font des 

sédiments côtiers un site privilégié pour l'étude des transformations géochimiques des 

éléments. Mais, bien que les milieux côtiers soient matériellement les plus accessibles, ces 

études sont complexes et leurs résultats difficiles à généraliser du fait de la forte variabilité 

spatiale et temporelle des différents processus (physiques, chimiques et biologiques) qui s'y 

déroulent. 

Apportés aux océans par les fleuves et l'atmosphère, la plupart des éléments 

chimiques, sous forme particulaire, sortent du cycle biogéochimique par le biais de la 

sédimentation en zone côtière. Lors de leur intégration dans la colonne sédimentaire, une 

partie des composés associés à la fraction particulaire peut être solubilisée lors de la diagenèse 

précoce. Les gradients de concentration, résultant des réactions diagénétiques, ainsi que les 

mécanismes de transport d'origine physique et biologique, sont responsables des échanges 

verticaux de matière à l'interface eau-sédiments: 

-Dans un sens (de la colonne d'eau vers les sédiments) ce sont des flux de type 

advectif, liés à la sédimentation. 

- Dans l'autre sens, ce sont des flux de type diffusif et advectif, induits par des 

processus physiques (diffusion moléculaire, érosion, compaction) et biologiques (bioturbation, 

bioirrigation). 

Le bilan de ces échanges à l'interface est à prendre en compte dans la quantification 

des flux de matière du continent vers l'océan et dans l'évaluation du temps de résidence des 
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éléments en milieu marin. De plus, l'importance économique et environnementale des zones 

côtières implique que les flux à l'interface eau-sédiments soient particulièrement suivis et 

quantifiés afin de savoir dans quelle mesure les sédiments représentent, pour un contaminant 

donné, un puits ou une source. Seules ces informations permettront d'apprécier l'étendue des 

contaminations d'origine anthropique et de mesurer leur impact sur l'environnement marin. 

La présente étude porte sur le rôle des séd iments côtiers dans le cycle biogéochimique 

du cadmium et du mercure en milieu marin. Cette étude se justifie par le fait que ces deux 

éléments sont deux des métaux dont le cycle naturel est le plus perturbé par l'activité humaine 

et qu'ils font partie des contaminants les plus toxiques. Mais, du fait des difficultés liées au 

dosage de ces éléments dans les eaux interstitielles, il existe très peu de données sur leur 

comportement diagénétique. De plus, la mesure des flux à l'interface, quelles que soient les 

méthodes utilisées, nécessite l'emploi de techniques très délicates à mettre en oeuvre, 

notamment en ce qui concerne les éléments à l'état de traces. Ainsi, il n'existe à l'heure 

actuelle que peu de données sur les flux de cadmium et de mercure à l'interface eau-sédiments 

et il n'y a eu aucune étude conjointe de ces deux métaux dans les mêmes sites. Donc, dans le 

cadre de cette étude il nous faudra, dans un premier temps, mettre au point ou adapter des 

techniques d'échantillonnage et d'analyse permettant de doser le cadmium et le mercure, 

conjointement à d'autres éléments, dans de très faibles volumes d'eau interstitielle. 

Les connaissances actuelles indiquent que le cadmium et le mercure peuvent être 

solubilisés lors de la diagenèse précoce, et que leur dynamique dans les sédiments est en 

grande partie liée aux conditions redox (Bothner et al, 1980; Elderfield et al, 1981; 

Klinkhammer et al, 1982; Gobeil et Cossa, 1984; Gaillard et al, 1986; Gobeil et al, 1987; 

Westerlund et al, 1986; Gobeil et Cossa, 1988; Cossa et al, 1991). Dans certains de ces 

travaux les flux diffusifs de cadmium ou de mercure vers la colonne d'eau ont été calculés, 

mais le manque de données complémentaires ne permet pas de déterminer quels sont les 

principaux facteurs qui contrôlent l'impo11ance de ces flux. De plus, il n'existe aucune étude 

traitant, pour un site donné, de la variabilité spatiale et temporelle des échanges à l'interface 

afin de pouvoir établir de façon réaliste le rôle des sédiments en tant que source potentielle de 

cadmium ou de mercure dissous pour la colonne d'eau. La majorité des travaux sur la 

distribution de ces métaux dans la colonne sédimentaire se limite à l'interprétation de leurs 

concentrations dans la phase particulaire. On considère que ces teneurs reflètent uniquement 

des variations de la nature sédimentologique des dépôts, ou des variations d'origine naturelle 

ou anthropique des flux particulaires vers les sédiments. Dans notre ét:1de, nous estimerons 

l'importance des réactions diagénétiques sur les variations des profils verticaux de cadmium 

ou de mercure particulaire. 

1 
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Les études sur le cycle biogéochimique de ces deux éléments en milieu marin montrent 

qu'ils ont un comportement différent. Le cadmium s'individua lise par son association au cycle 

des nutriments (Boyle et al, 1976; Bruland et al, 1978; Knauer et Martin, 1981). Le mercure 

se caractérise par la possibilité de former des espèces méthylées, stables et très toxiques dans 

l'environnement, ainsi que par la volatilité de certains de ses composés. Son affinité pour les 

particules se traduit par un coefficient de distribution (Kd) élevé et un temps de résidence des 

plus courts dans les océans (Gill et Fitzgerald, 1988). L'un des buts de nos travaux est de 

déterminer si les différences de comportement, mises en évidence en milieu marin, se 

poursuivent lors de la diagenèse précoce. 

Pour pouvoir établir un modèle conceptuel de comportement diagénétique du cadmium 

et du mercure il faut tenir compte de la grande variabi lité spatio-temporelle des différents 

processus rencontrés en zone côtière. Dans la présente étude, le comportement diagénétique 

de ces métaux a été étudié dans différents environnements littoraux. Les sites choisis sont des 

vasières littorales du plateau Aquitain (baie de Marennes-Oléron, Pertuis d'Antioche, vasière 

Ouest-Gironde). D'une part, ces milieux s'individualisent par l'origine et la nature des apports 

au sédiment, les taux de sédimentation et les conditions de dépôt. D'autre part, l'originalité de 

ces sites réside dans leur position par rapport à deux sources continentales de cadmium et de 

mercure différentes que sont les estuaires de la Gironde et de la Charente (Fig 4). 

Les carottes ont été prélevées dans les zones d'étude choisies au cours de différentes 

périodes (cycle de marée, été, hiver). Les variables sédimentologiques et géochimiques des 

sédiments carottés seIViront de base à la caractérisation de ces milieux littoraux (taux de 

sédimentation, nature et origine des particules, flux de matière organique, activité biologique, 

processus diagénétiques). Dans les eaux interstitielles, sont dosés différents éléments qui , 

conjointement au cadmium et au mercure, permettront de comprendre quels sont les 

mécanismes contrôlant le comportement diagénétique de ces deux métaux . 

Dans le cas du mercure, la méthylation et la déméthylation dans les sédiments sont 

parmi les processus qui dominent le cycle de cet élément (Furtani et Rudd, 1980; Callister et 

Winfrey, 1986). Ces transformations seront abordées de façon indirecte en dosant la fraction 

"réactive" et totale du mercure dans les eaux interstitielles. Jusqu'à présent, le dosage de ces 

deux fractions du mercure dissous n'a jamais été réalisé dans les eaux interstitielles. 

l ,n intérêt particulier est accordé à la baie de Marennes-Oléron, où le Réseau National 

d'Observation de la qualité du milieu marin a mis en évidence un problème de contamination 

des huît !es par les métaux lourds (Boutier, 1981). La baie fait partie des sites ostréicoles du 

littoral fnnçais dont les coquillages contiennent les teneurs les plus élevées en cadmium et 
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mercure. La toxicité de ces éléments et l'importance économique de la conchyliculture dans 

cette région (premier producteur ostréicole français) ont conduit à mener différents travaux 

pour déterminer les origines de cette contamination et quantifier les flux de cadmium et de 

mercure issus des différentes sources poss ibles. Parmi les sources potentielles, les flux 

particulaires de cadmium et de mercure issus de l'estuaire de la Charente, principale source 

d'apports continentaux à la baie, ont été évalués (Gonzalez el al, 1991a), et les apports de 

cadmium dissous on t été estimés à 300 kg/an (Boutie r, communication personnelle). Les 

apports extérieurs à la baie restent à quanti fier, avec notamment l'influence de la Gironde qui 

n'est pas a priori à négliger (Boutier el al , 1989). Dans notre étude, la quantification des flux à 

l'interface eau-sédiments permettra d'évaluer le rôle des sédiments en tant que source de 

cadmium et de mercure dissous pour les eaux de la baie. L'importance de la zone intertidale de 

la baie de Marennes-Oléron (75% de la surface totale de la baie) et l'originalité, liée au cycle 

émersion-immersion, des processus physico-chimiques qui s'y déroulent nous ont conduit à 

étudier cette zone de manière spécifique . 

Le calcul des flux particulaires vers les s'éd iments sera effectué à partir des taux de 

sédimentation et des concentrations en cadmium et mercure des particules qui se déposent. En 

ce qui concerne les flux de cadmium et de mercure dissous vers la colonne d'eau, c'est à partir 

des gradients de concentration mesurés dans les eaux interstitielles qu 'ils seront calculés. Une 

estimation plus réaliste du rôle des sédiments dans le cycle de ces éléments en zone côtière 

se ra réalisée en tenant compte, par le biais de la modélisation, des différents processus qui 

contrôlent l'importance les échanges à l'interface (bioturbation, érosion, hydrodynamique), ces 

processus seront intégrés dans le calcul des flux vers la colonne d'eau. 

Les objectifs de notre étude sont: 

- d'élaborer, pour le cadmium et le mercure , un modèle conceptuel de 

comportement diagénétique en milieu côtier, en mettant en évidence les principaux facteurs 

qui le contrôlent et les relations pouvant exister avec la distribution de ces deux éléments dans 

la colonne d'eau; 

- de quantifier les flux de cadmium et de mercure à l' interface eau-sédiment, 

en intégrant les différents processus dont ils dépendent ; 

- d'évaluer l'importance des flux de cadmium et de mercure issus des 

sédiments par rapport à des sources comme les estuaires de la Gironde et de la Charente . 
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L'étude est présentée en quatre parties. La première partie est consacrée aux 

principales caractéristiques des zones étudiées et aux connaissances générales sur les 

différents processus diagénétiques. Dans la deuxième partie sont présentées les principales 

données sur la distribution et le comportement du cadmium et du mercure dans les différents 

compartiments du milieu marin. Les campagnes effectuées, ainsi que les méthodes 

d'échantillonnage et d'analyse utilisées, sont décrites dans la troisième partie. Les résultats 

acquis au cours de cette étude et leur interprétation font l'objet de la quatrième partie. 
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1ère PARTIE 

GENERALITES 
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CHAPITRE! 
PRINCIPALES CARACTERISTIQUES DES SITES ETUDIES 

Les zones littorales se caractérisent par leur grande diversité, qui se traduit par des 

différences dans les conditions hydrodynamiques, la nature et l'origine des dépôts, et dans les 

caractéristiques physico-chimiques des eaux. Ces milieux sont des systèmes ouverts (au sens 

thermodynamique) et instables, où peu de processus s'y déroulent de façon stationnaire, ce qui 

rend leur étude particulièrement difficile. 

En général, les milieux côtiers se caractérisent par de forts taux de sédimentation. 

Mais, du fait de la grande diversité des conditions hydrodynamiques qui y règnent, les vitesses 

de dépôt peuvent être très variables d'un site à un autre: de l'ordre de 0,01 à 1 cm/an. Ces 

vitesses de sédimentation élevées s'accompagnent de flux importants de matière organique 

vers les sédiments. Ces flux de matière organique élevés, par rapport aux zones abyssales, 

sont le résultat de la forte productivité dans les eaux côtières, de la proximité des apports 

continentaux, et du faible temps de séjour des particules dans la colonne d'eau. Les flux élevés 

de matière organique, conditionnant le gradient du potentiel redox dans les sédiments, font 

que les phénomènes diagénétiques sont particulièrement intenses en milieu côtier. Dans ces 

zones, le recyclage des éléments dans les sédiments doit avoir un rôle très important sur les 

flux de matière du continent vers l'océan. 

Dans cette étude, tous les sites choisis sont des vasières littorales dans lesquelles se 

déposent des sédiments fins à des vitesses relativement élevées. Ces zones différent par leur 

hydrodynamique, la nature sédimentologique et géochimique des matériaux qui sédimentent, 

résultat de leur origine. 
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Figure 1- La baie de Marennes-Oléron: Situation géographique 
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1.1- La baie de Marennes-Oléron 

Différentes études ont été effectuées sur l'hydrologie et la sédimentologie de la baie de 

Marennes-Oléron (Barusseau, 1973; LCHF, 1973; Tesson, 1973; Pouliguen, 1975). Dans 

cette partie ne sont présentées que les principales caractéristiques de la baie. 

Cadre géographique 

La baie de Marennes-Oléron (Fig 1) est un bras de mer orienté Nord-Sud, délimitée 

par la côte Est de l'île d'Oléron (à l'Ouest) et par la portion de la côte allant de l'embouchure 

de la Seudre au Sud de la Charente (à l'Est). Le bassin communique avec le large par le pertuis 

de Maumusson au Sud et par le pertuis d'Antioche au Nord. Sa superficie est de 150 km2 à la 

cote + 5 CM (carte marine) et de 50 km2 à la cote 0 CM ce qui laisse un domaine intertidal 

très important de 100 km2. La partie subtidale du bassin est essentiellement localisée au Nord 

de la baie, les profondeurs moyennes y sont de l'ordre de 10 m . 

Cadre sédimentologique 

Du fait de sa position en arrière de l'île d'Oléron, la baie se caractérise par une 

sédimentation vaseuse importante. Les dépôts recouvrent un substrat calcaire (Jurassique à 

Crétacé). Ils sont constitués par: 

-des sables provenant de formations dunaires littorales ainsi que de l'extérieur, 

par les pertuis d'Antioche et de Maumusson; 

- ·des vases résultant de la reprise du stock océanique et déposées lors de la 

transgression Holocène; 

- des apports terrigènes actuels, assez faibles, issus de la Seudre, de la 

Charente et éventuellement de la Gironde. 
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~_;.~ _ J Facies argilo-silteux (% COP supérieur à 3%). 

k::<::<::<j Facies sableux(% COP inférieur à 2%) . 

• Facies mixte. 
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La Seudre 

Fig 2: Représentation schématique des principales caractéristiques 
lithologiques des sédiments de surface de la baie de Marennes-Oléron 
(d'après Tesson, 1973; Pouliquen, 1975; Gonzalez et al, 1991 a et b) . 
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En se basant sur la nature et l'origine des sédiments actuels, différents travaux (Tesson, 

1973; Pouliguen, 1975) montrent que la baie peut être divisée en trois zones (Fig 2): 

- un coureau central et les passes où du fait de l'hydrodynamique se déposent 

des sables; 

- une partie orientale, où les courants dominants plaquent les apports terrigènes 

contre la côte. Ces apports peuvent être issus de la Charente, mais à l'heure actuelle son 

influence est faible et liée aux périodes de crue. De plus, la présence des marais bordant 

l'estran Est peut être responsable d'apports, non négligeables, dûs aux ruissellements. 

- une partie occidentale où se déposent des sédiments à caractère marin 

pénétrant avec les eaux du large par le pertuis d'Antioche. Une partie des matériaux qui 

contribuent à la sédimentation actuelle de la baie ont une origine "girondine" (Pouliguen, 

1975; Castaing, 1981; Boutier et al, 1989), mais l'importance de ces apports est actuellement 

inconnue. Se déposent en plus dans cette zone, des matériaux provenant de l'érosion des côtes 

oléronaises. Les caractéristiques sédimentologiques de ces dépôts sont de type mixte par 

rapport aux deux faciès précédents. 

D'après ces différentes données, le transport et l'origine des sédiments qui se déposent 

à l'heure actuelle dans la baie sont schématisés sur la figure 3 . 

Cadre dynamique et hydrologique 

La baie de Marennes-Oléron est un système macrotidal. Sur un cycle de marée, la 

circulation résiduelle dans le bassin se fait du Nord vers le Sud. Le pertuis de Maumusson est 

l'exutoire principal de la baie en vives et mortes eaux (Tesson, 1973), alors que les eaux 

marines sont introduites par le pertuis d'Antioche. Le volume d'eau introduit au flot est de 

l'ordre de 500 * ·106 m3. La Charente est la principale source d'apports continentaux à la baie. 

Son débit moyen est estimé à 100 m3/s, ce qui représente un apport d'eau douce à la baie de 

l'ordre de 3,16*109 millions de m3/an (Tesson, 1973). Les apports issus de la Seudœ sont 

négligeables. 
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Figure 3: Origine et transport des sédiments actuels 
de la baie de Marennes-Oléron (d'après les travaux de 
Tesson, 1973; Pouliquen, 1975; Gonzalez et al, 1991 a et b} . 
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La faible profondeur de la baie et les conditions dynamiques conduisent à un brassage 

important de toute la colonne d'eau. Quelles que soient la saison et la profondeur, les eaux 

sont pratiquement toujours sursaturées en oxygène. La salinité des eaux est toujours élevée: de 

29 à 32 o / 0 0 et il y a très peu d'écart entre les salinités mesurées au fond et en surface (El 

Ghobary, 1983). 

1.2- Le pertuis d'Antioche 

Le pertuis d'Antioche (Fig 2) est la principale voie d'entrée des eaux du large dans la 

baie de Marennes. Dans sa partie centrale, à des profondeurs de l'ordre de 40 rn, se déposent 

des sédiments fins. Par rapport à la baie de Marennes-Oléron, les dépôts du pertuis 

représentent les apports extérieurs de la baie qui sédimentent dans des conditions différentes 

(profondeur et dynamique). 

1.3- La vasière Ouest-Gironde 

De nombreux travaux ont porté sur la· mise en place et l'origine des matériaux 

constituant la vasière Ouest-Gironde (Castaing et al, 1971; Moyes, 1974; Jouanneau et al, 

1989; Lesueur et al, 1989). 

Situé entre -30 et -60 rn (Fig 4), ce site constitue à l'heure actuelle la zone de dépôts 

fins la plus importante de la plate-forme interne aquitaine. Elle est alimentée par des 

matériaux fins, d 'origine continentale, en partie issus de l'estuaire de la Gironde (Castaing, 

1981). Tout comme la baie de Marennes-Oléron, la vasière Ouest-Gironde est aussi une 

vasière littorale, mais du fait de sa position sur la plate-forme aquitaine, elle est soumise à des 

conditions dynamiques et physico-chimiques distinctes, ainsi qu'à des dépôts de matc~riel de 

nature et d'origine différentes. 
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Figure 4: Présentation des zones étudiées. 
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CHAPITRE II: 

LA DIAGENESE PRECOCE 

Dans ce chapitre sont présentées les principales connaissances sur les réactions et 

processus diagénétiques dont il faudra tenir compte pour interpréter nos résultats et calculer 

les flux à l'interface eau-sédiments. D'autre part, le comportement des principaux éléments 

composant les eaux interstitielles servira de base pour classer les différents environnements 

étudiés en terme de "conditions diagénét iques" et pour comparer les différents sites entre eux. 

Le terme de diagenèse englobe tous les processus physiques, chimiques et 

biologiques qui transforment un sédiment en roche sédimentaire. Ces processus débutent dès 

le dépôt des particules et se poursuivent au cours de leur enfouissement. La diagenèse 

précoce correspond aux transfom1ations qui se déroulent au cours de l'enfouissement, à des 

températures peu élevées (dans les premiers mètres de la colonne sédimentaire) et dans des 

sédiments dont les pores sont remplis d 'eau interstitielle (Berner, 1980). 

Les processus diagénétiques sont très variables d'un environnement sédimentaire à un 

autre. L'importance et la nature des transformations d'origine diagénétique sont contrôlées par 

la nature sédimentologique et géochimique des dépôts, ainsi que les relations entre le 

compartiment sédimentaire et la colonne d'eau. Ces transformations vont se traduire par des 

transferts de matière à l'interface eau-sédiment, ainsi qu'entre les phases solides et dissoutes 

qui constituent les sédiments. 

II.l- Etude des phénomènes diagénétiques 

Dans le cadre de cette étude, les phénomènes diagénétiques sont abordés sous deux 

aspects complémentaires: 

* Qualitatif: l'étude des caractéristiques physico-chimiques des dépôts (phase 

particulaire et eaux ü~terstitielles) permet d'expliquer et de caractériser les différentes 

réactions qui ont lieu dans la colonne sédimentaire (dégradation de la matière organique, 

réactions de précipitat~ :)n/adsorption ou de dissolution/désorption). Cette approche permet, 

pour un élément donné, .je comprendre et de décrire son comportement lors de la diagenèse. 
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* Quantitatif: le but est alors de chiffrer la dynamique d'un élément lors des 

transfonmations d'origine diagénétique, ce qui permet de quantifier la cinétique des réactions 

ou les différents flux résultants de ces réactions (flux vers la colonne d'eau, passages dissous

particulaire etc.). La modélisation des différents mécanismes mesurés permet d'en évaluer 

d'autres qui ne sont pas connus ou de mesurer l'impact des variations spatiales ou temporelles 

de certains paramètres. 

L'obtention des ces données passe, en grande partie, par l'étude de la chimie des eaux 

interstitielles. Les eaux interstitielles représentent le vecteur qui assure les échanges de solutés 

entre les sédiments et la colonne d'eau. Leur composition (éléments majeurs et traces) fournit 

des informations sur "l'état d'avancement" des processus diagénétiques dans les sédiments et 

sur les conditions de dépôt. Leur étude penmet: 

- de mesurer l'intensité et l'influence des réactions diagénétiques sur la 

partition dissous-particulaire d'un élément donné. Ces réactions qui sont difficilement 

détectables dans la phase particulaire ont des effets mesurables dans l'eau interstitielle. 

- de comprendre et de quantifier les processus qui vont transfonmer 

(spéciation) et mobiliser (flux) certains éléments, afin de mesurer l'impact des réactions 

d'origine diagénétiques sur le cycle biogéochimique des éléments et la qualité des eaux. Dans 

cette optique, des infonmations sur les processus physiques et biologiques (taux de 

sédimentation, flux particulaires, bioturbation, coefficients de diffusion) devront compléter les 

données chimiques. 

II.2- Processus chimiques liés à la diagenèse précoce 

Pour un élément donné, ce sont les différentes réactions chimiques qui se déroulent 

lors de la diagenèse précoce qui contrôlent sa spéciation et sa dynamique dans les sédiments 

(immobilisation ou migration vers la colonne d'eau), et cela en fonction de ses propriétés et de 

l'évolution des conditions physico-chimiques dans la colonne sédimentaire. 
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Figure 5: Représentation schématique des principales réactions chimiques 
d 'origine diagénétique (d'après Froelich, 1979: Berner, 1980). 
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ll.2.1 Dégradation de la matière organique dans les sédiments 

Les différents éléments dosés dans les eaux interstitielles fournissent des informations 

sur les conditions chimiques régnant dans la colonne sédimentaire et les réactions qui s'y 

produisent. Ces données servent de base à l'interprétation des processus diagénétiques dont la 

clé est la dégradation de la matière organique. 

Dans les sédiments, les principales réactions qui se produisent lors de la diagenèse 

précoce peuvent être schématisées de la façon suivante (Fig 5). A l'interface arrivent une 

fraction réduite, représentée essentiellement par la matière organique particulaire, et une 

fraction oxydée. Cette dernière est principalement représentée par l'oxygène, les nitrates et les 

sulfates qui arrivent à l'interface sous forme dissoute et par les oxydes et hydroxydes de 

manganèse et de fer. Ces différents composés serviront d'accepteurs d'électrons lors de la 

dégradation de la matière organique par les bactéries. L'ordre d'utilisation de ces oxydants est 

régi par l'énergie libérée lors des réactions d'oxydation, les agents oxydants les plus 

énergétiques étant utilisés en premier. 

En prenant, pour représenter la matière organique la composition moyenne du plancton 

(Redfield, 1958), le calcul des énergies libres standard des différentes réactions d'oxydation 

(Latimer, 1952; Stumm et Morgan, 1981; Berner, 1971; Lehninger, 1975) montre que la 

séquence d'oxydation est la suivante (Froelich et al, 1979): 02, NQ3-, Mn, . Fe, S042-. 

Certains composés du manganèse, du fait de leur nature minéralogique, peuvent être utilisés 

avant les nitrates. Par exemple, la birnessitc (une des formes cristallographiques des oxydes de 

manganèse) est un agent oxydant plus énergétique que les nitrates et il sera donc utilisé avant 

(Froelich et al, 1979). Quand plus aucun de ces éléments n'est présent dans les sédiments, la 

matière organique est dégradée par un processus fermentatif conduisant à la formation de 

méthane. Cette suite réactionnelle peut être schématisée de la façon suivante, en prenant, pour 

simplifier, le sucrose pour représenter la matière organique (Berner, 1980): 

-1-

CH20 + 02 - C02 + H20 
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-2 -

5 CHzO + 4 N03- - 2N2 + 4 HC03- + C02 + 3 H20 

CH20 + 3 C02 + H20 + 2 Mn02 ++ 2 Mn2+ + 4 HC03 

CHzO + 7 C02 + 4 Fe(OH)3 - 4 Fe2+ + 8 HC03- + 3 H20 

-3-

-4-

2 CH20 ++ CH4 + COz 

La qualité et la quantité de matière organique qui intègre la colonne sédimentaire est 

l'un des principaux facteurs qui contrôle les réactions diagénétiques. Ce facteur prend d'autant 

plus importance en zone littorale, où les flux de matière organique sont élevés. Dans les 

sédiments, la dégradation de la matière organique s'accompagne d'une grande diversité de 

processus biogéochimiques possibles qui sont fonction des conditions redox et des accepteurs 

d'électrons disponibles. 

II.2.2- Classification géochimique des environnements sédimentaires 

Dans la colonne sédimentaire, les différentes réactions qui accompagnent la diagenèse 

se traduisent par une zonation de la composition chimique des eaux interstitielles en fonction 

de la profondeur. Cette zonation traduit l'évolution des conditions redox et l'état d'avancement 

de la dégradation de la matière organique. 

Les travaux de Froelich et al (1979), sur des sédiments pélagiques actuels, ont mis en 

évidence la séquence d'utilisation des oxydants présentée précédemment. Ces auteurs 

décrivent les différentes conditions de diagenèse en termes de milieux: 
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- Oxiques, caractérisés par la présence d'oxygène, qui est consommé par la 

respiration des organismes benthiques, par l'oxydation de la matière organique (réaction 1), et 

par la nitrification de l'ammonium. 

- Suboxiques, où ce sont les nitrates, les oxydes et hydroxydes de manganèse 

et de fer qui sont utilisés comme oxydants (réactions 2). 

- Anoxiques, dans lesquels ce sont les sulfates qui sont utilisés pour 

l'oxydation de la matière organique. Leur réduction conduit à la formation de sulfures 

(réaction 3). 

De la même manière, Berner (1981) a proposé une classification géochimique des 

environnements sédimentaires. Cette classification est basée sur la présence ou l'absence dans 

les eaux interstitielles d'oxygène (milieux oxiques ou anoxiques). En fonction de la présence 

de sulfures, il distingue pour les milieux anoxiques : 

- les environnements non-sulfurés, qu'il divise en environnement "post

oxique" (équivalent aux conditions suboxiques et caractérisé par la réduction de nitrates) et 

"méthanique" (formation de méthane); 

- les environnements sulfurés (réduction des sulfates). 

Schématiquement, les composés qui intègrent les sédiments passent progressivement, 

au cours de leur enfouissement, d'un milieu à un autre, dans un ordre défini par la séquence de 

dégradation de la matière organique: oxique, suboxique, anoxique sulfuré, méthanique. 

L'intégrité de cette séquence dépendra de différents facteurs: 

- la quantité de matière organique métabolisable qui sédimente; 

- la chimie des eaux de fond (teneurs en oxygène, en sels nutritifs ... ); 

- la perturbation des sédiments (physique et/ou biologique). 

1 
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II.2.3- Chimie des eaux interstitielles 

Dans cette partie sont présentés schématiquement l'évolution et le comportement des 

principaux éléments composant les eaux interstitielles (Fig 5). Ces éléments peuvent être 

classés en deux catégories: ceux qui sont issus principalement de la dégradation in -situ de la 

matière organique (P, N) et ceux qui intègrent les sédiments associés à d'autres fractions 

particulaires (Mn, Fe, S). En ce qui concerne l'oxygène, c'est le seul a intégrer les sédiments 

exclusivement sous fonne dissoute. Leur choix ne repose pas uniquement sur leur importance 

quantitative dans le milieu, mais sur les renseignements qu'ils fournissent sur les différentes 

réactions chimiques qui se déroulent dans les sédiments, ainsi que sur les conditions redox. 

L'oxygène 

L'oxygène des eaux interstitielles est issu de la colonne d'eau, sa concentration dans les 

eaux interstitielles est contrôlée par diffusion, de la colonne d'eau vers les sédiments. 

L'oxygène est essentiellement consommé par la dégradation bactérienne de la matière 

organique et par la respiration des organismes benthiques. Sa production dans les sédiments 

peut être considérée comme nulle. 

Le phosphore 

Dans les eaux interstitielles, le phosphore dissous est représenté par P043- qui est sa 

forme la plus stable. Ce composé est produit essentiellement par la dégradation de la matière 

organique (Redfield et al, 1963). A l'inverse de l'azote ou du carbone, le phosphore n'est pas 

impliqué de façon directe dans les réactions redox. 

En zone oxique, malgré une production de P043-, due à la dégradation de la matière 

organique, les teneurs en phosphates peuvent rester relativement faibles. Ce résultat peut être 

expliqué par le fait qu'en milieu oxique, les ions orthophosphates peuvent s'adsorber sur des 

minéraux argileux (Waever et Wampler, 1972), sur des oxydes de fer ou fonner des minéraux 

authigénes avec le calcium (apatite) et le fer (vivianite). 
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En profondeur, les teneurs en P043- vont augmenter suivant un gradient qui sera 

proportionnel à la quantité de matière organique se déposant et à sa vitesse de dégradation 

dans les sédiments. Cette vitesse est liée à l'activité bactérienne qui est en grande partie 

contrôlée par la température in-situ. De plus, des travaux indiquent que l'augmentation des 

teneurs en P043- en fonction de la profondeur est plus marquée dans les zones où la 

réduction des oxydes de fer et des sulfates est la plus élevée (Silverberg et Sundby, 1990). Ces 

données montrent, qu'aussi bien en zone oxique qu'en zone anoxique, le phosphore est en 

partie impliqué, dans le cycle du fer (Bouchard, 1983; Belzile, 1988). 

,L'azote 

La plus grande partie de l'azote qUI arrive à l'interface est associé à la matière 

organique particulaire. Formé par la dèsamination des acides aminés, l'ammonium est le 

produit final de la dégradation des composés azotés dans les sédiments. Cette dégradation 

bactérienne se produit aussi bien en milieu aérobie qu'anaérobie . 

En zone oxique, l'ammonium est oxydé en nitrites (réaction 5) par des bactéries du 

genre Nitrosomonas ou Nitrosococcus, adaptées à des milieux où l'oxygénation peut être très 

faible, puis en nitrates (réaction 6) par des bactéries du genre Nitrobacter: 

Les nitrites étant des produits intermédiaires, qui de plus sont peu stables dans les 

conditions de pH et redox des eaux naturelles, les nitrates sont l'espèce azotée principale des 

eaux interstitielles oxiques. 

Quelques heures après la disparition de l'oxygène, des bactéries peuvent générer des 

enzymes capables de réduire les nitrates (Knowles, 1982). Cette réaction de dénitrification 

conduit à la formation d'azote. Mais en milieu anaérobie, c'est la réduction des nitrates en 

ammonium qui serait le processus dominant (Tiedje et al, 1982; Marty et al, 1990). Les 

vitesses de ces réactions augmentent avec la température et sont fortement limitées par les 

concentrations en nitrates des sédiments (Marty et al, 1990). 
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L'allure générale des profils des nitrates dans les eaux interstitielles sont expliqués, en 

grande partie, par ces réactions de nitrification en zone oxique et de réduction en profondeur. 

Vanderborght et Billen (1975) ont modélisé les profils en nitrates dans les eaux interstitielles 

en utilisant pour approcher la nitrification une réaction d'ordre zéro et une réaction du premier 

ordre pour la dénitrification. 

Le manganèse et le fer 

La distribution du manganèse et du fer dans les sédiments est gouvernée par les 

réactions d'oxydoréduction qui modifient fondamentalement leur comportement géochimique. 

En milieu oxique, ces éléments sont stables sous forme d'oxydes (Mn02, Fe203) et 

d'hydroxydes (MnOOH, FeOOH, Fe(OH)3) insolubles, représentés par différentes variétés 

cristallographiques. Dans ces minéraux, le fer et le manganèse sont à l'état: Fe (III+) et Mn 

(III+, IV+). Il est a noter, que Fe(rrI+) peut exister sous forme dissoute, à des concentrations 

importantes, associé à des enzymes, des polysulfures ou à des substances humiques (Santchi 

et al, 1990). Pour les conditions de pH rencontrées habituellement dans l'environnement 

marin, l'oxydation du manganèse est surtout réalisée enzymatique ment par les 

microorganismes. Au contraire, en ce qui concerne le fer, l'oxydation de Fe(II+) peut être 

réalisée sans l'intervention d'organismes (Stumm et Morgan, 1981). 

Leur réduction (en milieu suboxique et anoxique) conduit à la formation d'espèces 

divalentes dissoutes qui, à saturation, peuvent précipiter avec des sulfures (MnS, FeS) ou des 

carbonates (MnC03). 

Le soufre 

Le soufre dans le milieu marin se caractérise par la variété des états d'oxydation de ses 

composés (de II- à VI+). Parmi ses espèces les plus importantes: les sulfates (S042- ) sont la 

forme la plus oxydée (VI+); les sulfures (S2-, H2S, HS-) représentent les formes les plus 

réduites (II-). De plus, il existe, dans les eaux riches en sulfures (Bou lègue, 1977), des 

espèces métastables dont l'état d'oxydation est intermédiaire: polysulfures (Sn2- , avec n= 2 à 

5); soufre colloïdal (S8); thiosulfates (S20r); etc .. Ces formes intermédiaires peuvent être 

produites par différents mécanismes: oxydation de H2S (Chen et Morris, 1972); oxydation des 
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sulfures minéraux (Goldhaber, 1983); métabolisme bactérien (Goldhaber et Kaplan, 1974). La 

présence de ces espèces du soufre dans les eaux interstitielles est très importante du fait de 

leur capacité à former des complexes stables avec les éléments métalliques. La concentration 

de ces composés est contrôlée, en grande partie, par l'activité bactérienne (Desulfovibrio, 

thiobactéries). La variété des états d'oxydation de cet élément se traduit, par une grande 

capacité à entrer dans différents processus biogéochimiques . Le cycle géochimiquc de la 

plupart des éléments, est en partie ou en totalité, lié à celui du soufre. 

Dans les eaux interstitielles des sédiments marins, déposés en milieu oxique, le soufre 

est principalement représenté par les sulfates, qui représentent le dernier agent oxydant utilisé 

par les bactéries pour dégrader la matière organique. 

En zone anoxique, les sulfates sont réduits par des bactéries sulfato-réductrices (par 

exemple: Desulfovibrio). D'après Marty et al (1990), les réactions de sulfato-réduction dans 

les sédiments côtiers ne sont pas limitées par la concentration en sulfates, mais par la 

température et la quantité de matière organique dégradable. Cette réaction conduit à la 

formation de sulfures qui peuvent être utilisés comme source d'énergie par des bactéries 

autotrophes comme les thiobactéries. Ces bactéries stockent le soufre élémentaire dans des 

gouttelettes lipidiques et peuvent aussi le déposer à l'extérieur de leur cellule, sous forme 

colloïdale (Trudinger, 1979). Cette espèce peut réagir avec H2S pour former des polysulfures 

ou être hydrolysée pour former H2S et S20r. 

II.3- Principales réactions chimiques contrôlant le comportement diagénétique des 

éléments métalliques 

Les réactions chimiques impliquant les éléments métalliques peuvent avoir deux 

origines: abiotiques ou biologiques. Les processus d'origine biologique, comme la dégradation 

de la matière organique ou la bioturbation, vont avoir une influence indirecte sur les réactions 

abiotiques, du fait de la modification des conditions physico-chimiques régnant dans les 

sédiments. Ces processus ont une importance primordiale car ils fixent les conditions redox et 

de pH dont dépendent les réactions qui contrôlent le comportement des métaux étudiés lors de 

la diagenèse précoce. 

1 
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II.3.1- Les réactions de complexation/dissociation 

Ces réactions peuvent être schématisées par: 

Mz+ (cation métallique) + L (ligand) = MLZ+ 

Les ligands peuvent être minéraux ( par exemple: OH-, HC03-, CI-, S042- en 

milieu oxique et HS-, polysulfures en milieu anoxique) ou organiques (matière organique 

dissoute plus ou moins polymérisée). La formation de complexes et leur stabilité est surtout 

contrôlée par la concentration des différents ligands et celle d'autres composés qui peuvent 

être en compétition, le pH et la salinité. 

n .3.2- Les réactions d'oxydation/réduction 

Ces réactions peuvent être d'origine abiotique ou biologique, et affectent les métaux 

qui possèdent plusieurs états d'oxydation. Par exemple, le mercure (II+) peut être réduit 

(volatilisation): 

- abiotiquement, les substances humiques pouvant servir d'agents réducteurs 

(Alberts et al, 1974): 

2Hg2+ + 2e- ... Hg22+ ... Hg 2+ + Hg 0 

ou 

- biologiquement, par une réaction enzymatique (mercuric reductase) due à des 

bactéries (Barkay et Turner, 1989). 

La cinétique de la plupart de ces réactions d'oxydo-réduction est assez mal connue, 

elle est contrôlée par différents facteurs: pH, température, concentration et nature de ligands 

potentiels ou de surface catalytiques ... 
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n.3.3- Les réactions d'adsorption/désorption ou de dissolution/précipitation 

On peut distinguer, schématiquement, les types de réactions qui contrôlent la 

concentration des métaux dans les eaux interstitielles de sédiments oxiques et de sédiments 

anoxiques (Campbell et al, 1988) . 

Dans les sédiments oxiques, l'adsorption des métaux, sur des substrats de nature 

différente (argiles, matière organique, oxydes et hydroxydes .. ) serait le mécanisme dominant. 

Cette réaction est contrôlée par un grand nombre de facteurs (pH, concentration dans les eaux 

interstitielles d'éléments compétiteurs et de ligands, concentration initiale du métal total, 

surface spécifique des substrats .. ). Les propriétés chimiques du métal considéré sont aussi un 

facteur important, et notamment, la capacité d'hydrolyse du métal dans l'eau qui augmente le 

pourcentage de métal adsorbé et la stabilité de la liaison. La coprécipitation d'un métal avec un 

substrat correspond à son incorporation à la surface de la particule par adsorption ou par 

substitution dans les espaces intercristallins. 

Dans les sédiments anoxiques, d'après les calculs d'équilibre, se seraient plutôt les 

réactions de solubilisation/précipitation qui contrôleraient la partition dissous-particulaire de 

certains métaux. Ce changement serait induit par la présence de sulfures dans les eaux 

interstitielles qui conduirait à la précipitation de sulfures, comme FeS2, (sulfure le plus 

abondant des milieux anoxiques) avec lesquels coprécipiteraient des métaux traces. La 

prédiction que la formation de sulfures métalliques insolubles est la réaction dominante dans 

les milieux anoxiques suppose que les phénomènes de complexation sont négligeables. Mais, 

ce n'est pas une généralité du fait des quantités non négligeables d'agents ayant de fortes 

capacités complexantes (molécules organiques, polysulfures .. ) que l'on peut rencontrer dans 

ces milieux. 

n.3.4- Les réactions de méthylation/déméthylation 

Dans l'environnement, les processus de méthylation et de déméthylation de certains 

métaux (Hg, Pb .. ) sont des phénomènes importants, du fait que les formes méthylées sont plus 

toxiques et biodisponibles que les formes non-méthylées. D'autres métaux, comme le 

cadmium, n'existent pas sous forme méthylée dans les sédiments, car ces espèces sont 

instables en milieu aqueux (Campbell et al, 1988) 
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La méthylat ion peut être abiotique ou biologique. Le plomb est méthylé 

abiotiquement , alors que le mercure est surtout méthylé biologiquement par des bactéries 

(Jensen et Jemelov, 1969; Berman ct Bartha, 1986). Ces réactions requièrent la présence de 

l'élément à l'état dissous (Hg2+ dans le cas du mercure), ct elles son t fortement contrôlées par 

les caractéristiques physico-chimiques du milieu (température , pH, salinité, teneurs en 

sulfures, présence d'agents méthylants). En milieu marin, ce sont les sédiments qui sont le sire 

majeur des réact ions de méthylation (Furtani et Rudd, 1980; Callister et Winfrey, 1986). 

La méthylation du mercure peut s'effectuer en milieu aérob ie et anaérobie, en dehors 

de la cellule bactérienne, avec un optimum dans les milieux suboxiques (Wollast el al, 1976). 

Dans les sédiments, différentes études ont mis en évidence le rôle majeur des bactéries 

sulfato-réductrices, de type Desulfovibrio -desulfuricans (Compeau et Bartha, 1985; Winfrey, 

1985), et des concentrations en sulfates et en sulfures. Les fortes teneurs sulfates diminuent le 

taux de méthylation, rendant le mercure moins électrophile. Les fortes concentrations en 

su lfures inhibent la méthylation du fait de: la précipitation de HgS (Fagerstrom et Jernelov, 

1971); la réaction du méthylmercure avec H2S qui aboutit à la formation de diméthylmercure 

qui s'échappe des sédiments (Craig et Bartlett, 1978); la complexation du mercure avec des 

polysulfures . 

En milieu marin, existent aussi des processus de déméthylation : chimiques, dus par 

exemple à la réaction du méthylmercure avec les sul fures (Craig et Bartlett, 1978); 

enzymatiques, conduits par des bactéries et qui aboutissent, à partir de méthyl ou de 

diméthylmercure, à la formation de HgO (Barkay et Turner, 1989). Ces processus ont été mis 

en évidence dans les sédiments (Billen el al, 1974; Jemelov et al, 1975; Kudo et al , 1977; 

1978). Les mécanismes mis en jeu sont assez peu connus. Les travaux sur des cultures 

bactériennes (Spangler et al , 1973; Kozak et Forsberg, 1979; Ramamoorthy el al, 1982) ont 

montré que de nombreuses bactéries , aérob ies et anaérobies, par l'intermédiaire d'un enzyme 

(organoHg Iyase), étaient capables d'effectuer cette réaction. La déméthylation bactérienne est 

toujours suivie d'une réduction du mercure (Hg2+ ++ HgO (g)), qui conduit à une élimination du 

mercure, sous forme volatile, du système. 

Dans l'environnement, les réactions de méthylation et de déméthylation se produisent 

simultanément, c'est le bilan des deux processus qui détermine la production ou la disparition 

des espèces méthylées du mercure (Wollast el al, 1976). Pour un élément comme le mercure, 

en plus d'un effet sur sa toxicité , ces réactions de méthylation/déméthylation, conduisant à des 

espèces dont les propriétés sont très différentes (fortes capacités d'adsorption, solubles ou 

volatiles), vont avoir un rôle déterminant sur son cycle biogéochimique (cf 2ème partie: chapt 

II) . 



30 

11.4- Comportement diagénétique général des métaux dans les sédiments 

Le comportement diagénétique d'un élément est fonction de ses propriétés physico

chimiques. Ces propriétés vont conditionner les différentes réactions (homogènes ou 

hétérogènes) dans lesquelles il sera impliqué lors des processus diagénétiques. 

Les éléments métalliques parviennent à l'interface associés à des phases solides de 

nature différente, phases avec lesquelles ils subiront les transformations diagénétiques. Dans 

les matières en suspension et dans les sédiments, les métaux sont associés: soit à des minéraux 

d'origine continentale, produits de l'érosion; soit à des produits de l'activité biologique (restes 

d'organismes, pelotes fécales); soit à des phases résultant de réactions d'origine diagénétique 

ou à des minéraux authigénes formés dans la colonne d'eau. En ce qui concerne le type 

d'association avec les particules (Forstner et Wittmann, 1981; Campbell et al, 1988), en 

suivant une classification, très schématique, qui va des formes "diagénétiquement" les moins 

réactives aux plus réactives, les métaux peuvent être: 

- intégrés dans la structure cristalline de minéraux détritiques; 

- associés à une fraction d'origine organique (carbonates, restes d'organismes, 

pelotes fécales .. ) pour les éléments bioconcentrés ou impliqués dans le cycle du carbone; 

- précipités ou coprécipités avec différentes espèces minérales (carbonates, 

phosphates, oxydes et hydroxydes de fer ou de manganèse, sulfures .. ); 

- adsorbés sur des phases de différentes natures (argiles, matière organique, 

oxydes et hydroxydes de fer et de manganèse ... ). 

Ce sont ces principaux types d'associations qui vont contrôler, en grande partie, le 

comportement diagénétique des métaux, lors de leur dépôt. Les réactions diagénétiques auront 

pour effet de faire changer le métal de phase géochimique ou de le faire passer sous forme 

dissoute. 

1 
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Zone Oxique 

Zone Suboxique 

Zone Anoxique 

Formes particulaires 

Classe A Classe B 
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. . • • • . • ••. ... . • 1 • .•• ·: • ••• 

' 
Figure 6: Représentation schématique du comportement diagénétique 

des éléments métalliques (d'après Jacobs et Emerson, 1985). 
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D'une manière générale (Fig 6), d'après leur comportement lors du passage de 

conditions oxiques à anoxiques, on distingue (Jacobs et Emerson, 1982): 

- les métaux de classe A (de type fer ou manganèse), les éléments de ce groupe 

sont stables sous forme solide en présence d'oxygène et voient leur solubilité augmenter en 

milieu anoxiqucj 

- les métaux de classe B, qui à l'inverse sont solubilisés en milieu oxique et 

précipitent sous forme de sulfures en milieu anoxique. Leur comportement en présence 

d'oxygène est lié à la dégradation aérobie de la matière organique avec laquelle ils peuvent 

être associés. 

Quand les conditions deviennent très réductrices (fortes concentrations en sulfures), le 

comportement de ces deux types d'éléments peut s'inverser: les métaux de classe A pourront 

précipiter sous forme de sulfures; les métaux de classe B pourront être solubilisés sous forme 

de complexes avec différents composés du soufre (Jacobs et Emerson, 1982). 

ll.5- Processus physiques et biologiques 

Dans les eaux interstitielles, les concentrations et la distribution d'un élément donné ne 

dépendent pas uniquement des réactions chimiques qui se déroulent au cours de la diagenèse. 

Des mécanismcs de transport et de mélangc vont contrôler, dans les sédiments et à l'interface, 

la dynamique des espèces chimiques. Différents processus d'origine physique (sédimentation, 

compaction, mélange, érosion) ou biologique (bioturbation, bioirrigation) influeront 

directement sur les transferts de matière à l'interface, ainsi que sur l'importance et le mode des 

phénomènes de transport dans les sédiments. 

Tous les mécanismes de transport de matière peuvent être décrits et formulés 

mathématiquement en termes d'advection et de diffusion (cf chapitre suivant). L'advection 

correspond au transport unidirectionnel d'un composé (sous forme dissoute ou particulaire) lié 

au déplacement du vecteur auquel il est associé (masse d'eau, particules) et induit par 

différents facteurs (courants, sédimentation, compaction .. ). La diffusion est le résultat de 

l'agitation, au hasard, des molécules d'un composé donné dans un fluide au repos. Ce 

mécanisme se traduira par un transfert des molécules des zones de forte concentration à celles 

de faible concentration. Le flux diffusif résultant sera proportionnel au gradient de 
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concentration et il est exprimé par la première loi de Fick. D'autres mécanismes que la 

diffusion moléculaire peuvent être abordès comme des phénomènes diffusifs (bioturbation, 

mélange par les courants) 

En ce qui concerne les processus biologiques, l'activité des organismes influence aussi 

bien la chimie des sédiments (consommation de l'oxygène par les organismes benthiques, 

activité métabolique .. ) que les phénomènes de transport (bioturbation, bioirrigation). 

En conclusion, ce chapitre a permis de définir quelles sont les variables qui dosées 

dans les eaux interstitielles permettront d'interpréter les réactions liées à la diagenèse précoce, 

de comparer et classer les différents environnements étudiés. En ce qui concerne les réactions 

qui contrôlent le comportement du cadmium et du mercure dans les sédiments, l'une des 

différences essentielles entre ces deux métaux sont les réactions de méthylation et de 

déméthylation qui changent fondamentalement le comportement du mercure lors de la 

diagenèse précoce. Dans le cadre de cette thèse, un essai d'interprétation de ces réactions sera 

fait par le biais du dosage des espèces "réactives" du mercure. L'influence des phénomènes de 

transport sur la distribution des concentrations du cadmium et du mercure, ainsi que leur 

formulation mathématique sera abordée de façon plus détaillée dans le chapitre suivant. 
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CHAPITRE Til: 

LES FLUX A L'INTERFACE EAU-SEDIMENTS 

Le but de ce chapitre est de présenter quels sont les différents processus qui seront pris 

en compte pour quantifier les flux à l'interface eau-sédiment et la façon dont il seront 

formulés mathématiquement. 

L'interface eau-sédiments (Fig 7) est la limite entre deux milieux composés d'eau et de 

particules, mais en proportions, compositions et propriétés physico-chimiques différentes. 

Cette limite n'est une barrière, ni pour la matière particulaire, ni pour la matière dissoute. Elle 

est le siège de perpétuels échanges entre deux réservoirs géochimiques qui sont parmi les plus 

importants du milieu marin. 

Les gradients de concentration (Fig 7), résultant de réactions diagénétiques, ainsi que 

les processus physiques (sédimentation, compaction, érosion, gradients de pression) et 

biologiques (bioturbation, bioirrigation) sont respo.nsables des échanges de matière à 

l'interface eau-sédiments (Lerman, 1979; Berner, 1980). Dans un sens (de la colonne d'eau 

vers les sédiments) ce sont essentiellement ·des flux de type advectif (Fp), liés à la 

sédimentation, et dont le moteur est la gravité. Dans l'autre sens (Fd), ce sont des flux de type 

diffusif (diffusion moléculaire (Dm), bioturbation (Db), érosion, mélange eau-sédiments ... ) et 

advectif (bioirrigation (Di), gradients de pression hydrostatique, compaction .. ), induits par des 

processus physiques et biologiques. 
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Figure 7: Les flux de matière à l'interface eau-sédiment (lES) 
(T: taux de sédimentation, Cp: concentration de l'élément dans les 

particules qui sédimentent, t: porosité, Dt: somme des coefficients des 

processus qui peuvent être approchés comme des phénoménes 

diffusifs (diffusion moléculaire, bloturbation, irrigation ... ), dC/dx: gradient 
de concentration à l'interface) . 



37 

III.l- Les flux des éléments traces de la colonne d'eau vers les sédiments 

Dans le sens colonne d'eau-sédiments (Fig 7), seul le flux particulaire (Fp), induit 

par la sédimentation, est quantitativement important, car la quantité d'éléments traces 

contenue dans l'eau et emprisonnée lors de la sédimentation est négligeable. Par rapport à 

l'interface, pris comme référentiel, ce flux est dirigé vers le bas dans les zones où les quantités 

de sédiment déposées sont supérieures aux quantités érodées. 

Ce flux, de type advectif, sera calculé d'après la vitesse de sédimentation et la 

concentration, pour un élément donné, des particules qui se déposent. La vitesse 

d'enfouissement d'une particule, par rapport à l'interface, peut être considérée comme 

constante, en fonction de la profondeur, et égale à la vitesse de sédimentation si l'on néglige 

l'effet de la compaction. Le flux particulaire (Fp) résultant de ce type de transport est égal à: 

Fp = v.C 

Fp: flux particula~re en MJL2*T 

v (en Uf): vitesse d'advection (vitesse de sédimentation) 

C (en M/L3): concentration de l'élément transporté. 

lll.2- Les flux du sédiment vers la colonne d'eau 

Dans le sens sédiments- colonne d'eau, les flux de matière dissoute sont 

quantitativement les plus importants dans les milieux où les processus de dépôt sont 

dominants par rapport à l'érosion. Différents mécanismes, d'origine physique et/ou biologique, 

sont responsables de ces flux (Fig 7). 

III.2.1- La diffusion moléculaire dans les sédiments 

La plupart des calculs de flux à l'interface sont basés sur l'application de la 1ère loi de 

Fick (Lerman, 1979; Berner, 1980; Ullman et Aller, 1982). Ils utilisent les gradients de 

concentrations mesurés à l'interface eau-sédiment et un coefficient de diffusion approprié à 
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l'élément donné et au milieu étudié. Le flux diffusif (Fd) résultant du mouvement aléatoire 

d'un soluté dans une solution est égal à: 

Fd = Dm.dc/dx 

Fd: flux diffusif en MfL2*T. 

dc/dx: gradient de concentration du soluté en MJL4. 

Dm: coefficient de diffusion moléculaire en I..2rr. Il est fonction 

de la molécule considérée (taille, charge .. ) et du fluide (viscosité, composition ionique etc.). 

L'application de la 1ère loi de Fick aux sédiments doit tenir principalement compte de: 

- la tortuosité des sédiments (Berner, 1971), qui ralentit la vitesse de migration 

des solutés. La tortuosité est une fonction de la porosité et du facteur de résistivité des 

sédiments (Manheim, 1970); 

- la température des eaux, qui d'après la loi de Stockes-Einstein est un 

paramètre important dont l'augmentation accrQit de façon notable la vitesse de migration des 

ions. Li et Gregory (1974) ont exprimé, pour différents éléments majeurs et traces, les 

coefficients de diffusion dans l'eau libre en fonction de la température . 

Dans notre étude, pour tenir compte de ces paramètres lors du calcul des flux diffusifs, 

on choisira, pour une espèce donnée, son coefficient de diffusion dans l'eau libre (DO) en 

fonction de la température in-situ (Li et Gregory, 1974). En ce qui COncerne l'effet de la 

tortuosité, une relation empirique (Ullman et Aller, 1982) exprime le coefficient de diffusion 

moléculaire d'un élément dans les sédiments (Ds en I..2fI') en fonction de son coefficient de 

diffusion dans l'eau libre (DO en I..2fI') et de la porosité des sédiments (<1»: 

Ds = DO.4>m/4> 

avec, pour les sédiments côtiers, m (constante empirique) = 2 si la porosité est 

inférieure à 0,7 et comprise entre 2,5 et 3 pour des porosités supérieures à 0,7. 
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m.2.2- La compaction des sédiments 

Pour un horizon sédimentaire donné, la sédimentation conduit à un tassement lié à 

l'augmentation du poids de la colonne sédimentaire sus-jacente. Ce tassement correspond à 

une diminution de la porosité en fonction du temps (ou de la profondeur), qui se traduit par un 

flux d'eau interstitielle vers le haut. Ce flux résultant est de type advectif. Si le taux de 

sédimentation est relativement constant et que la granulométrie du matériel qui se dépose ne 

varie pas trop au cours du temps, c'est-à-dire en régime stationnaire de tassement, on peut 

considérer qu'il n'y aura pas de flux d'eau interstitielle qui sortira de la colonne sédimentaire. 

Néanmoins, du fait que les mouvements ascendants de l'eau interstitielle peuvent modifier les 

profils de distribution des éléments dans les eaux interstitielles, certains modèles tiennent 

compte de l'effet de la compaction (Imboden, 1975). Mais, les effets de la compact ion sur les 

flux à l'interface, étant généralement négligeables dans la plupart des milieux côtiers (Tzur, 

1971) nous n'en tiendrons pas compte dans la présente étude. 

III.2.3- L'agitation physique des sédiments superficiels par les courants de marée ou par 

la houle 

Ces processus peuvent agir de différentes façons et augmenter les flux à l'interface. 

D'une part, l'érosion des sédiments de surface va libérer, vers la colonne d'eau, les éléments 

contenus dans les eaux interstitielles. Marin (1988) a calculé que les quantités de fer et de 

manganèse libérées ainsi, lors des périodes d'érosion, étaient de 10 à 500 supérieures à celles 

induites par la diffusion moléculaire. D'autre part, le mélange des sédiments superficiels par 

les courants va augmenter les échanges à l'interface. Ce processus peut être traité comme un 

phénomène diffusif, caractérisé par un coefficient de diffusion proportionnel à l'intensité du 

mélange et dont il faudra tenir compte dans le calcul des flux diffusifs . Dans notre étude, une 

approche de ces phénomènes sera réalisée. Leur importance quantitative sera abordée lors de 

l'estimation des flux à l'interface. 

III.2.4- Les processus biologiques 

Ces processus sont essentiellement de deux types: la bioturbation et la bioirrigation 

(Fig 7): 
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- la bioturbation correspond au mélange des sédiments superficiels dû à 

l'activité de la faune benthique (déplacements, brou tage, terriers). La modélisation de ce 

mécanisme est complexe et l'une des approches les plus simples est de considérer la 

bioturbation comme un processus diffusif (Goldberg et Koide, 1962; Guinasso et Schink, 

1975; Peng et al, 1977; Nozaki et al, 1977). L'évaluation des coefficients de bioturbation (Db) 

peut être effectuée par l'utilisation de différents traceurs de la phase particulaire ou dissoute, la 

modélisation (Vanderborght et al, 1977a et b), ou des techniques d'incubation des sédiments 

(in situ ou en laboratoire). 

- la bioirrigation est le fait des organismes qui vivent dans des terriers et font 

circuler de l'eau à l'intérieur. Ce mécanisme augmente les échanges entre la colonne d'eau et 

les sédiments, ainsi que la profondeur de pénétration des différents solutés contenus dans la 

masse d'eau. 

En zone côtière, du fait de l'abondance de la faune benthique, ces mécanismes sont 

quantitativement très importants sur les flux à l'interface. Différents travaux ont montré que 

l'effet de l'activité benthique pouvait augmenter de façon notable les flux d'éléments vers la 

colonne d'eau, car les coefficients de bioturbation peuvent être jusqu'à cent fois plus élevés 

que les seuls coefficients de diffusion moléculaire (Vanderborght et al, 1977a). 

Dans notre étude, l'importance de ces mécanismes sera abordée par le biais de la 

modélisation. Ils seront pris en compte dans l'estimation des flux à l'interface eau-sédiment. 

lll.2.5- Equation générale des flux à l'interface eau-sédiments 

Pour une espèce dissoute, le bilan des flux (F) à l'interface eau-sédiment est égal à 

la somme algébrique du flux vers la colonne d'eau (en tenant compte des différents 

mécanismes de transport décrits précédemment) et du flux advectif vers la colonne 

sédimentaire, lié à l'enfouissement des eaux interstitielles associées aux particules qui 

sédimentent (Berner, 1980): 

F = -~o.Dt.dC/dx + ~o.v.Co 

<l>Q: porosité des sédiments à l'interface 

1 
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Dt (en L2fI)= Dm+Db+Di+Dp+ .. etc (Fig 7): somme des coefficients des 

différents processus qui peuvent être approchés comme des phénomènes diffusifs (diffusion 

moléculaire, bioturbation, irrigation, perturbations physiques etc.) 

dC/dx (en MIL4): gradient de concentration à l'interface 

v (UI): vitesse de sédimentation 

Co (MfL3): concentration de l'élément dans l'eau de fond . 

Le cadmium et le mercure étant à l'état de traces dans la colonne d'eau, la quantité de 

ces éléments sous forme dissoute emprisonnée lors de la sédimentation est négligeable. Dans 

notre étude, le terme advectif de l'équation sera donc négligé. 

III.2.6- Mesure des flux du sédiment vers la colonne d'eau 

Différentes techniques sont utilisées pour quantifier les flux benthiques: 

- par incubation, en mesurant en laboratoire, dans une enceinte, les 

changements de concentration, au cours du temps, d'un élément dans les eaux au dessus de 

sédiments prélevés par différentes techniques (Aller, 1980). Cette approche peut être critiquée 

du fait de la difficulté de reproduire et de contrôler les conditions physico-chimiques et 

biologiques régnant in-situ. 

- par mesure directe in-situ, en utilisant des chambres benthiques posées sur 

l'interface. Westerlund et al (1986) ont mesuré ainsi les flux de différents métaux traces grâce 

à cette technique. Ils ont utilisé des chambres régulées (oxygène, pH .. ) et non-régulées. Les 

problèmes majeurs de ce type de technique sont la logistique qu'il faut déployer (plongeurs, 

prélèvements étalés dans le temps .. ), le coût du matériel, et la difficulté de contrôler les 

différents paramètres physico-chimiques et de reproduire les variations de l'hydrodynamique 

du site à l'intérieur de la cloche. De plus, les temps de mesure nécessaires pour les éléments 

traces (de l'ordre du mois) font qu'au cours de ces longues périodes il n'y a plus d'apports de 

matériel particulaire "frais" à l'interface, au niveau de la cloche, ce qui pourrait affecter de 

façon notable la représentativité des flux ainsi calculés. 
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- par le calcul (1ère loi de Fick), à partir des gradients de concentration dans 

les eaux interstitielles. C'est une méthode qui nécessite des techniques de prélèvement, 

d'échantillonnage et d'analyse très fines. De plus, il faudra pour relier le profil d'un élément à 

un flux, évaluer par d'autres méthodes (radionucleides, modélisation .. ) les paramètres 

dynamiques (coefficients de diffusion) . Mais, ce procédé a l'avantage de donner, en plus, des 

informations sur la chimie des eaux interstitielles et le comportement diagénétique des 

éléments étudiés. C'est cette dernière technique qui sera utilisée, dans notre étude, pour le 

calcul des flux vers la colonne d'eau. 

Dans un premier temps, les flux de cadmium et de mercure seront calculés en tenant 

compte uniquement de la diffusion moléculaire, à partir des gradients de concentration 

mesurés à l'interface et des coefficients de diffusion moléculaire. Ces coefficients seront 

déterminés en tenant compte de la température des eaux mesurée prés du fond et de la 

tortuosité des sédiments. L'effet des processus érosifs sera étudié à partir de carottes qui ont 

été prélevées dans la baie de Marennes- Oléron au cours d'un cycle de marée. L'importance 

des mécanismes de mélange des sédiments (bioturbation, perturbation physique) sur les 

échanges à l'interface qui a été mise en évidence en zone littorale (Vanderborght et al, 1977a) 

justifie sa prise en compte dans le bilan des flux à l'interface. Dans notre étude, l'importance 

quantitative de ces processus sera abordée par le biais de la modélisation. Le bilan des 

échanges verticaux à l'interface eau-sédiments permettra de déterminer si les sédiments 

représentent une source de cadmium et de mercure dissous pour la colonne d'eau. Il convient 

de préciser l'emploi du terme "source" qui sera fait dans la suite de notre étude. La colonne 

d'eau peut être considérée comme un compartiment contenant du cadmium et du mercure sous 

forme dissoute et particulaire, à la limite duquel se font des échanges avec "l'extérieur" 

(Charente, Pertuis, Gironde, atmosphère) et avec la colonne sédimentaire. Ces échanges sont 

des flux entrants ou sortants de métaux sous forme dissoute ou particulaire. Nous pourrons 

employer le terme de source de cadmium et/ou de mercure dissous pour la colonne d'eau si à 

l'interface eau-sédiments, le flux dissous se fait vers la colonne d'eau. C'est le sens de ce flux 

et son importance qui seront déterminés dans notre étude. 
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2ème PARTIE 

LE CADMIUM ET LE MERCURE DANS LE MILIEU MARIN: 
BILAN DES CONNAISSANCES 
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CHAPITRE!: 

BIOGEOCHIMIE DU CADMIUM EN MILIEU MARIN 

Dans ce chapitre, les données sont, en partie, issues de différentes compilations et 

synthèses (Nriagu, 1980; Simpson, 1981; Cossa et Lassus, 1989) auxquelles l'on pourra se 

référer. 

Le cadmium est un métal qui fait partie du groupe 2B de la classification périodique. 

Sa structure électronique, conduit par oxydation, à la formation de Cd2+. A l'état naturel, le 

cadmium est associé aux minerais du zinc. Il est utilisé dans différents traitements de surface, 

dans la fabrication d'accumulateurs et de pigments. 

Les rejets vers l'environnement sont essentiellement liés à l'activité humaine. Moins de 

5 % de la quantité de cadmium utilisée par l'industrie est recyclée (Cossa et Lassus, 1989) ce 

qui fait que la quasi- totalité du cadmium d'origine anthropique (de l'ordre de 17000 T/an) est 

disséminée dans le milieu, par différents vecteurs (rivières, atmosphère) et sous différentes 

formes. 

1.1- Spéciation et comportement physico-chimique dans l'environnement 

Dans les eaux naturelles, le cadmium est présent sous forme dissoute, colloïdale et 

particulaire. La distinction entre ces trois formes se fait par filtration, elle est fixée, 

arbitrairement, en fonction de leur taille. Ce sont différents facteurs physico-chimiques et 

biologiques qui vont contrôler le passage de l'une à l'autre de ces espèces: le pH; le potentiel 

redox; la salinité; la concentration dans l'eau de divers agents complexants; les caractéristiques 

sédimentologiques et la nature géochimique des particules. 
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1.1.1- Le cadmium dissous 

Formes inorganiques 

La plupart de études sur la spéciation du cadmium dans l'environnement mann 

résultent de modèles théoriques ou de données expérimentales qui ne correspondent pas 

toujours aux observations de terrain. 

Pour des pH inférieurs à 8, Cd2+ est la forme dominante. Pour des pH supérieurs à 8, 

le cadmium précipite avec les carbonates (Gong et al, 1977). En zone côtière, lors du mélange 

des eaux douces avec l'eau de mer, en milieu estuarien, le cadmium va former des complexes 

très stables avec les chlorures. Pour des salinités faibles c'est la forme CdCl+ qui domine, 

alors qu'en milieu marin, la forme CdCl2 dominerait (Long et Angino, 1977), et d'autres 

chlorocomplexes (CdCI3-) seraient en quantité non-négligeable (Mantoura et al, 1978). Par 

rapport à ces modèles théoriques, des mesures de laboratoire confirment qu'en milieu aqueux 

les deux formes inorganiques les plus stables sont le cadmium à l'état libre (Cd2+) ou sous 

forme de chlorocomplexes (CdCl+). 

Dans les milieux anoxiques, le cadmium précipite sous forme de sulfure (CdS). Mais 

différents travaux ont montré que l'on peut rencontrer dans des zones très anoxiques (bassin 

fermés, eaux interstitielles .. ) des concentrations en cadmium supérieures à celles qui 

correspondraient à leur produit de solubilité avec les sulfures. (Bou lègue, 1977; Boulègue et 

al, 1979; Boulègue, 1983; Kremling, 1983; Gaillard et al, 1986). Ces résultats pourraient être 

expliqués par la formation de complexes stables avec des composés organiques ou avec 

différentes espèces du soufre (polysulfures, thiosulfates, sulfi tes, soufre colloïdal). 

Formes organiques 

Le cadmium est assez peu complexé par les acides organiques simples ou les acides 

aminés présents dans l'eau de mer (Stumm et Brauner, 1975; Valenta et al , 1984), tandis qu'il 

peut former des complexes très stables avec des composés de type NTA ou EDT A, ainsi 

qu'avec les substances humiques (Ramamoorthy et Kushner, 1975; Stevenson, 1976) ou avec 

des métabolites excrétés par les diatomées marines (Fisher et Fabris, 1982). La capacité de 
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complexation du cadmium avec ces différentes molécules est fonction de leur concentration 

dans l'eau qui peut être très variable d'un milieu à un autre. 

Les eaux marines cO!1tiennent moins de substances humiques que les eaux douces, et 

de plus, les substances humiques en milieu marin auraient un pouvoir complexant plus faible 

(Rashid et al, 1972). Cette variabilité rend difficile la comparaison des résultats obtenus. Mais 

il ressort qu'en milieu marin, du fait des plus faibles concentrations en agents complexants 

organiques, et des fortes teneurs en chlorures, les formes organiques dissoutes du cadmium ne 

doivent pas être dominantes. De plus, les complexes organiques du cadmium sont moins 

stables que ceux d'autres éléments métalliques, comme le mercure, le zinc ou le plomb 

(Mantoura et al, 1978; Musani et al, 1980). 

En résumé, dans les eaux côtières le cadmium dissous est essentiellement sous forme 

de chlorocomplexes très stables, formés lors du transit continent-océan. La formation de 

complexes avec différents composés du soufre doit être un phénomène non négligeable dans 

les milieux réducteurs (Bou lègue, 1977; Boulègue et al, 1979; Boulègue, 1983). 

1.1.2- Les formes colloïdales du cadmium 

Les travaux de Sibley et Morgan (1989), indiquent qu'en milieu marin le cadmium 

s'adsorbe difficilement sur les colloïdes inorganiques. A l'inverse, Sant sc hi et al (1987), suite 

à une étude du comportement du cadmium en mésocosme, ont dosé cet élément dans 

différentes fractions. Leurs résultats indiquent, qu'en ce qui concerne les formes colloïdales, le 

cadmium est surtout associé à des colloïdes inorganiques. 

Avec les composés organiques, le cadmium peut former des colloïdes avec des 

molécules de haut poids moléculaire: acides humiques, lipides, polysaccharides .. (Stumm et 

Bilinski, 1973). 

Malgré l'importance des formes colloïdales du cadmium dans la compréhension du 

cycle biogéochimique de cet élément, du fait des difficultés de séparation et d'analyse de cette 

fraction, peu de travaux ont été effectués sur le sujet et la plupart sont assez contradictoires. 
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1.1-3- Le cadmium particulaire 

Le cadmium particulaire issu des continents arrive essentiellement en milieu côtier 

associé à différentes phases d'origine détritique. Dans l'envi ronnement marin, différents 

mécanismes peuvent faire passer le cadmium de la phase dissoute à la phase particulaire: 

précipitation avec divers composés; l'adsorption ou la coprécipitation; l'assimilation par des 

organismes (cf 1ère partie: 11.3) . 

Sadiq (1989), par l'utilisation d'un modèle thermodynamique qu'il compare à des 

données de terrain, indique que dans le milieu marin , le cadmium formerait avec le phosphate 

un minéral insoluble, très stable (Cd3(P04)2. qui serait la forme authigène la plus abondante 

par rapport au CdC03 qui est moins stable. Lorsque les conditions deviennent anoxiques , le 

cadmium peut précipiter sous forme de CdS, ou coprécipiter avec d'autres sulfures métalliques 

(FeS). 

En ce qui concerne l'adsorption et la désorption du cadmium sur les particules, ces 

mécanismes sont des plus importants dans le contrôle des concentrations du cadmium dans 

l'environnement. En milieu marin, les particules présentent des sites préférentiels d'adsorption: 

surface des argiles, matière organique, oxydes et hydroxydes métalliques etc .. Vis-à-vis de 

ces sites , le cadmium peut avoir un comportement différent et une affinité non-COnstante. Par 

rapport d'autres métaux traces, c'est le cadmium qui s'adsorbe le moins facilement sur les 

argiles. Il a une bonne affinité pour les oxydes de manganèse néoformés (Guy ec al, 1975). 

Cependant, CdCI20 étant l'une des formes dominantes du cadmium dissous en milieu marin , 

les capacités d'adsorption de cet élément sont rédu ites du fait de la neutralité de cette espèce ct 

de sa stabilité. 

Les travaux actuels conduisent à des résultats parfois contradictoires et montrent une 

variabilité des associations cadmium-particule, en fonction des différents environnements 

étudiés. Des travaux indiquent l'association, dans certains milieux, du cadmium avec la 

fraction carbonaté de sédiments (Hels inger et Friedman, 1982; Lion ec al, 1982; Rapin et al, 

1983; Abaychi et Donabul, 1986) . En ce qui concerne l'association cadmium-fraction 

particulaire organique, différentes études ont montré une bonne relation (Rosental et al, 1986; 

Poulton et al, 1988), alors que d'autres résultats indiquent qu'il n'y a pas de corrélation entre 

ces deux variables (Arrnannsson et al , 1985; Lum et Edgar, 1980). Ces données tendraient à 

montrer que l'association du cadmium avec la matière organique, dans les sédiments, serait 

plutôt le résultat de processus biologiques que de phénomènes d'adsorption. En effet, des 

études en domaine océanique montrent une très bonne corré lation entre les teneurs en 

1 



49 

phosphates dissous et en cadmium (Boyle et al, 1976; Bruland et al, 1978). A la différence 

d'autres métaux (Fe, Ni, Co, Zn, Cu) qui sont connus pour être utilisés par le phytoplancton, le 

rôle du cadmium est peu connu. Il pourrait remplacer le Zn dans certaines macromolécules de 

cellules phytoplanctoniques (Priee et Morel, 1990). Cette association au cycle des nutriments 

a aussi été mise en évidence dans certaines zones côtières (Cossa, 1990; Gonzalez et al, 

1991b). De plus, cet élément est bioconcentré par les organismes marins (mollusques, 

poissons, .. ). Cette assimilation aboutirait à un enrichissement des apports de cadmium au 

sédiment, par le biais des pelotes fécales et de restes d'organismes. 

La majorité des données sur l'adsorption du cadmium sur les surfaces des oxydes et 

hydroxydes de fer ou de manganèse, ainsi que sur les argiles, suggèrent que ce mécanisme est 

peu important en milieu marin. De plus, différents mécanismes, comme la diminution du pH 

ou l'augmentation de la chlorinité et du potentiel ionique, vont conduire à une dèsorption du 

cadmium en milieu marin (Forstner, 1986). Ces données montrent que les phénomènes 

d'adsorption ne sont pas les seuls à prendre en compte pour comprendre la distribution du 

cadmium dans l'eau de mer. Ces processus sont modulés par les caractéristiques physico

chimiques du milieu et des particules, ainsi que par la forme sous laquelle le cadmium intègre 

le milieu marin. La variabilité de ces facteurs, très importante en zone littorale, pourrait 

expliquer les contradictions entre différents travaux. Ainsi, Duinker et Notling (1982), Balls 

(1985), indiquent que le cadmium, sous forme particulaire, ne représente que 5 % du cadmium 

total dans la partie Ouest de la mer du Nord, tandis qu'il représente 30 à 40 % dans la partie 

Sud (Jones et Jefferies, 1983). 

Par rapport aux autres métaux, le coefficient de partage (Kd) du cadmium est l'un des 

plus faibles, du fait de ses faibles capacités d'adsorption, de sa stabilité sous fmme de 

chlorocomplexes et de sa dèsorption rapide lors de son transit estuarien. (Van der Weijden, 

1977). 

En résumé, en milieu marin le cadmium se caractérise par: 

- ·sa stabilité, à l'état dissous sous forme de chlorocomplexes; 

- les phénomènes d'adsorption et de dèsorption sur différents substrats qui 

contrôlent en grande partie sa partition dissous-particulaire; 

- un Kd relativement faible par rapport aux autres métaux; 

- un comportement du même type que celui des éléments nutritifs. 

1 
) 
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1.2- Distribution du cadmium dans les principaux compartiments géochimiques du 

milieu marin. 

D'après les données compilées par Nriagu (1980); Cossa et Lassus (1989), à l'échelle 

globale, c'est la croûte continentale qui est le réservoir contenant le plus de cadmium 

(2,8*1013 T), ce sont ensuite les eaux océaniques (8,4*107 T), les sédiments marins (1,4*106 

T) et les eaux interstitielles (1,3*106 T) qui représentent les réservoirs géochimiques les plus 

importants. Par rapport à ces réservoirs, l'atmosphère est quantitativement peu importante 

(1,5*102 T). Les teneurs en cadmium, au sein d'un même compartiment sont variables et 

contrôlées par différents facteurs. 

1.2.1- Les eaux marines 

Dans les eaux de surface (à l'exception des zones d'upwelling), du fait de la 

consommation phytoplanctonique, les concentrations en cadmium sont plus faibles. En 

profondeur, l'absence de production primaire et la minéralisation de la matière organique se 

traduisent par une augmentation des teneurs. 

D'un océan à un autre, les concentrations en cadmium dissous sont variables, aussi 

bien en surface qu'en profondeur, elles sont contrôlées par: 

- le temps de résidence des eaux, ce qui explique la différence entre les 

concentrations dans les eaux du Pacifique (80 à 110 ngll) et celles de l'Atlantique (20 à 35 

ngll); 

- des différences dans la production primaire. Par exemple, les teneurs en 

cadmium sont plus élevées dans les eaux de surface arctiques (7 à 33 ngll) que dans celles de 

l'Atlantique (0,2 à 16 ngll) ou celles du Pacifique (3 à 67 ngll); 

l'influence des activités humaines, très variable en fonction de 

l'industrialisation des pays bordant les océans. 
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Dans les mers, les concentrations en cadmium dissous sont du même ordre que celles 

mesurées dans les océans, et elles sont contrôlées par les mêmes variables. 

1.2.2- Les eaux côtières et estuariennes 

Dans l'ensemble, les concentrations en cadmium rencontrées à proximité des côtes sont 

supérieures à celles des océans. Cette situation met en évidence les apports de cadmium 

d'origine continentale. La dèsorption du cadmium au cours de son transit estuarien se traduit, 

pour pratiquement tous les estuaires, par des teneurs en cadmium dissous plus élevées dans la 

zone de mélange eau douce-eau salée que dans la partie fluviale. 

L'estuaire de la Gironde est un bon exemple de ces processus. Dans les eaux douces 

des deux rivières qui alimentent l'estuaire (la Dordogne et la Garonne), les teneurs en 

cadmium dissous sont comprises entre 10 et 20 ngll,_tandis qu'elles sont comprises entre 100 

et 400 ngll dans l'estuaire aval (Boutier et al, 1989). 

1.2.3- Les sédiments et la matière en suspension 

Les teneurs en cadmium dans la phase solide sont très variables, fonction de la taille, 

de la nature géochimique et de l'origine des particules. 

Dans les sédiments marins, de granulométrie fine, la teneur moyenne en cadmium est 

de l'ordre de 0,2 p.g/g (Chester et Aston, 1976). En zone côtière, les concentrations dans les 

sédiments peuvent être très différentes, car en plus de la nature des particules, dans des 

régions très industrialisées, les apports d'origine anthropique vont augmenter de façon notable 

les teneurs en cadmium. Ces concentrations varient de 0,05 pglg (Bothner et al, 1980) à 

plusieurs pglg (Goldberg et al, 1976). Dans la baie de Marennes- Oléron et l'estuaire de la 

Charente, les teneurs dans les sédiments sont de l'ordre de 0,4 pglg. L'étude de carottes dans 

cette zone, a montré qu'une augmentation de teneurs au cours du temps pouvait être expliquée 

par l'impact des activités industrielles (Gonzalez, 1988). 

Les concentrations dans la matière en suspension sont aussi très variables. Dans 

l'estuaire de la Gironde, Boutier et al (1989) ont mis en évidence une diminution amont-aval 

des teneurs en cadmium dans les particules, lesquelles sont comprise entre 0,24 et 4,6 pglg. 
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Au large, ces auteurs ont mesuré de teneurs très élevées dans les suspensions, correspondant 

essentiellement à des particules d'origine planctonique. De même, Martin et Broenkow (1975) 

ont mis en évidence des concentrations de l'ordre de 20 p.gjg dans du matériel en suspension 

d'origine planctonique issu du Pacifique. 

1.2.4- Les eaux interstitielles 

Dans les eaux interstitielles, en fonction des sites et des profondeurs échantillonnées, 

les concentrations en cadmium dissous sont très variables. Par exemple, dans des carottes 

effectuées dans le St-Laurent (Gobe il et al, 1987), les concentrations varient de 582 ng/1, dans 

les niveaux oxiques, à des teneurs inférieures 5,6 ng/1 dans les horizons réduits. 

Dans la plupart des zones côtières étudiées, ces concentrations peuvent atteindre 

quelques centaines de ng/1 (Gupta et Chen, 1975; Lyons et Fitzgerald, 1983; Gaillard et al, 

1986; Gobeil et al, 1987) ou être inférieures à 10 ng/1 dans les sédiments d'un fjord 

(Weterlund et al, 1986). 

Dans les eaux interstitielles du milieu océanique, les quelques résultats issus de 

carottes prélevées dans l'océan Pacifique semblent indiquer des concentrations moyennes plus 

faibles par rapport aux zones côtières: de 112 à 267 ng/1 dans des carottes du Pacifique 

équatorial (Klinkhammer et al, 1982); de 12 à 280 ng!l pour des sédiments de la marge 

califomienne (McCorle et Klinkhammer, 1991). 

1.3- Echanges et flux de cadmium entre les différents réservoirs géochimiques 

1.3.1- Echanges atmosphère/continent-océan 

Depuis les débuts de l'ère industrielle, les apports de cadmium à l'atmosphère ont 

augmenté de façon considérable. A l'heure actuelle, les émissions vers l'atmosphère d'origine 

anthropique (7,5*103 T/an) sont neuf fois plus élevées que celles d'origine naturelle, 

essentiellement liées à l'activité' volcanique (Elbaz-Poulichet, 1988). 
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Les quantités de cadmium, issu de l'atmosphère, se déposant en milieu marin sont très 

variables régionalement et difficiles à évaluer. La variabilité de ces flux est le résultat de la 

répartition hétérogène du cadmium dans l'atmosphère et du temps de résidence court de cet 

élément (quelques jours). De plus, la présence de zones côtières plus ou moins industrialisées 

sera déterminante dans l'importance des flux de l'atmosphère vers l'océan. Ces flux varient de 

194 ng/cm2.an pour les côtes belges (Baeyens et al, 1984) à 0,35 ng/cm2.an dans le Pacifique 

Nord, en zone tropicale (Buat-Ménard, 1986). 

Globalement, les apports de cadmium, d'origine atmosphérique, à l'océan, sont compris 

entre 2*103 et 4*103 T/an (Soudine, 1989). 

1.3.2- Echanges continent/océan 

Les fleuves représentent la source principale de cadmium à l'océan. Les apports 

fluviatiles totaux de cadmium sous forme dissoute sont compris entre 0,4*103 et 7*103 T/an 

(Cossa et Lassus, 1989), et de l'ordre de 15*103 Tian en ce qui concerne les apports 

particulaires (Soudine, 1989). 

Les apports de cadmium à l'océan sont très variables d'un fleuve à un autre. Ils 

dépendent du degré de contamination du fleuve, de la géologie et de la géomorphologie du 

bassin versant. 

1.3.3- Echanges colonne d'eau/sédiments 

Les échanges entre ces compartiments, qui représentent les réservoirs géochimiques 

dans lesquels les quantités de cadmium sont les plus importantes après la croûte continentale, 

sont d'une grande importance sur le cycle de cet élément. La description de ces échanges et la 

quantification des flux résultant seront abordées de façon plus détaillée dans le chapitre III. 
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CHAPITREll: 

BIOGEOCHIMIE DU MERCURE EN MILIEU MARIN 

Les données présentées dans ce chapitre sont issues, en partie, de différentes synthèses 

(Nriagu, 1979; Cossa et al, 1990) auxquelles l'on pourra se référer pour avoir de plus amples 

détails. 

Le mercure, comme le cadmium, est un métal qui fait partie du groupe 2B de la 

classification périodique, mais à la différence du cadmium, sa structure électronique implique 

plusieurs états d'oxydation: mercure élémentaire (HgO); ions mercureux (Hg1 +); ions 

mercuriques (Hg2+). 

Par rapport à la plupart des métaux, cet élément forme des liaisons covalentes plutôt 

que ioniques, notamment avec le carbone, pour donner des composés alkylés très toxiques, 

comme le méthylmercure. Ces liaisons foiJ?ées avec le carbone, tout comme avec les 

halogénures, l'azote ou le soufre, conduisent · à la formation de complexes très stables en 

milieu marin. Il est le plus volatil de tous les métaux du fait de sa pression vapeur. Dans 

l'environnement, le mercure se présente essentiellement sous quatre formes: 

- HgO et le diméthylmercure ((CH3)2Hg) qui sont des composés volatils, 

dominants dans l'atmosphère; 

- Hg2+, forme dominante dans les eaux (essentiellement sous forme de 

chlorocomplexes), et le méthylmercure (CH3Hg+) stable en milieu marin. 

A l'état naturel, le mercure est associé aux gisements de cinabre (HgS) qui sont 

exploités de façon industrielle. Il est utilisé dans de nombreux secteurs industriels (électrolyse, 

accumulateurs, catalyse, peintures .. ). 

Les activités anthropiques contribuent au moins à 30% des émissions de mercure vers 

l'atmosphère (Cossa et al, 1990), le volcanisme représentant aussi une source naturelle non 

négligeable. 
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D.1- Spéciation et comportement physico-chimique dans l'environnement. 

D.1.1- Le mercure dissous 

Formes inorganiques 

Le mercure possédant différents états d'oxydation, à la différence du cadmium, les 

conditions redox auront une grande importance sur la spéciation de cet élément. 

En conditions oxiques, se sont les formes Hg2+ (Gavis et Fergusson, 1972) qui 

dominent, à l'état de chlorocomplexes (HgCI42-) dans l'eau de mer (Dyrssen et Wedborg, 

1980). Dès que les conditions deviennent réductrices (suboxiques et anoxiques), c'est la 

formation de HgO qui prédomine (Gavis et Fergusson, 1972; Iverfeldt, 1984), mais du fait de 

la volatilité de cette espèce, HgO se trouve en faible quantité dans les eaux marines 

(Fitzgerald, 1986). De plus, l'augmentation des concentrations en sulfures, pourrait entraîner, 

dans les milieux très anoxiques , la formation 'de complexes insolubles du mercure avec des 

composés du soufre, notamment avec les polysulfures (Thompson et al, 1980). 

Formes organiques 

La stabilité des liaisons du mercure avec le carbone de nombreux ligands organiques 

conduit à la formation de complexes très stables. Ces ligands peuvent être des acides aminés 

(Morel et al, 1973), des substances humiques (Trost, 1970; Strohal et Huljev, 1971), 

groupements alkyle etc .. 

Dans l'eau de mer, les composés organomercuriques représentent une faible proportion 

du mercure total (Fujita et Iwashima, 1981), mais dans les eaux côtières, où la quantité de 

matière organique dissoute est plus élevée, cette proportion peut être plus importante. Les 

complexes formés avec la matière organique dissoute seraient quantitativement plus 

importants, dans les eaux côtières, que les espèces organomercurielles covalentes (Fitzgerald 

et Lyons, 1973; Cossa et al, 1988). 
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L'un des aspects les plus importants de la spéciation du mercure est de former des 

composés covalents avec le carbone de radicaux alkyles (cf 1ère Partie: 1!.3.4). Dans l'eau de 

mer, le monométhylmercure, sous forme de CH3HgCl, est l'espèce méthylée dominante. Le 

diméthylmercure, du fait de sa faible solubilité et de sa volatilité, est en faible proportion dans 

l'eau de mer. Ces formes du mercure sont les plus toxiques et les plus biodisponibles. 

ll.1.2- Les formes colloïdales du mercure 

Tout comme pour le cadmium, la difficulté de mise en oeuvre des techniques de 

séparation et d'analyse n'a pas permis beaucoup d'études sur le sujet. Mais, l'affinité du 

mercure pour la matière organique laisse prévoir son association aux nombreux colloïdes 

organiques présents en milieu marin, ce que confirment les expériences de Santchi et al 

(1987). 

II.1.3- Le mercure particulaire. 

Le mercure est l'un des éléments traces qui a le plus d'affinité pour le matériel 

particulaire. Il y est associé à la matière organique (Wallace et al, 1982; Trost, 1970) et aux 

oxydes de fer et de manganèse (Santchi et al, 1987). Cette affinité se traduit par un temps de 

résidence court, de l'ordre de 350 ans (Gill et Fitzgerald, 1988) et un coefficient de partage 

élevé. 

Dans les milieux oxiques, l'adsorption serait le mécanisme dominant, responsable de 

l'association du mercure avec les particules (Benès et Havlik, 1979). Mais, il existe peu 

d'études sur l'association métal-substrat particulaire (argiles, oxydes, matière organique .. ). 

Dans les sédiments anoxiques, le mercure peut précipiter sous forme de HgS ou coprécipiter 

avec des sulfures métalliques (FeS). 

En résumé, le mercure dans le milieu marin se caractérise par: 

-ses différents états d'oxydation (0, I+, II+), Hg2+ serait l'espèce dominante 

dans l'eau de mer, complexée par des ligands organiques ou minéraux (chlorures); 

- ses liaisons covalentes, très stables, avec le carbone, le soufre, l'azote .. ; 
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- la possibilité, liée à l'activité bactérienne, de former des espèces méthylées; 

- l'existence d'espèces volatiles (HgO, (CH3)2f{g); 

- son affinité pour le matériel particulaire, qui se marque par l'un des Kd les 

plus élevés des métaux traces et un faible temps de résidence dans les océans. 

II.2- Distribution du mercure dans les principaux compartiments géochimiques du 

milieu marin 

Contrairement au cadmium, mis à part la lithosphère, les réservoirs géochimiques les 

plus importants sont les sédiments marins et les eaux interstitielles, où les quantités de 

mercure sont respectivement de 0,3*1011 et 3,3*105 T. Dans les eaux océaniques, la quantité 

de mercure est de 1,4*104 T. Ces chiffres reflètent l'affinité de cet élément pour les particules, 

qui sont enlevées de la colonne d'eau par sédimentation et l'importance des processus de 

recyclage dans le compartiment sédimentaire. . 

L'atmosphère représente un compartiment quantitativement important (6,6*102 T), qui 

de plus, du fait de la volatilité du mercure, est très important dans le cycle de cet élément. 

IL2.1- Les eaux marines 

En ne tenant compte que des mesures réalisées en prenant toutes les précautions 

voulues , dans les eaux océaniques les concentrations en mercure total sont comprises entre 

0,05 et 2,5 ngll (Olafsson, 1983; Dalziel et Yeats, 1985; Gill et Fitzgerald, 1985; 1987a et b; 

1988). 

Dans les eaux de surface, le mercure réactif (cf 3ème Partie: II.2) représente environ 

90 % du mercure total (Gill et Fitzgerald, 1987a et b). A l'échelle globale, les concentrations 

peuvent varier d'un océan à un autre, variations induites, en partie, par des variations des flux 

atmosphériques. Ainsi, les teneurs en mercure des eaux de surface de la partie N-W de 

l'Atlantique sont plus élevées que celles du Pacifique, pour les mêmes latitudes (Gill et 
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Fitzgerald, 1987b). De plus, des différences locales peuvent résulter de la présence de 

upwellings. En profondeur, les teneurs diminuent, résultat de phénomènes d'enlèvement. 

Contrairement à d'autres éléments traces, le mercure n'est pas impliqué directement 

dans le cycle des éléments nutritifs. Les profils de mercure dans l'océan sont contrôlés par 

l'équilibre entre les apports (fleuves, atmosphère) et les processus d'enlèvement, lesquels, très 

efficaces, font que le temps de résidence de ce métal est de l'ordre de 350 ans (Gill et 

Fitzgerald, 1988). 

Des travaux récents (Mason et Fitzgerald, 1990), ont étudié la spéciation du mercure 

dans le Pacifique équatorial. Ces résultats ont mis en évidence que les teneurs les plus élevées 

en méthyl (jusqu'à 280 fM) et diméthylmercure (de 30 à 670 fM) étaient associées aux eaux 

de faible oxygénation, sous la thermocline. Au contraire, les concentrations en mercure réactif 

(de 0,47 à 6,9 fM) sont maximales au niveau de la thermocline et faibles dans la zone 

d'oxygène minimum. 

n.2.2- Les eaux côtières et estuariennes 

Dans les eaux côtières, les concentrations en mercure sont assez peu différentes de 

celles qui ont été mesurées en milieu océanique. Pour différentes zones littorales, bordant 

l'océan Atlantique, les concentrations sont de l'ordre de 1 ngll (Bloom et Crecelius, 1983; 

Schmidt et Freiman, 1984; Cossa et Noël, 1987; Cossa et Fileman, 1989). Il existe néanmoins 

des régions où teneurs en mercure dans les eaux peuvent être très différentes. 

Par rapport aux eaux océaniques, le pourcentage de mercure réactif est plus faible dans 

les eaux côtières (60 à 70% du mercure total). Il serait le résultat de la complexation plus 

importante du mercure dans les eaux littorales, où les concentrations en matière organique 

dissoute sont plus importantes (Cossa et Noël, 1987). 

Dans les estuaires, les teneurs en mercure dissous sont très variables: de 0,5 à 10 ngll 

(Nelson, 1981; Figuères et al, 1985; Cossa et Noël, 1987; Fileman, 1987; Cossa et al, 1988). 
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II.2.3- Les sédiments et la matière en suspension 

Dans les matières en suspension, les teneurs en mercure sont comprises entre 0,1 et 2 

fLglg (Essink, 1980; Donard, 1983). Ces fortes variations sont probablement le résultat des 

différences dans la nature et l'origine des particules. Divers travaux ont montré, que pour cet 

élément, il existe une bonne corrélation entre ses concentrations dans les sédiments et les 

teneurs en carbone organique particulaire (Lindberg et Harriss, 1974; Loring, 1975; Khalid et 

al,1977) . 

Une grande partie du mercure particulaire qui intègre les sédiments reste associé à la 

phase particulaire. Dans les sédiments marins, non soumis à une influence anthropique, les 

concentrations sont comprises entre 0,02 et 0,06 fLglg (Young et al, 1973; Cox et McMurtry, 

1981; Baldi et Bargagli, 1982). En zone côtière, l'accroissement des activités industrielles se 

marque par l'augmentation des teneurs en mercure dans les sédiments, qui a pu être suivie 

dans des carottes datées (Gonzalez et al , 1991a) . 

II.2.4- Les eaux interstitielles 

Du fait des difficultés de prélèvement et d'analyse, il existe très peu de données sur la 

répartition des concentrations en mercure total dissous dans les eaux interstitielles. Gobeil et 

Cossa (1984 et 1988), utilisant des techniques de prélèvement et de stockage "ultra-propres", 

Ont mesuré des concentrations en mercure, dans les eaux interstitielles de carottes du St

Laurent, qui varient, en fonction du site et de la profondeur, entre 0,5 et 159 ngll. 

En ce qui concerne la spéciation du mercure dans les eaux interstitielles, les résultats 

de la présente étude sont, à notre connaissance, les premiers à avoir quantifié la fraction 

"réactive" du mercure dissous (cf 3ème Partie: 11.2), et la mise au point de techniques adaptées 

à permis récemment de doser dans les eaux interstitielles les espèces méthylées du mercure 

(Cossa et al, 1991). 
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ll.2.5- L'atmosphère 

Les concentrations moyennes dans l'atmosphère sont variables: 2 ng!m3 dans 

l'hémisphère nord; 1 ng!m3 dans l'hémisphère sud; de 2 à 4 ng!m3 au dessus du continent 

européen (Slemr et al, 1985). Dans les aérosols, les teneurs en mercure représentent une faible 

proportion du mercure présent dans l'atmosphère. Par exemple, dans l'air océanique le long de 

la côte est des Etats-Unis, les concentrations sont de l'ordre de 0,02 ng!m3 (Fitzgerald et al, 

1983). 

Le mercure se trouve dans l'atmosphère sous différentes formes. Les formes les plus 

importantes dans une atmosphère continentale "typique" sont (Petersen et al, 1989): 

- HgO: 2 à 4 ng!m3; 

- (CH3)2Hg: 0 à 0,01 nglm3; 

- CH3HgCl: 0 à 0,1 ng!m3; 

-mercure particulaire: 0 à 0,1 nglm3. 

Les réactions de transformations du mercure dans l'atmosphère sont assez peu 

connues, la photo-oxydation jouerait un rôle très important. 

ll.3- Echanges et flux de mercure entre les différents réservoirs géochimiques 

ll.3.1- Echanges atmosphère/continent-océan 

Vers l'atmosphère, le mercure est essentiellement émis sous forme élémentaire et de 

diméthylmercure, les océans et les continents représentant la source (Lindqvist et Rodhe, 

1985). Pour d'autres espèces, le sens des échanges est plus difficile à déterminer. Il varie 

géographiquement et saisonnièrement, en fonction de la température des eaux et des 

changements de spéciation du mercure dans les différents réservoirs (Fitzgerald, 1986). 
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L'estimation des flux vers l'océan (GESAMP, 1989) indique une grande variabilité 

géographique. Pour l'Atlantique, les quantités déposées sont de 0,09*103 Tian dans la partie 

sud, et de 0,42*103 Tian dans la partie nord. Cette différence est moins marquée pour le 

Pacifique où les flux sont de 0,58*103 Tian dans la partie nord et de 0,33*103 Tian au sud. 

La pluie est l'un des vecteurs les plus importants dans les transferts du mercure vers 

l'océan. Ces apports seraient dix fois plus importants que ceux qui sont dus aux fleuves (Gill 

et Fitzgerald, 1985). Les flux associés aux précipitations sont compris entre 3,8 et 50 

nglcm2.an (Cossa et aL, 1990). Par rapport à la déposition humide, la déposition sèche serait 

peu importante. Elle représente moins de 1% de la déposition totale dans l'océan Pacifique 

équatorial (Fitzgerald, 1986). 

Les activités anthropiques représentent 30% des émissions totales (de 2*103 à 17*103 

Tian) dans l'atmosphère (Lindqvist et Rodhe, 1985). 

II.3.2- Echanges continent/océan 

D'après les concentrations moyennes du mercure dissous dans les fleuves non 

contaminés (de 1 à 5 ngll), l'apport de mercure, sous forme dissoute, à l'océan est compris 

entre 30 et 160 Tian (Cossa et al, 1990). Ce bilan est sans doute sous-évalué, car il suppose 

que le mercure à un comportement conservatif au cours de son transit estuarien, et il ne tient 

pas compte des fleuves contaminés, ainsi que des sources ponctuelles de mercure, liées aux 

rejets industriels ou urbains, que ,'on rencontre souvent le long des estuaires des pays 

industrialisés. 

Sous forme particulaire, le flux du aux apports continentaux est compris entre 3,6 et 

n'103 Tian. Une grande partie sédimentera sur la plate-forme continentale et environ 5% 

parviendront à l'océan (Cossa et aL, 1990). D'après ces estimations, le flux total de mercure 

(particulaire et dissous) à l'océan est compris entre 2 et 7'102 Tian, ce qui représente un 

apport dix fois moins élevé que celui de l'atmosphère, mettant ainsi en évidence le rôle majeur 

de l'atmosphère dans le cycle de cet élément (Cossa et aL, 1990). 

1 
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ll.3.3- Echanges colonne d'eau/sédiments 

Tout comme pour le cadmium, les sédiments (particules et eaux interstitielles) 

représentent un réservoir géochimique quantitativement très important. Le recyclage du 

mercure dans les sédiments et les échanges avec la colonne d'eau seront abordès d'un façon 

plus détaillée dans le chapitre suivant. 
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CHAPITRE III: 

COMPORTEMENT DIAGENETIQUE DU CADMIUM ET DU MERCURE ET FLUX 

A L'INTERFACE EAU-SEDIMENTS 

Le cadmium et le mercure étant des éléments dont les concentrations, dans la colonne 

d'eau, sont beaucoup plus élevées dans la phase particulaire, le flux particulaire induit par la 

sédimentation est quantitativement le plus important dans le sens colonne d'eau-sédiments. 

Vers la colonne d'eau, le flux de ces éléments, s'il existe, se fera essentiellement sous forme 

dissoute, induit par la diffusion moléculaire et des phénomènes de transport physiques et/ou 

biologiques. Ce flux sera, en grande partie, directement lié au comportement diagénétique de 

ces métaux dans les sédiments. En ce qui concerne le cadmium et le mercure, assez peu 

d'études ont porté sur leur comportement diagénétique, notamment en zone littorale. Dans ce 

chapitre, les données sont extraites des principaux articles ayant été publiés sur le sujet. 

m.l- Le cadmium 

Le cadmium, sous forme particulaire, intègre la colonne sédimentaire essentiellement 

associé à une fraction biogène (Gendron et al, 1986). Cette association pourrait être le résultat 

du comportement de cet élément, dans la colonne d'eau, similaire à celui des éléments nutritifs 

(Boyle et al, 1976; 1981; Bruland et al, 1978; Knauer et Martin, 1981), de sa bioconcentration 

par les organismes marins, ou de son association, sous forme de coatings, avec les particules 

riches en matière organique (Collier et Edmond, 1984). La relation du cadmium avec le cycle 

du carbone, dans la colonne d'eau, a été aussi démontrée dans les eaux interstitielles 

(Klinkhammer et al, 1982; McCorkle et Klinkhammer, 1991). 

La plupart des profils effectués indiquent que le cadmium est solubilisé en zone 

oxique, dans les premiers millimètres de la colonne sédimentaire, lors de la dégradation de la 

matière organique. Ces profils se caractérisent par des concentrations en cadmium dissous qui 

sont maximales au niveau de l'interface (Klinkhammer et al, 1982; Gaillard et al, 1986; 

Gobeil et al, 1987; McCorkle et Klinkhammer, 1991), et qui diminuent rapidement avec la 

profondeur. 
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Les gradients de concentration induits par ces réactions diagénétiques vont se traduire 

par un flux de cadmium vers la colonne d'eau et vers les niveaux profonds, où les conditions 

devenant réductrices, le cadmium peut précipiter sous forme de sulfure (CdS), coprécipiter 

avec des sulfures métalliques ou s'adsorber sur des oxydes de fer (McCorkle et Klinkhammer, 

1991). Lors de sa migration vers la colonne d'eau, une partie du cadmium pourrait coprécipiter 

avec les oxydes de manganèse néoformés en zone oxique (Gobeil et al, 1987) diminuant ainsi 

le flux vers la colonne d'eau. 

Peu de travaux ont porté sur la spéciation du cadmium dans les eaux interstitielles, la 

plupart des résultats sont issus de modèles thermodynamiques. En zone anoxique, quand les 

conditions deviennent très réductrices, le cadmium peut rester en solution sous forme de 

complexes organiques (Presley et al, 1972; Duchart et al, 1973; Lyons et Fitzgerald, 1983; 

Gobeil et al, 1987) ou inorganiques avec des composés du soufre, comme les thiosulfates et 

les polysulfures (Elderfield, 1981; Boulègue, 1983; Lyons et Fitzgerald, 1983; Davies-Colley, 

et al, 1985). Ce comportement est en accord avec les caractéristiques de cet élément qui est 

l'un des métaux les plus solubles dans les eaux marines riches en sulfures (Dyrssen, 1985). 

Tableau 1: Flux diffusifs de cadmium, cfes sédiments vers la colonne d'eau. [(1) 
Klinkhammer et al, 1982; (2) Gaillard et al, 1986; (3) Westerlund et al, 1986; (4) Gobeil et al, 
1987; (5) Elderfield et al, 1981; (6) Skei et Naes, 1989]. 

Flux (nglcm2.an) Environnement Méthode de 
mesure 

1,7 à 2,3 (1) Sédiments marins oxiques 
du Pacifique 

Gradient 

15 (2) Sédiments côtiers oxiques 
méditerranéens (Baie de 
Villefranche) 

Il 

45 à 53 (3) Fjord Cloche 
benthique 

138 ( 4) Sédiments estuariens Gradient 
du St-Laurent 

0 à 164 (5) Sédiments côtiers Cloche 
anoxiques benthique 

Incubation 

1800 à 10200 ( 6) Sédiments contaminés Incubation 

1 
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Tableau 2: Flux particulaires de cadmium, de la colonne d'eau vers les sédiments. [(1) 
Bertine et Goldberg, 1977; Erlenkeuser et al, 1974; (3) Lyons et Fitzgerald, 1980; ( 4) Gaillard 
et al, 1986; (5) Gobeil et al, 1987; (6) Bruland et al, 1973; (7) Gonzalez et al, 1991a]. 

Flux (nglcm2.an) Environnement 

1 (1) San Clemente basin 
(PF califomienne) 

70 (2) Mer Baltique 

100 (3) Estuaire (Long Island Sound) 

750 (3) Zone portuaire (Long Island Sound) 

100 ( 4) Baie de Villefranche 

173 (5) Estuaire du St-Laurent 

200' ( 6) Santa Barbara basin 
(PF califomienne) 

1200 (7) Débouché de l'estuaire de la 
Charente 

Les flux de cadmium, des sédiments vers la colonne d'eau sont très variables d'une 

région à une autre, notamment en zone littorale, et pour un même site, ils peuvent varier au 

cours du temps. Ils sont proportionnels au gradient de concentration à l'interface et à 

l'importance d'autres phénomènes de transport d'origine biologique ou physique (Tab 1). Ces 

résultats, obtenus par différentes techniques (calcul à partir du gradient de concentration, 

incubations, cloches benthiques), montrent la variabilité des flux à l'interface, fonction des 

milieux de dépôt et du degré de contamination des sédiments. Le manque de résultats ne 

permet pas de dégager de tendance générale, mis à part que peut être en milieu océanique, du 

fait des plus faibles flux de matière organique aux sédiments et de son temps de résidence 

dans la colonne d'eau plus élevé, les flux diffusifs de cadmium sont plus faibles. 

Les flux particulaires (Tab 2) sont tout aussi variables, notamment dans les zones 

littorales où les différences dans la nature des particules et la proximité de sources 

continentales, induisent ces variations. 

Il est à noter que l'importance du recyclage du cadmium dans les sédiments est 

variable d'un site à un autre. Par exemple, d'après les flux particulaires et dissous, dans la baie 

de Villefranche, 15% du cadmium intégrant la colonne sédimentaire est retourné dans la 

colonne d'eau, tandis que dans le St- Laurent ce pourcentage est de l'ordre de 80%. Cette 

disparité peut résulter de différences dans la nature des associations géochimiques du 
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cadmium particulaire qui sédimente, ou des conditions physico-chimiques régnant dans la 

colonne sédimentaire. 

III.2- Le mercure 

Du fait de sa grande affinité pour le matériel particulaire, le mercure peut intégrer les 

sédiments associé à diverses phases géochimiques: matière organique (Lindberg et Harriss, 

1974); oxydes et hydroxydes de fer et de manganèse (Lockwood et Chen, 1973; Cranston, 

1976; Bothner et al, 1980). 

Par rapport au cadmium, les quelques profils de mercure dans les eaux interstitielles 

qui ont été publiés (Bothner et al, 1980; Gobeil et Cossa, 1984 et 1988) tendraient à montrer 

que cet élément est solubilisé jusqu'à des profondeurs supérieures à celles du cadmium, et que 

les concentrations maximales se situent à quelques centimètres sous l'interface (de 2 à 10 cm). 

Ces données mettent en évidence qu'il existe des différences dans le comportement 

diagénétique de ces deux métaux. Dans le cadre de notre étude nous détermineront quels sont 

les facteurs responsables de ces différences . 

Le mercure solubilisé sous l'interface eau-sédiments mIgre par diffusion vers la 

colonne d'eau et en profondeur vers les niveaux réducteurs où son comportement, comme 

dans le cas du cadmium, serait essentiellement régi par la chimie du soufre. 

Il existe très peu de données sur la spéciation du mercure dans les eaux interstitielles et 

la plupart de résultats sont issus de modèles thermodynamiques, de résultats expérimentaux, 

ou sont extrapolés à partir de données obtenues sur les eaux marines. Différents travaux ont 

montré la possibilité de formation de complexes stables avec des ligands organiques 

(Fitzgerald et Lyons, 1973; Lindberg et Harriss, 1974; Mantoura et al, 1978; Lu et al, 1986; 

Cossa et al, 1988). Dans les eaux marines très réductrices, la formation de complexes avec les 

polysulfures constitueraient des formes dissoutes plus stables que celles formées avec des 

produits de dégradation de la matière organique (Ga vis et Fergusson, 1972; Gardner, 1974; 

Thompson et al , 1980). 

Les processus de méthylation et de démethylation, résultant des variations de 

conditions redox et de l'activité bactérienne, ont une importance majeure dans le recyclage du 

mercure dans les sédiments et les formes sous lesquelles cet élément diffusera vers la colonne 

d'eau (Fagerstrom et Jemelov, 1971; Wollast et al, 1976; Craig et Bartlett, 1978; Compeau et 
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Bartha, 1985; Berman et Bartha, 1986). Dans les sédiments, la formation de méthylmercure, 

espèce stable en solution, est essentiellement d'origine biologique (Jensen et Jemelov, 1969; 

Berman et Bartha, 1986). Les bactéries sulfato-réductrices auraient un rôle majeur dans ce 

processus (Compeau et Bartha, 1985; Winfrey, 1985), ainsi que les concentrations en sulfates 

qui sont un facteur limitant (Craig et Moreton, 1983). Ces réactions de méthylation peuvent se 

dérouler aussi bien en zone oxique qu'anoxique, mais la production maximale de 

méthylmercure se ferait dans les zones suboxiques, du fait de l'absence de sulfures et 

d'oxygène (les bactéries sulfato-réductrices étant anaérobies strictes). 

Dans les environnements oxiques et anoxiques, ce sont plutôt les processus de 

déméthylation qui dominent. En zone oxique, le méthylmercure en solution s'adsorberait sur 

les particules. C'est ce phénomène qui a été suggéré par Mason et Fitzgerald (1990) pour 

expliquer, en partie, la diminution des teneurs en méthylmercure qu'ils ont mesuré dans les 

eaux de surface du Pacifique équatorial. En zone anoxique, la présence de sulfures est 

responsable de la diminution des teneurs en espèces méthylées, suivant la réaction (Craig et 

Moreton, 1983): 

2CH3Hg+ + S2- ... (CH3Hg)2S ++ (CH3)2Hg + HgS 

qui aboutit à la précipitation de sulfure de mercure et à la formation de diméthylmercure, qui 

volatil, s'échappe des sédiments. Les différents mécanismes de déméthylation sont peu 

connus. Ils ont été observés pour de nombreuses bactéries aérobies, qui seraient les plus 

effectives (Oremland et al, 1991), et anaérobies. La déméthylation bactérienne est toujours 

suivie d'une réduction du mercure qui aboutit à la formation de Hg(O), espèce volatile qui 

migrera vers la colonne d'eau. 

Dans les sédiments, coexistent ces deux processus (méthylation et déméthylation), 

c'est le bilan de ces réactions antagonistes qui contrôle la quantité d'espèces alkylées. 

Les mesures de flux de mercure à l'interface, tout comme pour le cadmium, montrent 

une grande variabilité (Tab 3). Les travaux de Bothner et al (1980), ainsi que ceux de Lu et al 

(1986) montrent que les flux diffusifs sont maximaux pendant les périodes d'anoxie. Mais, les 

flux qui ont été mesurés au cours de la première étude citée, sont en grande partie très élevés 

du fait qu'il s'agit de sédiments très contaminés. Pour des sédiments déposés en conditions 

oxiques (Gobeil et Cossa, 1984 et 1988), les flux calculés sont plus faibles . 



70 

Tableau 3: Flux diffusifs de mercure, des sédiments vers la colonne d'eau. [(1) Gobeil et 
Cossa, 1988; (2) Gobeil et Cossa, 1984; (3) Lu et al, 1986; ( 4) Skei et Naes, 1989; (5) Kudo et 
al, 1975; (6) Bothner et al, 1980)]. 

Flux (ng/cm2.an) Environnement Méthode de 
mesure 

1 (1) Estuaire du St Laurent Gradient 

19 (2) Fjord du Saguenay Il 

(contaminé) 

21 à 50 (3) Fjord Modèle 

36 à 146 ( 4) Sédiments littoraux Incubation 
contaminés 

36 à 365 (5) Sédiments de rivière Il 

378 à 883 ( 6) Sédiments estuariens Cloche 
très contaminés benthique 

En ce qui concerne les flux de mercure particulaire (Tab 4), les variations sont le 

résultat de la nature des dépôts et de la proximi~é de sources anthropiques 

Tableau 4: Flux particulaires de mercure, de la colonne d'eau vers les sédiments. [(1) 
Gobeil et Cossa, 1988; (2) Gonzalez et al, 1991a; (3) Baeyens et al, 1984)]. 

Flux (ng/cm2.an) Environnement 

33 (1) Estuaire du St-Laurent 

700 (2) Débouché de l'estuaire de la Charente 

410 à 4200 (3) Côtes belges 

Dans cette deuxième partie, les données présentées dans les deux premiers chapitres 

indiquent quelles sont les formes les plus stables du cadmium et du mercure en fonction des 

caractéristiques physico-chimiques des eaux et quelles sont les associations géochimiques 

dominantes de ces éléments dans le milieu marin. Ces données serviront dans l'interprétation 

des résultats sur le comportement du cadmium et du mercure dans la colonne sédimentaire 

(formes dominantes dans les eaux interstitielles et la phase particulaire en fonction des 

conditions redox) . Les résultats acquis montrent que le cadmium et le mercure ont un cycle 

biogéochimique différent dans le milieu marin. Cette différence pourrait se retrouver lors de la 

1 
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diagenèse précoce. En ce qui concerne le recyclage du cadmium et du mercure dans les 

sédiments, les données disponibles (Chapt III) montrent que ces éléments ont un 

comportement diagénétique différent, notamment en ce qui concerne leur profondeur de 

solubilisation sous l'interface eau-sédiments, et que les flux de cadmium et de mercure 

dissous vers la colonne d'eau sont très variables. Mais ces résultats ne sont pas assez 

nombreux pour comprendre quels sont les principaux facteurs qui contrôlent la dynamique du 

cadmium et du mercure dans les sédiments et leurs flux à l'interface eau-sédiments. 

Dans le cadre de notre étude nous tenterons: 

- de déterminer s'il existe un lien entre la distribution du cadmium et du 

mercure dans la colonne d'eau et le comportement de ces métaux lors de la diagenèse précoce. 

Ce lien pourrait expliquer en partie les différences qui ont été mises en évidence dans le 

troisième chapitre. 

- d'établir un modèle conceptuel du comportement diagénétique du cadmium et 

du mercure en zone côtière; 

- d'expliquer, à partir de données obtenues dans des environnements différents, 

ou pour des conditions hydrologiques différentes, la variabilité des flux de cadmium et de 

mercure à l'interface eau-sédiments. 
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3èmePARTIE 

MATERIEL ET METHODES 
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CHAPITRE!: 

CAMPAGNES DE PRELEVEMENT ET PARAMETRES MESURES 

Dans le cadre de notre étude cinq campagnes ont été effectuées (FLUCAMER 1 à 5). 

Au cours de ces campagnes, la distribution du cadmium et du mercure a été étudiée dans les 

sédiments de surface de la baie de Marennes-Oléron (48 échantillons), dans la colonne d'eau 

(21 échantillons), et douze carottes ont été prélevées (9 dans la baie de Marennes, 1 dans le 

Pertuis d'Antioche, 2 dans la vasière Ouest-Gironde). 

1.1- Sédiments de surface de la baie de Marennes-Oléron 

Lors de la campagne FLUCAMER 2 (fin Avril1989 sur le N.O "Côte d'Aquitaine") 48 

échantillons ont été prélevés (Fig 8). Les analyses n'ont été effectuées que sur les sédiments 

vaseux car les sables sont pauvres en éléments métalliques, matière organique et eau 

interstitielle, do~c présentent peu d'intérêt dans l'étude des phénomènes diagénétiques. L'étude 

a porté sur: 

- 27 échantillons de surface prélevés dans la baie de Marennes-Oléron; 

- 9 échantillons prélevés au Nord de l'île d'Aix (no 59 à 67). 

Les sédiments ont été prélevés avec un carottier interface de type "FLUSCHA" mis au 

point par l'Institut de Géologie du Bassin d'Aquitaine. La couche superficielle (quelques mm) 

a été échantillonnée par raclage avec une spatule en téflon. Lors de chaque carottage, la 

présence et l'épaisseur de la couche oxydée ont été évaluées visuellement, d'après la couleur 

des sédiments. Sur une partie de ces échantillons ont été déterminées les principales 

caractéristiques sédimentologiques (teneur en eau, minéralogie des argiles, granulométrie, 

teneur en CaC03, teneur en carbone organique particulaire) et géochimiques (Si02, Al203, 

MgO, Sr, Zr, Rb). L'autre partie de l'échantillon a servi au dosage des éléments métalliques 

(Fe, Mn, Cu, Pb, Zn, Cd, Hg). 
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Océan Atlantique 
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La Seudre 

Figure 8: Stations de prélèvement des sédiments de surface. 
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Océan Atlantique 

N 

La Seudre 

Figure 9: Stations de prélèvement d'eau et de MES. 
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Tout le matériel qui a servi à l'échantillonnage et au stockage des sédiments, en vue du 

dosage des métaux traces, a séjourné plusieurs jours dans l'acide nitrique à 10% et a été rincé 

à l'eau MilliQ. 

1.2- Prélèvements d'eau et de matières en suspension 

La campagne FLUCAMER 5 (fin Septembre 1990 sur le N .O "Thalia") a porté sur 

l'étude de la distribution du cadmium et du mercure dans la colonne d'eau, ainsi que sur les 

paramètres susceptibles de contrôler cette distribution (Fig 9). Les prélèvements ont été 

effectués au cours du même cycle de marée, à quelques heures d'intervalle et à salinité 

pratiquement constante (de 35,45 à 35,67 %0). Pour les stations les plus profondes (11, 13,14, 

15, 16), où il pourrait y avoir une variation importante des caractéristiques physico-chimiques 

des eaux en fonction de la profondeur, en plus de l'échantillon de surface, un prélèvement a 

été réalisé à 1 mètre du fond . 

Afin d'éviter les risques de contamination, les échantillons d'eau de surface ont été 

prélevés manuellement à partir d'une embarcation en plastique, à quelques centaines de mètres 

et au vent du bateau. Les échantillons ont été recueillis dans des flacons en polyéthylène 

préalablement condit ionnés en vue de l'analyse des. métaux traces. Avant chaque prélèvement, 

ils ont été rincés plusieurs fois avec l'eau du site. Les eaux de fond ont été prélevées avec un 

système en téflon de type "MERCOS" (Freiman et al, 1983). La filtration a été effectuée à 

bord, sous hotte à flux laminaire. Le système de filtration utilisé est composé d'une pompe à 

piston en PTFE qui en entrée pompe directement l'échantillon dans le flacon de prélèvement. 

En sortie, l'échantillon d'eau est filtré sur des filtres différents en fonction des éléments à 

analyser. Les échantillons destinés à la détermination du cadmium, zinc, aluminium 

particulaires et du cadmium dissous ont été filtrés sur des filtres Nuclepore O.4/-lm. Ces filtres 

ont séjourné plusieurs jours dans de l'eau acidifiée et ont été rincés à l'eau MilliQ avant leur 

utilisation. En vue de l'analyse du mercure, l'eau a été filtrée sur des filtres en fibre de verre 

(Whatman GF/F). Ces filtres ont été préalablement calcinés, lavés à l'eau acidifiée et rincés à 

l'eau MilliQ. L'eau filtrée . est stockée dans des flacons en téflon dont le bouchon, après 

fermeture (à la clef), a été recouvert d'un film de paraffine puis de papier aluminium . Les 

supports de filtre utilisés sont en polypropylène (Millipore) et l'ensemble du circuit de 

filtration est en téflon. 

L'ensemble du matériel qui a été utilisé pour le prélèvement, le stockage et la filtration, 

a séjourné plusieurs jours dans l'acide nitrique à 10% et a été rincé à l'eau MilliQ avant 

1 
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utilisation. La pompe à piston a été nettoyée en faisant circuler de l'eau acidifiée pendant 

plusieurs jours, puis elle a été rincée à l'eau MilliQ. 

Les échantillons destinés à l'analyse de la teneur en COP, de la chlorophylle a, des 

phéopigments, des éléments nutritifs et de la salinité, ont été filtrés sur filtre Whatman GF/F à 

l'aide d'un dispositif en pyrex (Millipore). 

1.3- Campagnes de carottage 

1.3.1- Problèmes méthodologiques liés à l'étude de la diagenèse des éléments traces 

L'étude des phénomènes diagénétiques passe par l'analyse de différents paramètres 

dans la phase particulaire et l'eau interstitielle qui composent le sédiment (Froelich et al, 1979; 

Berner, 1980; Presley et Trefry, 1980). Un maximum d'information devra être obtenu sur les 

paramètres qui serviront à caractériser les pro~essus physico-chimiques se déroulant dans la 

colonne sédimentaire, et la distribution de l'élément étudié en fonction de la profondeur devra 

être connue avec la meilleure résolution d'échantillonnage possible. Il faudra donc trouver le 

meilleur compromis entre la finesse du pas d'é~hantillonnage et les quantités de sédiment 

nécessaires pour extraire le plus grand volume possible d'eau interstitielle. De plus, ce type 

d'étude implique de résoudre différents problèmes pour conserver au mieux l'intégrité et la 

représentativité des sédiments lors de leur prélèvement et leur échantillonnage. 

En ce qui concerne l'analyse des métaux traces dans les eaux interstitielles, se posent 

divers types de problèmes. Ceux qui sont liés au dosage des traces (prélèvement, filtration et 

conservation sans contamination, techniques d'analyse sensibles), auxquels se rajoutent ceux 

qui sont le résultat des faibles volumes d'eau disponibles pour faire sur les mêmes niveaux 

échantillonnés des mesures de nombreux paramètres par des techniques différentes. Ces 

limitations impliquent l'adaptation de méthodes existantes et l'emploi de techniques d'analyse 

très sensibles. Il faut aussi considérer que dans cette étude, les eaux interstitielles sont issues 

du milieu marin, on se retrouve donc confronté aux problèmes du dosage des éléments traces 

dans l'eau de mer, mais ici avec de plus faibles volumes, ainsi qu'une matrice plus complexe et 

très variable d'un échantillon à l'autre. 
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carottage 

Figure 1 0: Schéma de la boîte à gants 
(d'après Eden born et al, 1986). 

1 
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1.3.2- Techniques de carottage et d'échantillonnage choisies. 

Les prélèvements ont été effectués avec un carottier-boite de type "REINECK" 

(Joanny, 1983) équipé de boites de grande section en acier inoxydable. Ce type de carottier 

permet de prélever un maximum de matériel et d'avoir une perturbation minimale de 

l'interface. 

Après leur prélèvement, les carottes sont immédiatement placées sous atmosphère 

inerte (azote) et sont échantillonnées dans une boite à gants (Fig 10) concue pour ce type 

d'étude (Edenbom et al, 1986). Les boites de carottage sont équipées d'un pan coulissant et 

s'adaptent en position verticale à l'intérieur de la boite à gants. Ce système permet un pas 

d'échantillonnage très fin, une perturbation minimale des sédiments par rapport aux 

techniques d'extrusion et un échantillonnage à l'abri de toute contamination extérieure ainsi 

qu'une préservation des conditions redox qui régnaient dans la colonne sédimentaire. Le pas 

d'échantillonnage est de 0,5 cm pour les deux premiers cm, de 1 cm jusqu'à environ 10 cm et 

de l'ordre de 2 cm pour les profondeurs supérieures. 

Lors des carottages, la température des' eaux a été mesurée, et vers 1 m du fond, de 

l'eau a été échantillonnée avec un système de prélèvement de type "MER COS" . Ces eaux ont 

servi à l'analyse des éléments nutritifs et des métaux dissous. Ce sont les concentrations 

mesurées à un mètre du fond qui seront utilisées pour le calcul des gradients de concentration 

à l'interface eau-sédiments. Sur chaque site, dans un carottage supplémentaire, un tube en 

PVC a été enfoncé. Ce tube a été radiographié au rayons X. 

1.3.3- Extraction des eaux interstitielles 

La technique d'échantillonnage et d'extraction des eaux interstitielles en vue de 

l'analyse des métaux traces qui a été utilisée est décrite par Gobeil et al (1987). Pour chaque 

niveau échantillonné, une partie du sédiment, prélevée loin des bords de la boîte de carottage, 

sert à la détermination des principales caractéristiques sédimentologiques et géochimiques. 

L'autre partie est centrifugée dans des bombes en téflon. 

Après centrifugation, les eaux interstitielles sont filtrées à 0,45 pm; elles sont ensuite: 
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- acidifiées et stockées dans des flacons en téflon en vue de l'analyse des 

métaux dissous (Fe, Mn, Cd, Hg). Dans le cas des échantillons destinés à l'analyse du 

mercure, l'eau filtrée est stockée dans des flacons en téflon dont le bouchon, après fermeture, à 

été recouvert d'un film de paraffine puis de papier aluminium. 

- congelées pour le dosage des nitrates et des phosphates. 

Les filtrations ont été effectuées avec des seringues en plastique. Cette technique à 

permis de récupérer un volume d'eau interstitielle de l'ordre de 100 ml par niveau 

échantillonné. Toutes ces opérations ont été réalisées dans la boîte à gants, sous atmosphère 

inerte. 

Sur des échantillons de deux carottes prélevées dans la Rade des Trousses (ROT1 et 

2), des analyses radio-isotopiques ont été effectuées dans le but de dater ces carottes par les 

méthodes du Pb-210 et du Cs-137. 

Tout le matériel ayant servi à l'échantillonnage (spatules, bombes à centrifuger, 

seringues, porte-filtres) et au stockage des sédiments, ou de l'eau, en vue du dosage des 

métaux traces, a séjourné dans l'acide nitrique 'à 10 % (5 jours) et a été rincé à l'eau MilliQ 

avant utilisation. Les filtres qui ont servi à la filtration des eaux interstitielles sont du même 

type que ceux qui ont été utilisés pour la filtration des échantillons d'eau en vue de l'analyse 

des métaux traces. Les procédures de nettoyage et de conditionnement des filtres avant 

utilisation sont identiques. 
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1°40' 1"20' 1" 

Figure 11: Localisation des sites de carottage en zone subtidale . 

..Â.. Rade des Trousses (10m): 2 carottes en hiver (RDT1,2); 4 en été (RDTA,B,C,O) 

e Pertuis d'Antioche (40m): 1 carotte en été (PA) . 

• Vasiére Ouest-Gironde (60m): 2 carottes en été 0/WG1 ,2). 



84 

1.3.4- Sites de caroUage 

Toutes les carottes ont été prélevées dans des zones vaseuses littorales où les 

caractéristiques sédimentologiques des dépôts sont assez proches afin de pouvoir comparer 

l'influence d'autres facteurs (physiques, géochimiques ou biologiques) sur la diagenèse 

précoce du cadmium et du mercure. Les sites choisis sont: 

• La baie de Marennes-Oléron, où six carottes ont été effectuées en zone subtidale 

(Rade des Trousses) et trois en zone intertidale. Lors de la campagne FLUCAMER 1 (fin 

Mars 1989 sur le N.O "Thalia"), deux carottes (ROTI et ROTI) ont été prélevées dans la 

Rade des Trousses, à une cinquantaine de mètres l'une de l'autre et sous llm de profondeur 

(Fig 1l). En Juillet 1989 (FLUCAMER 3 sur le N.O "Thalia"), quatre carottes ont été 

prélevées sur le même site. Ces carottes ont été effectuées au point fixe au cours d'un cycle de 

marée: à pleine-mer, pleine-mer + 4. basse-mer, basse-mer +2 (respectivement carottes: 

ROTA, ROTB, ROTC, ROTO). Pour ces carottes seuls les trois premiers cm ont été 

échantillonnés. Au cours du cycle de marée, la vitesse du courant et sa direction ont été 

enregistrées en continu. 

Les carottages en zone intertidale (Fig 12) ont été effectués lors de la campagne 

FLUCAMER 4 (Septembre 1990). Une carotte a été prélevée à proximité du débouché de la 

Charente (St-Froult); une autre dans la partie Sud de la baie, à proximité d'un parc à huîtres 

(Banc-Bourgeois); la dernière a été prélevée dans la partie Ouest de la baie, entre des 

bouchots (Bellevue). Les trois carottes ont été effectuées vers la mi-marée montante, avant 

leur recouvrement par l'onde de flot . Ainsi, les carottes ont été prélevées dans les mêmes 

conditions, notamment après une durée d'émersion identique. Ces prélèvements en zone 

intertidale ont été réalisés manuellement, par enfoncement dans la vase des boîtes prévues 

pour le carottier "REINECK" . Les carottes ainsi récoltées ont été immédiatement placées sous 

atmosphère inerte et transportées à l'aide d'un traineau construit à cet effet . 

• Le Pertuis d'Antioche (Fig 11), où lors de la campagne FLUCAMER 3 (fin Juillet 

1989 sur le N.O "Thalia") une carotte a été prélevée à 39 m de profondeur. 

• La Vasière Ouest-Gironde (Fig 1l), où deux carottes ont été prélevées sur le 

même site , à 62 m de profondeur. 
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Océan Atlanttque t 
N 

Penuis de Maumusson 

Figure 12: Localisation des sites de carottage en zone intertidale. 

• Carotte Bellevue (BLV). 

À Carotte St-Froult (SFR). 

e Carotte Banc Bourgeois (BBG). 
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CHAPITRE II: 

TECHNIQUES ANALYTI_QUES 

11.1- Analyses sur la phase particulaire 

II.l.l- Principales caractéristiques sédimentologiques et géochimiques 

Sur les sédiments de surface et les sédiments carottés ont été déterminées: 

- la teneur en eau et la porosité: les échantillons ont d'abord été séchés à 

l'étuve (70 °C) pour déterminer la teneur en eau (W) par pesée du poids du sédiment avant 

séchage et après séchage. 

W (en%)= (Poids d'eau 1 Poids du sédiment sec) *100. 

La porosité (<I:>) est égale au rapport: volume d'eau contenu dans l'échantillon sur 

volume total de l'échantillon (eau + particules). A partir de la teneur en eau, la porosité des 

sédiments peut être calculée: 

<P = W' * dss 1 [W' * dss +(de * (1 - W'))]. 

avec: W' = W 1 W + 1. 

dss (masse volumique du sédiment sec) de l'ordre de 2,5 g/cm3. 

de (masse volumique de l'eau de mer) de l'ordre de 1,02 g/cm3. 

- la granulométrie: les sédiments étant fins, une microgranulométrie a été 

effectuée avec un microgranulomètre MALYERN. Pour certains échantillons plus grossiers 

un pré-tamisage à 150 f.,lm a dû être fa it. 

- la minéralogie des argiles: elle est réalisée par diffraction dec; rayons X sur 

la fraction inférieure à 2 ~J.m décarbonatée; 
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- la teneur en carbonates: elle a été mesurée par volumétrie (calcimètre 

BERNARD); 

- la teneur eQ. carbone organique particulaire (COP): déterminée selon la 

procédure de Strickland et Parsons (1968), modifiée par Etcheber (1981); 

- le dosage de éléments majeurs et traces: sur les sédiments broyés et 

calcinés à (1050 oq pendant 12 H, ont été dosés en spectrométrie de fluorescence X: Si02, 

Al203, MgO, Sr, Zr, Rb, S, P. 

Sur les matières en suspension ont été déterminées: 

- les teneurs en COP (Strickland et Parsons, 1968); 

- les teneurs en chlorophylle a et en phéopigments (Neveux, 1976). 

II.1.2- Analyses radio-isotopiques 

Sur chacune des deux carottes prélevées dans la Rade des Trousses (RDT1 et 2), cinq 

échantillons ont été choisis selon différents critères (répartition équilibrée sur la longueur 

totale des carottes, médiane granulométrique équivalente, porosité décroissante avec la 

profondeur). Sur les échantillons ( 4 à 5 g), broyés et homogénéisés, l'activité du Cs-137 et du 

Ra-226 sont comptés par spectrométrie gamma. Le comptage est effectué dans un détecteur 

GeLi à trou. La limite de détection de la méthode est de l'ordre de 0,1 pCi/g. Après attaque 

acide totale de l'échantillon et séparation de Po-210 par électrolyse, son activité est 

déterminée par comptage alpha. En admettant l'équilibre isotopique entre Po-210 et Pb-210, 

l'excès en Pb-210 est calculé en faisant la différence entre le Pb-210 total et le Ra-226. 

Nous présenteront également les résultats, non publiés, des analyses radio-isotopiques 

effectuées sur une carotte prélevée, lors d'une étude précédente (Gonzalez, 1988). Cette 

carotte a été prélevée dans la partie Est de la baie de Marennes-Oléron, sur le même site que 

la carotte "St-Froult" (Fig 12). 

Toutes les analyses radio-isotopiques ont été réalisées à l'Institut FOREL (Université 

de Genève, Suis:;e). 

1 
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II.1.3- Dosage des métaux traces particulaires 

Dosage de Cd, Fe, Mn, Cu, Pb, Zn et Al: 

Les mêmes méthodes de minéralisation et de dosage ont été utilisées pour les matières 

en suspension (après séchage à l'étuve) et pour les sédiments (après lyophilisation). Ainsi, du 

fait que ces méthodes mettent en oeuvre les mêmes réactifs et les mêmes appareils de mesure, 

les concentrations en éléments métalliques mesurées dans les MES et les sédiments sont 

directement comparables. 

La méthode de minéralisation choisie a été décrite par Sturgeon et al (1982). C'est une 

méthode de minéralisation totale utilisant les réactifs suivants: HCI, HN03, HF et HCI04. 

Cette technique a été adaptée au laboratoire de Chimie des Contaminants et Modélisation 

(C.C.M) de 1'[FREMER par Chiffoleau et Truquet (1990), où elle est utilisée en routine . Elle a 

fourni des résultats de très bonne qualité lors des récents exercices d'intercalibration du 

C.LE.M. 

Les quantités de MES recueillies par filtration ont été parfois très faibles. n a donc 

fallu travailler sur des volumes de minéralisats très faibles Uusqu'à 2ml) et utiliser des réactifs 

de grande pureté afin de s'éloigner des limites de détection de la méthode de dosage et 

minimiser les blancs d'analyse. 

Dans les minéralisats, Cd, Cu, et Pb sont dosés par absorption atomique sans flamme, 

et à la flamme en ce qui concerne AI, Mn, Fe et Zn. Le dosage de Cd, Cu, et Pb a été réalisé 

avec un spectrophotomètre d'absorption atomique Perkin-Elmer 3030 dans lequel la 

correction du bruit de fond se fait par effet Zeeman. L'atomisation est effectuée un tube 

graphite équipé d'une plate-forme L'vov, permettant une plus grande homogénéité des 

températures d'atomisation, ce qui améliore la reproductibilité des mesures. L'addition d'un 

modificateur de matrice (Mg(N03)2 + (NH4)3P04) a été nécessaire pour le dosage de Cd et 

Pb, son ajout a permis d'atteindre des températures de calcination assez élevées pour éliminer 

au maximum les éléments interférents sans évaporer l'élément dosé. Les analyses à la flamme 

ont été réalisées avec un spectrophotomètre d'absorption atomique Instrumentation 

Laboratoire (modèle vidéo 11) équipé d'une correction de bruit de fond par arc de deutérium. 

Pour le dosage de Fe, Mn et Zn, un brûleur air-acétylène est utilisé, et un brûleur N20-

acétylène pour le dosage d'Al. 
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Afin de valider les résultats, nous avons ajouté dans chaque série d'analyse (de 20 à 25 

échantillons) des sédiments marins standards (MESS 1 et BCSS 1) dont les teneurs en 

éléments dosés sont certifiées par le Conseil National de la Recherche du Canada. Les 

concentrations des différents éléments dosés dans les sédiments certifiés, en utilisant les 

mêmes techniques de minéralisation et d'analyse que pour nos échantillons, se situent 

systématiquement dans la fourchette des teneurs certifiées . 

La limite de détection de chaque élément dosé est égale à trois fois la valeur de l'écart

type sur le blanc d'analyse: 

1 Cd 
Pb 
Cu 
Zn 
Mn 
Fe 
Al 

Limite de détection: 
0,1 f.lgJg 
2f.lgJg 
2 f.lgJg 
20 f.lgJg 
50 f.lgJg 
0,2 % 
0,4 % 

La précision de la méthode de dosage, exprimée par le pourcentage d'écart entre les 

concentrations mesurées dans les standards et 'les concentrations certifiées, est pour tous les 

métaux dosés, de l'ordre de 5 % pour les sédiments et de l'ordre de 7 % pour les MES. 

Dosage de Hg: 

Les sédiments destinés à l'analyse du mercure particulaire ont été, après 

lyophilisation, minéralisés suivant la méthode de Toth et rngle (1977). Dans les minéralisats, 

le mercure est dosé par fluorescence atomique. Le principe de la méthode est basé sur la 

réduction, en milieu acide, par du chlorure stanneux, de Hg (II) qui se transforme en vapeur 

Hg (0). La vapeur de mercure est entraînée, par un flux d'argon, vers le détecteur (PSA 

MERLIN Mercury Fluorescence system). 

Dans les matières en suspension (séchées à l'étuve), le mercure particulaire, après 

minéralisation totale par HCI et HN03, a été dosé par fluorescence atomique, en utilisant la 

même méthode et le même appareillage que pour les sédiments. 
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Les techniques de minéralisation et d'analyse ont été validées par l'utilisation de 

standards de sédiments (MESS 1 et BCSS 1) incorporés dans chaque série d'analyse. La 

précision de la méthode est de l'ordre de 10% et la limite de détection est de 0,005 ug/g. 

II.2- Analyses sur la phase dissoute 

Sur les échantillons issus de la colonne d'eau et les eaux interstitielles ont été analysés: 

- les éléments nutritifs (nitrates, les phosphates et le silicium); 

- le fer et le manganèse dissous; 

- le cadmium et le mercure dissous. 

Les éléments nutritifs: 

Les nitrates et les phosphates ont été dosés par colorimétrie, avec un auto-analyseur 

TECHNICON (Aminot, 1983). Le silicium dissous a été dosé par colorimétrie suivant la 

méthode de Strickland et Parsons (1968). 

Le fer et le manganèse dissous: 

En général, par rapport aux autres métaux, ces deux éléments présentent des 

concentrations élevées dans les eaux côtières et les eaux interstitielles. Les niveaux rencontrés 

ont permis un dosage en absorption atomique, sans préconcentration préalable. Le manganèse 

dissous a été dosé à la flamme, en utilisant le même appareillage que pour le manganèse 

particulaire, avec une calibration externe réalisée à partir d'étalons réalisés dans l'eau de mer 

pour éviter les effets de matrice. Le fer dissous, présentant des concentrations plus faibles, a 

dû être dosé par spectrophotométrie d'absorption atomique sans flamme. Les interférences 

liées aux sels contenus dans les eaux marines sont éliminées par les dilutions importantes qui 

sont nécessaires pour l'analyse au four graphite. 
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La limite de détection des méthodes employées est de l'ordre de 50 pgfl pour Mn et de 

l'ordre de 20 ugll pour Fe. 

Le cadmium dissous: 

Les concentrations en cadmium dissous dans la colonne d'eau et dans les eaux 

interstitielles sont généralement trop faibles pour être mesurées directement par des méthodes 

classiques (polarographie et absorption atomique). Il est nécessaire de procéder à une 

préconcentration avant le dosage. En polarographie, la préconcentration est effectuée 

automatiquement sur du mercure dans la technique de redissolution anodique. Cette méthode 

est très sensible et précise, mais elle mesure uniquement les ions libres dans la solution, alors 

que les formes du cadmium associées à la matière organique dissoute (MOD) peuvent 

représenter une fraction importante du cadmium dissous, notamment dans les eaux 

interstitielles (Presley et al, 1972; Duchart et al, 1973; Lyons et Fitzgerald, 1983; Gobeil et al, 

1987). Afin de pouvoir mesurer la totalité du cadmium dissous par cette technique, les 

associations cadmium-MOD sont détruites par minéralisation préalable aux U.V. Mais, cette 

opération nécessite des manipulations (transferts de l'échantillon dans des tubes en quartz, 

traitement aux U.V en dehors de la salle blanche) qui multiplient les risques de contamination 

et rendent les blancs d'analyse difficiles à évaluer. 

Nous avons utilisé l'absorption atomique au four graphite, précédée d'une phase 

d'extraction et de concentration qui permet d'éliminer l'effet de matrice et de s'éloigner des 

limites de détection pour avoir une meilleure précision. La technique de chélation et 

d'extraction développée par Danielsson et al (1982) a été rendue opérationnelle au laboratoire 

C.C.M de l'IFREMER par Chiffoleau et Auger (1990). Elle est utilisée en routine pour les 

eaux côtières, les eaux du large, les eaux estuariennes et les eaux douces. Le principe de la 

méthode repose sur: 

- la chélation des métaux dissous, à pH légèrement acide, par des 

dithiocarbamates (A.P.D.C: Ammonium Pyrollidine Dithiocarbamate et D.D.D.C: Diethyl 

Diammonium Dithiocarbamate ); 

- l'extraction par le fréon des carbamates métalliques formés. 

On extrait ainsi de l'échantillon Cd, Pb, Cu, Zn, Ni, Co et Fe, mais sans Na. L'addition 

d'acide nitrique au fréon, après extraction, provoque la destruction des carbamates 

1 
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métalliques. Les métaux repassent ainsi en solution aqueuse qui est récupérée pour l'analyse 

en absorption atomique. 

Le travail en salle blanche, en utilisant des réactifs purifiés juste avant l'extraction, et 

un nettoyage abondant de tous les contenants permet d'obtenir des blancs d'analyse à un 

niveau très faible pouvant être estimé très précisément. 

Avec cette méthode, le rendement d'extraction pourrait être faible dans les eaux très 

riches en MOD. En effet, l'affinité des métaux dosés pour les carbamates pourrait être 

inférieure à celle pour la matière organique. Un exercice d'intercalibration portant sur l'analyse 

des métaux traces dissous dans l'estuaire du Tage, organisé en 1991 par le Bureau 

Communautaire de Référence (Bruxelles), montre que, sauf pour le nickel dissous, il n'y a pas 

de différences entre les résultats obtenus par le laboratoire C.C.M de l'IFREMER et les 

résultats obtenus par des laboratoires qui effectuent une minéralisation préalable des 

l'échantillons (Chiffoleau, communication orale). Le rendement d'extraction peut aussi être 

affecté par les concentrations en métaux "chélatables" comme le fer dissous qui est en 

quantités importantes dans les eaux interstitielles, ces quantités pourraient être supérieures aux ' 

sites de chélation utilisés dans la technique d'extraction. La méthode utilisée lors de l'exercice 

d'intercalibration, ainsi que dans la présente étude, a été modifiée par rapport à celle décrite 

par Danielsson et al (1982). La quantité de chélatants utilisée a été multipliée par trois 

(Chiffoleau et Auger, 1990). Afin de vérifier que tout le cadmium dissous était extrait, une 

nouvelle extraction a été effectuée sur des échantillons déjà traités . Les concentrations 

mesurées dans ces extraits sont inférieures à la limite de détection de la méthode. 

Danielsson et al (1982) préconisent l'ajout de 1 ml de solution de chélatants 

tamponnée à pH alcalin, pour disposer d'une solution finale dont le pH est de 4,5. Un des 

problèmes rencontré lors du traitement par cette méthode de certains échantillons d'eau 

interstitielle riches en fer dissous a été, lors de cet ajout à l'échantillon, l'apparition d'un 

précipité noir. Ce problème a été résolu par l'ajout à l'échantillon de 3 ml de solution de 

chélatants, tamponnée à pH= 5,7. Le pH final est aussi de l'ordre de 4,5, mais les remontées 

locales de pH, responsables de la précipitation, sont ainsi évitées. 

Les volumes d'eau interstitielle utilisés pour le dosage du cadmium sont compris entre 

10 et 30 ml, l'extrait final étant de 2,5 ml, les échantillons sont donc concentrés entre 4 et 12 

fois. Pour les échantillons issus de la colonne d'eau, le volume utilisé est de l'ordre de 100 ml 

et l'extrait final est de 5 ml, ce qui représente un facteur de concentration de 20. 
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La méthode d'extraction-concentration et d'analyse du cadmium a été validée par 

l'utilisation de standards certifiés d'eaux marines et côtières (NASS 1 et CASS 1) produits par 

le Conseil National de la Recherche du Canada. La limite de détection est de 2 ng/! dans le cas 

du dosage du cadmium dissous dans l'eau de mer et de l'ordre de 5 ng/! pour le dosage dans 

les eaux interstitielles. La précision des résultats, mesurée sur des standards d'eau côtière 

(CASS 1) ou d'eau de mer (NASS 1), est de l'ordre de 7%. 

Le matériel ayant servi pour l'extraction-concentration des échantillons, ainsi que celui 

qui a servi au stockage des réactifs, a été lavé et conditionné suivant la méthode décrite par 

Chiffoleau et Auger (1990). Toutes les opérations d'extraction-concentration et d'analyse ont 

été réalisées en salle blanche. 

Le mercure dissous: 

Le mercure dissous a été dosé sous hotte à flux laminaire, en atmosphère' épurée (par 

filtrage de l'air sur charbon actif). Le principe de la méthode d'analyse, le montage et le 

détecteur utilisés sont les mêmes que ceux' qui ont servi pour le dosage 'du mercure 

particulaire. L'ensemble du montage est en téflon (tuyaux, cellule de réduction, vannes, 

débitmètres). L'argon utilisé pour le barbotage est épuré à l'entrée du montage par passage sur 

différents filtres (charbon actif, sable doré à l'or, filtre en téflon). A l'entrée du fluorimètre, un 

filtre en téflon est utilisé pour retenir les aérosols formés par le barbotage de l'argon dans 

l'échantillon, lesquels pourraient interférer lors de la mesure de l'émission de fluorescence. 

La sensibilité du détecteur utilisé (pSA MERUN Mercury Fluorescence system) a 

permis de doser le mercure dissous sans préconcentration sur piège d'or, avec une précision et 

une limite de détection satisfaisantes. L'étalonnage de l'appareil est réalisé à partir d'une 

solution titrée de mercure ( de l'ordre de 1,52 ng/!) réalisée dans de l'eau MilliQ acidifiée et 

stabilisée par du bichromate de potassium. Les ajouts utilisés sont compris entre 20 et 500 pg 

de mercure. 

Le mercure dissous est divisé expérimentalement en deux fractions (Gill et Fitzgerald, 

1987a): 

- le mercure réactif, qui est dosé après réduction de l'échantillon par SnCl2 en 

milieu acide. Dans notre étude, cette fraction a été dosé quelques jours après l'échantillonnage 

dans des échantillons acidifiés (pH de l'ordre de 1) par HN03. 
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- le mercure total, est dosé dans une aliquote qui avant la réduction par SnCl2 

a été oxydé par du brome (Bloom et Crecelius, 1983; Cossa et Noel, 1987). 

Le mercure réactif dosé est représentatif des composés "facilement réductibles" soit: 

les complexes inorganiques (Hg2+), les associations organiques labiles au pH de l'analyse (pH 

de l'ordre de 1), le mercure élémentaire (HgO). La différence entre les concentrations en 

mercure réactif et total représente les composés stables dans lesquels le mercure est fortement 

lié: diméthylmercure (DMHg), monométhylmercure (MMHg), complexes avec de la matière 

organique dissoute, complexes avec des composés du soufre (polysulfures de mercure par 

exemple). 

Le dosage du mercure dans la colonne d'eau a été effectué à partir d'échantillons dont 

le volume était de l'ordre de 200 ml. Ces échantillons ont été répartis dans deux cellules de 

réduction en téflon préalablement rincées avec l'échantillon. Le mercure réactif est déterminé 

par ajout de SnCl2 (environ 500 pl), après une minute de réduction. Le mercure total est 

déterminé de la même façon, mais après ajout de brome (environ 200 pl) et une attente (flacon 

fermé à la clé) de l'ordre de quinze minutes. Après chaque mesure, on effectue dans la même 

cellule de réduction un nouvel étalonnage afiIi. de contrôler et prendre en compte toute dérive 

des conditions analytiques. En ce qui concerne le dosage du mercure dissous dans les eaux 

interstitielles, la cellule de réduction utilisée est un flacon en téflon de 100 ml, rempli (1/3) 

d'eau acidifiée et décontaminée par bromation, ajout de SnCl2 et barbotage avec de l'argon. 

C'est dans cette cellule que se fait l'étalonnage, ainsi que le dosage du mercure réactif et total 

dans les échantillons d'eaux interstitielles, avec des prises d'essai comprises entre 5 et 30 ml. 

Toutes les mesures se font avec un volume de la cellule de réduction constant. Afin de 

contrôler les conditions analytiques on procède périodiquement à un ajout de solution titrée de 

mercure. 

La mesure des blancs (pour la colonne d'eau et les eaux interstitielles) a été réalisée par 

ajout dans la cellule de réduction d'une quantité d'acide (HN03) équivalente à celle qui a servi 

à acidifier les échantillons lors du stockage. C'est à partir de l'acide utilisé lors des 

échantillonnages que la mesure du blanc a été effectuée. 

La limite de détection de cette méthode d'analyse est de l'ordre de 0,3 ng/! et la 

précision est comprise entre 15 et 20%. 
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4ème PARTIE: 

RESULTATS ET DISCUSSION 
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CHAPITRE!: 

LE CADMIUM ET LE 1~1ERCURE DANS LA BAJE DE MARENNES-OLERON: 

DISTRIBUTION DANS LES SEDIMENTS ET LA COLONNE D'EAU. 

Dans notre étude, la majorité des carottages ont été effectués dans la baie de 

Marennes-Oléron (fig 11 et 12), dans des milieux très différents du point de vue des 

conditions de dépôt (zone subtidale et inte1tidale). La position de chaque site choisi, par 

rapport à l'estuaire de la Charente ou par rapport aux Pertuis, peut induire des différences 

importantes de la nature géochimique et de l'origine du matériel qui intègre la colonne 

sédimentaire. La connaissance de la répartition, de la nature géochimique et de l'origine des 

dépôts actuels de la baie de Marennes-Oléron permettra de caractériser les sites dans lesquels 

le comportement diagénétique du cadmium et du mercure a été étudié, et de tenir compte des 

différences observées dans l'interprétation des résultats. 

Les données qui ont été présentées dans la deuxième partie montrent que le cycle 

biogéochimique du cadmium et du mercure en milieu marin est différent. Afin de déterminer 

s'il existe un lien entre le comportement de ces deux métaux dans la colonne d'eau et leur 

dynamique dans les sédiments, la distribution (partition dissous-particulaire, associations 

géochimiques) du cadmium et du mercure dans la masse d'eau de la baie de Marennes-Oléron 

a été étudiée. 

Dans ce chapitre sont présentés les résultats des campagnes FLUCAMER 2 et 5 (Fig 8 

et 9). Au cours de ces campagnes, la distribution du cadmium et du mercure a été étudiée dans 

les sédiments de surface, les matières en suspension et la colonne d'eau de la baie de 

Marennes-Oléron. Conjointement au cadmium et au mercure, différents traceurs et 

paramètres ont été mesurés dans les différents compartiments étudiés. Ces données 

permettront de caractériser la nature sédimentologique et géochimique des dépôts de la baie, 

ainsi que les fractions avec lesquelles le cadmium et le mercure intègrent la colonne 

sédimentaire. 
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1.1- Répartition des métaux dans les sédiments de la baie: associations géochimiques et 

origine 

1.1.1 Choix des traceurs de nature et d'origine des particules 

En milieu marin, les teneurs des particules en éléments métalliques sont très variables. 

Elles sont d'une part fonction de la concentration et de la spéciation d'un métal donné dans la 

colonne d'eau, et d'autre part, influencées par la taille, les caractéristiques géochimiques et 

l'origine des particules. Dans notre étude, différents traceurs ont été choisis en fonction de 

l'indication qu'ils pouvaient donner sur la nature, l'origine des particules et leur affinité vis-à

vis des métaux: 

- la médiane granulométrique est un indicateur des conditions dynamiques 

de dépôt et des capacités d'adsorption des particules, vis-à-vis des métaux, lesquelles 

diminuent quand la granulométrie augmente; 

- le carbone organique particulaire (COP) est en grande partie d'origine 

continentale (Vigneaux et al, 1979). Les teneurs en COP dans les sédiments reflètent 

l'importance des apports continentaux et l'éloignement par rapport au continent. Vis-à-vis des 

métaux traces, la matière organique présente des sites d'adsorption préférentiels ce qui conduit 

à une forte affinité des éléments métalliques pour le COP. 

- les carbonates, le strontium et le magnésium: La présence de CaC03 dans 

les sédiments peut avoir deux origines: des calcaires d'origine continentale, issus de l'érosion 

de formations fossiles; ou des restes de tests ou de coquilles d'organismes marins actuels. La 

différence entre ces deux fractions peut ètre faite à partir des teneurs en strontium qui 

diminuent lors de la fossilisation par la transformation de l'aragonite en calcite, transformation 

qui libère du strontium. Dans les sédiments côtiers, le magnésium est un bon marqueur de la 

phase carbonatée d'origine marine car il est essentiellement présent dans les carbonates 

magnésiens. 

- l'aluminium et la silice: L'aluminium est un traceur des alumino-silicates, 

qui sont abondants dans la fraction argileuse des sédiments « 2,um). Ils représentent, du fait 

de leur taille, des particules qui ont de grandes capacités d'adsorption. La silice est associée à 

la fraction quartzeuse des sédiments qui en général est de granulométrie élevée. donc 

présentant de faibles capacités d'adsorption vis- à- vis des métaux. 
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- le rubidium et le zirconium: Tout comme l'aluminium et la silice, ces deux 

éléments sont des indicateurs de la granulométrie, et en plus, ils fournissent des 

renseignements sur la nature minéralogique des particules. Le zirconium est prépondérant 

dans les roches riches en silice, qui une fois érodées conduiront à des sédiments pour lesquels 

la phase quartzeuse est importante, donc de granulométrie élevée. Tandis que le rubidium est 

associé à la phase argileuse. 

- le manganèse est un bon traceur des apports particulaires continentaux, sous 

forme d'oxydes et hydroxydes , pour lesquels la plupart des métaux ont beaucoup d'affinité . 

1.1.2- Caractéristiques sédimentologiques et géochimiques des sédiments 

D'après des critères hydrologiques, sédimentologiques et géochimiques (Tesson, 1973; 

Pouliquen, 1975), l'ensemble de la couverture sédimentaire étudiée (Fig 8) a été divisée en 

cinq zones: 

- la zone située au Nord de l'île d'Aix, qui ne fait pas partie de la baie de 

Marennes sensu-stricto. Elle est ouverte aux apports océaniques et ne subit pas l'influence 

des apports charentais. Par contre, la proximité d'une ville comme la Rochelle peut y 

influencer les teneurs en métaux et leur répartition dans les sédiments. 

- le coureau central et les passes où se déposent des sables (Fig 2); 

- la partie occidentale de la baie où actuellement se déposent des sédiments à 

caractère marin, pénétrant avec les eaux du large par le pertuis d'Antioche. L'origine 

"girondine" d'une partie de ces suspensions peut être envisagée après une série de recyclages 

en milieu marin (Castaing et al, 1979; Castaing, 1981). Se déposent en plus, des matériaux 

d'érosion provenant des côtes oléronaises (Fig 2 et 3). 

- la partie orientale (Fig 2 et 3) où la courantologie induit un placage des eaux 

continentales contre la côte imprimant ainsi aux dépôts un caractère plus terrigène. Ces 

apports peuvent être issus de la Charente, mais à l'heure actuelle son influence est très faible et 

liée aux périodes de crues (Gonzalez et al, 1991a). La présence des marais bordant l'estran Est 

pourrait être responsable d'apports, non négligeables, dus aux ruissellements. 
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- le débouché de la Charente où se déposent essentiellement des matériaux 

issus de l'estuaire. 

Lors du prélèvement des sédiments superficiels, la présence et l'épaisseur de la couche 

oxydée ont été évaluées. Pour tous les sites, une épaisseur d'au moins 1 cm a été relevée. 

Suivant les zones, cette couche peut aller jusqu'à 6 cm, mais il est difficile d'en faire une 

interprétation sérieuse car l'épaisseur peut être très variable suivant le moment de la marée 

(érosion ou dépôt de sédiment). Néanmoins, il ressort que tous les échantillons prélevés sont 

des vases déposées en milieu oxique. Ces conditions de dépôt reflètent le renouvellement et le 

brassage des eaux peu profondes de la baie, conduisant à une sursaturation des eaux en 

oxygène. 

Les teneurs en eau des sédiments sont comprises entre 82 et 300 %, ce qui équivaut à 

des porosités comprises entre 0,7 et 0,9, avec une valeur moyenne de 0,84. En moyenne, ces 

pourcentages sont plus élevés à l'Est de la baie et au débouché de la Charente. Les valeurs les 

plus faibles se rencontrent dans la Passe Ouest. 

Les principales caractéristiques sédimentologiques et géochimiques des sédiments 

prélevés sont présentées dans le tableau 5. Les granulométries indiquent que l'ensemble des 

échantillons sont des vases constituées en majorité de silts (grain médian compris entre 4 et 

62,51=). 

Les résultats sur la minéralogie des argiles montrent que pour l'ensemble des 

sédiments étudiés, les pourcentages en différents minéraux argileux sont assez homogènes: 

- l'illite est le minéral argileux cardinal (de 52 à 61 %); 

- la chlorite est le minéral secondaire (de 16 à 27%); 

- les teneurs en kaolinite varient de 10 à 16%; 

- les smectites sont les minéraux de la fraction argileuse les moins représentés 

(de 4 à 14%). 
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Tableau 5: Caractéristiques sédimentologiques et géochimiques des sédiments de surface 

(N: numéro de station; M: médiane en J.Lm; les oxydes, le COP et Fe sont exprimés en %et 

les métaux en p.,g/g) . 

N H S102 Al203 c~co3 Sc- COP Zc- Rb KgO r. Kn · Cu Pb ln Cd Hg 

59 10,2 41,78 13798 16 7s 362 12 11Js Hr4 111 19 2,5 .. 2 ,u 558 15,5 <10 18 162,5 o,u o 1 1o1 
60 11 1 1 37,89 13,04 u; 

1
s 359,2 1,20 94 1a 165,2 2 11& 2,47 573 12,2 37,1 us 77 o 135 o,ou 

61 9 19 42,44 H 1 u u 13 374,0 1721 u 72 110 74 2766 2 1 62 652 12,7 37r• 15516 0 732 o 1o87 
62 9,7 u 1 o4 u 7o& u,s 385,7 11 21 78,1 177 ,& 2,6s 2,69 731 12 19 Hr2 163 79 o 72a o 1o91 
63 9 9 u 189 13,15 1675 40014 1 12o as 9 181 7 .. 2 156 2 11s 716 12 1s 391s 1s11o o121 o 1oa7 
64 13,1 40,89 u 794 1s 1s 432 1a 11 29 108:9 171,2 2 189 2 111 1530 11 12 33 7o 125,2 o 128 o,on 1 
65 14,3 43,13 12,68 20 10 430,1 1 1 10 92,2 16a,o 3735 2 154 414 12,6 31 7o 15313 o 131 o1on 
66 9,2 .... ,77 14 r46 u,3 392 19 1,18 94 71 172,2 3t16 1,71 413 a 11 25,4 96 1 o 121 o 1os2 
67 1o,s 40,60 11,73 23 1o 424,5 1 121 &9 1& us,, 3 To8 2 163 543 13 15 381 1 152:7 o,21 o,ou 

Au nord de la baie 

N " S102 Al203 C&C03 Sc- COP 2:C' Rb KqO r. Hn Cu Pb Zn Cd Hg 

42 21 1 a 41,46 9 197 u 12s 54& 1 6 o 16s 149 73 164,8 3r93 1,82 479 g,a 21 1 0 97 13 o 12o o 1 o45 
46 20 12 49,11 9 17a u, 2.5 4&71 o o,&5 146r6 168,6 3,01 1,94 45a u 12 3t1 a uo1 3 o,21 o,o54 
47 31,3 so,s4 10 191 16750 4&6 1 2 o 1s1 1461 s 1s1 11 4T 39 1,43 391 1013 23,1 n,o 0 123 o,o .... 

Passe ouest 

N H S102 Al203 C~C03 Sr COP Zr Rb HqO Fe Hn Cu Pb Zn Cd Kg 

48 13,6 4o1 oJ u,o6 2o 1o 49579 o,gg 116,8 161,5 3,u 2,38 541 12,1 3s1 s 134 1 1 o, 19 o,o48 
49 131 2 u,u u, 76 16 1s 41lr 2 1,01 91 7 16717 2 1sJ 2 1 10 493 14,1 33,1 121,3 o 129 o,os6 
50 1o 1• 46,86 12 r68 1s1s 37o1 a 1 7os 108~3 no,~ 2144 2r41 410 14,7 Hr 1 1&3 1 4 0 131 o1 o93 
51 1s 71 47,16 12,65 16 7s 408,2 o 1 9a 1161 8 ns 7e 2 1 51 2 7co 475 13,3 3974 156,9 o 73a o

7
o86 

52 1o1 a 43,78 12 173 1615 390 79 1 1 Jo 87,4 19o1s 2 12a 2 116 579 1s 11 45,3 111 1s o 12a o 7o83 
53 u,2 43732 12,94 16 75 3971 3 1 716 84 6 175 76 2,7 .. 2 1 49 521 13 r 4 371 8 14& 79 o 721 o 1o6o 
72 41 15 42,66 9 73 2o,o 46o 1o o 1 s1 112:3 133 19 3 723 1 1s1 393 7 13 16 10 91,3 o 12o o 1049 
73 12 11 41,14 13~09 16, s 353,9 1,13 92,9 t63 7s 2743 2 7s2 684 12 ,5 331 4 1581 0 0 126 o 1oa6 

Partie ouest de la baie 

N H SJ.02 A1203 c~co3 Sc- COP Zr Rb HgO •• Hn Cu Pb Zn Cd Kg 

40 10 11 .. o,os 13 167 1s1oo 393 17 l'tl 96 1c 190,1 :z 7sJ :z 7go 711 16 1 1 3872 170,7 o 137 o 7o96 
41 11 1 4 39,73 12,17 1s1oo 403,7 t 134 94,6 187 t ( 2,92 2 16• 647 14 /6 33,4 152,3 o1 3a o 1o1e 
43 14 '9 .... ,s9 11 72o 16,50 3931o 11 u 124 17 18117 2 16o.2 13a 482 101 a 311 o 159,8 o 739 o 71o• 
44 9 14 •or 12 13,26 15 ,oo .. 21,7 .1,41 96,( 19976 2,61 2 110 670 15 76 32 11 1sa1 3 o 139 o 1oa9 
45 9,6 41,76 12 111 16 7so •os 76 1 13a 90 19 201 1' 2,38 2,78 624 1o1 s 46,6 163 1 4 o 73s o 1o9a 
68 a,• 40,98 14,45 14,75 33418 1,36 691 « 173 ,o 2 110 2 7a3 738 u 11 o,s 164 1 & o,34 o 7o93 
69 11 r 4 41,96 u 164 16,~0 341 11 1 131 9(, 5 1s11 a 2 193 3 102 580 u,J 33 1a 165 ,s o1 38 o 11o3 
70 10 76 43,07 14,46 14,75 32& 18 1 13a 69,7 1101 5 2 1•o 2 19s 766 1s11 3Sr3 174,3 o 132 o 11oo 
71 to 1a 43,41 13 191 16 1so 3&o 1J 1 140 7979 169,6 2 1 59 2 1s1 667 13,1 28 1 2 154,1 o 121 o 1o1o 
74 12 ,o (3,70 13,34 16 1so 347,9 1t19 93,2 1s9 1o 2 1 5o 2 11& 596 u,o 3o 7o 169,9 0 121 o 7049 
75 10 , 7 43,49 13,33 16 7so 346 77 1 13o 78 7s 156 ,o 2,61 2 ,&s 688 13,7 Jo,• 174 ,o 0 129 o 1o97 

Partie est de la baie 

N H S102 Al203 c~co3 s .. COP Zr Rb HgO ,. Hn Cu Pb Zn Cd Hq 

54 8 0 40,41 13,63 16,50 36776 1 1 u 71 ,o 192 1 6 2 733 2 190 763 1S1 a 46 1 s 178 16 o1H o, 111 
55 10

1
9 43,03 12 198 18,25 392 13 1,17 101 11 1u 1o 2 1ss 2 1s1 704 ~ 4,6 39,3 162, .. o1 3oi o,ïos , 

56 10,1 43,15 13 14s 18,25 392,6 1 7 u 1os 1a 183 16 2,98 2,38 630 11 7a 37r6 1531 5 o 121 o 1o92 
5 7 10,1 42 ,1 9 13,34 1& 1so 38974 1r36 94 8 190,3 2 ,.., 2 761 604 14,5 41,2 15919 o,36 o,o85 
58 9 17 41 197_ 13,38 ts 1so 412,3 1' 28 100~3 193 7& 2 16a 2, 73 61~ u 1 a 32 72 159 16 o 131 o 1 o9o 

Débouché de la Charente 
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Tableau 6: Valeurs moyennes des différentes variables mesurées dans les sédiments de 

surface. 

Médiane Si02 Al203 CaC03 Sr COP Zr 
(,um) (%) (%) (%) (,uglg) (%) (,uglg) 

Nord de la 
baie 10,9 42 13,3 18,0 396 1,23 89,1 

Passe Ouest 24,4 49 10,2 17,7 507 0,62 147,5 

Partie 
Ouest de la 
baie 16,1 44 12,1 17,4 411 1,02 101,3 

Partie 
Est de la 
baie 10,9 42 13,4 15,8 370 1,33 89,8 

Charente 9,8 42 13,4 17,2 391 1,29 94,7 

Rb MgO Fe Mn Cu Pb Zn 
(,uglg) (%) (%) (,ug/g) (,uglg) (,ug/g) (,uglg) 

Nord de la 
baie 169,4 2,85 2,5 581 12,3 36,0 145,8 

Passe Ouest 163,5 3,78 1,73 4:1-3 11,4 25,3 94,9 

Partie 
Ouest de la 
baie 168,7 2,71 2,33 512 12,9 35,2 143,2 

Partie 
Est de la 
baie 176,9 2,60 2,74 652 13,9 34,8 164,3 

Charente 188,2 2,62 2,65 663 14,5 39,4 162,8 

1 
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Suite du tableau 6 

Cd Hg 
(Jlglg) (Jlglg) 

Nord de la 
baie 0,30 0,079 

Passe Ouest 0,21 0,048 

Partie 
Ouest de la 
baie 0,28 0,070 

Partie 
Est de la 
baie 0,34 0,093 

Charente 0,33 0,097 

L'examen des valeurs moyennes des paramètres mesurés, site par site (Tab 6), montre 

que chaque zone précédemment définie s'individualise par des caractéristiques 

sédimentologiques et géochimiques. La passe Ouest se caractérise par les sédiments les plus 

grossiers (médiane, Si02, Zr) auxquels sont associées les plus faibles teneurs en aluminium, 

rubidium, et métaux traces. Les valeurs élevées en carbonates, strontium, et magnésium, ainsi 

que les faibles concentrations en COP et m~nganèse, soulignent l'origine marine de ces 

dépôts. A l'opposé, au débouché de la Charente, se déposent les matériaux les plus fins 

(médiane, Rb) dont l'origine continentale se traduit par de fortes teneurs en COP et 

manganèse. A ces sédiments sont associées les plus fortes concentrations en cuivre, plomb, et 

mercure. Les matériaux de l'Est de la baie et ceux de la Charente ont des caractéristiques très 

proches. L'origine continentale de ces dépôts se marque par leurs fortes teneurs en COP et 

manganèse ainsi que par leurs faibles concentrations en carbonates, strontium et magnésium. 

Cependant, ces sédiments sont moins riches en carbonates que ceux du débouché de l'estuaire. 

Cette différence s'explique par le fait que la Charente draine un bassin versant calcaire ce qui 

se marque par des apports à la baie d'une phase carbonatée plus importante. A l'Est de la baie 

par contre, les matériaux apportés par le panache charentais sont dilués par des apports non

carbonatés issus des marais qui bordent l'estran oriental. En ce qui concerne les métaux traces, 

c'est dans ce site que l'on rencontre les teneurs qui sont parmi les plus élevées, notamment en 

ce qui concerne le cadmium. 

Au Nord de l'île d'Aix, la nature des dépôts est très proche de celle des matériaux de la 

partie orientale de la baie. Les valeurs de tous les paramètres liés à la granulométrie (médiane, 

Si02, Al203, Zr, Rb) sont comparables. Mais ici, le milieu est ouvert aux apports marins, 
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Tableau 7: Matrice de corrélation des variables mesurées dans les sédiments de surface (36 

échantillons). Seuls les coefficients dont la valeur absolue est supérieure à 0.5 sont 

représentés. 

"ed Si02 "',0, •• Rb COC03 s. PI&O COP lin Fe CU Pb Zn 

H. -0.60 0 ,64 -0.54 -0,74 -0 ,73 0.71 0,64 0 . 80 0,57 0,63 0,87 

Cd 0.52 -0 ,54 . -0 ,57 0.60 0,62 0,56 0,53 0,66 

Zn -0,74 0,65 -0,68 -0,74 -0 .80 0.81 0,67 0,95 0.72 0 . 72 

Pb -0.71 -0 .52 0,59 -0 ,65 0,63 0,50 0.71 0,60 

Cu - 0.60 -0.57 0,57 0.52 0,74 

Fe -0 ,77 -0 ,57 0,68 -0.71 -0.68 -0.72 0,85 0.73 

Mn -0.59 -0,53 0.61 -0.64 -0.54 -0. 57 0,72 

COP -0,85 -0,68 0, 78 -0. 81 0.54 -0;73 -0 ,71 

PI&O 0,63 -0, 54 0.66 -0.50 0,74 

s. 0.60 -0.81 0.80 

Coco3 -0,53 

Rb , -0,58 

•• 0,63 0,61 -0,79 

Al Z03 -0 . 72 

SiOZ 

Cd 

0,77 

1 
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comme l'indiquent les teneurs en carbonates, strontium, et magneslUm plus élevées. Ces 

apports diluent les matériaux d'origine continentale diminuant ainsi les concentrations en 

COP, manganèse et les teneurs en métaux. Pour le plomb, les concentrations restent plus 

élevées que dans la partie Est. Cette exception peut être associée à l'influence des apports 

d'une ville comme la Rochelle qui peuvent représenter une source supplémentaire de plomb. 

Les caractéristiques des sédiments de la partie Ouest de la baie montrent qu'il s'agit de 

dépôts relativement grossiers, qui par rapport à ceux de l'Est présentent un caractère plus 

marin (teneurs en CaC03, Sr, MgO plus élevées et teneurs en COP, Mn plus faibles). Les 

apports d'origine marine, plus importants dans cette zone, se traduisent par une diminution des 

concentrations de la plupart des métaux traces (Cu, Zn, Cd, Hg). 

Les coefficients de corrélation entre les différentes variables mesurées (Tab 7) 

montrent que la granulométrie des sédiments, représentée par leur médiane, explique assez 

bien les variations des autres paramètres . On peut distinguer une fraction fine riche en COP, 

Al203, Rb et une fraction plus grossière représentée par Zr, MgO, Sr. Le cadmium et le 

mercure, ainsi que les autres éléments métalliques, sont associés aux apports continentaux, 

représentés par des particules fines qui sont les plus riches en COP. Les corrélations du 

magnésium et du strontium avec les métaux indiquent que les apports d'origine marine, 

représentés par ces deux éléments, sont pauvres en éléments métalliques et diluent les apports 

continentaux. 

Le manque de corrélation des carbonates avec l'ensemble des différentes variables, 

notamment avec la phase carbonaté d'origine marine (Sr, MgO), peut être expliqué par le 

contexte géologique de la zone. La région étudiée est bordée de formations calcaires du 

Secondaire qui se marquent par des apports de carbonates fossiles, issus du continent, et dont 

les caractéristiques géochimiques sont différentes de celles des carbonates actuels formés en 

milieu marin. 

Par rapport au mercure, le cadmium présente de moins bonnes corrélations, ou pas de 

corrélation, avec les différentes variables mesurées. Ce manque de corrélation pourrait être 

expliqué par le fait que la répartition du cadmium dans les sédiments doit être, en partie, 

gouvernée par des facteurs autres que ceux mesurés dans cette étude. Le cadmium est l'un des 

métaux traces qui est le plus "mobile" au cours de son transit estuarien (Van der Weidjen et al, 

1977; Tada et Suzuki, 1982), notamment dans les estuaires macrotidaux à fort temps de 

résidence des particules (Donard, 1983; Elbaz-Poulichet et al, 1987). D'une part, ce 

comportement a été mis en évidence dans l'estuaire de la Charente (Gonzalez, 1988; Boutier, 

communication personnelle). D'autre part, les résultats d'une précédente étude (Gonzalez et al, 
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1991a) montrent que les seuls apports de cadmium particulaire de cet estuaire ne peuvent 

expliquer les flux de cadmium particulaire vers les sédiments qui ont été mesurés dans la baie. 

Ainsi , les apports continentaux de cadmium se feraient principalement sous forme dissoute, le 

passage à la forme particulaire serait assuré, dans la baie de Marennes-Oléron, par 

l'assimilation de cet élément par le phytoplancton. Cette hypothèse expliquerait qu'une partie 

du cadmium dans les sédiments pourrait être associée à une fraction organique qui n'est prise 

en compte par aucune des variables mesurées. 

En résumé, ces résultats montrent qu'au débouché de la Charente et dans la partie Est 

de la baie de Marennes-Oléron se dépose essentiellement du matériel d'origine continentale, 

tandis que dans la partie occidentale de la baie, les dépôts ont un caractère plus marin. Dans 

les sédiments, les fortes teneurs en cadmium et mercure sont associées au matériel d'origine 

continentale, mais à la différence du mercure, le cadmium pourrait être aussi associé à une 

fraction organique particulaire issue du recyclage de cet élément par l'activité 

phytoplanctonique. L'étude de la distribution du cadmium et du mercure dans la colonne d'eau 

et les MES, conjointement à différentes variables représentatives de la nature géochimique des 

suspensions, devrait permettre de vérifier cette hypothèse. 

1.2- Le cadmium et le mercure dans la colonne d'eau et les matières en suspension 

Les résultats présentées dans cette partie sont issus de la campagne FLUCAMER 5 qui 

a porté sur l'étude de la distribution du cadmium et du mercure dans la colonne d'eau et les 

matières en suspension de la baie de Marennes-Oléron. Différents paramètres susceptibles 

d'expliquer la distribution des ces deux éléments ont été mesurés. La localisation des stations 

de prélèvement est indiquée dans la figure 9 et les résultats de cette campagne sont présentés 

dans le tableau 8. 

Matières en suspension 

Dans les matières en suspension (Tab 8), les teneurs en cadmium sont comprises entre 

0,32 et 2,09 p.g/g et entre 0,25 et 2,65 ug/g pour le mercure. Leur répartition spatiale est assez 

semblable. Les plus fortes concentrations sont observées pour les stations les plus éloignées 

des apports continentaux, dans les secteurs où la teneur en MES est faible (stations n° 9, 10, 

ll, 16), alors que dans les zones plus turbides, situées au débouché de la 
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Tableau 8: Caractéristiques des échantillons d 'eau et des MES. 

N= numéro de station; MES en mg/1; Chio= chlorophylle a en nzg/1; Pheo= phéopigments 

en mg/l; COP en %; Alp= aluminium particulaire en o/o; Nit= nitrates en J..LM; Plzos= 

phosphates en J..LM; Si= sili~~unz en p..M; Q!iel et HK1.J21= forme particulaire en p..g/g; Cd(d)= 

cadmium dissous en ng/l; HgR(d) et HgT(d)= mercure dissous réactif et total en ng/1; Kd= 

coefficient de distribution en ml/g. 

N Prof MES COP Chio Pheo Alp Nit Ph os Si 

1 lm 13,9 1,61 2,80 0,73 8,1 3,1 0,85 14,0 

2 .. 16,4 2,16 1,94 0,27 9,4 1,1 0,52 6,5 

3 .. 8,2 3,30 1,99 0,15 8,5 1,1 0,60 9,4 

4 .. - 4,04 2,44 0,23 6,5 0,2 0,29 5,8 

5 .. 3,0 3,79 4,20 0,01 8,4 0,1 0,27 4,3 

6 .. 3,5 4,00 3,75 0,01 6,3 0,6 0,31 5,5 

7 .. 2,9 5,78 1,69 0,01 8,7 0,1 0,22 4,4 

8 .. 2,3 - 3,90 0,01 5,6 0,1 0,38 3,5 

9 .. 
"" ...,_ 4,18 2,74 0,08 6,8 0,2 0,20 3,8 

10 .. 0,7 - - - 7,4 0,2 0,20 3,6 

11 .. 1,5 5,39 2,37 0,25 5,8 0,3 0,24 4,4 

11 8,5m 2,3 - 2,73 0,22 3,7 3,1 0,24 4,2 

12 lm 1,6 5,40 5,17 0,01 6,8 0,6 0,28 3,0 

13 .. - 4,62 3,05 0,07 10,4 1,1 0,45 8,4 

13 8m - - 2,30 0,35 - 1,2 0,47 6,3 

14 lm 5,1 2,17 1,19 0,28 7,9 1,1 0,51 7,5 

14 7m - 3,22 1,02 0,51 9,6 1,6 0,61 8,4 

15 lm 2,9 - 1,05 0,36 6,7 0,5 0,38 6,0 

15 6.5m 3,9 - 1,21 0,52 8,3 0,6 0,43 6,1 

16 lm 0,8 - 0.98 0,38 10,3 1,0 0,25 3,4 

16 27,5m 1,8 - 0,92 0,65 4,7 1,3 0,27 3,3 

Suite du tableau -
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Suite du tableau 8. 

N Prof Cd(p) Hg(p) Cd(d) HgR(d) HgT(d) 

1 lm 0,32 ·0,48 16 0,7 0,8 

2 " 0,38 0,25 14 0,6 0,8 

3 " 0,34 0,40 15 0,6 0,7 

4 " 0,89 - - 0,6 0,6 

5 " 0,57 0,45 16 0,7 0,7 

6 " 0,48 0,49 18 0,5 0,6 

7 " 0,50 0,65 18 0,7 0,9 

8 " 0,49 0,51 15 0,6 0,6 

9 " 0,71 0,91 17 0,5 0,6 

10 " 2,09 1,27 19 0,5 0,7 

11 " 0,74 0,64 15 0,5 0,6 

11 8,5m 0,64 1,54 13 0,6 0,7 

12 lm 0,89 0,62 15 0,5 0,5 

13 " 0,58 - 18 0,7 0,8 

13 8m - - 21 0,6 0,6 

14 lm 0,37 0,51 23 0,8 0,8 

14 7m 0,46 - 23 0,8 0,9 

15 lm 0,46 0,51 18 0,7 0,8 

15 6.5m 0,46 0,80 20 0,7 0,8 

16 lm 1,15 2,65 15 0,3 0,6 

16 27,5m 0,50 0,88 16 0,6 0,8 

1 
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Suite du tableau 8. 

N Prof log (KdCd) log (KdHg) 

1 lm 4,30 5,79 

2 Il 4,43 5,47 

3 Il 4,35 5,74 

4 Il - -

5 Il 4,55 5,79 

6 Il 4,42 5,93 

7 Il 4,44 5,88 

8 Il 4,51 5,94 

9 Il 4,62 6,22 

10 Il 5,04 6,28 

11 Il 4,69 6,01 

11 8,5m 4,69 6,34 

12 lm 4,77 6,07 

13 Il 4,51 -

13 8m - -

14 lm 4,21 5,80 

14 7m 4,30 -

15 lm 4,47 5,83 

15 6.5m 4,36 6,02 

16 lm 4,88 6,62 

16 27,5m 4,49 6,06 
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Charente (stations nO 1, 2, 3, 5, 6), les teneurs en cadmium et mercure particulaire sont moins 

élevées. 

En comparant pour ces deux métaux, les teneurs dans les particules en suspension (Tab 

8) et les teneurs dans les sédiments de la baie (Tab 5), on note que les concentrations sont 

toujours plus élevées dans les suspensions. Ces différences peuvent être expliquées par les 

caractéristiques des particules en suspension: 

- granulométrie plus fine; 

- pourcentages en COP plus élevés, ce qui entraîne, vis-à- vis des métaux, des 

capacités d'adsorption plus importantes; 

- existence d'une fraction planctonique cOnnue pour concentrer le cadmium 

(Martin et Knauer, 1973; Collier et Edmond, 1984). 

De plus, lors du dépôt des particules, une partie du cadmium et du mercure pourrait 

être solubilisée à l'interface eau-sédiment, lors des processus diagénétiques liés à la 

dégradation de la matière organique. En ce qui concerne le cadmium, les teneurs dans les 

MES sont environ deux fois plus élevées, ou du même ordre, que dans les sédiments. Pour le 

mercure, la différence est beaucoup plus nelte. Dans les MES les concentrations en mercure 

qui sont jusqu'à dix fois plus élevées que dans les sédiments pourraient être le résultat de la 

plus grande affinité de cet élément pour les particules. 

Le cadmium et le mercure dissous 

Dans la colonne d'eau, les concentrations en cadmium dissous sont comprises entre 13 

et 23 ngll ; entre 0,3 et 0,8 ng/l pour le mercure réactif et entre 0,5 et 0,9 ngll pour le mercure 

total (Tab 8). Le pourcentage en mercure réactif est proche de 90%, ce qui indique que la 

majorité du mercure dissous est sous forme "facilement réductible", probablement des 

chlorocomplexes de type HgCI42-, qui est l'espèce dominante dans l'eau de mer (Dyrssen et 

Wedborg, 1980), ou sous forme HgO. 

Les concentrations en cadmium et mercure sous forme particulaire e l dissoute ont été 

utilisées pour calculer les coefficients de distribution (Kd) de ces deux élé-nents (Tab 8). Le 

Kd est le rapport de la concentration dans la phase particulaire sur la concentration dans la 

1 



113 

phase dissoute. Dans le cas du mercure, c'est la concentration en mercure total dissous qui a 

été utilisée. Ce paramètre permet d'apprécier les enrichissements ou les appauvrissements 

relatifs d'un élément dans la phase particulaire par rapport à la phase dissoute. 

Les coefficients de distribution du cadmium et du mercure 

La comparaison des Kd de ces deux éléments (Tab 8) montre la plus grande affinité du 

mercure pour la phase particulaire. Il est à noter que du fait des faibles variations, d'une 

station à une autre, des concentrations en cadmium et mercure sous forme dissoute (Tab 8), 

les corrélations du Kd avec les autres variables (Tab 9) sont très proches des corrélations de 

ces métaux sous forme particulaire avec les mêmes variables. 

Tableau 9: Matrice de corrélation des variables mesurées dans l 'eau et les MES (cf Tab 8). 

Dans le cas de lu. chlorophylle a et des phéopigments, les corrélations ont été effectuées à 

partir de leurs concentrations normalisées par rapport aux teneurs en MES. 

MES COP Chio Pheo Nit Phos Si KdCd 
KdHg -0,48 D,56 0,27 0,71 D,lI -0,45 -0,42 0,68 
KdCd -0,48 0,70 0,68 D,50 -0,21 -D,58 -0,53 
Si 0,76 -0,71 -0,59 -0,26 D,56 0,93 
Ph os 0,82 -0,80 -D,53 -0,25 0,56 
Nit 0,45 -0,71 -0,28 0,14 
Pheo -0,33 0,09 -0,09 
Chio -0,54 0,68 
COP -0,80 

Nous avons pu noter précédemment que les concentrations en cadmium et mercure des 

MES diminuent dans les eaux les plus turbides. Les corrélations négatives des Kd du 

cadmium et du mercure avec la quantité de MES (Tab 9) confirment ce phénomène, lequel 

peut être expliqué par le lien des teneurs en MES avec les pourcentages en COP (r=-0,80). 

L'augmentation des concentrations en MES est accompagnée par une baisse des teneurs en 

COP, donc des teneurs en métaux qui sont fortement associés à la matière organique 

particulaire (Tab 9). La relation entre les teneurs en MES et les pourcentages en COP pourrait 

être le résultat d'une production primaire maximale dans les zones les moins turbides, 

éloignées des apports de matériel détritique d'origine continentale. Cette hypothèse est en 

partie étayée par la corrélation entre les teneurs en MES et les concentrations en chlorophylle. 
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L'observation des valeurs des coefficients de corrélation entre les Kd du cadmium et 

du mercure et les autres variables (Tab 9) permet de faire diverses remarques: 

- ces deux métaux sont, sous forme particulaire, corrélés au carbone organique 

particulaire et aux phéopigrnents; 

- seul le cadmium est corrélé à la chlorophylle a. 

La relation entre le cadmium particulaire et la chlorophylle indique que eet élément est 

associé à une fraction organique qui représente la partie phytoplanctonique vivante des 

suspensions. Des travaux ont montré que le cadmium a un comportement de type "nutriment" 

dans les eaux océaniques (Boyle et al , 1976; Bruland et al, 1978) . Tl pourrait être utilisé 

comme facteur de croissance, en remplacement d'éléments essentiels , par des diatomées 

marines (Priee et Morel, 1990). Ce comportement n'est pas systématique dans les eaux 

côtières , mais il a déjà été démontré dans les eaux du St-Laurent (Cossa, 1990) . Ainsi, la 

relation qui a été mise en évidence par nos données pourrait être expliquée par l'utilisation du 

cadmium par le phytoplancton. Mais, contrairement aux travaux qui ont mis en évidence 

l'association du cadmium au cycle des éléments nutritifs, nos résultats ne montrent pas de 

corrélation entre les concentrations en cadmium dissous et les nutriments (r= 0,25 avec les 

phosphates; r= -0,12 avec les nitrates; r= 0,25 avec le silicium dissous) . Cette absence de 

corrélation pourrait être expliquée par le fait que la baie de Marennes-Oléron est soumise aux 

apports de l'estuaire de la Charente, source très importante d'éléments nutritifs (Ravail et al, 

1988) qui contrôle, à l'échelle du cycle de marée, les concentrations en nutriments dans la 

colonne d'eau. 

Le mercure est très bien corrélé avec les phéopigments et ne montre aucune relation 

avec la chlorophylle (Tab 9). Ces données indiquent que dans les MES, à l'inverse du 

cadmium, le mercure a plus d'affinité pour les formes dégradées du phytoplancton et qu'il n'est 

pas utilisé au cours de la production primaire. 

1.3- Conclusion 

Les résultats obtenus permettent de caractériser la nature sédimentologique et 

géochimique des dépôts superficiels de la baie de Marennes- Oléron, ainsi que les fractions 

avec lesquelles le cadmium et le mercure sont associées dans les sédiments et les matières en 

suspension. 

1 



115 

Dans la baie de Marennes-Oléron, à l'exception des passes et du coureau central, se 

déposent des silts fins, qui sont les plus riches en COP et métaux particulaires. Ces dépôts se 

font dans des conditions oxiques. La dégradation aérobie de la matière organique à l'interface 

pourra se traduire par la solubilisation des métaux qui y sont associés, lesquels pourront 

migrer vers la colonne d'eau . 

L'Ouest et l'Est de la baie se différencient par l'origine des dépôts (continentale ou 

marine), la quantité de matière organique et de métaux qui se déposent. Les processus 

diagénétiques (échanges à l'interface, chimie des eaux interstitielles) pourraient être différents 

dans ces deux zones et il faudra en tenir compte dans l'interprétation des résultats portant sur 

le comportement diagénétique du cadmium et du mercure, car les sites de carottage ont été 

choisis à l'Est et à l'Ouest de la baie (Fig 11 et 12). 

Dans les sédiments, le cadmium et le mercure sont associés aux particules d'origine 

continenta le qui se déposent essentiellement dans la partie orientale de la baie. Dans les 

matières en suspension, ces deux métaux sont associés à la matière organique. Le cadmium 

est lié à la fraction vivante (phytoplancton) tandis que le mercure est associé à une phase 

organique dégradée. Lors de leur intégration dans la colonne sédimentaire, cette différence 

pourrait se répercuter sur le comportement diagénétique de ces deux éléments. 
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CHAPITRE il: 
COMPORTEMENT DU CADMIUM ET DU MERCURE LORS DE LA DIAGENESE 

PRECOCE. FLUX A L'INTERFACE EAU-SEDIMENTS EN ZONE SUBTIDALE 

Le comportement diagénétique du cadmium et du mercure, leur flux à l'interface eau

sédiment, ainsi que les facteurs pouvant les contrôler, ont été étudiés dans la baie de 

Marennes-Oléron, en zone subtidale, et dans des sites où la nature, les quantités des apports 

au sédiment et les conditions hydrodynamiques, sont différentes (Pertuis d'Antioche, vasière 

Ouest-Gironde). 

L'objectif de l'étude est double: 

- élaborer, pour ces deux éléments, un modèle conceptuel de comportement 

diagénétique en zone subtidale; 

- évaluer, par le calcul des flux à l'interface, l'importance des sédiments en tant 

que source de cadmium et de mercure dissous pour la colonne d'eau et d'apprécier leur rôle 

dans le cycle biogéochimique de ces deux métaux. 

Pour réaliser cette étude, neuf carottes ont été prélevées lors des campagnes 

FLUCAMER 1 et 3: six dans la baie de Marennes-Oléron; une dans le Pertuis d'Antioche; 

deux dans la vasière Ouest-Gironde (Fig 11). Les prélèvements ont été réalisés à différentes 

périodes: cycle de marée, été, hiver. Les quatres carottes prélevées au cours d'un cycle de 

marée, bien que trop courtes pour constituer des profils pouvant être mis en parallèle avec les 

autres carottes, sont utilisables pour comparer la chimie des eaux interstitielles des sédiments 

superficiels qui enregistrent les variations saisonnières des processus diagénétiques, ainsi que 

l'influence de la dynamique tidale sur la distribution des éléments dans les eaux interstitielles. 
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II.l- Résultats 

II.l.l- Description lithologique des carottes 

Les deux carottes prélevées dans la baie de Marennes (ROT1 et 2) sont constituées de 

vase entrecoupée, pour certains niveaux, par des laminations plus sableuses ou par des 

niveaux coquilliers. Elles présentent en surface une couche de vase oxydée de 2 cm, en 

profondeur la vase est de couleur gris foncée à noire. A l'interface se rencontrent des débris 

végétaux, quelques coquilles et des tubes de vers en place. Il est à noter, pour la carotte ROT1, 

la présence d'un gros ver vivant qui traverse toute la carotte. 

Au cours des carottages sur un cycle de marée (ROTA, B, C, 0), l'échantillonnage n'a 

porté que sur les trois premiers centimètres. A l'interface de toutes les carottes on rencontre 

des tubes de vers en place. Tous les niveaux échantillonnés sont des vases. Pour ces carottes, 

l'épaisseur de la couche oxydée est de l'ordre de 1,5 cm. 

La carotte du Pertuis d'Antioche est censtituée de vase entrecoupée de niveaux plus 

grossiers (vers 10 et 24 cm). La couche oxydée de surface a une épaisseur de deux 

cent imètres. En surface, on a constaté la présence de nombreux ophiures et tubes de vers en 

place. 

Les deux carottes prélevées dans la vasière Ouest-Gironde, sur le même site, ont des 

caractéristiques lithologiques assez semblables. Ces carotles sont constituées de vase 

homogène, la couche oxydée de surface a une épaisseur de 1,5 cm. A l'interface nous avons 

pu constater la présence de petits vers en place. Avec la profondeur apparaissent des traînées 

sombres, puis rapidement la couleur passe du brun clair au gris foncé. 

II.1.2- Caractéristiques sédimentologiques et géochimiques des sites étudiés 

La baie de Marennes-Oléron 

Les deux carottes (Fig 13) prélevées dans la Rade des Trousses (ROT1 et 2) montrent 

des granulométries moyennes comprises entre 10 et 18 ,um. Les pourcentages en carbonates 
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sont compris entre 14,5 et 17 %. Les teneurs les plus élevées sont en général, associées aux 

sédiments les plus grossiers et les plus riches en strontium, ce qui indique des niveaux formés 

de débris coquilliers d'origine marine. Les teneurs en COP sont de l'ordre de 1 % et sont 

maximales pour les échantillons les plus fins. C'est dans la carotte RDT2 que les pourcentages 

moyens en COP sont les plus élevés du fait d'une granulométrie plus fine. Les concentrations 

en phosphore sont de l'ordre de 950 p.g/g. Les teneurs en soufre augmentent avec la 

profondeur, passant de 1500 à 2500 p.g/g. 

Les trois premiers centimètres des carottes effectuées, en été, sur un cycle de marée 

(Fig 14) présentent des caractéristiques très proches de celles qui ont été prélevées sur le 

même site, en hiver (RDT1 et 2) . Ces quatre carottes montrent peu de variations les unes par 

rapport aux autres. 

Pertuis d'Antioche 

La carotte prélevée dans le Pertuis . d'Antioche (Fig 15) se caractérise par une 

granulométrie moyenne plus fine que celle des sédiments carottés dans la baie de Marennes. 

Vers 10 cm se situe un niveau plus grossier où le grain médian atteint 17 p.m. Malgré une 

granulométrie plus fine, par rapport aux carottes de la Rade des Trousses, les pourcentages en 

carbonates sont plus élevés. Ils sont supérieurs à 18 % dans les 20 premiers cm et diminuent 

avec la profondeur conjointement à la médiane. Les concentrations en strontium, comprises 

entre 350 et 480 ug/g, sont bien correlées aux teneurs en carbonates. Les pourcentages en 

COP sont supérieurs à 0,9 % pour les sédiments les plus fins et inférieurs à 0,8 % dans les 

niveaux les plus grossiers. Les teneurs en phosphore diminuent avec la profondeur, passant de 

1000 à 900 ug/g, tandis que les teneurs en soufre augmentent de 2300 à 4300 ug/g. 
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Figure 13: Carottes prélevées dans la Rade des Trousses "RDT1 (1) et RDT2 (*) ". 

Principales caractéristiques sédimentologiques et géochimiques (localisation Fig 11). 
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Figure 14: Carottes prélevées dan.s III Rade des Trousses au cours d'un cycle de marée 

"RDTA (1), RDTB (+), RDTC (*), RDTD (Cl) ". Principales caractéristiques 
sédimentologiques et géochimiques (localisation Fig 11). 
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Figure 15: Carotte prélevée dans le Pertuis d'Antioche "PA". Principales caractéristiques 

sédimentologiques et géochimiques (localisation Fig 11). 
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Figure 16: Carottes prélevées dans la vasière Ouest-Gironde "VWG1 (1) et VWG2(*) ". 

Principales caractéristiques sédimentologiques et géochimiques (localisation Fig 11). 
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Vasière Ouest-Gironde 

Les sédiments carottés dans la vasière Ouest-Gironde (Fig 16) présentent un grain 

médian plus élevé, auquel sont associées des porosités, des teneurs en COP, phosphore et 

soufre plus faibles . De plus, c'est dans ce site que les teneurs en carbonates et en strontium 

sont les plus faibles . 

Pour l'ensemble des sédiments carottés, quel que soit le site, le minéral argileux 

cardinal est l'illite qui représente plus de 50% de la fraction argileuse. Les chlorites sont les 

minéraux argileux secondaires, avec des pourcentages compris entre 14 et 26%. Les kaolinites 

représentent 10 à 19% des minéraux argileux et les smectites 5 à 15 %. D'un site à un autre on 

ne remarque aucune variation significative des pourcentages des différents minéraux argileux. 

IU.3- Conditions de dépôt 

L'allure générale des différents profils de porosité, en tenant compte des variations 

majeures de la granulométrie, est une diminution avec la profondeur (Fig 13, 14, 15, 16). 

Cette évolution est due à la compaction des sédiments. Les irrégularités des profils sont en 

grande partie liées aux variations granulométriques. Par exemple, la forte augmentation de la 

porosité dans les niveaux inférieurs des carottes PA et VWG1 (Fig 15 et 16) est expliquée par 

la diminution de la médiane. D'un site à un autre, les porosités montrent aussi ce lien avec la 

granulométrie, ainsi c'est pour les sédiments de la vasière Ouest-Gironde, qui sont les plus 

grossiers, que l'on rencontre les porosités moyennes les plus faibles. 

Les gradients de diminution de la porosité, pour un site donné, sont fonction du taux 

de sédimentation et de la perturbation des sédiments (par l'activité biologique ou par des 

agents physiques: houle, courants de marée .. ). Ces gradients ont été appréciés, pour chaque 

carotte, par le calcul de la pente de la diminution de la porosité pour les niveaux où la médiane 

est du même ordre. 

Dans la baie de Marennes, pour RDTl le gradient de diminution est plus élevé que 

pour RDTI. Les deux carottes ayant été prélevées à une cinquantaine de mètres l'une de 

l'autre, le taux de sédimentation peut être considéré comme étant le même pour les deux sites. 

1 
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Figure 17: Profils du Cs-137 et du Pb-210 en excès. 
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Donc, cette différence ne peut être expliquée que par une différence du taux de perturbation 

qui serait plus faible dans le site RDTl. 

Pour le Pertuis d'Antioche, le gradient de diminution de la porosité est du même ordre 

que dans la Rade des Trousses, tandis que dans la Vasière Ouest-Gironde les pentes sont les 

plus élevées, indiquant des taux de sédimentation plus faibles sur ce site qui est le plus éloigné 

des apports continentaux. 

Les radiographies indiquent une zone perturbée de l'ordre de 15 cm pour les carottes 

de la baie de Marennes et du Pertuis d'Antioche. Dans la vasière Ouest-Gironde, cette zone a 

une épaisseur de l'ordre de 5 cm. 

Les activités du Cs-137 (Fig 17) sont basses et assez semblables pour les deux 

carottes de la baie de Marennes. RDT1 se différencie, par rapport au sept premiers 

centimètres, par des activités plus basses dans l'intervalle de 17 à 30 cm. La présence de Cs-

137 jusqu'au bas des carottes montre que les dépôts se sont accumulés au cours des 35 

dernières années et qu'ils ont été mélangés. 

Les profils de Pb-210 (Fig 17) indiquent des 'activités pratiquement constantes dans 

l'intervalle de 0 à 20 cm pour la carotte RDTl et dans l'intervalle de 0 à 12,5 cm pour la 

carotte RDT2. En profondeur, la diminution de l'activité montre que l'âge de ces niveaux est 

plus ancien, et qu'ils n'ont pas subit de mélange important avec les niveaux supérieurs. 

Du fait de la perturbation (d'origine physique ou biologique) des premiers décimètres 

carottés, la méthode du Pb-210 ne permet pas de donner un taux de sédimentation précis, 

néanmoins une approximation peut être faite. Dans les deux carottes prélevées dans la Rade 

des Trousses, les taux de sédimentation moyens sont de l'ordre de 1 g/cm2.an (Fig 17). Cette 

approximation grossière semble cohérente si l'on se réfère aux de taux de sédimentation 

calculés à partir d'une carotte prélevée à "St-Froult" (Fig 12 et 17) et à partir d'une carotte 

prélevée au débouché de la Charente (Gonzalez et al, 1991a). Les taux de sédimentation qui 

ont été déterminés sont respectivement de l'ordre de 0,76 et 2,6 g/cm2.an. Dans le site "St

Froult" , un taux de sédimentation plus faible que dans la Rade des Trousses peut s'expliquer 

par le fait qu'en zone intertidale, les phases d'immersion et d'émersion induisent des périodes 

où la dynamique est plus forte que dans les zones subtidales de la baie de Marennes-Oléron. 

Le débouché de l'estuaire de la Charente représente la zone de dépôt la plus importante de la 

baie de Marennes-Oléron (Gonzalez et al, 199la), ce qui se traduit par un taux de 

sédimentation plus élevé que dans Rade des Trousses. 

1 
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Figure 18: Carottes prélevées dans la Rade des Trousses "RDTJ (1) et RDT2 (*)".Teneurs 

en métaux particulaires. 
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Figure 19: Carottes prélevées dans la Rade des Trousses au cours d'un cycle de marée 

"RDTA (1), RDTB (+), RDTC (*), RDTD (c) ". Teneurs en métaux particulaires. 
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Figure 20: Carotte prélevée dans le Pertuis d'Antioche "PA". Teneurs en métaux 

particulaires. 
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Figure 21: Carottes prélevées dans la vasière Ouest-Gironde "VWGJ (1) et VWG2(*) ". 
Teneurs en métaux particulaires. 
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Dans la vasière Ouest-Gironde, les taux de sédimentation qui ont été déterminés sont 

variables en fonction des sites étudiés: 0,09 g/cm2.an (Jouanneau et al, 1989); 0,2 g/cm2.an 

(Lesueur et al, 1989); 0,35 g/cm2.an (Guary, Cossa et Baron, communication personnelle). 

Dans toutes les zones étudiées, les eaux de fond restent sursaturées en oxygène 

pratiquement toute l'année, les dépôts se font donc dans des conditions oxiques. 

11.1.4- Métaux particulaires (Fe, Mn, Cd, Hg) 

Dans la carotte RDT1, les teneurs en fer et manganèse sont, en moyenne, plus élevées 

dans les dix premiers centimètres carottés qu'en profondeur (Fig 18), bien que ce soit dans 

cette partie que le grain moyen est le plus élevé et les teneurs en COP les plus faibles (Fig 13). 

La distribution du mercure présente une allure différente Les concentrations semblent 

légèrement plus élevées dans les niveaux inférieurs. Les concentrations en cadmium varient 

peu en fonction de la profondeur. 

Dans la carotte ROT2 (Fig 18), les différents profils présentent une allure similaire. 

Les teneurs moyennes en éléments métalliques sont plus élevées dans les 15 derniers cm, 

partie dans laquelle les valeurs moyennes de la médiane sont les plus faibles et les teneurs en 

COP les plus élevées. 

Dans les trois premiers centimètres carottés dans la Rade des Trousses (ROTA, B, C, 

0) au cours d'un cycle de marée (Fig 19), les teneurs en éléments métalliques sont du même 

ordre que celles des carottes RDT1 et 2. 

Dans le Pertuis d'Antioche (Fig 20), les variations des teneurs avec la profondeur, pour 

les différents métaux, sont semblables dans les vingt premiers centimètres. Contrairement au 

fer et au manganèse, les teneurs en cadmium et mercure, diminuent dans les dix derniers 

centimètres, malgré une granulométrie plus fine et des pourcentages en COP plus élevés. 

Dans la vasière Ouest-Gironde (Fig 21), les différents profils sont similaires. Les 

teneurs en métaux sont plus faibles dans les six premiers et les dix derniers centimètres 

carottés. C'est dans ces parties que le grain médian est le plus élevé et que les pourcentages en 

COP sont les plus faibles. Le cadmium, dans la carotte VWG l, montre quelques différences: 

deux pics (teneurs supérieures à 0,2 p.g/g) dans les dix premiers centimètres. 
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II.l.S- Caractéristiques chimiques des eaux de fond 

Dans la zone de la baie de Marennes et du Pertuis d'Antioche, les teneurs moyennes 

des différents paramètres mesurés (Tab 10) montrent l'influence de la saison sur les 

concentrations en éléments nutritifs. 

Les concentrations en P043- et N03- des eaux sont plus faibles en été, associées à 

une production primaire maximale au cours de cette période. Le cadmium dissous montre la 

même évolution. Cette association du cadmium avec le cycle des éléments nutritifs a été 

montrée de nombreuses fois dans les eaux océaniques (Boyle et al, 1976; Bruland et al, 1978; 

Priee et Morel, 1990). Ce comportement n'est pas caractéristique des eaux côtières mais il a 

déjà été mis en évidence dans les milieux côtiers (Cossa, 1990) et notamment dans la baie de 

Marennes (Gonzalez et al, 1991b). 

Tableau 10: Teneurs moyennes des différents éléments dissous mesurés dans l'eau de fond 

(HgR: mercure réactif, HgT: mercure total). · 

Saison Site P043- N03- Mn Fe Cd HgR HgT 
,uM ,uM mg/1 mg/1 ng/1 ng/1 ng/1 

Hiver RDT 1 et 1,00 2,7 0,5 0,01 50 0,4 0,5 
2 

Eté RDTA,B 0,40 0,5 0,5 0,01 16 0,7 1,0 
C,D 

Il PA 0,40 0,5 0,5 0,01 19 0,3 0,5 

Il VWG 1,89 53,6 - - 12 0,6 0,9 

Dans la vasière Ouest-Gironde, les concentrations en nutriments dans les eaux de fond 

sont plus élevées, notamment en ce qui concerne les nitrates. Dans ce site les profondeurs sont 

plus grandes et le mélange des eaux moins intense que dans les autres sites étudiés. Le!i fortes 

teneurs en éléments nutritifs peuvent être attribuées à la minéralisation de la matière organique 

qui sédimente et à une production primaire moindre à ces profondeurs. Pour le cadmium, les 

mêmes hypothèses peuvent expliquer les concentrations mesurées, car ces teneurs sont 

légèrement supérieures à celles des eaux de fond situées plus au large, lesquelles sont 

inférieures à 10 ng/1 (Boutier et al, 1989). 

1 
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Les concentrations en fer et manganèse dissous restent constantes car elles sont 

contrôlées en grande partie par le pourcentage d'oxygène dissous lequel, dans les sites étudiés, 

ne varie pas de façon majeure au cours de l'année. 

Les concentrations moyennes en mercure dissous réactif et total sont du même ordre 

de grandeur que celles mesurées dans d'autres milieux côtiers (Bloom et Crecelius, 1983; 

Schmidt et Freiman, 1984; Cossa et Noel, 1987; Cossa et Fileman, 1989). Pour tous les sites, 

les pourcentages de mercure réactif sont de l'ordre de 70%, ils sont plus faibles que ceux qui 

ont été mesurés dans les eaux océaniques (Gill et Fitzgerald, 1987 a et b). Ils seraient le 

résultat de la complexation plus importante du mercure dans les eaux littorales, où les 

concentrations en matière organique dissoute sont, en général, plus importantes (Cossa et 

Noel, 1987). 

II.1.6- Chimie des eaux interstitielles (P, N, Mn, Fe, S) 

Phosphore 

Dans les eaux interstitielles, le phosphore dissous est représenté par P043- qui est sa 

forme la plus stable. Ce composé est produit essentiellement par la dégradation de la matière 

organique (Redfield et al, 1963). Dans les premiers centimètres carottés (Fig 22, 23, 24, 25) 

les teneurs en P043- sont faibles et pratiquement constantes par rapport aux niveaux plus 

profonds où elles augmentent rapidement. Avec la profondeur, du fait de la dégradation de la 

matière organique, les teneurs en phosphates augmentent. 

Les concentrations moyennes sont les plus élevées dans la Rade des Trousses 

(comprises entre 1 et 293 ,uM) et les plus faibles dans les carottes de la vasière Ouest-Gironde 

(comprises entre 2 et 14 ,uM). Dans le Pertuis d'Antioche (Fig 24) les concentrations en 

phosphates varient entre 6 et 120,uM. 
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Figure 22: Carottes prélevées dans la Rade des Trousses "RDTl (1) et RDT2 (*) ". Chimie 

des eaux interstitielles (les concentrations mesurées dans l'eau de fond sont indiquées à la 

profondeur 0 cm). 
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Figure 23: Carottes prélevées dans la Rade des Trousses au cours d'un cycle de marée 

"RDTA (1), RDTB (+), RDTC (*), RDTD (o) ". Chimie des eaux interstitielles (les 

concentrations mesurées dans l'eau de fond sont indiquées à la profondeur 0 cm). 
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Figure 24: Carotte prélevée dans le Pertuis d'Antioche "PA". Chimie des eaux 

interstitielles (les concentrations mesurées dans l'eau de fond sont indiquées à la 

profondeur 0 cm). 
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Figure 25: Carottes prélevées dans la vasière Ouest- Gironde "VWGJ (1) et VWG2(*) ". 

Chimie des eaux interstitielles (les concentrations mesurées dans l 'eau de fond sont 

indiquées à la profondeur 0 cm). 
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Azote 

L'allure générale des profils de nitrates, pour tous les sites étudiés (Fig 22, 24, 25), est 

contrôlée par des réactions de nitrification en zone oxique et de réduction des nitrates en 

profondeur. Les données présentées sont en accord avec les résultats obtenus par d'autres 

travaux (Vanderborght et al, 1977b; Billen et Vanderborght, 1978) . 

Les concentrations moyennes · en nitrates sont maximales dans les sédiments de la 

vasière Ouest-Gironde (Fig 25). Dans le Pertuis d'Antioche (Fig 24), les teneurs moyennes 

sont plus élevées que dans les carottes RDT1 et RDTI (Fig 22) et c'est pour RDTI que les 

concentrations moyennes en nitrates sont les plus faibles. 

En profondeur, faute d'oxygène, les teneurs en N03- diminuent très rapidement pour 

atteindre des valeurs asymptotiques de l'ordre de 2 flM dans la Rade des Trousses et le Pertuis 

d'Antioche (Fig 22 et 24) et de 20 flM dans la Vasière Ouest-Gironde (Fig 25) . Il est à noter 

que tous les profils montrent l'existence de piCs en nitrates à différentes profondeurs: vers 4 

cm pour RDT1; vers 24 cm pour RDTI; vers 9 et 15 cm pour PA et vers 4, 9 et 26 cm pour 

VWG1 et2. 

Le manganèse et le fer 

La distribution du manganèse et du fe r dans les sédiments est gouvernée par les 

réactions d'oxydoréduction qui modifient fondamentalement leur comportement géochimique. 

En milieu oxique, ces métaux forment des oxydes et des hydroxydes insolubles. Dans ces 

mjnéraux, le fer et le manganèse sont à l'état Fe3+ et Mn4+. Leur réduction conduit à la 

formation d'espèces divalentes dissoutes , qu i à saturation peuvent précipiter avec des sulfures 

ou des carbonates. 

Les différentes carottes (Fig 22, 23, 24) montrent que la réduction du manganèse 

commence dès le premier centimètre, avant la réduction des nitrates. Le manganèse 

commence à précipiter très rapidement dans les carottes RDT1 et RDTA,B,C,D, 

respectivement vers 2 et 0,5 cm, tandis qu'il reste à des concentrations élevées jusqu'à 10 cm 

dans les carottes RDTI et PA. 
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A l'exception de la carotte RDT2, le fer est réduit très rapidement, pratiquement en 

même temps que le manganèse. Pour la carotte RDT2, dans les deux premiers centimètres, les 

teneurs en fer dissous sont du même ordre que celles de l'eau de fond . Elles montrent que dans 

cet horizon cet élément n'est pas solubilisé, sa réduction commence en même temps que celle 

des nitrates. Cet élément précipite rapidement dans la carotte RDTl (dès 4 cm), alors que pour 

les carottes RDT2 et PA les concentrations restent élevées jusqu'à la cm. 

Dans la vasière Ouest- Gironde, nous ne disposons pas de données Sur le fer et le 

manganèse dans les eaux interstitielles, mais les travaux de El Ghobary (1983) indiquent pour 

ce site que les concentrations en manganèse augmentent dans les cinq premiers centimètres, 

passant de 2 à 6 mgll, puis diminuent en profondeur jusqu'à des valeurs de l'ordre de 0,5 mgll 

entre 2 et 4 m de profondeur. En ce qui concerne le fer, les teneurs augmentent dans les vingt 

premiers centimètres passant de 0,2 à 2,3 mgll. En profondeur, les plus faibles concentrations 

sont de l'ordre de 0,5 mgll, mais il existe des niveaux où les teneurs sont supérieures à 2 mgll . 

Sulfates 

Nous ne disposons pas de données sur les concentrations en sulfates dans les eaux 

interstitielles des sites étudiés, mais pour des carottes prélevées dans la baie de Marennes

Oléron et la vasière Ouest-Gironde, les travaux d'El Ghobary (1983) indiquent que les 

sulfates sont réduits à partir de 20 cm de profondeur dans les sédiments de la baie et dès 5 cm 

de profondeur dans ceux de la vasière. Ces profondeurs correspondent aux limites des zones 

de bioturbation déterminées précédemment. 

La réduction des sulfates en profondeur est le résultat de leur l'utilisation par les 

bactéries sulfato-réductrices (Desulfovibrio par exemple) couplée à l'oxydation de la matière 

organique, quand les oxydants précédents ont été consommés. Dans ces sites, le gradient de 

diminution des sulfates est moins élevé dans les sédiments de la baie par rapport à ceux de la 

vasière. 
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il.l. 7 - Le cadmium et le mercure dans les eaux interstitielles 

Le cadmium 

Dans les carOltes RDTl et RDT2 (Fig 22), les teneurs les plus faibles sont de l'ordre de 

la limite de détection (4 ng/l), les plus fortes sont de l'ordre de 170 ngll pour RDTl (dans le 

premier centimètre), alors que pour RDT2, qui se caractérise par les concentrations moyennes 

les plus faibles, elles ne dépassent 50 ngll que dans le premier demi centimètre et pour 

certains niveaux profonds. Ces deux carottes montrent ponctuellement de fortes variations des 

teneurs en profondeur qui marquent des phénomènes importants de remise en solution: vers 

4,5, 12 et 34 cm pour RDT1; vers 14 et 24 cm pour RDT2. Dans les trois premiers centimètres 

carottés au cours d'un cycle de marée (Fig 23), les concentrations se situent entre celles 

mesurées dans les mêmes niveaux de RDT2 et RDT1, et présentent la même allure de 

diminution avec la profondeur. 

Dans le Pertuis d'Antioche (Fig 24), les teneurs moyennes en cadmium, comprises 

entre 20 et 212 ng/l , sont plus élevées que dans· les eaux interstitielles de la Rade des Trousses. 

Tout comme pour RDT1 et 2. l'allure générale de diminution des teneurs en fonction de la 

profondeur est perturbée par des niveaux où les concentrations sont élevées: vers 2,5 cm, entre 

5 et 9 cm et vers 15 cm. 

Quelque soit le site, les concentrations en cadmium dissous mesurées dans les eaux 

interstitielles, dès l'interface, sont plus élevées que dans les eaux de fond, ce qui montre que 

cet élément est solubilisé dans la colonne sédimentaire. 

C'est dans les eaux interstitielles de la vasière Ouest- Gironde (Fig 25) que les teneurs 

moyennes en cadmium, supérieures à 60 ngll et pouvant atteindre 400 ngll, sont les plus 

élevées. De plus, dans ce site, l'évolution des concentrations en fonction de la profondeur ne 

montre pas nettement de diminution et la mise en solution du cadmium, à partir de l'interface, 

se fait jusqu'à des profondeurs importantes. 

Les différents profils de cadmium dans les eaux interstitielles montrent une allure 

générale assez semblable dans le bassin de Marennes et le pertuis d'Antioche (Fig 22,23,24). 

Par rapport aux teneurs en cadmium dissous dans l'eau de fond, ils indiquent une 

solubilisation de cet élément dans les cinq premiers millimètres suivie d'une diminution des 

1 
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concentrations avec la profondeur. Par contre, dans les sédiments de la vasière Ouest

Gironde, les concentrations restent élevées en profondeur (Fig 25) . 

Le mercure 

La carotte RDT1 (Fig 22) se caractérise, comme pour le cadmium, par les plus fortes 

variations des teneurs en fonction de la profondeur (comprises entre 4 et 17 ngll pour le 

mercure total) et la carotte RDTI par les concentrations moyennes les plus faibles (comprises 

entre 2 et 7 ngll). Dans les prélèvements d'été de la Rade des Trousses (Fig 23), les teneurs 

moyennes en mercure réactif et total (de 4 à 35 ngll) dans les trois premiers centimètres sont, 

pour les mêmes niveaux, supérieures aux prélèvements d'hiver (RDT1 et 2). 

C'est dans le Pertuis d'Antioche (Fig 24) que les concentrations moyennes, comprises 

entre 4,5 et 44 ngll sont les plus élevées. 

Dans la vasière Ouest-Gironde (Fig 25), les teneurs en mercure total sont comprises 

entre 3,5 et 14,5 ngll . 

Pour tous les sites étudiés, les concentrations en mercure dissous mesurées dans l'eau 

de fond sont inférieures à celles des eaux interstitielles (Fig 22, 23, 24, 25) ce qui met en 

évidence que cet élément est solubilisé dès l'interface, jusqu'à des profondeurs allant de 1 à 3 

cm suivant les sites. Sous ces horizons, les concentrations en mercure réactif et total 

diminuent avec la profondeur. L'allure générale des profils est perturbée par quelques niveaux 

où les teneurs augmentent . Ceci est très net dans les carottes RDTl et 2 (vers 12 et 29 cm pour 

RDT1; vers 14 et 29 cm pour RDTI) . Pour tous les sites, les évolutions des teneurs en 

mercure réactif et total dans les sédiments sont pratiquement parallèles. 

n.1.8- Calcul des flux à l'interface eau-sédiments 

Flux de la colonne d'eau vers les sédiments 

Seul le fl ux de particules est pris en compte car la quantité de cadmium et de mercure 

contenue dans l'eau emprisonnée lors de la sédimentation est négligeable par rapport à la 
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RDT1 RDT2 

Cd 39.7 2.3 

Hg 0.7 0.6 

PM PM+4 BM 

Cd 30.4 10.4 22.0 

Hg 5.3 5.7 10.9 

Baie de Marennes 

CONTINENT 

BM+2 

47.4 

2.1 

t 
Flux dissous 

Cd 40.5 

Hg s.9 

Pertuis d 'Antioche 

Cd 26.4 

Hg 1.7 

Vasière Ouest-Gironde 

OCEAN 

\\Figure 26: Flux de Cd et Hg (en ng/cm2.an) à l'Interface Eau-Sédiment 
(les flux sous forme dissoute sont calculés en tenant compte uniquement de la 
d iffusion moléculaire) . 
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phase particulaire (cf 1ère Partie. III.l). Ces flux sont calculés pour les différents sites d'après 

le taux de sédimentation et la concentration en métal des particules qui se déposent. Dans la 

Rade des Trousses, le taux de sédimentation utilisé (lg/cm2.an) est celui qui a été déterminé 

grâce aux profils de Pb-210 (Fig 17). Pour le Pertuis d'Antioche, du fait de la proximité du 

site, par rapport aux carottes de la Rade des Trousses, et d'après les gradients de la porosité (cf 

II.l.3), le taux du sédimentation est considéré du même ordre que dans la Rade des Trousses. 

Dans la vasière Ouest-Gironde, un taux moyen de l'ordre de 0,3 glcm2.an a été utilisé 

(Lesueur et al, 1989; Guary, Cossa et Baron, communication personnelle). Les flux 

particulaires ainsi calculés sont de l'ordre de 450 ng/cm2.an pour le cadmium et de 140 

ng/cm2.an de mercure dans la baie de Marennes-Oléron et le pertuis d'Antioche (Fig 26). 

Dans la vasière Ouest-Gironde, où les taux de sédimentation et les concentrations métalliques 

des particules sont plus faibles, les flux sont de l'ordre de 105 ng/cm2.an pour le cadmium et 

de 18 ng/cm2.an pour le mercure (Fig 26). 

Les flux du sédiment vers la colonne d'eau 

Pour chaque site, les flux ont été calculés en tenant compte uniquement de la diffusion 

moléculaire. Les flux diffusifs ainsi calculés sont des flux minimaux, car ils ne tiennent pas 

compte des phénomènes de transport, induits par la bioturbation ou l'hydrodynamique, qui 

quantitativement peuvent être beaucoup plus importants que la diffusion moléculaire. Le 

calcul des flux diffusifs a été effectué, d'après la première loi de Fick appliquée aux sédiments 

(cf 1ère Part: Chapt III), à partir des gradients de concentration mesurés à l'interface et du 

coefficient de diffusion de l'élément considéré dans les sédiments (Tab 11). Ces coefficients 

sont calculés à partir des coefficients de diffusion dans l'eau libre (Li et Gregory, 1974) 

corrigés en fonction de la température des eaux de fond et de la tortuosité des sédiments 

(Ullman et Aller, 1982). 

Tableau 11 : Coefficients de diffusion dans les sédiments utilisés (cm2/s). 

Cd, Hg, Fe Mn N03- P043-

RDT 1 et2 3,2E-6 2,9E-6 8,6E-6 8,8E-6 

RDTA,B,C,D 
PA 4,2E-6 3,8E-6 10,9E-6 9E-6 

VWG 1 et2 3,3E-6 3,1E-6 9,1E-6 7,7E-6 
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Tableau 12: Flux diffusifs (Fd) calculés en tenant compte uniquement de la diffusion 

moléculaire (exprimés en ng/cm2.an pour Cd et Hg; en mg/cm2.an pour Fe et Mn; en 

pMJcm2.an pour N03- et P043-). 

Cd HgR HgT Mn Fe N03- P043-

RD Tl 39,7 0,7 0,7 1,28 0,01 7,90 0,50 

RDT2 2,3 0,6 0,6 0,12 0,02 0,39 0,80 

RDTA 30,4 5,0 5,3 3,45 0,02 4,65 2,20 

RDTB 10,4 4,5 5,7 2,09 0,53 1,24 3,00 

RDTC 22,0 9,0 10,9 2,56 0,50 2,40 1,20 

RDTD 47,4 1,8 2,1 2,21 0,12 8,10 1,00 

PA 40,5 8,3 8,9 0,74 0,33 9,64 5,50 

VWGl 26,4 - - - - 5,91 0,16 

VWG2 - 1,6 1,7 - - 22,00 0,29 

Les résultats (Fig 26 et Tab 12) indiquent que dans la baie de Marennes les flux 

diffusifs sont en moyenne plus faibles en hiver, ce qui est très net pour le mercure et le fer. 

Pour la même période (été), les flux de cadmium et de mercure diminuent de la baie de 

Marennes à la vasière Ouest- Gironde (Fig 26), tandis que les flux de nitrates montrent plutôt 

une tendance inverse. 

II.2- Discussion 

II.2.1- Caractérisation des milieux étudiés et origine des dépôts 

Les principales caractéristiques sédimentologiques (Tab 13) montrent que dans toutes 

les zones étudiées se déposent des silts fins. Dans le Pertuis d'Antioche sédimente le matériel 

le plus fin. Son origine marine se marque par les teneurs en carbonates et strontium qui sont 

les plus élevées. Dans la vasière Ouest-Gironde, les sédiments sont les plus grossiers. Leurs 
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teneurs en carbonates et strontium, qui sont les plus faibles par rapport au autres sites, et les 

forts pourcentages de fer confirment l'origine continentale des particules qui à déjà été mise en 

évidence par différents travaux (Castaing er al, 1971; Carbone! et al, 1972; Jouanneau et al, 

1989). Les dépôts de la Rade des Trousses ont des caractéristiques intem1édiaires. Ils résultent 

d'apports continentaux, comme l'indiquent les fortes teneurs en COP et manganèse, auxquels 

s'ajoutent des matériaux d'origine marine (Gonzalez et al, 199lb). 

Dans tous les sites, les teneurs en soufre particulaire (Fig 13, 14, 15, 16) augmentent 

avec la profondeur marquant ainsi des conditions anoxiques qui conduisent à la précipitation 

de sulfures. Les concentrations moyennes en phosphore, qui diminuent avec la profondeur, 

indiquent la dégradation de la matière organique de plus en plus importante avec 

l'enfouissement. L'allure générale des profils de COP montre le même phénomène si l'on fait 

abstraction des variations de la granulométrie qui augmentent ou diminuent les pourcentages 

en COP. 

Dans la Rade des Trousses et le Pertuis d'Antioche, les flux de matière au sédiment 

sont de l'ordre de 1 glcm2.an. Dans la vasière Ouest-Gironde, les taux de sédimentation dans 

la zone étudiée sont de l'ordre de 0.3 glcm2.an (Lesueur et al, 1989; Guary, Cossa et Baron, 

communication personnelle) . 

Tableau 13 : Moyennes des principales caractéristiques sédimentologiques et géochimiques 

des sédiments carottés (RDT: moyenne de toutes les carottes effectuées dans la Rade des 

Trousses, VU'G: moyenne des deux carottes effectuées dans la vasière Ouest- Gironde) et 

normalisation des teneurs moyennes en cadmium et mercure particulaire. 

RDT PA VWG 

Médiane 
(pm) 14 11 17 

COP(%) 1 1 0,8 

CaC03(%) 16 19,5 10,8 

Sr(,uglg) 371 432 313 

Fe(%) 2,8 2,7 3,1 

Mn(uglg) 515 468 413 

Cd(uglg) 0,34 0,24 0,18 

Hg(uglg) 0,1 0,06 0,05 

Suite du tableau -+ 
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Suite du tableau 13: Normalisation des teneurs en cadmium et mercure par rapport au COP 

et à la médiane. 

RDT PA VWG 

Cd/COP 0,34 0,:24 0,:23 

Cd*Méd 4,76 :2,6-+ 3,06 

Hg/COP 0,1 0,06 0,06 

Hg*Méd 1,4 0,66 0,85 

Les sédiments de tous les sites sont perturbés sur une épaisseur de 15 cm dans la Rade 

des Trousses et le Pertuis d'Antioche , et de 5 cm dans la vasière Ouest-Gironde. L'épaisseur 

de la zone de bioturbation détem1inée est en accord avec les résultats de Jouanneau et al 

(1989). Il est à noter que dans la Rade des Trousses, à une cinquantaine de mètres près, 

d'après les profils de porosité et les données radio-isotopiques, l'intensité de cette perturbation 

est différente et doit être le résultat d'une activité bioturbatrice plus importante dans le site 

RDT2. La perturbation des dépôts mise en évidence aura une influence directe sur les 

processus chimiques se déroulant dans la colonne sédimentaire et sur l'importance des flux 

d'éléments dissous des sédiments vers la colonne d'eau. 

II.2.2- Distribution et évolution des teneurs en métaux particulaires des sédiments 

carottés 

Du fait de la granulométrie moyenne des sédiments et de l'influence des apports 

continentaux, les concentrations moyennes en cadmium, mercure et manganèse (Tab 13) sont 

les plus élevées dans la Rade des Trousses et les plus faibles dans la vasière Ouest-Gironde. 

Le fer fait exception, pouvant être associés aux apports girondins, les pourcentages moyens 

sont les plus élevés dans la vasière Ouest-Gironde. Dans la Rade des Trousses et le Pertuis 

d'Antioche, les teneurs en fer sont du même ordre. La normalisation des concentrations 

moyennes en cadmium et mercure par rapport à la médiane et aux pourcentages en COP (Tab 

13) montre que dans la vasière Ouest-Gironde sédimente du matériel dont les teneurs en 

mercure et cadmium sont relativement élevées par rapport à leur granulométrie et leur teneur 

en COP. Ces teneurs élevées serait le résultat de l'origine "girondine" des dépôts de la vasière. 

Pour l'ensemble des sites carottés, les variations majeures des concentrations en 

métaux sont contrôlées par la granulométrie des sédiments, le pourcentage en COP, la teneur 

en carbonates. Les fortes teneurs som associées aux niveaux les plus fins et les plus riches en 
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Tableau 14 : Matrices de corrélation des variables mesurées dans la phase particulaire des 

sédiments carottés (seuls les coefficients dont la valeur absolue est supérieure à 0.5 sont 

représentés). 

Rade des Trousses 1 . -

Médiane CaC03 Sr COP Mn Fe Cd 

Hg 

Cd 

Fe 0,87 

Mn 

COP -0,52 -0,68 

Sr 0,69 

Ca CO~ 

Rade des Trousses 2 

Médiane CaC03 Sr COP Mn Fe Cd 

Hg -0,63 -0,59 0,56 0,64 0,56 0,67 

Cd -0,65 0,54 0,68 

Fe - 0,66 0,68 0,77 

Mn -0,74 0,72 

COP -0,66 

Sr 

Ca CO~ 0,50 

Suite du tableau -
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Suite du tableau 14 

Pertuis d'Antioche 

Médiane CaC03 Sr COP Mn Fe Cd 

Hg -0,63 . . 0,60 0,63 0,71 

Cd 

Fe -0,83 -0,62 -0,80 0,91 0,90 

Mn -0,66 -0,82 -0,78 0,88 

COP -0,77 -0,70 -0,87 

Sr 0,67 0,84 

CaC03 

Vasière Ouest-Gironde 1 

Médiane CaC03 Sr COP Mn Fe Cd 

Hg -0,80 0,62 0,87 

Cd 

Fe -0,70 -0,59 0,65 

Mn 

COP -0,72 

Sr 

CaCOJ 

Vasière Ouest-Gironde 2 

Médiane CaC03 Sr COP Mn Fe Cd 

Hg -0,55 0,77 0,59 

Cd 0,68 0,67 

Fe -0,61 0,57 

Mn 0,82 
. 

COP 

Sr 

CaC O., 
·~ 
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COP, alors que les concentrations élevées en carbonates diminuent les teneurs en métaux. 

Mais, les coefficients de corrélation des teneurs en métaux avec les différentes variables (Tab 

14), pour chaque site, montrent que des paramètres autres que les caractéristiques des 

sédiments gouvernent les concentrations en métaux particulaires. De plus, pour deux carottes 

issues d'un même site (RDT1 et 2. VWG1 et 2) les corrélations métal-variable peuvent être 

très différentes et ne peuvent être expliquées par des variations de la nature des apports au 

sédiment. 

Néanmoins, ces données indiquent que les concentrations en mercure particulaire sont, 

mis à part pour RDTl, corrélées aux facteurs qui contrôlent les capacités d'adsorption des 

particules (médiane, COP, fer, manganèse) et pour lesquels cet élément à beaucoup d'affinité. 

Le cadmium par contre ne montre pas de corrélation avec ces différentes variables. Ce fait a 

aussi été mis en évidence précédemment (cf chapitre 1) pour les sédiments de surface de la 

baie de Marennes et pourrait être expliqué par le fait que le cadmium dans les sédiments serait 

associé à une fraction qui n'est prise en compte par aucune des variables mesurées. Ces 

résultats sont le reflet du comportement géochimique différent, dans la colonne d'eau et dans 

les sédiments, de ces deux éléments. Le mercure intègre la colonne sédimentaire associé, par 

des phénomènes d'adsorption ou de complexation, à la matière organique particulaire ou à des 

oxydes et hydroxydes de manganèse et de fer. Le cadmium arrive à l'interface associée à une 

phase différente et qui pourrait être issue de son recyclage par le phytoplancton dans la 

colonne d'eau (restes organiques, pelotes fécales). 

La différence entre les profils de cadmium et de mercure dans la phase solide, 

observée pour la plupart des carottes, peut être en partie expliquée par les variations 

temporelles des flux au sédiment de ces deux éléments. Dans la baie de Marennes, une étude 

précédente (Gonzalez et al, 1991a) montre qu'au début des années 70, l'accroissement des 

activités industrielles dans la région a augmenté les flux au sédiment de ces deux métaux. En 

ce qui concerne le cadmium, cette augmentation s'est poursuivie jusqu'à nos jours, tandis que 

pour le mercure, les flux ont diminué de façon notable au début des années 80. 

Dans le Pertuis d'Antioche (Fig 20), la diminution très nette des teneurs en cadmium 

particulaire dans les dix derniers centimètres carottés, malgré une granulométrie plus fine des 

sédiments, pourrait être le résultat d'une période d'apports de cadmium au sédiment plus 

faibles ou la conséquence de réactions diagénétiques, comme la mise en solution du cadmium 

particulaire en profondeur. D'autres indices mettent en évidence le rôle des réactions 

diagénétiques dans la distribution des métaux dans la colonne sédimentaire: les 

enrichissements à l'interface en fer et manganèse pour RDTl (Fig 18), en manganèse pour 

VWGl et 2 (Fig 21); l'augmentation en profondeur des teneurs en soufre particulaire résultant 
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de la précipitation de sulfures avec lesquels le cadmium et le mercure peuvent coprécipiter. 

Oe plus, les profils des différents éléments dosés dans les eaux interstitielles témoignent de 

réactions liées à la diagenèse. 

Ces différents résultats montrent que si dans l'ensemble ce sont les caractéristiques 

sédimentologiques et géochimiques des particules déposées qui contrôlent les variations 

majeures des teneurs en éléments métalliques, les profils sont aussi, pour un site donné, la 

résultante d'autres phénomènes comme les variations temporelles des flux au sédiment et les 

processus diagénétiques. En zone littorale, du fait de la variabilité spatiale et temporelle des 

apports d'origine continentale, de l'influence des activités humaines et des forts apports de 

matière organique, dont la dégradation est le principal agent des réactions diagénétiques, c'est 

l'ensemble des ces différents facteurs qui régit la distribution des métaux traces dans la 

colonne sédimentaire. Oe plus, dans ces milieux, la bioturbation et l'hydrodynamique 

mélangent ou érodent les dépôts, rendant plus complexe l'interprétation des profils 

sédimentaires, pour lesquels le parallèle profondeur-temps ne sera pas toujours possible à 

faire . 

ll.2.3- Facteurs contrôlant les processus diagénétiques et la chimie des eaux 

interstitielles 

Les différents éléments dosés dans les eaux interstitielles fournissent des informations 

sur les conditions chimiques régnant dans la colonne sédimentaire et les réactions qui s'y 

produisent. Ces données servent de base à l'interprétation des processus diagénétiques dont la 

clé est la dégradation de la matière organique au cours de son enfouissement. 

Effet du flux de matière organique au sédiment, de la température et des concentrations en 

oxygène à l'interface 

Le gradient d'augmentation des teneurs en phosphates en fonction de la profondeur est 

le plus élevé dans les carottes ROTl et 2 (Fig 22) et le plus faible dans la vasière Ouest

Gironde (Fig 25). Cette évolution reflète la plus grande quantité de matière organique qui se 

dépose dans la baie de Marennes par rapport à la vasière Ouest-Gironde et au Pertuis 

d'Antioche. Pour le même site en été (Fig 23), dans les trois premiers centimètres les teneurs 

en phosphates, ainsi que leur gradient d'augmentation, sont plus élevées qu'en hiver (ROTl et 
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2). Ce résultat met en évidence l'influence de la température sur la dégradation de la matière 

organique par les bactéries. La température de l'eau mesurée prés du fond était de 10°C en 

hiver et de 20°C en été. 

Les faibles concentrations en phosphates mesurées dans les eaux interstitielles à 

proximité de l'interface pour tous les sites peuvent être attribuées au fait qu'en zone oxique 

P043- peut s'adsorber sur des minéraux argileux (Weaver et Wampler, 1972), sur des oxydes 

de fer, former des minéraux authigènes comme l'apatite (Ca5(P04)3(OH,F» et la vivianite 

(Fe3(P04)2.8H20). Ces niveaux sont de l'ordre de 2 cm pour RDTl et 2 (Fig 22) et la vasière 

Ouest-Gironde (Fig 25), alors qu'ils ne sont que de l'ordre de 1 cm pour RDTA, B, C, D (Fig 

23) et le Pertuis d'Antioche (Fig 24). Ils sont en accord avec l'épaisseur des zones de 

nitrification des différents sites carottés. L'épaisseur de ces zones indique la profondeur de 

pénétration de l'oxygène dans les sédiments, qui est fonction du pourcentage en 02 dans l'eau 

de fond, des taux de dégradation aérobie de la matière organique et de l'intensité des 

phénomènes de perturbation biologique ou physique. En hiver (Fig 22), pour les deux carottes 

prélevées, cette épaisseur est de 2 cm tandis qu'en été, au même endroit (Fig 23) et dans le 

Pertuis d'Antioche (Fig 24), elle est de l'ordre de 1 cm. Cette différence est expliquée, tout 

comme pour les phosphates, par l'accroissement de la température en été (20°C), qui 

augmente l'activité bactérienne, diminuant ainsi plus rapidement les teneurs en 02 dans les 

sédiments. Pour la Vasière Ouest-Gironde (Fig 25), la zone de nitrification est aussi de l'ordre 

de 1 cm. Ici, la température des eaux (12°C) ne peut expliquer cette épaisseur moindre qui 

doit être le résultat d'un pourcentage en 02 des eaux de fond plus faible . 

Les teneurs moyennes en nitrates, plus élevées dans les sédiments du Pertuis 

d'Antioche par rapport à celles mesurées dans les carottes RDT1 et 2 mettent aussi en 

évidence le rôle de la température sur l'activité nitrifiante. Mais, les concentrations moyennes 

som maximales dans les sédiments de la vasière Ouest-Gironde où la température des eaux de 

fond n'est que de 12°e. Ces teneurs élevées seraient le résultat des très fortes concentrations 

en nitrates des eaux de fond de ce site (Tab 10). 

Effet de la bioturbation 

La différence entre les concentrations en nitrates mesurées dans les carottes RDT1 et 2 

(Fig 22) ne peut être expliquée ni par une différence de quantité ou de qualité de la matière 

organique qui se dépose, ni par des différences de température ou de pourcentage en oxygène 

des eaux de fond. RDTZ se caractérise, mis à part le pic de NOr vers 2 cm par la grande 
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homogénéité des concentrations tout au long de la carotte. Cette homogénéisation peut être le 

résultat du taux de bioturbation des sédiments qui est plus élevée dans ce site. Une des 

conséquences de ce mécanisme est le mélange des eaux interstitielles des niveaux inférieurs, 

appauvries en N03-, avec celles de la zone de nitrification. Le même processus est mis en 

évidence par les différences de concentrations moyennes en fer, manganèse cadmium et 

mercure des eaux interstitielles observées pour les carottes RDT1 et 2 (Fig 22). De plus, cette 

différence d'intensité de la bioturbation entre les deux sites se marque aussi par une 

profondeur de pénétration de l'oxygène plus élevée pour RDT2 comme l'indique l'absence de 

réduction du fer dans les deux premiers centimètres carottés. 

Les pics en nitrates constatés, à différentes profondeurs, pour tous les sites carottés 

peuvent être liés soit à des apports ponctuels d'02 ou de Or amenés de la colonne d'eau par 

l'intermédiaire de l'activité biologique (tubes de vers par exemple), soit à des niveaux où la 

quantité et la qualité de matière organique a conduit à un état de dénitrification moins avancé. 

Formation de minéraux authigènes 

La formation de minéraux authigènes dans les sédiments, à partir d'éléments des eaux 

interstitielles, est mise en évidence par la diminution avec la profondeur des concentrations en 

fer et manganèse dans les eaux interstitielles et l'augmentation des teneurs en soufre observée 

pour toutes les carottes, laquelle est l'indice de la précipitation, en milieu anoxique, de sulfures 

produits par la réduction des sulfates. Ces sulfures peuvent précipiter avec le manganèse et le 

fer pour former des minéraux comme MnS, FeS, ou FeS2 qui est le sulfure le plus abondant 

des sédiments anoxiques (Goldhaber et Kaplan, 1974; Berner, 1984). Dans le cas du 

manganèse, ce serait plutôt la précipitation de MnC03 qui contrôlerait sa concentration 

(Morgan, 1967). D'après El Ghobary (1983), les calculs du degré de saturation en MnC03 des 

eaux interstitielles de carottes provenant de la baie de Marennes et de la vasière Ouest

Gironde confirment cette hypothèse. Les travaux de El Ghobary (1983) indiquent que dans la 

vasière Ouest-Gironde, les fortes concentrations en fer rencontrées dans les eaux 

interstitielles des niveaux profonds sont plus élevées que celles qui résulteraient d'un équilibre 

avec des sulfures précipités (FeS, FeS2). Ces teneurs élevées de fer dissous pourraient être 

attribuées à la formation de complexes avec des agents dont les capacités complexantes, vis

à-vis des métaux traces, sont très fortes: disulfures, polysulfures (Gardner, 1974; Jacobs et 

Emerson, 1982; Emerson, 1983) ou composés organiques (Rashid et Leonard, 1973). Dans ce 

site, ces phénomènes de solubilisation en profondeur ne se produisent pas pour le manganèse 



153 

dont les concentrations diminuent régulièrement avec la profondeur du fait de la précipitation 

sous forme de carbonates . 

Effet de l'hydrodynamique 

Les quatre carottes effectuées au cours d'un cycle de marée indiquent une grande 

variabilité, dans le premier centimètre, des teneurs des différents éléments dosés dans les eaux 

interstitielles (Fig 23). Ces variations ne peuvent être expliquées par des différences d'ordre 

sédimentologique, les principales caractéristiques de la phase particulaire (Fig 14) ne variant 

pas de façon significative pour les quatre profils. Dans le site étudié (Rade des Trousses), les 

profondeurs moyennes sont faibles (de l'ordre de 10 rn) et l'hydrodynamique pourrait avoir un 

effet non négligeable sur les échanges à l'interface. Les évolutions des concentrations des 

différents éléments dosés dans les eaux interstitielles des premiers centimètres carottés 

pourraient être le résultat de l'effet des courants de marée. 

Booij (1989) a étudié le rôle de l'hydr~dynamique, en terme de vitesse de circulation 

de l'eau au-dessus du sédiment, sur les flux d'oxygène. à l'interface. Ces travaux montrent que 

quand la vitesse de circulation augmente, la profondeur de pénétration de l'oxygène dans les 

sédiments et sa concentration à l'interface sont plus élevées. Les évolutions des concentrations 

des différents éléments dosés dans les eaux interstitielles pourraient être expliquées, en partie, 

par ces variations des teneurs en oxygène qui modifient les conditions redox dans les 

sédiments superficiels. Les mécanismes qui pourraient en être responsables seraient, du fait de 

l'augmentation de la vitesse des courants: la diminution de la microcouche benthique et 

l'augmentation de la circulation de l'eau dans les pores et les terriers . De plus, pour des 

vitesses du courant élevées, les sédiments peuvent être érodès. La libération des eaux 

interstitielles lors des périodes d'érosion pourra augmenter de façon notable les flux de 

cadmium et de mercure sous forme dissoute vers la colonne d'eau. 

Les enregistrements en continu de la vitesse du courant, effectués lors des carottages 

sur un cycle de marée (Fig 27), montrent que les carottes RDT A et C ont été prélevées lors 

des étales de pleine et de basse mer. Ces carottes sont représentatives des conditions physico

chimiques à l'interface, après une période de dépôt et avant une période (représentée par la 

carotte RDTD) au cours de laquelle la vitesse qui augmente près du fond pourrait induire une 

oxydation des niveaux de surface et une diminution du taux de déposition. 
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Figure 29: Evolution des concentrations en ..!E:!!:...nganèse dans les eaux interstitielles au 

cours d 'un cycle de marée (ox: oxydation; E : érosion; D: dépôt). "RDT A, B, C, D ": 

carottes prélevées dans la Rade des Trousses au cours d 'un cycle de marée (cf fig 28). 
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Figure 30: Evolution des concentrations en f_er dans les eaux interstitielles au cours d 'un 

cycle de marée (ox: oxydation; E : érosion; D: dép6t). "RDT A, B, C, D ": carottes prélevées 

dans la Rade des Trousses au cours d'un cycle de marée (cf fig 28). 
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Figure 31: Evolution des concentrations en mercure dans les eaux interstitielles au cours 

d 'un cycle de marée (E: érosion; D: dépôt). "RDT A, B, C, D": carottes prélevées dans la 

Rade des Trousses au cours d'un cycle de marée (cf fig 28). 
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Figure 32: Evolution des concentrations en cadmium dans les eaux interstitielles av. cours 

d'un cycle de marée (E: érosion; D: dépôt). "RDT A, B, C, D ": carottes prélevées dans la 

Rade des Trousses au cours d'un cycle de marée (cf fig 28). 
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L'augmentation du courant pourrait conduire jusqu'à l'érosion des sédiments 

superficiels dont la carotte RDTB serait représentative. L'érosion des sédiments est une 

fonction de la vitesse des courants et des caractéristiques rhéologiques et sédimentologiques 

des dépôts. Dans la Rade des Trousses, d'après les teneurs en eau des sédiments, leur densité 

et leur porosité, il est possible de calculer la vitesse nécessaire, à un mètre du fond, pour 

éroder ces dépôts de type cohésif. La vitesse calculée, de l'ordre de 1 mis, est supérieure aux 

vitesses maximales mesurées lors des carottages (Fig 27). Cette évaluation ne tient pas compte 

des effets de la houle et du vent qui pourraient augmenter de façon notable l'érosion des 

sédiments, mais indique que les périodes d'érosion doivent être très courtes, associées aux 

vitesses maximales que l'on rencontre vers la mi-marée montante et descendante. 

D'après ces données nous pouvons schématiser les principaux processus, liés aux 

variations de la vitesse du courant au niveau du fond, qui affectent les flux de matière et les 

concentrations en oxygène à l'interface (Fig 28). Afin de valider ces hypothèses, les profils du 

fer et du manganèse dans les eaux interstitielles, du fait de la sensibilité de ces éléments aux 

conditions redox, peuvent être utilisés comme indicateurs des principaux processus qui ont été 

distingués. Chaque profil, représentatif d'une période donnée (oxydation, érosion ou dépôt), 

est mis en parallèle avec celui qui représente la période suivante dans le cycle de marée (Fig 

29 et 30). Les périodes oxydation (de RDTA à RDTO et de RDTC à RDTO) se marquent bien 

par une diminution des teneurs en manganèse et fe, dans les eaux interstitielles. 

En ce qui concerne les périodes de sédimentation (de RDTB à RDTC et de RDTB à 

RDTA), le meilleur ajustement (écart minimal) entre les profils est obtenu en considérant un 

dépôt de l'ordre de 0,5 cm. A l'échelle d'un cycle de marée, le bilan érosion-dépôt peut être 

considéré comme nul. Ainsi, la hauteur de sédiment érodé lors de chacune des deux périodes 

d'érosion (de RDTD à RDTB) doit être de l'ordre de 0,5 cm. Il est à noter que ces périodes 

d'érosion se marquent par une augmentation des concentrations en fer et manganèse ce qui 

indique la présence à l'interface de niveaux plus réducteurs causée par l'érosion du premier 

demi-centimètre plus oxydé (Fig 29 et 30). 

Le mercure (Fig 31) a le même comportement que le fer et le manganèse, ses teneurs 

dans les eaux interstitielles diminuent lors des périodes d'oxydation. Le cadmium (Fig 32) 

montre un comportement inverse, dans le premier centimètre les concentrations augmentent 

lors des périodes d'oxydation. Ces données montrent que les variations des conditions redox 

dans les sédiments superficiels contrôlent en partie les concentrations du cadmium et du 

mercure à l'interface, ce qui se traduira par des variations des flux diffusifs du sédiment vers la 
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colonne d'eau. Les différences dans les flux diffusifs calculés à partir des carottes qui ont été 

prélevées au cours d'un cycle de marée (Fig 26) peuvent être expliquées par ces processus. 

La représentation des flux diffusifs qui ont été calculés (Fig 28) met en évidence le lien 

qui existe entre les flux et les variations des conditions redox à l'interface, schématisées ici par 

les concentrations en oxygène. Les flux diffusifs de cadmium suivent la même évolution que 

les concentrations en oxygène, ils sont minimaux lors des érosions, tandis que les flux de 

mercure suivent une évolution inverse. Ces évolutions traduisent la relation entre la phase 

géochimique à laquelle ces deux éléments sont associés quand ils intègrent la colonne 

sédimentaire, et leur comportement vis-à-vis des conditions redox. Le mercure est lié à une 

fraction qui est solubilisée quand les conditions deviennent réductrices et qui précipite lors des 

périodes d'oxydation (oxydes et hydroxydes de fer et de manganèse), tandis que le cadmium 

est associé à une fraction qui est solubilisée lors des phases d'oxydation (matière organique). 

Les données obtenues montrent qu'il faudra tenir compte de ces processus, liés à 

l'hydrodynamique, dans le bilan des échanges à l'interface, car ces processus font varier les 

flux diffusifs au cours d'un cycle de marée, et lors les périodes d'érosion, il induisent un flux 

non négligeable de cadmium et de mercure sous forme dissoute. La hauteur de sédiment érodé 

est de l'ordre de 2 cm par jour et la hauteur 'déposée est du même ordre, mais d'après les 

concentrations en cadmium et mercure dans les eaux de fond (Tab 10) le flux de la colonne 

d'eau vers les sédiments induit par ce mécanisme est négligeable par rapport à celui résultant 

de l'érosion. 

11.2.4- Evolution des conditions redox dans les différents environnements étudiés 

Les profils des phosphates et des nitrates dans les eaux interstitielles des différents 

sites carottés permettent d'évaluer l'épaisseur des zones dans lesquelles la diagenèse se fait 

dans des conditions oxiques (Fig 33). 

Les profils des sulfates dans les carottes de la vasière Ouest-Gironde et de la baie de 

Marennes (El Ghobary, 1983) montrent que les profondeurs à partir desquelles les sulfates 

sont réduits correspondent aux limites des zones de bioturbation mises en évidence. Cette 

correspondance permet de déterminer les profondeurs jusqu'auxquelles la diagenèse se fait 

dans des conditions suboxiques (Fig 33). D'autre part, cette relation montre l'importance de 

ces processus de perturbation qui augm~ntent les échanges de solutés entre le compartiment 

sédimentaire et la colonne d'eau, ainsi que la profondeur de pénétration dans les sédiments des 
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différents composés présents dans les eaux de fond . Ils aboutissent au maintien de conditions 

chimiques particulières, ici de conditions suboxiques (Froelich et al, 1979), à des niveaux plus 

profonds. 

Sous ces zones, dont l'épaisseur est variable en fonction des sites, la diagenèse se fait 

dans des conditions anoxiques avec production de sulfures dans les eaux interstitielles. 

D'après les gradients de diminution des concentrations en sulfates en fonction de la 

profondeur (El Ghobary, 1983), dans la vasière Ouest-Gironde les conditions deviennent très 

anoxiques plus rapidement que dans la baie de Marennes. Ce maintien de conditions plus 

réductrices par rapport aux autres sites pourrait étre expliqué par une perturbation plus faible 

des sédiments. Ces conditions plus réductrices se marquent par la formation de composés 

dissous du soufre plutôt que de sulfures précipités. Ces caractéristiques sont mises en 

évidence par les profils de soufre particulaire (Fig 16) qui présentent le gradient 

d'augmentation en fonction de la profondeur le plus faible de tous les sites étudiés. Dans ce 

site, les fortes concentrations en fer dans les eaux interstitielles seraient le résultat de la 

formation de complexes très stables avec les espèces du soufre formées dans ces milieux. 

Ces résultats permettent de caractériser les différents sites étudiés en fonction de leurs 

principales caractéristiques: taux de sédimentation, flux de carbone organique de la colonne 

d'eau vers les sédiments, température des eaux de fond, bioturbation et conditions redox (Fig 

33). 

Les différents composés dosés dans les eaux interstitielles montrent que, pour un 

élément donné et quel que soit le site, les profils présentent une allure similaire. Ce constat 

indique que dans tous les sites étudiés la séquence des réactions diagénétiques est la même. 

Seules varient, d'une carotte à une autre, les teneurs moyennes d'un composé donné et les 

profondeurs auxquelles se produisent les différentes réactions. Ces différences sont le résultat 

de la variation spatiale et temporelle des facteurs qui contrôlent en grande partie les réactions 

diagénétiques. Les résultats précédents montrent l'influence: de la quantité de matière 

organique qui se dépose et d'oxydants présents dans la colonne d'eau, de la température des 

eaux, de la profondeur de pénétration de l'oxygène dans les sédiments, de l'épaisseur de 

l'horizon perturbé et de l'intensité de cette perturbation. Les données indiquent aussi que l'on 

ne retrouve pas la séquence de réactions présentée par Froelich et al (1979). Ici, les différentes 

réactions diagénétiques (réduction d'OZ, nitrification, réduction des oxyhydroxydes de Mn et 

Fe) se produisent simultanément. La réduction de oxydes de manganèse, qui précède celle des 

nitrates , peut être expliquée par la nature minéralogique d'une partie des composés du 

manganèse arrivant à l'interface. Par exemple, la bimessite (une des formes 

cristallographiques des oxydes de manganèse) est un agent oxydant plus énergique que les 
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nitrates et il sera utilisé pour la réduction de la matière organique avant les nitrates (Froelich et 

al , 1979). D'autre part, la bioturbation, par la présence d'organismes et de terriers, induit des 

variations latérales de la qualité et de la quantité de matière organique ainsi que des conditions 

chimiques (microenvironements). Ces variations vont se traduire par de forts gradients 

latéraux de la composition des eaux interstitielles qui seront lissés par l'échantillonnage. Une 

autre conséquence importante du mélange de la couche perturbé avec les eaux de fond est le 

maintien de fortes teneurs en sulfates à des profondeurs élevées. Dans cette couche, dont 

l'épaisseur est variable en fonction des sites, la diagenèse se fait dans des conditions 

suboxiques, en dessous la production de sulfures indique des conditions anoxiques. 

II.2.5- Comportement dia génétique du cadmium et du mercure 

~ Le cadmium 

Dans la Rade des Trousses (Fig 22 et 23) et le Pertuis d'Antioche (Fig 24), les profils 

de cadmium dans les eaux interstitielles montrent que cet élément est solubilisé dès l'interface, 

en zone oxique. La solubilisation du cadmium se fait dans les cinq premiers millimètres de la 

colonne sédimentaire. Pour différents milieux (côtiers et océaniques), les profils .de cadmium 

dans les eaux interstitielles qui ont été publiés montrent les mêmes caractéristiques 

(K1inkhammer et al , 1982; Gaillard et al, 1986; Gobeil et al , 1987; McCorkle et 

K1inkhammer, 1991). Ce comportement résulterait du fait que cet élément intègre les 

sédiments associé, en grande partie, à une fraction organique très labile qui est dégradée, dans 

les niveaux où les concentrations en oxygène sont maximales. L'association du cadmium avec 

cette fraction serait le résultat du recyclage de cet élément par le phytoplancton. Cette relation 

avec le cycle du carbone a été mise en évidence précédemment dans les eaux de la baie de 

Marennes-Oléron (Chapitre 1), mais elle a été aussi démontrée dans les eaux interstitielles par 

d'autres travaux (Klinkhammer et al, 1982; McCorkle et Klinkhammer, 1991). Dans la baie de 

Marennes et le pertuis d'Antioche, le cadmium n'est pas, ou peu, associé aux composés oxydès 

du fer et du manganèse qui arrivent à l'interface car il n'y a aucune correspondance entre les 

horizons où ces deux éléments sont réduits et ceux où les concentrations en cadmium sont 

maximales. En zone littorale, cette mobilisation du cadmium, liée à la dégradation aérobie de 

la matière organique dans les sédiments, est plus intense du fait qu'il arrive de fortes quantités 

de carbone organique à l'interface, et que cette fraction organique est d'autant plus "fraîche" 

que son temps de résidence dans la colonne d'eau est plus court. D'autre part, les teneurs en 

oxygène des eaux de fond auront une grande importance sur la remobilisation du cadmium 

1 
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associé à la phase biogène. D'après deux carottes effectuées dans des zones qui différent par 

les teneurs en oxygène des eaux de fond (McCorkle et Klinkhammer, 1991), la solubilisation 

du cadmium à l'interface est d'autant plus intense que les teneurs en oxygène des eaux de fond 

sont élevées. Une autre variable importante est la température des eaux de fond dont dépendra 

l'intensité de l'activité bactérienne. 

L'allure générale des profils de la Rade des Trousses et du Pertuis d'Antioche indique 

une diminution des concentrations avec la profondeur. Cette diminution résulte de la 

précipitation de sulfures de fer avec lesquels le cadmium peut coprécipiter (Elderfield et aL, 

1979) et/ou de la formation de CdS (Jacobs et Emerson, 1982). Ces résultats sont en accord 

avec le comportement géochimique du cadmium qui faisant partie des métaux de classe B 

forme des sulfures insolubles quand les conditions deviennent anoxiques. 

Par contre, les sédiments de la vas ière Ouest-Gironde se caractérisent par des teneurs 

en cadmium dans les eaux interstitielles qui sont très élevées en profondeur. Dans ce site, ce 

comportement a déjà été mis en évidence pour le fer (El Ghobary, 1983) et n'est pas observée 

pour le manganèse et le mercure. Cette différence par rapport aux autres sites pourrait être le 

résultat des conditions qui deviennent anoxiques très rapidement comme l'indiquent les profils 

des sulfates (El Ghobary, 1983). Différents travaux ont mis en évidence des concentrations 

élevées en métaux traces dans des eaux interstitielles anaérobies. Ces concentrations sont 

supérieures à celles qui correspondraient à leur produit de solubilité avec les sulfures (Brooks 

et al, 1968; Presley et aL, 1972; Duchart et al, 1973; Linberg et Harriss, 1974; Elderfield et 

Hepworth, 1975; Lu et Chen, 1977; Emerson et aL, 1983). Elles pourraient être le résultat de la 

formation, en milieu très réducteur, de complexes stables avec des espèces réduites du soufre 

(Emerson et aL, 1983) ou avec des composés organiques dissous (Rashid et Leonard, 1973). 

En ce qui concerne le cadmium, ces résultats sont en accord avec son comportement. Cet 

élément est l'un des métaux les plus solubles dans les eaux marines riches en sulfures libres 

(Dyrssen, 1985) où il peut former des complexes avec: des sulfures de type HS- (Lyons et 

Fitzgerald, 1983; Lu et Chen, 1977), des bisulfures (Davies-Colley et aL, 1985), des 

polysulfures (Boulègue, 1977; Gobeil et aL, 1987; Jacobs et Emerson, 1982), des thiosulfates 

(Bou lègue, 1983) ou des composés organiques du soufre (Bou lègue et aL, 1982). D'autres 

résultats montrent la possibilité pour le cadmium de former des complexes stables avec la 

matière organique dissoute (Abdullah et Reusch-Berg, 1981; Batley et Giles, 1980; Gobeil et 

aL, 1987; Lyons et Fitzgerald, 1983). Dans ce site, les concentrations en cadmium plus élevées 

en profondeur par rapport à l'interface pourrait être expliquées par la production en profondeur 

de cadmium dissous qui résulterait de la solubilisation des composés du fer dans les niveaux 

très réducteurs . Dans la vasière Ouest-Gironde, une partie du cadmium particulaire arriverait 

à l'interface associée à des oxydes et hydroxydes de fer d'origine continentale. Les dépôts de 
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la vasière sont constitués essentiellement de matériel détritique issu de la Gironde, tandis que 

dans la baie de Marennes, la fraction biogène représenterait la majorité des apports au 

sédiments. Cette différence résulterait de la forte productivité des eaux de la baie, liée aux 

apports importants en sels nutritifs de la Charente, et au fait que la majorité du matériel 

détritique apporté par cet estuaire sédimente en son débouché (Gonzalez et al, 1991a). 

L'allure générale des profils de cadmium est perturbée, pour tous les sites, par des 

augmentations ponctuelles des concentrations en cadmium à différentes profondeurs. 

Pratiquement tous les pics en nitrates décrits précédemment correspondent à ces niveaux où 

les concentrations en cadmium sont élevées. Dans ces niveaux, la bioturbation ou la présence 

de matière organique en quantité ou de qualité différente, se traduit par des zones à caractère 

oxique en milieu réducteur et dans lesquelles le cadmium dissous pourrait être associé à des 

chlorures ou à de la matière organique dissoute (Lyons et Fitzgerald, 1983; Lu et Chen, 1977). 

Dans les horizons où les concentrations élevées en cadmium ne sont pas corrélées à un pic en 

nitrates, les teneurs en cadmium seraient contrôlées par la formation de complexes avec des 

composés du soufre. 

Le mercure 

Les différents profils de mercure dans les eaux interstitielles (Fig 22, 23, 24, 25) 

indiquent que cet élément est solubilisé dès l'interface mais, qu'à la différence du cadmium, 

cette solubilisation se poursuit jusqu'à des niveaux plus profonds. Ce comportement pourrait 

être le résultat de l'association du mercure avec les oxydes de fer el de manganèse réduits dans 

les premiers centimètres, et à une fraction de la matière organique qui, par rapport au 

cadmium, serait "moins labile". Cette hypothèse serait en accord avec les résultats du premier 

chapitre données qui montrent que le cadmium et le mercure ne sont pas, dans la fraction 

particulaire, associés à la même phase organique 

Le profil de la vasière Ouest-Gironde (Fig 25) indique une augmentation des teneurs 

en mercure dans les trois premiers centimètres suivie d'une diminution rapide en fonction de 

la profondeur, alors que dans le cas du cadmium les concentrations restent élevées. Ces 

résultats montrent que le mercure, en zone anoxique, ne présente pas des phénomènes de 

solubilisation aussi importants que ceux qui ont été observés pour le cadmium. Ceci est 

d'ailleurs confirmé par l'ensemble des profils qui indiquent que mis à part deux niveaux des 

carottes RDT1 et 2. cet élément se caractérise par une diminution plus régulière des 
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concentrations en fonction de la profondeur, compatible avec la formation de sulfure de 

mercure insoluble. 

Pratiquement tous les pics de mercure dissous observés en profondeur sont corrélés 

aux horizons où les concentrations en cadmium sont élevées et qui ne sont pas associées aux 

pics en nitrates. Donc, cette augmentation des teneurs en mercure dans certains niveaux 

profonds semble résulter des mêmes mécanismes que ceux qui sont responsables des fortes 

concentrations en cadmium dans des niveaux anaérobies: formation de complexes avec des 

composés du soufre ou avec de la matière organique dissoute. Différents travaux sur la 

spéciation du mercure dissous ont montré, comme pour le cadmium, la possibili té de 

fo rmation de complexes stables avec des ligands organiques (Fitzgerald et Lyons, 1973; 

Lindberg et Harriss, 1974; Mantoura et al, 1978; Cossa et al, 1988). Dans les eaux marines 

anoxiques, la formation de complexes avec les polysulfures constituerait des espèces dissoutes 

plus stables que celles formées avec des produits de dégradation de la matière organique 

(Gardner, 1974). Mais, dans les sites étudiés, le mercure se caractérise par une diminution 

assez nette des concentrations dans les horizons réducteurs , notamment dans la vasière Ouest

Gironde. Ainsi, c'est plutôt la formation de complexes, ou de composés covalents, avec la 

matière organique que la formation de comp.lexes avec des composés du soufre, qui serait 

responsable des concentrations élevées en mercure rencontrées dans ces niveaux . 

Une des caractéristiques principales du mercure, à la différence du cadmium, est la 

possibilité de former des composés méthylés: le monométhylmercure (MMHg), relativement 

stable en solution, et le diméthylmercure (DMHg) qui est un composé volatil. Le mercure 

réactif dosé est constitué d'ions libres, de complexes inorganiques comme les 

chlorocomplexes, d'associations organiques labiles ou de mercure élémentaire (Hg(O)). La 

différence entre les concentrations en mercure réactif et total représente les composés stables 

dans lesquels le mercure est forrement lié (DMHg, MMHg, complexes avec de la matière 

organique dissoute, complexes avec des composés du soufre de type polysulfures par 

exemple). Dans l'ensemble (Fig 34), cette différence est pratiquement nulle à proximité de 

l'interface et élevée dans les zones suboxiques précédemment définies, ainsi que pour certains 

niveaux anoxiques. Les eaux interstitielles oxiques se caractérisent par l'absence de formes 

non réactives. Dans ces eaux, la non méthylation serait expliquée par l'absence des bactéries 

méthylantes qui sont anaérobies strictes et/ou par des processus de déméthylation conduits par 

des bactéries aérobies (Wood et al, 1968). La déméthylation bactérienne est toujours suivie 

d'une réduction du mercure qui aboutit à la formation de Hg(O), forme volatile qui sera ainsi 

éliminée de la colonne sédimentaire. 
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Figure 34: Pourcentage en mercure non réactif dissous dans les eaux interstitielles. 
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Pour tous les sites, l'évolution des pourcentages en mercure non réactif dans les 

premiers centimètres est la même. Par rapport à l'eau de fond, où les pourcentages sont de 

l'ordre de 30%, quels que soient le site et la saison, les pourcentages en mercure non réactif 

diminuent jusqu'à des teneurs de l'ordre de 10% (Fig 34). Sous ces horizons, en zone 

suboxique, les pics en mercure non réactif (vers 8 cm pour RDT1, vers 6 et 12 cm pour 

RDT2, vers 2 et 9 cm pour PA et vers 3 cm pour VWG2) correspondent aux zones où le taux 

de méthylation pourrait être maximal. Dans ces niveaux les pourcentages en mercure non 

réactif sont de l'ordre de 60%. En zone anoxique, pour certains niveaux les pourcentages de 

mercure non réactif sont élevés. Ils sont maximum dans les sites où les conditions sont les 

plus réductrices: pour RDT1 du fait des forts apports de matière organique, ainsi que d'un plus 

faible taux de mélange des sédiments avec les eaux de fond (par rapport à RDT2); et pour 

VWG2. Dans ces niveaux le mercure dissous serait essentiellement sous forme de complexes 

stables (associé à des composés du soufre ou à de la matière organique), les formes méthylées 

n'étant pas favorisées du fait qu'en zone anoxique, d'une part les fortes concentrations en H2S 

inhibent la méthylation à cause de la formation de HgS (Fagerstrom et Jemelov, 1971) et 

d'autre part le MMHg peut réagir avec les sulfures pour former du DMHg qui s'échappe des 

sédiments (Craig et Bartlett, 1978). 

En résumé, nous pouvons proposer le schéma suivant: 

- Le cadmium intègre la colonne sédimentaire associé à une fraction organique 

très labile qui est dégradée, en zone oxique, dans les premiers millimètres des sédiments. 

- Le mercure arrive à l'interface lié à une phase organique et à une fraction 

oxydée (oxydes et hydroxydes de fer et de manganèse) qui sont solubilisées dans les premiers 

centimètres de la colonne sédimentaire. Les gradients de concentration induits par ces 

réactions conduisent à la migration par diffusion du cadmium et du mercure sous forme 

dissoute vers la colonne d'eau et vers les niveaux profonds réduits. 

En profondeur, l'allure générale des profils montre que les concentrations en cadmium 

et mercure dissous ne sont pas contrôlées uniquement par la diffusion, mais qu'il existe en 

plus un processus d'enlèvement (précipitation, adsorption) dû à la formation de sulfures. Dans 

ces niveaux profonds, des variations locales du milieu (conditions plus réductrices ou oxiques) 

se marquent par des phénomènes de solubilisation non négligeables. A la différence du 

mercure, le cadmium voit sa solubilité augmenter avec les concentrations en sulfures totaux, 

ce qui se traduit par la formation de complexes solubles et stables avec des composés du 
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soufre quand les conditions sont très réductrices (vasière Ouest-Gironde ou ponctuellement 

pour certains niveaux des carottes de la baie de Marennes et du pertuis d'Antioche) 

Dans les sédiments, le mercure est déméthylé en zone oxique et méthylé en zone 

suboxique. Quand les conditions deviennent anoxiques il peut former des complexes stables 

avec des composés du soufre ou avec de la matière organique, mais les différents profils 

montrent qu'cn profondeur c'est la précipitation de sulfures qui contrôle essentiellement les 

concentrations de cet élément. 

II.2.6- Facteurs contrôlant les flux de cadmium et de mercure des sédiments vers la 
colonne d'eau 

Les flux diffusifs calculés pour les différents sites au cours de différentes périodes 

permettent de faire quelques remarques (Fig 26). Dans la baie de Marennes, aussi bien pour le 

mercure que pour le cadmium, les flux issus des sédiments sont en moyenne plus élevés en 

été. Différents facteurs expliquent ces résultats; 

- la température des eaux de fond qui passe de 10 oC en hiver à 20 oC en été, 

augmentant ainsi les coefficients de diffusion des métaux, mais ce réchauffement a surtout 

pour conséquence d'accroître l'activité métabolique des bactéries qui dégradent la matière 

organique; 

- de plus grands apports de matière organique "fraîche" au sédiment, induits 

par la plus grande productivité primaire dans la colonne d'eau. 

Les deux carottes prélevées à une cinquantaine de mètres l'une de l'autre (RDT1 et 2) 

montrent qu'il existe une grande variabilité spatiale des échanges à l'interface induite par la 

différence dans l'intensité de la bioturbation mise en évidence pour ces deux sites. 

Pour la même période (été), on constate une diminution des flux diffus ifs de la baie à 

la vasière Ouest-Gironde. Cette décroissance s'explique par une diminution de la température 

des eaux de fond (20 oC pour la baie de Marennes et le pertuis d'Antioche, 12 oC pour la 

vasière Ouest-Gironde) et une diminution des apports de matière organique au sédiment 

C(mjointement aux métaux qui y sont associés . 
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Les carottages effectués sur un cycle de marée indiquent qu'il existe aussi une grande 

variabilité temporelle (à l'échelle de quelques heures) des flux à l'interface induite par 

l'évolution des conditions redox et les périodes d'érosion. La remise en suspension a un effet 

non négligeable sur les flux à l'interface. Ces érosions libèrent des quantités d'eaux 

interstitielles enrichies en cadmium et mercure. Connaissant les hauteurs de sédiment érodées 

(de l'ordre de 2 cm par jour), les concentrations en cadmium et mercure dans les eaux 

interstitielles des horizons remis en suspension, qui d'après les figures 31 et 32 sont de 130 

ng/! pour le cadmium et 6 ng/I pour le mercure total, nous pouvons calculer les flux résultant 

de ces épisodes érosifs: 

- 76 ng/cm2.an pour le cadmium; 

- 3,5 ng/cm2.an pour le mercure. 

Ces résultats ne sont qu'une approximation car ils supposent que les taux d'érosion et 

les concentrations dans les eaux interstitielles de niveaux érodès ne varient pas au cours de 

l'année. Mais ils mettent en évidence que les flux liés à ces processus ne sont pas négligeables 

par rapport aux flux résultant de la diffusion moléculaire, notamment pour le cadmium du fait 

que cet élément, à la différence du mercure, voit ses concentrations augmenter dans les eaux 

interstitielles au cours des périodes d'oxydation qui précédent les phases d'érosion (Fig 32). 

Tableau 15 : Coefficients de corrélation entre les différents flux diffusifs calculés (les 

chiffres entre parenthèses correspondent au seuil de probabilité). 

Cd HgT Nitrates Phosphates Fe 

Mn 0,23 0,34 -0,04 -0,11 0,16 

(0,60) (0,45) (0,93) (0,82) (0,74) 

Fe -0,24 0,78 -0,25 0,45 

(0,60) (0,04) (0,58) (0,31) 

Phosphates 0,14 0,62 -0,13 

(0,73) (0,10) (0,74) 

Nitrates 0,94 -0,30 

(0,00) (0,53) 

HgT 0,02 

(0,97) 
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Le calcul des coefficients de corrélation entre les flux diffusifs calculés pour les 

différents composés dosés dans les eaux interstit ielles (Tab 15) met en évidence les relations 

qui existent les flux diffusifs du fer et du mercure, et entre les flux de nitrates et de cadmium. 

Ces relations confirment l'association du mercure au cycle du fer. En ce qui concerne le 

cadmium, la relation avec les flux de nitrates serait le résultat de la dégradation de la matière 

organique par les bactéries aérobies et à laquelle le cadmium est associé. 

II.2.7- Effet de la perturbation des sédiments sur les flux de cadmium et de mercure 

vers la colonne d'eau 

Les flux diffusifs qui ont été calculés sont des flux mInimaux car ils ne tiennent 

compte que de la diffusion moléculaire. Dans les sédiments superficiels, surtout en zone 

littorale, l'activité des organismes benthiques conjuguée à l'hydrodynamique va conduire à un 

mélange, dans la zone "perturbée," des particules et des eaux interstitielles. Ces mécanismes 

vont augmenter les flux à l'interface eau-sédiment. Il faudra en tenir compte pour obtenir une 

estimation plus réaliste des flux à l'interface et pour connaître la contribution réelle des 

sédiments dans le cycle biogéochimique des éléments. 

Une quantification plus précise des flux vers la colonne d'eau nécessite l'évaluation du 

coefficient de transport Dt (cf 1ère Partie III .2.5) qui est la somme des coefficients 

paramétrisant tous les mécanismes de transport pouvant être traités comme des phénomènes 

diffusifs (diffusion moléculaire, bioturbation, irrigation, mélange dû à l'hydrodynamique). 

Evaluation du coefficient de perturbation (Dt): présentation du modèle 

A partir des profils de la distribution d'un élément dans les eaux interstitielles il est 

possible d'évaluer Dt en utilisant un modèle en boîtes (Fig 35). Les données utilisées par le 

modèle et le schéma de calcul sont représentés dans le tableau 16. 

Chaque horizon pour lequel on dispose d'une mesure de cadmium ou de mercure dans 

les eaux interstitielles constitue une boîte "dissous" à laquelle correspond une boîte 

"particulaire". Les compartiments "dissous" se caractérisent par leur hauteur (x(i)), égale à 

l'épaisseur des niveaux échantillonnés, et par la concentration en cadmium ou en mercure 

mesurée dans les eaux interstitielles (Cd(i)). Dans tous les niveaux situés sous les zones de 

1 
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Tableau 16 : Données utilisées par le modèle et schéma de calcul. 

Symboles Unités 

Cd(O) ngll concentration sous forme dissoute dans 
l'eau de fond 

Cd(i) ngll concentration dans les eaux 
interstitielles 

Cp(O) ng/g concentration sous forme particulaire 
dans la colonne d'eau 

Cp(i) ng/g concentration dans les particules de la 
boîte i 

Ds cm2/s coefficient de diffusion moléculaire 
dans les sédiments 

Dt cm2/s coefficient de diffusion total 

4> porosité 

T g/cm2.an taux de sédimentation 

ENTRÉE DES VARIABLES: Nombre de boîtes (i= 1 à n), épaisseur de la zone perturbée 

(Zp ), T, Cp(O), Cd(O), <I>(i), Cp(i), Cd(i), Ds, Dt. 

CALCUL DE: Fd(i), Fs.d ou Fd.s(i), Fp(i), Cpc(i) 

CALCUL DES ECARTS ENTRE Cp(i) ET Cpc(i): Nouveau Dt? 

1 
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bioturbation précédemment définies, le coefficient de transfert utilisé pour le calcul des flux 

verticaux (Fd) entre chaque boîte "dissous" est le coefficient de diffusion moléculaire (Ds) qui 

a été utilisé pour calculer les flux diffusifs à l'interface (Tab 11). C'est dans les boîtes situées 

dans la zone perturbée que seront testées les différentes valeurs de Dt. Dans ces horizons, Dt 

est pris constant en fonction de la profondeur. 

Pour chaque valeur de Dt testée, on calcule les flux (Fd(i,i+ 1) et Fd(i+ l ,i)) entre 

chaque boîte "dissoute", à partir des gradients de concentration et en utilisant la première loi 

de Fick. La dernière boîte "dissous" (n) correspond au niveau à partir duquel on considère que 

les concentrations deviennent asymptotiques , donc à la limite inférieure de cette boîte il n'y a 

ni flux dissous sortant, ni flux entrant. Le flux résiduel issu de la dernière boîte particulaire 

(Fr) représente le flux des particules dont la concentration en cadmium ou mercure ne sera 

plus modifiée par la diagenèse précoce. 

Pour conserver un bilan de masse égal à zéro dans chaque compartiment "dissous", les 

flux diffusifs verticaux sont compensés par un flux horizontal qui correspond à une réaction 

d'échange dissous-particulaire (Fs.d ou Fd.s). Ces flux horizontaux permettent de calculer 

pour chaque compartiment particulaire, en partant de la première boîte pour laquelle on 

connaît le flux entrant (Fp), le flux sortant (Fp(i)). En négligeant la compaction et en 

considérant que les flux entre chaque boîte "particulaire" sont de type advectif, égaux au flux 

induit par la sédimentation, on peut calculer la concentration en métal des particules qui 

sortent de chaque boîte "particulaire", d'après le flux sortant (Fp(i)) et le taux de sédimentation 

(T). Cette concentration particulaire calculée (Cpc) correspond à la teneur en métal qu'aurait 

une particule, à une profondeur donnée, si elle n'avait subit au cours de son enfouissement que 

des transformations d'origine diagénétique en régime stationnaire. 

Les concentrations particulaires calculées (Cpc) sont comparées à celles qui ont été 

mesurées dans les mêmes horizons (Cp(i)). Différentes valeurs de Dt sont testées jusqu'à ce 

que l'écart entre les valeurs calculées et mesurées soit le plus petit possible. Ces ajustements 

ont été effectués à partir du cadmium ou du mercure, en fonction de l'allure générale des 

profils interstitiels et du nombre de niveaux utilisables. Mais pour les deux éléments c'est le 

même coefficient qui sera utilisé pour calculer les profils particulaires. 
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Résultats du modèle 

Les résultats du modèle n'ont pas pour but d'effectuer une quantification précise de 

l'intensité des différents processus (coefficient de diffusion, flux diffusifs .. ). Les objectifs sont 

de déterminer quels sont les facteurs qui contrôlent ces processus, leur influence sur la 

dynamique du cadmium et du mercure dans les sédiments, et d'effectuer une évaluation plus 

réaliste du rôle des sédiments dans le cycle biogéochimique de ces deux éléments. 

La comparaison des profils particulaires mesurés avec ceux qui ont été calculés (Fig 

36, 37, 38, 39) montre que dans l'ensemble le modèle reproduit assez bien les variations de 

concentration dans la phase particulaire, ce qui indique qu'elles sont en partie dues à des 

processus d'origine diagénétique. Mais, les profils calculés ne décrivent pas les variations 

importantes que l'on rencontre ponctuellement dans certains niveaux carottés (par exemple: 

pour RDT1, le pic de cadmium vers 16 cm et l'augmentation des teneurs en mercure dans les 

vingt derniers centimètres), du fait que le modèle est stationnaire et que ces variations sont en 

grande partie le résultat des différences au cours du temps des flux particulaires vers les 

sédiments, alors que dans le modèle les apports aux sédiments (Fp) sont considérés constants. 

L'écart maximal qui a été rencontré pour un niveau donné, entre les concentrations m~surées 

et calculées, est de l'ordre de 0,1 uglg pour le cadmium et de 0,07 uglg pour le mercure. 

Les nouveaux coefficients de diffusion (Dt) qui ont été obtenus grâce au modèle (Fig 

40, 41) confirment les résultats précédents, notamment en ce qui concerne la très grande 

différence de perturbation entre les deux sites de la Rade des Trousses (ROT1 et 2). Les 

valeurs de Dt pour les quatres carottes prélevées au courS d'un cycle de marée varient au cours 

du temps, mais les écarts ne sont pas très importants et pourraient être aussi expliqués par le 

manque de données pour ces carottes. Il faut cependant noter que le coefficient le plus élevé a 

été obtenu pour la carotte prélevée au cours de la période où la vitesse du courant près du fond 

était maximale (RDTB). Pour la même période de l'année (été), l'intensité de la bioturbation 

est du même ordre dans la baie de Marennes et le pertuis d'Antioche. C'est dans les sédiments 

de la vasière Ouest-Gironde que la perturbation est la plus faible, la valeur de Dt, qui n'est 

que deux fois plus élevée que le coefficient de diffusion moléculaire, pourrait être expliquée 

par la profondeur du site, la faible température des eaux et un flux de matière organique vers 

les sédiments peu important par rapport au autres sites. L'ensemble de ces facteurs 

contribuerait au maintien d'une activité benthique réduite et à une faible influence de 

l'hydrodynamique. 

1 
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Figure 36: Comparaison des profils particulaires de cadmium et de mercure mesurés (en 

traits pleins) avec les profils modélisés (en tirets) pour la valeur de Dt qui donne Je meilleur 

ajustement. Carottes prélevées dans la Rade des Trousses: "RDTJ et RDT2". 
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Figure 37: Comparaison des profils particulaires de cadmium mesurés (en traits pleins) 

avec les profils modélisés (en tirets) pour la valeur de Dt qui donne le meilleur ajustement. 

Carottes prélevées dans la Rade des Trousses au cours d'un cycle de marée: "RDT A, B, C, 
D ". 
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Figure 38: Comparaison des profils particulaires de mercure mesurés (en traits pleins) avec 

les profils modélisés (en tirets) pour la valeur de Dt qui donne le meilleur ajustement. 

Carottes prélevées dans la Rade des Trousses au cours d'un cycle de marée: "RDT A, B, C, 
D". 

Hg 
0 50 

0 '•; ......... ....... ; ................ t············ ·j······ .. ····· · ···~ 

: 1 1 

~·~ :••••••••••••••••!•••••-••·•••••••r·,::,••••••l•••••••••••••• : o. . 1 

~ ~ ..., 

~1. 
n 
3 

r················~············ ···r·········:·······'·················l 
: : .j. ~ 

2~ r•••••••••••••••:•••••••••-·r : ••••••t•••••••••••••· 
ROTA : Dt = 9E-6 cm2/ s 

f:ig 

t····· · · · ········l············ · ···t··· ·········~ ·r···············-, 

. 1 : 

~ ................ , .......... ··· · ·1·······f····1·· · ··············~ 

+·· · ············· ~ ··· ···········~······· ·· ~····; ................. ~ 
ROTO : Dt = 13E-6 cm2/s 

Hg 

ng/g 

; : ' 'mm ' 

),,,,,,,,,,,,,,.; ... ,,,,,,,,,. , .,,,,,,,.,,; ... ,,,,,,,,mi 

7················i············ - ~ ···· ············i······· ··········~ 
RDTB : Dt = 23.5E-6 cm2/s 

Hg 

j········ '··· · · ·· ~···· ·l ······ ······ ····: ......... . 

! ................ : ....... ~ .... !················!·················: 
RDTC : Dt = 19. 5E-6 cm2/ s 



180 

Figure 39: Comparaison des profils particulaires de cadmium et de mercure mesurés (en 

traits pleins) avec les profils modélisés (en tirets) pour la valeur de Dt qui donne le meilleur 

ajustement. Carottes prélevées dans le Pertuis d 'Antioche "PA " et la vasière Ouest
Gironde "VWG ". 
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Grâce à l'estimation de Dt, de nouvelles valeurs des flux de cadmium et de mercure 

vers la colonne d'eau ont été calculées (Fig 42). Ces flux sont beaucoup plus élevés que ceux 

qui ont été calculés en tenant compte uniquement de la diffusion moléculaire. Les variations 

d'un site à un autre restent du même ordre, sauf dans le cas du cadmium pour lequel les 

nouveaux flux calculés sont maintenant maximaux dans le pertuis d'Antioche. Les flux de 

cadmium et de mercure vers la colonne d'eau peuvent être jusqu'à trente fois plus élevées 

(RDT2) si l'on tient compte de l'ensemble des phénomènes diffusifs qui affectent le transfert 

des composés dissous. 

Le modèle a permis d'évaluer l'épaisseur des zones situées sous l'interface, où se 

produit l'essentiel de la solubilisation du cadmium et du mercure (Zs) . Ces zones 

correspondent aux horizons où les flux horizontaux se font de la phase particulaire vers la 

phase dissoute (Fs.d). Dans ces horizons le taux de solubilisation (KO), qui correspond à la 

somme des flux horizontaux (Fs.d) intégrée sur l'épaisseur de Zs, a pu être calculé pour le 

cadmium et mercure (Fig 40, 41). Les taux de solubilisation sont beaucoup plus importants 

pour le cadmium, ce qui se traduit par des pourcentages de "recyclage" qui sont en moyenne 

plus élevés que pour le mercure (Fig 40,41). Il est à noter que dans le Pertuis d'Antioche et la 

vasière Ouest-Gironde, la moitié du cadmium -qui intègre les sédiments repart vers la colonne 

d'eau sous forme dissoute. Dans la baie de Marennes, le recyclage est moins efficace, sauf 

pour la carotte RDTD qui correspond à une période où la pénétration de l'oxygène et ses 

concentrations à l'interface sont maximales. Ces différences pourraient résulter d'une plus 

grande "stabilité" de ces sites, où du fait des plus grandes profondeurs, l'effet des courants de 

marée au niveau du fond est faible et n'induit pas, comme dans la Rade des Trousses, de fortes 

variations des concentrations en cadmium dissous à l'interface. Ce sont ces variations qui 

augmentent ou diminuent les flux de façon notable sur des périodes de temps très courtes (cf 

II.2.3). 

Malgré le nombre relativement faible de résultats, il apparaît qu'il existe une bonne 

relation entre le taux de solubilisation et les flux vers la colonne d'eau, et qu'il n'y a pas de lien 

entre les coefficients de diffusion et les valeurs de KO, aussi bien pour le mercure 9ue pour le 

cadmium. 

Les différents profils de cadmium et de mercure dans les eaux interstitielles indiquent 

que l'évolution des concentrations en profondeur est contrôlée par des processus diffus ifs et 

un mécanisme d'enlèvement, qui correspond à une réaction de passage de la phase dissoute 

vers la phase particulaire (adsorption ou coprécipitation) qui peut être approchée par une 

réaction du premier ordre. En prenant pour hypothèses que l'on est en régime stationnaire, que 
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les flux advectifs des composés dissous induits par la sédimentation sont négligeables, et que 

le terme diffusif est constant dans la couche de sédiment considérée, l'équation générale de la 

diagenèse (Berner, 1980) se réduit à: 

D d2C/dx2 - KIC = 0 

La résolution analytique de cette équation permet de calculer les variations, en 

fonction de la profondeur, des concentrations en cadmium ou mercure dans les eaux 

interstitielles en connaissant pour la zone dans laquelle se fait la réaction "d'enlèvement" 

(déterminée graphiquement): 

- son épaisseur; 

- les concentrations aux limites supérieures et inférieures; 

- le coefficient de diffusion, qui a été calculé pour chaque site par le modèle 

précédent; 

- la constante cinétique de la réaction d'ordre 1 (KI). 

En testant différentes valeurs de KI et en comparant les concentrations de cadmium ou 

de mercure ainsi obtenues à celles qui ont été mesurées, nous pouvons déterminer quelle est la 

valeur de la constante cinétique qui reproduit le mieux les variations de concentration dans les 

eaux interstitielles. A titre d'exemple, dans la figure 43 sont représentés les meilleurs 

ajustements qui ont été obtenus, en fonction de KI, pour le cadmium et le mercure dans les 

sites RDTl et 2. 

Les constantes cinétiques n'ont pas été calculées pour les carottes prélevées au cours 

d'un cycle de marée du fait de la faible profondeur des carottes. Dans le cas du cadmium dans 

les sédiments de la vasière Ouest-Gironde, la partie du profil de cadmium dans les eaux 

interstitielles qui semble indiquer une diminution des concentrations en fonction de la 

profondeur est prise entre 5,5 et 21 cm. Cette partie se situant sous la zone de bioturbation, 

c'est le coefficient de diffusion moléculaire qui a été utilisé dans le modèle. 

L'ensemble des constantes calcuiées (Fig 40 et 41) indique une grande variabilité d'un 

site à un autre. KI est toujours de deux à trois fois plus élevé pour le cadmium que pour le 

mercure, sauf dans la vasière Ouest-Cironde. Cette exception résulte du fait que dans ce site, 

le cadmium est plus stable sous forme ~oluble du fait des conditions très réductrices, été mises 
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Figure 43: Concentrations en cadmium et mercure mesurées dans les eaux interstitielles 

(en tirets) et concentrations calculées en fonction de Kl (trait plein). Les concentrations 

sont exprimées en ng/1. 
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en évidence précédemment. Les constantes cinétiques évaluées pour le cadmium sont du 

même ordre que celles qui ont été calculées dans d'autres sites (Gobeil el al, 1987). 

II.2.8- Bilan des apports de cadmium et de mercure issus des sédiments 

Baie de Marennes-Oléron 

En considérant que les différentes carottes prélevées dans la Rade des Trousses sont 

représentatives de la zone subtidale de la baie de Marennes-Oléron, dont la surface est de 

l'ordre de 50 km2, et en utilisant les flux de cadmium et de mercure vers la colonne d'eau 

calculés en tenant compte de l'ensemble des processus diffusifs et des périodes d'érosion, nous 

pouvons faire une évaluation des apports issus des sédiments subtidaux de la baie. 

Pour le cadmium, en prenant les flux diffusifs calculés dans la Rade des Trousses 

(avec Dt), compris entre 61 et 185 ng/cm2.an, et le flux dû à l'érosion (de l'ordre de 76 

ng/cm2.an), la somme de ces flux conduit, pour l'ensemble de la zone subtidale, à des apports 

de cadmium dissous vers la colonne d'eau qui sont compris entre 68 et 130 kg/an. Ces apports 

sont loin d'être négligeables si on les compare aux de cadmium dissous issus de l'estuaire de la 

Charente estimés à 300 kg/an (Boutier, communication personnelle) . 

Pour le mercure, la même évaluation, avec des flux diffusifs compris entre 3 et 64 

ng/cm2.an et un flux dû à l'érosion de 3,5 ng/cm2.an, conduit à un apport qui varie entre 6 et 

34 kg/an. 

A ces apports il faudrait ajouter les apports issus des sédiments du Pertuis d'Antioche 

qui, situés à proximité de la baie, doivent être une source de cadmium et de mercure dissous 

non négligeable. Mais, la représentativité spatiale du site étudié et la variabilité des flux dans 

le temps restant à préciser, l'évaluation de ces apports ne peut être faite. 
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Vasière Ouest-Gironde 

D'après la surface de. la vasière (de ·QO km2) ct les flux diffusifs calculés (Fig 42), de 

l'ordre de 57 nglcm2 .an pour le cadmium et de 3,6 nglcm 2.an pour le mercure, nous pouvons 

estimer les apports dissous issus des sédiments: 

- 239 kg/an pour le cadmium; 

- 15 kg/an pour le mercure. 

Ces apports sont négligeables si on les compare à ceux qui sont issus de la Gironde, 

estimés à 20,7 tonnes de cadmium dissous par an (Boutier er al , 1989). 

L'est imation des apports dissous de cadmium et de mercure issus des sédiments ne 

tient pas compte de la variabilité temporelle des flux vers la colonne d'eau pouvant exister 

dans ce site . Mais, dans la vas ière Ouest-Gironde les faibles variations annuelles de la 

température des eaux de fond ne doivent pas induire de différences notables de la cinétique 

des différents processus liés à la diagenèse précoce, lesquels pourraient conduire à des 

variations des flux de cadm ium et de mercure vers la colonne d'eau. Par contre, il doit ex ister 

des variations importantes de la nature et de la quantité des apports de mat ière vers les 

sédiments. Ces variations résulteraient des périodes de fortes expulsions de matériel girondin 

(hiver-printemps) et des périodes de faib les expulsions associées à une forte productivité 

primaire dans la colonne d'eau (automne-été). La première si tuation se marquerait par des 

flux particulaircs verS les sédiments élevés, essentiellement constitués de matériel d'origine 

continentale, tandis que la deuxième si tuation se tradui rait par des flux vers les sédiments plus 

faib les, constitués essentiellement de matériel biogène marin. L'existence de ces situations 

extrêmes pourrait avoir une grande importance sur les variations ann uelles des flux de 

cadmium et de mercure vers la colonne d'eau, car comme nous l'avons vu précédemment, le 

comportement diagénétique de ces deux métaux est lié à la nature des phases géochimiques 

avec lesquelles ils intègrent la colonne sédimentai re, ainsi qu'à l'évolution des conditions 

redox dans les sédiments, en grande partie contrôlée par la quantité et à la qualité de la matière 

organique qui se dépose . De plus, l'estimation a été réalisée en considérant que le site étudié 

est représentatif de l'ensemble de la vasière. Des travaux (Jouanneau et aL, 1989) ont montré, 

qu'au sein de la vasière, les conditions de dépôt son t variables et que l'on peut distinguer deux 

zones : 
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- une zone interne, dans laquelle la sédimentation fine actuelle est saisonnière 

et où les dépôts ne sont pas conservés; 

- une zone centrale et externe (entre -40 et -75 rn), dans laquelle la 

sédimentation est continue. 

Ces variations pourraient se traduire par des échanges de cadmium et de mercure à 

l'interface très différents, et leur influence reste à déterminer. 

II.3- Conclusion 

Les différences dans les propriétés chimiques du cadmium et du mercure se traduisent 

par des différences dans le comportement et la distribution de ces deux métaux lors de la 

diagenèse précoce. L'ensemble des résultats montre que dans les environnements subtidaux 

étudiés, les comportements diagénétiques du cadmium et du mercure différent entre eux, mais 

ils varient assez peu d'un site à un autre. Ils résultent des associations géochimiques de ces 

éléments avec la matière particulaire qui sédirnente et aux variations des conditions redox 

régnant dans la colonne sédimentaire, liées en grande partie à la dégradation de la matière 

organique. Les variations spatiales et temporelles de la partition dissous-particulaire et de la 

dynamique de ces éléments dans les sédiments sont induites par les variations des principaux 

facteurs qui contrôlent la nature et la vitesse des réactions diagénétiques: les conditions 

hydrodynamiques, l'activité métabolique dans les sédiments (fortement liée à la température), 

la nature et la quantité des apports à l'interface (notamment les flux de matière organique) et 

l'intensité de la bioturbation. Ce sont ces mêmes facteurs qui contrôlent l'importance des flux 

vers la colonne d'eau. 

Dans un premier temps, les flux de cadmium et de mercure ont été calculés en tenant 

compte uniquement de la diffusion moléculaire. Les résultats montrent que ces flux sont 

négligeables par rapport aux sources de cadmium et de mercure sous forme dissoute que sont 

les estuaires de la Gironde et de la Charente. La prise en compte des différents processus qui 

affectent les échanges à l'interface eau-sédiments (érosion, bioturbation .. ) permet de faire un 

bilan plus réaliste du rôle des sédiments dans le cycle biogéochimique des métaux et de leur 

importance en tant que source de cadmium et de mercure pour l'environnement. Les résultats 

indiquent que dans les sédiments, en fonction des sites, jusqu'à 50% du cadmium ou du 

mercure intégrant la colonne sédimentaire peut repartir vers la colonne d'eau sous forme 

dissoute. D'autre part, le rôle des sédiments comme source non négligeable de cadmium et de 
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mercure dissous pour la colonne d'eau a été mis en évidence dans la baie de Marennes

Oléron. 

Les réactions diagénétiques mises en évidence ont aussi une influence sur les profils 

particulaires des deux métaux traces étudiés. Ainsi, dans l'interprétation de ces profils il faudra 

non seulement tenir compte des variations spatio-temporelles des flux particulaires vers les 

sédiments, mais aussi des transformations liées à la diagenèse précoce et qui comme le 

montrent ces résultats peuvent être très importantes en zone littorale. 

Le rôle des sédiments dans le cycle biogéochimique des métaux traces doit passer par 

une quantification précise des différents processus biologiques, chimiques ou physiques se 

déroulant dans la colonne sédimentaire et qui contrôlent les échanges à l'interface. Ces 

estimations sont d'autant plus difficiles en zone littorale dont l'une des principales 

caractéristiques est la grande variabilité, aussi bien spatiale que temporelle, des phénomènes. 

Les différents résultats ont mis en évidence la non-stationnarité, à différentes échelles de 

temps, des différents processus qui contrôlent le comportement diagénétique du cadmium et 

du mercure, ainsi que les flux à l'interface eau-sédiments. Les variations sont de l'ordre de: 

- la dizaine d'années: variations des flux particulaires de métaux et de matière 

organique; 

- l'année: variations saisonnières de la température des eaux de fond, de 

l'activité benthique, de la quantité et de la qualité de matière organique qui sédimente 

(périodes de bloom); 

- la journée: cycles oxydation/érosion/dépôt liés aux courants de marée. 

1 
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CHAPITRE ITI: 
ROLE DES SEDIMENTS INTERTIDAUX DANS LE CYCLE BIOGEOCHIMIQUE 

DU CADMIUM ET DU MERCURE DANS LA BAIE DE MARENNES-OLERON 

La baie de Marennes-Oléron présente un domaine intertidal de 100 Km2 dont 40% est 

couvert par des parcs à huîtres. Les sites étudiés dans ce chapitre sont représentatifs de la 

partie non ostreicole de la baie, ils sont situés en dehors des zone de biodéposition. Par rapport 

aux zones subtidales, les aires intertidales se caractérisent par des conditions 

hydrodynamiques, des processus physico-chimiques et biologiques très différents. La 

diagenèse précoce a été étudiée en zone intertidale afin de déterminer si ces différences ont 

une influence sur le comportement cadmium et du mercure. Cette étude devrait aussi 

permettre d'apprécier quels sont les principaux mécanismes responsables des flux à l'interface 

dans ces zones et d'évaluer le rôle des sédiments intertidaux en tant que source de cadmium et 

de mercure dissous pour la colonne d'eau. 

Des carottes ont été prélevées dans trois. sites intertidaux de la baie de Marennes

Oléron qui présentent des différences dans la nature et l'origine des dépôts, lesquelles 

pourraient aussi avoir une influence sur le comportement du cadmium et du mercure dans les 

sédiments (Fig 12): 

- Bellevue: Ce site est localisé dans la partie Ouest de la baie. Il est 

directement soumis aux apports d'origine marine qui pénètrent dans la baie par le Pertuis 

d'Antioche. Une carotte a été prélevée entre des bouchots. 

- St- Froult: Ce site est directement soumis aux apports continentaux issus de 

l'estuaire de la Charente. Le carottage a été effectué en dehors de toute zone ostréicole. 

- Le Banc-Bourgeois: Ce site est localisé dans la partie Sud de la baie, au 

débouché de la Seudre. Une carotte y a été prélevée à proximité d'un parc à huîtres. 
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Figure 44: Principales caractéristiques sédimentologiques et géochimiques des sédiments 

intertidaux (St-Froult (1); Banc Bourgeois(+); Bellevue(*)). 
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lll.l- Résultats 

lll.l.l- Principales caractéristiques sédimentologiques et géochimiques des sites étudiés 

Les profils des principales caractéristiques sédimentologiques sont représentés par la 

figure 44, et les moyennes des différentes variables mesurées sont présentées dans le tableau 

17. 

Tableau 17: Moyennes des principales caractéristiques sédimentologiques et géochimiques 

des sédiments carottés (BLV: Bellevue, SFR: St-Froult, BBG: Banc-Bourgeois). 

BLV SFR BBG 

Médiane 35 16 15 
(< 150 ,um) 

<1> 0,57 0,63 0,53 

Si02 52 50 55 
(%) 

CaC03 14 11 7 
(%) 

Sr 388 335 346 
(pg!g) 

COP 0,55 0,74 0,49 
(%) 

Phosphore 835 923 819 
(pg!g) 

Soufre 1646 2430 3743 
(p.glg) 

Carotte "Bellevue": 

Le grain médian de la fraction inférieure à 150 p,m dans cette carotte varie fortement 

avec la profondeur; il est compris entre 20 et 30 p,m. Le pourcentage de la fraction tamisée 

supérieure à 150 p,m ne dépasse pas 20 %. Il est maximal dans les cinq derniers centimètres. 
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La porosité est comprise entre 0,65 et 0,45. Le profil de porosité indique une diminution avec 

la profondeur. Le pourcentage en carbonates est de l'ordre de 14 % et les teneurs en strontium 

sont de l'ordre de 388 f.lg/g. Les pourcentages en COP sont de l'ordre de 0,55. Les teneurs en 

phosphore qui passent de 700 à 900 f.lg/g dans le premier centimètre, sont de l'ordre de 835 

ug/g dans l'ensemble de la carotte. Les teneurs en soufre augmentent avec la profondeur, 

passant de 200 à 2000 f.lg/g . 

Carotte "St-Froult": 

La médiane de la fraction inférieure à 150 /lm est de l'ordre 16 p.m. Mis à part un 

niveau vers 6 cm, la médiane varie peu avec la profondeur. Le pourcentage de la fraction 

supérieure à 150 p.m reste de l'ordre de 10 %. La porosité diminue régulièrement entre ° et 10 

cm, elle passe de 0,7 à 0,5. Dans les sept derniers centimètres elle augmente jusqu'à 0,65. Le 

pourcentage en carbonates est compris entre 9 et 13 %. Il est maximal dans les niveaux où la 

médiane est la plus élevée (entre 4 et 6 cm). Les teneurs moyennes en strontium sont de 335 

/lg/g. C'est dans ce site que les teneurs moyennes en COP (0,74 %) et en phosphore (923 /lg/g) 

sont les plus élevées. Les teneurs en soufre sont de l'ordre de 2430 f.lg/g et augmentent avec la 

profondeur. 

Carotte "Banc-Bourgeois ": 

Dans cette carotte, la médiane de la fraction inférieure à 150 f.lm est la plus faible (15 

/lm) et reste pratiquement constante avec la profondeur. Dans ces sédiments, le pourcentage 

de fraction supérieure à 150 pm est le plus élevé; il augmente avec la profondeur, passant de 

20 à 70 %. Les pourcentages de carbonates sont faibles; ils diminuent avec la profondeur 

passant de 10 à 5 %. Cette évolution inverse des teneurs en carbonates par rapport à celle des 

pourcentages de la fraction la plus grossière indique que cette fraction doit être constituée 

essentiellement de matériel détritique non biogène. Les pourcentages en COP sont de l'ordre 

de 0,49 % et les teneurs en phosphore sont de l'ordre de 819 f.lgjg . Les teneurs en soufre 

augmentent avec la profondeur et c'est dans cette carotte qu'elles sont les plus élevées. 

Dans les trois carottes, les teneurs en si lice (Tab 17) sont de l'ordre de 50 %. Elles sont 

maximales (55 %) au Banc-Bourgeois, malgré un faible grain médian de la fraction inférieure 
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Figure 45: Teneurs en métaux particulaires (St-Froult (1); Banc Bourgeois (+); Bellevue 
(*)) . 
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à 150 pm, mais ce site se caractérise par le pourcentage de la fraction supérieure 150 fliD le 

plus élevé. 

III.1.2- Métaux particulaires (Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Cd, Hg) 

Les profils verticaux des métaux particulaires et les teneurs moyennes dans les 

sédiments carottés sont présentés respectivement par la figure 45 et le tableau 18. 

Tableau 18: Moyennes des teneurs en éléments métalliques particulaires dans les différents 

sites étudiés (BLV: Bellevue, SFR: St-Froult, BBG: Banc-Bourgeois). Toutes les teneurs 

sont exprimées en }Lg/g, sauf pour le fer et l'aluminium qui sont exprimés en %. 

BLV SFR BBG 

Al 4,7 5,1 4,9 

Fe 2 2,4 ' . 2 4 ' 
' ' 

Mn 313 500 369 

Zn 92 104 83 

Cu 9 10 10 

Pb 29 35 32 

Cd 0,33 0,34 0,21 

Hg 0,07 0,14 0,07 

Pour tous les sites, les teneurs des différents éléments métalliques sont en moyenne 

plus élevées dans les parties supérieures des carottes. Cette tendance pourrait être expliquée, 

en partie, par l'augmentation du pourcentage de la fraction supérieure à 150 fliD que l'on peut 

remarquer pour toutes les carottes et notamment pour la carotte "Banc-Bourgeois". Les 

variations importantes des concentrations en métaux, rencontrées ponctuellement pour toutes 

les carottes, ne sont pas explicables par la granulométrie ou d'autres caractéristiques 

sédimentologiques, notamment pour les carottes "St-Froult" et "Banc-Bourgeois" où 

l'ensemble des caractéristiques sédimentologiques (Fig 44) varie assez peu en fonction de la 

profondeur. Il est à noter pour ces deux carottes, un enrichissement en éléments métalliques 
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dans le premier centimètre. Cet enrichissement est le plus net pour la carotte "St-Froult" . La 

carotte "Bellevue" ne montre pas le même phénomène, ce qui pourrait être expliqué par la 

granulométrie élevée des sédiments dans les deux premiers centimètres, ou par la formation 

d'oxyhydroxydes de fer et de manganèse en zone oxique (Fig 44). 

Les teneurs moyennes (Tab 18) indiquent que c'est dans la carotte prélevée au 

débouché de la Charente (St-Froult) que les concentrations en métaux particulaires sont les 

plus élevées. Cette tendance est très nette pour le manganèse, qui corrélé aux plus fortes 

teneurs en COP et phosphore, ainsi qu'à la granulométrie la plus fine, est l'indice des apports 

continentaux issus de la Charente. Il est à noter que les concentrations en cadmium 

particulaire varient assez peu d'un site à un autre. Elles sont comprises entre 0,21 et 0,33 pglg, 

et sont du même ordre pour les sites "St-Froult" et "Bellevue". Dans le cas du mercure, les 

teneurs sont deux fois plus élevées dans la carotte "St-Froult". 

Les corrélations du cadmium et du mercure particulaire avec les différentes variables 

sédimentologiques ont été étudiées pour les différents sites (Tab 19). La médiane de la 

fraction inférieure à 150 pm n'est pas représentative de la granulométrie moyenne des 

sédiments car, notamment dans le cas de la carotte "Banc-Bourgeois," le grain médian de la 

fraction inférieure à 150 pm est le plus faible pour les sédiments dont le pourcentage 

d'éléments supérieurs à 150 pm est le plus élevé (Fig 44). Ceci se marque pour cette carotte 

par une corrélation positive de la médiane de la fraction inférieure à 150 pm avec les 

différents métaux dosés et le COP (Tab 19), cette corrélation étant un artefact. 

Pour les trois carottes, les corrélations entre la silice et l'aluminium, ainsi que les 

corrélations de ces deux éléments avec le COP et les différents métaux (Tab 19), montrent que 

le pourcentage en silice et les teneurs en aluminium peuvent être utilisées comme indicateurs 

de la granulométrie des sédiments. Dans la carotte "St- Froult" (Tab 19), les corrélations du 

cadmium et du mercure avec le COP et le manganèse confirment l'origine continentale de ces 

deux métaux (cf Chapt I). Les corrélations du mercure avec l'aluminium et la silice montrent 

que cet élément est en partie lié à une phase détritique argileuse, phase avec laquelle le 

cadmium ne montre pas de relation. Dans le site "Bellevue" (Tab 19), le mercure est associé à 

une phase argileuse et organique fine représentée par l'aluminium et le COP, tandis que le 

cadmium est associé à des composés du fer et du manganèse. Dans la carotte "Banc

Bourgeois" (Tab 19), le cadmium, et le mercure semblent associés aux mêmes phases 

particulaires, se qui se marque, à la différence des autres sites, par une corrélation entre ces 

deux métaux. Cependant, le mercure montre surtout une corrélation nette avec la matière 

organique particulaire, tandis que le cadmium est bien corrélé au manganèse. 
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Tableau 19: Matrices de corrélation des principales variables mesurées dans les sédiments 

carottés avec le cadmium et le mercure particulaire (seuls sont indiqués les coefficients de 

corrélation dont la valeur absolue est supérieure à 0,5). 

Carotte "St- Froult" 

Médiane Si02 Al Sr COP Fe Mn Cd 
(<lSOJLm) 

Hg -0,71 0,54 0,54 0,64 0,63 
Cd 0,55 0,67 
Mn -0,66 0,85 0,76 0,90 
Fe -0,62 -0,75 0,93 0,68 
COP -0,83 0,72 
Sr 
Al -0,75 
Si02 

Carotte "Bellevue" 

Médiane Si02 Al Sr COP Fe Mn Cd 
(<lSOJLm) 

Hg 0,50 0,58 
Cd 0,66 0,74 
Mn 0,64 
Fe -0,50 -0,55 0,75 
COP -0,65 -0,66 0,52 -0,82 
Sr 0,86 0,76 -0,50 
Al -0,55 
Si02 0,64 

Carotte tl Banc-Bourgeois tl 

Médiane Si02 Al Sr COP Fe Mn Cd 
(<lSOJLm) 

Hg 0,80 0,50 0,87 0,62 0,75 0,55 
Cd 0,66 0,50 0,64 0,63 0,81 
Mn 0,84 0,50 0,69 0,67 
Fe 0,72 -0,66 0,56 
COP 0,79 -0,54 0,66 
Sr -0,55 
Al 
Si02 

0,66 -0,59 

1 
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Tableau 20: Matrices de corrélation des métaux particulaires mesurés dans les différents 

sites (seuls sont indiqués les coefficients de corrélation dont la valeur absolue est 

supérieure à 0,5). 

Hg 
Cd 
Pb 
Cu 
Zn 
Mn 
Fe 

Hg 
Cd 
Pb 
Cu 
Zn 
Mn 
Fe 

Hg 
Cd 
Pb 
Cu 
Zn 
Mn 
Fe 

Al 
0,54 

0,85 
0,82 
0,61 
0,85 
0,93 

Al 
0,50 

0,75 
0,68 

0,75 

Al 
0,50 
0,50 

0,50 

Fe 
0,64 

0,87 
0,86 
0,79 
0,90 

Fe 

0,66 
0,70 
0,70 
0,86 
0,57 

Fe 
0,62 
0,63 
0,76 
0,84 
0,85 
0,67 

Carotte "St- Froult" 

Mn 
0,63 
0,67 
0,93 
0,85 
0,80 

Zn 
0,59 
0,83 
0,79 
0,76 

Cu 
0,64 
0,58 
0,96 

Carotte "Bellevue" 

Mn Zn Cu 

0,58 0,72 0,56 
0,62 0,81 0,66 

0,84 
0,58 

Carotte "Banc- Bourgeois" 

Mn Zn Cu 
0,75 0,60 0,88 
0,81 0,81 0,75 
0,90 0,95 0,90 
0,85 0,88 
0,88 

Pb 
0,63 
0,65 

Pb 

0,65 

Pb 
0,71 
0,86 

Cd 
0,50 

Cd 

Cd 
0,55 
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Malgré une granulométrie plus élevée et des pourcentages en COP plus faibles, les 

teneurs moyennes en cadmium dans les sédiments des carottes "St-Froult" et "Bellevue" sont 

du même ordre que dans les sédiments de la Rade des Trousses (Tab 13). En ce qui concerne 

le mercure particulaire, il n'y a que pour la carotte "St- Froult" (Tab 18) que les concentrations 

sont comparables aux sédiments de la Rade des Trousses (Tab 13). Les concentrations 

normalisées (Tab 21) montrent que les apports en cadmium au sédiment sont du même ordre 

dans les sites "St-Froult" et "Banc- Bourgeois", tandis que pour le mercure c'est pour "St

Froult" qu'ils sont les plus importants. Les résultats indiquent qu'en zone intertidale il existe 

deux sources de cadmium particulaire: la Charente, dont le matériel se dépose principalement 

dans la partie Est de la baie, et une source extérieure, probablement "girondine", dont les 

dépôts se font dans la partie Ouest de la baie (Fig 12). Ces données sont en accord avec les 

résultats présentés dans le premier chapitre. Pour le mercure, la Charente semble être 

apparemment la seule source importante. 

Tableau 21: Teneurs moyennes de cadmium et de mercure particulaire normalisées par 

rapport au pourcentage en silice, à l'alum~nium particulaire et au carbone organique 

particulaire (BLV: Bellevue, SFR: St-Froult, BBG: Banc-Bourgeois). 

BLV SFR BBG 

Cd*Si02 17,2 17 11,5 

Cd/AI 0,07 0,07 0,04 

Cd/COP 0,6 0,5 0,4 

Hg*Si02 3,6 7 3,8 

Hg/Al 0,02 0,03 0,01 

Hg/COP 0,13 0,19 0,14 
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ID.1.3- Chimie des eaux interstitielles (N, P, Si, Mn, Fe) 

Les nitrates (Fig 46, 47, 48) 

Les profils des nitrates dans les eaux interstitielles indiquent que dans les carottes "St

Froult" et "Bellevue" l'épaisseur de la zone de nitrification est de l'ordre de 2 cm, tandis que 

son épaisseur est de 1,5 cm pour la carotte ""Banc-Bourgeois"". Sous la zone de nitrification, 

les concentrations moyennes sont plus faibles, mais il existe des niveaux où les concentrations 

augmentent (vers 14 cm pour "St- Froult", entre 4,5 et 8 cm pour "Banc-Bourgeois") et des 

niveaux où les concentrations diminuent de façon importante (entre 4,5 et 8 cm pour 

"Bellevue"). Dans la carotte "Banc-Bourgeois", les concentrations entre 4,5 et 8 cm sont 

supérieures à celles du pic de nitrification situé à 1,5 cm sous l'interface. Les concentrations 

moyennes en nitrates sont les plus élevées dans les sédiments de la carotte "Bellevue" et les 

plus faibles dans ceux de la carotte "St-Froult". 

Les phosphates (Fig 46, 47, 48) 

Pour toutes les carottes, les concentrations moyennes sont minimales dans les zones de 

nitrification précédemment définies. Sous ces horizons, l'allure générale des profils met en 

évidence une augmentation des teneurs avec la profondeur, sauf dans la cas de la carotte 

"Bellevue" pour laquelle, sous un horizon où les concentrations sont maximales vers 5 cm. 

Le silicium (Fig 46, 47, 48) 

Les profils de cet élément dans les eaux interstitielles sont contrôlés par la dissolution 

de la silice biogène au cours de son enfouissement et par les mécanismes de transport. 

Contrairement au autres composés, le silicium n'est pas sensible aux variations des conditions 

redox dans les sédiments. 
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Figure 46: Carotte "St-Froult". Chimie des eaux interstitielles. 
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Figure 47: Carotte "Bellevue". Chimie des eaux interstitielles. 
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Figure 48: Carotte "Banc-Bourgeois". Chimie des eaux interstitielles. 
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Pour les différentes carottes, les profils présentent une allure très proche des profils de 

phosphore correspondants. L'augmentation des concentrations en fonction de la profondeur 

reflète la dissolution de la silice biogène au cours de son enfouissement. C'est pour la carotte 

"St-Froult" que les teneurs moyennes en silicium dans les eaux interstitielles sont les plus 

élevées et c'est pour la carotte "Banc-Bourgeois" qu'elles sont les plus faibles. 

Le manganèse et le fer (Fig 46, 47, 48) 

Les carottes "Bellevue" et "Banc-Bourgeois" présentent des profils de manganèse et 

de fer similaires. Les concentrations moyennes en manganèse dans ces deux sites, ainsi que 

celles en fer, sont du même ordre. Les teneurs de ces deux métaux diminuent dans l'horizon 

qui correspond approximativement à la zone de nitrification. Le profil de fer de la carotte 

"Bellevue" s'individualise par une légère augmentation des concentrations vers 3,5 cm. En 

profondeur, aussi bien pour le manganèse que le fer, les concentrations ne varient 

pratiquement pas. 

Par rapport à ces deux carottes, la carotte "St-Froult" se caractérise par des teneurs en 

fer et manganèse qui en moyenne sont plus élevées et par des profils très différents, 

notamment dans les premiers centimètres. Le manganèse est solubilisée dans la zone de 

nitrification et précipite en profondeur jusqu'à des valeurs asymptotiques de l'ordre 7 mg/l. 

Les concentrations en fer varient peu dans la zone de nitrification, il est surtout mis en 

solution sous cette zone et jusqu'à 3,5 cm. En profondeur, les concentrations en fer diminuent 

très rapidement et restent pratiquement constantes dans les dix derniers centimètres. 

llI.1.4- Le cadmium et le mercure dans les eaux interstitielles 

Le cadmium (Fig 46, 47, 48) 

Dans les trois sites, les profils de cadmium dans les eaux interstitielles sont similaires. 

Ces profils se caractérisent par deux pics, dont un situé sous l'interface, pratiquement au 

milieu de la zone de nitrification; l'autre plus important situé sous la zone de nitrification. En 

profondeur, les teneurs en cadmium diminuent jusqu'à des valeurs comprises entre 5 et 10 
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ngll, mais les différentes carottes présentent des horizons où le cadmium est fortement 

solubilisé (entre 5 et 10 cm pour "St-Froult" et "Banc-Bourgeois"; dans les cinq derniers 

centimètres de la carotte "Banc-Bourgeois"). 

Les concentrations moyennes, de l'ordre de 75 nglI, sont beaucoup plus élevées dans 

les sédiments de la carotte "St-Froult" par rapport aux carottes "Banc-Bourgeois" et 

"Bellevue", où les teneurs moyennes sont respectivement de l'ordre de 15 et 10 ngll. Par 

rapport aux carottes prélevées dans la Rade des Trousses (Fig 22, 23) les concentrations de 

cadmium dans les eaux interstitielles sont: 

- à l'exception de la carotte "St-Froult", plus élevées en zone subtidale; 

- à l'interface eau-sédiment, très inférieures dans les trois sites intertidaux. 

Le mercure (Fig 46, 47, 48) 

Les concentrations moyennes en mercùre réactif et total dans les eaux interstitielles 

montrent peu de différences entre les trois sites étudiés. Dans les carottes "St-Froult" et 

"Bellevue" les concentrations moyennes en mercure total sont de l'ordre de 10 ngll, tandis que 

dans la carotte "Banc-Bourgeois" elles sont de l'ordre de 7 ngll. A la différence du cadmium, 

ces concentrations moyennes sont proches de celles mesurées dans les carottes prélevées en 

zone subtidale (Fig 22, 23), et à l'interface, les concentrations sont tout à fait comparables. Les 

pourcentages en mercure non réactif sont du même ordre dans les trois sites, compris entre 20 

et 60 % dans les parties médianes des carottes et entre 5 et 40 % dans les premiers centimètres 

carottés. Cependant, la carotte "St-Froult" s'individualise par des pourcentages en mercure 

non réactif plus élevés, en moyenne, et très variables dans les deux premiers centimètres, alors 

que dans les autres sites les pourcentages diminuent régulièrement dans cet horizon. 

Les profils verticaux sont caractérisés par: 

- une diminution des concentrations en mercure réactif et total dans les zones 

de nitrification, pour les carottes "St-Froult" et "Bellevue", tandis qu'elles augmentent dans la 

carotte "Banc-Bourgeois"; 
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- un pic de mercure situé sous les zones de nitrification (très marqué pour "St

Froult" et moins important pour "Banc-Bourgeois"). Pour toutes les carottes, ce pic se situe 

sous le deuxième pic de cadmium mis en évidence précédemment. 

llI.2-Discussion 

llI.2.1- Caractérisation des milieux étudiés 

Les principales caractéristiques sédimentologiques et géochimiques des sédiments 

carottés (Fig 44, Tab 17 et 18) montrent que c'est dans la zone intertidale Est (St-Froult) que 

se dépose le matériel le plus fin, le plus riche en matière organique et en métaux. Les fortes 

teneurs en COP, phosphore et manganèse montrent l'origine continentale de ces dépôts, déjà 

mise en évidence dans le premier chapitre. Dans les sites "Bellevue" et "Banc-Bourgeois" se 

déposent des sédiments plus grossiers dont les teneurs en COP sont faibles . La carotte 

"Bellevue" s'individualise par les plus faibles teneurs en métaux, à l'exception du cadmium et 

du zinc (Tab 18). Dans tous les sites, les ten~urs en soufre augmentent avec la profondeur 

mettant ainsi en évidence la précipitation de sulfures. Par rapport aux différentes carottes 

prélevées en zone subtidale, il est à noter que dans tous les sites, les dépôts présentent une 

granulométrie plus élevée et des pourcentages en COP plus faibles . 

Lors de l'échantillonnage, il a été noté la présence d'organismes (coques, 

scrobiculaires, tubes de vers à l'interface) sur toute la longueur des carottes, quel que soit le 

site. 

D'après les taux de sédimentation calculés dans les zones intertidales de St-Froult (Fig 

17) et au débouché de la Charente (Gonzalez et al, 1991a), les vitesses de déposition sont 

comprises entre 0,5 et 4,5 cm/an. Ces vitesses sont du même ordre que celles qui ont été 

déterminées par Gouleau (1987) pour différentes vasières littorales atlantiques, dont la baie de 

Marennes (de 1 à 3 cm/an) . Sornin (1981) a calculé des vitesses de sédimentation qui sont de 

l'ordre de 5 cm/an sous les tables à huîtres de la baie de Marennes, et de l'ordre de 1 cm/an en 

dehors des tables, en zone intertidale. 



208 

ill.2.2- Evolution des conditions redox dans les sédiments des sites étudiés et principales 

réactions diagénétiques 

Dans les sites intertidaux étudiés, la dégradation de la matière organique au cours de 

son enfouissement est mise en évidence par les gradients de diminution, en fonction de la 

profondeur, des teneurs en COP et en phosphore particulaire, ainsi que par l'augmentation des 

concentrations en phosphates et en silicium dans les eaux interstitielles. 

Pour tous les sites étudiés, d'après l'épaisseur de la zone de nitrification de surface, la 

diagenèse se fait dans des conditions oxiques dans les premiers centimètres (de 1,5 à 2 cm 

suivant les sites). Sous la zone de nitrification de surface, mis à part quelques niveaux 

ponctuels qui pourraient être associés à des terriers, l'absence de nitrification témoigne de 

l'absence d'oxygène dans les sédiments. Les gradients du soufre en fonction de la profondeur, 

associés à la diminution des teneurs en fer et manganèse dans les eaux interstitielles sont 

l'indice de la précipitation de sulfures métalliques. La carotte "St-Froult" s'individualise par le 

gradient d'augmentation des teneurs en soufre, en fonction de la profondeur, le plus élevé (Fig 

44). Ce gradient pourrait résulter des plus forts pourcentages en COP du matériel qui se 

dépose dans cette zone et d'un taux de sédimentation plus élevé. Ces flux de matière 

organique plus élevés pourraient conduire à des conditions plus réductrices dans le site "St

Froult". Cette hypothèse est en accord avec la position de ce site, directement soumis aux 

apports de la Charente. 

Nous ne disposons pas pour ces carottes de mesures de sulfates dans les eaux 

interstitielles, mais les travaux de El Ghobary (1983) montrent que pour deux carottes 

prélevées dans la baie de Marennes, dans les zones intertidales Est et Ouest (à proximité de 

St-Froult et sur le site Bellevue), les concentrations en sulfates dans les eaux interstitielles 

restent élevées dans les trente premiers centimètres. Cependant, l'auteur indique que malgré 

ces concentrations élevées, il existe dans ces sites une réduction importante des sulfates qui 

est mise en évidence par les profils du soufre particulaire. Selon l'auteur, la réduction 

importante des sulfates est masquée par leur renouvellement dû à la perturbation des 

sédiments et, dans la partie Est de la baie, par l'arrivée d'eau douce d'infiltration, riche en 

sulfates, provenant de l'île d'Oléron. Il faut aussi considérer que dans les zones intertidales le 

cycle des émersions et des immersions affecte de façon importante la chimie du soufre, et 

pourra avoir une incidence sur le comportement des métaux. Lors de périodes d'émersion, la 

formation de polysulfures organiques et inorganiques sera t'o;ninante, tandis que lors des 

immersions, la réduction des sulfates sera le processus dominant (Boulègue et al, 1982). 
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Les profils de fer et de manganèse dans les eaux interstitielles montrent que les tcneurs 

de ces deux métaux diminuent dès l'interface pour les carottes "Banc-Bourgeois" et 

"Bellevue", l'essentiel de la diminution se faisant dans la zone oxique précédemment définie 

(Fig 47 et 48). Dans ces deux sites, cette diminution s'accompagne d'un très fort gradient 

d'augmentation des teneurs en soufre particulaire dans les deux premiers centimètres (Fig 44). 

Ces données pourraient être le résultat de la précipitation de sulfures métalliques en zone 

oxique. Pour le site "Bellevue", d'autres indices semblent indiquer la coexistence de ces 

processus antagonistes dans les deux premiers centimètres: le gradient des nitrates, dont 

l'allure concave montre qu'il existe aussi un processus de dénitrification et le pic des 

phosphates qui n'est pas typique des zones oxiques (cf 1ère partie: II.2.3). La coexistence de 

réactions typiques des milieux aérobies et anaérobies pourrait être expliquée par la présence 

de microenvironnements réducteurs en milieu oxique. Les travaux de Canfield (1989) sur le 

cycle du fer ont mis en évidence l'existence de microenvironnements dans les sédiments 

marins: 

- dans les uns, les sulfures produits par la sulfato-réduction réagissent avec les 

oxydes de fer pour former localement des sulfures insolubles; 

- dans les autres, le fer réduit est solubilisé par l'activité bactérienne liée à la 

dégradation de la matière organique. 

Au contraire, pour le site "St-Froult" les profils de fer et de manganèse dans les eaux 

interstitielles présentent une allure "classique", de même type que celle qui a été rencontrée en 

zone subtidale. Dans les deux premiers centimètres de ce site, l'absence de gradient 

d'augmentation du soufre particulaire et les fortes concentrations en fer et manganèse 

particulaire rencontrées indiquent la précipitation d'oxydes et hydroxydes de fer et de 

manganèse. Par contre, d'après les gradients du soufre, dans le site "St-Froult" la précipitation 

de sulfures semble plus importante sous la zone oxique, par rapport aux deux autres sites. 

ill.2.3- Dynamique du cadmium et du mercure dans les sédiments intertidaux 

Le cadmium (Fig 46, 47, 48) 

Les profils de cadmium dans les eaux interstitielles des différentes carottes prélevées 

en zone intertidale se caractérisent par leur grande similitude. Les seules différences sont les 
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concentrations moyennes, plus élevées dans le site St-Froult, et les niveaux de solubi lisation 

rencontrés en profondeur pour les carottes "St-Froult" et "Banc- Bourgeois". Ces profils sont 

très différents de ceux qui ont été déterminés en zone subtidale (cf Chapt II), notamment dans 

les premiers centimètres. 

Le premier pic de cadmium, situé pour tous les sites au milieu de la zone oxique, n'est 

expliqué par aucun des paramètres qui ont été mesurés. A l'interface, les concentrations sont 

très faibles par rapport à celles qui ont été mesurées dans les sites subtidaux étudiés 

précédemment. Pour les sites "Banc-Bourgeois" et "Bellevue", ces concentrations (de l'ordre 

de 5 ngll) sont très inférieures à celles qui ont été dosées dans les eaux de fond de la baie de 

Marennes (16 ngll), pour la même saison (été). Il n'y a que pour "St-Froult" qu'elles sont 

supérieures (25 ngll) à la concentration en cadmium dissous des eaux de fond. Ces résultats 

impliquent que, mis à part pour la partie Est de la baie (St-Froult), lors de l'immersion des 

estrans au cours du flot il n'y aura pas de flux diffusif de cadmium vers la colonne d'eau . 

Deux processus pourraient expliquer les faibles concentrations de cadmium dissous 

mesurées à l'interface: 

- la précipitation du cadmium avec des oxyhydroxydes de manganèse et de fer 

dans le site "St-Froult" ou avec des sulfures métalliques dans les sites "Banc-Bourgeois" et 

"Bellevue"; 

- l'activité du phytobenthos à l'interface eau- sédiments. Les travaux de 

Gouleau (1987) indiquent que dans les vasières émergentes atlantiques, quelques minutes 

après l'émersion, apparaît une couche brune constituée essentiellement de diatomées. Ces 

diatomées utilisent la silice dissoute produite à l'interface, et c'est la dissolution des frustules 

au cours de leur enfouissement qui explique l'allure des profils de silicium. La prolifération de 

diatomées à l'interface sédiment-air pourrait conduire à l'utilisation biologique du cadmium 

des eaux interstitielles conjointement à celle du silicium. L'utilisation du cadmium par des 

diatomées marines a déjà été démontrée (Price et Morel, 1990). 

C'est probablement ce dernier processus qui doit être responsable de l'appauvrissement 

en cadmium dissous mesuré à l'interface, car le mercure, qui est étroitement lié à la 

dynamique du fer et du manganèse dans les sédiments et qui précipite avec les sulfures, ne 

montre pas ce type de comportement. 

Le comportement du cadmium dans les zones intertidales étudiées se traduit par 

l'existence de deux mécanismes antagonistes en zone oxique. D'une part, la solubilisation du 
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cadmium lors de la dégradation aérobie de la matière organique, qui se marque pour tous les 

sites par un pic en cadmium dissous vers 1 cm, et d'autre part, l'assimilation biologique du 

cadmium produit à l'interface. Le bilan de ces deux mécanismes pourrait expliquer les profils 

observés dans les deux premiers centimètres carottés. 

Les concentrations de cadmium dissous plus élevées dans l'ensemble des sédiments de 

la carotte "St-Froult" seraient dues à la plus grande quantité de matière organique qui 

sédimente et à un taux de dégradation de la matière organique en zone oxique qui semble plus 

important dans ce site. Les données obtenues en zone subtidale ont montré que le cadmium, 

par rapport aux autres métaux étudiés (Hg, Fe, Mn), forme plus facilement des complexes 

solubles quand les conditions sont très réductrices. Ainsi, le maintien de concentrations de 

cadmium élevées en profondeur peut être attribué au fait que dans ce site, les flux de matière 

organique sont plus élevées, ce qui conduit à des conditions plus réductrices. Cette hypothèse 

est renforcée par le gradient d'augmentation du soufre particulaire dans la carotte "St-Froult" 

(Fig 44), qui sous l'horizon oxique, est le plus élevé par rapport aux autres sites, mettant ainsi 

en évidence un taux de précipitation des sulfures plus important. 

Le deuxième pic de cadmium dans les eaux interstitielles situé, pour toutes les carottes, 

sous la limite entre la zone aérobie et la zone ànaérobie pourrait correspondre à un niveau de 

solubilisation du cadmium associé à une fraction de la matière organique moins labile. C'est 

dans cet horizon que la mise en solution du cadmium est maximale. Il est à noter que ce 

processus n'a pas été observé dans les zones subtidales étudiées et qu'aucun des autres métaux 

dosés dans les eaux interstitielles (Fe, Mn, Hg) ne présente ce comportement. Sous ce pic, 

l'allure générale des profils indique une précipitation du cadmium en fonction de la 

profondeur, qui est très nette dans le site "Bellevue" (Fig 47). Comme dans les sédiments 

subtidaux (cf chapt II), les augmentations ponctuelles des concentrations de cadmium en 

profondeur sont liées à des variations locales des conditions redox: conditions oxiques, 

marquées par des pics de nitrates (entre 6 et 8 cm pour la carotte "Banc- Bourgeois") ou 

conditions plus réductrices (à partir de 16 cm pour la carotte "Banc-Bourgeois"; entre 6 et 8 

cm pour la carotte "St- Froult"). 

Le mercure (Fig 46, 47, 48) 

Mis à part pour le site "Banc-Bourgeois", le comportement du mercure dans les 

premiers centimètres carottés est associé à celui du fer dissous. Cette relation se poursuit sous 

la limite entre la zone oxique et la zone anaérobie. Sous cette limite, il existe des niveaux où le 
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mercure est solubilisé (vers 3,5 cm pour "St-Froult" et "Bellevue"), tous ces pics 

correspondent à des horizons où les concentrations du fer dans les eaux interstitielles 

augmentent, ce qui est très net pour la carotte "St-Froult" . Il est à noter que ces niveaux se 

situent sous les pics de cadmium dissous décrits précédemment. 

A la différence du cadmium, les concentrations en mercure (réactif et total) à 

l'interface sont plus élevées que celles qui ont été mesurées dans les eaux de fond de la baie, 

au cours de la même saison (0,69 ng/l pour le mercure réactif et 1 ng/l pour le mercure total). 

Ainsi, lors de l'immersion des estrans au cours du flot, la différence de concentration entre les 

eaux interstitielles et l'eau de fond induira un flux diffusif de mercure vers la colonne d'eau. 

En profondeur, à l'exception de la carotte "Bellevue" , l'allure générale des profils 

indique une diminution des concentrations en mercure dissous qui peut être attribuée à la 

formation de sulfures insolubles. Dans le site "Bellevue" , les concentrations en mercure réactif 

et total varient fonement. Ces pics de mercure sont uniquement associés à des niveaux où les 

pourcentages en mercure non réactif sont élevés et pourraient correspondre à des zones de 

méthylation élevée. Il en est de même, dans le site "Banc-Bourgeois", pour le pic de mercure 

situé vers 8 cm. Par contre, pour la carotte "St-Froult", le niveau de solubilisation situé vers 8 

cm est associé à un horizon où le pourcentage en mercure non réactif est minimal et où les 

concentrations en cadmium sont élevées. Le manque de données en ce qui concerne les 

teneurs en nitrates dans cet horizon ne permet pas d'apporter d'explications sur les processus 

responsables de ces phénomènes. 

L'évolution des pourcentages en mercure non réactif indique (Fig 46,47,48), qu'à pan 

pour "St-Froult", les pourcentages sont minimaux dans les premiers centimètres où le 

mercure dissous doit se trouver essentiellement sous forme réactive (chlorocomplexes, 

complexes organiques labiles, Hg(O)) . Dans le site "St-Froult", du fait des forts taux de 

minéralisation de la matière organique mis en évidence précédemment, les fons pourcentages 

en mercure non réactif, rencontrés en zone oxique, pourraient être expliqués par la formation 

de complexes organiques stables dans cet horizon. En profondeur, tous les profils montrent la 

même évolution. Sous la limite entre la zone aérobie et anaérobie, ainsi qu'à des profondeurs 

plus importantes se situent des niveaux, à des profondeurs variables suivant les sites, où les 

pourcentages en mercure non réactif sont élevés. D'après les résultats obtenus en zone 

subtidale, les horizons les moins profonds pourraient correspondre aux niveaux où la 

méthylation du mercure est maximale (zone suboxique), tandis qu'en profondeur, les maxima 

de mercure non réactif correspondraient à des horizons où le mercure dissous serait 

essentiellement sous forme de complexes stables, associé à des composés du soufre ou à de la 

matière organique. 
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Dans la figure 49 sont représentés schématiquement les profils "type" du cadmium et 

du mercure dans les eaux interstitielles, ainsi que l'interprétation des processus pouvant les 

expliquer. Les zones intertidales et subtidales étudiées se distinguent essentiellement par: 

- les concentrations moyennes de cadmium dans les eaux interstitielles, plus 

élevées en zone subtidale; 

- l'allure des profils de cadmium et de mercure dans les premiers centimètres. 

Ces différences sont le résultat des processus dominants dans les milieux étudiés et des 

propriétés physico-chimiques du cadmium et du mercure qui se traduisent par la phase 

géochimique avec laquelle ils intègrent les sédiments et leur comportement au sein de la 

colonne sédimentaire. L'association du cadmium avec une fraction d'origine 

phytoplanctonique se marque par sa solubilisation rapide dans les premiers millimètres. Mais 

en zone intertidale, son utilisation à l'inteIface par le phytobenthos fait diminuer de façon 

notable les concentrations, et une partie du cadmium déposé serait aussi associée à une 

fraction organique moins labile issue du continent. La dynamique du mercure dans les . . 
sédiments est liée au cycle du fer et aux processi,Is- de méthylation. La dominance des réactions 

de sorption en milieu oxique est la seule différence notable entre le comportement du mercure 

en zone intertidale et en zone subtidale. 

ill.2.4- Flux de cadmium et de mercure à l'interface eau-sédiment 

La présente estimation des flux à l'interface n'est représentative que des estrans de la 

baie de Marennes, en dehors de toute zone d'act ivité conchylicole. Les zones des parcs à 

huitres et de bouchots s'individualisent par des caractéristiques qui n'ont pas été évaluées dans 

la présente étude. Ces caractéristiques auront une influence sur la diagenèse précoce, ainsi que 

sur les flux de cadmium et de mercure à l'inteIface eau-sédiments. Elles sont le résultat de la 

présence d'organismes filtreurs en quantité importante, et se traduiront par: 

- des vitesses de sédimentation importantes, résul tant de la biodéposition (de 

l'ordre de 5 cm/an sous les tables à huîtres de la baie de Marennes (Sornin, 1981)); 

- des teneurs élevées en matière organique, cadmium et mercure dans les fèces 

et pseudo-fèces qui se déposent. 
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Par rapport aux zones intertidales situées en dehors des parcs à huîtres, ces processus 

impliquent un flux élevé de cadmium et de mercure vers les sédiments, ainsi que des 

conditions diagénétiques différentes, pouvant se traduirer par des flux de cadmium et de 

mercure vers la colonne d'eau qui peuvent être très différents . 

Les flux particulaires de la colonne d 'eau vers les sédiments 

D'après les profils de Pb-21O d'une carotte effectuée dans le site St-Froult, le taux de 

sédimentation estimé est de l'ordre de 0,8 glcm2.an (Fig 17). En considérant que ce taux de 

sédimentation est peu différent dans les autres sites intertidaux étudiés et d'après les 

concentrations en cadmium et mercure particulaire mesurées à l'interface, une estimation des 

flux actuels vers les sédiments peut être réalisée: 

St-Froult: 360 nglcm2.an pour le cadmium et 140 nglcm2.an pour le mercure. 

Bellevue: 228 nglcm2.an pour le cadmium et 56 nglcm2.an pour le mercure. 

Banc-Bourgeois: 280 nglcm2.an pour le cadmium et 80 nglcm2.an pour le mercure. 

Ces estimations montrent que les flux métalliques vers les sédiments sont les plus 

élevées sur la zone intertidale Est, tandis que l'estran Ouest se caractérise par les flux les plus 

faibles. Cette différence traduit l'influence des apports charentais sur la partie Est de la baie, 

tandis que dans la partie Ouest se dépose du matériel plus pauvre en éléments métalliques, 

dilué par des apports d'origine marine. Ces données sont en accord avec les résultats présentés 

dans le premier chapitre. 

Par rapport aux flux calculés dans la partie subtidale de la baie (Fig 26), les flux de 

cadmium et de mercure sont plus faibles dans les zones intertidales étudiées, ce qui s'explique, 

en partie, par des taux de sédimentation plus faibles . 
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Les flux des sédiments vers la colonne d'eau 

Le calcul des flux diffusifs lors des phases d'immersion (Tab 22) a été effectué en 

utilisant la première loi de Fick. Les gradients de concentration sont détenninés d'après les 

concentrations mesurées à l'interface et celles qui ont été mesurées dans la colonne d'eau au 

cours de la même période (16 ng/1 pour le cadmium et 1 ng/1 pour le mercure). Le coefficient 

de diffusion moléculaire du cadmium et du mercure (4,5E-6 cm2Js) tient compte de la 

température et de la tortuosité des sédiments. En ce qui concerne le cadmium, les 

concentrations dans les eaux interstitielles à l'interface indiquent que c'est uniquement pour le 

site "St-Froult" qu'il aura un flux diffusif vers la colonne d'eau lors de l'immersion. Pour les 

autres sites, les gradients de concentrations induiront un flux de cadmium dissous dirigé vers 

les sédiments. 

Tableau 22: Flux diffusifs calculés en tenant compte uniquement de la diffusion 

moléculaire (exprimés en ng/cm2.an). 

. 
Cd Hg 

St-Froult 3,1 4,3 

Bellevue 2,5 

Banc-Bourgeois 1,5 

Le flux diffusif de cadmium calculé pour le site St-Froult est plus faible que ceux qui 

ont été calculés dans la zone subtidale de la baie au cours de la même saison (de 10 à 47 

ng/cm2.an). Dans le cas du mercure, les flux sont légèrement inférieurs à ceux qui ont été 

déterminés en zone subtidale en été et sont bien plus élevés que ceux de la période hivernale 

(Fig 26). Ces flux ne représentent que quelques pour-cents par rapport aux flux particulaires 

calculés dans les trois sites intertidaux. 

Il est difficile, à partir des données disponibles, de faire un bilan réaliste de 

l'importance des zones intertidales de la baie de Marennes en tant que source de cadmium et 

de -:-nercure dissous. Dans ces sites, en plus des différents facteurs responsables des variations 

sp&.tiales et temporelles des flux à l'interface, mises en évidence précédemment en zone 

subt:dale, il existe des processus spécifiques aux zones découvrantes et liés à l'alternance des 

1 
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périodes d'émersion et d'immersion. A l'interface, différents processus (coprécipitation, 

utilisation biologique, migration et redistribution des éléments dues à l'évaporation et à 

l'ascension capillaire) vont faire varier de façon notable et rapide les concentrations de 

cadmium et de mercure. Dans le cas du cadmium, les concentrations peuvent diminuer, au 

cours des périodes d'émersion, jusqu'à des valeurs qui sont inférieures aux concentrations des 

eaux qui recouvriront les estrans lors du flot. Il faut aussi considérer que dans ces zones les 

flux dissous vers la colonne d'eau ne se feront qu'au cours des périodes immersions (12 heures 

par jour). De plus, nous ne disposons pas de données sur le comportement diagénétique du 

cadmium et du mercure dans les zones des parcs à huîtres, ainsi que sur les flux à l'interface 

qui en résultent. Ces zones doivent avoir un rôle important du fait des forts taux de 

biodéposition et du fait de la surface importante qu'elles représentent dans la baie de 

Marennes-Oléron (de l'ordre de 40 km2). 

En ce qui concerne le cadmium, les résultats acquis montrent qu'en zone intertidale, 

l'ensemble des différents processus tend à diminuer les concentrations à l'interface, réduisant 

ainsi le rôle des sédiments en temps que source. Par contre, en ce qui concerne le mercure, les 

sédiments intertidaux pourraient constituer une source non négligeable. Les flux de mercure 

dûs à la diffusion moléculaire qui ont été calculés sont compris entre 1,5 et 4,3 ng/cm2.an. En 

considérant qu'ils sont représentatifs d'une surface intertidale de l'ordre 60 km2, qu'ils varient 

peu au cours de l'année et qu'ils sont responsables des échanges douze heures par jour, nous 

pouvons estimer l'apport en mercure dissous de la zone étudiée. Cet apport varie entre 0,5 et 

1,3 kg/an. 

Cette estimation ne tient pas compte de l'effet de la perturbation des sédiments, qui 

comme nous l'avons vu pour les zones subtidales, peut augmenter les flux vers la colonne 

d'eau d'un facteur compris entre 2 et 30. Si nous en tenons compte, l'apport de mercure 

dissous pourrait être compris entre 1 et 40 kg/an. Ces valeurs sont du même ordre que celles 

qui ont été obtenues pour la zone subtidale (cf 11.2.7). 

En ce qui concerne l'influence des processus d'érosion sur les échanges à l'interface, 

les travaux de Gouleau (1987) sur les zones intertidales atlantiques montrent que ces milieux 

se caractérisent par une fixation quasi obligatoire des dépôts. Du fait de l'augmentation rapide 

de la cohésion et de la résistance à l'érosion de la pellicule fraîchement déposée lors du jusant, 

la remise en suspension sera très difficile lors du flot . Ainsi, l'érosion des sédiments 

intertidaux se fera essentiellement lors des grandes marées ou lors des tempêtes, Imr des 

épaisseurs pouvant être importantes et qui restent il déterminer. 
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III.3- Conclusion 

Dans les milieux intertidaux étudiés, tout comme en zone subtidale, la solubilisation 

du cadmium dans les sédiments est essentiellement associée à la dégradation aérobie de la 

matière organique. Mais par rapport aux zones subtidales, il existe deux différences notables 

en ce qui concerne cet élément. D'une part, l'assimilation du cadmium par le phytobenthos, qui 

prolifère à l'interface lors des émersions, pourrait être responsable de la diminution des 

concentrations du cadmium dissous produit en zone oxique. D'autre part, la solubilisation du 

cadmium, maximale à la limite entre l'horizon aérobie et anaérobie, pourrait indiquer que dans 

ces sites, le cadmium qui intègre la colonne sédimentaire est aussi associé à une fraction 

organique moins labile. En ce qui concerne le mercure, les résultats montrent que de la même 

façon que dans les sites subtidaux, la dynamique de cet élément est en grande partie liée au 

cycle du fer et probablement aux réactions de méthylation et de déméthylation. 

Par rapport aux zones subtidales, aussi bien pour le mercure que pour le cadmium, 

d'autres processus spécifiques aux zones intertidales, liés à l'alternance des périodes 

d'émersion et immersion, pourraient avoir une influence sur l'évolution et la distribution du 

cadmium et du mercure dans les eaux interstit'ielles. Les travaux de Gouleau (1987) sur les 

vasières littorales atlantiques ont montré l'importance des mécanismes d'évaporation et 

d'ascension capillaire lors des périodes d'émersion. Ces processus contrôlent en grande partie 

la dynamique et les concentrations des éléments dans les eaux interstitielles, et compliquent 

l'interprétation des profils obtenus. Leur importance varie au cours de la journée (émersion 

diurne ou nocturne) et à l'échelle des saisons. D'autres processus spécifiques des estrans 

(variations rapides des conditions redox, évaporation et ascension capillaire, infiltration d'eau 

douce, activité du phytobenthos) liés aux périodes d'émersion rendent plus complexe 

l'interprétation du comportement diagénétique du cadmium et du mercure. Leur importance 

sur la dynamique de ces deux métaux dans les sédiments mérite leur prise en compte dans une 

étude plus détaillée. 

Les zones intertidales ont un rôle très important sur le cycle biogéochimique du 

cadmium dans la baie. Les résultats obtenus indiquent que lors des émersions, les mécanismes 

antagonistes se déroulant à l'interface (solubilisation lors de la dégradation aérobie de la 

matière organique et assimilation biologique) aboutissent à des concentrations en cadmium 

dans les eaux interstitielles inférieures à celles des eaux qui couvriront les estrans lors du flot. 

Ainsi, les zones intertidales étudiées ne sont pas des sources de cadmium dissous pour les 

eaux de la baie de Marennes. Par contre, les estimations effectuées pour le mercure, en tenant 

compte des surfaces mises en jeu, indiquent que ces zones pourraient représenter une source 
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aussi importante que la zone subtidale de la baie. Le bilan des apports de cadmium et de 

mercure issus des sédiments intertidaux ne tient pas compte des zones conchylicoles où la 

biodéposition est considérable. Leur influence sur le cycle de ces deux métaux dans la baie de 

Marennes-Oléron reste à étudier. 
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CONCLUSIONS GENERALES 

Les travaux présentés sont les premiers à avoir étudié, à partir des mêmes échantillons, 

le comportement diagénétique du cadmium et du mercure dans différents environnements 

côtiers. Les données acquises dans le cadre de cette étude ont permis: 

- d'élaborer, pour le cadmium et le mercure, un modèle conceptuel de 

comportement diagénétique, en mettant en évidence les principaux facteurs qui le contrôlent; 

- d'évaluer, par le calcul des flux à l'interface, le rôle des sédiments dans le 

cycle biogéochimique de ces deux éléments. 

Ces données ont pu être obtenues grâce à l'utilisation de méthodes d'échantillonnage 

spécifiques et en adaptant les techniques actuellement les plus performantes pour le dosage 

des métaux traces dans l'eau de mer. 

Les résultats montrent que le comportement du cadmium et du mercure lors de la 

diagenèse précoce est en grande partie lié à la nature géochimique de la fraction particulaire 

avec laquelle ces deux éléments intègrent la colonne sédimentaire. L'étude de la distribution 

du cadmium et du mercure dans la colonne d'eau de la baie de Marennes-Oléron et dans les 

sédiments, a mis en évidence l'association de ces métaux avec des phases particulaires 

différentes. La relation du cadmium avec le cycle des nutriments se traduit par le fait qu'une 

partie du cadmium particulaire intègre la colonne sédimentaire associé à une fraction 

organique très labile, probablement d'origine phytoplanctonique. Cette fraction est solubilisée, 

en zone oxique, dans les premiers millimètres sous l'interface eau-sédiments. Les capacités 

d'adsorption élevées du mercure et la stabilité de ses liaisons avec le carbone, font que cet 

élément parvient à l'interface associé à une fraction orgaiüque moins labile, ainsi qu'à des 

oxyhydroxydes de fer et de manganèse. Ces phases sont solubilisées dans les premiers 

cen:imètres de la colonne sédimentaire, lors de la dégradation de la matière organique et lors 

de ln. réduction des composés du fer et du manganèse. Un flux de cadmium et de mercure 

dissous vers la colonne d'eau est la résultante de ces processus de solubilisation à l'interface. 
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Les données obtenues dans le cadre de notre étude permettent d'expliquer les résultats 

obtenus lors de travaux précédents. Les mesures des flux diffusifs de mercure vers la colonne 

d'eau montrent qu'ils sont maximaux pour des sédiments anoxiques, ou lors de périodes 

d'anoxie (Bothner et al, 1980; Lu et al, 1986), par rapport à des sédiments déposés en 

conditions oxiques (Gobeil et Cossa, 1984 et 1988). Ces différences sont le résultat de la 

relation du mercure avec le cycle du fer, mise en évidence par notre étude. L'association du 

cadmium à une fraction organique très labile explique sa solubilisation dans les premiers 

millimètres sous l'interface mise en évidence par des études précédentes (K1inkhammer et al, 

1982; Gaillard et al, 1986; Gobeil et al, 1987; McCorkle et K1inkhammer, 1991). 

Dans la colonne sédimentaire, le comportement diagénétique du cadmium et du 

mercure est contrôlé en grande partie par les variations des conditions redox liées à la 

dégradation de la matière organique. Dans tous les sites que nous avons étudiés, les différents 

éléments dosés dans les eaux interstitielles indiquent que la séquence des processus 

accompagnant la dégradation de la matière organique sont identiques. Les seules différences, 

d'un site à un autre, sont les concentrations des éléments dosés et les profondeurs auxquelles 

se déroulent les différentes réactions d'origine diagénétique. Dans les différents milieux 

étudiés, la diagenèse se fait dans des conditions oxiques dans les premiers centimètres (de 1 à 

2 cm), puis suboxiques et anoxiques. Les variations spatio-temporelles observées résultent 

principalement: des flux de matière organique vers les sédiments; de la température des eaux 

(contrôlant l'activité bactérienne); de la profondeur de pénétration de l'oxygène dans les 

sédiments; de l'épaisseur de l'horizon sédimentaire mélangé et de l'intensité de ce mélange. 

Sous les niveaux de surface, où le cadmium et le mercure sont solubilisés, c'est la formation 

de sulfures métalliques insolubles qui contrôle les concentrations de ces deux métaux. Mais, à 

la différence du mercure, le cadmium voit sa solubilité augmenter quand les conditions 

deviennent très réductrices (vasière Ouest-Gironde), probablement du fait de la formation de 

complexes très stables avec des formes réduites du soufre. 

En ce qui concerne la spéciation du mercure dans les eaux interstitielles, la distribution 

du mercure réactif et total dans les eaux interstitielles suggère que cet élément serait 

déméthylé en zone oxique et méthylé en zone suboxique, tandis qu'en zone anoxique c'est la 

précipitation de sulfures qui contrôle essentiellement ses concentrations. Mais, il n'existe pas à 

l'heure actuelle, pour les sédiments marins, de mesures des différentes formes du mercure 

dans les eaux interstitielles, ce qui permettrait de confirmer les différents processus mis en 

évidence. 

1 



223 

Les flux de cadmium et de mercure calculés, en tenant compte uniquement de la 

diffusion moléculaire, sont négligeables par rapport à des sources comme les estuaires de la 

Gironde et de la Charente. Mais, la prise en compte des différents processus qui affectent les 

échanges à l'interface eau-sédiments (érosion, mélange des sédiments par les courants ou par 

bioturbation) a permis d'évaluer de façon plus réaliste le rôle des sédiments dans le cycle 

biogéochimique de ces deux métaux. Dans les sites peu profonds comme la baie de 

Marennes-Oléron, l'hydrodynamique n'a pas uniquement un rôle, par le biais des périodes 

d'érosion et de dépôt, sur l'importance des échanges à l'interface. Ses effets ont aussi une 

influence sur les conditions redox à l'interface, liées à la vitesse du courant au niveau du fond, 

et se traduisent par une variation des flux diffusifs de cadmium et de mercure à l'échelle d'un 

cycle de marée. 

Les flux calculés en tenant compte des différents processus de transfert (diffusion, 

perturbation, érosion) montrent que: 

- la moitié du cadmium et du mercure associés à la fraction sédimentée pouvait 

repartir sous forme dissoute vers la colonne d'eau; 

- les sédiments subtidaux de la baie de Marennes-Oléron représentent une 

source non négligeable pour la colonne d'eau par rapport aux apports charentais, tandis que les 

sédiments de la vasière Ouest-Gironde sont une source négligeable comparée aux apports de 

l'estuaire de la Gironde. 

Les sites intertidaux de la baie de Marennes se caractérisent, par rapport aux autres 

sites étudiés, par différents processus spécifiques (évaporation, ascension capillaire, variations 

rapides des conditions redox) qui sont liés au cycle des émersions et immersions. Ces 

processus sont à prendre en compte dans la compréhension de la dynamique du cadmium et 

du mercure dans les sédiments. Dans le cas du cadmium, ces milieux s'individualisent très 

nettement. Lors des émersions, une partie du cadmium dissous produit par la dégradation de la 

matière organique à l'interface serait utilisé biologiquement par le phytobenthos se 

développant au cours de ces périodes. Ce mécanisme peut conduire jusqu'à l'absence de flux 

de cadmium vers la colonne d'eau lors des périodes d'immersion. Ainsi, à l'inverse des milieux 

subtidaux, les zones intertidales pourraient représenter un piège pour le cadmium déposé. 

L'utilisation du cadmium par le phytobenthos n'a jamais été mise en évidence. L'importance 

que ce processus pourrait avoir sur le cycle biogéochimique du cadmium mérite la 

confirmation de cette hypothèse et de plus amples recherches. Par contre, dans le cas du 

mercure, les estimations effectuées montrent que les zones intertidales étudiées pourraient 

représenter une source en mercure dissous aussi importante que la partie subtidale de la baie. 
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Les estimations que nous avons effectuées ne tiennent pas compte des zones de parcs à 

huîtres. Ces zones doivent avoir un rôle important dans le cycle biogéochimique de ces deux 

éléments et pourraient représenter une source de cadmium et de mercure pour les eaux de la 

baie dont l'importance reste à évaluer. 

Dans la présente étude la dynamique du cadmium et du mercure dans les sédiments a 

été abordée comme s'il s'agissait d'un système à l'état stationnaire. Mais, les données acquises 

montrent qu'une quantification précise des flux à l'interface ne pourra être obtenue sans 

l'intégration, par le biais de la modélisation, de la variabilité des différents processus qui 

contrôlent les flux à l'interface eau-sédiment. Les variations sont de l'ordre de: 

- la dizaine d'années: variations des flux particulaires de métaux et de matière 

organique; 

- l'année: variations saisonnières de la température des eaux de fond, de 

l'activité benthique, de la quantité et de la qualité de matière organique qui sédimente 

(périodes de bloom); 

- la journée: cycles oxydation/érosion/dépôt liés aux courants de marée, et 

périodes d'émersion et d'immersion sur les estrans. 
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