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Figure 3. Profil moléculaire des PFAC observé dans la phse dissoute de I’eau de Seine

Les PFAC ont également été quantifiés dans le sédiment, a des niveaux de 1’ordre du ng/g pour la somme des
composés (figure 2). La encore, ces niveaux sont proches de ceux typiquement observés dans les cours d’eau
européens (Beskoski et al., 2013). Contrairement aux observations faites sur la colonne d’eau, les niveaux
sédimentaires ne mettent pas en évidence de gradient amont/aval. Ceci est peut-€tre di au fait que certains
facteurs de contrdle de 1’adsorption des PFAC n’ont encore pas été pris en compte (ex : granulométrie ou
teneur en carbone organique). Des analyses complémentaires seront ainsi réalisées en 2013 pour approfondir
ces résultats.

2.1.2 Compartiment biologique : exemple du biofilm périphytique

La figure 4 présente les niveaux de contamination du biofilm périphytique par les PFAC. Ces niveaux sont
compris entre 5 et 32 ng/g poids sec et augmentent de I’amont a 1’aval, ’amplitude du gradient étant
cependant moindre que pour la colonne d’eau. Les niveaux déterminés dans le périphyton sont de 2 a 11 fois
supérieurs a ceux observés dans le sédiment, ce qui refléte probablement 1’adsorption des PFAC sur les
microrganismes et la matrice d’expolymeére constitutifs du périphyton, riche en carbone organique, ainsi que
leur accumulation intracellulaire (Fechner, 2012). Aucune variation saisonniere n’a été mise en évidence sur
les trois stations d’étude et ce résultat devra étre confirmé par une quatriéme et derniére campagne réalisée
en décembre 2012 (non exploitée a ce jour).
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Figure 4. Niveaux totaux de PFAC dans le périphyton collecté sur les sites de Marnay,
Bougival et Triel (exprimés en ng/g poids sec de biofilm)
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La relation entre les niveaux de contamination de la colonne d’eau et celle du péripyhton a été appréhendée
quantitivement pour chaque composés détecté a la fois dans la colonne d’eau et dans le biofilm périphytique.
Pour cela, on a calculé le facteur de bioconcentration (BCF), défini par 1’équation suivante :
BCF = Cpiofi/Ceau» OU Chiofiim €5t la teneur déterminée dans le biofilm et exprimée en ng/g poids sec et ou Cey,
est la concentration déterminée dans la phase dissoute exprimée en ng/L. Les résultats obtenus pour les

quatre PFCA les plus abondants sur I’ensemble des sites d’étude sont représentés sur la figure 5.
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Figure 5. Facteurs de bioconcentration des principaux PFAC détectés dans la colonne
d’eau et le biofilm périphytique

Les valeurs de BCF les plus élevées sont observées pour I’isomére linéaire du PFOS (noté L-PFOS), qui
représente a lui seul plus de 70 % de la somme des PFCA dans le périphyton (moyenne pour I’ensemble des
stations). La valeur du log BCF pour le L-PFOS varie ainsi entre 2,8 et 3,8 et s’avére ainsi similaire a celle
déterminée pour des algues benthiques dans la région des Grands Lacs d’Amérique du Nord (Kannan et al.
2005). Des valeurs plus faibles sont observées pour le PFOA et le PFHxS, en bon accord avec les
observations faites pour d’autres organismes aquatiques (Labadie et Chevreuil, 2011 ; Kelly et al., 2009).

On notera que le 6:2 FTS présente généralement des BCF plus faibles que les autres composés, ce qui semble
cohérent avec son caractére a priori moins bioaccumulable que le PFOS ou le PFHxS (Dupont, 2008).
Néanmoins, les niveaux déterminés dans le biofilm, compris entre 35 et 3000 pg/g, sont supérieurs aux
limites de quantification (voisines de 30 pg/g) et mettent en évidence la bioaccumulation de ce
fluorotélomére. Ces observations devront étre confirmées sur la quatriéme campagne (décembre 2012) et
devront également étre complétées par des études réalisés sur d’autres niveaux trophiques (ex : gammare).

La bioaccumulation des micropolluants organiques dans le périphyton est relativement peu documentée a ce
jour, contrairement a celle des contaminants métalliques. Les résultats obtenus dans le cadre de ce travail
sont ainsi doublement originaux puisque (i) ils permettent de mettre en évidence la bioaccumulation des
PFCA dans cet « organisme » modéle, situé a la base du réseau trophique fluvial et (i) ils nous apportent
des ¢léments sur 1’écodynamique de ces micropolluants. La bioaccumulation observée suggere en effet que
les organismes se nourrisant de biofilm, tels que certains invertébrés et poissons benthiques, peuvent étre
exposés aux PFAC via la voie dissoute mais également via la voie trophique.
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2.2 Potentiel perturbateur endocrinien de I’axe fluvial
2.2.1 Potentiel perturbateur estrogénique

Le potentiel perturbateur endocrinien de la phase dissoute et du sédiment présenté dans la figure 6
correspond a leurs effets agonistes de I’activité du récepteur ERa (potentiel estrogénique).

Quelle que soit la matrice considérée, un gradient d’activité estrogénique peut étre observée d’amont en aval,
I’activité étant globalement plus élevée en aval (Triel) qu’en amont (Marnay), et significativement plus
importante a Triel sur ’ensemble des campagnes pour les sédiments et la colonne d’eau, mais seulement en
échantillonnage ponctuel. En effet, le prélévement intégratif d’eau sur membrane POCIS engendre en
moyenne une moindre différence entre les activités de Triel et Bougival (Fig. 6A). L’échantillonnage en
mode intégratif semble permettre une meilleure quantification des effets toxiques qu’en mode ponctuel,
surtout ceux au niveau de Marnay et de Bougival (Fig. 6A et B). Par comparaison aux deux sites en aval,
I’activité estrogénique de Marnay est quasi nulle dans I’ensemble, n’étant pas toujours détectable ou
significative selon les campagnes.

Le gradient d’activité amont/aval, ainsi que les niveaux de TEQ quantifiés, confirment ce qui a déja été
observé lors de campagnes antérieures sur 1’axe Seine (Gaspéri et al. 2010). Les estrogénes pourraient étre
responsables du potentiel estrogénique des eaux de surface en Ile de France (Cargouét et al. 2004; Micge et
al. 2009; Oziol et al. 2009), mais 1’effet d’autres contaminants reconnus comme PE au niveau des sites les
plus impactés par la pollution (cas de Triel-sur-Seine) reste a considérer.

Les activités transcriptionnelles induites en présence de sédiment sont elles toutes quantifiables, quel que soit
le site considéré (Fig. 6C). Les extraits testés a des dilutions non toxiques pour les cellules permettent de
mettre en évidence des activités plus importantes au niveau du sédiment que de la phase dissoute. Les
niveaux d’activité pour les effets estrogéniques du sédiment sont du méme ordre de grandeur que ceux déja
observés en France (Kinani et al. 2010).

Aucune différence saisonni¢re n’est observable pour les sédiments, les résultats présentés étant issus de
seulement deux campagnes réalisées plutdt en période estivale (début septembre 2011 et fin juin 2012).
Néanmoins, les TEQ quantifiés en juin sont nettement plus élevés qu’en septembre (Fig. 6C). D’ailleurs,
P’activité de la colonne d’eau est largement supérieure en juillet qu’aux autres saisons, du moins pour Triel
en échantillonnage ponctuel (Fig. 6B). En prélévement intégratif, les variations saisonniéres d’activité sont
les plus marquées pour les sites les moins contaminés (Bougival et Marnay). Elles restent a confirmer avec
Pactivité de sédiments et de POCIS issus de la campagne de prélevement de décembre 2012 (résultats qui
figureront dans le rapport bilan PIREN Seine 2014).

Concernant le potentiel de I’eau ou du sédiment a perturber l'activité estrogénique de E2, aucun effet
antagoniste vis-a-vis de cette activité n'a pu étre observé. Par contre, des effets surinducteurs vis-a-vis de
cette activité ont pu étre mis en évidence, surtout au niveau du sédiment. Des extraits d’eau de surface se
sont aussi avérés capables de potentialiser 1’activité transcriptionnelle induite par E2, fait déja observé sur
I’axe Seine (Gaspéri et al., 2010). Ces résultats pourront étre présentés dans le rapport bilan PIREN Seine
2014. IlIs sont globalement en accord avec le potentiel estrogénique du milieu au niveau de I’axe fluvial, étant
ubiquistes pour les sédiments, mais pour 1’instant jamais présents au niveau de la colonne d’eau a Marnay.

Axe fluvial : contamination organique et potentiel toxique 8



PIREN-Seine — phase 6 — rapport 2012

(A) Colonne d'eau (intégratif)
2,0 7

15 1 = -

<Lp| . NS &
0,0 T I_I_
sept-11 avr-12 juil-12  Moyenne

TEQ (ng éq. E2/POCIS)

3.0 - (B) Colonne d'eau (ponctuel)

2,5

1.5 7
1,0 7

0.5 1
NS NS NS |

sept-11 juil-12 déc-12 Moyenne

TEQ (ng éq. E2/L)

(C) Sédiment

20,0 1

-

o

(@]
|

-

e

o
1

TEQ (ng éq. E2/g)
“U'l
o

=
o

sept-11 juin-12 Moyenne

Figure 6. Potentiel agoniste estrogénique de la colonne d’eau (en ng éq. E2/L) par
échantillonnage intégratif (A) ou ponctuel (B), et des sédiments (en ng/g) (C) pour les
sites de Marnay (motif plein), Bougival (motif pointillé) et Triel (motif hachuré)
(exprimé en TEQ induits par rapport au controle en absence d’hormone)
(MoyennestSEM n =1 a 3).
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2.2.2 Potentiel perturbateur thyroidien

Le potentiel perturbateur thyroidien de la phase dissoute et du sédiment est présenté dans la figure 7. Les
TEQ quantifiés correspondent aux activités agonistes de 1’activité du récepteur TRC]1 (potentiel thyroidien).
Comme aucune activité des extraits POCIS sur cellules PC-DR-LUC n’a été observée, ces résultats ne sont
pas présentés. En échantillonnage ponctuel, seul Triel lors de la campagne estivale a montré une trés forte
activité thyroidienne (TEQ voisins de 50 ng éq. T3/L) (Fig. 6A). Cette activité est en adéquation avec le
potentiel estrogénique élevé correspondant pour cet extrait d’eau (Fig. 6B). L’échantillonnage intégratif
devrait pour autant étre plus représentatif d’une contamination en continu du milieu. De ce fait, la
contamination de la colonne d’eau par des composés perturbateurs thyroidiens semble peu probable, fait
confirmant nos travaux antérieurs (Jugan et al., 2009).

Par contre, le potentiel perturbateur thyroidien du sédiment est quantifiable, significatif et ubiquiste le long
de I’axe Seine. Comme pour les effets estrogéniques, un gradient d’activité croissant est observé d’amont en
aval (Marnay < Bougival < Triel).

En raison du log Kow relativement élevé des composés thyroidiens, il est logique de retrouver des activités
significatives au niveau du compartiment sédiment par comparaison au compartiment eau. A notre
connaissance, aucune ¢tude publiée n’a montré d’effet perturbateur thyroidien de sédiments sur 1’activité
transcripitonnelle hormono-dépendante. Les variations saisonniéres de 1’activité du sédiment pourront peut-
étre mises en évidence avec les futures données issues de la campagne de décembre.
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Figure 7. Potentiel agoniste thyroidien de la colonne d’eau (en ng éq. T3/L) par
échantillonnage ponctuel (A) et des sédiments (en ng/g) (B) pour les sites de Marnay
(motif plein), Bougival (motif pointillé) et Triel (motif hachuré) (exprimé en TEQ
induits par rapport au contréle en absence d’hormone) (Moyennes=SEM n =2 a 3).
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Le potentiel perturbateur endocrinien du milieu évalué le long de I’axe Seine est ubiquiste dans les
sédiments, notamment au niveau de Triel. Les perturbations endocriniennes observées au niveau de
1I’écosytéme touchent a la fois les axes estrogénique et thyroidien, mais aussi androgénique. Pour la suite des
travaux, nous proposons donc d’évaluer le potentiel perturbateur androgénique in vitro du milieu, autant au
niveau de la colonne d’eau que du sédiment. Les premiers résultats préliminaires réalisés sur le test cellulaire
MDA-kb2 (Wilson et al.,, 2002) montrent des effets perturbateurs androgéniques en accord avec ceux

observés au niveau de 1’axe estrogénique.

2.3 Evaluation du potentiel toxique in vivo

Les résultats obtenus pour les sédiments ont été rassemblés dans le Tableau 3. Une toxicité aigué importante
apparait pour les sédiments collectés a Triel en septembre 2011 et juillet 2012. Le sédiment collecté a Triel
en décembre 2012 présente une toxicité moindre qui se traduit par des effets subaigus de type malformations
squelettiques et réduction de taille. Cet échantillon de sédiment est plus grossier que les deux précédents et a
¢été collecté sur un site différent en raison principalement du niveau d’eau important en Seine en décembre
2012. Une toxicité plus légere est mesurée sur le site de Bougival et sur celui de Marnay qui se traduit par
des effets subaigus et plus particuliérement une réduction de la taille de la téte des larves et une fréquence
plus importante de malformations squelettiques. Des effets significatifs sur la durée de développement ont

¢galement été observés pour le sédiment de Bougival.

Tableau 3 : Toxicité des sédiments collectés en Seine sur embryons et larves de poisson Médaka. Seuls les
résultats significativement différents du sédiment témoin (Sédiment de Yville-sur-Seine) apparaissent dans
le tableau. En gris les effets aigus en blanc les effets subaigus.

sept-11

juil-12

déc-12

Marnay

Bougival

Triel

Marnay

Bougival

Triel

Marnay

Bougival

Triel

Viabilité embryonnaire

Viabilité larvaire

=

Taux d'éclosion

74

Age embryonnaire a I'éclosion

Rythme cardiaque

Longueur totale

Taille de la téte

Rapport Téte/ Longueur

Surface sac vitellin

Individus malformés

4434 I F K

4 4343

Les résultats obtenus pour les mati¢res en suspension (MES) sont rassemblés dans le Tableau 4. Aucune
toxicité n’est observée pour les MES collectées en juillet 2012. Une 1égere toxicité subaigu€ a été mesurée
pour les échantillons collectés a Triel et Bougival en septembre 2011. En revanche, aucune toxicité n’est

mesurée a Marnay quelle que soit la période de prélévement.

Axe fluvial : contamination organique et potentiel toxique
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Tableau 3 : Toxicité des matiéres en suspension collectées en Seine sur embryons et larves de poisson
Médaka. Seules les réponses significativement différentes du témoin (filtre sans particules) apparaissent
dans le tableau. En gris les effets aigus en blanc les effets subaigus.

sept-11 juil-12
Marnay Bougival  Triel | Marnay Bougival  Triel
Embryonnaire
Larvaire
Taux d'éclosion
Age embryonnaire a I'éclosion 7
Rythme cardiaque

Longueur totale
Taille de la téte
Rapport Téte/ Longueur
Surface sac vitellin \

Individus malformés

Les résultats obtenus pour les eaux filtrées sont rassemblés dans le Tableau 4. Une toxicité aigu€ ou subaigué
a été observée a Triel et Bougival pour les deux périodes de prélévement. L’échantillon d’eau de Triel de
septembre 2011 présentait une toxicité plus marquée avec notamment des effets 1étaux sur embryons de
médak. Les eaux collectées a Marnay ne présentaient pas de toxicité quelle que soit la période de
prélévement.

Tableau 4 : Toxicité de I’eau filtrée de Seine sur embryons et larves de poisson Médaka. Seules les
réponses significativement différentes du témoin (eau de source) apparaissent dans le tableau. En gris les
effets aigus en blanc les effets subaigus.

sept-11 juil-12
Marnay Bougival Triel | Marnay Bougival Triel
Embryonnaire \
Larvaire
Taux d'éclosion
Age embryonnaire a 1'éclosion
Rythme cardiaque
Longueur totale
Taille de la téte N N
Rapport Téte/ Longueur \
Surface sac vitellin
Individus malformés 7

Il ressort de cette étude que le sédiment représente le compartiment le plus toxique et que cette toxicité
augmente de I’amont (Marnay) vers 1’aval (Triel) de Paris. Des fluctuations temporelles de toxicité sont
observées qui pourraient étre liées aux conditions (différentes pour le prélévement de décembre 2012). Les
caux collectées en aval de Paris apparaissent modérément toxiques. Une l1égére toxicité a également été
mesurée pour les particules en suspension mais celle-ci varie dans le temps et demande donc a étre
confirmée.

Axe fluvial : contamination organique et potentiel toxique 12
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Conclusions

Les travaux réalisés en 2012 ont permis de poursuivre le projet initi¢ en 2011 visant a étudier la pression
chimique associée a la présence des micropolluants organiques dans les compartiments abiotiques et
biotiques de 1’écosystéme fluvial de la Seine et a déterminer in vitro et in vivo le potentiel toxique du milieu.

Les données acquises en 2011 et 2012 montrent une cohérence entre la pression chimique et la mesure du
potentiel toxique ou perturbateur endocrinien. En effet, toutes les mesures tendent a distinguer le site amont
(Marnay) des deux sites situés en aval de Paris. La distinction entre les sites de Bougival et Triel est moins
nette, tant pour les niveaux de contamination que pour les réponses écotoxiques.

Ce jeu de données sera complété en 2013 avec la réalisation d’analyses supplémentaires. Celles-ci seront
notamment réalisées sur les échantillons prélevés a I’occasion d’une quatriéme campagne conduite en
décembre 2012 ; elles permettront ainsi de mieux appréhender la variabilité saisonniére des différentes
réponses écotoxiques mesurées, en lien avec celle de la pression chimique.
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