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* Eléments de contexte, présentation de I'approche graduée
e Objectifs et méthodes

e Résultats

> utilisation du gammare comme espece alternative au poisson : cas du PFOS et
des PCB

> utilisation des EIP (membranes silicone) comme support alternatif au poisson

> cas du mercure

* Conclusions et perspectives



Contexte: mise en oceuvre des NQE biote

QSbiota, sec pois

. QSbita, hh

Hg PBDE
NT 4 HCBD Poisson PFOS
HBCDD entier PCDD/F +PCB-dl | Fjlet
Dicofol Heptachlore et
A époxyde
B[a]P
1<NT<3 Fluoranthéne

QSwater, sec pois

PCDD/F + PCB-dI

QSwater, hh food

e — PFOS
HBCDD : Heptachlore et époxyde
Dicofol B[a]P
Fluoranthéne
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Difficultés liées a l'utilisation du poisson

* Nécessite la présence sur site des espéeces visées par la
surveillance en abondance suffisante

e Forte variabilité observée entre individus d’'une méme
espece en matiere de bioaccumulation (atténuée par
I'analyse d’échantillons composites)

* En contradiction avec certaines réglementations
européennes (cf. Directive 2010/63/UE)

* Besoin d’'une stratégie permettant

> de limiter le nombre de sites sur lesquels des poissons sont
prélevés

> de caractériser un état chimique avec un niveau de précision
acceptable en absence de poisson (voire méme de biote)
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Source: Babut, M. et al. (2011). Transfert de

contaminants hydrophobes du sédiment au
biote: construction de modeéles dans une
perspective de gestion. Rapport final, 186 p.
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Objectif et méthodes (1/2)

 Tester la faisabilité de mettre en ceuvre une

approche de surveillance graduée des e S
substances prioritaires dans le biote utilisant Qgataue :
des supports alternatifs au poisson en cuarmese
premiere étape
e 15sites enriviere (sites RCS) L q%
. . ] Francﬁ
> gradient de concentration le plus large possible g N S '068'0
0 ermont-Ferrand n q.
> présence de poissons et gammares autochtones en Bordaus i
abondances suffisantes | ¢
> accessibilité du site, configuration propice a la pose Sz"tg"":ﬂg:mabas;:n\m\j s ani a8
des EIP et a 'encagement des gammares et v A

permettant de limiter le risque de perte de
cage/vandalisme
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Objectif et méthodes (2/2)

Site
5
v v V v | : v Vi Vv Vi Vi v

. % Vi

7 ) 1

7

EIP Gammares encagés Poissons
EIP-PFOS Membranes silicone D G CHE ou BAF ou GAR
Nomllore_ de 3 o 1 1 lot composite 1 lot composite de 8 individus
réplicat (1 lot composite) (filet et poisson entier)
Durée de . . 21 jours 21 jours
I'exposition 21 jours 21 jours 3 mois (s.o0.) e

Fréquence de
déploiement / x 3 x 3 x 3 x 3 x1
échantillonnage

X Hg / HCB / HCBD / B[a]P / Hg / HCB / HCBD / B[a]P /
Substances
analysées Hcﬁé;E[a/]:c/BFil;‘T.,rsg,t)h; 7e /" Fluoranthene / PBDE / PCBi / Fluoranthéne / PBDE / PCBi /
Hg PFOS HBCDD / PFOS / Dicofol / HBCDD / PFOS / Dicofol /
Heptachlore-heptachlore n
. Heptachlore-heptachlore Heptachlore-heptachlore époxyde
époxyde T
Analyses
complémentaires delta 15N et delta 13C delta 15N et delta 13C

23/03/2021 1¢" collogue du réseau national de surveillance prospective RSP



Gammares encagés comme alternative au poisson...

C... =C X TMF(4— NTgam) X i (or X A for PFOS and Hg)
€fish gam Iipidesgam MS ;am

Gammares
NQEbiote

(poisson NT4 > Esc) [ encagés |_+[ T™F | | concentration
T o préditedansle = |

poisson

| Valeurs
Comparaison directe Cibles?
a la NQE biote |

Les prédictions sont correctes si...

> scénario 1: les concentrations prédites sont dans une méme gamme de concentrations que celles observées
dans le poisson

> scénario 2: risque de dépassement de la NQE biote identifié avec un niveau de précision satisfaisant (limiter

les erreurs de type Il)
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Facteur de conversion [filet] = [poisson entier] .
> QSbiota,secpois vs QSbiota, hh

1

concentration poisson entier (ng/g)
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Valeur du TMF ‘:' 10 _ (n:34) organ[smesé
> sélection / littérature 2 . GEDMesn =328 respiration

. , . E B = ranchiale

> choix de la valeur paramétrique & (n=23)

T 6 - T geomean = 3,12

-

§ a1 + 1 ;[

zone tempérée

(n=14)

geomean = 2,74

S I R

Proxy pour le NT des

gammares encages

> mesures isotopiques vs
NT représentatif des
gammares autochtones

10
concentration filet (ng/g)
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eaux douces

geomean = 3,27

(n=8)

échantillonnage

représentatif

(n=4)

geomean = 3,36

i

Fréquence
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2,5

3

Niveau trophique des gammares
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Résultats: cas du PFOS

*  Analyses sites RSP (N=15)

>

>

gammares: 80 —-87 % > LQ

poissons: 77 % > LQ (varie selon la fraction)
—  Régression Theil-Sen (p = 0.00004)

. Scénario #1

>

>

(TMF75 + pente médiane) prédictions correctes (7 sites
/ 15)

Prédictions incorrectes = majoritairement
surestimation

Légere amélioration si TMF50 et borne supérieure de
I'IC95 — pente

Biais/incertitude induit par utilisation 615N

. Scénario #2

>  Meilleure combinaison variables : moyenne Cgam (2-3
camp), borne inf. IC95 pente, NTgam médiane de la
distribution sur 93 sites

>  Toutefois majorité de sites > NQE (un peu biaisé)

23/03/2021

Cefish (filet) =

P9 1 carmp. (sep)

TMF,, 1 camp. (Sep)
L camp. (Sep)
TMF, 2 camp. 1-2
TMF;, 2 camp. 1-2
LY 2 camp. 1-2
TMF;, 3 camp.
TMF,, 3 camp.
TMF;, 3 camp.

1 camp. (Sep)
L camp. (Sep)
L e e
I 2 carp. 1-2
TMF,; 2 camp. 1-2
TMF,¢ 2 camp. 1-2
TMF,; 2 camp. 1-2
TMF,¢ 3 camp.

3 camp.

3 camp.

3 camp.

TMF,
TMF,,
TMF,

C

g9

um X TMF(#~NTgam)

Pente
régression
(FConv)
b.inf_1C95
médiane
b.sup_IC95
b.inf_IC95
médiane
b.sup_IC95
b.inf_1C95
médiane
b.sup_IC95
b.inf_IC95
médiane
b.sup_IC95
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b.inf_1C95
médiane
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b.sup_IC95
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Résultats: cas du PCB153

Rang de contamination des sites en fonction du support d’analyse

Auvézere/Ségur | ‘ B »
. . { Corps entier i ! ! ! ! 1 i
Ternin/Chissey | ) =— i b
Serein/Vieux . . Filet 2
Mesvrin/Saint-Symphorien & = ' i i
Allier/Villeneuve - — —
Loire/Decize @ = i | =
Rhone/Ruffieux r=— —
Loire/Saint-Mathurin = | | l——*
Aurence/Aixe — = | | B
Helpe/Maroilles " | e o
Rhéne/Brégnier " = ’ | —
Fure/Tullins — . =_—— B
Rhéne/Donzére _ —_ —
Gier/Givors _ 1 '——1 1——4
Bourbre/Cessieu _ 7 ' ' : i —
0 10 20 30 40 50 60 70 0 2 4 6 8 12 0 20 40 60 80 120
[PCB153] poisson (ng/g pf) [PCB153] gammares encagés (ng/g pf) [PCB153] fraction libre dans I'eau (pg/L)
> Corrélations de Variables Eau Poisson (filet) Poisson (corps entier) Gammare
rang (Tau de Eau 0,708 0,708 0,752
Kendall) Poisson (filet) 0,708 0,875 0,746
Poisson (corps entier) | 0,708 0,875 0,727
Gammare 0,752 0,746 0,727
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Résultats: cas du PCB153

Scénario 1 : Prédiction des concentrations dans le poisson a 'aide des gammares

Cfilet = Cgam

Bourbre/Cessieu
Gier/Givors
Rhoéne/Donzére
Fure/Tullins
Rhéne/Brégnier
Helpe/Maroilles
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Loire/Decize

Allier/Villeneuve |

Mesvrin/Saint-Symphorien
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|
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T T T T T 1
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m ohservé

)
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!
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I
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!
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T T T T T 1

15 20 25 30 35 40
[PcB 153] filet (ng/g pf)

o
w
[y
o

> |'utilisation dans I'équation d’ajustement des mesures de delta 15 N des gammares encagés conduit a une surestimation systématique des
concentrations dans le poisson

> |'utilisation de valeurs de NT par défaut issues d’une base de données nationale et représentatives de la position trophique des gammares
autochtones tend a réduire I'écart entre concentrations prédites et mesurées
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Résultats: cas du PCB153

Scénario 2 : Identification des risques de dépassement des NQE biote

5% MG Erreur de Erreur de
type | (%) | type ll (%)
C1,C2,C3 | 26,7 0
moyenne
C1 28,6 0
(072 35,7 0
C3 14,3 7.1
2,5 % MG Erreur de Erreur de
type | (%) | type ll (%)
C1,C2,C3 | 20,0 0
moyenne
C1 21,4 0
C2 14,3 0
C3 71 7.1
23/03/2021

[PCB CB153] prédite (NT4, 2,5%lip.), ng/g

X TME4- NTgam) x 26MG standard (5% ou 2,5%)

C€fish—filet = Cgam

%MGgam
350 - |
| A
I
300 - | %
[}
: n
250 - i |
I
200 - '
oo VP -
: A
150 - : =
, @ o
100 - [ A
m b ) oo .
: | seuil équivalent a la NQE des PCDD/F et PCB-ndlI
50 3 ‘-’———z-?-———————— ———————— el i S SR e s e e
|ﬂ" VN ¢ | FN
0 T I+ T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

[PCB 153] filet_ajustée (NT4, 2,5% lip.), ng/g

@ 3 campaigns averaged M 1stcampaign A 2nd campaign » 3rd campaign
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Utilisation des EIP comme alternative au poisson...

FP _\—v[ Kep/lipide ]
T ‘F]

Concentrationdans la
fraction lipidique a I'équilibre
avec la phase aqueuse

| Valeurs
Comparaison directe Cibles?
a la NQE biote |
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Les échantillonneurs (intégratifs) passifs

» Des membranes silicones pour les contaminants organiques
hydrophobes : 18 feuillets de 9.5x5.5 cm

» Un POCIS modifié pour les contaminants perfluorés (PFOS) :
une couche d'hydrogel comprimée entre des anneaux
d'acier

» Des DGT (Diffusive Graduent in Thin Films) pour le mercure :
résine réceptrice 3-mercaptopropyl (3M), un gel diffusif en
agarose et une membrane de protection (filtre
nitrocellulose, de porosité 0.45 um)

1¢" colloque du réseau national de surveillance prospective RSP



Principe pour 'usage des membranes silicone comme
support alternatif au biote (stratégie graduée)

Pour pouvoir comparer les niveaux de contamination dans |'eau (via EIP), le gammare et le poisson :

CL:FiIIeULiver CL.—_-Water
A

ﬁ“:_

equilibrium

1/ les concentrations en contaminants dans I'eau sont recalculées dans une phase lipide a I'équilibre

avec I'eau (CLs eau)

2/ elles sont comparées avec celles normalisées en lipide dans le poisson (CLspoisson) ou gammares
(CLs gammare)
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Principe pour 'usage des membranes silicone comme
support alternatif au biote (stratégie graduée)

Avec :

Neip : la quantité dans I'EIP apres exposition ;
Kiseip : l€ coefficient de partition lipide-polymere ;
m,;, : la masse d’EIP, B : une constante optimisée ;
t : la durée d’exposition ;

K

eipseau - 1€ COefficient de partition entre EIP et eau

M : la masse molaire

Negj, KLL_,eip
Clsequ™ B
Mmauj []—eXp — t047 ]
el
p KejpeauM™ ™" Mejp

CL=FilletLiver ClLwater

equilibrium

1¢" colloque du réseau national de surveillance prospective RSP
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Comparaison des
concentrations dans la fraction
lipidique a I'équilibre avec

* le poisson (CLS poisson)
* le gammare (CLSgammare)
* ’eau via silicone (CLS eau)

1¢" colloque du réseau national de surveillance prospective RSP
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Station 1 RHONE A RUFFIEUX d15N=12.1%o

10

S A
g t ' 4 svert : HCB
f—-I . - °rouge : PCBs
o 01 A A *noir PAHs
)
A
2 , *bleu : PBDEs
I . A i
t_.l) 0.01 -
OFillet A Gammarus Poisson: chevesne (S cephalus),
0,001 | | | | Niveau trophique : environ 3
5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00

Log KLS eau

v' CLs eau = CLs biote

v’ Plus les composés sont lipophiles, moins ils sont a I'équilibre entre biote et eau (ou

métabolisation, dépuration)

v’ Mémes tendances sur les 15 sites francais (idem autres sites Europe)



Comparaison des concentrations sur base
lipide avec les NQE sur les 15 sites
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Hexachlorobenzene -HCB

Ruffieux
Brégnier-Cordon
Cessieu

Tullins Le Verney
Givors

Maroilles

Donzére

Ségur le Chateau
Aixe / Vienne
Chissey en Morvan
St Symphorien de Marmagne
Decize

Villeneuve / Allier
St Mathurin / Loire
Vieux Chateau

512 A CLS eau
256 - CLSfilet poisson
""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" CLS reste poisson
128 - CLS gammares
i . ----CLS NQE (i.e. NQE/0,05
" CL=eau: le pire cas o ST NAE e NGE/D0S)
32 A Rhéne
I Fhone
o 16 A _ Bourbre
T I Fure
8 8- R G
:D m Helpe mineure
> 4 diore
[ o m Auvézere
2 A m Aurence
EC Ternin
1 - Mesvrin
EE Loire
0,5 - EE Aller
EXN Lo
" ECH serei
0,125 A
0,0625 -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Station Nr.

La NQE,,... @ été normalisée en considérant 5% lipide/poids frais (ref. poissons)



Hydrocarbures polyaromatiques (HAP)

Rhéne
2 Rhone
m Bourbre
KR Fure

Ruffieux
Brégnier-Cordon
Cessieu
Tullins Le Verney

L Gier Givors
2096 4 m Helpe mineure Maroilles

Rhoéne Donzere
2048 A PR . a
m Auvézere Ségur le Chateau

1024 1 CLS eau [[E Aurence Aixe / Vienne
512 1 _ Ternin Chissey en Morvan
256 | LS gammares Mesvrin St Symphorien de Marmagne
e | ----CLS NQE (i.e. NQE/0,01) FFE Loire Decize
% _ Allier Villeneuve / Allier
‘S 641 _ Loire St Mathurin / Loire
= 324 _ Serein Vieux Chateau
{D 16 4
[=74]
€ ] 4096 -
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 o
Station N° .-E 256
N Q.
Fluoranthene =
~~ 64
[-14]
o 321
La NQE, . a été normalisée en .
considérant 1% lipide/poids 4
frais (ref. invertébrés) |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Station N°

Benzo(a)pyréne



ng/g lipide

4096

2048

1024

512

256

PCB 153

4 5 6 7
Station Nr.

10

11

12

13

14

15

[ Numéro | Riviere | Site |
L Rhéne Ruffieux

_ Rhone Brégnier-Cordon
[EE Bourbre Cessieu

m Fure Tullins Le Verney
_ Gier Givors

m Helpe mineure Maroilles

Rhone Donzére

m Auvézere Ségur le Chateau
m Aurence Aixe / Vienne

Ternin Chissey en Morvan

Mesvrin St Symphorien de Marmagne
Loire Decize

Allier Villeneuve / Allier

Loire St Mathurin / Loire

Serein Vieux Chateau

CLS eau
CLSfilet poisson

CLS reste poisson

CLS gammares

- - - - CLS NQE (i.e. NQE/0,05)



ng/g lipide

Somme des 6 polyBromoDiphenylEthers - PBDE

Le nombre sur les barres indique les cas <LOQ CLS eau (Numéro [ Riviere __[site
I Rhéne Ruffieux

‘_ - -
0 CLSfilet poisson _ Rhéne Brégnier-Cordon
8192 CLS reste poisson EEN courbre =0
I::- Fure Tullins Le Verney
4096 CLS gammares N Gier Givors
2048 1 0 0 0 ----CLS NQE (i.e. NQE/0,0S) I Helpe mineure Maroilles
1024 © 0 0 Rhone Donzére
512 m Auvézere Ségur le Chateau
m Aurence Aixe / Vienne
256 Ternin Chissey en Morvan
128 Mesvrin St Symphorien de Marmagne
64 Loire Decize
Allier Villeneuve / Allier
32 Loire St Mathurin / Loire
16 Serein Vieux Chateau
8
4
2
1
0,5
0,25
0,125
0,0625
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Station Nr.

La NQE,,.. @ été normalisée en considérant 5% lipide/poids frais (ref. poissons)



[Hgl ng/L

Principaux résultats pour le Hg

Gradient de contamination inter-sites en Hg (total) observé pour I'eau (DGT), les gammares et les
poissons

Pas de relation entre les différentes matrices (15 stations)

NQE (20 pg/kg pf) dépassée pour une majorité des sites pour les poissons

[Hg] pg/kg pf dans le poisson

2,4
2,2
2,0
1,8 . 50 300
16 E 4 o | 250
1,4 £ 40
1,2 53 2[5) 200
g [}
1,0 0 ']
c 25 150
0,8 320 o °
0,6 S15 o— o | o | © 100
0,4 > 10 ® ° o
B campagne 2 : - I = I I 50
02 pag B | o I = z b | | o | g
0,0 B campagne 3 iTD 0 0
& NS 2\ o @ N e ' ¢ .2 L& ) N - 3F o8 & & > g o ' » & g & ¢
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S SN AN
e Stations
N
S
QF i i
Titre de I'axe
Stations
moyenne gammare === NQEbiote (poisson) ® Muscle



Pour aller plus loin sur le Hg

= Comparaison avec les données Naides ardue a cause différence de LQ

300 35
30 L ]
250
25
5 200
» % -
D 150 - > -
= - @ 15 -
L 100 L -
. —-
® L AN BN BN BN J 10 A
50 sejele[*T*T*T® —_—
L lglelgl0iole | o L
0 ® e 00
1234567 8 9101112131415161718192021222324252627 0
nombre de données ¢ 20 il 0 2 =
nombre de stations
NQEBiote ® Naiades RSP/Biote ® Naijades © RSP/Biote

Concentration en Hg dans le muscle de poisson Concentrations en Hg dans les gammares encagés, RSP-Biote
RSP-Biote (n=15) et Naiades (n=27) (n=44) et Naiades (n=205)

=Poursuivre 'exploitation des données Hg poissons versus gammares avec d’autres données (Bdd nationale,
campagnes récentes AE - Naiade)

=|dentifier des sites contaminés en Hg pour compléter I'étude comparative des différents supports —y compris
les sédiments



Conclusions & perspectives (1/2)

Inconvénients

Support

d’analyse
EIP

Gammares
encagés

Poissons

Avantages

Support analytique « abiotique » garantissant une
bonne comparabilité dans le temps et I'espace
Déploiement possible sur une grande majorité de
sites

Abaissement des LQ

Approche (bio-surveillance active) permettant de
minimiser l'influence des facteurs de confusion
Comparabilité (spatio-temporelle) des résultats
Réponses biologiques (biomarqueurs) mesurables
en plus de la bioaccumulation

Méthode normalisée

NQE biote fait référence au poisson pour la
majorité des SP

Prélevements réalisés concomitamment aux péches
d’inventaire (état écologique)

Quantité de matériel biologique importante (volet
analytique)

Pas un substitut du biote (i.e. ne rend pas compte de
la biotransformation ni de la bioamplification)

Durée de déploiement parfois importante (3 mois)
augmentant les risques de pertes/dommages
Etalonnage nécessaire, disponibilité des coefficients
de partage EIP/eau ou EIP/lipides; valeurs des
coefficients dépendant du polymere utilisé

Co(t (déploiements 3 fois/an, fréquence a optimiser)
Besoin de TMF robustes pour « extrapoler » les
résultats au poisson

Taux de survie variable, avec une prise d’essai parfois
limitée

Ethigue (sacrifice de vertébrés), impact des
prélevements répétés sur les populations

Peu de sites RCS sur lesquels les prélevements sont
possibles (espece/abondance/gamme de taille)
Comparabilité des mesures entre espéces?



Conclusions & perspectives (2/2)

Non: dépassements systématiques de la NQE biote, enjeu plus en lien | Besoin d’une alternative au poisson pour le suivi des
avec le suivi des tendances tendances?

HCB Modérément: SP peu quantifiée dans le biote, peu voire pas de Gammare et EIP (membranes silicone)
dépassement de NQE biote

HCBD Modérément: SP non quantifiée dans le biote, pas de données Gammare (pas de coefficient de partage
appuyant le caractere bioamplifiable de cette substance silicone/lipides disponible pour cette substance)
2PBDE Modérément: NQE biote systématiguement dépassée, intérét pour Gammare, mais surestimation des risques (approche
identifier le risque d’'empoisonnement secondaire des prédateurs sup  conservatrice); probléme accentué avec les EIP?
HAP (B[a]P) Non: la NQE biote fait référence aux crustacés et mollusques Intérét des EIP (membranes silicone >> Gam)
Fluoranthéne Non: la NQE biote fait référence aux crustacés et mollusques EIP (membranes silicone) ou Gam

_ Oui: TMF robuste représentatif de nos milieux (cf. action INRAE) Gammare (EIP en cours de développement)
HBCDD Oui: TMF robuste représentatif de nos milieux Gammare? comparaison avec les EIP restant a faire
PCDD/F + PCB-DL (TEQ total) | Oui: utiliser le seuil de dépistage basé sur la mesure du PCB 153 Gammare, surestimation du risque avec les EIP?

Non: SP non quantifiée dans le biote, pas de TMF valide (QSAR)

Heptachlore et époxyde Non: SP non quantifiée dans le biote Substance détectée a l'aide des EIP (mais pas de
coefficient de partage silicone/lipides)
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