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Avant-propos

Cette thése de doctorat a été réalisée a l'uni@atse La Rochelle, au sein de I'équipe
DYFEA (DYnamique Fonctionnelle des EcosystémesecdtAnthropisés) de 'UMR Littoral
Environnement et Sociétés (UMR 6250 CNRS — Unitwerdie La Rochelle). Elle a été
financée par le Ministere de I'Enseignement Supérét de la Recherche par le biais d’'une
allocation de recherche et par l'université de loglielle au travers d’'un contrat de moniteur
(64 hetd) pour les années 2006 a 2009, puis paivEwsité de la Rochelle par un financement
de %2 ATER (96 hetd) en 2010.

Les travaux de recherches présentés dans ce miaimscecu le soutien financier de
la région Poitou-Charente, de la région Aquitaide, conseil général de la Charente-
Maritime, du conseil général de la Gironde et @gdnce de I'Eau Adour-Garonne par le
biais du programme « Défi Cadmium ». Ce travailgal€ément été réalisé dans le cadre du
progamme régional « POLERON » et du programme malti&cC2CO cytrix « VOTR-
TRAM ».

Il convient de signaler également que ce travailimait pu étre réalisé sans le soutien
technigue des personnes suivantes :

* Valérie David a son arrivée a La Rochelle, nous a grandemeid aiaffiner la
détermination du zooplankton.

e Carine Churlaud et Mulumba Kalombo ont réalisé les dosages de métaux par ICP-
MS et ICP-AES au Centre Commun d’Analyses de I'énéité de La Rochelle.

* Valérie Huet a réalisé une grande part des dosages de chldphydans les
sédiments et les matiéres en suspension.

» Pierre Richard et Gaél Guillou ont effectué les analyses des signatures isotepiqu
du carbone par spectrométrie de masse.

* Les échantillonnages n’'auraient souvent pu étréisésasans l'aide précieuse de

Vincent Ottmann, pilote de « L’Estran ».



De nombreux stagiaires que j'ai eu le plaisir darer ou co-encadrer pendant cette

thése ont également apporté une importante cotibiba ce travail :

» Estelle Cleach(Licence 3, 6 semaines), pui&andrine Le Noc (Master 1, stage
bénévole a 'année) ont participé au tri et a kwhdination du zooplancton

« Jérémy Godefroy (Licence 3, stage bénévole) a participé a la petiom des
échantillons pour analyses des signatures isotepigde la matiére organique
particulaire et du suprabenthos.

* Marie Marchadier (Master 1, 2 mois) a participé a la préparatiom éehantillons de
poissons pour dosage des éléments trace métalligueanalyse des signatures
isotopiques.

« Tiffany Gref et Manoelle Chauveau (Licence 3, 1 mois) ont participé a la
préparation des échantillons de poissons et deai@cre benthique pour dosage des
éléments trace métalliques et analyse des sigsato®piques.

* Coline Robert (Licence 3, 6 semaines) a participé a la prépargiour analyse des
rapports isotopiques des échantillons d’huitrepiigramme Défi Cd. Ces résultats
n'ont malheureusement pas pu étre inclus dans crisndt, mais seront valorisés
ultérieurement.

* Aude Giroux (Master 1, 2 mois) a participé a la préparatioéctantillons divers
pour analyses des signatures isotopiques et doesgéléments trace métalliques dans
le cadre des programmes VOTR-TRAM et Défi Cd.

» Pierre Bouvais (Master 2, 6 mois) a participé a I'analyse desnéass de diversité du
zooplancton et a la préparation des échantillongza®lancton pour analyses des

signatures isotopiques.



Au mois de mai 2010, ce travail a fait I'objet devhlorisation suivante :

Publications :

1. Modéran, J., Bouvais, P., David, V., LeNoc, S., Simon-Bouh&, Niquil, N.,
Miramand, P., Fichet, Dir( press). Zooplankton community structure in a highly tdrb
environment (Charente estuary, France): spatio-teahgpatterns and environmental
control.Estuarine Coastal and Shelf Scierf2610), doi:10.1016/j.ecss.2010.04.002

2. Modéran, J., David, V., Bouvais, P., Richard, P., Fichet, Dowdto optimize organic
matter exploitation in a highly turbid environmefanktonic food web in the Charente
estuary, Franc&soumisle 14/04/2010 &stuarine Coastal and Shelf Science

3. Modéran, J., Coynel, A., Blanc, G., Miramand, P., Churlaud, Eichet, D. Temporal
variability of particulate metals and metalloidoray the salinity gradient of a highly
turbid estuary: importance of the particulate orgamatter qualityEn preparation.

Communications orales:

1. Modéran, J., Bouvais, P., David, V., LeNoc, S., Simon-Bouh&, Niquil, N.,
Miramand, P., Fichet, D. Zooplankton community stawe in a highly turbid
environment (Charente estuary, France): spatio-teahgpatterns and environmental
control. Workshop on Estuarine and Riverine Systéhosilouse, France, March 2010)

2. Modéran, J., David, V. Ecological boundaries in estuarine eys: are ecotone and/or
ecocline suitable concepts? A “zooplankton” viewpoWorkshop on Estuarine and
Riverine System@oulouse, France, March 2010)

3. David, V., Modéran, J., Savoye, N., Portejoie, D., Morisseau, F., Gal8is Billy, 1.,
Martinez, P., Fichet, D., Sautour, D. Comparing thet of dominant zooplankton
species in turbid European estuaries: a synthésistasironde and Charente estuaries.
Workshop on Estuarine and Riverine Syst€hagilouse, France, March 2010)

4. Modéran, J., Bouvais, P., LeNoc, S., Simon-Bouhet, B., MiraghaP., Fichet, D., David,
V. Spatial and temporal patterns of the mesozodpdein community structure in a
highly turbid estuary (Charente estuary, Frang&)® Estuarine & Coastal Science
Association International Symposiyifrinity College Dublin, Ireland, September 2009)

5. Modéran, J., Miramand, P., Fichet, D. Temporal variability ofrpeulate trace metals
along the salinity gradient of the Charente estudfy International Congress of
Limnology-OceanographfRouen, France, October 2008)

6. Modéran, J., Miramand, P., Fichet, D. Eléments trace métalligagsociés aux matieres
en suspension le long du gradient de salinité edaire de la Charent®éme Forum
des jeunes océanograph@anyuls, France, Juin 2008){firix communication orale)

7. Modéran, J., Miramand, P., Fichet, D. Structure, fonctionnementcontamination
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Charente5éme journée “Autour de I'estuairg’/Arcachon, France, Novembre 2007)
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1. Généralités sur les estuaires

1.1 Définitions

Le terme d’estuaire, dérivé du latiestuariuma connu de nombreuses définitions qui
font encore a I'heure actuelle I'objet de débatsdet nouvelles propositions (Elliott et
McLusky, 2002 ; Potteet al, 2010). Indirectement, c’est avec le symposiunVdaice en
1958 et 'avénement du systeme de classificatis rdasses d’eau par la salinité (Venice
System, 1958) que les premiéres définitions modemhe I'estuaire ont été formulées.

Pritchard (1967) définit ainsi I'estuaire comme :

«une masse d’eau cotiere semi-fermée, qui est e&a btbnnexion avec la mer et dans
laquelle 'eau de mer est mélangée a une quantédumable d’eau douce provenant du

drainage continentab.

Cette définition, longtemps utilisée par les stfiues travaillant en estuaire, exclue
pourtant la zone intertidale d’eau douce en dé&fams la limite de I'intrusion haline comme
démarcation avec le systéme fluvial. L'importaneela marée est apparue avec Fairbridge

(1980) pour qui un estuaire est :

« un bras de mer (inlet) pénétrant le lit d'uneiéne jusqu’a la limite de la marée dynamique,
pouvant généralement étre divisé en trois secte(a¥ un estuaire marin ou estuaire aval
(lower estuary) en libre connexion avec la mer); b estuaire moyen (middle estuary) sujet
a un intense mélange des eaux douces et salégsun (estuaire amont ou fluvial (upper
estuary), caractérisé par I'eau douce mais sujebalancement des marées. Les limites entre

ces zones étant variables et sujettes aux consthatggements de débit du fleuve. »

Finalement, les définitions les plus récentest@Pet al, 2010), ajoutent la possibilité
d’une rupture saisonniére de la connexion a laghdiune hypersalinisation quand les pertes
d’eau par évaporation sont fortes et les apporsud’douce négligeables. Cette derniére
deéfinition permet d’étendre le concept d’estuaigsqu’ici principalement basé sur les
caractéristiques des systemes tempérées de I'héemespiord, & de nombreux estuaires sud-
africains ou australiens.

A ces définitions proposées par les scientifiqu&gjoutent enfin une variété
d’acceptations juridiques, socio-économiques etiadtnatives revues par Elliott et McLusky
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(2002), ainsi que diverses classifications desésyss estuariens basées sur des criteres
physiques (Dyer, 1997), géomorphologiques ou hgdjigLes.

1.2 Propriétés et spécificités des systémes estuari  ens

A l'interface entre continents, océans et atmospHeés estuaires sont, par nature, des
zones de transition écologiquescaractérisées notamment par le mélange des eawcesl
fluviales et des eaux marines (Attrill et Rundl€02). Souvent considérés comme des
ecosystemes propres (pour exemple, voir le titrd¢'aderrage de référence de McLusky et
Elliott (2004) : « The Estuarine Ecosystem, ecoldbyeats and management »), les estuaires
n’en sont pas moins dé®ntieres écologiquesen ce sens qu'ils présentent des compositions
biotiques, des fonctions écosystémiques et des nigo@s temporelles distinctes des
ecosystemes adjacents (Cadenaatsal, 2003), qu'ils sont ouverts adbux venant de ces
systémes adjacents, et qu’ils ont pour propriétérgente la capacité dmntrdler ces flux
(Yarrow and Marin, 2007). En tant que zones cdsieils jouent par exemple un réle clef
dans les cycles biogéochimiques du carbone, detéagt du phosphore (Cloern, 2001) et
participeraient largement a la production et auvarggdge de C© dans I'atmosphere
(Frankignoulleet al, 1998). Ce dernier point est toutefois soumigrtroverse du fait de la
tres large définition de «[I'estuaire » qu'auraieadoptée les auteurs, surestimant donc

vraisemblablement le role des systéemes estuargisti et McLusky, 2002).

Les estuaires contribuent par ailleurs a prés 3% 8e lavaleur économiquedes
zones cotiéres (soit 20 % de la valeur économigtadet des écosystémes marins), bien qu’ils
ne représentent que 6% de la surface de ces zep#s0(5% de la surface totale des
eécosystemes marins, Costamtal, 1997). Parmi les nombrelnens et servicegsendus par
les estuaires aux sociétés humaines, citons eatresa le cycle des nutriments, la mise a

disposition d’habitats pour la faune, ou la producte nourriture (Costanz al., 1997).

Les systemes estuariens sont également des zbongsé&t écologique majeur pour
de nombreuses espéces d'oiseaux, de crustacégpeisdens qui y présentent des écophases
de durée variable : les organismes autochtonegliseét tout leur cycle de vie et pour les
especes amphihalines ou euryhalines les estuagagept étre des aires de ponte, de
nourricerie, d’alimentation ou de transit (ElliettHemingway, 2002). La production primaire

microphytobenthique se réalisant sur les vasieres intertidales (Celijde Jonge, 1984), la
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production primairephytoplanctonique se réalisant dans les masses d'eau aval moins
turbides (Lemaireet al, 2002) et les quantités importantes d’autres syde matiére
organique, d’origines variées, qui transitent dans les estsasupportent dgsroductions

secondairesmacrozoobenthique et zooplanctoniques élevees@wiR002).

2. Fonctionnement des estuaires

Les estuaires sont des systememutement dynamiques ou interagissent des
processus biogéochimiques complexes qui influentesdevenir de la matiére organique et
inorganique. A l'interface entre systeme fluvialoegan, ils sont sous la double influence des
marées et des deébits fluviaux et sont donc le stgeariations intenses des parametres
hydrologiques, a des échelles de temps variédald, saisonniére, interannuell® Les
cycles tidaux (flot/jusant), semi-lunaires (revéfdet) et I'alternance saisonniere des périodes
d’étiages et de crue contrélent ainsi I'ensembls parameétres physiques, biologiques et
chimiques en estuaire, en induisant des déplacenmgitudinaux de 'ensemble du gradient
de salinité et en régulant en partie le mélangentlessses d’eau. La confrontation des masses
d’eau marine et fluviale induit des changementsdesp des principaux facteurs (salinité,
oxygene dissous, concentration en matieres en issigpg qui (i) contrélent la production, la
dégradation et le transit de la matiére organigyustfucturent la distribution des organismes
vivants, conditionnent les relations trophiques(i#t gouvernent la spéciation (donc la
biodisponibilité) des métaux.

2.1 Origine et devenir de la matiere organique part iculaire en estuaire

Les sources denatiére organique particulaire (MOP) en estuaire sont multiples.
Leur importance relative et la qualité du pool d®Mrésultant du mélange de ces sources
varient grandement en fonction (i) des parametigsipo-chimiques des masses d’eau, (ii)
du temps de résidence des eaux et des particiilede (la nature du bassin versant et (iv) des
activités anthropiques sur ce dernier. Lssurces allochtonesdominantes de matiere
organique sont les détritus dérivés des végétapgrmurs continentaux (litiere végétale), des
micro- et macroalgues dulcicoles et marines, eteads usées. Lesources autochtones
proviennent principalement de la production primaipar le phytoplancton, le
microphytobenthos ou les plantes supérieures ola geeoduction secondaire bactérienne et
zooplanctonique (Middelburg et Herman, 2007). Liaéyrie de 'onde de marée provoque
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par ailleurs une accumulation de particules, agpletdichon vaseuxou zone de turbidité
maximale généralement localisée en amont du gradeersalinité (Sottolichio et Castaing,
1999). La turbidité estuarienne dépend principalgnael régime tidal et de la longueur de
I'intrusion haline (Unclet al, 2002). Le bouchon vaseux parfois tres densedifortement

la pénétration de la lumiére et donc la productibmaire phytoplanctonique. Il est par contre
le siege d’'une intense activité bactérienne (Hipl, 1995) qui participe a la minéralisation
de la matiére organique (Abrdt al, 2002) et peut entrainer un déficit en oxygenes L
estuaires sont ainsi pour la plupart qualifidséterotrophes (Heip et al, 1995). En effet, les
biomasses et productions bactériennes dépassgetriant les biomasses phytoplanctoniques
et la production primaire (Goosehal, 1999).

Synthétisant un vaste jeu de données sur la cotipoéiémentaire et isotopique de la
matiere organique le long du continuum estuarien 9degrands estuaires européens,
Middelburg et Herman (2007) ont identifié 3 gratygses d’estuaires :

(@) les estuaires fluviaux a faible temps dedefrsie et turbidité limitée
(comme le Rhin), dans lesquels la qualité et lantjiga de la matiére organique varie
sensiblement le long du gradient de salinité efilades saisons (mélange progressif des
sources continentales et marines traduit par uichéssement progressif el'C de la
composition isotopique en carbone vers l'aval).

(b) les estuaires dominés par la marée, préesedéantemps de résidence des
particules longs et des turbidités élevées a imsés (Gironde), dans lesquels les quantités
de carbone organique particulaire et la qualitélalematiere organique sont faibles et
généralement peu variables. L’hétérotrophie y ependant trés forte (variations intenses de
la composition isotopique en azote).

(c) les estuaires intermédiaires (Escaut).

Les réseaux trophiques estuariens sont donc @isssent caractérisés par un
fonctionnement basé sur les apports allochtonesidB al, 2006) et par lanultiplication
des maillons trophiques(boucle bactérienne — protistes — zooplanctormeerdtte biomasse
végeétale détritique de faible qualité nutritivdeezooplancton (Heinlet al, 1977 ; Hummel
et al, 1988). La production primaire planctonique neéaise souvent que saisonnierement,
mais le stock de matériel organique détritique alidple a long terme dans la colonne d'eau
stabilise le réseau trophique (Riley, 1963 ; Fehct®/2). Cette matiére organique de faible
qualité semble utilisée de fagcon optimale par &sbid’'unesuccession saisonniere d’especes

qui diversifie les flux trophiquesa I'échelle annuelle ettabilise ainsi le systeméLobry et
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al., 2008). Lezooplancton peu diversifié mais abondant (essentiellement constitué de
copépodes calanoides, Sautour et Castel, 1995a& jourble clef entre les apports
continentaux de matiere organique et les commusacié¢yologiques (Fig. 0.1). Le principal
facteur contrélant la structure (assemblages dEspéabondances relatives) de cette
communauté planctonique est la salinité (Barettdadschaert, 1988; Taylor, 1993; Soetaert
et van Rijswik, 1993; Sautour et Castel, 1995a; Mot Dauvin, 2002). De maniere
générale, la position des isohalines, donc de<érdiites masses d'eau est dailleurs

considéréee comme un indicateur fiable des différbabitats estuariens (Jasgbwl, 1995).

A

Trophic level __yj Large marine
"1 fish

@Freshwater fish
glLarge pelagic fish
i S:n.‘lﬂ;ﬁe!aglcs
/_'/'/.1 Rpett

BiCopepods

i MDetritus/discards JFrimary producers

Benthic domain :>— Pelagic domain

Fig. 0.1 Réseau trophique de la Gironde, mettant eévidence le rdle clef du zooplancton entre matiere
organique détritique et ichtyofaune. D’'aprés Lobryet al., 2008.

2.2 Altérations anthropiques des systemes estuarien S

Voies de communication et de transport pénétrams tizs terres, les estuaires sont par
ailleurs des zones privilégiéesirdplantation anthropique (urbanisation, installations
portuaires ou industrielles ; Elliott et Ducrotay991). lls sont donc soumis a une intense
pression conduisant le plus souvent a une dégoadatnérale des fonctionnalités de ces
écosystemes particulieralt¢ration du couple « structure x fonction » diminution de la
biodiversité, baisse de la qualité de I'eau, Latteal, 2006) et a une prise de conscience

progressive quant a la nécessité de flestauration (Ducrotoy, 2010).
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Les écosystémes estuariens sont ainsi le siegmmbreuses altérations qui ont été
résumeées par McLusky et Elliott (2004) et Ducrdf210), citons entre autres :

» laréduction de la diversité des habitats et dpéas

* laréduction de I'étendue et de I'hnétérogénéitehddstats, leur morcellement
» la présence de xénobiotiques et de toxines

» la stimulation excessive des composantes biotiques

* lintroduction d’espéces non indigenes

Aux altérations physiques du systeme (impact sur les habitats : poldérisatio
chenalisation, dragages, prélévements d'eau), wpd donc différentespollutions
biologiques (Elliott, 2003) ou chimiques: apports accrus de nutriments (cause
d’eutrophisation ; de Jongg al, 2002), enrichissement en matiere organique écdaschute
des concentrations en oxygene dissous), apportaédaux (Chiffoleau, 2001), de produits
phytosanitaires (Munaroet al, 2006), de molécules pharmaceutiques (Thomasil&tnH
2004).

La salinité est I'un des facteurs les plus impdgagui controlent la distribution des
éléments traces métalliques entre phase partiewddidissoute. Cette spéciation chimique le
long du continuum eaux douces fluviales - gradiEnsalinité estuarien - eaux salées marines
est trés bien illustrée par le cas du cadmium. Ntajeement associé aux particules en eau
douce, il forme des chlorocomplexes en arrivantsd@ngradient de salinité et passe en
solution ou ses concentrations maximales sont wéssr généralement dans la zone
mésohaline (en aval de I'estuaire, les phénomenedildtion dans les eaux marines moins
concentrées en Cd, dominent ensuite sur la désorpKraepiel, 1997 ; Chiffoleau, 2001). Sa
biodisponibilité par voie directe ou trophique @isds des organismes estuariens se trouve
donc grandement modifiée le long du gradient dénig&al D’autres parameétres, souvent
covariant avec la salinité, participent égalemantcantréle de la spéciation chimique des
éléments traces (concentrations en MES notammiamngr, 1996).

Ainsi, le caractére hautement dynamique des systéggtuariens entraine une grande
variabilité des parametres environnementaux majéabnité, mais également I'ensemble
des autres facteurs physico-chimiques : vitessalimtction des courants, température,
nutriments, pH...) qui dépasse largement la varigbtiubie par les organismes dans les

systemes adjacents (écosystemes cotiers et flyvines communautés animales et végétales
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rencontrées en estuaire (écosystémes soumis paitidéf a des perturbations naturelles
intenses, waturally stressed areas) sont donc par nature adaptées a ces variapatales

et temporelles extrémes de leur environnementseteltétent d’'une fagon similaire a ce qui
est généralement observé dans les zones impactFesleg perturbations anthropiques
(«anthropogenically-stressed areas Ces particularités ont conduit a I'émergenae d
concept d’ «Estuarine Quality Parado» (Dauvin, 2007 ; Elliott et Quintino, 2007). Les
estuaires sont ainsi des systemes résilients (daascertaine mesure toutefois), dont la
capacité a absorber un certain nombre de pertorizat été qualifiée par Elliott et Quintino
(2007) d’ « Homéostasie Environnementale ». lidestc difficile d’'y distinguer les effets dus
a la variabilité naturelle du systéeme de ceux itsdpar les perturbations anthropiques. Par
conséquent, Elliott et Quintino (2007) suggérent sk baser principalement sur les
caractéristiques fonctionnelles des écosystemegarésts, en complément ou remplacement

des approches structurelles afin de détecter kegrpations anthropiques.
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3. Le contexte charentais

L’estuaire de la Charente (45°70’'N, 1°00’'W) estdlis® sur la c6te Atlantique, entre

celui de la Loire au Nord et la Gironde au Sud (Bid).

- N46°00 Charente estuary

. PK 30 PK 20
- Oléron
/{% Island
//‘
Q
Q

PK O

Port-des-
Barques Rochefort

= N45°50

St-Savinien

WO;I.°30 W0'1°20 qu"OO WO00°50
1

Fig. 0.2 Estuaire de la Charente et Bassin de Marees-Oléron (MOB). Les lignes paralléles a la cote
indiquent le niveau de I'eau aux basses mer de viveaux (zones intertidales). PK : distance (km) dejs le
barrage de Saint-Savinien (PKO).

3.1 Le bassin hydrographique de la Charente

Il est de dimension modeste par rapport a ces idgrastuaires : linéaire de 365 km
depuis sa source (Chéronac en Haute-Vienne, sapteseforts du Massif Central ; Fig. 0.2.)
jusqu’a son embouchure au Bassin de Marennes-Qlpoam une superficie totale de 10 549
km2 (EPTB Charente, 2009). La proximité de l'océdlantique conféere au bassin de la
Charente un climat océanigue doux, ensoleillé, aescprécipitations modérées, croissantes

d'ouest en est (600-700 mm/an sur la c6te et 90faménl'est).

Les caractéristiques principales de ce bassinXBouahe faible déclivité du fleuve : la
Charente présente un dénivelé de 300 metres seutlel®guis sa source et 2) des ressources
en eaux souterraines importantes de par des famsatsédimentaires renfermant de

nombreux aquiféres a de faible profondeurs. Cesowgses sont donc particulierement
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vulnérables aux aléas climatiques et aux pollutibes phénomenes hydrologiques du bassin
hydrographique de la Charente sont ainsi fortengentitionnés par la faible déclivité du
fleuve et la forte relation entre les eaux supitfies et les nappes. Malgré une topographie
peu heurtée, le fleuve Charente décrit des changsniwutaux de direction fortement

dépendants de la géologie et de la topographiassitbversant (EPTB Charente, 2009).

En outre, le climat plutdt chaud génére une fon@pétranspiration expliquant
'absence de recharge des nappes phréatiques edepéstivale. A l'inverse, les fortes
précipitations automnales sont absorbées par tegne permeéables karstiques qui couvrent
une partie importante du bassin. Le risque de otagparait alors que lorsque les aquiferes
superficiels sont saturés. Les cours d'eaux durhdsisen qu’alimentés par les eaux de pluie,
voient leur débit soutenu par les nappes sout@saiia les sources et les résurgences
souterraines, notamment dans les zones karstidguesperiode d’étiage, c’est ainsi la
résurgence de la Touvre, située a I'est d’Angoulémqué constitue la source de la Charente
(EPTB Charente, 2009).

La période d'étiage s'étale généralement de juisegtembre.Les étiages sont
particulierement séveres et sont liés a la naturseudbstrat calcaire des aquiferes, conjuguée a
I'absence de pluie durant la saison estivatgsque le niveau des nappes est trop bas, la
connexion nappe/cours d'eau est rompue, et peuvhiest des assecs. Ce probléme est
accentué par les prélevements anthropiques, esléamint agricoles (57%) ou destinés aux
besoins en eau potable (34%), qui provoquent unélé@ation du phénomeéne ainsi que sa
prolongation dans le temps. La majeure partie desscd'eau subissent des prélévements qui
représentent entre 50 et 100% du volume d'étiagd.|& sous-bassin marais et littoral est peu
touché par les assechements en année moyenné¢,esarréalimenté par des prélevements
effectués dans la Charente en amont de Saint-8aviftar opposition, les crues de la

Charente se produisent en période hivernale (déee@ntevrier), elles peuvent alors atteindre

800 nt s* a l'aval du bassin. La physionomie particulierdad€harente, avec un lit mineur

by

de faible section a capacité d'écoulement limitéurtlit majeur tres plat, favorise des
inondations lentes, sur de grandes surfaces eingufaible hauteur, avec une décrue trés lente
(EPTB Charente, 2009).

Enfin, la plupart des cours d'eau ont fait I'oletnombreux aménagements, tels que
barrages, moulins, recalibrages qui ont modifigdfbmorphologie générale de la Charente et

de ses affluents.
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Fig. 0.3 Bassin hydrographique de la Charente. Soae : EPTB Charente.

3.2 Contexte hydrodynamique
La Charente est le principal fleuve alimentant Es®n de Marennes-Oléron : 90%

des apports d’eaux douces estivaux (Ravail-Legra@fl3). Ce Bassin est un systeme semi-
fermé peu profond (8,6m en moyenne) d’'une superfig 250 km?2 et d’un volume de 805
millions de ni, soumis & un processus d’envasement importarzohe intertidale représente
prés de 58% de la surface moyenne, faisant dessenban écosystéme fortement exploité par
I’'homme (conchyliculture, tourisme balnéaire, péahgied...). Par ailleurs, 75% du volume
moyen du bassin oscille entre basse et pleine ordmrmant lI'influence prédominante de la
marée dans son fonctionnement hydrodynamique. Ldéhsation du bassin a mis en
évidence une circulation nord-sud des eaux entmtiiea eaux provenant de la Charente par
le coureau d’Oléron et le pertuis de Maumusson @tatioire central hydrauliqgue de France,
LCHF, 1973 dans Auguet, 2005 ; Dechambertbyal, 1977). La configuration du bassin
favorise le clapot (Verger, 1968, dans Auguet, 2@, associé aux courants et a une grande

amplitude de marée (6 m), entraine une turbidifgonante ainsi qu’un mélange efficace des
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eaux du bassin (Riera, 1995). Le bassin de Mare@h&a®n constitue lI'un des centres
conchylicoles les plus important d’Europe avec totls ostréicole d’environ 95000 tonnes
pour une production annuelle d’environ 35000 a 40@Mnes, et le deuxieme site de captage
de naissain au niveau national aprés le basin dkon (Goulletquer et Héral, 1997). I
s'agit également de la premiére zone européenneodenercialisation de I'huitre creuse
Crassostrea gigas60000 tonnes par an, soit la moitié de la quartimmercialisée en
France (Pigeot, 2001).

L’estuaire de la Charente est un estuaire mactotatge de 3 km a son embouchure
et présentant de nombreuses slikkes latérales détoes a marée basse (Tesson, 1973).
L'amplitude de marée est de 7m pour les plus foréfficeents (> 100). Les phénomeénes
hydrauliques régissant le fonctionnement de I'éstusont bien moins documentés que ceux
concernant le bassin de Marennes-Oléron. Seulsque®l documents appartenant a la
littérature « grise » ou rapports d’études réalésda demande des collectivités locales sont
disponibles pour cet estuaire peu étudié. BoeufQLpdis Genesseaux (1956) et Salvador
(1976) ont décrit I'affrontement des eaux marinese&ux douces dans l'estuaire interne.
Ravail-Legrand (1993) et Raillard et Menesguen ) 3ht étudié les aires d'influence des
eaux estuariennes sur le bassin et leurs conséspiequr la productivité primaire et la
capacité biotique de celui-ci.

La limite de la pénétration de la marée dynamigaresd’estuaire se situe a 82 km de
'embouchure (Gennesseaux, 1956). Cette limite éandbdifiée par la construction d’un
barrage au niveau de Saint-Savinien (50 km en ag®fiembouchure). Cet ouvrage s’efface
cependant lorsque les coefficients de marée démpasg8eafin d’éviter I'inondation des zones
avales. La pénétration de la marée dans l'estusgrdait avec un retard qui dépend du
coefficient et du débit fluvial. La déformation desurbes de marée entraine une tres longue
tenue des pleines mers (3 h) en particulier dasidedes mortes eaux. Les eaux saumatres
s'étendent approximativement sur 30km (depuis 18@Pjisqu’a 'embouchure): I'estuaire est
partiellement mixé pendant les périodes de cringeat mixé pendant les périodes d’étiage. La
matiere en suspension (MES) est resuspendue aws @dun cycle de marée et ses
concentrations peuvent dépasser plusieurs gramenasatiere séche par litre en surface a la
limite amont de l'intrusion saline : jusqu’a 5 g én surface et plus de 200 § &u fond,
formant un bouchon vaseux dense (CREOCEAN-SOGRHEA&MF3). Comme dans I'estuaire
de la Gironde, celui-ci est principalement causél’pade de marée asymétrique (Sottolichio

et Castaing, 1999) et migre longitudinalement séoébit fluvial et les cycles de marées: il
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se déplace entre Rochefort et Port des Barquegeet, lors de crues suffisamment

importantes, étre évacué dans le bassin.

Bien que la plus grande station de lagunage d’Eusmit située a Rochefort (15 km
en amont de 'embouchure), son impact sur la Chenaprésente seulement 0,03 sh soit

0,3% du débit fluvial en période d’'étiage prononcé.

3.3 Contexte socio-économique

Les caractéristiques socio-économiques du bassgsanede la Charente sont celles
d'un bassin versant rural. La population totalebdssin hydrographique s'élevait a 827 554
habitants en 2009, soit une densité moyenne delgtapuinférieure a la moyenne nationale:
59 hab/kmz2 contre 104 hab/km2. La moitié de cetfgufation est concentrée le long du fleuve
et de ses affluents et est recensée a 80% damestkus aval du bassin. Les difféerences de
densité a l'intérieur du bassin révelent deux esgpapposes : 1) la frange cotiére, densément
peuplée (80 a 100 hab/km?2) et démographiquemerdndigiue (pression touristique) et 2)
I'intérieur rural (40 a 60 hab/km?). Ce découpagegiaphique se retrouve aussi pour les
activités économiques, dominées pour I'ensemblebdssin versant de la Charente par
'agriculture et l'ostréiculture: 1) la frange oéte, marquée par le tourisme et la
conchyliculture, et par opposition 2) l'intériewgsdterres, plus rural, marqué par I'agriculture,
la viticulture et quelques ilots d'industrialisatid_'agriculture représente 1™ source de
revenus (apres le tourisme puis l'ostréiculture)oetupe 60 a 90% de la surface des
territoires. Ainsi, la Charente draine un bassinsaet dominé par I'agriculture (Bry and
Hoflack, 2004 ; Fig. 0.3). Il s’agit essentiellerheragriculture intensive développée au cours
des 20 dernieres années et de viticulture initi@s dépoque romaine (Cognac),
potentiellement source de rejets métalliques (gultke cuivre). Ce secteur est utilisateur

d’engrais, de produits phytosanitaires et d’eau jotigation.
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Fig. 0.4 Occupation et usages des sols sur le baskiydrographique de la Charente. Source : EPTB

Charente.

L’activité industrielle est plus réduite (EPTB &@hnte, 2009), mais quelques

agglomérations d'importance (Angouléme, Saintesypet étre a l'origine de rejets diffus de

contaminants. Quelques industries sont ainsi égalensusceptibles de rejeter divers

contaminants dont certains éléments métalliquesvper atmosphérique (les dépdts étant

ensuite susceptibles d’étre lessivés par les pktiekainés jusqu’a I'estuaire). Sur le bassin

versant de la Charente se trouvent notamment phgss@menteries, quelques entreprises de

traitement de surfaces, une entreprise spéciald#es la fabrication d’accumulateurs

électrigues (SAFT). A titre d’exemple, quelques leitants indiquent de 2005 a 2007 les

rejets annuels suivants dans I'air pour le Cddef’As (DRIRE Poitou-Charentes, 2009) :

Saint-Gobain emballage (Cognac-16) : 40 a 75 kg¢de3000 a 5000 kg de
Pb, 300 & 550 Kg d’As.

Lafarge Ciments (La Couronne-16) : moins de 10 &dCd, moins de 300 kg
de Pb et moins de 10 kg d’As.

13



Introduction générale

De maniere générale, les rejets atmosphériquestimels sur le bassin versant de la
Charente semblent toutefois limités. Par exempkgcbncentrations atmosphériques en Cd et
Ni a proximité de la SAFT de Nersac représententnsale 10% de la valeur limite
réglementaire (ATMO Poitou Charente : Caini, 2009).

3.4 Contexte biologique et qualité des eaux

De nombreux zonages de protection témoignent deickesse du patrimoine
écologique du bassin versant de la Charente: 18Poswaface et 24% du réseau
hydrographique sont concernés par un statut deegiroh (zones naturelles d'intérét
écologique, faunistique et floristigue ou ZNIEFEgnes d’'importance pour la conservation
des oiseaux ou ZICO ; espaces couverts par uréatedprotection des biotopes ou ADPB,
zones Natura 2000 ou réserves naturelles ; HgL@. territoire recense aussi de nombreuses
zones humides, dont le role est primordial dansétulation des équilibres naturels et le
maintien de la biodiversité (Fig. 1.4 ; EPTB Chage2009)

EPTB Charente

5- Environnement du bassin versant de la Charente
§ 5.13- Patrimoine naturel

', 2
sigeresNy AW AFRERR NI & [ Nl @I M Qcharmoux
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= Limite d asses d'eau
e Charent
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E zeeave
[Z] siteinsciitouclassé NGTEron
Réserve naturelle
] Résenve naturelle volontaire N
I Aréte de protection de Biotope 12,5 25 |
[] 2ZNEFF detypel i S
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csisée por
[ zone humide dimportance majeure @
Naiira 2000 m Etats des lieux et schéma stratégique de développement touristique du fleuve Charente et de ces affluents
ECTARE GMT, RCT, MC2, COMOE, ECTARE, ALTERMODAL, BIEF

Fig. 0.5 Patrimoine naturel et statuts de protectio du Bassin versant de la Charente. D’aprées EPTB
Charente (2009).
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L'Agence de I'eau Adour-Garonne a réalisé en 200état des lieux de la qualité des
eaux du bassin versant de la Charente dans le dadeemise en ceuvre de la DCE. Il permet
de prendre en compte les effets de transfert amaitentre les masses d'eau et d’évaluer la
relation entre les pressions anthropiques, en athobgassin versant, et les impacts en aval en
termes de qualité des eaux. Environ 6% des ma&sms sbnt en qualité chimiqgue mauvaise
du fait de pollutions agricoles par les nitrateslest pesticides et du fait également des
pollutions toxiques urbaines et/ou industrielle&Seules 14% des masses d'eau superficielles
du bassin versant de la Charente ont un bon éaggue contre 48% sur le bassin Adour
Garonne. Cette qualité écologique moyenne est dygm@essions agricoles, morphologiques
et domestiques, aggravées par les assecs fréqgleen&stains cours d'eau en période d'étiage.
Parmi les masses d’eaux superficielles, 47% ne g@ugt ne pourront pas atteindre de
nouveau le bon état écologique du fait d’altératiphysiques ou hydrologiques irréversibles
La situation est encore plus préoccupauar les eaux souterraines : les nitrates et pessic

ont des valeurs supérieures aux seuils sur 90%rdtotre (EPTB Charente, 2009).

De par sa position sur I'arc Atlantique et ses c#@rstiques hydro-morphologiques, la
Charente est un lieu privilégié de reproductiondetcroissance des poissons migrateurs
(aloses, lamproies, saumon, truite de mer, angujll€Cependant, les populations d’anguilles
européennesApguilla anguillg sont en dehors de leurs limites de sécurité bigle et
risquent de disparaitre a court terme. Différenisl® de cadrage concernant les poissons
migrateurs sont donc pris en compte sur le bassisant de la Charente (DCE, Reglement
européen Anguille, classements réglementaires o@s d’eau au titre du L214-17 du code
de I'Environnement, plan de gestion des poissongateurs Adour-Garonne, SDAGE 2010-
1015 ; EPTB Charente, 2009).
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4. Problématique et objectifs : « Gradients become fluxes » (Preston,
1993)

Bien gu’étant la principale source d’apports d’efuce au bassin de Marennes-
Oléron, l'estuaire de la Charente reste jusquiéstpeu étudié et son fonctionnement
demeure a bien des égards mal connu. Seuls quéatguasx plus ou moins récents ont porté
sur la quantification des apports de nutrimentd’letrbicides au bassin de Marennes-Oléron
(Munaron, 2006), la variabilité spatiale et temfiereles sources trophiques exploitées par
I'huitre creuse en aval de l'estuaire (Riera ethBid, 1996, 1997) ou la structure et la
dynamique du virioplancton (Auguet al, 2005, 2006).

Par ailleurs, malgré cette influence avérée simaksin de Marennes-Oléron dont les
composantes biotiques subissent une pollution atuerpar les métaux et spécialement le Cd
(Pigeot, 2006), peu d’études ont cherché a évaddupptentielle importance de la Charente
dans les flux de métaux vers cette baie coétiéresilsien (Boutier, 2000). Le Réseau
d’Observation de la Contamination CHimique (ROCGCihciennement Réseau National
d’Observation) observe pourtant ces derniéres anaide station « Les Palles » une tendance
a laugmentation des concentrations en Cd des dsiitqui se rapprochent des seuls
réglementaires. De tels constats sont inquiétaatss de contexte actuel d’épisodes de
mortalité estivale qui touchent l'ostréiculture tdassin de Marennes-Oléron, bien que les
causes de ces mortalités ne soient pas encoreerckit identifiées et qu’elles soient
probablement multifactorielles (effets seuils onergiques).

D.S. McLusky (1993), commentant une citation deskRm (‘gradients become
fluxes), rappelait qu’il nous faut d’abord caractérisetr comprendre les gradients (qu'ils
soient physiques, chimiques ou biologiques) et sleurteractions, avant de pouvoir
commencer a mesurer des flux. Avant de caractéissezontamination métallique dans
'estuaire de la Charente, il nous faut donc décret comprendre les gradients
environnementaux et biotiqgues en jeu ainsi que leuiabilité spatiale et temporelle. En
accord avec Estuarine Quality Paradoxléfini plus haut, nous nous attacherons a proposer
en plus de cette approche «structurelle » du mystéine étude plus axée sur ses
caractéristiques fonctionnelles (trophiques), m@idlal indispensable a toute tentative
d’évaluation de la qualité des milieux estuaridifidtt et Quintino, 2007).

Dans ce contexte, cette thése se veut une cotbriba I'étude de la structure, du

fonctionnement et de la contamination métalliquéettuaire de la Charente.
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Trois objectifs majeurs peuvent étre définis :

Objectif 1 : Le premier objectif de notre étudeevis caractériser la dynamique spatiale et
temporelle de quelques gradients environnementausiotiques. Cette partie de I'étude,
détaillée au chapitre 2, a fait I'objet d’'une pohtion acceptée darsstuarine Coastal and
Shelf ScienceLa mise en ceuvre d'une stratégie d’échantilloensprangienne et de
méthodes d’analyses statistiques multivariées fuhoe de régionalisation, analyse en
composantes principales, analyse canonique desspamdances), nous a permis de
régionaliser l'estuaire sur la base des paramédmdronnementaux majeurs (salinité,
matieres en suspension, concentration en chlortgphyt phéophytine) et des assemblages
zooplanctoniques (identification de taxons indioede caractéristigues de chaque masse
d’eau), puis de mettre en relation leur dynamiquagiale et saisonniere. Les résultats obtenus
permettent de situer et de comparer la Charenteaaties estuaires européens plus étudiés

afin de mettre en évidence certains caracteres comet certaines spécificités locales.

Objectif 2 : Une fois la dynamique saisonniére gatimle du systéme caractérisée et les
assemblages d’especes identifiés, cette étude atteshée a déterminer pour chaque masse
d’eau et chaque grande saison identifiee dansdeiith précédant, l'origine de la matiére
organique particulaire et son devenir dans le éseaphique planctonique. Les isotopes
stables du carbone et de 'azote ont été utilisésnee traceurs de la matiere organique dans
le réseau trophique afin de tester I'hypothésenskelquelle les successions spatio-temporelles
d’especes pourraient contribuer a optimiser I'sdilion de cette matiere largement dominée
par les sources détritiques. Dans cet objectifxbris dominants de la faune zooplanctonique
ou suprabenthique de I'estuaire ont été sélectmnied copépodes calanoideéarytemora
affinis et Acartia spp., les mysidacésleomysis integeet Mesopodopsis slabbegt les
cladoceres du geni2aphnia Ce chapitre 3, présenté sous la forme d'un artictuellement
soumis gEstuarine Coastal and Shelf Sciencaractérise a I'échelle spécifique la variabilité

spatio-temporelle de la composition isotopique dogptancton.

Objectif 3: Les chapitres 2 et 3 de cette étudesnayant permis, au travers de la
communauté zooplanctonique, de formuler une premi@scription de la structure et du
fonctionnement trophique de I'estuaire de la Chiareihest proposé dans ce dernier chapitre

d’établir un état de la contamination métalliqueséds composantes biotiques. Une approche
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écosystémique y est adoptée, prenant en consmétati ensemble d’espéces représentatives
des différents compartiments trophiques existargean de I'écosysteme estuarien. Ceci afin
d’avoir une vision globale des processus de bicactation chez les différents organismes et
de contribuer a la compréhension des transfertsnéi@ux dans le réseau trophique. Les
concentrations en cadmium (Cd), cuivre (Cu), plafab), vanadium (V), et zinc (Zn) ont
donc été mesurées dans pres de 40 taxons, damatiéses en suspension et les sédiments
superficiels et comparées aux niveaux mesurés aenmémes compartiments dans d’autres
estuaires tempérés européens sous influences pidtles variées. Quelques reésultats
préliminaires concernant le mercure (Hg) serontefgant mis en relation avec les traceurs
isotopiques (isotopes stables du carbone et deté€azafin de caractériser une éventuelle
bioamplification de cet élément dans le réseauhicpe estuarien et d’évaluer la potentialité
d’utilisation d’'une approche couplée « isotopedlsta du carbone et de I'azote / éléments

trace métalliques » comme traceurs de I'écologikicdeyofaune estuarienne.
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Chapitre 1 Matériel et methodes
1 Stratégie d’échantillonnage

1.1 Seston et zooplancton

Les composantes sestoniques et planctoniques (&véss comme passives dans la
colonne d’eau ; mesozooplancton et mysidacés) @ntéhantillonnées selon une stratégie
lagrangienne. Ce suivi a été réalisé mensuelleemné janvier 2007 et janvier 2009 le long
du gradient de salinité de I'estuaire de la Charentuste avant I'étale de pleine mer afin de
minimiser l'effet de la resuspension des sédimestays l'effet de la marée, sur la

composition de la matiere en suspension.

Ce type de suivi a été préféré a un suivi euléfeestation fixe) afin d’éviter toute
confusion résultant du balancement continuel dessesad’eaux en fonction du deébit fluvial
et des marées (Baretta and Malschaert, 1988). llmat&aest en effet un parameétre conservatif
le long de l'estuaire, dont dépendent de nombreuéastions physico-chimiques et qui
contrdle la distribution spatiale des organismdie Est le principal facteur structurant les
communautés zooplanctoniques dans les estuairegnfMa al, 1998; Tackxet al, 2004;
David, 2006 ; Azemar, 2007; Marques al , 2006) et la position des isohalines a été
proposée comme un bon indicateur des habitats gelaimns estuariennes (Jassdtyal,
1995).

Au cours de ce suivi, 4 stations ont été échantides a bord du chaland_‘&€stran »
de l'université de La Rochelle: aux salinités G515 et 25. L'échantillonnage d’une station
fixe a été rajouté dans la zone intertidale d’eawced, en amont du barrage de Saint Savinien,
a 50 km en amont de I'embouchure. Elle permet dactéiser les apports fluviaux au
systeme estuarien. Pour des raisons techniquestateon d’eau douce n'a pas pu étre

échantillonnée en mars et décembre 2007 et jaB0i@S.

Les prélévements ont été effectués lors du flotr pies coefficients de marée autour
de 70 en situation de revif. Concretement, I'écilanhage débutait toujours par la station la
plus avale (25) a I'étale de basse mer et se pmaiswers 'amont avec le flot. Dans la
mesure du possible, chaque station a donc été tddrarée chaque mois dans des situations
tidales comparables afin de limiter les sourcesat@bilité liées a I'impact des courants de
marées sur la remise en suspension des seédiments |@dnature des MES) et la distribution

des organismes. Le positionnement au niveau deuehstqtion était effectué par un controle
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régulier de la salinité au moyen d’'un salinometnebarqué (WTW type LF196 ou sonde
multi-parametres YSI 6600). En conséquence, I'diéehantillonnage oscillait en fonction du
marnage et du débit de la Charente : entre SawinhiSa et Port-des-Barques pendant les
périodes de crue et le Sud-Est de I'lle d’Aix pamtdees périodes d’étiage (Fig. 1.1) La

profondeur des stations d’échantillonnage variail® a 4m pour des marées de mortes eaux.

1.2 Benthos, suprabenthos et necton

Les composantes benthiques (sédiments superficiglgertidaux, biofilm
microphytobenthique et macrofaune benthique), sfagmthiques et nectoniques (ichtyofaune
et petite faune circulante autre que mysidacés)étitéchantillonnées selon une stratégie
eulérienne. En zone intertidale, trois stationsététdéfinies de fagon a couvrir des situations
contrastées le long du gradient de salinité etrédltmnées a pied (Fig. 1.1) : la station A en
zone intertidale d’eau douce, la station B sounaige plus fortes variations de salinité, la
station C a I'embouchure de l'estuaire. Des écHantiages complémentaires en zones
subtidales et intertidales ont été conduits seésnopportunités a bord dé&stranet du N/O
Cotes de la Manchee I'INSU.

FRANCE
]

- N46°00 Charente estuary

PK 30 PK 20

Oléron

‘7/{% Island
% PK 0
o) Port-des-
C% Barques  Rochefort
- N45°50
St-Savinien

WOiI.°3O WO.1°20 W(?l°00 Wl00°50

Fig. 1.1 Estuaire de la Charente et Bassin de Marems-Oléron (MOB). Les lignes paralleles a la c6te
indiquent le niveau de I'eau aux basses mer de viveaux (zones intertidales). PK : distance (km) dejs le
barrage de Saint-Savinien (PKO).
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1.3 Fréquence d’échantillonnage
L’échantillonnage pour les rapports isotopiquesestmétaux a été réalisé a chaque

campagne (mensuellement) pour la matiére orgamgteulaire (MOP), au moins tous les 2
mois pour le zooplancton (campagnes de févrieil, gwin, juillet, ao(t, octobre et décembre
2007), tous les 2 mois pour les sédiments supeldiet le microphytobenthos.

Exception faite des engins lourds de prélevemeanr{b Smith-Mclintyre, chalut a
perche, traineau suprabenthique), I'ensemble duénieat utilisé pour la récolte des
échantillons destines au dosage des elementsrréliques était d’origine non métallique
(polypropylene, polyéthyléne, téflon, verre) et @@@aminé régulierement par passage dans
un bain d’acide dilué (HCI 0,5 N ; HN©O,3 N ; eau milli-Ro).

2 Récolte et traitement des échantillons
2.1 Paramétres environnementaux — Matieres en suspe  nsion

2.1.1 Parametres physico-chimiques
Les débits fluviaux ont été obtenus auprés de leeddon Départementale de

'Equipement de Charente-Maritime (HYDRO-MEDD/DE)a station la plus aval
d’enregistrement des débits est localisée a Bejlmmpproximativement 80km en amont de
I'embouchure. 70% du bassin versant est couvertuparecensement des débits en cette
station. Malgré cette distance de 30km entre Bdikd la station d’eau douce échantillonnée,
cet enregistrement fournit des informations sutylaamique saisonniére du deébit. En effet, le
barrage est resté ouvert pendant toute la périedawk, son effet n’a donc été ressenti que
pour les périodes d'étiage en été et en automneaifeurs, aucune différence significative
n'a été mise en évidence entre des moyennes dts jiéinaliers sur une période de 6 jours
ou d’un mois précédant la date d’échantillonnages{™e Friedman, n = 13, p = 0.232). Une
durée d’intégration des débits de 6 jours a doacuélisée comme valeur représentative de

I'influence fluviale.

Pour chacune des 5 stations échantillonnées (Sawihien et salinités 0,5, 5, 15 et
25), la température et la salinité ont été enrgigst grace a une sonde multi-parameétres de

type YSI 6600, calibrée avant chaque campagne.
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2.1.2 Parametres classiques de caractérisation derhatiere organique
Pour chacune des 5 stations échantillonnées, éés/pments d’eau ont été effectuées

en sub-surface (premier metre de la colonne d’aathaque station a I'aide d’'une canne de
prélevement munie a son extrémité d’'une bouteillen ditre en Nalgene® préalablement
décontaminée a I'acide et rincée plusieurs foic @el’eau du site. L'opération a été répétée
jusqu’a remplir un bidon de 10L afin d’obtenir uchantillon représentatif de la masse d’eau
échantillonnée. Cette eau a été filtrée sur désedilprécombustionnés en fibre de verre
Whatman de type GF/F (porosité de 0,7mm) afin diemes les parametres suivant en
triplicats et selon les méthodes conventionnelléésées en océanographie (Aminot and
Kerouel, 2004) : concentrations en matiere en sispe (MES), en carbone organique
particulaire (COP), en chlorophylke (Chl a) et phéopigments (Phaeo). Ces deux dernieres
concentrations ont été analysées selon la méthadeniétrique de Yentsch and Menzel
(1963) avec les équations of Lorenzen (1967). Wim@ades rapports isotopiques du carbone
et de I'azote de la MOP et les dosages de COPtémfiectués simultanément sur les méme
filtres.

Le pourcentage de COP par rapport a la MES a #igéutomme indice de la dilution
de la matiére organique dans le seston total,dpard COP/Chla comme marqueur de la
qualité de la matiere organique particulaire (Pas®t al, 1977) et le rapport Cld / MES
comme indicateur de la disponibilité en phytoplancpour les consommateurs (Irigoien et
Castel, 1995).

2.1.3 Rapports isotopiques
Les échantillons de MOP dédiés & I'analyse du conten COP et dé™C de la

matieére organigque ont été immédiatement lyophilipéss exposés aux vapeurs d’HCI
pendant 2 heures sous cloche pour enlever lesrtatdgx) forme de carbone inorganique dont

la signature en carbone treés positive biaiseraitdsultats.

2.1.4 Métaux
L'eau a été filtrée sur des membranes en nitrdcsku (Millipore, 0,45um de

porosité), préalablement pesées afin de récolseemiatieres en suspension. Les échantillons
ainsi obtenus ont été séchés a I'étuve jusqu’a enegsstante, pesés a nouveau et stockés

dans un dessiccateur en attente d’analyse.
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2.2 Compartiments benthiques

2.2.1 Sédiments superficiels
Les sédiments superficiels ont été récoltés maemelht a 'aide de carottiers en

plastique de 7 cfrde surface, approximativement 2 m sous le niveayem des hautes mers.
Trois carottes de 2 cm de profondeur ont ainspéevées a chaque station, congelées a -20
°C, séchées par lyophilisation, tamisées sur uile e 1mm de vide de maille afin
d’éliminer les éléments hétérogenes de grandeetdilierres, débris végétaux) puis
homogénéisées par broyage et stockées dans urcadéssr en attente de dosage des
concentrations métalliques.

Cing carottes supplémentaires (15 cm de diametegne pour 1 cm de profondeur)
ont été prélevées aléatoirement a chaque statiohague date afin d’estimer les biomasses
microphytobenthiques. Aprés homogénéisation etHifigation d’'un aliquot de sédiment, les
pigments chlorophylliens ont été extraits pendahh@ures a I'obscurité dans de I'acétone a
90%. Les concentrations en chlorophylle et phéoply ont ensuite été déterminées par
fluorimétrie (Yentsch et Menzel, 1963; Lorenzen61p

Une fraction aliquot de chaque échantillon de reédit a €galement subi une analyse
granulométrique par granulometre lazer (Malvernf®) de vérifier ’lhomogénéité des tailles

de particules entre les 3 sites échantillonnées.

2.2.2 Microphytobenthos
A chaque station, la couche superficielle de sédin{premiers millimétres) a été

collectée a marée basse par raclage dans les aomediofilm apparaissait le plus concentré.
De retour au laboratoire, les diatomées épipéliquasété extraites du sédiment suivant la
procédure de Couch (1989) modifiée par Riera ehdidt (1996) basée sur les propriétés
migratrices des microalgues. Il convient de signalee cette récolte n'a pas pu étre réalisée a
toutes les dates et stations, les biomasses migamnthique étant parfois trop faibles pour
permettre la migration d’une quantité suffisantalglies (ex. : février 2007). Afin d’éviter
toute désorption de métaux et d’éventuelles lysekulaires par choc osmotique, les
échantillons ainsi obtenus ont été repris dansalmnve connu d’eau de mer artificielle (eau
milli-Ro + sels Sigma-Aldrich®) dont la salinité a&v été préalablement ajustée pour
correspondre aux gammes de salinité susceptibfdsed’encontrées aux différentes stations
(environ 0,2 a la station A, 15 a la station B®®&2a station C). Les solutions de microalgues
ainsi obtenues ont ensuite été homogénéisées de I'diun agitateur magnétique et

maintenues sous agitation tout au long du traitémi@nmajeure partie des microalgues a été
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concentrée par centrifugations successives d’'umvelconnu de solution (10 minutes a 3000
tours/minutes). Le culot a été récupéré puis Iyigshihomogénéisé par broyage et conservé
dans un dessiccateur jusqu’a la préparation posagikdes métaux et analyse des isotopes
stables du carbone et de l'azote (triplicat). Utukee aliquot de la solution a été filtré sur
filtres GF/F (Whatman) afin d’en déterminer la ceniration en chlorophylla par méthode
fluorimétrique (triplicat) et la concentration erarbone organique particulaire apres
décarbonatation (triplicat, analyseur élémentaieshEA 1112, Thermo Scientific, Milan,
Italie). Cette derniere étape pathalrs de rapporter les concentrations massiques thure
associés au microphytobenthes) (G* de poids sec) en « équivalent chlorophylbe ou en

« équivalent carbone ». Connaissant les biomassesphytobenthiques situ(mg Chla m’

%), il est alors possible d’estimer les quantitésragaux fixés par le microphytobenthos par

unité de surface de vasiere intertidale.

2.3 Mésozooplancton

2.3.1 Abondances et diversité
Ce compartiment a été échantillonné simultanémextpaélévements de I'eau pour

analyse des paramétres environnementaux. Le mgdancton a été collecté par des traits
horizontaux réalisés en sub-surface a I'aide dilet WP2 de vide de maille 200pm. Méme si
le filet WP2 sous-estime de maniere significatiee densités de mysidacés, il donne un bon

signal d’évolution des abondances (David, 2006).

Le volume d'eau filtrée, enregistré via volucompteligital variait entre 5 et 25
(volucompteur digital) le long du gradient de sitdiret jusqu’a 200 frpour la station d’eau
douce. Chaque échantillon récolté a été fixé amdbia 4% avant d’étre traité au laboratoire.
Les organismes zooplanctoniques ont été triés, tifaEn jusqu’au plus faible niveau
taxonomique possible, comptés sous une loupe Wmioeu Pour les groupes les plus
abondants (copépodes et mysidacés), la déterminati@té réalisée pour 100 individus
(Frontier, 1972). Le volume filtré a permis de ragpr les comptages en abondances dans le

milieu (exprimé en ind ).

2.3.2 Rapports isotopiques
Le mésozooplancton a été collecté par des traiigdrmdaux de 5-10 mn réalisés en
sub-surface a I'aide d’un filet WP2 de vide de hea?l00 um afin de récolter le maximum de

matériel possible. Les organismes ont été pré-tnésédiatement en 3 classes de taille a
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I'aide de tamis (1 mm, 500m et 200um) et mis a dégorger pendant 2 heures dans de I'eau

du milieu filtrée avant d’étre congelés a -20°C.

Les copépodes dominantsufytemora affinisand Acartia spp.) et les cladocéres ont
été triés individuellement sous loupe binoculairéaéde de pinces fines (Dumont n°55),
rincés plusieurs fois a l'eau distillée et placéasr pots dans des capsules en étain
préalablement pesées contenanty3@eau Milli-Q. Les capsules ont ensuite été péscé
sous vide dans un desicateur contenantDg &fin d’évacuer I'eau. Une seconde peseée apres

séchage a permis de déterminer des masses sedivasduielles.

Dans le cas des mysidacésle6opodopsis slabbeet Neomysis integér les telsons,
endouropodes et stomodeum ont été extraits pourerrdes carbonates (principalement
localisés dans les statocystes et le tractus dige$Sous les échantillons ont été rincés
plusieurs fois avec de I'eau de mer artificiellérge pour éliminer d’éventuelles particules
adhérentes, lyophylisés, broyés puis placé danscdpsules d’étain pour analyse. Les
échantillons ont été réalisés en triplicats avecminimum de 100 individus pour les

copépodes (200 en routine), 50 pour les cladoergdpour les mysidaces.

2.3.3 Dosage des éléments trace métalliques
Les organismes zooplanctonigues destinés au doesgéléments métalliques ont été

collectés tous les deux mois en subsurface (1 Fa)de d'un filet a plancton WP2 (20@m

de vide de maille) tracté le plus loin possiblebdteau (et si possible déporté sur le coté) afin
de limiter au maximum les risques de contaminasiccidentelle. De la récolte au traitement
des échantillons, toutes les précautions ont éégafin d’éviter la contamination métallique
des échantillons (Miramaret al, 1993). Les organismes collectés ont été plaeag Heures
dans 20 | d’eau du site afin de permettre aux tsxdmpetite taille (copépodes et cladoceres
majoritairement) d’éliminer la majeure partie duntamu de leur tube digestif. Un premier tri
par tamisage successif sur des toiles de nylondéede maille décroissant (1 mm, 50,

250 um, 80 um) a ensuite été effectué a bord. Dans la mesurpodsible, les espéces
planctoniques et suprabenthiques de tailles supésea 1mm (alevins de poissons,
mysidacés, isopodes, cténaires, méduses, crewett@missons suprabenthiques) ont été
collectées directement a l'aide de pinces en téfieviées et dénombrés. Les échantillons
ainsi obtenus et les fractions non triees récolseedes différents tamis ont été congelées a -

20°C dans l'attente de la seconde phase de traiteendaboratoire (tri fin des organismes).

28



Matériel et méthodes

Les mysidacés de petites tailles, les cladocérles €haetognathes ont ainsi été isolés
a l'aide de pinces en téflon, dénombrés, séch@&suavé (50°C) ou lyophilisés, puis pesés afin
d’estimer leur masse séche individuelle.

Les fractions contenant les copépodes ont étdigmsiau maximum par tamisages
successifs sur des toiles en nylon afin d’éliminee partie des trés nombreux débris
susceptibles de perturber fortement I'analyse rigaal (fibres végétales, mais également
nombreux deébris d’origine anthropique, petits é&cldé¢ peinture etc...). Finalement, un tri
manuel fin sous loupe binoculaire a été effecture @ purifier au mieux I'échantillon : des
extraits de I'échantillon pré-tamisé a trés fortemihance de copépodes ont été dilués
successivement dans de I'eau de qualité milli-Rstép a la salinité du site (sels Sigma-
Aldrich) et purifiés par aspiration ou prélevemaria pince des deébris. L’échantillon purifié
de copépodes a ensuite été séparé en trois aligextsption faite des échantillons trop
faiblement concentrés) ajustés a un volume de 1@ homogénéisés.

Trois sous-échantillons de volumes connus (gén@eaie 200 a 50Ql) ont ensuite été
prélevés pour dénombrement des copépodes sous lomoeulaire, permettant ainsi
d’estimer le nombre d’individus analysés (généraieim30 000 a 50 000 individus par
réplicat) et de convertir ultérieurement les comi@ions métalliques massiques en quantité
de métaux par individu. Les échantillons étaientinemeconcentrés par décantation et

élimination du surnageant, lyophilisés et stockassdin dessiccateur en attente d’analyse.

Ainsi, pour chaque date, chaque station et chagxent présent, un triplicat
d’échantillons a, dans la mesure du possible, é&papé pour dosage des éléments
métalliques. Apres séchage par lyophilisation aspge a I'étuve (50°C), les échantillons ont

été réduits en poudre et homogénéisés par broyage
2.4 Macrozoobenthos

Les organismes macrozoobenthiques ont été prékevgied en zone intertidale, a
'aide de pinces en plastique, ou récoltés en zan#idale a I'aide d’'une benne Smith-
Mclintyre. Dans la mesure du possible, les orgarssome été maintenus vivants pendant 24h
dans de I'eau de mer artificielle (eau milli-RoetssSigma-Aldrich®) ajustée a la salinité du
site afin d’éliminer le contenu du tractus digessifisceptible d’entrainer une surestimation
des concentrations pour certains éléments métalliqgdmiard-Triquetet al, 1984) et de
biaiser les analyses d'isotopes stables. Des daisliont été préparés quand les quantités

récoltées le permettaient, a partir de lots homegé@horganismes (minimum 10 individus par
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réplicat) afin d’intégrer d’éventuelles sources \ageiabilité liées a la taille ou I'age. Les
dosages ont été réalisés sur des organismes efaiarélides), décoquillés dans le cas des
mollusques bivalves. Les échantillons ont été Iyg#s, homogénéisés par broyage et
conservés dans un dessiccateur en attente d’anasechantillons de mollusques bivalves
destinés a l'analyse des isotopes stables du ocarbbride I'azote ont été soigneusement
décoquillés et disséqués afin d’éviter tout preseindésirée de carbonates pouvant biaiser
I'analyse du carbone. Dans la mesure du possibléds $es muscles des crustacés de grande
taille ont été analysés afin de limiter les biamgentiels liés a la composition isotopique en

azote particuliere de la chitine (Schimmelmann e&n[Po, 1986).

2.5 Ichtyofaune

Les poissons analysés dans le cadre de cette @iedte prélevés au chalut a perche,
au traineau supra-benthique ou par la pose de sa&sgguilles). Des échantillons
complémentaires ont été récoltés auprés de péchmfessionnels travaillant dans les zones
amont (eau douce) ou avale de 'estuaire. La gfi@téchantillonnage est ainsi qualifiée «
d’opportuniste » et limite considérablement la diiénd’échantillons a disposition. Les
poissons ont été pesés, mesurés et dissequesoenttate. Les muscles dorsaux et le foie ont
été sélectionnés pour dosage des éléements traedliquets. Les reins, le coeur et les gonades
qguand elles étaient suffisamment développées oalemdgnt été prélevés pour analyses
ultérieures. Chaque organe a ensuite été lyophhis®/é et stocké dans un dessiccateur en
attente d’analyse. Les plus petits individus (gebsyngnathes) ont été lyophilisés entiers et
homogénéisés par broyage.

Les analyses des isotopes stables du carbond’azdi ont été réalisées uniquement
sur les muscles pour les plus gros individus. L@sgons de taille inférieure a 2 cm ont été
eviscéreés et ététés (Lebreton, 2009).

Une synthese des échantillons récoltés et analys@s détermination des
concentrations métalliques et analyse des isotsfasdes du carbone et de I'azote (nombre
d’échantillons, tailles et poids moyens par espappartenance aux différentes guildes éco-
trophiques) est fournie en table 1.1. Les difféesrguildes éco-trophiques définies par Elliott

et Dewailly (1995) pour I'ichtyofaune estuarienmmaisdéfinies en table 1.2.
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Tab. 1.1 : Guildes écotrophiques de I'ichtyofaune stuarienne telles que définies par Elliott et Dewdy
(1995) et revues par Elliottet al (2007).

Critéeres Guildes

Ecologie ER : especes estuariennes résidentes(aomes)
MA : espéces marines irréguliéres en estuaire d@msndance apparente vis-a-vis de
ce systeme

CA : migrateurs amphihalins

MS : espéces marines effectuant des migratiosssaieres en estuaire

MJ : espéces marines dont les juvéniles effectliesimigrations saisonniéres en
estuaire (nourriceries)

FW : especes dulgaquicoles irrégulieres en estusans dépendance apparente vis-a-
vis de ce systéeme

Distribution verticale P : espéces pélagiques
D : espéces démersales
B : espéces benthiques

Substrat préférentiel S : sable uniquement
F : substrat meuble (sable, vase, graviers)
R : substrat dur (rochers, cailloux)
M : mixte ou varié
V : végétation (associables a S, F, R ou M)

Trophique PS : plancton
IS : invertébrés
FS : poissons
IF : invertébrés et poissons
CS : carnivores autres que PS, IS...
OV : omnivores
HC : partiellement herbivores, partiellement ceongs

Reproduction V : vivipares

W : ovovivipares

O : ovipares dont :
Op : ceufs pélagiques
Og : ceufs gardés par les géniteurs
Ob : ceufs benthiques
Os : ceufs protégés dans un nid
Ov :ceufs déposés/accrochés sur la végétation
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3 Analyse des rapports isotopiques du carbone et de I'azote

Les compositions isotopiques en carbone et azatett@ndéterminées a l'aide d’un
spectrometre de masse isotopique (CF-IRMS Delta dvaAitage, interface Conflo 1V,
Thermo Scientific, Bréme, Allemagne) avec optioBmart EA », couplé a un analyseur
élémentaire équipé de l'option « No Blank » (Fldsh 1112, Thermo Scientific, Milan,
Italie). L'analyseur élémentaire permet la completaversion des échantillons en gaz, aprés
une combustion & 1000°C et une séparation en gaz(@ et N2 ; Fry et Sherr, 1984). Ces
gaz purs sont introduits ensuite dans un spectrendet masse et la composition en isotopes
est quantifiee par comparaison avec un standaednational de référence (les carbonates de
la Peedee Belemnite et I'azote atmosphérique)résdtats sont exprimés en pour mille (%o)

a partir de I'expression standard d’un rapportapaue 6X) :

SX (%0) — |:( Réchantillm J _1:| X 1@

éference

X : BC ou™N
R : 3C/*C ou™N/**N

Les valeurs annoncées par le spectrométre condetead’C et le 5'°N étaient
régulierement corrigées grace a des standardsahdsrtous les dix échantillons, I'acétanilide
dont le rapport est de -26 %o pousféC et de 1,2 %o pour [&™N.

La précision de I'appareil évaluée par analysestdedards internationaux (IAEA-N-
2, IAEA-NO-3, IAEA-600, USGS 24, NBS-21) était de@ims de 0,1 %o pour I8"*C et de 0,2
%o pour les™N.
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4 Dosage des éléments métalliques (autres que le me  rcure)

4.1 Minéralisation des échantillons

Les métaux liés a la matrice silicieuse ne pouwdre biodisponibles (fraction dite
« résiduelle » associée a la structure cristaliee minéraux, Tessiat al, 1979), il a été
choisi de ne pas effectuer d’attaque dite « totades sédiments et MES. La minéralisation a
donc éteé réalisée par attaque acide de 200 mg tieensedimentaire ou biologique (6 ml de
HCI 30% + 2 ml de HN@65%, qualité Suprapur®, Merck), ou des filtres@MES (3 ml de
HCI 30% + 1 ml de HN@65%). Ce protocole de minéralisation, bien qudiglapour les
sédiments, permet I'extraction d’'une grande patés €léments métalliques étudiés (dont la
totalité de la fraction associée a la matiere ama) et a déja été appliqué a plusieurs
reprises pour des sédiments dans des études aovoéadtoxicologiques (Daltet al, 2006;
Hédouinet al, 2009). La digestion a été effectuée au microesrlars 5, CEM, 1200W), en
milieu ouvert, dans des tubes en polypropylenenfog). Ce protocole d’attague en champs a
micro-ondes apparait comme une technique rapidepagfaitement adaptée pour la
minéralisation d’échantillons biologiques (Hédout al, 2009) et de sédiments
(Nieuwenhuiseet al, 1991; Nobregat al, 2002; Landajet al, 2004).

Sédiments et MES
i.  Montée en température a 115°C en 15 minutes.
ii.  Maintien de la température a 115°C pendant 20 regut

iii.  Refroidissement jusqu’a température ambiante pdargfaminutes.

Matrices biologiques
i.  Montée en température a 115°C en 30 minutes.
ii.  Maintien de la température a 115°C pendant 10 regut
iii.  Refroidissement jusqu’a température ambiante per8faminutes.
L’échantillon a ensuite été repris dans 50 ml (®@dits, matrices biologiques en quantités
suffisantes) ou 25 ml (MES) d’eau Milli-Q avant g2 en ICP-MS ou ICP-AES.
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4.2 Principe de I'lCP-MS et de I'lCP-AES

Les concentrations en Cr, Cu, Mn, Ni, Pb et ZnME&S ont été déterminées par ICP-
AES (Inductively Coupled Plasma — Atomic Emissigpe&rometry, Vista Pro, Varian) et les
concentrations en As, Cd, Co, Sn et V ont été nétgres par ICP-MS (Inductively Coupled
Plasma — Mass Spectrometry, ICP-MS, X series 2rimibdé-isher Scientific).

Concernant les sédiments, les concentrations eneCd/ ont également été
déterminées par ICP-AES.

Concernant les matrices biologiques, les concemiaen Ag, As, Cd, Co et Sn ont
été mesurées en ICP-MS et les concentrations erC&GrMn, Ni, Pb, V et Zn ont été
mesurées en ICP-AES.

Seules les concentrations en Cd, Cu, Pb, V et & skBdiments superficiels et
composantes biologiques de I'estuaire seront ptéssret discutées en détails dans la suite de
cette étude. Ces éléments ont été sélectionnésrmtidn de leur importance a I'échelle
régionale (contexte ostréicole), de leur comportgngéochimique contrasté en estuaires (cf.
Chapitre 3, partie 1) et de leur réle métaboligeeQu et le Zn sont des éléments essentiels,

tandis que le Cd et le Pb sont considérés commessentiels).

ICP-MS
L’'ICP-MS est un spectrophotométre de masse quddiipoa source plasma. Une fois
injectée dans une chambre de vaporisation, laisnlgbntenant I'échantillon est transformée
en aérosol dans de I'argon gazeux par le nébulitéagrosol traverse une torche a plasma
d’argon a trés haute température (6 000 a 10 006f@}pt ionisé. Les ions générés par le
plasma d’'argon sont accélérés par un systéeme de difterentiel vers un ensemble de
lentilles électrostatiques (lentille ionique) quirit les ions positifs et les transporte vers un
filtre de masse quadripblaire. Ce dernier ne tratsque les ions présentant un rapport
masse/charge désiré. Enfin, la détection des ieffectue apres amplification du signal par
une série de dynodes. Le signal se traduit parambre d'impulsions (nombre de coups)
converti en concentration grace aux calibratiorisrees (solutions étalon) et internes (spikes)

de l'appatreil.
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ICP-AES

Apres nébulisation, I'échantillon est introduit danne torche a plasma d’argon ou il est
ionisé et réduit a I'état d’atomes indépendantsrdfaurnant a des états de niveau d’énergie
moins €élevés, ces atomes excités par le plasmatenhetes photons dont les longueurs
d'onde (domaine UV-Visible) sont caractéristiques LtElément analysé. Un systeme

dispersif (diffraction) est ensuite utilisé pourpaeer les émissions de longueurs d’onde
différentes et obtenir un spectre optique caratigtie de chaque élément chimique.

L’intensité des raies émises (proportionnelle adacentration de chaque élément) est enfin

enregistrée par un détecteur.

4.3 Limites de détection et de quantification

La limite de détection (ug') de I'appareil est obtenue par la formule suivante
_ 3% SDblank X [a]

|a— |b|ank

DL

Avec:

SCoiank: écart-type du blanc (coups)s

[a]: concentration d’un point A de la gamme étalpg.i(*")
la: intensité du point A de la gamme étalon (cou)s s

lbank: intensité du blanc (coup®)s

Les limites de quantification sont obtenues pdoitenule suivante:
QL =5xDL

Les limites de détection obtenues sont respecgéwémie 0,02 puglpour Ag, As, Cd,
Co, Sn ; de 1pgl pour Cr, Cu, Mn et Ni ; de 2 pg Ipour le Pb et de 4 pg Ipour le V et le
Zn.

Les limites de quantification exprimées en pifRS sont donc dépendantes de la
masse d’échantillon disponible pour analyse etaunae de reprise aprés minéralisation. Les
limites de quantification obtenues pour la tresngemmajorité des échantillons biologiques
(prise d’essai de 200 mg et volume de reprise dmB&ont donc de 0,025 pg gour Ag,
As, Cd, Co, Sn ; de 1,25 pd gour Cr, Cu, Mn et Ni ; de 2,5 ug'gour le Pb et de 5 ug'g
pour le V et le Zn.
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5 Dosage du mercure

Les quantités d’échantillons disponibles pour ecethalyse étant limitées suite au
dosage des autres éléments métalliques, la preasalgtique a été portée sur les poissons
(muscles) et sur la saison « stable » identifiéetapitre 2 pour le reste du réseau trophique
(été-automne). Dans la mesure du possible, 3 étbastdes principaux taxons rencontrés
dans I'estuaire ont été sélectionnés et consiaenésne réplicats.

Les dosages de mercure ont été réalisés a patibOdmg (15 mg minimum)
d’échantillon sec grace a un spectrometre d’abswrpatomique spécialement dévolu a
I'analyse du mercure (AMA 254, Advanced Mercury Aaar, ALTEC). L’échantillon est
introduit dans un tube catalytique en quartz, séch@0°C, puis décomposé par augmentation
de la température jusqu’a 750°C sous un flux d’@xyg Le mercure est ainsi vaporisé puis
véhiculé par le flux d’oxygéne jusqu’'a un amalgamen or ou il est piégé. Une fois
relarguées par chauffage a 600°C, les vapeurs deurgesont entrainées vers la cellule
optique qui, combinée a une lampe a vapeur de meerett un détecteur, permet la
guantification de I'élément dans I'échantillon.

La limite de quantification pour les dosages decue est de 0,05 ng, soit 0,001 ppm

pour une prise d’essai de 50 mg.

6 Validation des dosages de métaux

Pour chaque lot d’échantillons minéralisés etys®d, des blancs analytiques (acides
uniguement) ont subi un traitement similaire. Dégas de I'analyse des métaux associés
aux MES, des blancs de filtres (acides + filtresrg®s) ont également subi le protocole de
minéralisation et d’analyse.

La qualité du protocole de minéralisation a étiédea par I'analyse d’échantillons de
sédiment ou de matiére organique dont les cond&mtsa métalliques sont connues et
certifiées (Institut des étalons nationaux de nmesiu Conseil National de Recherche du
Canada: MESS-3, sédiment marin; PACS-2, sédimentpfaOLT-3, foie de chien de mer;
TORT-2, hépatopancréas de homard; GBWO07602, branehteuilles de thé). Les résultats
obtenus pour ces échantillons de référence soséptés dans la table 1.3 (moyennes obtenus
a partir de 10 réplicats minimum). L'utilisationuquée de matériaux de référence organiques
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et de sédiments a permis de valider la qualité’atelyse pour certains éléments dans les
sédiments et MES, dont les valeurs certifiées néfeairnies que pour une extraction totale.

Tab. 1.3 Contréle de qualité du protocle d'extractbn et d’analyse métallique. Valeurs certifiées et
mesurées (ug § PS, moyenne + écart-type) pour 5 matériaux de refence certifiés par le NRCC (10
réplicats minimum par échantillon certifi¢). GBW07802 — branches et feuilles de thé; TORT-2—
hépatopancréas de homard ; DOLT-3— foie de chien de mer ; MESS-3- sédiment marin ; PACS-2—
sédiment marin. En gras, taux de récupération comps entre 90 et 110%.

GBWO07602 TORT-2 DOLT-3 MESS-3 PACS-2
Valeurs certifiées As 0,95+0,08 21,6%1,8 10,2+0,5 21,2+01,1 26,215
Cd 0,14+0,01 26,7+0,6 19,4+0,6 0,24+0,01 2,11+0,15

Co 0,39+0,03 0,51+0,09 14,4+0,3 11,5+0,3
Cr 2,3+0,2 0,77+0,15 105+4 90,7+4,6
Cu 5,2+0,3 106+10 31,2+1 33,9+1,6 310+12
Hg 0,27+0,06
Mn 58+3 13,6+1,2 324+12 440419
Ni 1,7+0,3 2,5+0,19 2,72+0,35 46,9+2,2 39,5+2,3
Pb 7,1+0,7 0,35+0,13 0,32+0,045 21,1+0,7 183+8
\% 2,4+0,2 1,64+0,19 243+10 1335
Zn 20,6+1 180+6 86,6+2,4 159+8 364423
Valeurs obtenues As 0,88+0,12 22,1+2,6 10+0,4 16,2+1,9 23,8+2,8
Cd 0,17+0,02 24,8+2.6 19,1+2,2 0,18%0,05 1,84+0,3
Co 0,41+0,04 0,42+0,04 9,8+2,3 7,1+1,3
Cr 0,9+40,1 0,84+0,4 1943 37,745,5
Cu 4,5+0,2 9145 29,5+2,1 29,3+2,6 278+33
Hg 0,27+0,01
Mn 51+4 11,6+0,6 230+17 187+21
Ni 1,6+0,1 2,2+0,3 3,14+0,66 31,9+2,4 25,5+2,6
Pb 6,1+0,4 0,26+0,07 0,33+0,05 16,4+0,9 13911
\% 1,1+0,5 1,52+0,08 437 5419
Zn 20,1+1,7 163+7 87,1+2,9 12146 301+24
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Chapitre 2

Zooplankton community structure in a highly
turbid environment (Charente estuary, France):
spatio-temporal patterns and environmental
control

Avrticle sous pressdestuarine Coastal and Shelf Science
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Chapitre 2 Zooplankton community structure in a hig hly
turbid environment (Charente estuary, France): spat  io-
temporal patterns and environmental control

Julien Modéran, Pierre Bouvais, Valérie David, Sarel Le Noc, Benoit Simon-Bouhet,
Nathalie Niquil, Pierre Miramand, and Denis Fichet

Abstract
Zooplankton assemblages were studied from Janl@0y © January 2008 along the

salinity gradient of the Charente estuary (Frande)lagrangian survey was performed
monthly at five sampling stations defined by s#jirffreshwater, 0.5, 5, 15 and 25) to collect
zooplankton and measure the main environmentalnpeteas (concentrations of suspended
particulate matter, particulate organic carbon,ophyll a and phaeopigments). A
combination of multivariate cluster analysis, spsciindicator index and canonical
correspondence analysis was used to relate theodpatporal patterns of the zooplankton
assemblages with environmental drivers. The estuay divided into three different zones
by means of environmental parameters while fouplatkton assemblages were identified
along the salinity gradient. The Charente estuppeared as one of the most turbid systems
in Europe, with suspended particulate matter (SEMjcentration reaching 3.5 g In the
Maximum Turbidity Zone (MTZ). Algal heterotrophy @mmicrophytobenthos resuspension
from the wide mudflats could be responsible for tredatively high chlorophylla
concentrations measured within this MTZ. Salinityl SPM affected significantly the spatial
distribution of zooplankton species while tempemtand river flow seemed to control their
temporal variations. From a zooplanktonic viewppitiite highly turbid Charente estuary
seemed to match an “ecotone-ecocline” model: tlveession of species assemblages along
the salinity gradient matched the concept of eoeclvhile the MTZ, which is a stressful
narrow area, could be considered as an ecotonboudh such ecoclinal characteristics
seemed to be a general feature of estuarine bisesnthe ecotone could be more system and

biological compartment-specific.
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1 Introduction
Ecological transition areas play a key role in colfihg fluxes between ecosystems.

At the interface between marine and freshwaterystess, estuaries are obviously transition
areas where complex biogeochemical processes \raétict the fate of organic and non-
organic matter and control fauna distribution. Thewptribute to 33% of the economical value
of coastal zones although representing only 6%heirtarea (Costanzet al, 1997). The
services they provide to man concern mainly nutr@mling, disturbance regulation, food
production and habitat for fauna (Costaraal, 1997). They are very attractive for
transports purposes and for human settlement (dgedd al, 2002) and thus are exposed to
strong anthropogenic pressure through intense riesheand industrial activities (Wilson,
2002; McLusky and Elliott, 2004). Improving our kmedge of estuarine functioning
requires a sound understanding of estuarine gred{physical, chemical, and biological) and
their interactions before any fluxes measuremert Msky, 1993).

Although zooplankton organisms are known to exh#gmme limited moves that
promote their retention within suitable habitat®rfical migration, Morgaret al, 1997;
Dauvinet al, 1998), they are by definition drifting in the t@acolumn. They could thus be
relevant biological models to address hypothesesitagcological boundaries in estuaries. In
addition to their key role in the energetic fluXestween primary sources of organic matter
and exploited fishes in such heterotrophic systébobry et al, 2008), zooplankters are
strongly influenced by hydroclimatic features daetteir short life cycles (Beaugraed al.,
2000). Therefore, they respond rapidly to many glkarin abiotic (e.g. salinity, temperature,
river flow) or biotic (e.g. food availability, predion...) parameters (Davidt al, 2005).
Consequently, assessing zooplankton community asaregong the salinity gradient in
relation to various environmental parameters cqutivzide important additional information
about the seasonal dynamics of the system.

Several studies have been carried out in the safgeropean estuaries to improve our
knowledge of the variability of zooplankton commtigs and their ecological preferences
(Baretta and Malschaert, 1988; Taylor, 1993; Soetmed van Rijswik, 1993; Sautour and
Castel, 1995a; Mouny and Dauvin, 2002). Howeveigriation remains scarce for many
other estuarine systems even if they could hawengtinfluence on adjacent coastal areas.
The Charente estuary was chosen for this case $tedyuse of its great influence on the
Marennes Oléron Bay, which is a major oyster-pratiyi@rea in France (Goulletquer and
Héral, 1997) and a major nursery ground for juvesibles in the Bay of Biscay (Le Pagte
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al., 2003). An original approach was used, combinmgltivariate cluster analysis and
species indicator index to: (i) obtain an optimabgraphical division of the estuary by means
of both environmental parameters and zooplanktga, téi) identify indicator species for the
different areas, and (iii) identify species-enviment relationships and their seasonal
variations. In order to accurately investigate $ipatio-temporal dynamics of the system, a
lagrangian survey was used to ensure a homogemougliag of the different water masses
over seasons. A thorough comparison with other fi@an estuaries was used to evaluate to
what extent our results could match general featofeestuarine zooplankton and to discuss
the need for unifying theoretical background (eegotone/ecocline concepts) in studies
dealing with the structure and functioning of estu&asystems.

2 Material and Methods

2.1 Study area

FRANCE

= N46°10

L N46°00 Charente estuary

PK 30 PK 20
Oléron

R

2

%

Port-des-
Barques  Rochefort

= N45°50

St-Savinien

WOiI.°3O W0I1 °20 WIOO"SO

Fig. 2.1 Charente estuary and Marennes-Oléron BayMOB). In the upper right corner: general location
of the study area in France. The line along the casaindicates intertidal areas. PK: distance (km) fom the
dam of St-Savinien (PKO).
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The Charente Estuary (45°70’'N, 1°00'W) is locatedize French Atlantic Coast (Fig.
1). The Charente is the major river discharging thie Marennes Oléron Bay. In summer, 90
% of the freshwater inputs to the bay come fromGharente River (Ravail-Legrand, 1993)
which drains an area of 10 549 km2 dominated byniiag (Bry and Hoflack, 2004). The
Charente estuary is a tidally dominated estuarylaygng a tidal range of 7 m at spring tide.
The tidal influence is stopped by a dam in SaintirBan (50 km upstream from the mouth,
figure 1), which is open during great tides to gmtvdownstream areas from being flooded
out. Although the largest lagooning station in Euras located in Rochefort (approximately
15 km upstream from the mouth), its impact on thar@nte river represents only 0.08 s
that is to say 0.3% of the river flow during thevlover flow period. Brackish waters extend
approximately 30 km (PK20) upstream from the moiitts partially mixed during high flow
periods and well mixed under moderate flow condgio Particulate matter is tidally
resuspended and concentrations may exceed 1 aj the upstream limit of the salinity
intrusion. As in the Gironde estuary, this maximwumbidity zone (MTZ) is mainly due to the
asymmetric tide waves (Sottolichio and Castain@9)9It migrates longitudinally according

to river flow and tidal cycles.

2.2 Field sampling and laboratory procedures
Salinity was measured using the Practical SalinBgale. Zooplankton and

environmental parameters were sampled monthly flaruary 2007 to January 2008 at five
salinity points (freshwater, salinity 0.5, 5, 15da2b + 1) at the same time before high water
to minimize tidal resuspension effect on suspenahedter composition. The cruises were
always performed under similar tide range condgi@mean tide range, between neap tide and
spring tide) during flood. Consequently, the samplarea extended from Saint-Savinien to
Port des Barques during periods of low river flowto the South East Aix Island during
periods of high river flow (Fig. 1). The depth bketsampling sites ranged from 1.5 to 4 m at
spring low water. A Lagrangian survey has beengpretl to avoid any confusing results due
to the continuous movement of water masses (Baegtth Malschaert, 1988). Moreover,
salinity has been proven to be the main factorrodlittg zooplankton distribution in estuaries
(Table 1) and isohaline position has been propaseal suitable habitat indicator for estuarine
populations (Jasskst al, 1995). For technical reasons, the freshwatéiosté~\W) could not
be sampled in March and December 2007 and in JR2088.
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2.2.1 Environmental parameters
Temperature and salinity were recorded using aipaulimeter probe (YSI 6600,

calibrated before every survey). Daily river flovatd were obtained from the Direction
Departementale de I'Equipement of Charente-Maritithkly DRO-MEDD/DE). The most
downstream flow measurement station on the rivear@fte was located at Beillant,
approximately 80 km upstream from the estuary m@s@hkm from the dam) with about 70%
of the overall catchment area covered. Despitedibnce between our sampling area and
this station, it provided valuable information abdhe seasonal dynamics of the river
discharge. Indeed, the dam remained always opdangdperiods of high river flow and its
main effect was restricted to the low-water leyadsiod, resulting in even lower freshwater
inputs to the estuary in summer and autumn. Thasenw significant differences between the
river discharge values obtained by averaging thly diata over 6 days, two weeks or one
month before the sampling date (Friedman test,113,% = 0,232). The flow data were thus
averaged over 6 days before each sampling datbtéinoa representative value of the river
influence on the zooplankton community structure.

Water samples were collected within the first mdtelow the surface using a 10 |
Nalgéne® container and filtered through precomllsshatman® GF/F glass-fiber filters
(0.7 um). Suspended particulate matter (SPM), qadie organic carbon (POC), chlorophyli
a (Chla) and phaeopigment (Phaeo) concentrations wergsethccording to conventional
oceanographic techniques (Aminot and Kerouel, 2004)plicate water samples were
realised for each parameter. The @hand Phaeo concentrations were determined by
fluorimetry according to the method described byntéeh and Menzel (1963) with the
equations of Lorenzen (1967). The POC/&Matio was calculated and used as a particulate

organic matter quality marker (Parsaisal, 1977).

2.2.2 Mesozooplankton

Zooplankton was collected with a standard 200 WP-2 net by sub-surface (1m
depth max.) horizontal hauls. The volume of watkered through the net was monitored
with a digital flowmeter and usually ranged fron25n7 within the salinity gradient to 200
m® in the freshwater station. The catch was fixed4# seawater/buffered formalin.
Zooplankton organisms were sorted, identified te kbwest taxonomic level possible and

counted under a dissecting microscope. For theesartgaxonomic groups (copepods and
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mysid shrimps), the determination was performedl0 individuals (Frontier, 1972). All
densities were expressed as number of individuslsybic meter (ind ).

2.3 Data analysis
All tests were performed with the R software (RvBlepment Core Team, 2008) and

INDVAL software (Dufréne and Legendre, 1997). As gampling stations were defined by
salinity instead of geographical position, thisgmaeter was excluded from all the subsequent
multivariate analysis (except for the CCA) to avaity redundancy and overwhelming effect

on the results.

2.3.1 Spatial division of the estuary
The synthetic “regionalization” method (Souissial, 2000) was used to avoid an

exhaustive representation of the data and exphnesemporal and spatial heterogeneity of the
various parameters determined on 5 stations dut®igmonths. This method based on
multivariate cluster analysis allows obtaining gotimal geographical division at any degree
of grouping of the sampling stations. Therefore @iearente estuary could be divided in
homogeneous sub-areas in terms of environmentaaplankton variables. Three main steps
are involved in this method: application of cluséealysis for each sampling date (UPGMA
method), identification of the similarities betweestations for each cut-off level
(independently of the sampling date) and calcutatboverall similarities between stations.
For each node in the final overall dendrogram, por@ximately unbiase@-value (%) was
computed by multiscale bootstrap resampling (pughaskage for R; Suzuki and Shimodaira,
2006).

For the environmental variables (all available pseters except salinity see 2.2.1 and
2.3), the cluster analysis relied on an Euclideistadce matrix. For the biological variables
the cluster analysis relied onyadistance matrix to avoid the double-0 problem,clthtan

lead to an increased similarity between two statiwhere a same species is twice absent.

2.3.2 Seasonal variations of the environmental panaeters
A Principal Component Analysis (PCA; Benzecri, 1p7%8as performed on the

environmental dataset using the previously aggeepatations to i) explore similarities
between environmental variables and samples actanacterize spatio-temporal variability.
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2.3.3 Zooplankton community structure, taxonomic dversity and indicator
species

We used permutation multivariate analysis of vareéa (PerMANOVA) to test the
effect of sampling point (salinity) and time (montim zooplankton community composition
(adonis function, vegan package for R; Oksagtea., 2008).

Taxonomic diversity of plankton communities was mpifeed by computing the
Shannon-Weaver index (H') along with the evennedex of Pielou (E) which measures the
distribution of individual taxa.

The most characteristic species of the differergasrwere identified using the
INDVAL method developed by Dufréne and Legendre9{)9 which consists in computing
an INDVAL index (indicator value) by taking into @munt both measures of fidelity and
specificity. It allows obtaining the indicator spex assemblages from any kind of cluster.
The index for a given species is independent of¢lative abundance of any other species. It
is maximal (100%) when all individuals of a specas found in a single group of sites or
when the species occurs in all sites for that grodgrording to Dufréne and Legendre
(1997), a threshold level of 25% assumes that goitant species is present in at least 50%
of the sites in one cluster and that its relativaralance for that cluster reaches at least 50%.
The significance of the index was tested by randombination of stations within groups (Z
test, n = 999).

2.3.4 Species-environment relationship
Canonical correspondence analysis (CCA; ter Bra8B6) was performed to relate

the species spatio-temporal structure to five emwirental parameters (SPM, Chl
temperature, river flow and salinity). To reduce tolinearity between variables used in this
analysis Phaeo, POC and POC/@hlvere not used as constraints because of theingstro
correlation with SPM (as revealed by the PCA ans)yZooplankton abundances were In
(x+1) transformed. The comparison of the canonioaitia associated with CCA (constrained
ordination) and the inertia of the classical cqumwalence analysis (CA, unconstrained
ordination) indicated the extent to which the eawmental variables explained the structure
of the species community. Permutation tests (n®) 9&re performed to identify significant
axis and to test the significance of the corretatietween environmental factors and the

species distribution.
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3. Results

3.1 Environmental parameters
Both river discharge and surface water temperatisplayed strong seasonal

variations (Fig 2). Temperature ranged from 4.2@&b°C, reaching minimum and maximum
values in December and May 2007 respectively. biv2@e flood period in the Charente river
occurred from December to March with a maximal ydischarge of 584 frs’. The river
discharge was then very low until November (dowrl%ont s*) and remained below the
average water discharge calculated over the lasye4®s (76 ms®, H. Rethoret, EPTB
Charente, pers. com.).
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Fig. 2.2 Dally river discharge (open circles) measad 80 km upstream from the estuary mouth and
surface water temperature (open triangles) measuredt Port-des-Barques during each survey.

3.1.1 Regionalization based on environmental pararers
At the first cut-off level, the final overall cltex obtained from the environmental data

(Fig. 3A) separated the freshwater station (FWnfrine four estuarine stations (0.5, 5, 15
and 25). At the next hierarchical level, one granguding stations 0.5 and 5 was separated
from the second one comprising the stations 15 ZdFinally, the last hierarchical level
highlighted differences between stations 0.5 andlte different clusters were strongly
supported by the data as indicated by approximatebfasedo-values ranging from 93% to
100%. Consequently, the Charente estuary couldviged into three zones: the freshwater

area (GO: FW), the maximum turbidity zone (G1 or&10.5 and 5) and a high salinity zone
(G2: 15 and 25).
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Chapitre 2 : Approche structurelle, communauté zooplanctonique

3.1.2 Relationships between environmental parametgr
Even if the PCA on environmental parameters (Fiy.athd 4B) did not produce a

clear-cut separation of the three spatial groupgag useful to highlight the spatio-temporal
variability of the environmental parameters and t¢berelations among them. The first two
components explained respectively 54.2 and 26.1%eofotal variance. The first axis (F1) is
positively related to Phaeo, SPM and POC (contioimst of 25.5%, 25% and 25% to F1).
These variables displayed strong correlations wite another (Pearson’s product moment
correlation coefficient: r>0.96, p<0.001). The smtoaxis (F2) is positively related to
temperature and Chl (contributions of 43.0% and 24.5%). The POC/&hatio was both
represented F1 with a positive correlation and dnvikh a negative correlation (contributions
of 12.3% and 23.1% respectively) and seemed todbependent of the Chl a. The river flow
was weakly represented on F1 and F2 but was waiésented on F3 (84.7%). Nevertheless,
a clear gradient was detected from low river flomamgles (spring, summer and autumn
months in the positive part of F1 and F2) to higler flow samples (negative part of both
axes). A first group including stations of the MTiZ August, September, November and
January 2008 was located on the right side of tbe Phis group displayed the highest SPM,
POC and Phaeo concentrations and the highest PO&4i@ho. Two other groups could be
identified on both sides of the F2 axis. The fgstup including spring and summer months
was characterized by high surface water temperaame Chla concentration (April to
September). The second one comprised autumn ane@rwitonths, when temperature and
Chl a clearly decreased while the POC/@htatio increased (January to March 2007 and
October to January 2008). The first principal comgrt reflected thus the spatial gradient
(mainly suspended matter concentration) and thenskone reflected the temporal gradient

(temperature and Chl).
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Chapitre 2 : Approche structurelle, communauté zooplanctonique

3.1.3 Spatio-temporal variability
The SPM concentration (Fig. 5A) was extremely lomthie freshwater group (annual

average: 0.04 ) where it showed little temporal variations thrbogt the study period. The
Charente estuary was characterized by a distino¢ d maximum turbidity (MTZ or G1).
SPM generally decreased from station 0.5 to staor(entire dataset, not shown) even if
they remained high within the whole salinity gradiein downstream areas, SPM displayed
strong seasonal variations as a function of varyiner flow. In the MTZ (G1), the lowest
concentrations were measured during the flood gefiEss than 0.08 g'lin march) and the
highest concentrations were measured from Augusseptember (up to 1.6 @)l and in
November at the end of the ebb period (up to 2.8.g

Chla varied greatly as a function of season and swlititig. 5C). It ranged from
minimal values in the freshwater area (GO, fromt0.3.6ug I*) to maximal values at station
15 in June (G2, 14.2g1%. In the MTZ (G1), high concentrations were reeatdin
April/May (3.9-4.9ug I'"), August/September (3.9-518 I'*) and November (5.8g ).

Phaeo exhibited similar variations to the SPM (KDB). The freshwater area (GO)
displayed the lowest Phaeo all year round and tbhoseentrations remained lower than the
Chl a concentrations most of the time (except in wint€he same pattern is observed in G2
where Phaeo exceeded @hlluring autumn and winter months. The maximum tlitpizone
(G1) exhibited high Phaeo (up to 448 1™ in October) exceeding Chlthroughout the entire
year.

POC/Chla ratio remained quite low in the freshwater groupereas a strong seasonal
signal was observed for the two others areas @8g. In the maximum turbidity group (G1),
extremely high POC/CH ratios were measured during autumn and wintetgui2.1 16 in
November) while much lower values were measurethdspring and early summer. Group
2 exhibited similar seasonal tendencies with theeki values being measured in spring (0.3
10%in June).
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Fig. 2.5 Monthly evolution (mean + standard deviatin) of the suspended particulate matter concentrabin
(SPM, mg "), particulate organic carbon on chlorophyll a ratio (POC/Chl a, x1@), chlorophyll a
concentration (Chl a, ug 1) and phaeopigments concentration (Phaeo, pd)lfor each of the areas defined
by the regionalization procedure using environmenthparameters: GO (solid circles), G1 (solid squargs
and G2 (solid triangles).
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3.2 Zooplankton assemblages
During this study, 78 different taxa were idewtifi in the Charente estuary.

Nevertheless, this overall specific richness wagagdy underestimated because some
organisms were identified to the genus level oely.(Acartia which can encompass up to
four different species in temperate estuaries)oathe family level only (most of the insect
larvae). Among those 78 taxa, 62 were used in thsexjuent analysis, as they were present

in more than one sample.

3.2.1 Regionalization based on zooplankton taxa
At the first two cut-off levels of the final ovetalendrogram (Fig. 3B), the freshwater

(FW) and polyhaline (25) stations were isolatedrfrine remaining stations (0.5, 5 and 15).
At the next hierarchical level, the station 15 waparated from the two low salinity stations
(0.5 and 5). All clusters were strongly supportgdhe data (multiscale bootstrap resampling,
AU p-values >90%) with the exception of the clusteruging stations 0.5, 5 and 15 (AU p-
value = 88%). These results suggest that the opgetgraphical division was obtained at the
third hierarchical level. Thus, the Charente estweas divided into four areas with distinct
zooplankton assemblages: the freshwater station),(Fké previously defined maximum

turbidity zone (stations 0.5 and 5), the statiorafl the downstream station (25).

Tab. 2.1 Results of the permutational multivariate analysisof variance performed on the zooplankton
matrix using Bray-Curtis distance. “Non parametric manova” for the effect of sample date and station
(salinity) on the zooplankton community composition

Source of variation Degrees of freedom p

Month 12 <0.001
Station (salinity) 4 <0.001
Month:Station 42 <0.001
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3.2.2 Zooplankton abundance, diversity and composan
The zooplankton abundance and composition exkibs&rong spatio-temporal

variations (Fig. 6, Table 1). Only the station Howed evidences of a clear seasonality with
an increase of the total abundances from winteru@ey to March) to early summer (July). A
particularly striking feature was the great peakatél abundances observed in January 2007
and April in the maximum turbidity zone (0.5-5; @00 and 70 000 ind threspectively) and

in July at station 15 (up to 136 000 ind®mThose peaks were mainly due to the calanoid
copepod Eurytemora affinisin the first case and técartia spp. in the second case.
Holoplanktonic organisms and especially calanoigpepmds obviously dominated the
zooplankton community all year round in the maximumbidity zone and the station 15 and
in summer and autumn at station 25 (>90% of thal tabundance). The freshwater and
downstream areas displayed lower total abundaradesys lower than 200 ind Frat station

0) than MTZ and station 15 and the seasonal paigerather unclear. Meroplanktonic forms

(mainly gastropods, bivalves and cirripeds landmhinated the 25 community during winter

and spring.
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Fig. 2.6 Monthly abundance of the main zooplanktortaxonomic groups (ind m®) in the different areas
defined by the regionalisation procedure using zodankton taxa. Please note the different scales used
MYSI, Mysida; CYCL, Cyclopoida, CLAD, Cladocera, CALA, Calanoida. FW: freshwater.
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The zooplankton diversity varied between 0.1 aiadii3 the whole estuary (Figure 7).
In general, the diversity (H’) and equitability (&ere always maximal in the freshwater area
(up to 3.5 and 0.8 respectively in September) aimdnmal in the MTZ (down to 0.1 and 0.02
respectively in January 2007 and April). High iar@mual variability was observed since the
two indexes displayed in the MTZ their lowest valua January 2007 and their highest
values in January 2008. Except for this latter danthe diversity rarely exceeded 2 and the
evenness was always lower than 0.5 in the MTZ lsad the dominance of the estuarine
copepodEurytemora affinis(Fig. 6 and 8). The stations 15 and 25 displayddrinediate
values for both indexes with extensive seasonahatians. A clear decrease in both diversity
and equitability values was observed during sumaner autumn at the station 15. The same
temporal pattern was observed to a lesser exteheadtation 25 during autumn. At this time,
zooplankton assemblages were dominated by cal@opiepods belonging respectively to the

genusAcartiain September anfiemorain November, see Fig. 6 and 8.
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Fig. 2.7 Monthly evolution of the Shannon-Weaver idex (H’, grey bars) and the equitability index (E,
solid circles) in the different areas defined by th regionalisation procedure using zooplankton taxd4
water masses). N.D., not determined. FW: freshwater
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3.2.3 Indicator species of the four areas
For the freshwater area, 7 taxa reaching theindsgIndVal values from the second

hierarchical level were considered as represemat(Fig. 9). This assemblage was mainly
composed of insecta larvae (e.g. chironomidae etidee larvae) and freshwater cladocerans
(e.g. Alona sp., Polyphemussp.). The remaining stations within the salinitadjent were
characterized by the mysid shriliesopodopsis slabbe(¥0.9). HoweveiM. slabberican

be considered as a more specialized species fostétien 15 (up to 2 300 ind#rin June,
Fig. 8) as it reached its highest IndVal valuehatfourth hierarchical level along wifkcartia
spp. (92.4 and 71.6 respectively, Fig.Aartia spp. displayed two peaks of abundance at 15
in July and at 25 in September (Fig. 8).

The species with high and significant IndVal valdes the cluster 25 were the
chaetognattSagitta elegansthe calanoid copepodsemoraspp.,Centropages hamatusnd
Centropages typicuand some meroplanktonic taxa such as bivalves;ogexls and cirripeds
larvae. At the station 25, abundance$&o€legansvere clearly higher from spring to autumn,
while T. styliferaappeared in high abundances only during shorbgerin autumn (up to
4 500 ind rit). Meroplanktonic forms occurred in great abundantem the downstream
area in early spring and gradually reached theostdt5 and the maximum turbidity zone
during summer.

At the third hierarchical level, the remaining &ias (0.5, 5 and 15) were
characterized byEurytemora affinis(highest IndVal value: 97.2) and the mysid shrimp
Neomysis integef74.3). Interestingly, the IndVal value Bf affinisdecreased then along the
hierarchical typology indicating that it was a gextist (core) species. affiniswas more
abundant in the maximum turbidity zone in winted apring but displayed a second peak of
abundance at 15 during summer (FigNgomysis integewas present all year round mainly
in the maximum turbidity zone but was more abundentJuly. Finally, 5 taxa were
representatives of the maximum turbidity zone @&.5-Among them, we found again
Eurytemora affiniandNeomysis integefwhich reached here its maximal IndVal value) and
new taxa such aBosmina longirostrisMore surprisingly, typically freshwater cladoaesa
belonging to the genuBaphnia were also identified as indicator taxa for thisxmam

turbidity zone reaching their maximal Indval values
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Fig. 2.8 Spatio-temporal distribution of the main ndicator species of the different areas of the Chante
estuary (ind m®). Please note the different scales used. Freshwasgea (solid circles), maximum turbidity
zone (0.5-5, solid squares), 15 (solid triangles)5 (open triangles). For clarity’s sakes, arrows idicate
extreme valuesMesopodopsis slabbefieft axis (freshwater, MTZ, 25), right axis (15).
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Chapitre 2 : Approche structurelle, communauté zooplanctonique

3.2.4 Environmental influence on the zooplankton aamunity structure
The CCA allowed us to quantify the species-envitent relations (Table 3).

Altogether, the five considered environmental valea explained 24.4% of the variance of
the species organisation (permutation tgst).005). The first two axes were the only
significant components and explained 57% of thaltoanonical inertia. The permutation
tests performed for each environmental parameterodstrated that salinity, temperature,

SPM and river flow but not Cld were significant in explaining the ordination.

Tab. 2.2 Summary of the Canonical Correspondence Atysis performed on the zooplankton matrix with
5 environmental variables used as constraints. Thigvo first components (axis | and Il) represented 5%
of the canonical inertia. Results of the permutatio tests p-values) for the significance of all terms
together (first row), for individual axis and for each environmental variable are also shown

% of variance explained by the selected environaient 24.4 (=0.005*)

variables
Eigenvalues for significant constrained axis Axis | 0.45 0=0.005**)
Axis Il 0.12 (p=0.03%)
Environmental variablegp{values) Temperature 0.002**
SPM 0.011*
River discharge 0.005**
Salinity 0.001*+*
Chlorophylla 0.748

* (p<0.05), ** (p<0.01), ** (p<0.001)

4. Discussion

4.1 Understanding the biotope: spatio-temporal vari ability of
environmental parameters

The Charente estuary could optimally be divided three different areas:
(i) A freshwater area characterized by low SPM, £Bhd Phaeo concentration. SPM was
mainly composed of fresh organic matter as revebiethe low POC/Chh ratio and Chh
remaining most of the time higher than Phaeo. Thiesalts agreed with those obtained by
Auguetet al (2005) in the same area of the Charente estalithgugh Richarekt al (1997)
have measured higher Calconcentration in the riverine end-member of tlegiary during
spring and summer (from 3.3 to 19d.1™).
(i) A well-defined maximum turbidity zone (statisrD.5 and 5), where the highest SPM
concentrations were measured all year round (uB.Bog I* in November at 0.5). Such

surface concentrations were way higher than theperted in the great majority of North-
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Chapitre 2 : Approche structurelle, communauté zooplanctonique

Atlantic estuaries (Table 1). Mean SPM concentratiothe Charente estuary for the whole
salinity gradient over one year (425 nig Appeared even higher than those measured in the
Gironde estuary, one of the most turbid in Europ®0(mg.I*, Abril et al, 2002). Despite
such high SPM load, Clal concentrations were similar to those measuredhardess turbid
European estuaries (Rhine, Thames, Elbe, Ems andpand largely exceeded the Gironde
ones (Lemaireet al, 2002). Nevertheless, they were under those measa the Scheldt or
Loire estuaries (Table 1). The same feature wagroed with the POC content (3.2+1.3
%SPM, Table 1), which is high as compared with galmeasured in the MTZ of the Gironde
estuary (1-1.5%, Abri¢t al, 2002).
(i) A downstream area (stations 15 and 25) charaed by a clear autochtonous
phytoplankton bloom as indicated by high @Htom April to September with a peak in June
at 15 (14.2ug.LY). The turbidity was quite low in spring as a résfl the expulsion of the
bulk of suspended matter during high river disclhargMarch. Increasing light penetration
allowed thus planktonic primary production. Durithg rise of the bloom (April to June), the
contribution of fresh phytoplankton within total MOwas large as compared to detrital or
degraded material (POC/Chkatios around 200).

The seasonal pattern of environmental parametetsded three contrasted periods.
The winter period (from January to March 2007) wharacterized by increasing river flow
and low surface water temperature. At the beginwinthis flood period, the river drained a
lot of SPM of terrestrial origin (mainly detritalegetal matter). Then, SPM decreased all
along the estuary as particles were expelled sebvaring spring and early summer, SPM
remained quite low and increasing daylight and terafures allowed the development of
phytoplankton in higher biomasses. Finally, SPMréased drastically during late summer
and autumn as a result of tidal resuspension obdéaesediments, especially within the MTZ.
Moreover, the decreased river flow prevented thpoexof SPM downstream. Turbidity
limited planktonic primary production and SPM whsd mainly composed old low reacting
particles. According to Lemairet al (2002), the pigment distributions along the safin
gradient of nine European estuaries can be descabeording to three main patterns: (a)
upstream maximum with decrease seaward (Douro, Eoi®), (b) autochtonous estuarine
bloom above salinity 15 (Elbe, Gironde in springasoer), and (c) maximum pigment
concentration within the MTZ (Thames or Scheldtur @esults suggested that the Charente
estuary perfectly matched the last two patternsraotg to season: pattern b in spring-early
summer with a phytoplankton bloom in June and patteduring autumn and winter in spite

of very high turbidity.
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Chapitre 2 : Approche structurelle, communauté zooplanctonique

According to Fichezt al (1992), the productivity of well-mixed estuarimeters
should not be neglected on the sole account ofdityb In such turbid systems, the mixing
depth is indeed assumed to be the main parametgrolimg phytoplankton development
(Grobbelaar, 1985). For example, significant plankt primary production has been
demonstrated in the Great Ouse or Scheldt estudieezet al, 1992; Kromkampet al,
1995). However, SPM in those estuaries were cldawer than those measured in the MTZ
of the Charente or the Gironde estuaries whereethphotic zone is extremely thin if not
inexistent. For the Gironde, Irigoien and Cast®9@) proposed three alternative hypotheses:
(i) retention and accumulation of riverine phytapdton in the MTZ, (ii) algal heterotrophy
and (iii) inputs from tidal flats. The low Cll measured all year round in the freshwater area
seemed insufficient to corroborate the first hygsth. Algal heterotrophy, as suggested by
Coleet al (1992) could be a relevant explanation. Indepgr@aimately 90% of the total Chl
a in the Charente estuary is associated with theur2@raction of the SPM (Modéran,
unpublished data), which could be mainly composédflagellates. Finally, the most
convincing explanation could be the resuspensidreathic epipelic diatoms produced on the
wide mudflats extending all along the Charente &stas far as St-Savinien’s dam). In the
Ems-Dollard estuary, previous studies have evaluttat over 30% of the total Chlin the
water column was due to suspended microphytoberftteodonge and van Beukesom, 1992),
even reaching 60% in the upper reaches. As theftada in the Charente estuary account for
about 30% of the total surface as compared to 8%hén Gironde, microphytobenthos
resuspension could thus explain the higher £baihd POC concentrations measured in the
Charente estuary in spite of quite equivalent tiityi(Table 1).

4.2 Zooplankton community structure
In the Charente estuary as in many other estuaaimk coastal areas, calanoid

copepods (mainlfEurytemoraandAcartia) obviously dominated the zooplankton community
(Baretta and Malschaert, 1988; Taylor, 1993; Sauamal Castel, 1995a; Mouny and Dauvin,
2002; Marqueet al, 2006). Meroplanktonic forms, cladocerans andichghrimps were also
important components of plankton in this estuarysiacea are usually considered as
suprabenthic organisms except in estuaries whesagstidal currents are reportezlg Seine
(Mouny et al, 1998) and Gironde (Daviet al, 2006). Concerning diversity, the planktonic
community of the Charente estuary perfectly matdhedRemane diagram (Remane, 1934)
with the highest values of both diversity and eajility index being observed in the
freshwater and polyhaline areas (25) and the lowasies being observed in the oligohaline
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Chapitre 2 : Approche structurelle, communauté zooplanctonique

area (MTZ). Both spatial and temporal decreaseviersity were related to the dominance of
Eurytemora affinioor Acartia spp. and to their peaks of abundance.

4.2.1 Spatial structure
The results of the CCA analysis clearly demonstrdhat salinity was the main factor

affecting zooplanktonic species distribution in fDearente estuary. Such results are in line
with those obtained in a wide range of Europeanagits (Baretta and Malschaert, 1988;
Taylor, 1993; Soetaert and van Rijswijk, 1993; Mpamd Dauvin, 2002; Tackst al, 2004;
Marqueset al, 2007) and justify the lagrangian sampling stygteEstuarine zooplankters
tend to occupy relatively well-defined salinity gges in relation to their own osmoregulatory
abilities and/or to other ecological features tbaihcide with particular parts of the salinity
gradient (SPM concentration, food availability).eTmaximum turbidity zone is known to
play an important role on zooplankton distributionhighly turbid estuaries (Castel, 1993;
Sautour and Castel, 1995a). Very high SPM concemtiaencountered in the upstream area
of the Charente estuary act as a physical barhat tould restrain the upstream and
downstream distribution of some planktonic taxaimsthe Gironde estuary. We have
identified and characterized one freshwater assmyebénd three downstream assemblages
that were quite similar in terms of specific compos to those observed in other estuaries:

() a limnetic zone characterized by insecta laraginly chironomidae larvae) and
freshwater cladoceran®Alpna spp., Polyphems sp., Ceriodaphniaspp.) consistent with
observation in the Scheldt (Tackkal, 2004; Van den Meerscle¢ al, 2009), Seine (Mouny
and Dauvin, 2002) or Mondego estuary (Margeiesl, 2007)

(i) a downstream area (station 25) correspondiniipé polyhaline zone of the Venice system
(Anonymous, 1959) and essentially characterized ebyyhaline species: the calanoid
copepodsTemoraspp. andCentropagesspp., the chaetognat®agittaelegans the marine
cladoceran$odonspp. or the harpaticoid copepBdterpina acutrifonsThis later species is
known to dominate the zooplankton community of Marennes-Oléron bay during algal
blooms (Sautour and Castel, 1995b). Meroplankt@mganisms were also reported in the
polyhaline area of the Seine and Scheldt estu@kiesiny and Dauvin, 2002; Soetaert and
van Rijswijk, 1993). Moreover, the Charente estuardirectly connected to the Marennes-
Oleron bay, which is a major oyster-producing arerance with a stock of about 100 000 t
of cultivated oysters (Goulletquer and Héral, 19a@y 14 000 t of various un-cultivated

other mollusks (Sauriau, 1987). During reproducpeniod a significant part of the larvae is
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likely to join the locally produced meroplanktondato be transported to the inner estuary
because of tidal advection and decreasing fresihweteharge.
(iii) the station 15 characterized by the calanmgepodAcartia spp. and the mysid shrimp
Mesopodopsis slabberi
(iv) the maximum turbidity zone (stations 0,5 angidharacterized biurytemora affinisand
Neomysis integer

In the central part of the estuary (oligohalinel anesohaline zones), some species
were thus clearly excluded from the well-defined ZAThile some others exhibited here their
maximal abundance€urytemora affinisis a typical brackish copepod abundant in both
European (Sautour and Castel, 1995a, Mouny and iDa@®02) and American estuaries
(Stiepenet al, 1981). It supports a wide salinity range (Vorugal-Klein and Weber, 1975),
but was mainly restricted to the low salinity-higirbidity zone in the Charente estuary as
observed in Gironde but not in the Seine, ScheldEms estuaries (Sautour and Castel,
1995a; Mouny and Dauvin, 2002). In the Scheldt &$tuE. affinis fed selectively on
phytoplankton (Tackxet al, 2003). In Gironde,E. affinis relied preferentially on
phytoplankton than detritus but seemed to haver@apa carnivorous diet to meet its daily
carbon requirements contrary fcartia spp. (Gasparini and Castel, 1999; Daweid al.,
2006b).E. affinis may therefore be adapted to the highly turbid aveake the distribution of
Acartia spp. would be confined to the downstream areas evkieey would not be food
limited (Irigoienet al, 1996; Gasparini and Castel, 1998artia spp. seemed more reliant
on phytoplankton and unable to shift their died&al with its low availability in the MTZ.
The same feature was observed with mysidesopodopsislabberiis known to display a
detritivorous/herbivorous tendency (Froneman, 20@bd a preference of adults for
phytoplankton cells >20n (Jerling and Wooldridge, 1995), whideomysignteger exhibit
an omnivorous diet with carnivory tendency thabwalthem to colonize the upstream area of
the estuary (Fockedey and Mees, 1995; Davidl, 2006b). The co-occurrence Nf integer
and E. affinis within a narrow salinity range suggested a po&kntrey-predator link as
demonstrated in the Gironde estuary (Daatichl, 2006b) or in brackish lakes (Aassral,
1995).

4.2.2 Temporal variations
As indicated by the CCA, temperature and rivewfloere significant parameters that

controlled species composition and temporal vanmeti of abundance of the zooplankton
assemblages. Increase in temperature during splioged the development &. affinisin
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high abundances: up to 57 000 inc @t station 0.5 in April. This was half the maximum
abundances observed in the Seine estuary (Mounyauadin, 2002) but 4 to 5 times higher
than those observed in the Ems, Scheldt and Girestiearies (Sautour and Castel, 1995a).
This could be explained by increasing food avalighband quality at this period as a result of
decreasing SPM concentration following the higlerigdischarge evenindeed,E. affinisdid
not survive well or produce eggs when feeding otnitds (Heinleet al, 1977; Gasparingt
al., 1999). MoreoverE. affinisexhibited a second peak of abundance in Augubaf his
summer downstream shift of the population couldthee result of both (i) SPM critical
increase (Castel and Feurtet, 1992) and (ii) irdgoredation byN. integer which reached
high abundances in July within the MTZ (Dawdl al, 2006a). Neverthelesg, affinisis
clearly outcompeted bcartia spp. in the mesohaline area (105 000 indimJuly just after
the phytoplankton bloom). This is one order of mtagte higher than the summer
abundances observed in other European estuarieso(8aand Castel, 1995a; Mouny and
Dauvin, 2002).Acartia spp. also displayed a second peak of abundancte ipolyhaline
zone in September that should be related to spsumsession. Four differeAtcartia species
are commonly encountered in European estuadesbifilosa and A. tonsaare typical
estuarine species that have different reproduciego@s (spring-summer and autumn
respectively: Baretta and Maschaert, 1988; Soetmdt van Rijswik, 1993; Irigoien and
Castel, 1995) matching the observed seasonal liistsh of the genus in Charente. The
second peak could also be due to the intrusioh. @fausiand/orA. discaudatan relation to
tidal advection (Baretta and Maschaert, 1988; Trayl893).

The second environmental parameter likely to detes seasonality in zooplankton
species composition and distribution was indeeérrilow. As observed in the Seine or
Mondego estuaries, numerous freshwater cladocevans advected from the fluvial system
to the estuary by the freshwater flux (Mouny andinda, 2002; Marquest al, 2006). This
was especially true during the high river dischgpgeod, during whictDaphnia spp. were
observed down to the polyhaline area. In this stphniaspp. was even identified as an
indicator species for the MTZ but not for the freslter area. Whether this paradox is only
the result of continuous inputs from upstream aesasciated with entrapment in the MTZ or
corresponds to a true estuarine population is rathelear. Conversely, the strong decrease in
freshwater discharge observed in summer-autumn iftednthe intrusion of euryhaline
species likeTemoraspp. orSagitta elegansThe use of a Lagrangian survey instead of an
Eulerian one allowed us to conclude that this enfrperitic species resulted not only from

the intrusion of marine waters in the downstreapagSoetaert and van Rijswik, 1993) but
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also from a true shift toward brackish waters. Dawt al (1998) suggested that diel vertical
migrations could regulate horizontal transport @famisms and promote their retention in the
Seine region of freshwater influence. Such mechanisay also contribute to an upstream
move with flow and explain how meroplankton orgamssgradually reached the oligohaline
zone.

Finally, the slight differences observed betweba groups defined by means of
environmental parameters or zooplankton speciesgestgd that the considered
environmental variables should not account alomettfe observed structure of zooplankton
community. Besides, only 24.4% of the total inentiathe CCA was attributed to the
constrained part of ordination. As discussed eadiephic interactions may also govern the

spatio-temporal distribution of zooplankton in tbkearente estuary.

4.3 Estuaries: ecotones or ecoclines? A “zooplankto n” view-point
Yarrow and Marin (2007) have proposed a conceptiugter analysis of the different

notions related to ecological boundaries and caleduthat “lower-level concepts” such as
ecotone or ecocline (widely used in terrestrialdrape ecology) could be useful to study
particular systems and allow the formulation of rapienal definitions for management
issues. According to van der Maarel (1990): (i) erotone (Livingston, 1903) is an
environmentally stochastic stress zone (tonus essj)rwhile (ii) an ecocline (Whittaker,
1960; van der Maarel and Westhoff, 1964) is a @nmadizone which is relatively
heterogeneous but environmentally more stable.

Only few attempts have been made to define thereaif ecological boundaries in
estuaries: is either the ecotone or the ecoclindeithe suitable representation of an estuary
at the landscape scale? Using a macrobenthos dataf she Thames estuary, Attrill and
Rundle (2002) proposed a new two-ecocline modeh{fsea to mid-estuary and from river to
mid-estuary) and redrew the Remane diagram by rgmgdiie estuarine species. Greenwood
(2007) demonstrated that nekton community structugported this two-ecocline model.
With regard to its zooplankton composition the @mée estuary corresponds better to an
ecotone-ecocline model. First, the area betweenséae and the lower limit of the MTZ
represents a gradient zone (salinity) with a chgaatial succession of species assemblages,
perfectly matching the concept of ecocline. Morepvan der Maarel (1990) highlighted the
existence of a secondary factor in ecocline th& at a different scale and influences the
overall gradient while preserving all the transiab states. This further factor could be the
freshwater fluxes whose seasonal variations leddngitudinal moves of the whole salinity
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gradient and associated communities. Additiondtly, MTZ could be considered to some
extent as an ecotone since it is an environmensilyssful narrow ecological and spatial
zone between the freshwater community and the queiy defined ecocline. The low-salinity
stations were indeed clustered as a single urbbth dendrograms (based on environmental
parameters and zooplankton taxa, Fig. 3). The Bigh concentrations recorded in this area
appeared as an intense environmental stressofithatwell with the concept of ecotone.
Besides, the detailed definition of an ecotone lay \der Maarel (1990) underlines the
existence of a temporal succession of differentrblatively homogenous communities as a
result of strong environmental variations. In otwdy, we have identified at the annual scale
both Eurytemora affinimndDaphniaspp. as indicator species for the MTZ. In facg, $krong
seasonal variations in river discharge and SPM extnation have led to a time succession of
different species assemblages providing supplemerggidence for the existence of an
ecotone in the upstream part of the salinity gradié-rom a zooplankton view-point,
ecoclinal characteristics seem to be a generaureatf European estuaries as salinity is
always the main factor affecting species distrimut{Table 1), while the existence of an
upstream ecotone could be more site-dependant esudt from various stressor: e.g. SPM
load in the Gironde estuary (Castel, 1993) or dvezboxygen concentration in the Scheldt
estuary (Appeltans, 2003).

Attrill and Rundle (2002) or Greenwood (2007) didt riotally reject the potential
existence of ecotones at the extremities of thmigalgradient. Nevertheless, their studies
essentially provided strong evidences for two @nesl Macrobenthic or nektonic biological
models display different mode of life as compamglanktonic ones. In the study of Attrill
and Rundle (2002), the former were mainly sedentafguna or small macrofauna with
limited mobility. The later were essentially mobflshes or large macroinvertebrates which
are likely to exhibit different seasonal migratipatterns. In addition, those studies focussed
only on organism distribution and it was thus difft to identify relevant environmental
factors (other than salinity) likely to control shaistribution and to justify the adoption of a
particular concept. Therefore, fitting the concepit®cotone and ecocline to estuaries could
not only be site-specific (Yarrow and Marin, 20060t also “compartment-specific” as
considering different biological models (and/oregidn or lagrangian frames of reference)
can lead to different views of the system at tmelégape scale. Despite a limited number of
sampling stations, the use of a Lagrangian suresytihus provided useful information on the
nature of ecological boundaries in estuaries bydavg some problems inherent to Eulerian

strategies (i.e. confuse conclusions due to the¢irmoous movement of water masses and
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unequal sampling of these water masses over sedsos®me Eulerian surveys with too
restricted sampling areas and low number of samtations). Additional studies involving
larger datasets for contrasting estuarine systemasnaw required to propose a unified
theoretical framework that will allow us to companere easily and directly the structure and

functioning of estuaries.

5. Conclusion
This study has expanded our knowledge aboutdlaionship between zooplankton

distribution and the spatio-temporal patterns obimmmental parameters in estuarine
systems. Our results showed good similarity in iapgbatterns with eulerian surveys
involving numerous sampling stations and subseqaeéditional costs for sample processing.
While the composition of the zooplankton communitythe Charente estuary was in good
agreement with other European systems, SPM comtiEmr appeared here as a key
structuring factor corroborating previous obsemmadi in another highly turbid estuary, the
Gironde. The Charente estuary displayed both ewchnd ecotonal characteristics: there
was a longitudinal succession of species assenwlage the low salinity zone to the sea
and a well-defined and stressful MTZ that sepathis ecocline from a homogenous
freshwater system. These results could potentralp estuarine management because both
the ecotone and ecocline could be very sensitiveutoan activities: e.g. upstream extraction
of freshwater for irrigation purposes, or dredgaugivities in navigation channels.

Moreover, trophic markers such as carbon and geticstable isotopes (Martineati
al., 2004), fatty acids (Daviet al, 2006b) or a combination of both methods (Van den
Meerscheet al, 2009) could be useful tools that should be &plpin this estuary to test i) if
trophic interactions may also govern the spatioptaral distribution of zooplankton in the
Charente estuary and ii) if the presenceDafphnia spp. in the MTZ is the result of
continuous inputs from upstream areas and entrajpimehe MTZ or if it is a true estuarine
population.

Future studies in Charente should focus on selesénpling periods (e.g. seasonal
frequency) but with a narrower spatial grid to aetely define the salinity ranges occupied
by the main species and to closely investigatetridngsition zone between the MTZ and the
freshwater tidal reaches. Numerous zooplanktonesuate now available for a wide range of
estuaries with contrasting morphological, environtakand anthropogenic backgrounds. As
proposed by Mouny and Dauvin (2002), time has ctonepllect all available data for some

meta-analysis that may allow us to define biololiyceelevant salinity zones (Bulgeat al,
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1993). Souissi’s regionalization method (Souissial, 2000) combined with INDVAL
(Dufréne and Legendre, 1997) could be useful tdolsaddress this issue because they

integrate temporal variations in an optimal spatigision of the study area.
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Conclusion : de la structure de communauté au fonct ionnement

L'objectif de ce chapitre était de proposer unengére étude de la structure de la
communauté zooplanctonique dans l'estuaire de larédibe par le biais d'une stratégie
d’échantillonnage lagrangienne. La méthode de nadisation (Souisset al, 2000) a dans
un premier temps été appliqguée a la matrice de @senvironnementales et a permis de
définir 3 masses d’eau caractérisées par des deatervironnementaux contrastés : la zone
intertidale d’eau douce a faible turbidité et failldliomasse phytoplanctonique, la zone de
maximum de turbidité (MTZ) caractérisée par desceotrations en matiéres en suspension
extrémement élevées, et la zone avale caracténsde 'occurrence d'un bloom
phytoplanctonique printanier et une turbidité moend(15-25). Quatre assemblages
zooplanctoniques distincts ont été identifiés leglalu gradient de salinité (les stations 15 et
25 étant cette fois séparées). Les variations apatiet temporelles de la diversité et des
abondances zooplanctoniques ont ensuite été miseelation avec la dynamique des
principaux parametres environnementaux.

L’estuaire de la Charente apparait comme l'unpes turbides d’Europe et semble
ainsi présenter quelques similitudes avec I'estuaisin de la Gironde, dont il differe
cependant par la taille et surtout un pool de mat@¥ganique particulaire plus important :
une teneur en carbone des MES (% PS) plus varlgie moyenne deux fois plus importante
gu’en Gironde, des concentrations en chlorophalleettement plus élevées, spécialement
dans le bouchon vaseux. Une part significative d#tecbiomasse algale en suspension
pourrait provenir de la production microphytobeqtte se réalisant sur les larges vasiéres
intertidales de I'estuaire qui représentent defasas importantes par rapport a un volume
relatif d’eau vraissemblablement plus réduit quGronde.

Les assemblages zooplanctoniques décrits en QGbangrésentent de grandes
similitudes avec ceux des autres estuaires eurgpéengradient de salinité apparaissant
comme le facteur le plus structurant sur le plaatiap Toutefois, en Charente comme en
Gironde, les tres fortes concentrations en MES ndéesudans la zone oligohaline agissent
comme une frontiere physique qui contréle la distion longitudinale des organismes
planctoniques : le copépoéirytemora affiniset le mysidac&leomysis integesont les seuls
organismes a coloniser en nombre important la znéurbidité maximale. Les variations
temporelles sont elles principalement controlées f[@ dynamique saisonniére des

températures et des débits fluviaux (effet crueartgmt en mars).
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Signalons par ailleurs les abondances relativeréawées mesurées pour quelques
organismes dominant€Eurytemora affinisavec jusqu’a 60 000 ind/au printemps présente
des abondances maximales plus élevées que damsttes estuaires (exception faite de la
Seine), de méme gAicartia spp., dont les abondances maximales sont 10 foss §evées
que dans les autres systémes européens (jusqu@0Ddad/ni en juillet).

Ces résultats nous ont conduits a proposer urt geinue lagrangien sur les concepts
de frontiere écologique appligués aux estuaires. teemes d’écotone ou d’écocline par
exemple, sont en effet bien souvent employés poalifeer les estuaires (parfois a tort) sans
justification ou énoncé clair des définitions adms® (qui pourtant sont nombreuses et ont
énormément évolué avec le temps comme le rappeflanbw et Marin, 2007). Comme
souvent dans l'étude de systemes aussi dynamicquesngplexes que les estuaires, qui
nécessitent par nature un abord multidisciplingid®enc I'intervention de chercheurs
d’horizons thématiques variés, possédant leur prepcabulaire), il apparait nécessaire de
s’accorder sur les définitions. Peu d’études owe dour réellement cherché a proposer et
tester en estuaire ces modeéles conceptuels issliscdéogie des paysages. Les résultats
acquis en Charente, s’ils ne permettent pas arkhaatuelle de rigoureusement tester ces
hypothéses, apportent un éclairage nouveau (asagesblzooplanctoniques) qui semble
contraster avec les conclusions d'Attrill et Rund®002), basées sur les assemblages
macrozoobenthiques. Ces auteurs concluaient astamée d’'une double écocliné du
milieu marin « bénin » pour les espéces doriginarine vers I'estuaire moyen @t du

systeme fluvial, bénin pour les espéces dulcicalesstuaire moyen, Fig. 1.10).

Two ecoclines

—
—

Marine species Freshwater species

Fig. 2.10 Frontiéres écologiques en estuaire: moéetonceptuel a double écocline tel que proposé par
Attrill et Rundle (2002) pour la communauté macrozebenthique de I'estuaire de la Thamise.

Or, d'un point de vue « zooplanctonique » il seambkister une écotone dans les

estuaires turbides comme la Charente ou la Giroouelans les estuaires présentant une tres
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nette zone appauvrie en oxygene dissous (commealEs qui séparerait effectivement une
écocline (du systeme marin au front de saliniténdSysteme dulcicole plus homogéne et

stable dans le temps (Fig. 2.11).

Ecocline Ecotone Homogeneous limnic system

Estuarine species

Marine species :
p Freshwater species

——

Maximum Turbidity Zone
Very high SPM load
Adapted species: E. affinis, N. integer

Fig. 2.11 Frontiéres écologiques en estuaire;: moéetonceptuel tel que proposé a la suite de la prése
étude pour la communauté zooplanctonique d’'un estuie turbide, la Charente.

Le débat scientifique a propos des frontieresagggues en estuaire est souvent centré
sur la question récurrente de l'existence ou noesmBces véritablement estuariennes
(Remane, 1934 ; Attrill et Rundle, 2002). En Seite, faible pourcentage de taxons
d’invertébrés aquatiques présents uniquement damsrie de richesse spécifigue minimale
(par comparaison au pourcentage de taxons exciaosiverencontrés dans les assemblages
amont et aval) a par exemple été interprété palléte Dauvin (2008) comme un argument
en faveur du modéle de double écocline. Ceci initathns une certaine mesure la notion de
diversité 8, c’est-a-dire la variation de composition spéciégentre sites/zones, souvent le
long d’'un gradient environnemental. Dans le cas Hgpotheses lieées aux frontieres
écologiques en estuaire, la caractérisation dee adittersité3 (quantifier la variation de
composition spécifique entre zones) pourrait imgronnoins que le rythme méme de
changement de composition spécifique le long duimonm estuarien. Plusieurs indices ou
méthodes statistiques ont été développés ou aggligans I'objectif de déterminer cette
diversité B : indices de Sorensen (1948) ou de Whittaker (L9680alyse factorielle des
correspondances détendancée (AFCd) et normalisatem distances statistiques ainsi
obtenues par une variable conservative (par exedigplance géographique, Wagner, 1999).

Ce dernier type d’analyse permettrait de détecterd’mterpréter objectivement toute
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accélération dans le rythme de changement de catimpospécifique, par exemple le long

d’un gradient géographique (benthos) ou halin (gtzm).

Toutefois, ce type de questionnement quant a tareaes frontieres écologiques en
estuaire ne peut rester uniqguement descriptif @es®ent basé sur I'étude de la distribution
longitudinale des organismes et des indices dersiteeassociés. Les frontieres écologiques
présentent, entre autres propriétés émergentesadacité de controler les flux entre les
systemes qu’elles séparent, plus homogenes eivestant stables dans le temps. Ces flux
peuvent par exemple correspondre a des déplacenienganismes ou a des flux de matiére
organique, de nutriments, éventuellement de comi@mbs... Le cas des cladocéeres du genre
Daphnia identifiés comme indicateurs de la zone de tutdichaximale, a par exemple été
abordé dans le chapitre précédent. S’'agit-il d'wértable population « estuarienne » capable
d’exploiter la matiére organique disponible locadginet de se maintenir durablement en
amont du gradient de salinité ? Ces organismesilsogimplement transportés par le flux
d’eau douce jusqu’au gradient de salinité ?

Par ailleurs, les parametres environnementaux r@gsilans ce premier chapitre ne
suffisent pas a eux seuls a expliquer la dynamgpagio-temporelle du zooplancton. Les
relations trophiques (plasticité ou sélectivitéptrimue, compétition, prédation) pourraient

également contribuer a la structuration des assagablzooplanctoniques.

L'objectif du troisieme chapitre sera donc de cgaser la matiere organique
particulaire dans chaque zone identifiée au chagitet pour chaque « grande saison » (hiver,
printemps, été-automne), d’en identifier les sosingencipales et leur devenir dans le réseau
trophique planctonique. Cette étude sera focalds®s un premier temps sur 5 espéces
dominantes du zooplancton (et suprabenthos) estuates copépoddsurytemora affiniset
Acartia spp., les mysidacédeomysis integeet Mesopodopsis slabbegt les cladocéres

Daphniaspp.
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Chapitre 3

How to optimize organic matter exploitation in
a highly turbid environment? Planktonic food
web in the Charente estuary, France

Article soumis Estuarine Coastal and Shelf Science
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Chapitre 3 How to optimize organic matter exploitat  ionin a
highly turbid environment? Planktonic food web in t he
Charente estuary, France

Julien Modéran, Valérie David, Pierre Bouvais, fadRichard and Denis Fichet

Abstract
Estuaries are highly dynamic systems where muligpégnic matter sources coexist

and where complex biogeochemical processes grafilgt their fate. Although zooplankton
plays a key role of in the energy fluxes betweamary sources and exploited macrofauna,
there is still a critical lack of field informatioconcerning the spatio-temporal variability of
the trophic pathways supporting its high biomasse®stuaries. From January 2007 to
January 2008, suspended matter, microphytobentitbg@oplankton were sampled along the
salinity gradient of the Charente estuary to deteentheir carbon and nitrogen stable isotope
composition. The relative homogeneity of th8C values of particulate organic matter
(POM) all along the estuary (-23.6 to -26.5 %o exdepMarch and June, ~ -28.5 %o0) was
attributed to physical mixing of marine and temedlty derived organic matter with the great
load of tidally resuspended particles. The five gdankton taxa analysed displayed a wide
range of$'°C (from -34.9 to -17.4 %o) and™N values (3.4 to 15.2 %) over the year,
providing strong evidences for high selectivity toa different organic matter sources and
reinforcing the idea that a spatio-temporal sudoessf species assemblages lead to multiple
trophic pathways and may stabilize the estuarinphic network. The hig*°N values
displayed byEurytemora affinisin the maximum turbidity zone were believed tdaef a
higher carnivorous tendency as a functional respomshe strong decrease of phytoplankton
availability. ConverselyAcartia spp. appeared unable to shift their diet in threesavay and
was thus unable to colonize upstream areas. Stabtepe analysis also revealed that
Mesopodopsis slabbemostly relied on fresh phytoplankton and microplwgnthos while
Neomysis integeatisplayed a clear carnivorous tendency toward pogeg, at least during the
warm period. Additionaly it provided evidences fpassive (downstream advection of
freshwater cladocerans with river runoffs) and\ecticoast-estuary seasonal migratiorvof

slabber) longitudinal moves in estuarine organisms.
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1. Introduction
Estuaries provide various goods and services to mamainly nutrient cycling,

disturbance regulation, food production and hakibatresident and transient populations,
contributing to 33% of the economical value of ¢ahzones for only 6% of their area
(Costanzaet al, 1997). Unfortunately, they also are under natwad anthropogenic
pressures: climate change, intense fisheries, iriduactivities (McLusky and Elliott, 2004;
David et al, 2007) causing biodiversity depletion and watgaldy degradation (Lotzet al,
2006) Such stresses could act on the trophic webtitning by decreasing the diversity of
trophic flows and thus affect the resilience oflswwystems (Lobryet al, 2008). Even if
management of estuaries is thus necessary to peetese provided services to man, the
understanding of the trophic web functioning is fconted with the “Estuarine Quality
Paradox” that is to say the difficulty to deconatkl the effects of anthropogenic to natural
stress seeing that biological communities are a@dtlpted to both pressures (Dauvin, 2007;
Elliott and Quintino, 2007).

Estuarine ecosystems are characterized by i) stngdgplogical fluctuations directly
caused by climatic variations at different timelssdtidal, seasonal and interannual): spatio-
temporal instabilities being typically linked taver flows (Jassbgt al, 1993; Viitasalcet al.,
1995; Loneragan and Bunn, 1999; Kimmerer, 2002) @ndhe low availability of the
particulate organic matter (POM) to higher troplaeels, especially in high heterotrophic
estuaries (Davicet al, 2006). High turbidity limits primary productiobecause of light
limitation (Irigoien and Castel, 1997). The relaticontribution of phytoplankton, which is
the most nutritive food source for secondary predsicto total POM is very low in
comparison with allochtonous detrital organic nratteeakly directly available for consumers
(Froneman, 2001; Van den Meersabieal, 2009). Moreover, the use of this low-quality
POM seems to be optimised by the multiplicity o tinophic transfers, stabilizing thus the
trophic network through a spatio-seasonal successigpecies (Lobrgt al, 2008).

As secondary producers, zooplankton plays a ke lvetween continental inputs and
exploited macrofauna thanks to its high biomassesmoductions supporting various vital
functions for fishes and shrimps (Elliott and Hegvimy, 2002). In North European estuaries,
zooplankton composition changes over seasons amdaisly due to calanoid copepods
(Eurytemora affinisand Acartia spp.) and mysidsNeomysis integeand Mesopodopsis
slabber). E. affinisreaches its higher abundances during spring imlige-mesohaline area
whereas densities dhkcartia spp. are greatest during summer and restrictechéso and
polyhaline areas (Mouny and Dauvin, 2002; Dagidal, 2005). Although being usually
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considered as suprabenthic, mysids represent aficagn part of the total zooplanktonic
biomass in the water column of estuaries wherengtrtddal currents are reporte@.g
Gironde, Davidet al, 2005).Neomysis integeis a typical estuarine species mainly localized
in the oligo-mesohaline area and patrticularly thexivhum Turbidity Zone (MTZ; Meest

al., 1995) whereaMesopodopsis slabbeis a coastal marine species commonly encountered
in the inner part of temperate estuaries for repetidn and juvenile growth (Hamerlynck and
Mees, 1991). Moreover, zooplankton diets seem tdifierent according to i) species (David
et al, 2006); ii) ontogeny (Froneman, 2001) iii) envineental conditions, particularly
turbidity (Gasparini and Castel, 1999). Despite atsicial role, only few works have
considered the seasonal succession of zooplangemies and few attempts have been made
to identify the structure of the planktonic foodlwen a spatio-temporal scale and on isolated
species (Van den Meerscle¢ al, 2009). Most studies are based on the analysisuti
zooplankton (Bouilloret al, 2000) or focused on the determination of the dfea single
consumer (Lesutienet al, 2007). Some other studies investigated the apati temporal
variability of the estuarine planktonic food weht hocused only on one season (Deegan and
Garritt, 1997), or one area (Martineetual, 2004).

This study was designed to gain insight into thgins of the suspended particulate
organic matter in the Charente estuary and its lally to dominant zooplankton
consumers. The main objective was to evaluate hmeessions of species (temporal and
spatial segregation) and food-niche partitionimpphic segregation, Winklegt al, 2007)
could lead to a diversification of trophic pathwaryghis highly turbid system. Stable isotope
ratios §°C and3'°N) of riverine and estuarine POM and isolated planic consumers were
thus determined over one year according to a tlgtrdagrangian sampling scheme. Stable
carbon isotopes are preferentially used to deterttia sources of organic matter while stable
nitrogen isotopes are more powerful to assess icdebels (Fry and Sherr, 1984; Minagawa
and Wada, 1984; Petersen al, 1985). This stable isotope approach allowedo(ipresent
one of the first detailed investigation of both t&glaand temporal variability in the use of
organic matter sources in an estuarine planktaod fveb and (ii) to test whether the strong
selectivity suggested by previous studies (Bouitb@al, 2000; Martineawt al, 2004) could
be generalized to highly turbid estuaries.
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2. Materials and Methods

2.1 Study site
The Charente estuary is located on the Frencm#idlzoast (Fig. 1). It is the main

river discharging into the Marennes-Oléron Bay wmhis the first oyster producing area in
France (Goulletquer and Heral, 1997) and a majesany ground for juvenile soles in Biscay
Bay (Le Papeet al, 2003). This tidally dominated estuary displaytdal range of 6.5 m at
spring tides and is partially mixed under high ridescharge condition and well mixed under
moderate flow conditions. The asymmetric tide walsesl to constant resuspension of bed
sediments and to a well defined Maximum Turbiditpng (MTZ). Particulate matter
concentration often exceeds I'gdt the upstream limit of the salinity intrusiop(to 5.6 gL*

in surface waters, Auguet al, 2005). The tidal influence is prevented by a dansaint-

Savinien (50 km upstream from the mouth, Fig. 1).

FRANCE

- N46°00 Charente estuary

PK 30 PK 20

Oléron

7"/% Island
/K.
(s
C%% Barques  Rochefort
= N45°50
St-Savinien

WOl].°30 W(21°20 W(I)1°OO WIOO°50

Fig. 3.1 Charente estuary and Marennes-Oléron BayMOB). In the upper right corner: general location
of the study area in France. The line along the caé indicates intertidal areas. A, B, and C: samplig
stations for microphytobenthos. PK: distance (km) fom the dam of Saint-Savinien (PKO).
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2.2 Sample collection and preparation
As other European estuaries (Soetaert and vawi¥j 1993; Mouny and Dauvin,

2002; Tackx et al, 2004), the Charente estuary is characterised 3bydifferent
mesozooplanktonic assemblages along the saliniagligmt, corresponding to the MTZ,
mesohaline and polyhaline areas (Modeztal, in press). Three contrasted periods can also
be identified over the year (Fig. 2 and Table J):summer-autumn, characterised by
extremely low freshwater inputs and high SPM cotregion all along the estuary, ii) winter
characterised by low temperature and high rivestdisge, iii) spring with relatively low SPM
concentration, increasing temperatures and an-@s#arine phytoplankton bloom.

The most abundant zooplanktonic species (calaoopkepods, mysids shrimps and
cladocerans) and their main food sources were ¢bliscted at 4 stations defined by salinity
(PSU) within 3 water masses: stations 0.5 and bimwthe MTZ (oligohaline area), station 15
(mesohaline area) and station 25 (polyhaline ar@dyitional freshwater samples were
collected at approximately 50 km upstream fromrttwaith to characterize riverine particulate
organic matter. Sampling occurred at least evexy twonths from January 2007 to January
2008 for zooplankton and microphytobenthos (MPBY avery month for POM stable
isotope analysis (SIA, Fig. 2). A monthly surveyswalso conducted to assess the spatio-
temporal variability of abundance of the selectedpankton organisms and to measure SPM

concentration and composition.

2.2.1 Environmental parameters
Temperature and salinity were recorded using aipauntimeter probe (YSI 6600,

calibrated before every survey). Daily river flovatd were obtained from the Direction
Departementale de I'Equipement of Charente-Maritithkly DRO-MEDD/DE). The most
downstream flow measurement station on the rivear@fte was located at Beillant,
approximately 80 km upstream from the estuary m@8fhkm from the dam) that represents
about 70% of the overall catchment area. Despéealistance between our sampling area and
this station, it provided valuable information abdhe seasonal dynamic of the river
discharge. Indeed, the dam remained always opdangdperiods of high river flow and its
main effect was restricted to the low-water leyadsiod, resulting in even lower freshwater
inputs to the estuary in summer and autumn.

Water samples were collected within the first mdtelow the surface using a 10 |

Nalgene® bottle, sieved through a g@®mesh to remove large zooplankters and detritds an
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filtered through precombusted Whatman® GF/F glassrffilters (0.7 um). Suspended
particulate matter (SPM), particulate organic carb{POC), chlorophylla (Chla)
concentrations were measured according to convaltimceanographic techniques (Aminot
and Kerouel, 2004). Triplicate water samples weraised for each parameter. The &hl
concentrations were determined by fluorimetry adowy to the method described by Yentsch
and Menzel (1963) with the equations of Lorenze®6{). The POC to Cld (POC/Chla)
ratio was calculated and used as a particulatenargaatter quality marker (Parsoes al.,
1977). The Chla to SPM ratio (Chla/SPM) was used as an indicafoplytoplankton
availability to potential consumer (Irigoien and s@d, 1995). POM samples dedicated to
POC content determination and SIA were immediatedgze-dried and exposed to HCI

vapors for 2 h in vacuum to remove carbonates.
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Fig. 3.2 Mean daily river discharge (open circlesineasured 80 km upstream from the estuary mouth and
surface water temperature (open triangles) measuredt Port-des-Barques during each monthly survey.
Black arrows indicate cruises when zooplankton samps for stable isotope analysis were collected.
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2.2.2 Microphytobenthos (MPB) and zooplankton
MPB was collected on three locations from the fvestier tidal area to the

downstream mudflats (sites A to C, Fig. 1) by spmag the surface layer of the sediment
(<5mm). Benthic microalgae were then extracted ftbmsediment following the procedure
developed by Couch (1989) and modified by Riera Rnthard (1996). Zooplankton was
sampled by subsurface horizontal trawls using a WBR (20@m mesh size). Monthly
samples for identification and count purposes wWixed in 4% seawater/buffered formalin.
Determination was performed on at least 100 indiaid (Frontier, 1972) and densities were
expressed as number of individuals per cubic m@er m>). Organisms selected for SIA
were pre-sorted in size classes using differentesigl mm, 50Qum and 200um) and
allowed to clear their guts for 2 hours in filtededal water before being frozen and stored at
-20°C. Dominant copepodg&(rytemora affiniandAcartia spp.) and cladocerans with empty
guts were handpicked with ultra fine tweezers uraddissecting microscope, rinsed twice in
sterile artificial seawater to remove potential exiting particles and placed in a drop of milli-
Q water in small tin cups. The telson, endouropadd stomodeum of the two dominant
mysids Mesopodopsis slabbeaindNeomysis integgmere excised before analysis to ensure
that carbonates (mainly located in the statocysi$ @digestive tract) were removed. All
samples were then washed with deionised waterzdrdeed and ground. Triplicate samples
of at least 100 individuals for copepods (usuald@) 50 for cladocerans and 3 for mysids

were analysed each time a species was successhilbgted in a station.

2.3 Stable isotope analysis
Stable Isotope Analyses (SIA) were carried outtytinuous-flow isotope ratio mass

spectrometry (CF-IRMS) with a Delta V advantagetdpe Ratio Mass Spectrometer
(Thermo Scientific, Bremen, Germany) coupled witklash EA 1112 Elemental Analyser
(Thermo Scientific, Milan, Italy). Stable isotopestios were expressed as parts per mil (%o)
in the standard notation relative to the Pee Dee Belemnite stahdar carbon and to
atmospheric Blreference for nitrogen:

5'°C 0r§"N (%o) = [(Rsample/ Retandard — 1] X 1000
Replicate analyses of international standards (IAEZ, IAEA-NO-3, IAEA-600, USGS 24,
NBS-21) gave analytical errors (standard deviatmfriess than 0.1 %0 and 0.2 %o for carbon

and nitrogen respectively.
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2.4 Data analysis
Homoscedasticity and normality of the datasetsevemsessed by performing Bartlett

and Kolmorov-Smirnov’s tests respectively. Since @1°C and §'°N values showed
significant heterogeneity of variances and sigaificdeviation from the normal distribution,
non parametric tests were used (Siegel and Castéi¥88). The main objectives were to test
whether or not thé*C and$'>N values differed significantly between taxa andethier or
not they displayed seasonal or spatial variatiamsiridividual taxon. Kruskal-Wallis tests
(KW) followed by multiple comparisons proceduresravéhus performed. Wilcoxon tests
were used for comparisons of two series of paifestovations (e.g. comparison of $éC
and 8"°N values ofE. affinisand A. spp. collected at the same stations and datesjnM
Whitney U tests were used to compare two independent sefriglsservations (e.¢**C and
8'°N values ofE. affiniscollected within the MTZ vs3*3C and&™™N values ofE. affinis +
Acartia spp. collected at stations 15 and 25). All testsewperformed with the R software (R
Development Core Team, 2008). Dual isotopes plotsC(- 5'°N) were used to allow
graphical identification of the main primary sowsad organic matter contributing to the diet
of zooplankters and of any trophic interactions aghdhose consumers (competition,

predation).

3 Results

3.1 Hydroclimatic conditions
Both river discharge and surface water temperadigglayed strong seasonal

variations (Fig 2). Surface water temperature rdngem 4.9 to 20.5°C, reaching minimum
and maximum values in December and May 2007 respéct In 2007 the high river
discharge period occurred from December to Mardh wimaximal mean daily discharge of
584 nt.s*. The river discharge was then very low and quitestant from May to November
(down to 15 ms?) and remained way below the average water diseheatgulated over the
last 40 years (76 Trs', Rethoret H., EPTB Charente, pers. com.). Thisessmted a period

of stable environmental conditions compared to &ispring.
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3.2 Particulate organic matter sources

3.2.1 Suspended particulate matter quantity and qudy
SPM concentrations in surface water displayed resite seasonal and spatial

variations (KW testp < 0.001 andp < 0.01 respectively, table 1). The highest valese
measured during summer and autumn in the MTZ ((g3a I*) and the lowest values were
measured in the freshwater and downstream areas 16\&hd 25) in winter (Table 1). Cal
concentrations remained quite low and ranged frofug I* at station 25 in winter to 15.3
ug I during an intra-estuarine phytoplankton bloomtatisn 15 in June. The MTZ often
displayed the highest Chlconcentrations along the salinity gradient (uf.toug "), except
during this spring downstream increase. The Chlgf/$&tio was maximal during the spring
phytoplankton bloom at station 15 (276§ g*) and reached its lowest values in the MTZ in
summer-autumn when SPM concentration drasticatisemsed. The POC/Chla ratio followed
an opposite trend with the highest values beingsorea in the MTZ in summer-autumn (up
to 13 252 in November) and the lowest values measat downstream stations in June (232

and 271 respectively).
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Chapitre 3 : Approche fonctionnelle, origine et devenir de la matiére organique particulaire

3.2.26"C of riverine and estuarine particulate organic cabon
The riverine POM**C values ranged from -32 to -27.3 %. and were otsliolower

than those of estuarine POM (Fig. 3), excepteduimredwvhen it was slightly°C-enriched (-
27.28 %o) and mid-estuarine POM was markedly degleté’C (-28.9 %o in the mesohaline
area).

Samples collected at estuarine stations displagéiter uniform and constast’c
over the year. They ranged most of the time froB1620 -26.5 %o (-25.2 + 0.8, mean + SD,
Fig. 3 and Table 1). Nevertheless POM collectedsummer-autumn was significantly
enriched in3C as compared to the winter estuarine POM (KW est0.01).Monthly values
measured along the salinity gradient (from 0.5 %) @enerally exhibited only small spatial
variations: the maximal differences remained < 2 (Fg. 3). There was no significant
difference at the annual scale betweenstfie values of POM collected in the MTZ and at 15
and 25 (KW testp = 0.322). They were thus pooled as a single orgawaitter source for the
subsequent analyses (Fig. 6 and 7). Only two niajorbrief and localized deviations from
this overall pattern occurred over the year: a #ngent at 0.5 in March (-28.5 %.) and the
previously described®C-depletion observed in June-July in the mesohaiea. For clarity

sakes, those two exceptional values were not tateraccount in Fig. 6 and 7.
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Fig. 3.3 Monthly evolution of the particulate orgaric matter "°C values (%o) along the salinity gradient of
the Charente estuary from January 2007 to January @08. Error bars = £ 1 SD. Freshwater (open
squares), 0.5 (solid squares), 5 (open triangled (open circles), 25 (solid circles).
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3.2.3 Other organic matter sources
MPB was the most’C-enriched sources and usually ranged from -13:4804 %o (-

16.2 + 2 %o). An extremely®C-depleted MPB sample (-20.8 %o in January 2007hia t
freshwater tidal area) was excluded from this rdmegause of its exceptional charactetC
values for riverine or marine phytoplankton werketa from the literature available for the
study site. The isotopic composition of riverineyfaplankton was estimated by Rieztial
(1996) from thes**C values of dissolved inorganic carbon (DIC) amuigesd from -31.2 to -
41.8 %o depending on the fractionation factor uded.(7). The carbon isotopic composition
of marine littoral phytoplankton was estimated hgHRrdet al (1997) from <4Qdm oceanic
POM and ranged from -19.1 to -21.5 %o (Fig. 6 and 7)
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Fig. 3.4 Monthly abundance of the five zooplanktortaxa studied (ind m?) in the different areas of the
Charente estuary from January 2007 to January 2008Please note the different scales used. Maximum
turbidity zone (0.5-5, solid squares), 15 (solid tangles), 25 (open triangles).
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3.3 Planktonic consumers

3.3.1 Spatio-temporal variation of abundances
E. affinis was essentially present within the MTZ where itswlaund in great

abundance in January 2007 and from March to Jupy teu 35 000 ind i in April).
Nevertheless, it is an euryhaline species, beingddn downstream areas of the estuary and
displaying a second important peak of abundandeamesohaline area in August (Fig. 4).
Acartiaspp.also exhibited two peaks of abundance in the Chamstuary (up to 110 000 ind
m* in July in the mesohaline area and approximatély0Q0 ind n? in September in the
polyhaline area) but were rarely found in the wgestn part of the salinity gradient. A similar
spatial repartition was observed for the main twygsialacea species present in the Charente
estuary.Neomysis integewas predominantly found within the MTZ where itsualance
greatly increased in July. The spatial distribut@nM. slabberiwas less restricted but its
greatest abundances were observed in the mesohatiadrom April to August (up to 2 300
ind m? in June). This five months period of higher aburms could be related to the
recruitment of several new generations. Despiteldhk of data concerning the population
dynamic ofM. slabberiin the Charente estuary, an examination of thetivel proportion of
juveniles and adults individuals could help idgntiiose new generations. An example is
given for the MTZ in Fig. 5. Two main peaks of allance of juveniledl. slabberiwere
observed between March and April and in July-Augé&stally, the freshwater cladocerans

Daphniaspp. were essentially distributed in the upstream of the estuary (MTZ)
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Fig. 3.5 Monthly contribution of juvenile and adult individuals to the total abundance ofMesopodopsis
slabberiin the maximum turbidity zone from January 2007 toJanuary 2008 (ind nv).
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3.3.2 Carbon and nitrogen stable isotope compositicof consumers
0'°C - Large ranges diC values were measured for each of the five seldete; -

28.96 to -21.13 %o fOE. affinis -27.46 to -21.16 %0 foAcartiaspp., -26.4 to -20.45 %o foN.
integer, -26.12 to -17.38 %o foM. slabberiand from -34.88 to -28.46 %o f@aphnia spp.
The overall3**C range for estuarine zooplankton was thus wayetatgan the3**C range
measured for local estuarine POM (from -28.85 ®162%.). The §*°C values of the 5 main
consumers differed significantly between taxa, damgpzones and seasons (K\W < 0.05,
Table 2). Organisms sampled within the MTZ werebglty more**C-depleted than those
sampled downstream antl. slabberi were °C-enriched as compared to copepods.
Cladocerans obviously displayed highfiZ-depleted values as compared to other organisms.
Samples collected in summer-autumn were globEGrenriched as compared to samples
collected in winter. When considering all individdaxa independently (Table 3), there was
no significant effect of sampling zone or seasorttenconsumerd™*C values, except fdvl.

slabberiwhich was significantly*C-depleted in spring as compared to summer-autumn.

Tab. 3.2 Results of the Kruskal-Wallis one-way ANOWAs and non parametric multiple comparison
procedures used to investigate between-zone, betweseason and between-taxon differences #1°C and
8"N values of zooplankton:M.sla. (Mesopodopsis slabb@riN.int. (Neomysis integér E.aff. (Eurytemora
affinis), A.spp. (Acartia spp.),D.spp. Oaphniaspp.).

e 315N
p Multiple comparison p Multiple comparison
Zone bl 15,25 > MTZ 0.574 /
Season * S-A > Winter rxx S-A., Winter > Spring
Taxon rkx M. sla. > A. spp., E. aff., D. spp. rkx N. int. > A. spp., M. sla.
A. spp., N. int. > D. spp. E. aff., N. int. > D. spp.

* p<0.05, *p < 0.01, ** p < 0.001

0N - Significant differences were observed betweeStiN values of the different
consumersN. integerwas significantly™>N-enriched as compared fcartia. spp. andW.
slabberiand bothE. affinisandN. integerdisplayed highet™N values as compared to the
cladocerans (Table 2). When considering only thesdand stations where bdih affinisand
Acartia spp were present and analysed (mainly stations 152&)dtheirs*N values were
not significantly different (Wilcoxon test,ens = Maspp = 9, p = 0.129). Nevertheless, the
isotope maps (Fig. 6) showed theN values ofE. affiniscollected in the MTZ being higher

than those of both copepod genus collected in tvendtream parts of the estuary (Mann-
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Whitney U test, Barzwt = 12, fopas25= 22,p < 0.01). A clear seasonal effect on &N
values was also noticed (Table 2 and 3) with ogasi sampled in April being obviously
>N-depleted as compared to those collected the aleshe year. While this spring®N-
depletion remained significant when consideringradividual taxa independently (Table 3),
no spatial differences i#°N values were found to be significant.

Finally, when taking only the high zooplankton adance period into account
(summer-autumn), both mysid species exhibited kgleistinct 5°C ands**N values (Mann-

Whitney U test, R.sia = Nv.int = 6,p < 0.05 and < 0.01 respectively).

Tab. 3.3 Results of the Kruskal-Wallis one-way ANOWs and non parametric multiple comparison
procedures used to investigate between-zone and Ween-season differences i6**C and 6*°N values for
each zooplankton taxon.

613C 615N
p Multiple comparison p Multiple comparison
Acartia spp. Season 0.244 / * Spring < Winter
Zone 0.204 / 0.877 /
E. affinis Season 0.653 / o Spring < S-A., Winter
Zone 0.087 / 0.342 /
M. slabberi Season * Spring < S-A ok Spring < S-A., Winter
Zone 0.058 / 0.901 /
N. integer Season 0.523 / * Spring < S-A
Zone 0.156 / 0.284 /
Daphnia.spp. Season 0.523 / * Spring < Winter
Zone 0.617 / 0.617 /

* < 0.05, *p < 0.01, * p < 0.001

4 Discussion

4.1 Particulate organic matter composition
Multiple allochtonous and autochtonous sourcesxisbeand compose the bulk of

POM in estuarine systems. Forests and farming ale@ssnate the Charente catchment basin
and the downstream intertidal areas are mainly osegh of muddy substrates, unsuitable for
the development of macroalgae. Organic carbon famthropogenic origin and macroalgae
detritus can thus be considered as negligible. Aesalt, the main allochtonous sources
include natural inputs of terrestrial derived orngammatter and riverine or marine
phytoplankton introduced respectively by freshwdtew or tidal advection (Galoigt al

1996; Richardet al, 1997). The potential autochtonous primary predsicare estuarine
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phytoplankton and microphytobenthos produced omide mudflats extending all along the
salinity gradient. Delineating the relative impaorta of these carbon sources is a difficult task
that implies the use of multiple trace®>C is used to determine the origin of POM
(Thornton and McManus, 1994; Riera and Richard6)8thce theé'°N values of POM often
exhibit only small and highly variable differencasmiong end-members in turbid estuaries
(Middelburg and Herman, 2007). In addition, hetexphic processing of organic matter by
bacteria strongly affects the nitrogen isotopic position of POM (Middelburg and Herman,
2007). Other tools commonly used are the C/N maoddio and the POC to CH ratio
(POC/Chla: Parsoret al, 1977). A POC/Chla value higher than 200 is Uguansidered as
characteristic of detrital or degraded organic eratthile a value lower than 200 indicates the
predominance of “fresh” living phytoplankton (Cifueset al, 1988). The C/N ratio often
tends to converge toward intermediate values ftin pbytoplankton and terrigenous organic
matter during their degradation in estuarine emrments and thus could fail to discriminate
between those sources (Cifuené¢sal, 1988; Thornton and McManus, 1994; Saveyal,
2003). As a result, we used in this study i) $h% to determine the origin of POM and ii)

the POC/Chla ratio to evaluate the importance efdétrital part within the organic seston.

4.1.1 Riverine POM
For the freshwater area, results are consistettt wievious studies (Riera and

Richard, 1996; Richardt al, 1997): the dominant particulate carbon sourcéhéCharente
river was likely to be C3 plants detritus from ttetchment area as POSNC values were
very close to those measured in local pasture gaadsleaves of the most common trees
(from -30%o to -27 %o). Autochtonous riverine phytapkton could not account for a major
part of the freshwater POM since the lo&3fC values expected for this source were
obviously more negative (from -41.8 to -31.2 %o, ®Ri@nd Richard, 1996). Moreover, the
Chl a concentrations measured over this one year suteegr reached values higher than 1.9
ug I* and the POC/Chla ratio remained always higher tB&h. However, the marked
deviation toward more negativ&>C values observed in September and October could
indicate a temporarily higher contribution of phyfankton-derived carbowersusterrestrial

organic carbon to the total riverine POM.
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4.1.2 Estuarine POM
The Charente estuary is a shallow coastal-plaumaesin which strong tidal currents

and wave induced resuspension of the bed sedimaentgkely to be responsible for the well
defined turbidity maximum observed in the freshwat@twater mixing zone (Unclest al,
2002). Moreover, the long period of very weak frgater discharge (7 months) prevented the
SPM load from being flushed seaward, leading ty Vegh surface SPM concentrations all
along the estuary and especially within the MTZ (op> 3.5 g T in November). The
Charente estuary should be regarded as one of ¢isé torbid systems in Europe, reaching
surface SPM concentrations equivalent or highem thase measured in the Ems or Gironde
estuaries (Middelburg and Herman, 2007).

Because of such high turbidity associated wittrang tidal mixing, carbon isotopic
values along the salinity gradient displayed oiiyel spatial variations, perfectly matching
previous observations in other European tidal essissuch as the Ems, Loire, Gironde or
Sado (Middelburg and Herman, 2007). The highig-depleted riverine POM antfC-
enriched marine POM entering the estuary from katbd-members were instantly diluted
within the local bulk of particles. The presentdstudid not identify a cleat’C enrichment
seaward, probably because the sampling was doaes#dinity of 25 contrary to Riera and
Richard (1996, 1997) whose sampling area extenaed the river Charente to the Ré Island,
clearly under oceanic influence.

Those estuarine intermediate and relatively stablé values (between -26.5 and -
23.5 %) are related to a dominance of detritalegrral organic matter among other various
sources. This was confirmed by the extremely hiQiCEChla values measured all along the
salinity gradient (up to 13 000 in the MTZ in Noveen) since SPM was mainly composed of
tidally resuspended sediments and associated argaetiter. However, relatively high Cal
concentrations were measured within the MTZ in semautumn and winter as compared to
the less turbid downstream areas. Since autochsopiogtoplankton production in the MTZ is
quite improbable because of light limitation andytoiplankton inputs from the river are
rather limited, resuspension of benthic diatomshwite bed sediments remained the most
convincing hypothesis. De Jonge and van Beukes@®2)lestimated that the total amount of
Chl a derived from microphytobenthic resuspension reacd@o of the total Chéa in the
water column and even 60% in the upper reachefiefEims-Dollard. Such resuspended
microphytobenthos trapped in the MTZ, which repnéskighly **C-enriched inputs of
organic carbon (-16.2 + 2 %o; Fig. 6 and 7), coulglain the slight enrichment if°C

observed for some POM samples at station 0.5 apa@d with samples from station 25
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(Fig. 3). The less negativ&>C values for the whole estuarine POM samples wesn e
measured at station 0.5 in August and Septembeto(up3.6 %o). Tidal transport of marine
derived organic matter toward upstream areas ve&s@bposed by Fiche#t al (1993) and
Thornton and McManus (1994) to explain unexpecte@denriched POM in the Great Ouse
or Tay estuaries.

Conversely, som&C-depletions were observed at station 0.5 in Maruth station 15
in June and July (Fig. 3). The first event wasteglao high freshwater discharge (up to 584
m® s?) that flushed seaward the great load of estuairspended particles and led to a local
increase of thé’C-depleted terrestrial inputs carried by the rividtis higher contribution of
terrigenous organic matter to the estuarine POM p@s almost exclusively detected at the
limit of the saltwater intrusion and poorly affedtéhe isotopic composition of downstream
POM. The second event was related to the springa-ggtuarine phytoplankton bloom
revealed by high Chd concentration in the mesohaline area (up to {§.B") and POC/Chla
values decreasing down to 232, indicating an irsg@acontribution of newly produced
phytoplankton within organic seston. Exceptiondtiw 5'°C values were measured during
this bloom at station 15 (-28.9 %0). Concurrentlgme chain diatoms were retained in the
plankton net at station 25. They displayetC values ranging from -20.9 to -20.6 %o, close to
phytoplankton values measured off Marennes-Oleray @ontugne and Jouanneau, 1987;
Richard et al, 1997). Both values were unexpected for phytdfitam developing in the
mesohaline or polyhaline area which should rangedf-25.4 to -21.5 %0 based on the
locally available DIC pool (Rierat al, 1996). A relevant explanation for tH#%C-depletion
of POM in June at 15 could come from a high contiim of flagellates (mor&’C-depleted)
versusdiatoms in the phytoplankton bloom (Cifuentetsal, 1988; Richardet al, 1997;
Kukert and Riebesell, 1998). Indeed, both expertaieffralkowski, 1991) and field studies
(Wainright and Fry, 1994; Kopczynska al, 1995) have demonstrated obvious effects of
species composition on phytoplanktsifC. However, Gearingt al (1984) reported'°C
values for flagellates being only 2 % more negatikan diatoms, way below the 8 %o
difference measured betweéh’C values of POM with high phytoplankton contributio
(mesohaline area) and purified diatoms (polyhalaea). Consequently, those great
differences seemed consistent with the hypothdsiwadistinct phytoplankton assemblages
simultaneously developing on two distinct DIC poalse autochtonous flagellates bloom and

one allochtonous (coastal) diatoms bloom transgdarpstream by tidal advection.
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4.2 Determination of zooplankton diet
One of the most striking features was the verydasnge 06'°C values measured in

this study at the four estuarine stations for thescmers (-34.9 to -17.4 %o), way larger than
the annual range measured for POM from the sanae(fan -28.9 to -23.6 %o). This could
be attributed to strong selectivity of each taxowdrd specific components of POM that
could display higher spatio-temporal variationgheir §*3C values than the overall bulk of
POM (Bouillon et al, 2000). Moreover, high inter-species variabiliiggs found in the
Charente estuary, both in the direction and madaitof the differences between estuarine
POM and zooplanktors**C values. CladoceransDéphnia spp., Chidorus sp. andB.
longirostris) were obviously**C-depleted as compared to the local POM while nsysiad
many copepod samples wer€-enriched. This provides strong evidences forethgoitation

of distinct organic matter sources by the differambplankton taxa studied and highlights the
need for taxon-specific analyses or at least aotigit knowledge of the taxonomic
composition of the bulk samples analyzed.

Since estuaries are highly dynamic systems whepedrchanges in the main
environmental parameters occur, we will first foamsthe summer-autumn seasons because
of the “long term” relative stability (7 months) tifeir environmental conditions (see section
3). In addition, these seasons matched the perfoligh abundances for most of the
organisms studied. They showed smaller variatiartheir isotopic signal and were thus well
discriminated by theis'*C and&™N values, allowing the identification of the manoghic

subsidies for each taxon and trophic interactionergy those taxa.

4.2.1. Stable environmental conditions (Summer-Auton)
Concerning copepods, mo&t°C values ofEurytemora affiniswere slightly more

positive than those measured for estuarine POMesigg that this species fed selectively on
one of its"*C-enriched components. Considering a trophic enréit during assimilation of
food close to 1%. for C (France and Peters, 199 hd¢aZanden and Rasmussen, 2001) and
ranging for N from 2.5%. for a primary consumer t8.3%. for consumers whose trophic
levels are greater than 2 (Vander Zanden and Rasmu2001; McCutchaet al, 2003), the
theoretical food source fd&. affinisshould displaye@'*C values ranging from -25 to -22%o,
close to values estimated by Rietaal. (1996) for autochtonous phytoplankton. Theseltgsu
are in good agreement with previous observationslemia other estuaries through gut

pigment content, fatty acids markers or grazingeexpents, and confirmed thgt affinisis a
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selective feeder displaying strong preferences doytoplankton versus terrestrial plant
detritus (Tackxet al, 2003; Davidet al, 2006). Since survival and egg production of this
species could be hampered with a diet exclusiveiyponsed of detritus (Heinket al, 1977;
Gaspariniet al, 1999), selective feeding could be essential @ntin a sustainable
population within highly turbid estuaries (espéegiah MTZ) where non-living particles are
dominant (silts and clays) and where the easilyrakged organic fraction represent less than
15% of the overall particulate organic matter (Boifdet al, 2000). Nevertheless, some
limitation of selective feeding could occur undgtremely high SPM loads as encountered in
the Gironde or Charente MTZ, where the phytoplamdarbon often represent less than 5%
of total POC (Tackeet al, 2003). The summer-autumn decreas&.oéffinisabundances in
the MTZ could thus be due to the very high SPM laad low phytoplankton availability
observed in this area during the warm period. lhitaah, a shift of the population toward less
turbid waters (mesohaline area) occurred in Augusionly after the end of the main peak of
Acartia spp., which seemed to outcompé&eaffinisin July. The former copepods exhibit
higher growth rate thaft. affinis for high temperatures (Chinnery and Williams, 2004
whereas both species seemed to have the sameviest: present at the same time and place
(mesohaline and polyhaline areB),affinisandAcartia spp. displayed similai>C ands™N
values. In these downstream areas where phytoplarkvailability is fairly greater, both
copepods obviously rely on the same organic matiarce, almost certainly phytoplankton,
suggesting an intense competition for food. Corelgronly fewAcartia spp. were found in
the vicinity of the MTZ whereE. affinis displayed significantly highe$'N values. This
highly localized enrichment if°N for E. affinisin the MTZ could reflect a higher trophic
position in the planktonic estuarine food web resglfrom a higher degree of carnivory.
Since direct consumption of detritus by copepodguse unlikely (Heinleet al, 1977),E.
affinis could be at least partially involved in a 2 ore8dls food chain in the MTZ (Daviet

al, 2006). Indeed, the huge load of terrestriallynasl organic matter is known to support
high bacterial heterotrophic activity in many estes (Gooseret al, 1999) including the
Charente (Auguegt al, 2005). This bacterial biomass could then be worwesl by protozoa
that can be used as alternative food sourcds. lffinisto meet its daily carbon requirements
(White and Roman, 1992; Gasparini and Castel, 1997)
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Fig. 3.6 Dual isotope plotsd*°N vs 8*°C) for copepods (left column: squares foEurytemora affinis circles

for Acartia spp.) and mysid shrimps (right column: triangles ér Neomysis integer diamonds for

Mesopodopsis slabb@rin summer-autumn, winter and spring in the Charente estuary. Each value is the
mean + 1 SD for a triplicate sample collected in given sampling station (0.5 or 5 in the MTZ - black15 -

grey; 25 - white) at a given date. Dotted lines detit the area corresponding to thed'°N and $'°C seasonal
range of variation of copepods, which is also drawron mysids plots taking into account a trophic
enrichment of 1 %o for 8*°C and 3.4 %o for 3'°N. Grey areas correspond to the>'*C values of potential

organic matter sources (annual mean £ 1 SD): MPB (iorophytobenthos), E.POM (estuarine particulate
organic matter), R.POM (riverine particulate organic matter), M.Phy (marine phytoplankton). * range of

values as estimated by Richaret al (1997).
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Furthermore, Tacket al (2003) demonstrated thgt affinis succeeded in obtaining
80% of its maximal gut pigment content when phyaojgton represented at least 5% of the
available POC. They also concluded that any denatifrom the maximum gut pigment
content in relation with external feeding circunm&tas could indicate either limiting food
conditions or selection of alternative non fluoesicfood sources. To go further into this
issue, théd™N values ofE. affinisandAcartia spp. (used as a proxy for the trophic level and
thus for the degree of carnivory under the asswnptif a spatially and temporally stable
isotopic baseline) were plotted as a function @& tatios of phytoplankton carbon to POC
(Phyto-C/POC, %, Fig. 8)., The same conversionofagtas used: Phyto-C = 50 Chl
(Vincentet al, 1996) and values obtained for samples collectepril were excluded from
this analysis because of the exceptionally strofigce of freshwater discharge oft°N
values. A strong negative correlation was founaveend™N values ofE. affinisand Phyto-
C/POC ratio (Pearson’s correlation test: n = 15; 8.695,p = 0.004). These results provide
strong evidence for a gradual shift from selectiegbivorous feeding to more opportunistic
carnivorous tendencies when phytoplankton avaitgldlecreases. Conversely, there was no
evidence for such significant correlation fécartia spp. p = 0.08 andp = 0.1, for
PhytoC/POC and Chla/SPM respectively) confirmirgg they are unable to shift their diet as
E. affinisdid and thus to colonize upstream areas wherewloeyd be strongly food limited
(Gasparini and Castel, 1997).

Moreover, the5**C values ofAcartia spp. were obviously more variable than those of
E. affinis even when considering only samples collectedhénnmhesohaline zone. Since these
variations were markedly larger than these obsefgedhe estuarine POM, it can also be
assumed thaMcartia spp. select their food sources among the availatganic matter pool.
The two most=C-depletedAcartia samples were collected in July in the MTZ andha t
mesohaline area where POM was characterized bgheheontribution of frest’C-depleted
phytoplankton (see 4.1.2). Considering the availafiC-depleted food sources, they could
have fed either on fresh phytoplankton or terrayriderived organic matter that temporarily
displayed similas'C values. Nevertheless, the strong variationseéstfC values ofAcartia
spp. were more likely due to strong variations hie pverall taxonomic composition and
hence in the isotopic composition of the phytoptankassemblage rather than rapid shift of
their preferential diet. It could be rather difficto delineate the relative contribution of these
two sources to the diet dfcartia on the sole account of carbon isotopic composifidre use
of multiple trophic markers (e.g. fatty acids andb$e isotope analysis, or SIA on specific

fatty acids) should be preferred in these speciises when multiple sources displayed high
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spatio-temporal variability in their isotopic congion (Cloernet al, 2002) and could (at

least temporarily) exhibit similar signatures.
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Fig. 3.7 Dual isotope plots&°N vs&**C) for cladocerans Paphnia spp.,Bosmina longirostris Chidorus sp.)
sampled in the Charente estuary. Grey areas correspd to the 8°C values of potential organic matter
sources (annual mean + 1 SD), as defined in Fig.6values taken from the literature available for ou
study area (range; Rieraet al, 1996; Richardet al, 1997).

Both mysid species displayed strongly homogersdi ands™N values as compared
to copepods during the warm period. This couldy@aened by their longer tissues turnover
rate (more than 12 weeks for muscle; Gorokhova ldadson, 1999), as compared to a
lifetime of about 1 month for copepods. In summeiuenn, significant differences were
found between botd™*C ands™*N values oiN. integerandM. slabberi(Wilcoxon test, n=6p
= 0.026 andp = 0.002 ford**C and&™N, respectively). The two mysids clearly relied on
distinct food sources witlN. integeroccupying a higher trophic level as comparedvito
slabberi Calanoid copepods are likely to be the dominantifsource folN. integerin the
Charente estuary, considering the classit@land*N trophic enrichment (Fig. 6). For this

species, direct consumption of marine phytoplanktemoses'°C values could be apparently
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concordant with those d. integej is quite unlikely considering the higt°N values of the
consumer and the low availability of this sourceipstream turbid areas. These results are in
good agreement with previous studies highlighthegdarnivorous diet dfl. integer which is
known to feed preferentially on copepods in bratHekes and estuarine systems despite
possible macrophytal detritus ingestion (Aaseal, 1995; Fockedey and Mees, 1999; David
et al, 2006). Conversely, the summer-autumn isotopropmsition ofM. slabberisuggested
an herbivorous diet based on the most highlg-enriched primary sources: marine
phytoplankton and/or microphytobenthos. Planktafimomss**C values (-20.8 + 0.2 %o)
seemed actually quite consistent with thosMos$labberi(-18.5 £ 1.4 %0), which is known to
consume preferentially large phytoplankton cell2Qgm, Jerling and Wooldridge, 1995).
The chains diatoms transported from coastal a@atation 25 in June-July could thus have
contributed (at least partially) to the diet Mf slabberi However, planktonic diatom°N
values (5.3 %o, data not shown) appeared by fatdaoto make them a dominant food item
in M. slabberidiet (12.1 + 0.7 %o). Conversely, benthic microalgaere obviouslyN-
enriched as compared to planktonic ones (9.3 +%h)2 Considering a trophic enrichment
ranging from 2.7 to 3.6 (Gorokhova and Hansson9),9&icrophytobenthos could be the
most relevant organic matter source kbr slabberj providing strong evidence for bentho-
pelagic coupling in the downstream areas of ther&tta estuary. This could occur either
through direct grazing on the benthic biofilm amti\ge vertical migration of the consumer, or
through resupension of benthic microalgae and pefagding as proposed by de Jonge and
van Beusekom (1992). These results thus confirmrediqgus observations by Riera and
Richard (1996) who explained heavy carbon isotapaposition of oysters collected at the

mouth of the Charente estuary by selective feedingesuspended microphytobenthos.

4.2.2. Unstable environmental conditions (Winter-Spng)
As a consequence of high freshwater dischargexglwvinter months, some copepods

and mysids samples displayed markRé@-depletions indicating a higher incorporation of
isotopically light carbon in their tissues. As oh®al for the estuarine POM, the main effect
of these high freshwater inputs was restrictechto upstream area of the estuary in March.
Several explanations can be proposed for this rdatleerease i6*°C values of planktonic
consumers: (1) a higher contribution of rivering/toiplankton and/or (2) terrestrially derived
organic matter to their diet, (3) a decrease irir thelectivity toward the mostC-enriched
components of POM or a decrease in the availalolitthese sources, (4) the development
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and consumption of*C-depleted estuarine phytoplankton as a resultigiien inputs of
isotopically light DIC carried by the freshwaterflaw. Since the expectedf-’C values for
freshwater phytoplankton were obviously more negatinan those observed for zooplankton,
hypothesis 1 is quite unlikely. Conversely, hypstt®e 2 to 4 could have co-occurred during
this period of high freshwater discharge, which bglly limit the upstream advection of
3c-enriched organic matter sources such as micropkythos or marine phytoplankton. In
the oligohaline area, zooplankters were thus likelyoe less selective and relied mostly on
terrestrial organic matter contrary to mesohalined gpolyhaline organisms. Similar
conclusions were previously drawn for oysters @béd in winter at the upstream limit of
their estuarine distribution, whereas no effect tbé freshwater inflow was observed
downstream (Riera and Richard, 1997).

A marked decrease of zooplank@&nN values was measured in early spring (down to
3-5 %o for copepods and cladocerans and to 5-11 Beenfgsids) as freshwater runoffs and
associated inputs of terrestrial organic mattetabiyudecreased. June samples displayed then
intermediate3'®N values, indicating a stepwise return to the surraéumn situation. The
most relevant explanation for this obviotfsl-depletion is that high freshwater discharges
have not only expelled the huge SPM and detrititiglas load seaward, but also a great part
of the associated bacterial biomass. During winteer discharge exceeded net microbial
growth rates (virus and bacteria) and preventedr thecumulation within the Charente
estuary (Augueet al, 2005). Besides, heterotrophic bacterial proogsgreatly affects the
fate of organic matter during its transit througle estuary and could extensively modify its
nitrogen isotopic composition (Middelburg and Henn2007). Hence, hydrodynamic control
of bacterial abundance and activity (river discleatmut also water mixing and particle
resuspension) could be indirectly responsible far $trong seasonal variations observed in
the 5N values of zooplankton. Microbial assimilation dfssolved inorganic nitrogen
(Middelburg and Nieuwenhuize, 2000) and heterotiopinocessing of both phytoplanktonic
and terrestrially derived organic matter resuleievateds™N values all along the estuarine
trophic web (Caracet al, 1988). After three months of high rainfall ameer discharge, the
available stock of nitrates leached from the cathinbasin was likely to have been expelled
seaward with the estuarine bacterial biomass. Iditiad, autochtonous phytoplankton
production was greatly enhanced as a result ofedsarg SPM and increasing light
penetration. Primary consumers could thus temggregly on “unprocessed” fresh organic
matter sources displaying low8t°N values and resulting in a major shift of the dgu¢

baseline of the whole estuarine trophic web. Moeepwysid shrimps displayed greater
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variations in their nitrogen isotopic compositios @mpared to copepods and cladocerans.
Those differences were again attributed to theigéo life cycles and greater tissue turnover
rate: copepods integrate the isotopic compositiofoad over a shorter period than mysids
and thus better reflect the effects of brief hydiratic events that extensively modify food

availability and isotopic composition.
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Fig. 3.86"N as a function of the Phyto-C to POC ratio (%) forEurytemora affinis (solid triangles) and
Acartia spp. (open circles). Regression line, R?2 and eqimt are given when significant Eurytemora
affinis).

4.3. Isotopic evidence for longitudinal advection i n zooplankton
Although being typically limnicDaphniaspp. was identified in a previous study as an

indicator taxon for the MTZ of the Charente estuauy not for the freshwater area (Modéran
et al, in press). Stable isotopes analyses could hetigrimhine whether this apparent paradox
resulted (1) from continuous advection with thesifngater runoff and passive entrapment
within the MTZ or (2) from a viable estuarine pogtibn exploiting the locally available
organic matter. All cladocerans sampl&saphnia spp.,Bosmina longirostrisand Chidorus
spp.) collected along the salinity gradient (frotB @ 15) displayed strongly negati&'C
values characteristics of a diet based on the rii@stlepleted source, which was clearly

unavailable in the MTZ: riverine phytoplankton. Beeresults supported thus the hypothesis
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of cladocerans originating from the upstream flugistem and/or from adjacent freshwater
marshes and passively entrapped in the MTZ whenedppeared unable to exploit any of the
locally available sources. Contrasting conclusiamese drawn for planktonic consumers in
less turbid upper estuaries. For example, in thpeu@t-Lawrence, cladocerans were
significantly **C-enriched as compared to local seston and wers likaly to rely on
estuarine phytoplankton (Martineatial, 2004).

In addition to this passive downward advection ob@ankton from the freshwater
area, the obvious differences observed betweers'fie values of adults and juvenild.
slabberiprovided some evidence for seasonal active mardietween estuarine and coastal
water bodies. AdulM. slabberidisplayed more positiv&-*C values as compared to juveniles
in spring and early summer (Fig. 6). This couldutefrom a shift during ontogeny in their
selectivity toward different organic matter soure@sdifferent size class of vegetal cells
(David et al, 2006). More likely, adulM. slabberientered into the estuary in spring for
reproduction (Hamerlynck and Mees, 1991) and haue fed on marin€C-enriched organic
matter sources during winter while recently hatchedtniles only relied on local estuarine

carbon sources.

Conclusion
Within the highly turbid Charente estuary, the §ibgl mixing of riverine and marine

derived organic matter with the great load of iaésuspended particles was obviously the
main process responsible for the somewhat spatiiynogeneous and temporally stable
isotopic composition of estuarine POM. Significdeviations from this general pattern were
detected during the high river discharge perioavinter (higher contribution of terrestrially
derived organic matter in the oligohaline area) smiihg (autochtonous phytoplankton bloom
influencing the meso and polyhaline areas) andngtyoinfluenced the structure of the
planktonic food web. In addition, high inter-specidifferences were found in zooplankton
isotopic composition suggesting that selective ifegtbward different organic matter sources
could be a dominant process in the functioninghaf food web. This reinforces the idea that
multiple trophic pathways supported by a spatiogeral succession of species assemblages
may stabilize the trophic network in highly dynansigstems by optimizing the use of both
allochtonous and autochtonous organic matter seurEkis work highlights the need for
taxon-specific analysis and thorough spatio-temipgreveys in the study of estuarine trophic
networks especially when stable isotope signatofg@simary consumers are used to infer the
trophic position of commercially exploited macrafiau(Pasquauedt al, 2010). Indeed, we
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have clearly demonstrated that the pelagic food wmldd at least partially be fuelled by
benthic-derived sources (microphytobenthos) thaticatsly displayed highs*>N values,
leading to a major shift in the isotopic baselimel gotentially wrong estimations of fishes
trophic levels. Despite some limits of the staBletope approach to discriminate between the
use of different organic matter sources that sometidisplay similar isotopic compositions,
it appeared as a powerful tool to gain insight® itite drivers responsible for zooplankton
spatio-temporal distribution: field evidences wem®vided here for some taxon-specific
trophic plasticity E. affinisvs Acartia spp.) and for active and passive longitudinal atlea

of zooplankters NI. slabberi and Daphnia spp.). This study provides thus some
functional/trophic evidences for the existence of @pstream ecotone in highly turbid
estuaries where the MTZ clearly act as a physiealidr that controls the distribution and

fluxes of both food sources and consumers.
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Conclusion : de la diversité des flux trophiques es tuariens a une
approche écosystémique de la contamination métalliq ue

L'objectif de ce second chapitre était de déteamiborigine et le devenir de la
matiere organique particulaire (MOP) dans le réseaphique planctonique de l'estuaire de
la Charente par une approche isotopighf€q et §'°N). Les compositions isotopiques en
carbone et azote de la MOP ont été déterminéedigégguent a cing stations, de la zone
intertidale d’eau douce a la zone polyhaline.

Le mélange physique des particules d'origine neargt fluviale avec les trés
abondantes particules remises en suspension papueants de marée conduit a une relative
homogénéité spatiale de la composition isotopigqaelad MOP estuarienne. Néanmoins,
d’'importants écarts a ce schéma général ont éténadss en hiver (apports importants de
matiere organique d’origine fluviale ou contineetah zone oligohaline avec les crues) et au
printemps (mélange probable en zones méso- et @olghde flagellés issus d’'un bloom
autochtone et de diatomées produites en aval).

Nous avons démontré et caractérisé I'existencepmbrtantes variations des valeurs de
813C et 8™N du zooplancton : différences interspécifiquescmuetes s'ajoute la variabilité
intraspécifique saisonniére et spatiale. Malgré&daninance quantitative au sein du pool
nutritif de la MOP végétale détritique d’originentmentale, les consommateurs primaires
semblent exploiter principalement le matériel vag&aichement produit et font ainsi preuve
d’'une sélectivité importante:

» vis-a-vis du phytoplancton estuarien p&uraffiniset Acartia spp. en aval du bouchon
vaseux.
» vis-a-vis du microphytobenthos et phytoplanctonimpourM. slabberi
e vis-a-vis du phytoplancton d’eau douce p@aphniaspp. qui ne semble ainsi pas
former une véritable population estuarienne capdtdgploiter la matiére organique
disponible dans le gradient de salinité.
Par ailleursNeomysis integeapparait clairement comme un consommateur de dewaine,
vraissemblablement prédateur de copépoHesaffinis voit ses valeurs dé'*C augmenter
linéairement avec la diminution de la disponibiliié phytoplancton dans la zone de turbidité
maximale, ce qui suggere un degré de carnivoriguag¢consommation alternative de
microzooplancton) lui permettant de coloniser laeae turbidité maximale au méme titre

queN. integer
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Il semble ainsi que, mis a part pour certainee@sp ayant démontré une plasticité
trophique importante, la multiplicité des voiespin@ues en estuaire soit principalement le
résultat d’'une succession spatio-saisonniere diasisges d’especes plutbt selectives qui
contribue a stabiliser le réseau trophique estnaek optimise I'exploitation de sources

trophiques variées (Lobmst al, 2008).
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Fig. 3.9 Signatures isotopiques moyennes (toutes tdg, toutes zones) de I'ensemble des sources et
consommateurs échantillonnés dans l'estuaire de |&£harente (groupes trophiques, par couleurs,
compartiments biologiques par symboles). Les étodecorrespondent aux sources primaires “pures”, les
zones hachurées correspondent & ces mémes sourcestanant compte de I'enrichissement trophique
moyen, les barres d’erreur correspondent aux écartg/pes. Les codes des sources (double fleches sous

I'axe des abscisses) ont été définis dans le chapiprécédent.

Un premier regard a I'échelle du réseau trophigjobal de I'estuaire de la Charente
permet d’étendre certaines conclusions a I'ensemblsystéeme (Fig. 3.9, chaque symbole
correspondant a la moyenne annuelle toutes zomésrmhues pour un taxon). Premiérement,

une nette distinction est mise en évidence le ldad'axe des abscissed™{C, sources de
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matiere organique) entre les organismes stricterdalticoles prélevés pour la plupart en
amont du systéme (cladocéres, poissons-chats,so@phst I'ensemble des organismes
estuariens dont les valeurs @&C varient entre -25 et -15 %.. En tenant compte de
I'enrichissement isotopique ayant lieu a chaquestiert trophique (considéré comme proche
de 1 pour le carbone et entre 2,5 et 3,5 pour t&g2dander Zanden and Rasmussen, 2001),
on constate que la trés grande majorité des faphigues estuariens est basée sur des sources
pures nettement enrichies &C par rapport au pool de MOP estuarienne qui estposé

d'un mélange de sources variées: phytoplanctoruageh, phytoplancton marin
(vraissemblablement transporté vers I'estuairermatepar le jeu des courants de marées) et
microphytobenthos (pouvl. slabberien été-automne comme démontré précédemment, mais
également et plus logiqguement pour des consomnsatéenthiques déposivores ou

suspensivores-déposivores t8tgobicularia plana

Les sources de matiere organique et la variabdpétio-saisonniére du réseau
trophique planctonique ayant été caractériséess mows proposons dans le troisieme et
dernier chapitre de réaliser un état de la contatitin métallique de I'estuaire de la Charente.
Une approche écosystémique y est adoptée, et pafimedgrer les acquis des chapitres
précédents (structure et fonctionnement) afin dlare¥ notre compréhension des voies de
contamination des organismes et des sources dabildé des concentrations métalliques

mesurées dans les compartiments biotiques du sgstem
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Approche écosystémique de la contamination
métallique dans I’estuaire de la Charente
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Chapitre 4 Approche écosystémique de la contaminati on
métallique dans I'estuaire de la Charente

1 Introduction

Les estuaires, qui sont des systemes hautemeatiyunes et complexes, comptent
parmi les plus productifs des écosystemes maimfurnissent des biens et services variés a
I’'hnomme et contribuent ainsi a prés de 33% de lawaéconomique des zones cbtiéres bien
que ne représentant que 6% de leur surface to@dstgdnzaet al, 1997). lls sont par
conséquent soumis a d’intenses pressions anthepigMcLusky et Elliott, 2004) qui
peuvent entrainer une diminution de la biodiversitane dégradation globale de la qualité de
'eau (Lotzeet al, 2006). A l'interface entre océans et continel#s,estuaires regoivent tot
ou tard une grande partie des rejets d’origineraptgue produits sur leurs bassins versants
plus ou moins industrialisés, urbanisés ou exopér I'agriculture (McLusky et Elliott,
2004). Parmi ceux-ci, les éléments trace métaligpeoviennent d’'une large gamme de
sources naturelles (volcanisme, lessivage desé&uaision mécanique et chimique des roches ;
Bryan, 1984) ou anthropiques (industrielles, urbgjnagricoles, miniéres). Ces derniéeres
étant généralement considérées comme importantesrap@ort aux sources naturelles
(Goldberg, 1995). Les gradients physico-chimiquegontrés en estuaire (salinité, pH, MES,
matieres organiques) contrélent la spéciation deé&éments métalliques, c’est a dire leur
distribution entre différentes espéces chimiquks pu moins biodisponibles (Turner, 1996).

Les éléments métalliques sont classiquement segaré&léments essentietsy(Zn,
Cu, Co) qui remplissent des fonctions physiologgjoeis peuvent s’averer toxiques au dela
de certaines concentrations ou induire des effdtt@les en cas de carence (Rainbow, 2002),
et en éléments non essentiels ne présentant pédedmétabolique connu (Ag, Cd, Hg, Pb).
Signalons toutefois qu’une fonction physiologiqueété récemment démontrée pour le Cd
chez certaines diatomées planctoniques (Lane etlM2000), mais que cet €lément est
toujours largement considéré comme non essentigl les autres organismes. Ces métaux,
suivant leur forme chimique, peuvent s'adsorber Isartéguments ou les muqueuses des
organismes, y pénétrer (absorption) par le biaigrdeessus actifs ou passifs a partir de I'eau
(éléments dissous, voie directe) ou a partir deolarriture ingérée (voie trophique). Dans ce
dernier cas, I'assimilation effective du métal déagganisme du consommateur dépend non

seulement des capacités d’assimilation de celuais surtout de la forme de stockage du
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métal dans les tissus de la proie (Rainbow, 20B2)effet, une fois entrés dans I'organisme,
les métaux essentiels en excés ou non essentigentétre détoxiqués ou excrétés (régulés)
pour ne pas entrainer d’effets délétéres. Plusigursessus de détoxications existent, parmi
lesquels le stockage sous forme de granules, kEpiation sous forme de sels minéraux
insolubles ou la prise en charge par des protéileefaible poids moléculaire comme les
métallo-thionéines (Mason et Jenkins, 1995). Skmtratégie préférentiellement utilisée, les
métaux sont ainsi plus ou moins accumulés danditi&sents organismes, conduisant a des
niveaux extrémement variables de concentrationslhugtes pour différentes espéces vivant
dans un méme habitat ou exploitant les mémes nesso(se référer pour une présentation
détaillée des différents modeles d’accumulatiofexcellente revue de Rainbow, 2002). Ces
particularités ont conduit a I'utilisation de ceninvertébrés pour caractériser les variations
spatiales et temporelles de la biodisponibilité nEtaux toxiques en zones cétieres dans le
cadre de programmes de biomonitorage comme le Rés@aservation de la Contamination
Chimique (ROCCH, anciennement RNO) francais ouNéugsel Watch » aux Etats-Unis.

Le bassin de Marennes-Oléron et ses composaragques, siege d'une importante
activité ostréicole, sont sujets a des apportsmgues de métaux (et particulierement de
cadmium), généralement imputés a l'influence dasxade I'estuaire de la Gironde sur le
bassin versant duquel d’anciennes activités migsiérg conduit a des rejets notables de Cd
jusqu’en 1986 (Jouanneaat al, 1990 ; Pigeotet al, 2006). L’'estuaire de la Charente,
jusqu’ici tres peu étudié, reste néanmoins la jpale source d’apports d’eau douce
continentale a ce bassin cétier qu'elle influenéeadement (Ravail-Legrand, 1993). Le
ROCCH a par ailleurs signalé ces dernieres annéestendance a l'augmentation des
concentrations en Cd dans les huitres de la statibes Palles », a I'embouchure de la
Charente (proche des seuils réglementaires de caratigation). Dans ce contexte, une
approche écosystémique a été adoptée afin de €asactl’état de contamination métallique
de l'estuaire, notamment vis-a-vis de ses compesabiotiques. Les objectifs principaux
étant (i) de situer la Charente par rapport a désuestuaires européens plus ou moins
impactés en utilisant un panel despeces caratitgres de plusieurs compartiments
faunistiques, niveaux trophiques et masses d’etamsnnes, (ii) de mettre en relation les
niveaux de concentrations mesurés dans ces orgasisivec la variabilité des facteurs

environnementaux et trophiques caractérisés darchbpitres 2 et 3.
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2 Matériels et méthodes

La stratégie d’échantillonnage, la récolte etn@ppration des échantillons, ainsi que
les méthodes d’analyse ont été détaillées dansdepitce 1 « Matériel et Méthodes ». Ne
seront donc présentées ici que les méthodes gfaéistappliquées a I'analyse des données de

concentrations métalliques.

2.1 Analyses statistiques
L’homogénéité des variances et la normalité desindes ont été testées

respectivement par des tests de Barttlett et dan&gbrov-Smirnov. Les effectifs étant
réduits et les données ne respectant ni les conditi’homocedascicité et de normalité, des
tests non paramétriques ont été appliqués paitka(8iegel et Castellan, 1988).

Des tests de Kruskal-Wallis suivis par des procesiwle comparaison multiples de
Dunn ont été utilisés pour tester I'influence dastdéurs « saison » (préléevements mensuels
considérés comme réplicats, n=3) et « station #in{gg sur les quantités de métaux et
métalloides associés aux MES. L'existence de welatientre les différentes variables
caractérisant les MES (concentration en MES eh gdncentrations en Chlet pheophytine
a (Lg.g* de MES), teneur en carbone organique particu(&feES)) et leurs concentrations
métalliques (Lg.gde MES) a été recherchée et testée par le biaisefticient de corrélation
de rang de Kendall. Une synthese des résultatiabtest présentée dans une matrice de
corrélation ou les coefficients de corrélations aapfssent au dessus de la diagonale et les
représentations graphiques des paires de variapfegaissent en dessous de cette diagonale.

L'existence de différences spatiales significativeistre les caractéristiques des
sédiments superficiels des sites amont, médianval @ranulométrie, teneur en eau,
concentration en Clad, Pheophyting, éléments trace métalliques) a été évaluée patedes
de Friedman pour échantillons appariés (dates &éyament).

Des analyses de corrélation de Spearman et régmesfinéaires simples ont été
utilisées pour rechercher I'existence de relatiense les quantités de métaux associées aux
sédiments superficiels et au biofilm microalgahsaiqu’entre les niveaux de contamination
en mercure des principaux taxons du réseau trophdgu’estuaire (des producteurs primaires
aux consommateurs supérieurs) et leur composisiotopique en azot®N, utilisé comme
proxy du niveau trophique relatif sous I'hypothéagne ligne de base isotopique stable).

Des tests de Kruskal-Wallis et de Mann-Whitney @én¢ utilisés pour détecter

d’éventuelles différences entre les concentratimsjuelques éléments trace métalliques des
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différentes guildes de ichtyofaune ainsi que pofiérntes classes de taille chez la sole et le
mulet.

Afin d’évaluer la pertinence d’utilisation des élémts trace métalligues comme
traceurs éco-trophiques de l'ichtyofaune estuagemme analyse en composante principale
(ACP) a été appliquée a la matrice de données dheeontrations métalliques et de
composition isotopique des muscles de poissonslaDaéme facon, 'ACP ainsi réalisée
devrait permettre d’évaluer I'influence éventualke guildes éco-trophiques définiggpriori,
ainsi que de la zone de péche (amont, médian, sl degré de contamination métallique
des différentes espéces. Pour cette premiére analgs variables utilisées étaient les
concentrations en Cd, Cu, Pb, Zn et la composisotopique en carbone et azo&’C et
5™N) : 118 observations (correspondant a 118 indijidoute espéce, zone et date de péche
confondues) x 6 variables. Les données concerpamietcure étant moins nombreuses, une
seconde analyse prenant en compte les variablest@es et le mercure total a été conduite
séparément : 73 observations x 7 variables. L'dppance des observations (poissons
échantillonnés) aux différentes guildes (définiaaglles tables 1.1 et 1.2 du chapitre 1) a été
projetée a posteriori sur la carte factorielle féerpar les deux premiers axes factoriels de
'analyse.

L’ensemble des analyses statistiques et une metieeprésentations graphiques a été

effectué a l'aide du logiciel R (R development Coeam, 2008).
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3. Résultats

3.1 Les sources “pélagiques”. meétaux et métalloides associés aux
matiéres en suspension — lien avec la qualité de la matiére organique
particulaire

L'ensemble des résultats relatifs aux élémentsaliigiies associés aux matiéres en
suspension (phase particulaire) est présenté sowmmef d’'un article, actuellement en
préparation. Certains points de discussion (esitimatles apports meétalliques annuels a
'amont du systeme estuarien, situation de la Gltarpar rapport a d’autres estuaires nord-
europeéens, relations €léments traces métalliqutisydaires / matiére organique) seront ainsi
abordés des cette section 3.1. Il convient de tappgue ce travail sur les éléments
métalliques et métalloides particulaires n’a pasation premiére a aboutir a des conclusions
purement géochimiques. Il s’agit ici de faire uatée contamination métallique du biotope
(éventuellement des sources primaires de matigganaue a méme de contribuer au(x)
réseau(x) trophique(s) estuarien(s)), qui sera ddiscuté d'un abord principalement
« ecosystémique » en lien direct avec les condamiega métalliques mesurées dans les

organismes.
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Spatial and temporal variability of  particulate
metals/metalloids in a highly turbid estuary (Chare nte
estuary, France): importance of the particulate org anic
matter quality

Abstract
The seasonal variability of the suspended partieutaatter (SPM) composition has

been studied from January 2007 to January 2008ydaleCharente estuary salinity gradient.
Five stations defined by fixed salinity (freshwatér5, 5, 15 and 25, psu) were sampled
monthly. Samples were analysed for trace metals C&is Co, Cr, Cu Mn, Ni, Pb, V and Zn)
and basic suspended matter quality parameters (S@Mdentration, particulate organic
carbon content (POC), chlorophgl(Chl a) and phaeopigments (Phaeo) concentration). The
freshwater area displayed very low SPM, @hlPhaeo concentration and high particulate
trace metals concentration comparable to highlyaromated estuaries (e.g. Seine, Gironde).
SPM concentrations were extremely high within thes Isalinity zone (up to 3.5 g.L-1).
Nevertheless, this area displayed relatively higftCRand Chla content that could be due to
the resuspension of benthic diatoms produced oretitensive tidal reaches. Trace metals
concentrations decreased significantly in the frnegbr-saltwater mixing zone but some
elements (As, Co, Mn, Ni, V, Zn) displayed relablwvromogenous concentrations from 0.5 to
25 psu while some others (Cd, Cr, Cu, Pb) showgthtsl decreasing concentrations. The
physical mixing of fluvial and marine particles &gped to be the main process controlling
particulate trace metal concentrations in the Qftarestuary. The examination of seasonal
variations in the SPM composition along with caatieln analysis highlighted the positive
relationship between Cu, Zn and especially Cd herdhla and POC content. It is suggested
that the spring phytoplankton bloom occurring atpsbl could be responsible for the great
increase in particulate Cd concentration. Suchift 8bm the dissolved to the particulate
phase within the salinity gradient could have hdaas implications. Trophic relationships
are known to be the main contamination pathwaye&iuarine copepods, which are highly
abundant in estuaries (especially in spring) aedcansidered as a key compartment between

primary producers and higher trophic levels.
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1 Introduction
Estuaries are among the most productive ecosysteamdributing to 33% of the

economical value of coastal zones for only 6% efrtarea (Costanzet al, 1997). Acting as
transition areas, they play a key role in the ti@nsf trace elements to coastal areas (Martin
and Windom, 1991), since they can trap or releaspended materials and associated
contaminants (Turner and Millward, 2002) The qugnand quality of riverine matter
transported to the coast are indeed strongly nemtifby hydrological, seasonal and
biogeochemical processes: e.g.: mixing of fluviad anarine suspended matter (Turatal,
1991; Kraepielet al, 1997); resuspension of bottom sediments (Marghaal, 2002);
flocculation of colloidal material (Turner and Milard, 2002); adsorption or desorption in the
low salinity-high turbidity zone (Morris, 1986; Zugmanet al, 1997), rise of phytoplankton
bloom (Luomeet al, 1998; Luengeet al, 2007). Suspended materials play thus a keyimole
the constant exchanges of trace metals betweelnotih@m sediment reservoir, water column
and trophic networks. Such exchanges can be infkgeby changes in particles concentration
and composition caused by high fluctuations of éhgironmental parameters: hydrological
(tides, storms, flood) biological (phytoplanktonobin) or accidental events (Turner and
Millward, 2002). Trace element transport from thatevsheds to the ocean is thus closely
related to sediment and SPM quality and dynamitsgiwto date represent key parameters to
successful pollution management.

Nevertheless, only few studies on particulateetr@ements in estuaries are based on a
sufficient number of field surveys encompassingiotes hydrological, meteorological or
biological conditions (Zwolsman and van Eck, 1998tjeet al, 2001; Caetanet al, 2006).

A few longitudinal profiles of trace metal conceiions are quite suitable to understand the
behaviour and geochemistry of trace metals alohgityagradients but are not sufficient for
identifying seasonal effects with statistically apgpiate analyses. Thorough monitoring
programmes are thus needed to improve our unddistarof factors controlling the
particulate metal variability in systems as dynaasestuaries.

The Marennes Oléron Bay (MOB) is a shallow watesim&average depth 4 m) with
strong currents (Ravail-Legrared al, 1993) and short seawater residence time (5-¥%)da
The MOB with an area of approximately 196 kmz inithg extensive mudflats (112 km?) is
the first oyster-producing area in France a majeaaf oyster-spat collection (Goulletquer
and Héral, 1997). The bay and its biological cortipants are subject to chronic pollution by
some trace metals, especially Cd, representingempal risk for shellfish cultivation, (Pigeot
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et al, 2006). The Gironde estuary located southwarthefbay is often assumed to be the
main source of Cd entering it because of an oldpooeessing plant located on its upstream
watershed (Blanet al, 1999; Schéfeet al, 2002; Audryet al, 2004). Although the MOB
and the Gironde estuary are well-studied systeims, Gharente estuary remains poorly
studied in spite of its great hydrological influenon the Marennes Oléron Bay: only few
studies have previously assessed the importandhi®festuary to the overall trace metal
contamination of the MOB (Boutiat al, 2000; Gonzaleet al, 1991).

Previous works had characterised the SPM quantity quality in the Charente
estuary (Moderart al, 2010). Turbidity is very high compared with theeat majority of
North-Atlantic estuaries where maximal concentraioemained below 300 mg.(Beaulieu,
Humber, Scheldt, Conwy estuaries: Turaeal, 1998; Zhotet al, 1998; Zwolsman and van
Eck, 1999; Zhowet al, 2003). Suspended particulate matter concentiaidoe in agreement
with those recorded in the Ems, Gironde and Laosteidies, in which surface values can also
exceed 1000 mg'l (Middelburg and Herman, 2007). Three contrasteibge had been be
identified over this year (Moderaet al, 2010): i) summer-autumn, characterised by
extremely low freshwater inputs and high SPM cotregion all along the estuary, ii) winter
characterised by low temperature and high rivestdisge, iii) spring with relatively low SPM
concentration, increasing temperatures and an-asi@arine phytoplankton bloom.

The present work aims at characterizing the SPMitgua the Charente river-estuary
system as a function of general SPM properties raath environmental parameters (e.g.
chlorophylla and phaeophytia concentration, particulate organic matter conteB@sed on
this, the degree of SPM contamination and partieutaetals and metalloid variability were
documented, assessed and discussed in relatioontmlting factors such as organic matter

quality.

2 Materials and Methods

2.1 Study area and sampling design
The Charente estuary is located on the French #itlanast (Fig. 4.1). The Charente

river drains an area of 10 549 km2 dominated bynfiag. This tidally dominated estuary

displays a tidal range of 7 m at spring tide and/ed mixed under moderate river discharge
conditions and partially mixed in flood period. Bkésh waters extend approximately 30 km
upstream from the mouth of the estuary and the tidiience is prevented by a dam in the
city of Saint Savinien (50 km upstream from the thotrig. 1). However this dam is open for
tide coefficients greater than 70 in order to prévdownstream areas from being flooded out.
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The flow of the river Charente varies greatly dsrection of rainfall, with extensive seasonal
fluctuations (fig. 2).

Five stations defined by salinity (Practical Saiinunit) were sampled every month
from January 2007 to January 2008 onboard the 1l6ng R/V “L’ESTRAN” of the
University of La Rochelle: FW (freshwater, upstremom the dam) — 0.5 — 5 — 15 — 25.
Suspended Particulate Matter (SPM) samples wetectetl at constant tide coefficients (70,
always in period of increasing tide range). Sanpltways began at low tide in the most
downward site (salinity 25) to minimize variation tidal resuspension effect on SPM
composition (Pereiraet al, 2008). These sampling campains covered a widgeraof
freshwater discharge. The study area extended dheis approximately 50 km from Saint-
Savinien to Port-des-Barques (under low flow cdodi: 20-30 mis?) or to the South East
Aix island (under high flow conditions: 300-40C st1).

Additionnally, superficial sediments were sampledrg two months in three stations
along the estuary (fig. 1): A, upstream, within theshwater tidal area; B, at 30 km from St-
Savinien, where a great range of salinities wassorea throughout the year; and C,

downstream. Sampling occurred within 2 hours ardondtide.

FRANCE

= N46°00

‘7/%8?
&.
(¢ des-
O Port-des:
@) Barques Rochefort
- N45°50
St-Savinien

WO'1°30 W(z1"20 W(i)l"OO V\/.00°50

Fig. 4.1 Charente estuary and Marennes-Oléron BayMOB). The letters indicate the superficial sedimerd
sampling stations (A, B, C). In the upper right coner: general location of the study area in FrancePK:
distance (km) from the dam of Saint-Savinien (PKO).
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2.2 Sample collection and pre-treatment

Temperature and salinity were recorded using Hipavameter probe
(YSI 6600, calibrated before every survey). Dailer flow data were obtained from the
Direction Departementale de 'Equipement of Charaviairitime (HYDRO-MEDD/DE). The
most downstream flow measurement station on ther i@harente was located at Beillant,
providing valuable information about the seasormyalaghic of the river discharge. Indeed, the
dam remained always open during periods of higarrilow and its main effect was restricted
to the low-water levels period, resulting in evenvér freshwater inputs to the estuary in
summer and autumn.

All the materials used were precleaned with HCI &#iO; and rinsed three times
with Milli-Q water in order to avoid contaminatioRrior to sampling, all the materials were
also rinsed three times with field water. Water pka®s were collected within the first meter
below the surface using a 10 | Nalgéne® bottle siaded through a 2@® mesh to remove
large zooplankters and detritus.The container wes gently agitated in order to homogenize
SPM and obtain a representative sample of a givaernmass. Water was filtered through
precombusted Whatman® GF/F glass-fiber filters (Quih) to determine suspended
particulate matter (SPM), particulate organic card®OC), chlorophylla (Chla) and
pheopigment (Phaeo) concentrations according toserdional oceanographic techniques
(Aminot and Kerouel, 2004). Triplicate water sanspleere realised for each parameter. The
Chla concentrations were determined by fluorimetry adicy to the method described by
Yentsch and Menzel (1963) with the equations ofebaen (1967). Water was also filtered
through clean 0.46n nitrocellulose filters (Millipore) for trace metanalysis on triplicate
samples. POM samples dedicated to POC contentnuietgtion were immediately freeze-
dried and exposed to HCI vapors for 2 h in vacuamemove carbonates. They were exposed
to HCl vapors for 2 h in a vacuum under a classla@inar flow to remove carbonates. They
were then placed in tin cups and analyzed withaslFEA 1112 elemental analyzer (Thermo
Scientific, Milan, Italy)

Superficial sediments (top-two centimeters) werengad on intertidal mudflats
approximately two meters below the average bathymietvel of high tides. At each station
three replicated cores (7 émwere hand-collected. Back to the lab, the samplese
immediately frozen at -20°C and freeze-dried. Dedisments were then sieved (1 mm mesh

size) to eliminate heterogeneous materieds ¢tones), grounded and homogenized.
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2.3 Chemical analysis

In order to quantify the fraction of metals thatyhpotentially be released from SPM,
the nitrocellulose filters and retained SPM (frottd 150 mg dry weight) were acid-digested
in polypropylene tubes during 12h with 4 ml of & Iv/v) mixture of 30% HCI and 65%
HNOs. This digestion procedure allowed a strong altimooigt total leaching of the sediments
(Dalto et al, 2006; Hédouiret al, 2008): leaching of all fractions except the afied
residual ones (mineral phases such as many oxigesikcates, Tessiaat al, 1979). All the
acids used were of Suprapur® quality (purchaseadn fiderck). A microwave-assisted
digestion (Mars 5 1200W, CEM) was then performeddly into the tubes: temperature was
gradually increased to 115°C in 30 min, then mametd at 115°C during 15 min and finally
the samples were allowed to cool at room tempegatiyt last, 25 ml of milli-Q water were
added. The same digestion procedure was perform&d® mg of each superficial sediment
sample. Such open-focused microwave assisted @rtrdtas been proved to be a suitable
technique to ease digestion of sediments in otlystesis (Nieuwenhuiset al, 1991,
Nobregaet al, 2002; Landajeet al, 2004). Inductively Coupled Plasma — Atomic Enauss
Spectrometry (ICP-AES, Vista Pro, Varian) was usednalyse Cr, Cu, Mn, Ni, Pb and Zn,
while As, Cd, Co, Sn and V were measured by Ingabti Coupled Plasma — Mass
Spectrometry (ICP-MS, X series 2, Thermo Fishee&dic). For sediments, Co and V were
also analyzed by ICP-AES. Non-used filters and papylene tubes were used as blanks and

analyzed according to the same protocol.

The quantification limit (QL) was calculated forobeelement a§L =5%DL

DL = 3% SDblank X [a]
The detection limit (DL) was calculated as la=Tlbank — with:

SChiank: standard deviation of the blank (courity.s

[a]: concentration of a point a from the control séuig.L™)
la: intensity of the point a from the control serents.s)

lbiank: intensity of the blank (countss
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The detection limitsy(g.L™) were 0.02 (Ag, As, Cd, Co, Sn), 1 (Cr, Cu, Mn),Ni
(Pb) and 4 (V, Zn). The quantification Iimil;n;q.g'l DW) varied thus greatly depending on the

quantity of SPM retained on filters.

International Certified Reference Materials (CRMsychased from the Institute for

National Measurments Standards, National Reseaotim€ of Canada) were digested and

analyzed to assess accuracy and reproductibiligh ¢eme a new batch of samples was

analyzed. Since we do not opted for a proceduosvally total leaching, organic CRMs (Bush
branches and leaves, GBWO07602; Dogfish liver, DGLBnd Lobster hepatopancreas,
TORT-2) were analyzed along with marine sedimenMSRMESS-3, PACS-2), see Tab.

4.1.

Tab. 4.1 Results of the quality control analysis: ltained means + SD{g ¢g*) and certified values fig g*)
for each metal and certified reference material. Vlies in bold: average recovery comprised between 90

and 110%.
GBW07602 TORT-2 DOLT-3 MESS-3 PACS-2

Certified values As 0.95+0.08 21.6£1.8 10.2+0.5 21.2+01.1 26.2+1.5
Cd 0.14+0.01 26.7+0.6 19.440.6 0.24+0.01 2.11+0.15
Co 0.39+0.03 0.51+0.09 14.440.3 11.5+0.3
Cr 2.3+0.2 0.77+0.15 105+4 90.7+4.6
Cu 5.2+0.3 106%10 31.2+1 33.9+1.6 310412
Hg 0.27+0.06
Mn 5843 13.6£1.2 324412 44019
Ni 1.7£0.3 2.5+0.19 2.72+0.35 46.912.2 39.5+2.3
Pb 7.1+0.7 0.35+0.13 0.32+0.045 21.1+0.7 1838
\% 2.440.2 1.64+0.19 243+10 13315
Zn 20.6+1 1806 86.6+2.4 15948 364423

Obtained values As 0.88+0.12 22.1+2.6 10+£0.4 16.2£1.9 23.8+2.8
Cd 0.17+0.02 24.8+2.6 19.1+2.2 0.18+0.05 1.84+0.3
Co 0.41+0.04 0.42+0.04 9.8+2.3 7.1+1.3
Cr 0.9+0.1 0.84+0.4 1943 37.715.5
Cu 4,5+0.2 9145 29.5+2.1 29.3+2.6 278+33
Hg 0.27+0.01
Mn 51+4 11.620.6 23017 187421
Ni 1.6+0.1 2.2+0.3 3.14+0.66 31.9+2.4 25.5+2.6
Pb 6.1+0.4 0.26+0.07 0.33+0.05 16.4+0.9 139+11
\% 1.1+0.5 1.52+0.08 43+7 5419
Zn 20.1+1.7 163+7 87.1+2.9 1216 301+24
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2.4 Statistical analysis

The main objective was to analyse the spatial i(gta)} and seasonal variations of
particulate organic matter quantity/quality andtigatate trace metal concentrations. To test
differences between seasons, monthly samples tedlét each season (n=3) were considered
as replicates. Since the metal/metalloid conceontratin the different stations or seasons
showed significant heteroscedasticity and sigmnificdeviations from the normal distribution
(Kolmogorov-Smirnov’s and Bartlett’'s tests, respesy), non-parametric tests were used.
The two factors (station and season) were testpdrately with the use of Kruskal-Wallis
tests followed by Dunnett's multiple comparison qggdures. Bivariate correlation analyses
were used to plot variables against each othervpag. Since the data did not come from a
bivariate normal distribution, Kendall'sau statistic was used to estimate a rank-based
measure of association. All tests were performeth wihe use of the R software (R

Development Core Team, 2008).

3 Results and Discussion

3.1 Spatio-temporal variability of the environmenta | variables

Both temperature and river discharge showed stsaagonal variation (fig. 4.2). The
surface water temperature increase from 8 °C iualgn2007 to 20.5°C in May before
decreasing to 4.9°C in December. The high watezl Iperiod in the Charente river occurred
from December to March with a maximal daily disgfeaof 584 m.s* the 7 March. The
river discharge severely decreased then from Aprlovember (down to 15 %s?) reaching
values way below the mean annual discharge measwedthe last 40 years (76°msY,
Rethoret H., EPTB Charente, pers. com.).
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Fig. 4.2 Daily river discharge (open circles) measad 80 km upstream from the estuary mouth and
surface water temperature (open triangles) measuredt Port-des-Barques during each survey.

The Charente estuary exhibit high SPM concentratiaiith a distinct maximum
turbidity zone (MTZ) (Fig. 4.3). SPM concentratiowgre most of the time minimal in the
freshwater area (FW) where they showed little Emes (around 12 mg?), maximal at 0.5
(from 149 up to 3519 mg') and decreased then seaward. They exhibited sseasgonal
variations with the lowest values measured durirggftood period (less than 80 mib).land
the highest values measured at 0.5 at the end eofebb period. POC expressed as a
percentage of SPM remained relatively unchangehinvihe salinity gradient throughout the
year and generally ranged between 1.5 and 4.0%amigmnual mean of 3.2+1.3 % (Fig. 4.3).
Such mean values are in good agreement with thosened in the ZMT of the Seine by
Bodineauet al (1998) or in the Elbe, Ems, Sado and Loire byilAétral (2002). However,
the same authors have measured higher POC valud® iZMT of the Scheldt, Rhine,
Thames and Douro estuaries (between 5 and 17%)oavet values in the ZMT of the
Gironde estuary (between 1 and 1.5%). Two POC maxwere observed within the
freshwater-seawater mixing zone: 8.8% at 0.5 indidgconsistent with higher riverine inputs
and the decrease of SPM concentration) and 7.5% @t June. The extremely high values
measured in the freshwater area (18.7+12.3 %) doeileixplained by the extremely low SPM
concentration and a high contribution of phytoptank cells. Extreme values should be
regarded with care because of the probable impoecisf weighting for very low SPM
concentrations. Nevertheless such high values laés@® been observed in the euthrophic
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Loire river (Abril et al, 2002). According to Middleburg and Herman (20GFg Charente
estuary can be classified among tidal estuariesdsst hghly turbid estuaries with low and
constant %POC (as the Gironde estuary) and lebgltuith higher and variable %POC as
the Scheldt estuary. According to these authois ntlust be related to high and low residence
time respectively.

The chlorophylla concentrations (Fig. 4.3) varied greatly as a fiancof season and
salinity and ranged from minimal values in the lirgater area (between 0.3 and ™) to
maximal values at 15 during the spring phytoplankitoom in June (14.g2g.I'%). This algal
bloom is likely to be responsible for the local rease in %POC measured in this area in
spring. Despite the high turbidity recorded in #dT (3.8 pg.I"), a high annual average
concentration was measured, in agreement with thesssured in other European estuaries
(Rhine, Thames, Elbe, Ems and Douro; Abkeil al ,2002). Moreover, chlorophyla
concentrations in the Charente estuary were weleuthose measured in the Scheldt or Loire
estuaries but largely exceeded those measuredothenhighly turbid estuary, the Gironde
(Abril et al, 2002). They were most of the time higher at @5 to 7.3ug.I""). Only the
samples taken at 15 and 25 between June and Aexjuiited higher values. Modera al
(2010) had suggested that, in the Charente estilrypigment distributions along the salinity
gradient is characterized by (i) an autochtonotisagime bloom above salinity 15 in June (as
in the Elbe and Gironde; Lemaist al, 2002), and (ii) a maximum pigment concentration
within the MTZ during autumn and winter in spitewvary high turbidity (as in the Thames or
the Scheldt; Lemairet al, 2002 ). According to Fichez al (1992), the productivity of well-
mixed estuarine waters should not be neglectedh@msdle account of turbidity. Indeed, algal
cells widely depend on sequential exposition to light and on the subsequent balance
between respiration and photosynthesis. In turbadevs, the euphotic zone is thin and the
mixing depth is assumed to be the main factor ollimg phytoplankton development
(Grobbelaar, 1985). However, Fichez al (1992) have demonstrated significant algal
production in the very shallow Great Ouse estudngre& SPM concentration rarely exceeded
400 mg.1* in the ZMT. The high Ch& concentration measured in the MTZ might thus be du
to the resuspension of benthic epipelic diatomslypeced on the wide mudflats extending all
along the Charente estuary (as far as St-Savindary). In such small macrotidal and narrow
estuary, intertidal areas must have a greater itapoe related to the water volume than in
big estuaries such as the Gironde.

The phaeopigment (Fig. 4.3) behaved similar to SPMe freshwater area displayed

the lowest concentrations (from Qu8.I" in ebb period to 2.7g.I" in flood period). The

126




Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

accumulation of organic matter in the ZMT is al$@m@cterized by an enhanced fraction of
detrital algal material as revealed by high phagmgint concentrations at 0.5 and 5 (up to 55

ug.I*in November).
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Fig. 4.3 Monthly evolution (mean * standard deviatn) of the suspended particulate matter concentrabin
(SPM, mg.™), chlorophyll a concentration (Chl a, pg.!), phaeopigments concentration (Phaeo, ug) and
particulate organic carbon content (POC, %SPM) foreach of the salinity-defined stations: FW-il-),
0.5+H3), 564 ), 15¢0- ) and 259~ ). POC: left axis (dtans 0.5, 5, 15, 25), right axis (FW).
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3.2 Riverine inputs of particulate trace metals and metalloids to the
estuary

Altogether a total of ten trace metals including, £d, Co, Cr, Cu Mn, Ni, Pb, V and
Zn were analyzed in SPM. A first order estimatahaf annual average, discharge-weighted

riverine particulate trace metals concentratio, (g I'') could be calculated as:
i=365

>.(clx[sPm]xQ)

-

i=365

zz:cyi

i1

The calculation was performed using daily dischalgéa (Qi) and interpolated data from
monthly measurments for SPMS@M], g ') and trace metal concentration€[ pg I').

The annual riverine inputs of trace metals to thieiay (kg) were then estimated using the
annual freshwater discharge.

Approximately 30000 t of SPM were discharged t® ¢istuary in 2007. For the same
period, the riverine inputs of particulate tracetaise to the estuary in 2007 were (by
decreasing order of importance): Mn (36 634 kg),(Z4 685 kg), Cr (4 774 kg), Pb (3 467
kg), Cu (3 231 kg), V (2 401 kg), Ni (1 486 kg), A48 kg), Co (514 kg) and Cd (98 kQ).

Moreover, seasonal variations were observed fod 8/d metals fluxes: 88% of SPM
were discharged during the flood period. This colbid explained by the strong seasonal
variation of river discharge during the samplingipa (from december 2006 to January 2008;
Moderanet al, 2010) with a high water period occurring fromc@mber to March 2007 and
a low water period below the mean annual dischangasured over the last 40 years from
April to November. Particulate metal inputs occoogriduring the high water period
represented approximately 40% (Cd) to 50% (Pb)hef tbtal annual flux to the estuary.
Despite the probable underestimation caused byaairsampling and the distance between
the discharge measurement station and the SPM sagite, particulate Cd inputs (98kg)
were way higher those estimated in 1991 by Bowtied. (2000) in the same estuary (38kg).

Particulate Cd concentrations were quite simdathbse measured in the same estuary
in 1991 by Boutieet al (2000) and in the Gironde estuary in 1994 by Kralest al (1997).
They ranged from 1.1 to 7\f.g" at the fluvial end-member and from 0.1 to figsg* within
the salinity gradient (Tab. 3.2). Such freshwatugs were well above the world average of
11 nmol. ¢ (.e 1.2 pg.g*, Martin and Windom, 1991) and above the concentiat
measured in the Loire (Boutiet al, 1993) and Seine freshwater areas (Chiffoletal.,

1994; Chiffoleauet al, 2001). Nevertheless, they remained quite lowc@ampared with
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values from the Scheldt (Baeyeesal, 2005), and the Conwy estuary (Zhetual, 2003),
considered as highly impacted systems. Converpalyiculate Cd concentrations within the
saltwater-freshwater mixing zone of the Charentaagy seemed to be slightly lower than in
all the above-cited estuaries.

The Cr and Mn concentrations were quite similathiose measured in the Conwy
estuary, whereas the levels of Cu, Ni, Pb and Zreweuch lower (Zhowet al, 2003).
Zwolsman and van Eck. (1999) and Baeyehsl (2005), obtained much lower Cr and Pb
and similar Co and Ni particulate concentrationghie@ Scheldt estuary. As compared with
this estuary, V and Mn particulate content wereilaimor higher in the Charente freshwater
area but lower within the salinity gradient. Thengarison between the present study and the
concentrations measured by Kraepetlal in the Gironde estuary (1997) showed slightly
lower values for Pb and Zn and similar values far ®n and Ni. Median particulate Cd, Cu,
Ni, Pb, Zn and Mn concentration from the Tay andlirestuaries (Oweret al, 1997) were
quite similar to the concentrations measured inGharente estuary. Finally, as compared
with an Australian estuary (Port Jackson estuamgtjett al, 2001), the Charente estuary

displayed higher Ni, quite similar Cr, and slighittyvers Cu, Mn, Pb and Zn levels.

3.3 Spatial variability of particulate trace metals along the salinity
gradient

Significant differences between the sampled wédedies were detected for the
concentrations of all the considered trace mefedd.(4.2). The concentrations measured in
the riverine end-member (0) were always signifisahiigher than those measured in the
vicinity of the marine end-member (15, 25): fronmottimes higher for Co or Ni to one order
of magnitude higher for Cd, corroborating previonisservations in the Scheldt estuary
(Zwolsman and van Eck, 1999).

Among the ten metals analysed, four showed ncssitalily significant variation along
the brackish water stations (Cd, Cr, Cu and Pbg rfEmaining six metals (As, Co, Mn, Ni,
Zn and V) showed more contrasting behaviour as detrated by the multiple comparison
procedure (Tab. 4.2).

129




0€T

\' v \' v v \' \' \'% \'% \' NSd §¢
av av \' av av v v av \' av NSd GT
g o9 \' o9 o9 v v g \' ogav NSd S
g o9 v o9 o9 v v g \' o9 NSd S0
o) o) g o) 2 g g g g o) (Md) uaiuines-i1s

5000 5000 S00°0 500°0 500°0 S00°0 S00°0 500°0 S00°0 G00'0  P919a.I0d luuoIauog

sdnoio

T000°0> TO0O'0> TOOO'0> TOOO0> T000°0> T0O00'0> 2000 T000 T000°0> T000°0> @8nead sijfep-exsniy

eT=U eT=uU £1=u eT=uU eT=u £1=u £1=u £1=u 8=u eT=u
9'8T¥S'9C¢T 6'G¥6'TE 9'SFrvE  L'ZFTC 9 TLIFI'E9S V' LT¥8'EC CV+L9€ €Z'¢F¥9¥'8 90°0FTC0 V' EFVET Nsd s¢
€T=u €T=u €T=u €T=u €T=u €T=u €T=u €T=u 0T=u Z¢T=u
C'STFE'EVT €€F¥6'SE 6'VFT'9E G'CF9'EC  Z'86¥6E9 L'EFLT L'V¥9°6E 90°€F09°'0T Sv'0F¥rE'0 L'C¥6'VT NSd St
€T=u €T=u €T=u €T=u €T=u €T=u €T=u €T=u Z¢T=u TT=U
€T¢¥8'E9T ¥'S¥o'0F 9OV*¥6'Tyr G'€¥9'9C L L ¥'T.. L'€FC6T T'8+¥6'Sy LS EFTO'ET LO0F6Z'0 C'€FS'LT NSd s
€T=u €T=u Z1=u Z¢T=u €T=u €T=u €T=u €T=u TT=U L=U
6'CVFL'GLT S /FS'TY Z'/F¥v2r T'9¥6'9¢ €76%¥E8L T LT+8'EC 6'VT+6'8Y €T VF0L'ET LT OFYE'0 TV+S'6T NsSd so
Z¢T=u Z¢T=u 6=U 6=U Z¢T=u Z1=u Z1=u Z1=u Z¢T=u Z¢T=u
Llccrle8y 85+888 595%¢ ¢TT S6¢+e vS ¢ 88/+695€T 1557801 1'88+E9T -8 0I+108T LT crele TccHvee (M) usiuines-is
ge=u Sg=u ge=u Sg=u Sg=u ge=u ge=u ge=u Se=u Se=u
65T+89¢T 1S+ le SSFI0v 9¢relc ¥8EI+e9¢. 9¢rl'ST vvidve ST+e/L01 B00+Sc0 vexlcl SWUSWIpsSS
(.66 uesw fenuuy
uz A ad IN U no 12 0D PO sY Auijes

"(50°0="® s15a1 uosiredwod aidnnm Buipiodoe suonels jo sdnoib snousbowoy aredlpul
slans| awes ‘(S0°'0=P1sal Sljlem-[exsniy 01 Buipiodoe suonels Bude saoualaylp uedlubls a1eodlpul pjog Ul sanfeA gluawipas [eoyiadns pue (nsd Gz pue GT
‘GO0SM4) ssew Jarem pajdwes yoes oy sajdwes pasAler Jo Jaquinu pue sjelaw adel) alenoied Jo (UoHEBP prepuels F) SUOIBJUSJUO0D UBSW [enuuy Z2'v "qel

anbI[[eIoW UOIIBUTWIR)UOD B[ 9P anbiwg)s£s009 ayoorddy : § axrdey)




Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

A general tendency of decreasing concentrationslewkmcreasing salinity was
observed for most metals in Charente. These reaudtsn good agreement with previous
works in other estuaries (Turner al, 1991; Paalman and van der Weijden, 1992; Zwatsma
and van Eck, 1999; Baeyeret al, 2005) even if some studies sometimes failed to
demonstrate any clear trend for particulate Ni or(Zwolsman and van Eck, 1999; Baeyens
et al, 2005). In the Charente estuary, as in theseaesf) the longitudinal profiles of
particulate Cu, Cd, Pb and Zn were dilution domedatThe highly contaminated fluvial
particles entering the salinity gradient are ingyadiluted within the great load of less
contaminated estuarine or marine particles. They ezentually release metals to solution
without affecting measurably the average partieuledncentration. The great decrease in
particulate metal content between freshwater aigblodline waters could also be caused by
desorption processes. Indeed, the high physicodamiadients encountered in the estuarine
environment (salinity, pH, SPM) are responsible dome trace metal particulate-dissolved
phase distribution (Turner, 1996). This is espécialie for Cd, which desorbs from particles
along the salinity gradient and thus displays a-cmmservative behaviour. This can be
explained by the formation of chlorocomplexes €Lial, 1984; Comans and van Dijk, 1988;
Chiffoleauet al, 1994; Kraepieét al, 1997; Turner, 1996).

Kraepielet al (1997) have also observed quite constant paatieuTd, Ni, Zn and Cu
concentrations along the salinity gradient of theof&le estuary. In the Port Jackson estuary,
Hatje et al (2001) demonstrated that only particulate Cr eot@tions decreased
significantly seaward while Zn and Ni remained ¢ans and Pb and Cu showed positive
correlation with salinity. In spite of the abserafestatistically significant differences within
the salinity gradient of the Charente estuary, @ucentrations seemed to present a secondary
maximum at 15. In addition, the overall trace metitent of fluvial suspended matter was
high as compared to the bed sediments while thghpbhe suspended matter displayed quite
equivalent trace metal concentration as compareth@éobottom sediments. In macrotidal
estuaries as the Charente or Gironde, the stralad ¢currents facilitate exchanges between
suspended and bed particles. A great fraction@ttispended load within the ZMT could be
represented by old particles that exhibit only sideal concentration. An estimation of the
proportion of reacting particles within the salngradient of the estuary could be made by
calculating a sediment/SPM metal concentrationorgfartino et al, 2002). Metal
concentrations on SPM and superficial sedimentsewsreraged for the whole salinity
gradient (freshwater station excluded) and the wiyelar. This sediment/SPM ratio ranged in

the Charente estuary from approximately 0.7 fort@slightly >1 values for Pb and Mn,
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suggesting that eight of the ten considered meialsSPM were not at equilibrium with
dissolved metals in the water column. Martieal (2002) obtained completely different
results in the Mersey estuary and demonstrategnafisant enrichment of Cd, Co, Cu, Ni and
Pb in bed sediments as compared with SPM (by fawcprto about 6).

In the Charente estuary, particulate trace metatsticus be divided in 2 main groups
according to their estuarine behaviour: 1) metalwse concentrations remained slightly
homogenous g Cd, Cr, Cu and Pb) and 2) metals whose concéernigatdecreased

significantly along the salinity gradiergd V, Zn).

3.4 Seasonal variability of particulate trace metal s within the salinity
gradient

For clarity’'s sake, the study of the seasonal Wdrig was only focused on five
selected elements that belong to the two previodefined groups: 1) Cd, Cu, and Pb and 2)
V and Zn. This choice was also motivated by themisal or non-essential character of these
five metals: Cu and Zn are known as essential el&snghile Cd, Pb and V are non-essential
and have no required minimum concentration to mestabolic needs in organisms (even if
Cd has recently been shown to play a metaboliciroBBome oceanic diatoms, Cullehal,
1999; Lane and Morel, 2000; Laeéal, 2005). In addition, the freshwater samples were
longer taken into account since it was demonstraétedl they exhibited clearly different
particulate metal concentrations. Our main goal nexe to identify any seasonal influence on
particulate trace metal concentrations within théngy gradient that could be related to
variations in POM quality and quantity.

Particulate Pb, V and Zn concentrations did notyvsignificantly among season
contrary to Cd and Cu concentrations (Tab 4.3)jedtal (2001) found different results for
Pb and Zn, with significant seasonal variationhia Port Jackson estuary. Particulate Cd and
Cu concentrations appeared to be higher duringngpihan during fall (table 4.3), with very
high particulate Cd concentrations in June at 1btpat could be linked with the concomitant
local phytoplankton bloom, and particulate Cu coricdions three to four times higher in
March 2007 at 0.5 as compared with the rest ofy#ae. In addition, an examination of the
month-to-month evolution of particulate concentrasi for each sampled station (Fig. 4.3)

clearly highlighted greater inter-sites variatiahging the flood period, especially for Zn, V
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and Cu. Unfortunately, there were not enough dataCid in winter to examine any flood

influence on this element.
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Fig. 4.4 Monthly evolution (mean * standard deviatin) of particulate Cd, Cu, Pb, V and Zn concentratn
within each sampled water body along the salinity mdient: 0.5 (-0-), 5 @A= ), 15 €0- ) and 25-@- ).

3.5 Inter-elemental relationships and metals-SPM qu

ality relationships

Some trace metals could display similar reactsitiowards organic or non-organic

suspended matter and thus could have particulateeotrations closely related to each other.

The results of correlation analysis were thus priegsk in a slightly modified correlation

matrix where bivariate scatterplots with regresdioes are shown below the diagonal and

regression coefficients are shown above (Fig. BWo groups of trace metals could be
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identified: one comprising Cd and Cu and the second consisting of Pb and V. The
correlations between metals within the two grougseaclearly established as demonstrated
by coefficients always higher than 0.7. Zn seenodoktlinked with both of the groups even if
the relationship with Cd and Cu remained less cl&ame previous works in European
estuaries have also shown significant correlatlmetsieen various metal (Zwolsman and van
Eck, 1999; Zhowet al, 2003). As expected, POC, chlorophgland phaeopigment contents
displayed strong correlations with each othersssifging them in a biogenic group. SPM
concentrations seemed to have only a poor negatience on POC (as demonstrated in the
Forth and Tay estuaries by Owestsal, 1997), and on Cld and Phaeo and did not displayed
any significant relationship with trace metals witthe salinity gradient even if previous field
or laboratory studies had reported a strong negatifiuence of SPM concentration on
particulate trace metal (Zhau al, 2003; Turner, 1996). Indeed, Gonzad¢al (2006), using

a surface complexation model, have demonstrated gheicule surface properties are
important factors that might influence the fate GUd-type {e “non-conservative”)
contaminant. Distributions of Cd, Cu and Zn exlabitlose correlation with both POC and
phaeopigment content, highlighting the great affibetween these metals and particulate
organic matter. Chl a content and particulate Quteatration are strongly correlated even if
this seemed mainly due to the spring phytoplankibdbmom that occurred at 15 psu.
Nevertheless, a less strong but significant caicelaremained when excluding this highly
concentrated sample. Such high particulate Cd cdrate@ns out of the freshwater area have
also been described elsewhere at high salisitg (n the Loire, Gironde or Seine estuary,
Gonzalezet al, 2006) and were generally thought to be assatiatgh high Chla
concentrations (Boutieret al, 2000; Chiffolleau et al, 2001). The influence of
phytoplanktonic organisms on the partitioning aicer metal within the inner estuary is rarely
detected through the study of particulate concaotrs. Nevertheless, our results are in line
with findings in marine environments (Collier andriond, 1984; Gonzalez-Davila, 1995) or
in the Guadiana estuary where particulate Cu/Al@ddAl ratios were higher in spring while

Zn/Al seemed to remain quite constant (Caetetral., 2006).
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

Indeed, phytoplankton bloom can locally affect ¢raenetal partitioning as
demonstrated in the San Francisco Bay by Luetnal (1998) and Luengeat al (2007)
through the detection of significant reductionglissolved elements (Mn, Co, Zn, Ni, Cd and
Pb) and increases in some particulate elementseotmations such as Cd. Zwolsman and van
Eck (1999) described similar features within a oarisalnity range (15-23) in the Scheldt
estuary. They reported an increase of @hldoncentration concomitant with a decrease in
dissolved Zn and Cd concentration. Other authord ot detect any influence of
phytoplankton on trace metal partitioning (lowereri Rhine: Admiraakt al, 1995) except
sometimes for Cd (Monterey Bay: Knauer and Marti§73), or they detected a
phytoplankton effect only during limited bloom pmdi(Zhouet al, 2003) as it was observed
in the Charente estuary. Phytoplankton can readggimilate Cd. Uptake by cells is
considerably enhanced by nutrient enrichments (comim coastal and estuarine waters),
especially by high ambient nitrogen concentratiqvgang and Dei, 2001). Culture
experiments using oceanic diatoms or other phytdgan species have demonstrated that Cd
can act as a substitute for Zn in some enzymes aschn-carbonic anhydrase (Price and
Morel, 1990; Leeet al, 1995; Lee and Morel, 1995) especially when tget becomes
limited (Morel et al, 1991). More recently, a Cd-carbonic anhydrasgirdit from the Zn-
carbonic anhydrase has been discovered, provitdmdinst and only known to date example
of a biological use of Cd (Culleet al, 1999; Laneet al, 2000; Laneet al, 2005). Such
carbonic-anhydrase is involved in a carbon-conatinty mechanism to catalyse the
equilibrium between HC® and CQ (Morel and Price, 2003). Contrary to the open ocea
system, coastal and estuarine areas are less likelylisplay limiting dissolved-Zn
concentrations. Nevertheless, a local Zn limitataithin the salinity gradient could partly
explain the intra-estuarine increase in particu@agethat was assumed to be related with the
phytoplankton bloom. Another explanation could battCd can be assimilateth the same
mechanisms responsible for the uptake of Zn butdcba more difficult to eliminate once
within the cell (Whitfield, 2001). Dissolved Cd fites along estuarine salinity gradients
exhibit a characteristic “bell-shaped curve” witheaximal concentrations being generally
observed between 15 and 25 psu (Kraepiedl, 1997; Zwolsmanrt al, 1997; Noltinget
al., 1999; Chiffolearet al, 2001; Gonzaleet al, 2006). Phytoplanktonic cells developing in
such highly “dissolved-Cd concentrated waters” dobk more likely to absorb Cd and

consequently to locally and momentarily lead toremease in particulate Cd concentrations.
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4 Conclusions
The spatial and temporal variability of the susmEhdnatter composition in the

Charente estuary has been determined and the fojasnclusions can be drawn:

. The riverine and marine end-members differ sigaifity both in terms of
particulate trace metal concentrations and orgawatter composition.

. The particulate metal concentrations measuredarCimarente freshwater area
were within the range of those measured in othgracted European estuariesg. Cd, as
compared with the Gironde or Seine). The Charemieuld thus not be neglected to
understand the contamination levels observed itMarennes-Oleron Bay, a highly sensitive
area because of extensive oyster production.

. Within the salinity gradient, some particulate nhetassociated with SPM
decreased significantly seaward (As, Co, Mn, NiaM Zn) while only tendencies were
observed for the Cd, Cr, Cu and Pb. The physicaingiof fluvial particles and the great load
of less contaminated marine or resuspended estuparticles is obviously the main process
controlling particulate trace metal concentratioBgsorption processes could nevertheless
occurred but should be more readily detected irdibgolved metal distributions.

. Significant relationships existed between the cotre¢ion of Cd and to a
lower extent Cu and Zn and organic matter paramdtlorophylla, phaeopigments and
POC content). Furthermore, particulate Cd conceatra strongly increased during the
spring phytoplanktonic bloom, at a salinity knowa tisplay maximal dissolved Cd
concentrations, suggesting an important effect loftgplankton uptake in controlling the

partition of Cd in estuaries.

Two main “critical periods” that could have impartampacts on the inner estuary
and adjacent ecosystems could thus be identified:

I. The flood period occurring in late winter after O-tnonths of relatively low
freshwater discharge and a subsequent increabe BRM load within the ZMT.

il. The “intra-estuarine phytoplanktonic bloom” periadhich occurred in areas
where dissolved Cd concentrations are high andylikebe passively or actively concentrated
in phytoplanktonic organisms. This process beintemially enhanced by the often high
nutrients load in estuaries.

The first period (i) resulted in extremely highenne inputs of particles and associate
trace metals to the estuary (70-80% of the totabahinputs) and could lead to the expulsion

of the great load of SPM. However, this SPM loadiksly to be mainly composed of old
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low-reacting particles that displayed only poorrititional interest for primary consumers.
The second one (ii) resulted in the control of @dtiponing by phytoplanctonic organisms,
leading to the transfer of Cd from a dissolved tpaaticulate phase of great nutritional
interest for grazers or filter-feeders. Connel &ahders (1999) have experimentally proved
that Cd uptake in the copep&iirytemora affinisa dominant species in estuaries, is more
likely to occur through dietary pathways than dir@athways. Moreover, zooplankton
(especially calanoid copepods) is considered agyadompartment in the energy fluxes
between primary producers and higher trophic leuelestuaries. They could participate to
the fluxes of trace metal from phytoplankton togee with high commercial value. Finally,
since planktonic primary production is quite lintiten highly turbid systems but extensive
mudflats are often present, further studies shaldd focus on benthic primary production

(microphytobenthos) as a potential key compartnretrace metal fluxes.
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3.2 Les sources benthiques : sédiments superficiels et biofilm
microphytobenthique

3.2.1 Caractéristigues générales des sédiments stiféels intertidaux le
long d’un gradient amont-aval dans I'estuaire de la&Charente

3.2.1.1 Granulométrie

Tab. 4.4 Pourcentage des différentes fractions gratométriques des sédiments superficiels intertidaurt
résultats des tests de Friedman de comparaison imtsites: <2pm (argiles) ; 2um<<63um (silts) ; >63um
Moyennes annuelles + écart-type par site d'échantiinnage.

Amont Médian Aval Friedman test
<2um (%) 8,2+1,1 7,9+0,7 7,9+0,9 p =0,332
2um<<63um (%) 88,8+2,1 88,5+2,2 88+1,8 p = 0,497
>63um (%) 3+3,1 3,7+2.8 4,1+2,6 p = 0,497

Les trois sites échantillonnés sont caractérisas ges sédiments superficiels
présentant des distributions de fréquence de tdélgarticules similaires et peu variables
dans le temps (fig. 4.6 ; table 4.4). La coucheedigelle du sédiment est ainsi dominée par
les particules fines avec prés de 89 % de sil¥%,Bargiles en moyenne et seulement 3 a 4 %
de particules de taille supérieure a 63 um (talsle 4

7,

—=- Median
—o0— Amont
—=— Aval

% total

0 - \ \ LR
0,01 0,1 1 10 100 1000
Fractions (um) - échelle logarithmique

Fig. 4.6 Distribution de fréquence de tailles de péicules (pourcentage du total des particules) des
sédiments superficiels intertidaux des sites amonmédian et aval de I'estuaire de la Charente (écHel
logarithmique).
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3.2.1.2 Teneur en eau

Le pourcentage moyen d’humidité (Fig. 4.7) variel gans le temps et I'espace: de
50% a 70% selon les sites et les dates considéBies. gu’aucune différence inter-site
significative n’ait été détectée au seuwikE 0,05 (test de Friedmap, = 0,069), une légére
tendance a 'augmentation des teneurs en eaurdentavers I'aval semble se dessiner d’avril
2007 ajanvier 2008. Cette tendance pourrait sigupt par les différences de pente des
berges situées en amont et en aval du systéme.vasieres intertidales situées a
I'embouchure de l'estuaire présentent en effet éniwelé faible, peut-étre moins propice a
I'écoulement de l'eau lors du jusant (rétentionadi€favorisée sur ce site aval). Seuls les
sédiments prélevés en février (débits fluviaux ingoats) et en juin présentent des

pourcentages moyens d’humidité plus importantssiigs amont et médian respectivement.

100 1 [ 1Amont
90 @ Median
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©
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20 -
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0
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Fig. 4.7 Variabilité spatiale et temporelle du poucentage d’humidité des sédiments superficiels
intertidaux le long du gradient de salinité de févier 2007 a Janvier 2008.

3.2.1.3 Biomasse microphytobenthique

Les concentrations en chlorophylerapportées a la masse de sédiment varient de
5,9+1,5 & 22,8+1,9 pug’y Les valeurs minimales sont mesurées en févri€7 24u site
médian et les valeurs maximales sont atteinteamrigr 2008 en amont et aval de I'estuaire
(Fig. 4.8).
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Fig. 4.8 Variabilité spatiale et temporelle de la @ncentration en chlorophyllea dans le £ centimétre des
sédiments superficiels intertidaux (Février 2007 danvier 2008).

Les concentrations en phéophytine varient ellesigaesu dans le temps, avec des
valeurs minimales obtenues en juin 2007 (14,8+@2j}) et maximales obtenues en janvier
2008 (37,8+2,5 pgY en amont de I'estuaire (Fig. 4.9). Ces conceintmatsont globalement
plus importantes que celles de la chlorophglleconduisant a des pourcentages relatifs de
phéophytine oscillant entre 55 et 72 % (Fig. 4.1A)cune différence significative de
concentration en phéophytine n'est détectée eafr8Isites échantillonnés, contrairement a

ce qui est observé pour les concentrations enapigtlea (Tab. 4.5).
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Fig. 4.9 Variabilité spatiale et temporelle de la @ncentration en phéophytinea dans le £’ centimétre des
sédiments superficiels intertidaux (Février 2007 danvier 2008).
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Amont

100% +
90% 1
80% -
70% 1 O Phaeo
60% -
50% | EChla
40% -
30% +
20% 1
10% -
0% -
Feb Apr Jun Aug Oct Jan08
Median
100% 1
90% -
80% 1
70% - O Phaeo
60% 1 EmChia
50% -
40% -
30% -
20% 1
10% -
0% -
Feb Apr Jun Aug Oct Jan08
Aval
100% -
90% -
80% -
70% 4 OPhaeo
60% 1 EChla
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -
0% - T T T T T
Feb Apr Jun Aug Oct Jan08

Fig. 4.10 Variabilité spatiale et temporelle des pocentages relatifs en chlorophyllea et phéophytinea
dans le £' centimétre des sédiments superficiels intertidaugEévrier 2007 a Janvier 2008).

Les biomasses microphytobenthiques ne présentsnt@alifférence significative a
I'échelle annuelle entre les trois sites échamtilés (Tab. 4.5). D’'importantes variations
temporelles sont toutefois observées (Fig. 4.Ek):biomasses les plus faibles sont mesurées
au mois de février 2007 (de 40 + 20 au site médi&Y + 46 mg Chl a then aval) et les
biomasses les plus fortes sont mesurées en a@fl @ 150 £ 23 en amont de I'estuaire a
188 + 20 mg Chl a i en aval). De juin 2007 & janvier 2008, ces valagmblent se
stabiliser autour de la moyenne annuelle (105 m88Chl a nf, tous sites confondus) avec
toutefois quelgues importantes variations integssitmalgré I'absence de différence
significative (ex. octobre et janvier au site méjljaet variations intra-site (distribution a
petite échelle spatiale : métre carré) comme lodnt les écart-types parfois forts (ex : juin
2007 au site médian, 102 + 65 mg Chl'dm
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Fig. 4.11 Dynamique spatiale et temporelle de la ®inasse microphytobenthique (mg Cha m?, 1* cm de
sédiment) de Février 2007 a Janvier 2008.

Tab. 4.5 Résultats des tests de Friedman de comp@ens inter-sites (date par date) pour les
caractéristiques biogéniques et chimiques des sédimts superficiels intertidaux.

Variable Friedman tests (p values)
Water content (%) 0,069
Chl a mg m™ 0,223
Chl a pug gt <0,05
Phaeo pg g™ 0,513
Cd pg g-1 <0,01
Cu pg g-1 0,513
Pb ug g-1 0,115
V Mg g-]_ <0,05
Zn ug g-1 <0,05
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3.2.1.4 Concentrations en métaux dans les sedimsaofgerficiels intertidaux

Parmi les 5 éléments trace métalligues analysé®tehus pour cette étude, trois
présentent des différences inter-sites signifiestia I'échelle annuelle (Cd, V et Zn). Les
concentrations en plomb et en cuivre des sédingiysrficiels semblent elles relativement
homogenes de 'amont a I'aval de I'estuaire (Tab).4

De maniere générale, les concentrations en Cd deninfortement et régulierement
de I'amont vers l'aval de I'estuaire (Fig. 4.12puBs les prélevements effectués en avril et
dans une moindre mesure en juin se démarquent dehgama général avec des valeurs
maximales obtenus pour le site médian. A I'échalfmuelle, les concentrations les plus
faibles sont mesurées en octobre 2007 aprés ugeadqgrériode de faible débits fluviaux (de
0,24 + 0,01 en amont & 0,12 + 0,02 Py ed. sec en aval), et les concentrations les plus
fortes sont mesurées en février 2007 et janvieB280 période de forts débits fluviaux (ex.
janvier 2008 : de 0,53 + 0,18 en amont & 0,16 % QL §* séd. sec en aval).

0,8 1 [JAmont
M Median

0,7 4
H Aval
0,6
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0
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Fig. 4.12 Variabilité spatiale et temporelle des awentrations en Cd (ug §) des sédiments superficiels
intertidaux.

Les concentrations en cuivre varient peu daneieps et I'espace et s’établissent

globalement autour de 15 pg géd. sec (Fig. 4.13).
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Fig. 4.13 Variabilité spatiale et temporelle des amentrations en Cu (ug §) des sédiments superficiels
intertidaux.

Bien qu’aucune différence inter-sites n’ait ététed&e pour le plomb, les
concentrations de cet élément et celles du vanadiuivent des évolutions similaires dans le
temps et I'espace (Fig. 4.14 et 4.15). Les cona#intrs en Pb les plus faibles sont mesurées
en amont de I'estuaire ol elles varient entre 341(avril) et 40,2 + 3,1 pggséd. sec
(octobre). Les concentrations les plus fortes stt@intes dans le gradient de salinité (sites
médian et aval) ol elles varient entre 36,7 + 648¢5 + 5,4 g g séd. sec. Ces différences

spatiales semblent plus marquées en février, awjilin qu’en aolt, octobre et janvier 2008.

De la méme maniére, les concentrations les plbkefaen vanadium sont mesurées en
amont (29,6 + 3,7 pggséd. sec en février 2007) et les concentrationglles fortes en aval

de I'estuaire (43,8 + 1,3 ug'géd. sec en février 2007).
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Fig. 4.14 Variabilité spatiale et temporelle des ecwentrations en Pb (ug @) des sédiments superficiels
intertidaux.
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Fig. 4.15 Variabilité spatiale et temporelle des ewentrations en V (ug ¢) des sédiments superficiels
intertidaux.

Concernant le zinc, ce sont encore une fois |leinmsits prélevés en amont du
systéme estuarien qui présentent la plupart duddagpconcentrations les plus faibles (entre
121 + 10 et 137 + 9 pg'gséd. sec; Fig. 4.16). Toutefois il semble que mmurélément, les
valeurs maximales soient souvent obtenues au itéam (jusqu’a 165 + 18 pg'gséd. sec
en juin 2007).

200 + [JAmont
180 4 E Median

160 - B Aval

140 - T
120 - 1

100 -
80 -
60 -
40 -

Znugg*

20 4

Feb Apr Jun Aug Oct Jan08

Fig. 4.16 Variabilité spatiale et temporelle des ewentrations en Zn (ug §) des sédiments superficiels
intertidaux.
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3.2.2 Biodisponibilité des métaux vis-a-vis du micr  ophytobenthos

3.2.2.1 Variations spatiales et temporelles desaamirations en meétaux du biofilm
microalgal

Les contraintes d’échantillonnage n’ont parfois pasmis de récolter des quantités
suffisantes de microalgues benthigues pour perenkttformation d’un biofilm concentré en
laboratoire et donc d’obtenir des quantités suffiss de matériel pour analyse a certaines
dates et certains sites. Ce déséquilibre entrédesées collectées pour chacun des sites et le
faible nombre d’échantillons n’a donc pas permis tdster statistiguement I'existence
d’éventuelles variations spatiales ou temporelles miveaux de concentration métallique du
microphytobenthos. Néanmoins, une analyse graphigmant compte des écarts-types
respectifs permet de détecter raisonnablementstexce de telles différences inter-sites ou

Jan08

inter-dates.
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Fig. 4.17 Variabilité spatiale et temporelle des concentratins en Cd (ug @) du microphytobenthos.

Concernant le cadmium, les données obtenues sembieliquer que les
concentrations dans le biofilm microalgal ont gleb@ent suivi les variations observées dans
les sédiments superficiels (Fig. 4.17). Les comrrediohs maximales sont mesurées dans la
zone intertidale d’eau douce (amont) ou elles gt 0,73 + 0,02 pg'gde masse séche
(PS) en janvier 2008. Parmi les échantillons résotlans le gradient de salinité (médian,

aval), les concentrations ont varié de 0,02 + 0@®bctobre & 0,15 + 0,03 ug BS en juin.
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Les concentrations en Cu sont également plus itap@s a la station amont (de 10,6
+ 2,4 en octobre & 18,5 + 3,9 ug &S en juin). Les concentrations les plus faiblest s
mesurées en aval de I'estuaire en octobre (3,9'g06 pug & PS ; Fig. 4.18).
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Fig. 4.18 Variabilité spatiale et temporelle des ewentrations en Cu (ug &) du microphytobenthos.

En accord avec les résultats obtenus pour lemgéd superficiels, les concentrations
en Pb et V du microphytobenthos suivent des dynaesigpatiales et temporelles similaires
(Fig. 4.19 et 4.20):

* En amont, les concentrations maximales de ces él8nsent mesurées au printemps
et en été (aolt: 16,3 + 0,5 de Pb et 13,9 + 0,6 1BS de V) et les concentrations
minimales sont atteintes en janvier 2008 (4,1 +d&®Pb et 4,2 + 0.2 pg'dPS de V).

» Dans le gradient de salinité (médian, aval), lesceatrations les plus élevées sont
atteintes en octobre 2007 (4,7 + 0,8 de Pb et 3@7+ug ¢ PS de V) et les
concentrations les plus faibles en janvier 2008 00,1 de Pb et 0,8 + 0,1 pgd &S
de V).

Finalement, concernant le Zn, les plus fortesatams spatiales sont observées en
janvier 2008, mois au cours duquel les concentraties plus fortes de I'année ont été
mesurées en amont (140 + 1,6 U§ BS) et les concentrations les plus faibles awes sit
médian et aval (11 + 2 ug'®S ; Fig. 4.21).

150



Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

18 1 [JAmont
16 | EMedian —
M Aval
14 ~ I
12
o 10 A
o
=
o 84
o
6 -
4
] T ﬂl
O -
Apr Jun Aug Oct Jan08

Fig. 4.19 Variabilité spatiale et temporelle des ewentrations en Pb (ug &) du microphytobenthos.
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Fig. 4.20 Variabilité spatiale et temporelle des ewentrations en V (ug §) du microphytobenthos.
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Fig. 4.21 Variabilité spatiale et temporelle des ewentrations en V (ug @) du microphytobenthos.
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3.2.2.2 Relations entre contamination du biotopeliséentaire et contamination des
diatomées épipéliques

De maniére générale, les facteurs de bioconcemragintre le sédiment et le
compartiment microphytobenthique (Absil et van $ghegen, 1996) sont trés variables dans
le temps et I'espace pour chacun des éléments ligéea considérés (Tab. 4.6). La trés
grande majorité des valeurs obtenues est inféri@uré. Seules trois échantillons de
microphytobenthos collectés dans la zone intedidé&au douce de I'estuaire présentent des
concentrations métalliques massiques plus élevéesceglles des sédiments (jusqu’a un
facteur maximal d’1,38 pour le Cd en janvier 200&b. 4.6).

Il semble néammoins exister quelques différenogsoitantes entre les facteurs de
bioconcentration obtenus pour les 5 éléments cérésd Les valeurs les plus fortes a
I’échelle annuelle sont obtenues pour le Cu etdel@ Zn présente des facteurs de transfert

intermédiaires. Le Pb et le V présentent les fastda transfert les plus faibles.

Tab. 4.6 Facteurs de bioconcentration du Cd, Cu, Rbv et Zn du sédiment vers le microphytobenthos
(BSCF: concentration métallique dans les diatoméesincentrations métalliques dans les sédiments).

Site Avr Juin Ao(it Oct Jan08 Moy. Ann.

Amont 0,49 0,80 1,12 1,38 0,95

Médian 0,19 0,44 0,24 0,36 0,31

BSCF Cd Aval 0,36 0,19 0,28
Moyenne 0,28 0,47 0,52 0,56 1,38 0,56

Amont 1,22 0,77 0,68 0,97 0,91

Médian 0,45 0,48 0,51 0,34 0,59 0,47

BSCFCu val 0,70 0,31 0,36 0,46
Moyenne 0,58 0,85 0,64 0,44 0,64 0,61

Amont 0,36 0,41 0,16 0,10 0,26

Médian 0,06 0,07 0,06 0,12 0,02 0,07

BSCFPb —  Lal 0,07 0,07 0,02 0,05
Moyenne 0,06 0,22 0,24 0,12 0,05 0,13

Amont 0,23 0,41 0,16 0,13 0,23

Médian 0,04 0,03 0,05 0,09 0,02 0,05

BSCF v Aval 0,05 0,06 0,03 0,05
Moyenne 0,05 0,13 0,23 0,10 0,06 0,11

Amont 0,68 0,66 0,39 1,03 0,69

Médian 0,33 0,31 0,22 0,23 0,07 0,23

BSCF Zn Aval 0,23 0,18 0,07 0,16
Moyenne 0,28 0,49 0,44 0,27 _ 0,39 0,37
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Parmi les 5 éléments métalliques considérés, se@d présente une corrélation

significative entre ses concentrations mesurées des diatomées benthiques et celles

mesurées dans les sédiments superficiels (cooglae rang de Spearman, R2 = 0,72, p <

0,01). Aucune relation claire n’est observable desr4 autres métaux (Fig. 4.22).
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Fig. 4.22 Concentrations massiques (ug™y en Cd, Cu, Pb, V et Zn dans le microphytobenthos
(« diatoms ») en fonction des concentrations meswg dans les sédiments superficiels. L'équation de

droite de régression linéaire est présentée pourdeorrélations significatives (Cd uniquementp=0,002).
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3.3 Eléments trace métalliques associés aux taxons planctoniques et
suprabenthiques

3.3.1 Concentrations en Cd, Cu, Pb, V et Zn mesurgelans les différents
taxons zooplanctoniques et suprabentiques

Les concentrations moyennes en Cd, Cu, Pb, V emg&surées dans les différents
organismes planctoniques et suprabenthiques dedies sont synthétisées dans la table 4.7
pour 3 masses d’eau correspondant aux zones ati@so et polyhaline et pour 3 « saisons »
telles que caractérisées aux chapitres 1 et 2 r(hipentemps et été-automne). Ces
concentrations seront examinées en comparaisorles ¢ceesurées dans d’autres estuaires
nord-européens sous diverses influences anthrapidaes la section 4 de ce chapitre puis
discutées en intégrant les informations environmgales et trophiques acquises dans les
chapitres 1 et 2. Afin d’éviter toute redondancesdi présentation détaillée de ces résultats,
seules les grandes tendances seront ici commenteées.

Le seston de taille comprise entre 80 et 250 pmmgipalement composé de détritus
végétaux, présente les concentrations métalliceeplus élevées des échantillons collectés
dans la colonne d’eau de I'estuaire pour chacuréEsents considérés: de 0,68 & 1,84 ig g
PS de Cd, de 57 & 207 pg BS de Cu, de 18,6 & 61,7 YyBS de Pb, de 24,4 4 54,6 iy g
PS de V et de 177 & 1493 i RS de Zn.

Les diatomées planctoniques collectées au printe20p3 (bidulphinae) présentent
des concentrations en Cd relativement homogenesdedu gradient de salinité (0,1 a 0,2 pg
g* PS). Leurs concentrations en Cu, Pb, V et Zn phrt variables spatialement avec des
valeurs maximales atteintes en zone mésohalinelpdam (118 pg g PS contre 60 et 38 en
zones oligo et polyhaline), en zone oligohalinerpeuCu (37,6 pg § PS contre 7,6 et 4,1
vers l'aval), et en zone polyhaline pour le Pleet Iqui augmentent d’un facteur 4 de 'amont
vers l'aval (de 1,1 & 3,8 ug*dPS pour le Pb ; de 0,9 & 4,1 [igRS pour le V).

Concernant la faune, dimportantes différences rigp&cifiques sont observées.
Considérant uniguement la matiére vivante (tripexciu), les copépodes présentent de
maniére générale les concentrations les plus feriedd (jusqu’a 2,06 pg'dPS au printemps
en zone oligohaline), en Pb (de 2,1 4 18,5 T1§§), en V et en Zn (de 1,1 4 21,5 et de 143 &
1894 ng g PS, respectivement). Les concentrations les piies en Cu sont mesurées chez
les malacostracés: de 69 a 100 {fgP$ pour les amphipodes collectés en zone oliguhali
polyhaline et jusqu’a environ 80 pg'gPS pour les décapodePafaemon longirostris

principalement) collectés tout au long du gradidat salinité. Finalement, les cladoceres
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dominants en amont de I'estuai@aphnia spp.) présentent également des concentrations
parmi les plus élevées pour le Pb et le V (jusd4® et 12,3 pg HPS, respectivement). Les
mysidacés et les gobies du geRe@matochistugprésentent globalement des concentrations
intermédiaires a faibles comparativement aux auta@ens analysés. Toutefois, quelques
valeurs exceptionnellement élevées sont observédtatement pour certains éléments. Par
exemple Mesopodopsis slabbevbit ses concentrations en Cd et Pb augmentéesfadteur

4 a 5 en hiver en aval de l'estuaire alors que m®entrations en Cu et V restent

relativement stables et que ses concentrationehnZinuent méme sensiblement.

3.3.2 Variabilité spatiale et temporelle des concénations métalliques (Cd,
Cu, Pb, V et Zn) mesurées dans les copépodes dstimire de la Charente

L’étude des variations spatiales et temporelles dagaux de contamination
métallique du compartiment zooplanctonique a étdis€e au travers des copépodes (Fig.
4.23) pour lesquels la stratégie adoptée a permaisrétolter un nombre suffisant
d’échantillons couvrant des situations environnetales variées pour les masses d’eau oligo
et mésohaline. Les densités de copépodes rencerduéde terrain durant les 7 campagnes
d’échantillonnages a vocation « analytique » n'oralheureusement pas permis de récolter
suffisament de matiére pour permettre le dosagetldesents métalliques en eau douce et en
zone polyhaline.

Les concentrations métalliques mesurées dan®fEpodes varient fortement dans le
temps et I'espace (Fig. 4.23). Le nombre d’échlamisl récoltés aux différentes dates et
différentes stations ne permet pas de tester tHaesnent I'existence d’éventuelles
différences inter-sites ou inter-saisons. Néammadass concentrations les plus fortes en Cd
sont mesurées en juin et en aolt dans la zonehalige (salinités 0.5 et 5), tandis que les
concentrations maximales en Pb, V et Zn sont atteien octobre en zone polyhaline. Les
concentrations les plus faibles sont mesurées \er let au début de printemps (février et
avril 2007, janvier 2008) pour le Pb, le V et le. Zette dynamique saisonniére est moins
évidente pour le Cd et le Cu pour lesquels les @oimations minimales sont toujours atteintes
en avril 2007, mais qui présentent des concentratitvernales du méme ordre de grandeur

gue celles mesurées en été et automne.
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Fig. 4.23 Variabilité spatiale et temporelle des ewentrations métalliques des copépodes le long du
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

3.3.3 Influence de la composition spécifique surdeconcentrations métalliques
des copépodes
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Fig. 4.24 Concentrations métalliques (Cd, Cu, Pb, \ét Zn) des copépodes en fonction des proportions
respectives des deux taxons dominants dans les éctildons analysés Eurytemora affinis vs Acartia spp.):
<50%, échantillon dominé parAcartia spp.; >50% échantillon dominé parEurytemora affinis

Quel que soit I'élément considéré, aucune coiofanette entre les niveaux de
concentration métallique et les proportions respestdEurytemora afiniset Acartia spp. ne
semble se dessiner (test de correlation de rar®pdarman, p > 0,05). Malgre le faible nombre
d’échantillons présentant des proportions impoesmtAcartia spp. (2 exclusivement dominés

par ce taxon, 2 présentant des proportions équitededAcartia spp. etd’Eurytemora affinis 9
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pour lesquelf&. affinisreprésente plus de 90% des copépodes), quelquaantes peuvent tout
de méme étre constatées (Fig. 4.24). Pour chacsrbd&éments analysés, les échantillons
dominés exclusivement p&cartia présentent toujours les concentrations métalliqeseplus
faibles (<20 pg ¢ PS pour le Cu, < 0,7 pg'dPS pour le Cd, < 2 pg'dPS pour le Pb, < 5 ug'g
PS pour le V et < 100 ug'gPS pour le Zn). Quan. affinis domine (>90%, échantillons
couvrant des situations saisonniéres et spatiakr$ées), dimportantes variations sont
observées : les concentrations varient de 10 agrg'pPS pour le Cu, de 0,3 & 1,8 pg BS
pour le Cd, de 3 & 13ug'dPS pour le Pb, de 1,5 & 14 LIRS pour le V et de 100 & 650 iy g
PS pour le Zn. Finalement, pour les situationsimégiaires (proportions équivalentes d’Acartia
spp. et dE. affinig, 3 schémas semblent se dessiner: le Cu et lpr&€kntent une réponse
similaire a l'augmentation des proportion€Ed’affinis (niveaux intermédiaires a élevés), de
méme que le Pb et le V (concentrations maximateggaant respectivement 17 et 21 [igRS),

les concentrations en Zn sont stables autour de1yaff PS.

3.4 Eléments trace métalliques associés aux compart  iments biologiques
benthiques (microphytobenthos, macroalgues et macro zoobenthos)

3.4.1 Concentrations en Cd, Cu, Pb, V et Zn mesurgeans les différents
taxons benthiques

Les concentrations en Cd, Cu, Pb, V et Zn mesutaes les différents taxons benthiques
sont synthétisées dans la table 4.8. En zone igdért d'eau douce, seuls des annélides
polychetes de la famille des lumbricidae (organsnesrestres mais collectés dans sédiments
des vasiéeres intertidales immergées lors des @uderts coéfficients de marée) et des algues
filamenteuses formant temporairement un «tapiggétal dense a la surface des vasieres
(vraissemblablement du genvaucherig ont pu étre collectés, respectivement en hivesuet
printemps 2007. Les premiers présentent des caatients en Cd et en Zn relativement élevées
(proche de 1 et de 600 pug §S, respectivement). Les concentrations métaBiguesurées dans
les algues filamenteuses atteignent des niveauarggrablement élevés en Cd (jusqu’a 1,68 ug
g* PS) et en Cu (jusqu'a 459 pg BS), mais surtout en Pb et V (respectivement 843,7 et
26,2 + 2,3 ug g PS). Pour ces deux éléments, ce sont les contiensrées plus fortes mesurées
pour I'ensemble des compartiments biotiques etti@ies analysés lors de cette étude. Seules
les concentrations en V mesurées dans les démgetaux fins collectés dans la colonne d’eau

apparaissent supérieures.
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

Aucun organisme macrozoobenthique n'a pu étreeci@llen quantité suffisante pour
analyse dans la zone médiane de I'estuaire (ergesalinités de 15 et I'eau douce). En aval
(salinité comprise entre 15 et 30), 2 espéces élates polychetes, 7 espéces de mollusques
bivalves et 3 de crustacés (1 isopode, 1 décagat@amphipode) représentent I'essentiel des
taxons macrozoobenthigues dominants les peuplemeértertidaux et subtidaux a
I'embouchure de la Charente. Parmi edediste diversicoloet Scrobicularia planaont pu
étre collectés regulierement en zone intertidaii(sn C d’échantillonnage des sédiments et
du microphytobenthos) autorisant leur utilisatiommene indicateurs des variations
temporelles de contamination en lien avec le cdatervironnemental saisonnier (Fig. 3.25).

En aval de 'estuaire, les huitr€sassostrea gigaprésentent les plus forts niveaux de
concentration en Cd (de 6,44 a 8,77 [{P$), en Cu (autour de 500 H§BS) et Zn (prés de
4000 pg @ PS). Ces concentrations en Cd sont 2 & 3 fois fpltes que celles rencontrés
chez le polychét®iopatra neapolitangqui présente pourtant des concentrations quialifsa
d’élevées : de 2,46 a 3,52 pg BS). Comparativement & d’autres mollusques bigaletes
sont méme de 1@B¢robicularia planaen hiver : 0,71 + 0,41 ug'gPS) a 30 fois plus élevées
(Macoma balthicaen hiver: 0,24 + 0,03 ug'gPS). Les concentrations en Cu mesurées dans
les huitres sont par exemple 2 a 30 fois plus $agtee celles mesurées damiscula nitidosa
ou Scrobicularia planarespectivement. De la méme maniere, les concesrigain Zn des
huitres sont 10 a 30 fois plus élevées que celissindes dans d’autres mollusques bivalves.

Concernant le Pb, deux groupes de bivalves seglignt: I'un par des concentrations
relativement faibles (de 1,7 & 3,3 H§BS en moyenn&erastoderma edul€orbula gibba
Crassostrea gigast Spisula subtrunca)al’autre par des concentrations de 5 a 10 fais pl
élevées (de 9,3 a 19,3 pg' S en moyenneMacoma Balthica Nucula nitidosaet
Scrobicularia plany Dans le cas du V, seulgdlacoma balthicaet Nucula nitidosase
distinguent par des concentrations relativemenééle (autour de 10 pg &S).

Signalons également les concentrations parfoiedoen Pb et V atteintes par les
polychétes (de 10,5 a 22, 5 4 BS).
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

3.4.2 Variabilité spatiale et temporelle des concénations métalliques (Cd,
Cu, Pb, V et Zn) mesurées dans deux taxons macrozmmthiques
indicateurs

D’importantes variations temporelles des niveagxcdncentration métallique sont
observées a la fois checrobicularia planaet Hediste diversicolor(Fig. 4.25). Les
concentrations mesurées en hiver ou en début deepmps (mars 2007, janvier 2008) sont
généralement plus élevées que celles mesuréesmeédesianois estivaux et automnaux. Cette
tendance est particulierement nette pour le Cdee€Cu. Concernant le Pb et le V, les
concentrations les plus fortes sont mesurées eg 2087 ches. planaet en juin 2007 chez
H. diversicolor En dehors de ces 2 éléments au printentpsdiversicolor présente
globalement des concentrations métalliques pludemiou équivalentes a celles rencontrées
chezS. plana.
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

3.5 Concentrations métalliques mesurées dans les po  issons

3.5.1 Concentrations métalliques dans les musclasfeies de poissons

Muscles (Tab. 4.9)

Dans les muscles, les concentrations en Cd n’ercéglee rarement 0,05 pg ¢S,
guelle que soit la zone de péche et I'espece cériadElles sont pour la plupart inférieures a
la limite de quantification de 0,02 pg*dPS. Toutefois, quelques muletsza ramada et
anguilles Anguilla anguillg prélevés dans l'estuaire aval présentent desecwrations
musculaire en Cd nettement plus élevées (jusqd’4 g g PS dans le premier cas et 0,78
Hg g* PS dans le second). Les concentrations en Cdlelansscle étant souvent trop faibles
pour étre quantifiées, il n’est pas possible detd®xistence d’éventuelles différences liées
a I'écologie, la zone de péche ou le type trophidles facteurs ont donc été testés a partir
des données de concentrations dans le foie. S=utsatadromes (CA) semblent présenter des
concentrations en Cd plus élevées que les résidstuariens (ER, test de Kruskal-Wallis et
comparaisons multiplep,< 0,05).

De la méme maneére, les concentrations en V somly ghacune des especes
analysées, inférieures & 1 pg BS et souvent inférieures a la limite de quartiftn. Les
plus fortes concentrations dans le muscle ont &@gunées chez un mulet prélevé en aval de
I'estuaire (0,85 pg §PS).

Les concentrations en Cu varient en moyenne2igd g* PS pour la brémeApramis
brama eau douce) ou le maigrérgyrosomus regiysestuaire aval) & 7,5 pg-dS pour les
syngnathes syngnathus rostellatlisprélevés en aval. Signalons tout de méme quelques
valeurs relativement élevées mesurées ponctueltepmur quelques bardicentrarchus
labrax) et mulets Iliza ramada : jusqu’a 12,5 et 10,4 pg'dPS respectivement. Il existe des
différences significatives de concentration muscellan Cu liées a la zone de péche (test de
Kruskal-Wallis,p < 0,001 : Amont > Aval et Médian), au type tropkeq(test de Kruskal-
Walllis,p< 0,001 : HC > IF ; OV > IF et IS), et a la guiléleologique (test de Kruskal-Wallis,
p<0,001:FW>MAet MJ

Les concentrations en Pb mesurées dans les mudelepoisons apparaissent
relativement variables d’une espéce & l'autre: @8 Qug g PS environ pour les bars et
maigres collectés en aval a prés de 1 16§ en moyenne pour les petits planctonophages de
cette méme zoneéAphia minuta Engraulis encrasicholysSyngnathus rostellatusPour une

méme espeéce, une forte variabilité inter-indivitkiekt parfois également observée, par
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

Tab. 4.9 Concentrations métalliques mesurées danassl muscles dorsaux de quelques espéces de poissons
collectées dans différentes zones de I'estuaire BeCharente (ug g* de poids sec). Moyennes + écart-types,

(valeurs minimales et maximales), nombre d’échantidns analysés (n).

Zone Espece Guilde n Cd Cu Pb \% Zn
Amont Abramis brama FW-CS 1 <0,02 1.2 0,08 <0,33 30,9
Ameiurus melas FW-HC 5 <0,02 2,8+0,5 0,06+0,04 <0,33 52,9+11,8
(2,2-3,3) (0,03-0,1) (35,8-60,9)
Anguilla anguilla CA-CS 2 0,02 2,5 0,08 <0,27 99,7
(0,01-0,02) (2-2,9) (0,04-0,11) (97,7-101,8)
Carassius carassius FW-OV 12 <0,02 29411 0,12+0,09 <0,33 38,9+12,7
(1,5-5) (0,04-0,32) (22,1-67)
Cyprinus carpio FW-OV 2 0,03 2,3 0,09 <0,33 95,4
(1,8-2,8) (0,05-0,13) (82,5-108,2)
Liza ramada CA-HC 5 <0,02 3,9+2,1 0,11+0,12 <0,5 52+32,8
(1,2-6,1) (0,02-0,26) (21,4-97,1)
Median  Gasterosteus aculeatus CA-IF 4 <0,03 5,6+0,6 0,36+0,09 <0,6 177,6+19,4
(5,1-6,5) (0,26-0,55) (156,8-196,3)
Ameiurus melas FW-HC 1 <0,01 43 0,07 <0,28 48,8
Anguilla anguilla CA-CS 5 0,03+0,02 1,9+0,3 0,05+0,01 <0,33 78,9£13,7
(0,02-0,06) (1,5-2,2) (0,03-0,06) (62,1-90,7)
Liza ramada CA-HC 2 <0,02 3.9 0,06 <0,33 45,8
(1,9-5,9) (0,03-0,08) (38,7-52,9)
Pomatochistus microps  ER-IS 2 <0,02 25 0,15 <0,34 32,1
(0,1-0,2) (31,2-33)
Solea solea MJ-IS 28 0,03+0,01 2,6x1,2 0,1+0,08 <0,33 29,2455
(0,02-0,05) (0,9-10,8) (0,03-0,42) (18,6-41)
Aval Anguilla anguilla CA-CS 9 0,19+0,18 1,9+0,5 0,04+0,01 <0,33 95,2+15,7
(0,02-0,78) (1,4-3,1) (0,03-0,06) (74,3-118,4)
Aphia minuta ER-PS 4 <0,03 2,741,7 0,88+0,7 <0,6 82,3+17,6
(1,1-41) (0,28-1,83) (58,9-100,8)
Argyrosomus regius MA-IF 4 <0,02 1,2+0,2 0,03+0,01 <0,33 20,2+0,7
1,1-1,4) (0,02-0,04) (19,3-20,7)
Dicentrarchus labrax MJ-IF 5 <0,02 4,949 0,03+0,01 <0,4 39,8+17
(1,3-12,5) (0,02-0,04) (19,5-66,8)
Dicentrarchus punctatus  MJ-IF 2 <0,02 1,8 0,04 <0,33 45,8
(1,4-2,2) (0,03-0,04) (32,8-58,9)
Engraulis encrasicholus MS-PS 2 <0,03 5,6 0,62 <0,6 93,2
(4,7-6,5) (0,4-0,84) (90,3-96,2)
Liza ramada CAHC 13 <002 62:27 02602 OO0 790309
(<0,02-0,24) (1,4-10,4) (0,03-0,73) (?)08?3:))’ (27,1-141,4)
Solea solea MJ-IS 11 <0,02 2,241,1 0,11+0,06 <0,33 28,945,1
(1,1-3,8) (0,03-0,33) (22,14-35,5)
Syngnathus rostellatus  ER-IS 2 0,04 75 0,82 <1 209,6
(<0,02-0,06) (3,8-11,4) (0,61-1,03) (155,4-263,8)
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

exemple pour les espéces benthiques et démersialeé03 & 0,42 ug'gPS chez la sole
(Solea solepet de 0,03 & 0,73 pug'gPS chez le mulet. Des différences significatives d
concentration musculaire en Pb ont été trouvées ennes de péche (test de Kruskal-Wallis,
p < 0,01 : Amont et Médian > Aval), types trophiqytsst de Kruskal-Walligp < 0,001 : OV

et IS > IF), et guildes écologiques (test de KritsKallis, p < 0,001 : FW > CA et MA ; ER

> MA).

Les concentrations en Zn varient de 20,2 fd°§ en moyenne chez le maigre (chez
qui elles apparaissent relativement homogénesidainidu & I'autre) & prés de 200 pud BS
chez le syngnatheSyngnathus rostellatyou I'épinoche Gasterosteus aculeafusNotons
également certaines espéces pour lesquelles lesertoations en Zn dans le muscle
approchent ou dépassent les 100 1dP§ : la carpeQyprinus carpi, I'anguille (quelle que
soit sa zone de péche), les mulets (notamment & etvles petits planctonophagégphia
minuta et Engraulis encrasicholys Des différences significatives de concentration
musculaire en Zn ont été trouvées entre types igopk (test de Kruskal-Wallig, < 0,001 :
CS et OV > IF et IS), et entre guildes écologig(iest de Kruskal-Wallisp < 0,001 : FW et
CA > MA et MJ).

Foie (Tab. 4.10)

De maniéere générale, les concentrations métaliquesurées dans les foies sont
beaucoup plus élevées que celles ayant été mesiméedes muscles dorsaux (Tab. 4.9 et
4.10).

En moyenne, les foies sont dePb(hatochistuspp.,Anguilla anguillade I'estuaire
moyen) a 130 fois (mulets de I'estuaire aval) ptoscentrés en Cd que les muscles. Les
concentrations varient ainsi de 0,03 RS cheFomatochistuspp. a plus de 1 pg'PPS
chez certains carassin€drrasius carassiys certaines anguilles ou soles. Dans l'estuaire
moyen et aval, certains mulets voient leur conegioin en Cd dans le foie atteindre plusieurs
ng g* PS (jusqua 7,34 ug'ogPS en aval de I'estuaire).

De la méme maniere, les plus faibles différeneesahcentration en Cu entre les foies
et les muscles ont été observées ¢hmmatochistuspp. (pour cette espece, ce sont méme les
tissus musculaires qui apparaissent plus conceairédu) et les plus fortes ont été observées
chez les mulets péchés dans I'estuaire aval (@0 u]muscie= 243).Pomatochistuspp. mis
a part (2 ug g PS), les concentrations en Cu dans les foies issqws varient ainsi de 13 pg

g* PS en moyenne pour le maigre & prés de 1000'u@Sychez certains mulets collectés
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

dans I'estuaire moyen (jusqu’a plus de 2000 {1dP§). Signalons que certaines soles et bars

francs dépassent également les 100 1B de Cu dans le foie.

Tab. 4.10 Concentrations métalliques mesurées dafss foies de quelques espéces de poissons collectée

dans différentes zones de I'estuaire de la Charen{eg g* de poids sec). Moyennes + écart-types, (valeurs
minimales et maximales), nombre d’échantillons angkés (n).

Zone Espéce Guilde n Cd Cu Pb \Y, Zn
Amont Abramis brama FW-CS 1 0,18 35,5 0,26 <0,74 1311
Ameiurus melas FW-HC 5 0,08+0,04 19,7+4,4 0,11+0,05 104,8+11
(0,04-0,13 (15,3-24,4) (0,05-0,14) (<0,54-2,85)  (89,9-119,6)
Anguilla anguilla CA-CS 2 0,72 29,6 0,87 1,63 151,3
(0,65-0,78) (22,8-36,4) (0,81-0,92)  (1,44-1,82)  (140,2-162,5)
Carassius carassius FW-OV 7 0,33+0,48 35,3%16,1 1,41+1,55 82,2+14 .4
(0,04-1,32)  (17,2-65,9) (0,05-3,65) (<0,34-1,02) (62,7-102,9)
Cyprinus carpio FW-OV 2 0,54 138,6 0,61 0,59 696,1
(0,31-0,77) (41,9-235,3) (0,22-0,99)  (0,38-0,81)  (657,4-734,8)
Liza ramada CA-HC 3 0,34+0,59 234,8+260 0,44+0,08 (160,6-80,7)
(0,08-0,87) %Zog)' (036-052) (<1,27-318)  (21,4-97,1)
Median Anguilla anguilla CA-CS 5 0,55+0,37 54,3+19,6 1,01+0,69 171,7+30,39
(0,1-1,15)  (31,6-85,2)  (0,65-2,1)  (<0,36-2,18)  (62,1-217,2)
Liza ramada CAHC 3 255 20%IBT 06810,04 153,641,2
(0,72-4,38) é%%ss) (0,65-0,72) (<2,36-22,38) (124,5-182,8)
Pomatochistus microps  ER-IS 3 0,0340,02 2+0,4 0,16+0,08 <0,32 27,9+2,1
(0,02-0,05) (1,7-2,4) (0,08-0,24) (25,4-29,9)
Solea solea MJ-IS 7 0,53+0,63 199,2+90,6 0,47+0,39 140,3+112,6
(0,1-1,82)  (93,3-332,5) (0,17-1,12) (<0,54-2,07)  (80,8-376,2)
Aval Anguilla anguilla CA-CS 9 0,31+0,35 65,8+60,1 0,85+0,29 1,08+0,54 163,5+14,9
(0,06-1,14) (33,7-212,5) (0,41-1,69)  (0,6-1,71)  (135,5-181,4)
Argyrosomus regius MA-IF 3 0,18+0,1 13,2+3,6 0,1+0,03 <0,34 107,8+9,2
(0,08-0,28)  (11,3-16,2) (0,06-0,13) (102,8-116,3)
Dicentrarchus labrax MJ-IF 3 0,16+0,05 226,9+165,3 0,14+0,06 <0,63 168,1+80,2
(0,13-0,2)  (56,5-392,2) (0,09-0,17) (106,1-218,9)
Dicentrarchus punctatus  MJ-IF 2 0,36 33,7 0,38 <0,29 154
(0,19-0,53) (9,6-57,7) (0,17-0,58) (140,5-167,6)
Liza ramada CA-HC 4 2,32+3,89  551,7+412,3 1,07+0,5 15,23+13,87 187,9+24,1
(0,22-7,34) (259,7-1054) (0,67-1,62)  (1,22-29,1)  (160,3-207,2)
Solea solea MJ-IS 4 0,13 106+160,2 0,49+0,34 <0,57 109,2+12,7
(0,05-0,21) (34,2-249,3) (0,14-1,29) (92,5-120,1)
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

En moyenne, les ratios [REY[Pb]nuscie S'€tablissent entre 3 et 10 pour la plupart desess
considérées. Néanmoins, les foies de mulets egdibes collectés dans I'estuaire aval sont
respectivement 12 et 20 fois plus concentrés eenRhoyenne que les muscles de ces mémes
individus. Comme pour les autres éléments, lesilegues mulets et les soles présentent les
plus fortes concentrations en Pb dans le foie @oinations parfois supérieures a 1 |y g
PS). Signalons toutefois en eau douce les contiemsafortes mesurées dans les foies de
certains carassins (jusqu’a 3,65 IgRS).

Concernant le V, un grand nombre d’échantillorésentent des concentrations dans
le foie inférieures aux limites de quantification { pg g PS), avec toutefois quelque
notables exceptions chez I'anguille et le poisseat ¢jusqu'a 2-3 pg§PS), mais surtout
chez les mulets prélevés dans I'estuaire moyenvat Gusqu'a 22 et 29 pggPS
respectivement).

Enfin, les foies des différents taxons analysés$ 8@ 7 fois plus concentrés en Zn que
les muscles de ces mémes taxons et présententivi@ann de concentration relativement
homogénes d’une espéce a l'autre (généralemerst £0fret 200 pgyPS). Notons toutefois
les faibles concentrations mesurées dans les d@ié@omatochistus spp. (< 30 Hy@S), et

les concentrations relativement élevées mesuréeslés foies des carpes (> 600 [TgRE).

De maniere générale, pour les individus dont éegentrations métalliques ont pu a la
fois étre mesurées dans les muscles et le foidessda Zn et le Pb ont présenté des
corrélations significatives entre leurs concentraidans chacun des deux types de tissus (test
de corrélation de rang de Spearman : n 9p540,78 (Cd)p = 0,44 (Cu)p < 0,001 (Pb)p <
0,001 (zn)).
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

3.5.2 Influence de la taille sur les concentrations métalliques des
muscles de la sole et du mulet

Deux especes pour lesquelles le nombre d’échamilldisponibles apparaissait
suffisant pour tester I'existence d’'un éventueleeffaille ont été selectionnés pour cette
analyse: la sole commun8dlea solepet le mulet porcl(iiza ramadad. Les concentrations en
Cd et V dans les muscles étant pour la plupartigiées a la limite de quantification, seuls le
Cu, le Pb, le Zn et le mercure (Hid, tab. 4.11, section 2.6) sont ici étudiés.

Chez le mulet (Fig. 4.26), les concentrations en b et Zn sont significativement
plus élevées dans les muscles des petits indiyidille < 10 cm) que dans ceux des grands
individus (taille > 30 cm; test de Mann-Whitneyan= 16, R = 4, p < 0,01). Malgré
I'absence de différence significative dans le aasrgercure pour lequel seuls 2 individus de
taille inférieure a 10 cm ont pu étre analysést @esMann-Whitney, o= 2, 0= 4,p =
0,397), une nette tendance a 'augmentation desetrations en Hg avec la taille semble se

dégager.
9 *kk 0,3
8 CU Hg
0,25 -
7 -
— 6 7 Enl 0,2 n
(=) 5 _ [=2)
g 20,15 -
=37 = 011
2 -
0,05 -
1 -
0 Bl 0 .
<10cm >30cm <10cm >30cm
0,45 - ** 120 *kk
n
04| PP
100 -
0,35 -
o 0,31 80
0,25 A o
2 2 60 1
g %27 g
= 0,15 = 40 A
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0,05 - n=4
0 - 0 -
<10cm >30cm <10cm >30cm

Fig. 4.26 Concentrations métalliques dans les muss de mulet Liza ramada Cu, Pb, Zn et Hg total) pour
différentes classes de taille. Les barres horizorles indiquent les différences significatives : ** p< 0,01 ;

**k 1) < 0,001.

170



Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

Trois groupes de soles ont été distingués selantddlie et la saison a laquelle elles
ont été péchées (Fig. 4.27): soles collectéeséendbmne de taille inférieure a 12 cm (SA <
12), soles collectées en été-automne de taillersuypé a 12 cm (SA > 12) et soles collectées
en hiver de taille supérieure a 12 cm (W > 12). dilposant pas d’'un nombre suffisant
d’individus récoltés régulierement durant la péeiod’exploitation de l'estuaire par les
juvéniles de soles, il n'a pas été possible d’estiome taille moyenne pour la cohorte GO par
analyse modale. Une taille de 12 cm a donc étésshoomme limite arbitraire distinguant les
juvéniles de l'année (GO) des générations précéde(itaffargueet al, 2007). Aucune
différence significative n'a été trouvée entre @sicentrations en Pb mesurées dans les
muscles des individus de chacun des trois groueess (e Kruskal-Wallisp = 0,133).
Concernant le Cu et le Zn, le groupe « SA<12 »gmesdes concentrations plus élevées que
les deux groupes de soles de taille supérieurecanl@est de Kruskal-Wallig < 0,01 efp <
0,05, respectivement). Enfin, un schéma inverseolsérvé pour le mercure : les soles de
taille supérieure a 12 cm présentent les concémsaties plus élevées (test de Kruskal-
Wallis, p < 0,01).

4,5 *%k 0,3 7 *%
Cl — Hg
4 ) .
35 1 0,25 S
bl 37 inl 0,2
(=) 2’5 _ (=2]
g 20,15 1
= 27 =
2 1,5 - — 0,1 7
1
0,05 -
0,5
0 0
SA<12 cm SA>12cm W >12cm SA<12cm SA>12cm W >12cm
0,2 7 40 7 7 *
0.18 Pb a5 n
0,16 7 30 1
_ 0,14 B
= 0,12 1 ‘> 257
=] i o
3 01 2 20
2 008 S 15 -
0,06 7
10
0,04 7
0,02 - 57
0 0

SA<12cm SA>12cm W >12cm SA<12 cm SA>12cm W >12cm
Fig. 4.27 Concentrations métalliques dans les mussl de solesSolea soleaCu, Pb, Zn et Hg total) pour

différentes classes de taille (générations) en &étomne (SA) et hiver (W). Les barres horizontales
indiguent les différences significatives : * p < @5 ; ** p < 0,01.
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

3.6 Cas du mercure total (Hg), données préliminaire s

Les concentrations en mercure total (Hg) ainsi lgsecompostions isotopiques en
carbone §°C) et azote {°N) des principaux taxons du réseau trophique dguare de la
Charente sont synthétisées en table 4.11. En deloguelques taxons (signalés dans le
tableau 4.11), I'ensemble des échantillons analgsé£té collectés a la méme période (été-
automne, période identifiée comme relativementlstdlun point de vue environnemental,
voir chapitre 2 et 3) afin de proposer une visitwbgle de la contamination en mercure des
compartiments biologiques de [l'estuaire tout enithmt les sources de variation
potentiellement imputables aux conditions enviraneetales et aux apports ponctuels de Hg
a l'estuaire.

Les producteurs primaires (diatomées planctonigt@sicrophytobenthos) présentent
globalement les concentrations les plus faibles Hm (0,024 & 0,034 g g PS,
respectivement). Toutefois, le cténaifeurobrachia pileus présente également des
concentrations extrémement faibles (0,005{td*§) malgré une valeur &N relativement
élevée (14,2 %o0). Ce taxon n’a donc pas été prisaampte dans la corrélation présentée en
figure 4.28. Une situation inverse est observée pogeston de taille comprise entre 80 et
200 pm, majoritairement composé de detritus végétaux,pgésente des valeurs &N
parmi les plus basses mesurées, mais des contamgrah Hg élevées (0,66 pg BS).

Concernant les invertébrés planctoniquBs gileus exclu) et suprabenthiques, les
concentrations en Hg sont pour la plupart inféesux 0,1 ug§PS (de 0,027 ug'gPS pour
les juvéniles deM. slabberia 0,099 pg ¢ PS pour les copépodes calanoides). Néammoins,
les crevettes blanche®dlaemon longirostris présentent des concentrations en Hg trés
variables et parfois fortes selon les lots analysks0,085 & 1,319 pg'dS.

Les consommateurs benthiques présentent de mag@agrale des concentrations en
mercure plus élevées d'un ordre de grandeur parpam@son aux consommateurs
planctoniques et suprabenthiques. Ces concentsasiétablissent ainsi entre 0,106 [iRS
(Cerastoderma edu)eet 0,733 pg § PS en moyenneéDfopatra neapolitanjavec toutefois
des valeurs supérieures & 1 |IgRS pour les lombrics prélevés en haut de vasiéeetidale
dans I'estuaire amont (jusqu’a 1,57 iYRS).

L’ichtyofaune présente d’'importantes variationteirspécifiques de concentration en
mercure. Indépendamment de la zone de péche, lles $8s mulets eéPomatochistuspp.
présentent les concentrations musculaires en Hgliesfaibles (de 0,1 & 0,2 pug ®S en

moyenne). A l'inverse, des concentrations parfajsésieures a 1 pug'gPS ont été mesurées
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

chez certaines anguilles et carpes collectées emtade I'estuaire et chez un bar moucheté
(Dicentrarchus punctatysprélevé en estuaire aval. Aucune différence 8wative de
concentration en Hg entre les zones de péche, typaisiques et guildes écologiques n’a été

détectée (test de Kruskal-Walls> 0,05).

lf0) = 0,13x - 2,26
[R2=0,42 A A
v

Log,o THg (ppm)
R

4 6 8 10 12 14 16 18
O15N

Fig. 4.28 Concentrations en mercure total dans ledifférents compartiments du réseau trophique (Logy

THg) en fonction de leur composition isotopique erazote §™N, utilisé comme estimateur du niveau
trophique relatif sous I'hypothése d'une ligne de bse isotopique spatialement et temporellement stafl

Deux échantillons “extrémes” (detritus végétaux etténaires, triangles inverses blancs) ont été exsluu

jeu de données avant analyse de corrélatioof(texte).

Apres transformation logarithmique (Leg[Hg]), les données moyennes de
concentration en mercure pour chacun des taxongsésaont été représentées en fonction de
du 8N moyen (Fig. 4.28). Au sein du réseau trophique’euaire de la Charente, les
concentrations en mercure total augmentent de fagponentielle avec les valeurs &féN
(corrélation de Spearman, R = 0,5 0,001).

Deux exceptions notables sont cependant mises a&tenee : les cténaires qui
présentent de faibles concentrations en Hg malgs&'dN relativement élevés, et le seston
de taille comprise entre 80 et 200 um (détritusétaigx majoritairement) pour lequel les
concentrations en Hg mesurées sont proches deu@,§6 PS pour urs*>N moyen de 8,2 %o
(Fig. 4.28).
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

3.7 Approche couplée « isotopes stables / éléments trace métalliques »
chez les poissons — traceurs éco-trophiques ?

Seuls le Zn et le Pb présentent des corrélatigmsfigiatives entre leurs concentrations
dans le muscle et dans le foaf gection 2.5). Le nombre d’échantillons pour le¢gjada fois
la composition isotopique des muscles et les cdretgons métalliques dans le foie ont été
analysées ne dépassant pas 51 individus, lesoredagintre guildes éco-trophiques, zone de
péche et imprégnation métallique ont été explogegmrtir des concentrations métalliques
musculaires.

Par ailleurs, le nombre déchantillons de muscle pidéssons étant limité pour
I'analyse du mercure, il a été choisi d’'effectuereupremiére Analyse en Composantes
Principales (ACP) sur la matrice de données compl€d, Cu, Pb et Zn) afin de ne pas
dégrader dans un premier temps le jeu de donnéges4(R9). Une seconde ACP a donc
ensuite été réalisée sur la matrice de donnée#teddaluant les concentrations en Hg (Fig.
4.30).

ACP 1 (Fig. 4.29)

Dans le premier cas, les trois premieres composamtetribuent a expliquer 74% de
la variabilité totale des données (composante % 32omposante 2, 26% ; composante 3,
16%). Le Cu, le Pb et le Zn sont les principalesaldes contribuant a la formation de la
premiere composante (dans sa partie négative ilootidns respectives de 29, 27 et 35% a la
formation de I'axe). La seconde composante estipatement formée a partir des variables
8N pour sa partie négative (45%)&tC pour sa partie positive (45%). Le Cd, bien que
faiblement représenté par les axes 1 et 2, comtrdb88% a la formation de l'axe 3. La
premiere composante reflete ainsi de maniére sigtie les niveaux de concentration
métallique alors que la seconde composante reilédefois les sources de matiere organique
exploitée §*°C) et le niveau trophique relat§'eN).

Alors que les 4 éléments métalliques analysés dassmuscles de poissons
apparaissent tous plus ou moins corrélés entre(@urxélation de Spearman, R2? variant de
0,26 a 0,55p values< 0,01), de méme que la composition isotopiquazie et en carbone
(R2=0,48,p < 0,001), aucune relation significative n’a pueétnise en évidence entre les
éléments métalliques et les valeurs & ou 8*°N (& I'exception cependant du Zn qui
semble présenter des concentrations plus élevées lda muscles de poissons aux plus
faibles valeurs d&°C : R2=0,27p < 0,01).
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Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

Chacun des groupes défiraspriori (par guildes écologiques, trophiques ou zone de
péche) présente une tres forte variabilité vissaeds 6 variables analysées comme l'indique
la large dispersion intra-groupe des individus (Big9). Les omnivores (OV) et carnivores
divers (CS, IS, IF) présentent toutefois des dspas moindres (notamment sur la seconde
composante, donc vis-a-vis des variables « trog@sig) et sont majoritairement regroupés au
barycentre de I'analyse (Fig. 4.29 A). Quelque koitariable de classement considérée (Fig.
4.29 A, B et C), la variabilité intra-groupe resdegement supérieure a la variabilité inter-
groupes et induit donc un recouvrement importarst migages de dispersion des individus
affectésa priori aux différentes guildes. L'axe 2 (composante tigyd) permet toutefois de
discriminer les poissons d’eau douce (FW) des cataés (CA), résidents estuariens (ER) et
especes marines (MA, MS et MJ). De la méme facomradient se distingue le long de cette
deuxiéme composante depuis les espéces colleatéament §*°N élevés e6'°C faibles)
vers les espéces collectées en a/aN(plus faibles e§>C plus élevés).

La composante « métallique » (axe 1) apparait maumoins discriminante, chacun
des groupes prédéfinis réunissant des espécesdoadirs aux niveaux de concentration
métallique variables (grande dispersion le lond'akee 1). Notons toutefois que les especes
marines dont les juvéniles effectuent des migratidgguliéres en estuaire (MJ : bars et soles)
apparaissent peu dispersés et majoritairementsepé€s dans la partie positive de I'axe 1, en
accord avec leur niveaux de concentrations metatignodérés a faibles par comparaison

aux autres es péces.
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d=2 Eigenvalues

C D

Fig. 4.29 Projection des variables§°C, 8'*N, Cd, Cu, Pb, Zn) et des individus (poissons échtlionnés)
sur le premier plan de I'’Analyse en Composante Pricipale (ACP) réalisée sur la matrice de données de
concentrations métalliques et de composition isotigue des muscles de poissons. De gauche a droitelet
haut en bas : représentation par guildes trophiquegA), par guildes écologiques (B), par zone de péeh
(C), et par espéces (D) avec histogramme des valsysropres (en noir et gris, composantes conservées
pour l'analyse). Les codes « trophiques » et « éogliques » ont été définis en table 3.1, les indiwid
analysés sont identifiés par les 3 premieres lettrdu nom de genre et un numéro d’échantillon. Axe
horizontal : composante 1 (32%) ; Axe vertical : cmmposante 2 (26%).
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ACP 2 (Fig. 4.30)

Les deux premieres composantes de la seconde ACIBdint le mercure) expliquent
48% de la variabilité totale des données (Fig. 4.B8% axes 1 et 2 contribuent ainsi a
expliquer respectivement 27% et 21% de cette vidit@atotale. La composition isotopique en
carbone °C) contribue & 42% a la formation de la premiémposante (partie négative), le
Hg, le Cu et le Zn contribuant ensuite a sa formnmatéo hauteur de 23, 20 et 17%
respectivement. Les variables contribuant le plies @nstruction de la seconde composante
sont, par ordre décroissant : le Zn (41%), le Pb (31%) et le Hg)(28

L’'ajout du Hg dans cette seconde analyse conduin& réduction globale de la
dispersion intra-groupe pour chacune des variadksclassement déterminéas priori
(guildes écologiques, trophiques ou zone de péddéxnmoins, les principales variables
permettant la discrimination des différents grougemblent une nouvelle fois étre3feC et
dans une moindre mesuredEN. De la partie négative de I'axe 1 & sa partie tivasise
distinguent les zones de péche «aval », « médiah ® amont ». Les espéces d’origine
marine (MA, MJ), résidentes estuariennes et catadromes ERet@nfin dulcicoles (FW) se
succédent donc logiquement le long d'un gradientvaleurs des'*C décroissantes. Les
guelques anguilles plus fortement concentrées eat Hyg contribuent a étendre le nuage de
points des espéeces catadromes vers la partie weégdé la seconde composante, les
distinguant ainsi des especes marines (MA et MJs, baaigres et surtout soles) dont les

muscles présentent des concentrations plus faibles poaté&rents.
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B \

d=2 Eigenvalues

Fig. 4.30 Projection des variables §°C, 8N, Cd, Cu, Pb, Zn et Hg total) et des individus (pgsons
échantillonnés) sur le premier plan de I'Analyse efComposante Principale (ACP) réalisée sur la matrie
de données de concentrations métalliques et de coogition isotopique des muscles de poissons. De dagic
a droite et de haut en bas : représentation par gldes trophiques (A), par guildes écologiques (B),ap
zone de péche (C), et par espéces (D) avec histagnae des valeurs propres (en noir et gris, composasg
conservées pour l'analyse). Les codes « trophiqueset « écologiques » ont été définis en table 3lés
individus analysés sont identifiés par les 3 premiés lettre du nom de genre et un numéro d'échantiin.
Axe horizontal : composante 1 (27%) ; Axe vertical composante 2 (21%.
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4 Discussion

4.1 Compartiment benthique: microphytobenthos et bi otope
sédimentaire

4.1.1 Représentativité des résultats — concentratie métalliques du biotope
sédimentaire

Parce que les concentrations métalliques des sétinsont grandement dépendantes
de la variabilité naturelle de la composition malégique, biogénique et de la granulométrie
de ces sédiments, différentes méthodes de normatisat été préconisées dans le cadre de
suivis spatio-temporels a large échelle. En effet,plarticules fines, notamment les argiles
(<2 um) sont connues pour étre associées a de fpites concentrations métalliques,
notamment parce que la surface d’échange et dansities de fixation potentiels sont plus
importants, mais aussi par la présence de liganganmues ou d’'oxydes Fe-Mn a forte
capacité d’adsorption (Kersten et Smedes, 2002)s D& tels cas, il est préconisé d'utiliser
une double approche de normalisation, en ne dosanélements considérés que sur une
fraction granulométrique homogene d’'un échantiBobautre (généralement <63 pum), et en
normalisant ensuite les résultats par un co-fagéachimique pour les minéraux argileux ou
la matiere organique (Al, Li...). Il semble toutefgisa notre échelle d’étude (estuaire interne
de la Charente), 'homogénéité spatiale et tempod! la distribution de taille de particules
du sédiment autorise dans une certaine mesure rigparaison directe des niveaux de
concentration métallique des sédiments collectédifédrents sites pendant un an (Kersten et
Smedes, 2002), comme cela a déja été effectué prénesld pour des sédiments de
I'estuaire de Bilbao (Landajet al, 2004).

Par ailleurs, les concentrations métalliques mesudéas les sédiments superficiels
integrent une part des quantités de métaux assaaiésnicroalgues benthiques. En effet,
alors qu’'il est relativement aisé d’extraire et ifigr ces microalgues avant analyse en
utilisant leurs propriétés migratrices (cf. Matéried Méthodes), il est difficile, voire
impossible d’obtenir des échantillons de sédimeeh®ts de toute composante biotique. Or
les caractéristiques biogéniques des sédimentg ([@daneur en matiére organique, ou plus
précisément dans notre cas, les quantités de migapnthos) peuvent influer sur les
concentrations métalliques mesurées (Kersten etd&n@002). Néanmoins, notre protocole
d’extraction a permis de calculer la proportion sigge du microphytobenthos dans les
échantillons de sédiment analysés. Celle-ci n'excgoeais 0,25 % de la masse de

I’échantillon. Les concentrations mesurées dansdialomées benthiques étant du méme
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ordre de grandeur, voire plus faibles que cellesundées dans les sédiments « totaux » (Tab.
4.7), on peut donc considérer comme négligeableinfdluence sur les résultats obtenus pour
ces sédiments.

Malgré I’'homogeénéité relative des caractéristiggesulométriques des 3 stations, le
Cd, le V et le Zn présentent des différences spgatisignificatives de concentration dans les
sédiments superficiels. Les concentrations en Cd aiamment plus élevées en amont du
systeme dans la zone intertidale d’eau douce. Or, éd@nent est connu pour son
comportement non conservatif en estuaire. Les gnedjghysicochimiques intenses (salinite,
pH, MES, Q dissous) participent au contrble de la partitiantree phase dissoute et
particulaire. Plusieurs phénomeénes ont été propesés expliquer la mobilisation du Cd a
partir de la phase particulaire et s’accordent daetiminution des concentrations observées
dans les sédiments superficiels de 'amont vexsal’'de I'estuaire i. complexion du Cd avec
les chlorures de I'eau de mer (chlorocomplexes de $blubles dans l'eau saléad),
changements des conditions d’oxydo-réduction digeai douce (potentiellement anoxique,
métaux sous forme de sulfures insolubles) et I'salée (plus oxygénée, oxydation, donc
solubilisation),iii. absorption des éléments métalliques par le phamapbn en eau douce et
relargage rapide a la mort des cellules dans ldigmade salinité (Chiffoleaet al, 1994;
Kraepielet al, 1997, Gonzaleet al, 1999; Chiffolealet al, 2001). Si I'on fait abstraction
des phénomeénes de diagénese précoce pouvant gemderiuencer la distribution des
éléments trace métalliques (par exemple en eaveddai€Cd, le Cu et le V peuvent dans les
vases fluides étre relargués dans l'eau intentiti@ partir de la matiére organique ou
précipiter avec les sulphides dans les sédiments co@soliudryet al, 2006), il semble que
dans l'estuaire de la Charente, ou I'hydrodynamigese fort, la couche superficielle de
sédiment soit en constant échange avec les ME& daldnne d’eau et reflete donc bien leur
concentration en Cd. Les concentrations mesurées dareriesllps en suspension le long du
gradient de salinité (entre 0,2 et 0,6 |1y sont par ailleurs du méme ordre de grandeur que
celles mesurées dans les sédiments superficielestaaire (de 0,13 & 0,55 pgget du
bassin de Marennes-Oléron (de 0,21 & 0,41 PgGpnzalezet al, 1991). Etonnamment,
'augmentation de ces concentrations dans les s@dsren période de forts débits semble
mieux refléter I'apport et le dépbt plus importage particules originaires du systeme
continental, plus concentrées en Cd, que la dynamique teiepeeoncentration des MES.

Pour les autres éléments, y compris ceux pour lésqles différences spatiales
significatives ont été démontrées a I'échelle alleud est plus difficile de caractériser un

schéma général d’évolution spatio-saisonniére descemntrations dans les sédiments
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superficiels. Remarguons néammoins les comportentgrgssimilaires du V et du Pb. Ce
dernier présente une trés forte affinité pour laiéna particulaire, méme s'’il est difficile
d’identifier un comportement systématique pour a&Ement en mileu estuarien
(coprécipitation possible avec les oxydes de fedetmanganése ou désorbtion dans le
bouchon vaseux lors de la minéralisation de laématbrganique, Cossd al, 1993). Il a la
réputation de rester solidement lié aux particgiédimentaires méme si encore une fois, la
part associée a la matrice organique ou aux oxgddsr et de manganese est suceptible de
repasser en solution dans l'eau lors des phénomdmetiagénése précoce (Costaal,
1993).

De maniere générale, les concentrations métalliguesurées en Charente dans les
sédiments superficiels sont du méme ordre de guangiee celles mesurées en 1989 par
Gonzalez (1991) dans le bassin de Marennes-Olérais, @fles sont beaucoup plus faibles
gue celles mesurées par exemple dans I'Escautu(pudd® fois plus fortes, Du Lainet al,
2002) ou l'estuaire de Bilbao (jusqu’'a 100 fois olfortes, Landajceet al, 2004), deux

estuaires sous forte contrainte anthropique.

4.1.2 Concentrations métalliques dans le compartinmé
microphytobenthique, lien avec la contamination dibiotope sédimentaire.

Les biomasses microphytobenthiques mesurées survdsieres intertidales de
I'estuaire de la Charente sont globalement équitesea celles mesurées plus en aval dans le
bassin de Marennes-Oléron (jusqu'a des valeurshpsode 200 mg Chd m?, Blanchardet
al., 1998, 2002) et sont donc du méme ordre de granvéa supérieures a celles mesurées
dans d’autres zones estuariennes et cétieres (Colijn,; 1@8Intyreet al, 1996).

A notre connaissance, peu d'études ont documesténileaux de concentration
métallique des diatomées épipéliques se dévelopgans les couches superficielles des
vasieres intertidales estuariennes. Nous avons guduwiemontré dans le chapitre précédant
que cette production primaire benthique pouvaittrdomer notablement au fonctionnement
trophique du systeme, y compris vis-a-vis des clsafirphiques pélagiquea fortiori dans
des estuaires aussi turbides que la Charente qarolduction primaire planctonique est
limitée). Il apparait donc important de détermineurl| capacité de bioaccumulation des
éléments trace métalliques, car elles constituest sgurce possible d’exposition par voie
trophique pour les consommateurs de premier ofdres(abberj espece fourrage pour de
nombreuses espéces de poissons ; bivalves filtreurs &spbni non).
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Ces microalgues benthiques présentent, comme ésusrganismes de petite taille,
des surfaces d’échange importantes avec le milieviramnant, donc des capacités
potentiellement élevées d'adsorption des élémentstaliques. La sécrétion
d’exopolysaccharides (EPS) a fort pouvoir chélatamtforce également leur potentialité
d’adsorption des métaux. Enfin, contrairement awanignes hétérotrophes aquatiques pour
qui I'incorporation des métaux peut se réalisex fois par la voie directe (métaux dissous) et
la voie trophique (métaux particulaires), les awjpiies n’absorbent par définition les
éléments métalliques que par voie dissoute.

Les concentrations en Cd sont plus élevées damsideophytobenthos de la zone
intertidale d’eau douce que dans les échantillafisatés en estuaire moyen ou aval, comme
cela a été précédemment observé dans I'Escaut Ipsit &t van Scheppingen (1996). Ces
observations sont donc en bon accord avec lestagsubbtenus dans les sédiments
superficiels. Ceci est d’ailleurs confirmé en Chégepar la relation significative liant les
concentrations en Cd dans ces deux compartimemgs4R22, section 3.2.2.2), relation qui
n'a pas été demontré dans I'Escaut (Absil et vaheBpingen, 1996). L’'association Cd-
diatomées benthiques pourrait donc résulter desem@hénomenes que ceux régissant les
variations de concentration en Cd dans le biotogdinsentaire, et serait donc ainsi
principalement issue de phénomenes d’adsorptionfdotsurs de bioconcentration proche de
1 en moyenne en zone intertidale d’eau douce sambleer dans le sens d’'un équilibre
relatif entre capacités d’adsorption des particules s&usures et des diatomées.

En dehors du Cd, aucun élément métallique n’a ptéste relation significative entre
ses concentrations dans le microphytobenthos et ldarsédiments superficiels. Ces résultats
contrastent avec les observations faites dansdiisou des relations presque linéaires ont
été obtenues pour le Zn et le Pb, mais pas poudI@ABsil et van Scheppingen, 1996). De
telles différences de comportement entre les degstesies estuariens pourraient étre
imputées a la faible gamme de concentrations mesiaés les sédiments de Charente par
rapport a ceux de I'Escaut. Dans cet estuaire, ddignt de salinité est en effet fortement
associé a un intense gradient de contaminatios@giments (par exemple : de 0,06 a 7,9 ug
g™ pour le Cd, de 2,8 & 116 pg our le Pb, de 1,2 & 96,3 ud gour le Cu et de 10 & 430 ug
g* pour le Zn; Absil et van Scheppingen, 1996). L'absede relation claire entre les
concentrations de certains éléments dans les sétiraele microphytobenthos pourrait aussi
étre le résultat de leur durée de vie courte, ne permettanhpderte bioaccumulation.

On ne peut toutefois pas écarter pour certainsnexés la possibiliteé d'une

contamination par absorption (incorporation inteditdaire) a partir de I'eau interstitielle qui,
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pour les organismes autotrophes benthiques, détraitonsidérée comme le milieu de vie et
la source de nutriments (la production du microphghthos se réalise en effet lors des
exondations diurnes). Sous cette hypothese, lesoredalinéaires observées pour certains
éléments (Cd uniqguement dans le cas présent) penirraisser penser que ceux-Ci sont
effectivement bioaccumulés dans les microalguess pas régulés. De plus amples études
restent a envisager afin d’évaluer la variabilitgéati-temporelle des concentrations

métalliques dans I'eau interstitielle et de canasté en détail les liens entre phénomeénes
biogéochimiques (diagénétiques) responsables deaftion dissous-particulaire dans la

couche sédimentaire et le transfert des métaux Mersiicrophytobenthos. Il convient

également de ne pas négliger I'éventuelle impodatela composition taxonomique sur les
niveaux de concentrations mesurées dans les assgFshbihicrophytobenthiques. Quelques
observations préliminaires en microscopie optigueen effet permis de constater qu’en zone
intertidale d’eau douce, les assemblages de diasnééaient au moins temporairement
remplacés par un biofilm largement dominé par legémes et des turbellariés non identifiés

a zoochlorelles symbiontes.

Tab. 4.5 Concentrations métalliques (ug § PS) mesurées dans le microphytobenthos dans queégu
estuaires et zones cotiéres européennes

Site (année) Cd Cu Hg Pb \Y; Zn Références
Escaut (1989)  0,43:0,26 32¢#15  0,11%0,05 89437 (gan ot
Escaut (1991 bsil & van
( ) 0,1-2 3-29 0,5-24,4 20-20 cheppingen (1996)
Seine (2001) 1.2840.77 52,1+21,7 1454116  10,2+11,393+61 [ 5, (donmees non
. A Fichet D. (d 8
(BZ"’(‘)'SSe'A'gu"'O” 0,7920,19 34,3+20,1 72,4 hlieg; omees non
i Fichet D. (donné
(Bza(‘)'gge LaRochelleg 65,012 22,5153 5,9:2,1 hlieg; omees non
Bassin de Fichet D. (données non
Marennes-Oléron  2,09+0,94 20,8+4,4 22+11,6 publiees)
(2003)

Malgré des concentrations métalliques faibles damsssédiments superficiels de la
Charente par comparaison avec I'Escaut, les coratemts mesurées dans les diatomées
épipéliques sont du méme ordre de grandeur dardeles systemes estuariens (Tab. 4.12).
Plusieurs hypotheses sont alors envisageables :

i Les concentrations métalligues mesurées dans &sntkes ne sont pas la
résultante d’'une absorption des formes dissoute®l@enents trace étudiés, mais plutét
d’'une adsorption, éventuellement favorisée par &zésions exopolysaccharidiques.

Les concentrations métalliques similaires entredesx systemes refletent alors des
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capacités similaires d’'adsorption (communautés apltytobenthiques équivalentes,
mémes surfaces d’échange disponibles).

L’absorption est effective, mais les diatomées épjpés disposent de capacités a
réguler leur concentration intracellulaire.

L’'absorption est effective, mais la durée de vie rmudes diatomées
microphytobenthiques ne permet pas une accumultditendes éléments métalliques et
ne refletent donc pas la contamination du biotope sédainent

Enfin, il est possible que les concentrations mesu@dans les sédiments des deux
estuaires ne refletent pas réellement la part gpadiible des métaux étudiés. Comme
proposé plus tét, des mesures complémentaires darealx interstitielles sont alors a

envisager.

4.1.3 Quantités de métaux associées au compartimenicrophytobenthique

Les quantités moyennes de métaux associées aupmjtobenthos (g m?) sont

présentées en table 4.13. Celles-ci différent sigatifiement selon les métaux considérés

(test de Friedmarp < 0,001) qui peuvent ainsi étre classés par orthssant de quantité

fixée par le biofilm microalgal : Cd <V < Pb < Cu < Zn.

De maniere générale, les quantités de métaux assoaié microphytobenthos sont

significativement plus importantes en amont qu’aii@s médian et aval ou elles apparaissent

relativement homogenes (test de Kruskal-Waflis, 0,01). Ces différences inter-sites varient

d’un facteur 3,6 en moyenne pour le cuivre a un facteur d@mvif8 pour le plomb.

Tab. 4.6 Quantités de métauxg m? moyennes annuelles + ecart-type) fixés par le maphytobenthos
sur les vasiéres intertidales des zones amont (Mung), médiane (Soubise) et aval (St-Laurent de [Brée)
de l'estuaire de la Charente.

Cd Cu Pb \Y Zn
Amont 14,3+9,5 1002+824 703+645 448+356 5383+£4110
Médian 2,1+2,1 213+146 94+131 63+96 1018+868
Aval 2,3 275+229 9079 71+60 937+802
Moyenne 6,317 4971439 2961353 195+220 244612544
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Considérant :

* les valeurs moyennes de ces quantités de métaoxi@ss au microphytobenthos
(tous sites, toutes dates confondues ; Tab.4.13)

e une valeur de productivit¢ moyenne du microphyttiesn estimée a 80 pour les
vasieres intertidales du bassin de Marennes-Olgnaauctivité =P/B = production /
biomasse ; Pigeot, 2001 et références citées par l'auteur).

* que le microphytobenthos se développe majoritaintrdans la zone de balancement
des marées moyennes (coefficient de 70)

* (Que cette zone couvre une surface estimée a 2,4 &nPRod-des-Barques a St-
Savinien (Com. Pers. J-Y Stanisiere, Ifremer L’'Houme09; en prenant comme

référence une cote locale de 1,72 m & marée basse et 5,12réedhmae).

Il est alors possible de produire une premierenasion des quantité® (g) de métaux
fixés a un instant donné par le microphytobentleokoihg du linéaire estuarien ainsi qu’une
estimation des flux annuelis (kg an') d’éléments métalliques transitant par ce commentit
microphytobenthiqueH = Q x P/B).

Les quantités moyennes de métaux fixés par le phgtobenthos en Charente sont
ainsi estimables a (par ordre décroissant d'importance):
5871 g de Zn > 1193 g de Cu > 710 g de Pb > 468gWet 15 g de Cd

Ce qui donne les flux suivants a I'échelle annuelle:
470 kg Zn an'; 95 kg Cu an'; 57 kg Pb ari* ; 37 kg V ani* et 1,2 kg Cd aft

Il est bien évident que ces estimations sont gildep de varier grandement et
demandent & étre affinées. Il sera par exemple sgices!’envisager un échantillonnage plus
fin le long du continuum estuarien, et d’étendredssmations de biomasses microalgales a
une comparaison inter-rives. Dans sa partie estusjela Charente est en effet un fleuve
tortueux présentant de nombreux méandres qui smepsbles de modifier les conditions
d’exposition a la lumiere du soleil, donc la protilme microphytobenthique. Néammoins, il
est intéressant de comparer ces flux transitarg Bacompartiment microphytobenthique aux

apports a l'estuaire d’éléments trace particulaioes dissous issus du systeme fluvial.
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Rappelons par exemple que ces flux entrant de @dd I'ordre de 38 a 98 kg pour les
formes associées aux particules et de 24 kg psuiolenes dissoutes (Boutiet al, 2000 ;
cette étude). Les flux sortants estimés par Bo(@@d0) sont par ailleurs du méme ordre de
grandeur que les flux entrants, méme s’ils se Ealigjuasi exclusivement sous forme
dissoute suite a la mobilisation du Cd lors de ansit dans le gradient de salinité. Ainsi,
méme si le microphytobenthos ne fixe a un instamné que des quantités négligeables de
Cd, de 1 a 2 % des apports annuels de cet élénfiestuaire transitent par ce compartiment.
Or, les fortes productivités microphytobenthiquesraiemt principalement liées aux
phénomenes engendrant des pertes de biomassest (@xygique par remise en suspension,
mais surtout broutage par les consommateurs deigrrendre, Blancharet al, 2006). Une
partie des éléments traces métalliques au moingaeinement « piégés » dans les sédiments
superficiels estuariens est donc fortement suddepti’étre remobilisée par le biais du
microphytobenthos sous une forme biodisponible pegiconsommateurs (voie trophique), et
par suite d’étre exportée vers le bassin de Maefiéron : soit de facon directe par remise
en suspension, soit de facon indiredteeles organismes effectuant des déplacements plus ou
moins réguliers entre estuaire et zone co6ti®te glabberj cf chapitre 3 ; mulets ; poissons

carnivores prédateurs de mysidacés).
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4.2 Métaux associés aux compartiments faunistiques de I'estuaire

Les concentrations en Cd, Cu, Pb, V et Zn ont été&urées dans pres de 40 taxons
collectés dans I'estuaire de la Charente apparteénérphyla: cnidaires, cténaires, annélides,
mollusques, arthropodes et poissons. Ces differartgs correspondent a différents niveaux
du réseau trophique estuarien et regroupent de®sndé nutrition variés : suspensivores,
déposivores, herbivores sélectifs, omnivores, carnivores.

Une synthese des concentrations métalligues nesumdans une sélection
d’organismes collectés dans d’autres systemesresigauropéens est fournie en table 4.14.
Le lecteur pourra s’y référer pour comparer lesceotrations mesurées dans I'estuaire de la
Charente dans ces mémes taxons. Il est intéredsaappeler qu’en ce qui concerne a la fois
les métaux particulaires et les métaux dissous dangradient de salinité, la Charente
présente des niveaux de concentrations relativeb@npar comparaison aux grands estuaires
anthropisés d’Europe. Tout du moins par rapport eomcentrations mesurées dans ces
estuaires dans les années 90, c'est-a-dire avamtendant les premiéres phases de leur
remédiation qui a conduit ces derniéres décennieseabaisse généralisée des niveaux de
contamination métallique : Tamise (Powar al, 1999), Seine (Chiffoleaet al, 2001),
Escaut (Baeyenst al, 2005). Prenons par exemple le cas du cadmium.t& enéntré dans
cette étude (chapitre 4, section 3.1) que les coratants particulaires du Cd en eau douce
étaient du méme ordre de grandeur que celles messeré Seine ou Gironde, mais qu’elles
étaient nettement plus faibles dans le gradiergatiaité, la ou les organismes analysés dans
notre étude ont été collectés (résultats cohéeerds les conclusions de Boutadral, 2000).

De la méme maniére, les concentrations maximalgsdedissous mesurées dans le gradient
de salinité de l'estuaire de la Charente (envirgh @mol I', Boutier et al, 2000) sont
globalement 2 a 4 fois plus faibles que celles mEs1en Seine ou en Gironde a la méme
épogue (Chiffoleaet al, 1994 ; Kraepiett al, 1997).
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Tab. 4.14 Concentrations métalliques (ug §PS) mesurées dans une sélection d'organismes esiesas
dans quelques estuaires et zones cétiéres européesin

Taxon
Site (année) Cd Cu Pb \% Zn Références
Copepoda
Seine (1992-1996) 5,5#2,1 4727 28+18 480+18ramandet al (1998)
Seine (1996-1999) 0,13-1,4 17,2-134,7 8,5-48,8 -6 Miramanckt al (2001a)
Baie de Seine (1989-1990) 1,5+0,63 0,7+0,1 Miramaret al. (1993)
Loire (1977-1978) 04-11 5,7-19,5 15,3-31,3 288-2 Amiard-Triquett al. (1980)
Gironde (1998-1999) 3,3%2,7 Miramaetdal (2001b)
Mysidacea
Mesopodopsis slabberi
Seine (1996-1999) 0,03-0,11 11,1-26,8 1-4,3 71-98liramandet al (2001a)
Loire (1977-1978) 0,14+0,01 22,41 4 5,7+0,3 62,8+ Amiard et al (1980)
Gironde (1998-1999) 0,37+0,11 Miramaetcal (2001b)
Neomysis integer
Seine (1996-1999) 0,06-0,23 8,4-27,2 0,8-5,5 21-8Bliramandet al (2001a)
Loire (1977-1978) 0,069+0,006 7,4+0,3 4,7+0,2 478 Amiardet al (1980)
Decapoda
Crangon crangon
Seine (1996-1999) 0,03-0,14 25-81 0,4-0,9 57-105irafdandet al (2001a)
Loire (1977-1978) 0,103+0,003  22,4+1,4 2,5+0,1 @2+ Amiardet al (1980)
Gironde (1998-1999) 2,34+0,99 Miramaetcal (2001b)
Palaemon longirostris
Seine (1996-1999) 0,05-0,23 32,3-103,3 0,3-1,1 9%7- Miramancet al (2001a)
Gironde (1998-1999) 0,57+0,11 Miramaetdal (2001b)
Bivalvia

Macoma balthica

Severn 3,9 Bryan & Langston (1992)
Seine (1996-1999) 0,14-0,45 22,6-59,8 0,4-4,3 &IB- Miramandcet al. (2001a)
Cerastoderma edule
Seine (1996-1999) 0,37-1,51 4,2-22,9 0,1-3,6 8B-1Miramandet al (2001a)
Orwell (1992) 0,36-0,98 10,6-25,8  0,95-9,99 109-18Nright & Mason (1999)
Stour (1992) 0,65-0,94 4,14-19,6  0,52-2,21 72,8-1W/right & Mason (1999)
Polychaeta
Hediste diversicolor
Loire (1977-1978) 0,1-0,27 9,4-21,2 1,6-5 141-168miard-Triquetet al (1980)
Seine (1996-1999) 0,1-0,18 14,6-19 0,3-1,3 165-3Mramandet al (2001a)
Severn (1978) 3,47+0,39 46,945,3  2,87+0,18 250+9,8ngstoret al (2010)
Severn (2005) 0,43+0,05 59,7+9,18 1,75+0,17 8192i]51ngstoret al (2010)
Orwell (1992) 0,16-1,23 6,61-91,7 0,31-9,81 519!3—26Nright & Mason (1999)
Stour (1992) 0,49-1,26 14,4-38,7  0,42-10,1 119-28%&ight & Mason (1999)

Poissons (muscles)
Pomatochistus spp.

Loire (1977-1978) 0,044+0,008 1,2+0,1 0,36+0,1 59+ Amiardet al (1982)

Seine (1996-1999) 0,01-0,07 1,1-4 0,2-1 72-156 aMandet al (2001a)

Gironde (1998-1999) 0,13+0,03 Miramaetcal (2001b)
Dicentrarchus labrax

Seine (1996-1999) 0,016-0,29 2,7-4,3 0,15-0,26 7%1- Miramancet al (2001a)

Gironde (2001) <0,02 0,25+0,02 3,2+0,2 Durrwal (2005)
Anguilla anguilla

Gironde (2001) <0,02 0,15+0,02 10,241 Durraal (2005)

Mersey (1991-1992) <0,14 1,06+0,58 25,7+5@ollingset al (1996)
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Tab. 4.14 (suite)

Taxon

Site (année) Cd Cu Pb \ Zn Références
Liza ramada

Gironde (2001) <0,07 0,34+0,05 4,2+0,5 Durrigal (2005)
Solea solea

Gironde (2001) 0,01+0,01 1,440,3 2645  Durrial (2005)

4.3.1 Biodisponibilté des métaux vis-a-vis des intébrés estuariens
(plancton, suprabenthos, benthos).

De maniere générale, les concentrations métalliguesurées dans les différents
taxons collectés en Charente varient dans des gamenealeurs similaires a celles mesurées
pour les mémes organismes dans les autres sysésto@siens européens (Tab. 4.14). Notons
toutefois que les organismes planctoniques et bapthiques collectés en Gironde présentent
des concentrations moyennes 3 (copépodes, mysidda&emon longirostrisa 10 fois
(Crangon crangohplus élevées que les mémes taxons collectés eairestle la Charente, en
accord avec les niveaux de contamination plus élalé biotope (cf. section 4.3 de ce
chapitre). De la méme maniere, les concentration€emesurées dans quelques especes
benthiques de l'estuaire de la Charente apparadissettement plus faibles que celles
mesurées dans l'estuaire du Severn (casvideoma balthicaou dHediste diversicolar
Bryan et Langston, 1992 ; Langsten al, 2010). Ceci confirme linfluence anthropique
moindre exercée sur la Charente et son bassinntgpea industrialisé. Il faut néanmoins
signaler les concentrations élevées mesurées daekjugs organismes benthiques et
notamment chez l'annélide polychete carniv@mpatra neapolitanaet I'huitre creuse
Crassostrea gigasPour cette derniére, les concentrations mesurémsrde 8 ug g- PS)
dépassent largement les teneurs maximales fixGekepanstitutions européennes pour les
denrées alimentaires (1 mgkgle poids & I'état frais, soit environ® ¢* de poids sec,
Reglement (CE) n° 1881/2006 de la Commission ewope, JO L 364 du 20.12.2006). Ceci
semble cohérent avec les observations du Réseabsef@tion de la Contamination
Chimique (ROCCH, anciennement RNO) qui démontratdernieres années une tendance a
'augmentation des concentrations en Cd dans l@seBua la station « Les Palles » qui est
sous influence directe de la Charente (jusqu’avdésurs équivalentes ou supérieures au seuil
de 5ug g* PS). Signalons toutefois que les échantillons tfesianalysés dans notre étude
ont été collectés en hiver, c’est-a-dire en deherkagériode de reproduction de cette espéce

pendant laquelle la masse gonadique augmente femteet peut entrainer une nette dilution
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des concentrations meétalliques massiques mesusdes ld totalité de I'organisme (Paez-
Ozunaet al, 1995).

Comme cela a déja été observé en Seine par Midetaal. (2001), les mollusques
semblent ainsi présenter de plus importantes da&égsade bioaccumulation du Cd par
comparaison aux autres organismes. Bien que |'otggmieme n’ait pas été caractérisé dans
la présente étude, la glande digestive est connue @we un des organes de stockage
privilégié des éléments traces chez les mollusuas par exemple Segat al, 1971). Une
nette dichotomie se dessine toutefois entre lesegdrations élevées mesurées chez I'huitre,
bivalve filibranche épigé, et celles plus faiblessorées chez les eulamellibranches endogés
(Cerastoderma edujéMacoma balthicaScrobicularia plang, confirmant ainsi les résultats
obtenus par Pigeot (2001) dans le bassin de Mase@t@on et par Baudrimoet al. (2003,
2005)via une expérience de transplantation dans les mar@&iocains. Ces résultats sont a
mettre en relation a la fois avec le mode de vie des organisnuemsidérés (faune épigee
faune endogée, en contact direct avec le sédimemtle mode de nutrition (suspensivore
strict vs déposivore ou suspensivore-déposivore). lls eaflebien les capacités élevées de
filtration des huitres qui contribuent & augmenéerr exposition aux contaminants dissous
dans la colonne d’eau (Mouneyrecal, 1999 ; Ettajanéet al, 2001). De la méme manieére,
les plus fortes concentrations en Cu et Zn de épride des organismes analysés dans cette
étude ont été mesurées chez I'huitre (jusqu’a @ee800 et 400Qg g PS, respectivement),
qui atteint donc des niveaux jusqu’'a 40 fois pllev@&s que les autres bivalves. Ceci laisse
une nouvelle fois penser que la voie directe pduétee la voie de contamination privilégiée
de ces éléments pour les huitres.

Une situation inverse est observée pour les éltamieaces a forte affinité pour le
matériel particulaire (Pb et V). Ces éléments setrtbuvés a des concentrations 3 a 10 fois
plus élevées dans les chairs de bivalves déposivareuspensivores-déeposivores qui vivent
en lien étroit avec le sédiment et filtrent desrgités d’eau plus réduites pour accéder a des
sources trophiques plus concentrées comme le nhigtoipenthos Nlacoma balthica
Scrobicularia plana Nucula nitidosq Ces résultats suggerent une nouvelle fois que les
modes de vie et de nutrition des organismes sargpsibles d’influencer fortement leur
exposition aux contaminants et sont en bon acceed &s conclusions de Miramaed al
(1999) et Pigeot (2001). Ces auteurs ont démontrémm approche écosystémique similaire
que les especes benthiques déposivores ou suspessdeposivores du bassin de Marennes-
Oléron présentaient des concentrations en Pb sgbtgrament supérieures a la médiane,

sans gu'une réelle influence liée a la positionotedmique n'ait été mise en évidence.

192



Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

Remarquons également que pour ces €léments, lesntmatons des annélides polychétes
des vasiéres intertidaleslédiste diversicolgret subtidalesiopatra neapolitani situées a
'embouchure de l'estuaire sont trés largement sepkes a celles mesurées dans d’autres
estuaires européens (de 5 a 50 fois plus éleveds, Aa4). De la méme maniere, les
copépodes collectés en zone oligo et mésohalinestaaire de la Charente se placent, avec
des concentrations atteignantigtg* PS, parmi les plus contaminés en Pb et V d’Europe, y
compris par rapport a la Loire qui est pourtantreenpour étre le réceptacle d’importants
apports anthropiques de Pb (Cossal, 1993). Alors que les niveaux élevés rencontrés chez
les annélides et bivalves déposivores peuvent kgigy par leur mode de vie et de nutrition
associé étroitement aux particules déposées, imtn la plus probable pour les petits
crustaces planctoniques (copépodes et cladocayasgji venir de phénomenes d’adsorption
du Pb et du V dissous. De par leur taille réduite piiésentent en effet un rapport surface
d’échange/masse plus important et offrent donc une palightil’adsorption plus grande pour
les éléments traces dissous a forte affinité pddie. Cette hypothese semble corroborée par
les concentrations graduellement décroissantes réesulans les autres crustacés de taille
plus importante (environ 1 & g* PS pour les mysidacés et 0,2 adlg* PS pour les
crevettes).

Concernant le Cu, ce sont généralement les mastacas Carcinus maenas
Palaemon longirostrisCrangon crangonGammarusspp.) qui, en dehors des huitres et des
nucules, présentent les plus fortes concentratiargjrmant ainsi les résultats obtenus en
Seine par Miramandt al. (2001). Cette propension plus forte des crustacés a carcentu
est entre autres imputable au fait qu'ils 'utilisent cagrim@me pour leur pigment respiratoire.
Les concentrations plus faibles mesurées toutefois chenpepodes et mysidacés pourraient
trouver une explication dans leur durée de vie ptuste, donc dans des temps d’exposition
limités. On ne peut toutefois pas exclure I'exiseede stratégies différentes de détoxication
au sein d'un méme groupe taxonomique. De maniérérgkn les concentrations en Cu
mesurées dans les organismes benthiques, suprahmsit planctoniques de I'estuaire de la
Charente sont du méme ordre de grandeur que celsarées en Seine ou en Loire (Tab.
4.13). Signalons également les trés fortes concemisamesurées chéducula nitidosaqui,
bien que 4 fois plus faibles que celles mesuréesSeine par Miramanet al (2001)
confirment le caractere hyperbioaccumulateur de ce prasohe vis-a-vis du Cu.

Enfin, concernant le Zn, les concentrations mesuttaas les organismes collectés en
Charente sont globalement du méme ordre de grampeucelles mesurées dans les autres

estuaires européens (Tab. 4.14). En dehors des hujtieprésentent de maniére classique
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des niveaux extrémement élevés (jusqu’a plus dé 4gaj’ PS), la plupart des organismes
présentent des concentrations moyennes inférieur280pug g* PS. Notons toutefois les
concentrations relativement élevées atteintesggacdpépodes en zone mésohaline : jusqu’a

prés de 200Qg g* PS, soit 4 fois plus que celles mesurées en Seine (Mirashahp2001).

Il est étonnant de constater que malgré dimpeetanvariations spatiales et
temporelles des concentrations meétalliques chezctggepodes et les deux organismes
benthiques sélectionnés comme indicateurs dans éettle $crobicularia planaet Hediste
diversicolol), aucun schéma clair ne semble se dessiner etissepitre mis en relation avec
les variations environnementales caractériséeshapitre 2 et 3. Néammoins, il semble que
les concentrations métalliques plus élevées meswgemars 2007 dans les scrobiculaires
puissent trouver une explication dans les appamgortants de matériel particulaire
continental vraissemblablement deposé suite ariadede crue. D’'apres Lest al. (2000),
'exposition aux métaux des organismes benthiquéposivores n'est en effet pas
nécessairement contrélée seulement par I'eau iitielfe dont les concentrations métalliques
dépendent de I'équilibrage avec les sulfures Me&t{AVS) qui précipitent efficacement
certains métaux. Elle intervient donc principalenaant I'ingestion de particules contaminées
et ne nécessite donc pas forcément une remobilisatierfaone dissoute.

Dans le cas des copépodes, ni les conditions emeroentales (crue ou bloom
phytoplanctonique concentré en Cd), ni la compasisipecifique de 'assemblage ne semble
réellement influencer les concentrations métallgoeesurées (bien qcartia spp. semble
présenter des concentrations plus basses pour éésrents, la faible quantité de données
disponibles limite pour linstant toute généralisaj. Les concentrations en Cd les plus
élevées sont par exemple bien observées en juitlapete bloom phytoplanctonique, mais
pas dans la zone mésohaline ou celui-ci s’est retwu les concentrations maximales en
Cd dissous sont d'ordinaire mesurées. Or, Connel &td&s (1999) ont démontré
expérimentalement que la principale voie de contation en Cd pouEurytemora affinis
était bien la voie trophique. Par ailleurs, Twininig Fesher (2004) ont démontré que le
transfert trophique de métaux (dont le Cd) a pdds protozoaires était souvent plus efficace
qgue celui réalisé a partir des diatomées (effiéacit'assimilation plus élevées, a mettre en
relation avec de plus grandes proportions de métiams le cytoplasme des protozoaires).
Plusieurs hypotheses peuvent étre émises pourgeeplcette absence de relation entre les

teneurs éleveées en Cd des MES a forte teneur erophlylle a (soupconnées d'étre

194



Chapitre 4 : Approche écosystémique de la contamination métallique

majoritairement composées de flagellég,chapitre 3) et les concentrations relativement

faible en Cd mesurées dans les copépodes :

Ce bloom intra-estuarien a pu ne pas étre consommé papkgsod®zs. Nous avons en
effet démontré au chapitre 3 gu'a la méme péricglgp®duisaient d’'importants
apports de diatomées (bidulphinae) présentant ugmatare isotopique marine,
clairement distincte de celle obtenue pour les dilens de MOP a forte teneur en
Chl a. Or, les concentrations en Cd mesurées aprés ptioficde ces diatomeées
planctoniques (0,1 & 0,29 g* PS, proches de celles mesurées pour les diatomées
benthiques) se sont avérées extrémement bassear@asa celles de la MOP (L&

g* PS), si ces diatomées ont été préférentiellemepioiéées par les copépodes, il est
normal qu'aucune hausse de leur concentration em’altl été détectée. Les outils
isotopiques n'ont malheureusement pas permis deimiser ces deux sources dans
les copépodes. Une approche multi-traceurs compké&mgrar 'analyse des acides
gras aurait vraisemblablement été plus appropriée darasqaécis.

Les résultats de Connel et Sanders (1999), acauitepbiais d’expérimentations en
laboratoire (conditions contrélées) ne sont perg-@ias transposables a la realité
« terrain » du systeme estuarien. Toutefois, si @ directe était privilégiée, nous
aurions pu observer a l'inverse une baisse notddeconcentrations en Cd dans les
copépodes de la zone mésohaline en juin, en liem #&veprobable chute des
concentrations en Cd dissous causée par le blogmoghanctonique (Luomat al.,
1998 ; Luengerrt al, 2007). Or ce n’est pas le cas.

Finalement, il est fort probable que la fréquencéclkdantillonnage n’ait pas été
suffisamment élevée pour permettre de détecterdeséquences de ce bloom a forte
concentration en Cd sur des organismes a cycle de vie(omirts d’'un mois) comme
les copépodes. Les individus collectés en juin peinckabloom n’ont peut-étre pas eu
le temps d’étre exposé suffisamment pour que aatadétectable, ceux collectés en
juillet sont vraisemblablement déja issus d’'une nouvéteegation, non exposée.

Ainsi, de nombreux facteurs sont susceptibles ldigmfcer I'efficacité avec laquelle

les organismes aquatiques et en particulier lepmges assimilent et éventuellement

concentrent les éléments trace ingérés (Reinfat&isher, 1991 ; Reinfeldet al, 1998).

Ces facteurs peuvent étre environnementagxdontréle de la partition dissous/particulaire

par les parametres physico-chimiques du milieu)hiologiques (durée de vie, taille, surface

d’échange, stratégies de détoxication ; Amiard-Ttigeie Amiard, 1998). Chez le genre
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Acartia par exemple, Hook et Fisher (2001) ont montré qué€d provenant de la voie
trophique se retrouvait majoriatairement dansigsu$ internes alors que le Cd issu de la voie
directe (dissous) était également réparti entre cestisgrnes et I'exosquelette.

Si ces résultats ne remettent pas totalement asechutilisation potentielle des
copépodes comme organismes bioindicateurs powoless amont du gradient de salinité ou
ils présentent des biomasses importantes, ils eageat néanmoins a conduire des études
complémentaires afin de clarifier les voies de apmbation privilegiées, I'efficacité
d’assimilation et le lien entre contamination dotbpe (eau ou MES) et concentrations dans
les copépodesA fortiori pour des crustacés a cycle de vie et transit tifigesurt, pour
lesquels une part importante des métaux adsorkéglipinée a chaque mue et par la
production de pelotes fécales (Fiskeal, 1991, 2000). lIs représenteraient peut-étre alors de
bons indicateurs de la variabilité a court terme de la lpodibilité des métaux en estuaire.

Il sera intéressant a I'avenir de conduire de ertlas campagnes d’échantillonnage a
haute fréquence pendant certaines périodes critiquéonctionnement estuarien, notamment
autour des périodes de crue et lors des effloressephytoplanctoniques intra-estuariennes.
Une attention particuliere devra étre portée adsgaieres qui sont susceptibles de modifier
grandement la biodisponibilité des éléments tragissa-vis des échelons trophiques
supérieurs en participant au contrble de leur ididgion entre formes dissoutes et
particulaires. L’absence de données relatives angertdrations en éléments dissous dans la
présente étude limite malheureusement fortemenhiegrétations qu’il est possible de faire
des résultats obtenus. Comme suggéré par Dauvin8)2@® futures études devront
impérativement impliquer des équipes pluridisciplies dans lesquelles sédimentologues,
hydrodynamiciens, géochimistes et biologistes ttrant de concert pour apporter une
réponse intégrée aux nombreux problemes méthodpiegiposés par la forte dynamique des
eécosystemes estuariens. Il conviendrait a l'aveeirsuivre au minimum les parametres
suivants avec un pas de temps fin (2 a 3 joursjlan@n’efflorescence phytoplanctonique et
sa décomposition : concentrations en nutriments, esdrations en éléments traces
métalliques particulaires et dissous, biomasses wersité phytoplanctonique et

concentrations métalliques dans les copépodes.
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4.3.2 Approche écosystémique de la contamination tadique :
bioamplification du mercure et utilisation des métaix comme traceurs €co-
trophiques chez les poissons

De maniere générale, de tres fortes concentratigrialligues ont été mesurées dans
le foie des poissons par rapport aux tissus musesléde 2 a 250 fois plus importantes selon
les especes et métaux considérés), confirmant lemsiapacités de stockage importantes de
cet organe vis-a-vis de la plupart des métaux e€dlen particulier (Bustamange al,, 2003 ;
Useroet al, 2003 ; Durriewet al, 2005). Par ailleurs, la trés grande majorité desspos
analysés n'a pas présenté de concentrations mirssuen Cd et Hg dépassant les seuils
réglementaires définis par la Commission europeehi®MS (respectivement 0,5 et 21§

g* de poids sec, Réglement (CE) n° 1881/2006 de lan@ission européenne, JO L 364 du

20.12.2006). Seule une carpe de grande taille (>50caoffgctée dans la zone intertidale

d’eau douce a atteint une concentration musculaire enéddgigerement supérieure a ce seuil
(2,529ug g* PS).

Pour chaque élément considéré, d’'importantes @mginter et intra-spécifiques ont
été caractérisées en section 3.5 de ce chapitreanerghrticulierement délicate toute
interprétation a I'échelle des guildes éco-tropbgjicomme le soulignent la large dispersion
intra-classe et les forts recouvrements inter-elmssbtenus en analyse en composantes
principales (ACP, Fig. 4.29 et 4.30). D’aprées les réssiltle ces deux ACP, il apparait par
ailleurs clairement qu'aucun des éléments tracessidéré ne présente de relation
significative avec les rapports isotopiques du eaebou de I'azote. Ainsi, ni l'origine de la
matiére organique exploitée par ces poissdH€), ni leur niveau trophique relati$’tN) ne
semble influencer de maniére notable les concémtsatmétalliques mesurées dans les
muscles. Remarquons d’ailleurs que les seuls grodigesminés par ces deux ACP le sont
principalement par le biais des traceurs isotoggueans qu’'une réelle influence des
concentrations métallique ne soit ressentie.

Malgré I'existence pour quelques éléments de miffées significatives entre certaines
zones de péche, certaines guildes écologiques tainer guildes trophiques, il apparait donc
difficile de déterminer un schéma simple de contetidn métallique a I'échelle des
peuplements ichtyologiques. De la méme maniére, leacantrations métalliques

musculaires, dont les concentrations en mercure eélepourtant connu pour ses capacités a
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étre bioamplifié le long des chaines trophiquesi¢dimaceur potentiel du niveau trophique),
ne permettent pas une discrimination effective des diftés guildes.

Comme pour les autres compartiments faunistiqaeggens, la bioaccumulation des
métaux par les poissons, a la fois a I'échelle deyéine ou de I'organisme, est contrblée par
une grande variété de facteurs que Dureieal (2005) regroupent de maniéere synthétique en
3 grandes classes :

i. les facteurs d’exposition (concentrations métadgjudans I'eau ou la nourriture
ingérée, spéciation chimique et biodisponibilité de canemés)

ii. les facteurs biotiques qui agissent a differentganix d’'intégration, de la cellule a la
population (accumulation et excrétion a I'échel@ludaire, propriétés des barriéres
biologiques comme I'épithélium intestinal ou la peaégime alimentaire, habitat
préférentiel et comportement migratoire)

iii. les facteurs abiotiques (physico-chimiques) quitddant a la fois la spéciation
chimique des métaux et leur accumulation dans tganismes en induisant des

réponses physiologiques diverses (respiration, osmiatéguetc...).

Ainsi, le régime alimentaire et le mode de vie gesssons ne représentent qu’'une
partie des sources de variabilité capables d’inftee les niveaux de concentration métallique

mesureés.

Néanmoins, quelques hypotheses peuvent étre foesplgur expliquer ces variations
importantes. L'age des différents individus analysésydtede vie des différentes especes, et
par voie de conséquence leur temps de résidengeectds en estuaire semblent
particulierement influant (Durrieet al, 2005). Ainsi, chez le mulet, de tres nettes difféeenc
de concentrations métalliques musculaires ont Bs&rgées entre les deux classes de taille
considérées (Fig. 4.26), les plus petits individésentant des concentrations en Cu, Pb et Zn
significativement plus élevées que les mulets d& taupérieure a 30cm. Alors que ces
adultes effectuent des migrations saisonniéres en pour la reproduction et sont donc
susceptibles de se soustraire au moins temporaitemex sources de contamination
estuariennes, les juvéniles restent en zone estoarigisqu’a maturation sexuelle. Pour ces
éléments en partie régulés dans I'organisme, l&iséjo mer pourrait expliquer les baisses de
concentrations musculaires. De la méme maniérgu¥eniles de soles de I'année (GO, <12

cm, Laffargueset al, 2007), qui ont gagné l'estuaire apres leur phasdédeloppement
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larvaire et n'ont pas encore effectué de migratiens les zones cétieres, présentent des
concentrations significativement supérieures ereZ@u comparativement aux soles de taille

> 12 cm issues des générations précédentes (Fig. 4.27).

Un schéma inverse est cependant observé pouptegmtrations musculaires en Hg
qui sont toujours plus élevées pour les classemitles supérieures, comme cela a déja été
observé dans d’autres systemeg €n mer du Nord et dans 'Escaut, Baeyenal., 2003).
Ceci confirme le caractére fortement cumulatif derecare qui est un des seuls éléments avec
le sélénium a présenter une réelle bioamplificatlans les réseaux trophiques aquatiques
(Jarmanet al, 1996 ; Locarnini et Presley, 1996 ; Frareisal, 1998 ; Kehriget al, 2001 ;
Gray, 2002), ceci des les premiers niveaux (Kektigl, 2009). Il semble que cela soit
eégalement le cas dans l'estuaire de la Charentesotoncentrations moyennes en mercure
total augmentent exponentiellement avec les valdaiiEN (utilisées ici comme indicateur
du niveau trophique relatif des organismes). Lesguwris carnivores de grande taille, qui
occuppent donc les niveaux supérieurs du réseahitpee, présentent globalement les
concentrations en Hg les plus élevees. Signalonsnm@as que cette relation significative
n'a été obtenue qu’en considérant la gamme lalphge possible d’organismes, représentant
des maillons trophigues variés, du producteur prinau consommateur de second ou
troisieme ordre. Aucune relation claire entre lescemtrations en mercure et les valeurs de
8'°N n'a par contre pu étre mise en évidence en rfecsdisant que sur l'ichtyofaune et en
tenant compte des signatures métalliques et ispiepi individuelles. La encore, différents
facteurs sont susceptibles d’induire une variabilihter-spécifique et inter-individuelle
importante. Bien qu’il ait été récemment démontré des poissons estuariens eétaient
majoritairement spécialistes (Pasquaaidal, 2010b), la plupart font preuve d’'une grande
adaptabilité aux changements d’abondances desspf@ienous avons démontré au chapitre 3
qgue la ligne de base isotopique (c’est a dire lmpmsition isotopique des producteurs
primaires, qui conditionne la détermination des aivetrophigues des consommateurs par le
biais du 5'°N), variait fortement d’'une saison a l'autre et entes chaines trophiques
benthiques et pélagiques. Ces fluctuations impatade la ligne de base isotopique ont été
soulignées par Gray (2002) et plus récemment paingaet al (2006), comme l'une des
sources d’incertitude les plus fortes dans [|'wiiisn des rapports isotopiques en
écotoxicologie. De la méme maniére, il semble existémportantes différences de
concentrations en mercure entre les invertébréggirgsus des compartiments benthiques

(concentrations globalement plus fortes) et pélagiqueséntrations plus faibles, Fig. 4.31).
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De telles sources de variation sont impérativengeptendre en compte dans toute
approche écosystémique de la contamination maéiellig fortiori dans des milieux aussi
dynamiques que les estuaires. Elles encourageniraypare les études fines de terrain visant
a caractéeriser la variabilité spatiale et temperd#s flux trophiques estuariens, en particulier
a la base des réseaux trophiques benthiques efiqqéda qui peuvent participer au contrble
de la biodisponibilité des contaminants et constitudes voies d’entrée vers les échelons

trophiques supérieurs.
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Fig. 4.31 Concentrations moyennes (+ écart-type) dmercure total dans différents groupes trophiques
(producteurs primaires et invertébrés) des composdas pélagiques (P) et benthiques (B) de I'estuaide
la Charente. PP (producteur primaire), H (herbivore, OM (omnivore), SUS (suspensivore), SUSDEP
(suspensivore-déposivore), DEP (déposivore), CARamivore).
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5 Conclusion

Les concentrations en Cd, Cu, Pb, V, Zn et Hg ontr&gurées dans les MES, les
sédiments superficiels, les principales sources gireém benthiques et pélagiques
(microphytobenthos et phytoplancton) et dans pee4Qdespeces de I'estuaire de la Charente.
Malgré des niveaux de contamination du biotope ifsédts, MES, masses d’eau)
relativement bas, les organismes prélevées en Clearpnésentent globalement des
concentrations métalliques du méme ordre de granglee celles mesurées dans d’autres
grands estuaires européens sous forte contrairtteopique (Seine, Gironde, Escaut).
Signalons également le cas des huitres collectes kkestuaire interne qui dépassent tres
largement les seuils réglementaires de concentraimoCd. Ce qui s’avere particulierement
préoccupant compte-tenu des épisodes séveres dalithoestivale affectant I'ostréiculture
dans le bassin de Marennes-Oléron.

Par ailleurs, la multiplicité des facteurs contnble bioaccumulation des métaux dans
les organismes (facteurs d’exposition, facteursiduiets, facteur abiotiques) ajoutée a la
dynamique naturelle des ecosystems estuariensdéitéte toute interprétation des niveaux
de concentrations mesurées en lien avec la vdéadiks parametres environnementaux
majeurs. L’absence d’information concernant les eatrations métalliques dans I'eau, pose
également un probleme majeur pour l'interprétati@s résultats acquis sur la faune. |l
conviendra de récolter I'ensemble de ces paramktresle prochaines études qui pourront se
focaliser sur quelques périodes « clefs » du fonagment estuarien (crue et efflorescences

phytoplanctoniques), mais avec une fréquence d’écltamtdige beaucoup plus élevée.
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Les estuaires sont des systemes particulierememandques, généralement
caractérisés par des apports importants de matigemique allochtone, une turbidité souvent
élevée, et par conséquent une productivité prim@aactonique limitée. Zones de transition
écologique par excellence, leur position a l'integfaentre continents, atmosphere et océans
leur confere la propriété de controler les flux matiére, d’organismes, d’énergie ou de
contaminants entre ces différents compartimentsffrbiement des eaux marines et
fluviales conduit & la mise en place de gradientsrennementaux forts dont la variabilité a
différentes échelles temporelles est principalencanitrolée par les marées et les débits
fluviaux. Le gradient de salinité participe par exégna la structuration des communautés
biologiques et conditionne en partie la spéciatiea éléments traces métalliques et par suite,
leur biodisponibilité.

L'estuaire de la Charente, pourtant premiére sodt@gports d’eau douce au bassin
de Marennes-Oléron qui est I'une des plus impoetazibnes ostréicoles de France, restait
néanmoins relativement méconnu et jusqu’ici pediétan tant que systeme propre, ce qui a
motivé ce travail de thése. Ces caractéristiquemgguhologiques (sa faible bathymétrie et
sa taille «raisonnable » facilitant la mise en meudes campagnes d’échantillonnage a
I'échelle du continuum estuarien) en font pourtant « site atelier » au grand potentiel,
susceptible de présenter des caractéristiquestigtelles et fonctionnelles comparables aux
grands estuaires tempérés européens, mais égalemenegusgquificités notables.

Il a donc été choisi de mener une étude de temafigrée, basée sur une stratégie
d’échantillonnage lagrangienne afin de permetti@alactérisation a I'échelle annuelle : (i) de
la structure de communauté zooplanctonique desteaiee en lien avec la variabilité spatiale
et temporelle des parameétres environnementaux msaj€i) de l'origine de la matiére
organique particulaire et de son devenir dansdeaé trophique planctonique et (iii) de I'état

de contamination par les métaux des compartiments bastide I'estuaire.

Caractérisation de la variabilité spatiale et temrptie des parameétres environnementaux et

des assemblages zooplanctoniques

La stratégie d’échantillonnadagrangienne (« par gammes de salinité ») adoptée a
permis de se prémunir de certains défauts inhéentstratégies eulériennes qui nécessitent

une couverture large de la zone d’étude pour obtEs échantillons représentatifs de chaque
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gamme de salinité dans des situations de marnade debits fluviaux contrastéesrois
masses d’eaudistinctes ont été caractérisées a I'échelle dlenle long du gradient de
salinité ainsi quguatre assemblagegooplanctoniques. D’'un point de vue environnemental
et zooplanctonique, la Charente a pu étre resitaéegpport aux grands estuaires tempérées
nord européens :

» L’estuaire de la Charente présente une tres nette deturbidité maximale, ou les
concentrations en matiéres en suspension atteigiesntaleurs extrémement élevées,
comparables a celles mesurées en Gironde.

» |l se distingue cependant de celui-ci par I'occoceed’'une efflorescence printaniere
de phytoplancton en zone mésohaline et surtouuparcontribution sensible de la
production primaire benthique a la biomasse microalgale en suspension.

» Les assemblages zooplanctoniques se succédantdedio gradient de salinité sont
globalement comparables a ceux rencontrés damgiiess estuaires : des assemblages
paucispécifiques &urytemora affinisest Neomysis integeen zone oligohaline, et a
Acartia spp. etMesopodopsis slabben zone mésohaline jusqu'a la zone sous
influence marine plus riche en especes. La comménaest structurée
temporellement par les variations de température etle débits, et spatialement
par la salinité et la concentration en MES.

* Le bouchon vaseux agit comme upa&riere physique qui contrdle la distribution
longitudinale des especes.

Ces caractéristigues nous ont amené a propospoinhde vue « zooplanctonique »
sur les concepts deontieres écologiquesappliqués aux estuaires. Bien qu’il soit délicat de
conclure de maniere définitive sur la nature defigieres écologiques sur la seule base des
données actuelles récoltées en Charente, il serableaguccession d’assemblages rencontrés
depuis les masses d'eau polyhalines jusqu’a pré&irdu bouchon vaseux présente des
caractéristiquegcoclinales et que la zone de turbidité maximale qui constitoe rupture
nette dans le continuum estuarien et ou seulegjge®lespeces adaptées se développent en
abondance soit qualifiable@totone Ces caractéristiques semblent contraster aveodelm
de double écocline proposer par Attrill et Rund?@02) pour le macrozoobenthos de la
Tamise et pourraient étre dépendantes a la foisydteme considéré (qu'en est-il des
estuaires peu turbides ?) et du modele biologiqudié&t Le débat semble surtout d’ordre
épistémologique (il est d’ailleurs encore vif emlégie terrestre, pourtant a I'origine de ces
concepts, voir par exemple Cadenossal, 2003 et Yarrow et Marin, 2007) et démontre la
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difficulté de transposer sans altération des cdscégsus de I'écologie terrestre a des

systémes aussi dynamiques que les estuaires aoleses de variabilité sont multiples

et

interagissent fortement. Néanmoins, ces hypothesgtentée plus amples considérations et

la mise en ceuvre de stratégies d’échantillonnagetaealyse de données adaptées

aux

guestions posées. S'il s’avérait a I'avenir possildes’accorder sur une acceptation précise et

cohérente des concepts de frontiere écologiquesteiaies, la communauté scientifique et

les

gestionnaires pourraient y gagner un cadre conekpin outil théorique par le biais duquel

appréhender les systemes estuariens et les compares @sxuautres.

Tester et éventuellement valider ces hypothésestga la nature des frontiér

eS

écologiques en estuaire constitue I'une des petispeae recherche envisageables a la suite

de ce travail de thése. Il faudra disposer de dann&eoltées selon une grille spatiale f
incluant plusieurs stations en zone intertidalead’'@louce, d’'une précision taxonomid
suffisamment fine également, ou tout au moins homegeut au long du continuu
estuarien. C’est la I'un des principaux challengeslgré 'intérét de plus en plus vif de
communauté scientifique, la zone intertidale d’eauceé reste encore souvent une «b
noire » au sein des écosystémes estuariens. |l iewra également d’étendre
démonstration a une comparaison inter-systemesc@dacts ont d’'ores et déja été établi
devraient permettre de tester ces hypotheses sujede de données « zooplanctonique
dans d’autres systémes estuariens (Gironde, Esc&eir®e ?). A I'avenir, il sera égaleme
intéressant d’envisager pour un méme systeme |lgpa@ison de plusieurs compartime
faunistiques.

Il serait par ailleurs nécessaire d’envisager igenen ceuvre d’'un plan de monitorg
de la communauté zooplanctonique de I'estuaire ejuelques parametres environnement
majeurs. Ce type de suivi récurrent permettrait atl@aatériser I'évolution a long terme d
peuplements zooplanctoniques et de détecter d'éesnimpacts anthropiques (Dawatl al,
2005)

Seule la variabilité saisonniere a été appréhemndéd conviendrait a I'avenir dé
s'intéresser aux autres échelles de variation éctydhl par exemple) et d’étendre I'étude 3
distribution verticale des organismes zooplanctoesg(dans un estuaire peu profond et |
mélangé comme la Charente, les prélevements réaisésub-surface sont-ils réelleme

représentatifs des populations ?)
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Origine et devenir de la matiére organique partiaide dans le réseau trophique

planctonique

Les 5 organismes planctoniques ou suprabenthiguebés ont présenté d’intenses
variations spatiales, temporelles, et inter-spéosfsqule leur composition isotopique en
carbone et azote. Parmi eux, 3 taxons ont été identdomme indicateurs de la zone
oligohaline (le coupleEurytemora affinis/ Neomysis integeet les cladoceres du genre
Daphniaspp.) et 2 comme indicateurs de la zone mésohdéiriestuaire (le couplécartia
spp. /Mesopodopsis slabbgriLes variations spatiales de composition isotoggqaont a
mettre en relation avec cette succession d’espggeapparaissent relativement sélectives
pendant la période « stable » d'un point de vudrenmemental (été-automne). Malgré la
dominance quantitative des sources de matiére iggan dorigine détritique
(particulierement en amont du gradient de salinig)réseau trophique de I'estuaire de la
Charente semble étre supporté par les sources igsnafraiches » : phytoplancton d’eau
douce Daphnia spp.), estuarien ou marinAdartia spp. et E. affinis en aval), et
microphytobenthosM. slabberi)

Cette sélectivité importante pose le problemealdisparition ou de la diminution
éventuelle de I'une des sources. A quel point ldieése du systéme estuarien Charentais
pourrait-elle en étre affectée ? Si par exemple destix d’aménagement dans I'estuaire aval
conduisaient a une réduction significative des aa@$ de vasiéres intertidales et de la
production primaire microphytobenthique (endiguetsenchenalisation), verrait-on les
spectres trophiques dé. slabberiet d’Acartia spp. se rapprocher et ces deux especes entrer
en compétition pour une méme ressource (phytomahé Assurément, des travaux de
modélisation du réseau trophique de I'estuaire péraient de tester ce type de scénario. Il
conviendra pour cela d’affiner nos estimations demiasses, de les compléter par des
mesures locales de production, et de consolidernfiognations sur les régimes alimentaires
de certaines especes, par exemple grace a des lagprowulti-traceurs (biomarqueurs
lipidiques...). Ceci confirme I'importance considémlules approches « fonctionnelles » en
parallele ou complément de la caractérisation &iralte des écosystemes estuariens. Comme
préconisé par Elliott et Quintino (2007), I'étude letdéveloppement d’indices de qualité
basés sur le couple « structure x fonction » pduétae I'une des clefs pour contourner le
probleme de I'Estuarine Quality Paradox qui renticdée toute distinction entre variabilité
« naturelle » du systeme et variabilité induite parrinte.
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Ces résultats ont par ailleurs permis d’apporésr @éments de réponse aux questions
posées a l'issue du chapitre 2 :

» Effectivement, les relations trophiques et la géalrariable du pool de matiére
organique a disposition des consommateurs plarggienicontribuent trés clairement
a la structuration spatiale et temporelle de cetimmunautéEurytemora affinis
semble par exemple capable d’adapter son régimeeaiaire a la diminution de la
disponibilit¢ du phytoplancton dans la zone de itit® maximale en passant
graduellement a un régime plus carnivore, vraisebhaent orienté sur le
microzooplanctonN. integerapparait nettement comme un prédateur de copépodes
Une nette ségrégation trophique (dans le temp¥gdce) a été mise en évidence
pour les 5 taxons étudiés. C'est cette successiatiogemporelle d’espéces ou
d’assemblages d’espéces qui semble conduire a uhiplinité de voies trophiques et
a I'optimisation de I'exploitation du pool de matiere origaie.

» Daphnia spp., bien quidentifé comme taxon indicateur deztme de turbidité
maximale ne semble pas capable dexploiter la meatiérganique disponible
localement. Ces résultats semblent apporter un angusupplémentaire (fonctionnel)
en faveur de l'existence d’'un écotone qui contditeles flux d’organismes et de

matiere en amont du gradient de salinité.

by

Il conviendra prochainement d’étendre l'analysediote ici a partir de 5 taxons
zooplanctoniques a l'ensemble des composantes deaué trophique de [I'estuaire
(macrofaune benthique, ichtyofaune) de la Charefitedan reconstruire I'architecture et de
vérifier s’il est possible de généraliser ces conclusidienaemble des consommateurs.

L'utilisation d'un deuxieme type de traceur (spestacides gras par exemple)|en
parallele a I'analyse des isotopes stables peraitgpi@r ailleurs de lever certaines ambigujtés
sur l'origine de sources qui peuvent parfois présetes compositions isotopiques similaires.
Dans lidéal, il conviendrait méme de réaliser deslyses des rapports isotopiques|de

certains acides gras, caractéristiques par exempleateséies ou des flagellés.
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Etat de contamination de I'écosystéme estuariedal€harente

Malgré des niveaux de contamination du biotopelifsénts, MES, masses d’eau)
relativement bas, les organismes prélevés en Clearpnésentent globalement des
concentrations métalliques du méme ordre de granglee celles mesurées dans d’autres
grands estuaires européens sous forte contrainte aigineq®eine, Gironde, Escaut).

Les informations ainsi récoltées, couplées aux demdé biomasses zooplanctoniques
acquises au cours de cette étude permettront seagamir proche d’estimer les quantités de
métaux fixées par les taxons dominants dans l'estude la Charente. Des travaux de
modélisation du transport hydro-sédimentaire désuaire, initialement prévus pour étre
conduits en parallele de ce travail de these, dentragtre réalisés prochainement. lls
permettront a terme d’estimer les volumes des riffies masses d’eau pour des conditions
hydrologiques et tidales variées et autoriseramtsaline extrapolation du bilan quantitatif par
metre cube a la totalité de I'estuaire. Les valéarales de productivité des principaux taxons
zooplanctoniques et suprabenthiques devront étterrdidées saisonnierement afin de
permettre une estimation des flux de métaux transipar ces compartiments biologiques.
Une estimation préliminaire indique qu’en moyennama de 2 g de Cd, 10 g de Pb et de V,
100 g de Cu et 1 kg de Zn seraient fixés dansubdst par les deux copépodes et les 2
mysidacés dominants (moyenne pondérée a I'année,ymouolume total d’estuaire estimeé
entre Port-des-Barques et St-Savinien a envirorm8llons de ni d’eau & mi-marée de
coefficient 70, Com. Pers. J-Y Stanisiére).

Notre approche intégrée (chapitres 2 et 3, stracturfonction sous contréle
environnemental) nous a permis d’identifier lesiquoies clefs du fonctionnement de
I'écosystéme de la Charente. Toutefois, en l'absatealonnées concernant les métaux
dissous, il nous a été difficile d'établir un liefaic entre les concentrations métalliques
mesurées dans les compartiments biotiques, le régimeentaire ou plus généralement
I'écologie des espeéces considérées et les vargatoes parametres environnementaux
principaux. Ce type d’approche écosystémique daitereste néanmoins tout a fait pertinent
et indispensable a mettre en ceuvre en parallelentéelles expérimentations en conditions
contrblées visant a déterminer les voies et mégmssd’accumulation des métaux dans les
organismes. Ces approches terrain nécessiterontratiygnent 'accés a des données de
concentrations métalliques dans I'eau (dissous) petmettre une meilleure compréhension

des mécanismes de transfert des métaux dans le (ou les)(x¢segohique(s) estuarien(s).
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Ceci renforce la nécessité des études transdisaigls pour aborder des questions
aussi complexes que celles des flux de contaminants, daggstiames aussi dynamiques que
les estuaires. Hydrodynamiciens, geophysiciens, gédstieis, €écotoxicologues et écologues
doivent travailler de concert (et pas seulemempaallele sur un méme objet d’étude). C’est
d’ailleurs I'objectif du programme VOTR-TRAM auquii le plaisir de participer, qui vise
a coupler les études des processus biologiqueshigéigoes et hydrologiques pour mieux
comprendre les transferts de polluants métalligaregone cotiére. Nous devrions pouvoir y
comparer I'importance respective des estuairesad€Harente et de la Gironde dans les
apports de Cd au bassin de Marennes-Oléron, efppfessément pour notre part, évaluer le
réle respectif des réseaux trophiques planctonighdsenthiques (microbenthiques) dans le
transport et le transfert de Cd (notamment jusqu’aux Isjitre

Parmi les autres perspectives envisageables glariede la contamination métallique
(et du couplage « tragage trophique - contaminatiétallique), citons également le cas du
programme Défi Cd. Pour sa partie « biologique »pragramme consiste en partie en des
transplantations pour des périodes de trois molgjittes issues d’'un méme lot génétique
(dans lesquelles sont dosés plusieurs élémentdlionéta) sur un réseau de stations couvrant
les estuaires de la Gironde, de la Charente etdgirbde Marennes-Oléron. J'ai eu la liberté
de déterminer la composition isotopique en carlatrazote d’échantillons de muscles sur ces
mémes huitres. Les données sont en cours d’andlyse/eient nous permettre (si la voie
trophique s’avére au moins temporairement impoet@aiur la contamination des huitres) de
faire le lien entre exposition aux contaminants sdd@ milieu naturel, influence des
parameétres environnementaux, sources trophiquesertations métalliques dans les huitres
et réponse de différents biomarqueurs d’exposition.

On pourra également envisager en Charente d'éerdr analyses a d’autres types de
contaminants comme les polluants organiques: paéssic molécules pharmaceutiques et
surtout Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques BHAqui peuvent étre d’origine
océanique (dégazage) ou continentale, et pourralent également constituer de bons
traceurs en écologie estuarienne. Le principal prablde ce type d’analyses restant toutefois

leur colt temporel et financier.
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Vers une gestion intégrée de I'estuaire de la Cérate et de son bassin
versant ?

La particularité des écosystemes estuariens, lesitign d’interface entre continents
et océans, leur role d’exutoire des bassins versamgdique la sensibilisation d’acteurs
parfois trés éloignés de I'objet « estuaire » pEuenvisager une gestion efficace. C’est ainsi
'ensemble du bassin versant qui doit étre sensibit 'ensemble des usagers qui doivent
étre concertés (jusqu’a la frange cotiere sous influeineete de I'estuaire).

L'estuaire de la Charente et son bassin versamaitie « raisonnable », ainsi que sa
zone d’influence littorale pourrait étre envisag&snme zone atelier, permettant de faire
travailler de concert autour d'un méme objet dasngifiques issus de disciplines variées
(sociologie, géographie écologie...), des acteurs,gdetionnaires... C'est en quelque sorte
ce qui est mis en ceuvre a I'échelle de I'estuagdadSeine par le biais du Groupement
d’'Intérét Public Seine-Aval : une structure part@lar permettant de développer les
coopérations entre collectivités publiques et partenaingés.

Les contacts établis avec 'EPTB Charente vonsdarsens d’une telle coopération

entre gestionnaires, scientifiques et acteurs.
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L’estuaire de la Charente : structure de communauté et écologie trophique
zooplanctonique, approche écosystémique de la contamination métallique

Les estuaires sont des systémes hautement dyresroguinteragissent des processus biogéochimiqueslexes
qui influent sur le devenir de la matiére organigtieon organique. La confrontation des eaux flegi@t marines induit des
changements rapides des principaux facteurs stauttia distribution des organismes vivants et gooant la spéciation de
certains éléments traces entre phase particulaidissoute, ex : gradient de salinité, teneurs atiemes en suspension
(MES). Ce travail vise a étudier I'estuaire de la @hge, principal fleuve influancant le bassin deré&tames-Oléron
(premiére zone ostreicole francgaise) afin (i) dexci&riser la structure de la communauté zooplaigie en relation avec
les parameétres environnementaux, (ii) le fonctiomeret de la base du réseau trophique de I'estumemtification des
sources de matiére organique exploitée par lemimges zooplanctoniques et suprabenthiques) ed{@tablir un état de
contamination par les métaux des compartimentsjoies.

L'estuaire de la Charente se distingue par desecdrations en MES extrémement élevées, présenéamnmins
une contribution importante de la matiére organi¢efflorescence phytoplanctonique printaniere enezmésohaline et
production microphytobenthique). La zone de tutBighaximale semble correspondre a un écotone aquidde les flux de
matiére organique et la distribution des organisrhesmélange physique des particules issues deésnsgs dulcicoles et
marins adjacents a I'estuaire avec cette fortegehde matériel resuspendu conduit & une homogénéisies signatures
isotopiques et métalliques particulaires en étéawbmne le long du gradient de salinité. Les quatssemblages
zooplanctoniques identifiés sont structurés spatiaht par la salinité et la concentration en ME®miporellement par les
variations de température et de débit fluvial. Méalga dominance quantitative du matériel détritiquesein du pool de
matiére organique particulaire (MOP), il semble deg 5 taxons planctoniques ou suprabenthiques rdots étudiés
(Eurytemora affinis Acartia spp., Daphnia spp., Neomysis integerMesopodopsis slabbgriprésentent une sélectivité
importante vis-a-vis de sources primaires distgcteette succession spatio-temporelle d’espécestiséke conduit a une
multiplication des flux trophiques et semble aimgiimiser a I'échelle annuelle I'exploitation deNEDP disponible.

Les concentrations en Cd, Cu, Hg, Pb, V et Zn ontaikeurs été mesurées dans prés de 40 taxonariests
(zooplancton, benthos, poissons). Malgré des cdrat@ms en métaux dissous et particulaires plilslefla que dans les
grands estuaires européens subissant une presgfmomque importante (Seine, Gironde), les nivedaxcontamination
mesurés dans les différents compartiments bioticgesblent globalement équivalents. Les événemerdfs t{crue
hivernale, efflorescence phytoplanctonique prirées)i altérent toutefois fortement ce schéma gérgmamodifiant les
sources primaires de matiére organique disponéiless concentrations métalliques particulairesr{@@amment).

Mots-clefs: estuaire, zooplancton, salinité, matieres en spension, matiere organique particulaire,
tracage isotopique naturel, éléments traces métaijiues

The Charente estuary : zooplankton community structure and trophic ecology,
ecosystem approach to metal contamination

Estuaries are highly dynamic systems where compiegeochemical greatly affect the fate of orgaemic non-
organic matter. The physical mixing of freshwatad aaltwater leads to high variability in the malrivers controlling
organisms distribution and trace metals partitignbetween the particulate and dissolved phasgssalinity gradient,
suspended particulate matter concentration (SPRis Work aims thus at studying the Charente estwelnich is the main
river discharging into the Marennes-Oléron Bay {fieyster producing area in France) in order toctipracterize the
zooplankton community structure and relate it te thain environmental parameters, (ii) identify thain organic matter
sources contributing to the functioning of the Btamic food web and (iii) to characterize contantior of the biological
compartment of this estuary.

Although being one of the most turbid estuarieEimope, the Charente estuary displays quite higaroc matter
contribution, especially through a spring phytojtan bloom in the mesohaline area and microphyttitieproduction. The
maximum turbidity zone (MTZ) displays some ecotoetaracteristics, controlling both organic matterés and organisms
distribution. The physical mixing of terrestriaiywd marine derived particles within the high loddesuspended estuarine
particles leads to quite homogeneous isotopic arthliit signatures in particles all along the dafirgradient during
summer and autumn. Salinity and SPM concentratigmificantly controls the spatial distribution dfe four zooplankton
assemblages identified while temperature and riischarge controls their temporal variations. Diespiie quantitative
dominance of terrestrially derived detrital orgammatter, the five dominant planktonic and supralhientaxa studied
(Eurytemora affinisAcartia spp.,Daphniaspp.,Neomysis integeMesopodopsis slabbgrilisplay strong selectivity toward
different organic matter sources. At the annualescthe exploitation of the available stock of origamatter seems
optimized by this spatio-temporal succession actele species that leads to multiple trophic patysy

In addition, the concentrations of Cd, Cu, Hg, Pb,aMd Zn were measured in nearly 40 estuarine taxa
(zooplankton, benthos, fishes). Although partieilabd dissolved metal concentrations were someletvaas compared to
those measured in highly impacted European estuéfieine, Gironde), the contamination levels reetrih these biotic
compartments were of the same order of magnitudaeder, brief events such as high water levels @mdoplankton
blooms greatly affect this overall pattern by mgili§ the available organic matter sources and @addie trace metals
concentrations (especially Cd).

Key words: estuary, zooplankton salinity, suspended partic@te matter, particulate organic matter, stable
isotope, trace metals



