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AVANT-PROPOS

La pollution de I'environnement est aujourd’hui ysrobléme majeur, et la
contamination par de nombreux polluants chimiques thilieux continentaux et océaniques
constituent un risque pour les organismes qui ¥nivLa région Arctique, pourtant en marge de
toutes sources anthropiques de pollution, n’échg@@seaux influences marines et atmosphériques
qui apportent leurs lots de polluants et aérosomaires des autres continents. Ainsi, I’Arctique
se révele étre un puits pour de nombreux pollupetsistants, et notamment, pour le mercure
(Ariya, 2004).

Le mercure, naturellement émis dans I'environnenpart I'érosion des roches, le
volcanisme et le dégazage, a vu son cycle bioggoghe bouleversé par 'homme avec
I'extraction intensive des minerais et la combustde matiéres premieres fossiles ces derniers
siecles. Pourtant, si le mercure a toujours étéadgrande utilité a la civilisation humaine, et ce,
depuis I'antiquité, il n'en demeure pas moins uardgraturel trés toxique. Il aura ainsi fallu les ¢
dramatiques d’empoisonnement au Japon en 1956r@#went dans la baie de Minamata d’'une
forme organique du mercure par une usine pétrocjui@iou encore en Irak en 1971 (utilisation de
semences traitées par des dérives mercuriels) pasurer le réel danger que représente ce
polluant pour les étres vivants.

Aujourd’hui, le mercure est un composé tout paligcament surveillé dans I'environnement au
niveau international, notamment par I'Organisatibondiale de la Santé (OMS), comme au niveau
national, e.g. par les agences américaine US EPA (Environmentate&ion Agency) ou
canadienne (Environnement Canada), impliquées danastes programmes de surveillance et de
contrble de ce métal.

La bioamplification du mercure est avérée, c'edira-que sa concentration augmente
avec les échelons trophiques dans la chaine almnentes populations humaines des régions
arctiques pour qui les organismes marins constiteanore aujourd’hui une part importante de
leur régime alimentaire, sont ainsi tout partia@igent exposées a ce polluant toxique de part leur
situation au sommet de la pyramide trophique aretido’une maniere similaire, les prédateurs
supérieurs arctiques, tels que le phoque annelbowts polaire a la longévité relativement
importante, accumulent aussi de grandes concenmisatiu mercure dans leurs tissus par la voie
alimentaire. Ces especes constituent des lors des Hmoindicateurs de la qualité de
'environnement arctique, et ont été utilisées camtels ces derniéres décennies dans des

programmes de biomonitoring de polluants chimiqeresrctique.



L’AMAP ou Arctic Monitoring Assessment Programmegt établi en 1991 pour
établir la Stratégie de Protection Environnementaigtiqgue (AEPS) adoptée a cette époque par
'ensemble des pays arctiques. Ce programme deiflance est en charge d’étudier les niveaux
des polluants d’origine anthropique dans les difiés compartiments de I'Arctique, d’en estimer
les effets, et d'une maniéere plus générale, desdresn état de santé de I'écosysteme arctique
relatif aux problémes environnementaux définist€évaluation a pour but d’établir une base de
données scientifiques pour fournir conclusionseebmmandations aux différentes autorités. Elle
repose sur la production de scientifiques et d'dspeles pays riverains de [|'Arctique, de
représentants des peuples indigénes et des pagmatisations impliqués. Une partie de ce
programme de monitoring est focalisée sur les nixede mercure en Arctique, les potentiels
impacts de ce métal sur les organismes vivantsederégions et les tendances temporelles et

spatiales de cet élément en Arctique au travemoient, du suivi de bioindicateurs.

De nombreuses analyses de cette these ont aingié&igées dans le cadre de
'AMAP. En outre, une partie de ce travail s’insatans le projet BearHealth (Polar bedrqus
maritimug circumpolar health assessment in relation tocemis and climate change) de I'’Année
Polaire Internationale qui s’est déroulée en 200092 Ce projet s’attache a dresser un état de
santé de I'ours polaire a I'’échelle circumpolaireepose ainsi sur la collaboration des cing pays d
I'Arctique, i.e. Danemark, Norvége, Russie, Canada et Etats-Umisharge de la gestion et de la
conservation de cette espéece depuis I'accord d'@slb973 sur la Conservation des Ours Polaires
et de leur Habitat. L'état de contamination desscqumlaires par le mercure, ainsi que les effets
potentiels de ce métal sur ces animaux ont ét@uésatotamment au travers de la mesure des
concentrations de mercure dans différents tissuetie espéce.

Cette these repose sur une collaboration francoig@aret s’est déroulée entre les
deux institutions, NERI, National Environmental Bash Institute - Université d’Aarhus au
Danemark et LIENSs, Littoral Environnement et St&sé UMR 6250 CNRS - Université de la
Rochelle en France, avec un temps imparti beaugdup important au sein de l'institution
danoise. Par ailleurs, en parallele & ma these.éj@ en charge de missions scientifiques de
plusieurs mois dans le cadre de deux contratsagtaity I'un avec le NERI, l'autre avec TAMAP.

Les échantillons biologiques de ce travai.(tissus durs, poils et dents) proviennent des deux
espéeces phoque annelé et ours polaire et ont Béé€tés auprés du Muséum d’Histoire Naturelle
(MNH) de Copenhague, Danemark, du MNH d’Oslo, Ngeseet de celui d’Ottawa au Canada.

D’autres échantillons biologiques proviennent duRlEet du Canadian Wildlife Service, a
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Edmonton au Canada. Par ailleurs, j'ai réalisé mrssion de terrain au Groenland au printemps
2008, en étroite collaboration avec les populatitntsles, pour effectuer les prélevements de
tissus biologiques dans le cadre de TAMAP.

L’analyse de ces tissus biologiques a conduit gédiaction de quatre publications scientifiques,

figurant en tant qu’annexes a la fin de ce mantscri

Annexe 1.Aurore Aubail, Rune Dietz, Frank Rigét, Benoit 8mBouhet & Florence Caurant. An
evaluation of teeth of ringed sealPhpca hispida from Greenland as a matrix to monitor
geographical and temporal trends of mercury anaestaotopes.

Science of the Total Environmeti8, 5137-51462010

Annexe 2.Aurore Aubail, Frank Rigét, Rune Dietz, Christdonne & Florence Caurant. Mercury
content in teeth of polar beatdr6us maritimuyas a tool of dietary history records.
Soumise @olar biology

Annexe 3. Aurore Aubail, Jonas Teilmann, Rune Dietz, FranigéR Tero Harkdnen, Olle
Karlsson, Aqgalu Rosing-Asvid & Florence Caurant

Investigation of mercury concentrations in fur dffetent phocids using stable isotopes as tracers
of trophic levels and geographical regions.

Soumise &olar biology

Annexe 4. Rune Dietz, Erik W. Born, Frank Rigét, Aurore Aup&hristian Sonne, Robert
Drimmie & Niladru Basu. Temporal Trends and FutBredictions of Mercury Concentrations in
Northwest Greenland Polar Be&irsus maritimugHair.

Sous pressé&nvironmental Sciences & Technology

J'ai choisi de présenter ce travail de recherches sm format intermédiaire a celui de la these
traditionnelle et de la these dite « sur publicgai®. Ainsi, ce manuscrit repose sur une synthese
générale qui reprend, réorganise et discute lewipdaux résultats de ce travail de these, dont
certains sont présentés dans les publications ssude Cette synthése sera précédée d’'une
introduction générale dressant un état des coraraiss dans le domaine étudié et donnant un
cadre théorique a ces recherches, et d’'un magrigléthode faisant le point sur 'ensemble du

matériel biologique utilisé.



Par ailleurs, 'TAMAP publie cette année une nowvedlvaluation concernant le mercure dans
'écosystéme arctique, a laquelle jai eu le ptade contribuer au travers des campagnes de
prélevements et analyses realisées :

AMAP mercury assessment 2010. Chapter 5.

5.2. In which areas and species have Hg levelsitigaacreased or decreased?

Draft prepared by: Frank Rigét (Denmark), Birgit Braune (Canada)

Data Contributors: Jon Aars, Magnus Andersen, Claus Andersen, GeruAdpurore Aubail ,
Hans Baage, Niladri Basu, Anders Bignert, Erik BorBjrgit Braune, Maria Dam, Rune Dietz,
Marlene Evans, Thomas Evans, Mary Gamberg, Niko(&lmsus) Gantner, Phillippe Grandjean,
Norman Green, Helga GunnlaugsdottiKurunthachalam Kannan, Maja Kirkegaard, Robert
Letcher, Lisa Loseto, Derek Muir, Kristin Olafsdbtf Morten Olsen, Aristeo Renzoni, Frank
Rigét, Pat Roach, Janneche Utne Skaare, Christieme$ Gary Stern, @ystein Wiig, Simon
Wilson

Une autre publication a par ailleurs été coécnitararge de mes recherches doctorales, dans le
cadre de I'un des contrats de travail :

Martin Holmstrup, Aurore Aubail & Christian Damgda2008. Exposure to mercury reduces cold
tolerance in the springtafolsomia candida. Comparative Biochemistry and Rilggy, Part C
148, 172-177

Enfin, cette these a fait I'objet des communicatiénrites et orales suivantes :
Posters :

e Aubail A., R. Dietz, F.F. Rigét, C. Sonne, &. Wiig & F. Cantr Temporal trends of
mercury and stable isotopes in polar beahsiis maritimuy using teeth as biomonitors.
International Polar Year — Oslo Science Confere@stg, Norvege (8-12 juin 2010)

* Dietz R., F. Rigét, M. Forchammer, C. SonAe Aubail, E. Born, J. Aars, M. Andersen,
@. Wiig, N. Basu & P. Grandjean. Temporal and gepgical trends of mercury in polar
bears (rsus maritimu} hair linked to effect levels and climate changeameters. ®
International Conference on Mercury as a Globallukant, Guiyang, Chine (7-12 juin
2009)

* Aubail A., R. Dietz, F. Rigét, @. Wiig & F. Caurant. Mercurgntent in teeth of polar
bears (Ursus maritimuy as tracers of diet change. Arctic change contereiQuébec,
Canada (9-12 décembre 2008)



Communications orales :

Dietz R., F.F. Rigét, M.C. Forchammer, C. SonAe,Aubail, E.W. Born, J. Aars, M.
Andersen, @. Wiig, J.U. Skaare, N. Basu, R. Drim&eP. Grandjean. Spatio-temporal
trends of Hg in polar bear8J(sus maritimu} hair from Greenland and Svalbard linked to
climate change parameters and stable isotopes. d@idrnational Polar Year — Oslo
Science Conference, Oslo, Norvege (8-12 juin 2010)

Aubail A., R. Dietz, F. Rigét, C. Sonne & F. Caurant. Temapand geographical
variations of mercury in teeth of ringed seals gmar bears from Greenland™9
International Conference on Mercury as a Globallutant (Guiyang, Chine, 7-12 juin
2009)

Aubail A., R. Dietz, F. Rigét, &. Wiig & F. Caurant. Mercuagd stable isotopes in teeth
as tracers of a potential diet change over fourades in polar beardJ{sus maritimus)
from Svalbard. 2%"™ conférence annuelle de la Société Européenne tidogie, Istanbul,
Turquie (2-4 mars 2009)

Vulgarisation scientifique :

Conférence « Place et r6le du phoque et de I'alesrp au Groenland », E.C.O.L.E. de la
mer, Aquarium de La Rochelle (21 octobre 2008)

Conférence « Suivi indirect de I'impact du réchanfént climatique sur la faune

arctique », E.C.O.L.E. de la mer, Aquarium de Laldle (10 & 22 janvier 2008)
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I. INTRODUCTION GENERALE

I.1. Le mercure

Le mercure (Hg) est un métal (élément chimiquewaédro atomique 80 et de masse
molaire 200,59 g/mol) émis par des sources naagret par diverses activités anthropiques sur le
globe, ces derniéres conduisant a une augmentatiosidérable des niveaux de mercure dans
'environnement depuis le début de I'époque indeksdr. Aujourd’hui, le mercure contamine tous

les compartiments de la biosphére (PNUE, 2002).
[.1.1. Sources naturelles du mercure

Le mercure est présent naturellement dans la crgfitestre, avec toutefois, des
abondances locales tres variables.

Les sources naturelles de ce métal sont nombrelesegserves les plus importantes
se trouvant dans les roches et les sédiments ogsamniles processus de dégazage de I'écorce
terrestre permettent un important relargage du uner@au niveau des continents comme des
océans (zones de subduction, failles, cordilleresL’gctivité volcanique et les feux de foréts
constituent une autre source naturelle émettricgraledes quantités de mercure dans I'atmosphere.
Enfin, I'érosion des roches enrichies en mercuresi @ue le lessivage des sols, contribuent aussi
au relargage du mercure dans I'environnement (Nri2§89 ; Pacyna & Keeler, 1995).

Il existe de nombreux minerais de mercure, maisinabre composé de sulfure de mercure HgS
demeure le principal minerai exploité duquel le cuee est extrait par pyrométallurgie a 700°C :
HgSsolide)"' OZ(gazeux)'> Hggazeux)"' S(l(gazeux)

Les gisements de mercure situés sur les zonesrergences tectoniques font partie des régions
les plus fortement émettrices de mercure (Jona&daoyle, 1972). Ces régions, qu'il est convenu
d’appeler ceintures mercuriferes, sont localiséedasbordure ouest du continent américain, sur le
bassin méditerranéen et en Askg(re 1.1; Cossaet al, 1990), 'Espagne avec les mines
d’Almadén étant I'un des gisements les plus anci&ras plus importants au monde en termes de
production de mercure (Clarkson, 1997).



. ® i & Y i gy
°® Principaux gisements de mercure ﬂ Ceintures mercuriféres
[ ]

Figure I.1. Principaux gisements de mercure dans le monégi@s PNUE, 1987)
1.1.2. Utilisation du mercure et rejets anthropiques

Le mercure est connu depuis I'Antiquité (Poissatt al, 2002). Utilisé
principalement en cosmétologie jusqu'alors, ce iéa vu son utilisation s’accroitre
considérablement a partir XVisiécle, de part sa propriété d’association a céaumétaux
permettant entre autres I'extraction de I'or paalgamation. Par la suite, la production du mercure
a pris un important essor aprés la Seconde Gueoralidle, principalement avec son utilisation
dans la peinture et dans l'industrie chimique ettéque, pour atteindre son point culminant dans
les années 60 - 70 (Cossiaal, 1990).

Aujourd’hui, de part ses propriétés physico-chinegjite. grande volatilité, réactivité a la chaleur
et tres bonne conductivité de I'énergie électridaemercure est utilisé dans les domaines tels que
lindustrie du chlore, la fabrication d’instrumentde mesures (manometres, barometres et
thermometres) et autres produits de consommatampgs fluorescentes, piles, commutateurs
électrigues et électroniques), I'extraction de,l'ou encore pour les amalgames dentaires. Par
ailleurs, ses propriétés biologiques le conduiserssi a étre utilisé comme biocide et fongicide
dans l'industrie du papier, des peintures et desesees, ou encore comme antiseptique dans les
produits pharmaceutiques (Clarkson, 1997 ; PNUB2R0
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De nos jours, les rejets anthropiques de mercuseignnent principalement de la
libération de ce métal lors de la combustion dulmtya, mais aussi du pétrole, du gaz naturel ou du
bois. Pacynat al. (2006) estiment que ces combustions fossilegeseptent a elles seules plus de
2/3 des émissions globales de mercure d’originkrapique. L’incinération des déchets ménagers,
agricoles et hospitaliers constitue également wngce importante de mercure anthropique, a
laguelle vient s’ajouter I'’émission de mercure li@da production de métaux et de ciment, et
I'utilisation intentionnelle du mercure dans leogrdés de fabrication de chlore et de soude,
d’extraction d’or ou encore dans les industries tinenées précédemment (Pacyna & Pacyna,
2002 ; Pacynat al, 2006).

En raison de sa toxicité de plus en plus reconhdémoncée, le nombre d’applications du mercure
est aujourd’hui en déclin dans les pays indussésli Ainsi, I'émission et la consommation du
mercure tendent a décroitre en Europe de I'Ouastrmen Amérique du Nord depuis les années
80, de part 'amélioration des performances decifiération des déchets ou l'interdiction de
I'emploi du mercure dans les piles, les thermonsetrédicauxgetc. (Pacyna & Pacyna, 2002 ;
Pacynaet al, 2006). Néanmoins, la combustion industrielledemestique de matieres fossiles
libére encore de grandes quantités de mercure Kansosphere, avec plus de 50% de ces
émissions localisées en Asie et en constante augtiences derniéres décenni€sg(re 1.2 ;
Pacyneet al, 2006).

Ainsi, le mercure entre dans la biosphéere pawvtess naturelles et anthropiques. I
reste cependant difficile d’estimer la contributides sources d’origine anthropique au mercure
global présent dans l'environnement. Malgré de neodes études cherchant a établir la
proportion des émissions de mercure d’origine mdiiet anthropique, les chiffres restent délicats
a établir puisqu’'une part difficilement quantifiabdes émissions classées comme naturelles
pourrait provenir de la réémission du mercure diog anthropique préalablement déposé dans
I'écosystéme (Pirronet al, 2010). Il convient néanmoins de noter que Rai&i humaine n'a
apporté aucun changement dans les volumes de raexguiTerrei.e. ni création, ni suppression,
elle a juste modifié la répartition de ce métag &@mes chimiques et ses concentrations dans les

divers compartiments de I'écosystéme.
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Figure 1.2. Couverture spatiale des émissions anthropogésnid@enercure total vers I'atmosphére en I'an 2000

(d’apres Pacynat al, 2005)
1.1.3. Cycle biogéochimique du mercure

Les formes physico-chimiques du mercure

Le mercure existe naturellement dans I'environndraeus trois degrés d’oxydation :
0, +l et +II.
Sous sa forme pure ou niveau d’oxydation 0, le rcore élémentaire » ou « mercure métallique »
(Hg(0) ou HJ) est a I'état gazeux ou encore, sous des conditimmmales de température et de
pression, a I'état liquide. Cette seconde formepastailleurs sa forme la plus connue, utilisée par
exemple dans les thermomeétres et les barometresefds, le mercure se trouve rarement dans la
nature sous forme de métal liquide pur, mais plgdus forme d’amalgames et de sels
inorganiques. Ainsi, le mercure forme deux séresamposeés, les composées mercureux (+l) et les
composés mercuriques (+l), ces derniers étant gtialsles que les premiers, de par leur liaison
avec le carbone, l'azote, le chlore, le bromegdE@t le soufre. En effet, contrairement a la plupa
des autres métaux, le mercure tend a former desoris covalentes plutbét que des liaisons
ioniques. Sa liaison covalente avec le carbonet étés forte, les composés alkylés qui en
résultent, et tout particulierement, le méthylmeecGHHg, sont trés stables dans I'environnement
(Cosseret al, 1990).

12



Toutefois, le mercure a une grande capacité dassformer et il existe des échanges permanents
entre les trois formes chimiques, mercure métadligiaf, ion mercureux HY et ion mercurique
Hg?".
Les principales transformations peuvent étres réggrpar ce qui suit (Poissattal,

2002) :

« Oxydation, du mercure métallique Ha I'ion mercurique HY

« Réduction, du mercure ionique Higu mercure métallique gazeux*Hg

» Méthylation, de I'ion mercurique ou mercure inorgae au mercure meéthylé ou organique

(sous I'action de bactéries anaérobies)

* Déméthylation, du mercure méthylé au mercure inuogee

Cycle global du mercure

L’atmosphére est la voie de distribution majeuremtrcure a I'échelle globale. Le
mercure s'y trouve essentiellement sous sa forémetaire gazeuse PiClarkson, 1997). Cette
forme, faiblement soluble dans I'eau, a une duréevié d’environ un an dans I'atmosphére.
Associée a cette longévité, sa forte volatilitéMaut d’étre transportée sur de grandes distarices e
assure une répartition quasi-homogene du mercunre ldansemble de la troposphere (partie basse
de 'atmosphére) : le mercure est un « polluanibgle (Poissargt al., 2002).

Toutefois, dans I'atmosphere, le mercure gazeux pte oxydé pour donner la
forme divalente inorganique et réactive du métallulde dans l'eau. Entrainée par les
précipitations, cette forme divalente du mercuréHgra déposée a la surface de la Terre, d’ou
elle pourra étre réémise vers I'atmosphére. Phauad, déposée dans les milieux d’eaux douces et
marines, cette méme forme sera sujette a diveésesions chimiques. Ainsi, la réduction conduira
a la transformation de Iion mercurique Higen mercure élémentaire gazeux’Hgssurant sa
réémission des milieux aqueux vers I'atmosphemgdisaque la méthylation bactérienne sera a
I'origine de la formation des formes organiquescdamétal, mono- et diméthylmercure, £Hg"
et (CHs), Hg respectivement (Clarkson, 1997). Les composésndnomeéthylmercure, formes
toxiques, tres réactives et biodisponibles, seabsbrbés préférentiellement par les organismes par
rapport aux deérivés inorganique et élémentaire. uAadés dans lI'ensemble des chaines
trophiques, ces composés organiques deviendrondi din source alimentaire principale
d’exposition au mercure des humains. Toutefoisditeéthylmercure, dérivé organique volatil,
pourra étre réémis vers l'atmosphere, ou il poé@trea dégradé en mono-méthylmercure et en

mercure inorganique.
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L’action des bactéries sur le mercure joue aingidlm essentiel dans la contamination des réseaux
trophiques aquatiques, au travers de la format®mmercure organique, biodisponible pour les
organismes vivants, ou au contraire, dans la d&teakon du mercure organique et la volatilisation
de celui-ci.

Ainsi, les formes physico-chimiques du mercure @imrthent son comportement et
son devenir dans le milieu. Les nombreux échangée des différentes formes de ce métal se
traduisent par un cycle biogéochimique complexe spiicaractérise dans sa globalité par de
grandes différences dans la répartition de ce neétiaé les divers compartiments de la biosphére,

i.e. air, eau, sol et organismes vivarkgyre 1.3).

Atmospheére

Emissions / %
H H
anthropiques Igp EIJ

. v Y.
Prv N Emissions Dépéts de Hg,, Hg®, Ha™ Dégazage
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Hg' CH3Hg"
Couche de mélange V= =iane

ﬁfﬁ »H'
N g ?n
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Remontée Enlévementdesl
particules
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l Sédimentation

Mélange advectif

Figure 1.3. Cycle simplifié du mercure présentant ses inteas dynamiques entre les compartiments de
'environnement (adapté de PNUE, 2002, Masbal, 1994 & Lamborgt al, 2002)
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1.1.4. Le mercure en Arctique

La région Arctique

L’Arctique est la région entourant le p6le nordn@element délimitée par le cercle
polaire qui se situe a la latitude 66° 33'N (détation de la nuit polaire et du soleil de minudt),
encore par la courbe isotherme, a l'intérieur deiddie la moyenne des températures pour le mois
le plus chaud (juillet) ne dépasse jamEISC et qui correspond d’'un point de vue écologigua
limite au-dela de laquelle les arbres ne pousdest(@igure 1.4a).

L’Arctique est constitué principalement d’un océgaté en surface ou banquise, dont
la superficie augmente avec les hivers lors diegslamenuise en période estivale lors du dégel, et
des terres qui se situent a l'intérieur du cerabddaipe arctique et qui incluent les cing pays
riverains, Canada (Nord du territoire canadien Yl&on, les Territoires du Nord-Ouest et le
Nunavut), Etats-Unis (Alaska), Russie (Sibérie),rige (archipel de Svalbard) et Danemark
(Groenland). Toutefois, d’un point de vue géopaglig, les régions des pays subarctiques tels que

la Suede, la Finlande et I'lslande sont communématachées a I'Arctiqud-{gure 1.4b).
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Figure 1.4. Carte de I'Arctique4a, délimitation géographique d’aprés Stonehouse9 ®BMAP, 1998 ;4b,

délimitation géopolitique)
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L’écosysteme arctique

L’Arctique, au Nord, se distingue de I'Antarctiquay Sud, par la présence de
populations humaines résidentes. Ces peuples @estgp sont adaptés au fil des siécles aux
conditions de vie extrémesg. froid, nuit polaire, ou encore végétation resteiren puisant
nourriture et outils nécessaires directement datare.

L’Arctiqgue offre une grande diversité de mammifetesrestresj.e. ours polaire,
renne ou caribou, boeuf musqué, renard polairereli@rctique, lemming, et de mammiféres
marins,i.e. béluga, narval, morse, et diverses especes dedmlet de phocidés. Grand nombre de
ces mammiferes ont ainsi été chassés par les genpieades Arctiques pendant des siecles pour
leur viande, la fabrication de vétements, de stojtd’outils et de jeux. Aujourd’hui, si cette
activité de chasse n’est plus une question de esulwvichasse a la baleine, au phoque ou a I'ours
polaire occupe encore une place importante danselae ces peuples nordiques. Celle-ci reste
pratiguée pour des aspects alimentaires (consommdé leur viande), économiques (commerce
des fourrures) et culturels, et la chasse aux pdoglavere étre la principale source de viande

prélevée directement dans la nature.

Cycle du mercure en Arctique

Le mercure élémentaire gazeux °Hest la forme majoritaire du mercure dans
latmospheére. Celui-ci, émis dans les moyennestulids par des sources naturelles ou
anthropiques, est dispersé sur une grande écheliagee les régions polaires principalement au
gré des courants atmosphériques. La, il se démsdépdts secs et humides atmosphériques apres
oxydation.

Le cycle du mercure apparait d’autant plus compéxarctique que récemment, des
pluies de mercure appelées Atmospheric Mercury &igpl Event (AMDE), ont été enregistrées
dans les régions de hautes latitudes, Arctiquer@@deret al, 1998) et Antarctique (Ebinghaas
al., 2002). Dans les régions arctiques, ces pluiemeleure ou diminutions des concentrations de
mercure gazeux atmosphérique se déroulent au impsteboréal et apparaissent étroitement
corrélées a la diminution des concentrations d'ez&@y a l'interface océan/air/neige. Elles
consistent en I'oxydation rapide du mercure élémiemtgazeux Hypar des espéces halogénées
réactives, principalement des composés dérivésatteses de brome Br résultant de I'effet du

rayonnement solaire sur les sels marins apportédepaembruns océaniques (Lindbergal,
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2002). Le mercure converti dans sa forme organipfd trés réactive, se dépose par dépét sec et
humide (neige) a la surface neige(Bgure 1.5). Des incertitudes demeurent quant au devenir de
ce métal apres son dépot, et quant a I'ampleupdésomeénes d'imprégnation et de réémission du
mercure qui se produisent a l'intérieur du mantegigeux. Dommerguet al (2003) ont toutefois
estimé que seule une petite part du mercure dégtagéréémise sous forme de gaz élémentaire
vers I'atmosphére et qu'il était donc probable glies de 90% du mercure était libéré dans
I'écosysteme lors de la fonte des surfaces neigeaseprintemps. Ainsi, a la fonte du manteau
neigeux, le mercure non réémis passerait dans lieumquatique, ou il serait transformé en
méthylmercure pour finalement étre bioaccumulé darchaine marine trophique. Or, ces pluies
de mercure dans les régions polaires intervienaantout début du printemps, au moment des
explosions de production ou bloom algal, et poemaginsi conduire a une entrée importante de

mercure biodisponible dans les chaines trophiquesaes (Nilsson & Huntington, 2002).

hv
Atmospheric BrCl +hv — Bri/Cl Atmaspheric
transport Bra + hv — 2Br transport
into the Arctic Br/Cl + O — Bro/CIO + O out of the Arctic
Hg® BrO/ClO + Hg® — Br/Cl + Hgo AGM Hg®
2Br/CI'+ Hg® — HgBro/HgCly

Hg®

Brz, Clz

Hg?* (particulate) + RGM

Figure 1.5. Transport du mercure des moyennes latitudes ajian® polaires et pluies de mercure (d’aprés Maalibn
et al, 2003)

Ainsi, la voie atmosphérique semble étre la voiserselle d’acheminement du
mercure vers les régions arctiquésg(re 1.6). Toutefois, les apports fluviaux, estimés comme

largement inférieurs aux apports atmosphériquestriboent aussi au transport de ce métal vers
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'écosysteme arctique et constituent des sourcesateure localement importantdsigqure 1.6 ;
Nilsson & Huntington, 2002). Enfin, I'océan, récage des dépdts atmosphériques et des apports
fluviaux de mercure, pourrait jouer un réle impattanais encore mal connu dans le cycle du
mercure en Arctique. Il semble en effet probable s échanges entre I'air et 'océan dans cette
région du globe différent de ceux rapportés posialgtres océans, de par la couverture de glace qui
formerait une barriere a I'émission vers I'atmogphé@u mercure accumulé dans la couche
superficielle océanique et qui pourrait alors cboier a augmenter les concentrations de mercure

dans le milieu marin (Nilsson & Huntington, 200Rlacdonaldet al,, 2008).
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Figure 1.6. Voies principales de transports des contaminaris|’Arctique (masses d'air atmosphérique, fleuge
courants) (d'aprés Macdonadd al., 2005)
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Bioaccumulation du mercure en Arctique

Les composés organiques du mercure tels que leylmétitcure s’accumulent dans
les organismes marins. Biodisponible, le méthylmerest, en outre, biomagnifié dans la chaine
trophique,i.e. sa concentration augmente tout au long de la ehalimentaire, un prédateur
présentant ainsi une imprégnation par le mercure iphportante que sa proigigure 1.7 ; Cossa
et al, 1990).

Situés au sommet du réseau trophique marin arctiefua la longévité relativement élevée, les
prédateurs supérieurs marins tels que le phoqueléret I'ours polaire, accumulent tout
particulierement cet élément au cours de leurAiiesi, des concentrations de mercure importantes

sont retrouvées dans leurs tissus, résultant de betaccumulation et bioamplification (Diett

al., 1996).
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Figure 1.7. Bioaccumulation du méthylmercure dans la chaimeeaitaire

De maniére similaire, la consommation de viandesn@denmiferes marins issues de la chasse
traditionnelle expose les populations arctiques #odes concentrations de mercure. Ainsi, il a été
montré que les Groenlandais consommant muscle ietde phoques étaient exposés a des
concentrations de méthylmercure qui dépassaient deses hebdomadaires tolérables de
I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) (Joharesteal, 2004). Larsemt al (2002) estiment
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ainsi I'exposition alimentaire au mercure des Glaedais vivant au Groenland comme étant 10
fois plus importante que celle des Groenlandaiglaés au Danemark et se traduisant par des
concentrations de mercure dans le sang beaucospépuees chez les habitants du Groenland
(Figure 1.8). De méme, les concentrations de mercure meswtaers le foie et le rein des
Groenlandais sont plus élevées que celles rapgodars d’autres études sur les populations
humaines du Danemark, de la Norvege, de la Sued& spagne, de la Pologne, de la Corée et du
Japon, bien qu’elles restent cependant plus faduescelles mesurées dans les populations des lles
Féroé (Julshamet al., 1989).

Hy
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Figure 1.8. Comparaison des concentrations de mercure daasmpdes Groenlandais vivant au Groenland et au
Danemark (d'apres AMAP, 1998 & Hansen, 1988)

[.1.5. Transfert du mercure vers les organismes vants

Toxicodynamique

Indépendamment de leur origine, les métaux peuétre classés en éléments
essentiels, indispensables aux étres vivants, retessentielsi.e. sans aucun réle physiologique
connu. Ces derniers vont suivre les voies métabedigli’absorption des éléments essentiels pour
étre bioaccumulés de maniere plus ou moins impierfaar les organismes. Le mercure est I'un de

ces éléments non essentiels dont la toxicité estavdepuis fort longtemps (Ramade, 1979). Sa
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méthylation est le premier pas crucial vers lesc@ssus de sa bioaccumulation dans les
écosystemes marins.

Le méthylmercure, dérivé organique du mercuretréstfacilement assimilé par les
organismes vivants aquatiques ; la quasi-totaliténércure accumulée dans les poissons se révele
ainsi étre sous cette forme (Bloom, 1992).

De par sa forte affinité pour les groupes sulfhydess des protéines, le méthylmercure a un taux
d’élimination relativement lent, ce qui facilite baaccumulation dans les tissus biologiques. Or,
le méthylmercure est fortement neurotoxique (WH@9(Q). Cette forme du mercure est a l'origine,
entre autres, des maladies de Minamata : en 185&Jersement accidentel de mercure d’origine
industrielle dans la baie de Minamata au Japon quu& le plus grand empoisonnement au
mercure connu. La population, se nourrissant endgrgartie des produits de la mer, fut ainsi
exposee a de fortes doses de méthylmercure accuootléu long de la chaine alimentaire cotiere.
Les victimes, appartenant le plus souvent a dedlésnde pécheurs, furent atteintes d’'importants
troubles nerveux allant parfois jusqu’a la mort.dtrre, des cas de maladies congénitales avec des
états proches d’'une infirmité motrice cérébralemirobservés chez les nouveau-neés, résultant soit
des effets tératogénes du mercure soit d’'un effetiddu méthylmercure sur le feetus (Ramade,
1979 ; Clarkson, 1997).

Deés lors, l'assimilation et la bioaccumulation déthylmercure par les prédateurs
supérieurs marins et les populations humainesqaiesi pourraient représenter un risque non
négligeable pour ces organismes. L'importance dee d@oaccumulation dépend toutefois des

processus physiologiques d’absorption, de stockad&xcrétion de I'organisme.

Toxicocinétique

Une fois absorbé, le méthylmercure passe dansrdalaiion sanguine a partir de
laquelle il est distribué aux divers organes atisfFigure 1.9 ; WHO, 1990). Chez I'humain, cette
distribution a I'ensemble de l'organisme est asswléns les 2 jours qui suivent I'exposition
(Clarkson, 1997).
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Figure 1.9. Modéle conceptuel des proportions moyennes deurerotal dans les différents tissus d’'un petdqie

commun Phoca vituling de Californie aux Etats-Unis en 2006. Les tissymnt des échanges de mercure total avec le
sang sont représentés par des rectangles tandisegusompartiments supposés sans échange avemdessat

symbolisés ici par des ovales (d’aprés Brooletrs., 2008)

De nombreuses études ont montré que le foie étaitd de stockage prédominant du
mercure chez les mammiféeres marins, cétacées eippuhes (Koemaet al, 1973 ; Wagemann &
Muir, 1984 ; Wagemanst al, 1995 ; Caurangt al, 1996 ; Dietzt al, 1996, 1998a,b), affichant
des concentrations de mercure 10 a 100 fois plpsriantes que celles mesurées dans les autres
tissus Figure 1.10). Cerveau et reins constituent aussi des orgar#escde lintoxication
mercurielle (Ramade, 1979%Wagemanret al, 1995 ; Dietzet al, 1996, 1998b), tandis que les
muscles s’averent étre des tissus d'imprégnationnégligeable (Wagemara al, 1995 ; Dietzt
al.,, 1996). Ainsi, Wagemanret al. (1995) rapportent un rapport moyen de 3 entre les
concentrations de mercure hépatique et rénal desiimammiféres marins arctiques, et un rapport
foie/muscle beaucoup plus important, affichanteis de trés grandes variations en fonction des
especes. Toutefois, il convient de noter que, emetment aux mammiféeres marins, I'ours polaire
présente des concentrations de mercure généralgghenélevées dans le rein que dans le foie
(Norheimet al, 1992 ; Dietzt al, 1996).
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Figure 1.10. Concentrations en mercure (ug/g poids fressige dans les tissus mous, foie (carrés rougés)aarés
bleus) et muscle (triangles oranges), de phoquesiésmde la région centre de I'Est du Groenland &7). Les lignes
représentent les courbes logarithmiques (De D288, d’'aprés Dietet al, 1998b)

Par ailleurs, il a été montré que le mercure mpee était démeéthylé dans le foie
avant d’étre fixé sous sa forme inorganique a @méht essentiel, le sélénium. Ce phénomene a
été documenté dans différents organismes, et notatndans les mammiféres marins (Koersan
al., 1973 ; Wagemanet al, 1983, 1998 ; Cauraet al, 1996 ; Dietzt al, 2000a). Le séléniure de
mercure qui en résulte, ou tiemannite, est insel@bltoxicologiquement inerte (Martoja & Berry,
1980). Par ailleurs, celui-ci n'est pas excrétdegheure ainsi stocké dans le tissu hépatique tout a
long de la vie de ces animaux, ce qui confere mudes mammiferes marins des concentrations de
mercure tres élevées. La formation de séléniurmeieure permettrait aux organismes marins de
faire face a des concentrations importantes de ureret suggere une adaptation efficace a une
exposition chronique élevée au méthylmercure (Cauld®94). Ce mécanisme a été observé dans
le rein des mammiferes marins (Wagemanal, 1983 ; Caurargt al, 1996). Il a été montré que
sa mise en place était progressive et dépendaifasl du niveau d’'imprégnation en mercure et en
sélénium ou/et de I'age de l'individu (Caurasital, 1996). Les individus immatures vont ainsi
avoir tendance a présenter des concentrationsiggeatplus élevées en mercure organique que les
subadultes ou adultes (Wagemaatral, 1988 ; Caurargt al, 1996), tandis que la majeure partie
du mercure accumulé dans le foie des mammiféremsadultes se présentera sous cette forme de

séléniure de mercure.
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Une autre voie d’élimination du caractére toxique rdercure reste a prendre en
compte pour les femelles. En effet, le méthylmerduanchit la barriere placentaire et est donc
transféré de la mére au feetus lors de la gesté@itarkson, 1997). Il a aussi été montré que les
concentrations de mercure dans le sang du corddnlicah étaient plus importantes que celles
trouvées dans le sang de la mére. Enfin, le métrguane est aussi transféré de la mere vers le
nouveau-né lors de la lactation (WHO, 1990). Taisef’acquisition de mercure semble étre plus
importante au stade foetal qu'au stade postnatakegui concerne les pinnipedes (Wagemeann
al., 1988).

Les tissus durs minéralisés, os et dents, accumaddsnconcentrations de mercure qui
sont beaucoup moins importantes que celles ragsopéur les tissus mous (Honelaal.,, 1986 ;
Eide & Wesenberg, 1993 ; Watanadteal, 1996 ; Outridgest al, 2000). Durant la formation des
dents, le mercure apporté par le sang est alorsrgopé directement dans les dépbts de
minéralisation a partir de celui-ci (Hallet al, 2003). Par la suite, cet élément n’est généraém
pas remobilisé (Eidet al,, 1993 ; Tvinnereinet al, 2000).

Le mercure est éliminé par I'urine, la bile, let laiaternel et les feces (WHO, 1990 ;
Clarkson, 1997), ainsi que par les tissus kéramiplumes et cheveux/poils. Ainsi, le mercure est
incorporé principalement sous sa forme organiques ¢&s poils et les cheveux directement a partir
du sang lors de la formation de ces tissus. Psuite, le contenu en mercure des poils et cheveux
n’est théoriqguement pas modifié (Clarkson, 199 HeLles humains, le rapport sang/cheveu des
concentrations de méthylmercure est estimé a 1/ag6¢ toutefois dimportantes variations

individuelles mises en évidence (WHO, 1990).
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l.2. Contexte global du changement climatique

La Terre se réchauffe et les plus grands changensemt attendus dans les régions polaires au
cours du siécle. Cette derniere décennie, I'Ar&igg commencé a sentir les effets ce

réchauffement global : la banquise s’amenuisegtenpfrost dégele, la limite des arbres se déplace
vers le nord, et d’autres changements associéfaana et la flore sont enregistrés depuis quelques

annees dans I'écosysteme arctique (Nilsson & Hgtdm 2002 ; ACIA, 2004).

1.2.1. Impacts du changement climatique sur le biape

Depuis la fin des années 70, I'épaisseur et ltkiende la glace de I'océan Arctique
diminue (Serrezet al, 2007), modifiant ainsi I'habitat d’espéces teltue le phoque annelé ou
I'ours polaire. Les espéces les plus spécialiséesaussi les plus sensibles aux variations de leur
habitat et des ressources alimentaires qui s'wawouet donc, les plus sujettes a I'extinction dans
le cas d'un changement profond de leur environnérfieidreet al, 2008). Mesurer les effets des
variations environnementales sur les espéces deaux trophiques les plus élevées reste toutefois
difficile en raison du décalage des réponses déleslaau niveau de la population (Thompson &
Ollason, 2001).

Ainsi, en ce qui concerne le phoque annelé, unie plors saison ou des températures
douces au printemps peuvent conduire a I'effondrémpeematuré des taniéres dans lesquelles les
femelles phoques annelés mettent bas, exposamtl@sngshoques nouveau-nés au froid et a une
potentielle prédation et affectant par la-méme dgetbppement et la survie de ces nouveau-nés
(Stirling & Smith, 2004).

Les ours polaires, eux, exploitent la banquise cerhabitat, I'utilisant pour chasser
le phoque (Stirling & Archibald, 1977), pour trouven partenaire et se reproduire (Ramsay &
Stirling, 1986), ou pour se déplacer sur de longtdistances (Amstruget al, 2000, 2001). Le
réchauffement climatique conduit non seulement i@dction de la surface de ce territoire mais
aussi a 'augmentation de son instabilité résultenta diminution de son épaisseur. Toutefois, ces
changements variant avec la latitude, les diff@gnsous-populations d’ours polaires sont
confrontées differemment au réchauffement clima&jgépondant sans doute de maniere différente
les unes des autres a ces changements environrem¢stirling & Derocher, 1993).

Une des premieres conséquences du changementiglimampactant directement cette espece

dans certaines régions est la formation de la haequi a lieu plus tardivement en automne et une
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débacle, qui intervient plus tét au printemps (i@tir & Parkinson, 2006). Sortant de plusieurs
mois d’hivernation, les ours polaires voient leoids étre au plus bas au début de printemps, au
mois de mars, juste avant la naissance des bélmegigdh annelés. Les ours polaires dépendent
alors du succes de leur chasse au printemps edigonsestivale pour maximiser leurs réserves
corporelles dont ils auront besoin pour surviveereproduire ou encore pour allaiter leurs petits |
reste de I'année (Stirling, 2002). Ainsi, les facteinfluencant la reproduction ou la survie des
phogues comme vu précédemment ou encore, affeletastritoire de chasse de I'ours polaire
pourront avoir une profonde incidence sur I'écatode la population de I'ours polaire (Stirling &
Derocher, 1993). Or, des suivis de I'état du calgs adultes ours polaires, méles et femelles, ainsi
gue de la production d'oursons a l'ouest de la lBiudson au cours des années 80 et 90
indiquent de toute évidence que le changement tfo@a a déja une incidence sur cette
population, en raison d’un stress alimentaire apowr les individus de cette population forcés de
séjourner plus longtemps a « terre », avec pouwsémurence probable, un déclin significatif dans le
nombre d’individus de cette population (Stirliegal, 1999 ; Stirling & Parkinson, 2006). On peut
s’attendre a ce qu'un acces plus réduit aux photpres ces animaux a consommer des sources
alternatives de nourriture pour survivre (Stirli@g Parkinson, 2006), des baies ou diverses
charognes jusqu’a leurs congénéres, comme en témdég cas de cannibalisme observés plus
nombreux cette derniere décennie (Derocher & W@$9 ; Amstrupet al, 2006).

Enfin, il conviendra de considérer les changemegts pourraient affecter
'abondance ou la distribution des ressources déia®pe ou de tout organisme au bas de la
chaine alimentaire arctique et susceptible desercéter sur les prédateurs supérieurs, notamment
le plancton, les copépodea diverses espéces de poissons telles que la morwévent en étroite

association avec la glace.

1.2.2. Impacts du changement climatique sur le cyeldu mercure

Transport du mercure vers I'Arctique

Comme expliqué dans le paragraphe 1.1.4., le ayalenercure en Arctique est tres
complexe. Or, des variations dans les phénomenésoméogiques et la température de l'air en
lien avec le réchauffement climatique vont jouer ndte déterminant dans le transport et la
distribution du mercure en Arctique. Ainsi, une nficdtion des masses ou des courants aériens
affectera le transport de ce métal vers I'Arctigiamdis qu'un changement de température aura un
effet direct physique sur le transport du mercusgsvies régions arctiqgues, modifiant les
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caractéristiques de ce métal telles que volatditdubilité et adsorption sur les particules (Nitss

& Huntington, 2002 ; AMAP, 2009a). Ainsi, des temgtéres plus élevées a des latitudes plus
basses vont augmenter la volatilisation du mercorame celles d’autres contaminants (AMAP,
2009b). Combinée a cette volatilisation, un tranispocru des masses d’air des moyennes latitudes
vers I'Arctique, comme il a lieu lors des phasem@ex d'Oscillation Arctiqgue (OA) positif,
pourrait ainsi augmenter la délivrance du mercudiAectique (Nilsson & Huntington, 2002 ;
AMAP, 2009b). L'index OA reflete la pression relaiatmosphérique au niveau de la mer dans la
région du haut Arctique comparé aux moyennes tigude 'hémisphere Nord (45°N). Un index
positif indique des pressions atmosphériques phssds au Pble Nord et plus hautes aux latitudes
moyennes. La stratosphére tend a se refroidir dwette phase, et cela entraine un vent d'Ouest
tres fort dans I'hémisphere Nord, et des tempéeattmoides dans les régions arctiques, tandis que
les températures enregistrées en Europe et en sésie plus chaudes qu'a l'accoutumée. Plus
chaud, I'air humide est alors transporté des mogenatitudes vers I'Arctique. Un index OA
négatif correspond a la situation inverse, hautessions dans les régions polaires et basses
pressions aux latitudes moyennes, ce qui dimindertze du vent d'Ouest. Les températures au
Groenland et dans I'Est du Canada sont supérieudesnormale et I'air froid circule alors de
I'Arctique vers les moyennes latitudes. L’index @it faible et variable entre les années 50 et la
fin des années 80, a partir desquelles il est detrés positif pour une décennigidure 1.11). Par

la suite, dans les années 2000, cet indice estrret@ son profil initial (AMAP, 2009b). Ainsi, les
variations de I'OA affectent de maniere importal@dransport des contaminants vers I'Arctique
d'une année sur l'autre. Par ailleurs, I'Odfluence aussi le débit des riviéres et la cirtaia
océanique et donc, indirectement, la distributieriadglace dans I'océan Arctique.
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Figure 1.11. Evolution de I'index d’Oscillation Arctique (OAivernal (mois de janvier/février/mars) sur la pée
1950 — 2002 (d'apres les données de David W. Jmpkon, du département de sciences atmosphériquesrkité
de I'Etat du Colorado, Etats-Unis)
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Effet sur le devenir du mercure en Arctique

Associée au changement climatique, une modificatienl’abondance ou de la
fréequence des précipitations et des chutes de iadfigetera la déposition du mercure en Arctique
(Nilsson & Huntington, 2002).

Par ailleurs, la réduction de la surface de la beegtendra a modifier les interactions du mercure
entre les différents compartiments du biotope, aargant les échanges de mercure entre I'océan et
'atmosphére et affectant la localisation et I'msgé des dépots lies aux pluies de mercure ou
AMDE sur I'océan (Macdonaldt al, 2005, 2008). En outre, le mercure stocké damt®én pourra
étre plus facilement réémis du milieu marin veasniosphére (AMAP, 2009b). Aux variations de
la couverture de glace, de la fonte des glaciedsi gtermafrost, les variations du débit des riaére
et 'augmentation de I'érosion cétiere qui en rémalient, ou encore l'altération de la circulation
océaniqgue sont autant de phénomenes qui sont éxffeir le changement climatique et qui
pourront a leur tour influencer le cycle du mercetdes chaines alimentaires, altérant les flux de
carbone organique et de mercure ou encore, chandeandynamiques des processus de
méthylation et déméthylation (Macdonaidal., 2008).

Enfin, & 'ensemble de ces phénoménes vient d@jaune certaine complexité des
processus biologiques. En effet, une températuus plevée va avoir tendance a augmenter
I'activité microbienne ; or, au fur et a mesure das écosystémes arctiques deviennent plus
productifs en réponse a ces températures plusesdeVaccumulation des contaminants dans les
chaines alimentaires pourrait alors augmenter, wieadt a des niveaux de mercure plus
importants dans celles-ci (AMAP, 2009b).

Ainsi, I'influence « nette » du changement climaggsur le cycle du mercure, son
comportement, son devenir, les niveaux de celdiatis les différents compartiments du biotope
arctique et enfin, les conséquences de la composaeatcure/changement climatique demeurent

donc difficilement prédictibles.

28



[.3. Hypothese et objectifs de cette these

L’objectif majeur de ces recherches est d’étudiendariations spatiales et temporelles du mercure
en Arctique dans le contexte global du changemdéntatique. L'utilisation des prédateurs
supérieurs arctiques pour répondre a cet objegtibse sur le fait attendu que ces organismes,
confrontés a I'altération de leur habitat et deso@rces disponibles, seront ainsi forcés a s’adapt
a ces changements environnementaux, modifiant ithéonent leur alimentation étant donné
gu’un changement d’habitat reste exclu pour cegéasparctiques.

Ainsi, afin d’utiliser les prédateurs supérieurspgue annelé et ours polaire, comme bioindicateurs
des variations de biodisponibilité du mercure enti§ue, ce travail étudie d’abord les principaux
facteurs biologiques d'influence des niveaux d’iggration de mercure dans ces deux espeéces,
avant de discuter I'influence du régime alimentawe ces niveaux. Ensuite, ce travail présente les
résultats trouvés en termes de variations spatetleeemporelles du mercure biodisponible en
Arctique avant de conclure sur une évaluation @ssi$ durs, poil et dent, utilisés dans cette étude

comme tissus de biomonitoring du mercure.
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Il. MATERIEL ET METHODES

[I.1. Espéces étudiées

11.1.1. Phogue annelé Phoca hispida ou Pusa hispida (Schreber, 1775)

Cinq sous-espéeces du phoque annelé sont identifiéds. hispidale phoque annelé de I'Arctique
(Figure 11.1), P. h. botnica le phoque annelé de la Mer Baltiqu, h. ladogensisle phoque
annelé du Lac Ladog®. h. saimensjsle phoque annelé du Lac Saimaaeth. ochotensjsle
phogue annelé de la Mer d’Okhotsk (IUCN, 2010).I$phoque annelé de I'Arctique fera I'objet
de notre étude, et phoque anneléRioca hispidaseront les termes utilisés dans I'ensemble du

manuscrit pour y faire référence.

- o o il ,—'_- = 'e-‘:_:#-::'
e e —

THE RINGED SEAL

&1 BAVTd

Phoca fiida, Pakeiokis., (. o
FRiiek ki Thary W, Elllmw sieprsd from Sgnie o Allen's Norh dmertii Primsjads. p, 81

Figure 11.1. lllustration de phoques annelés (H. W. Elliott)
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Distribution et habitat

Le phoque annelé a une répartition circumpolairasdBhémisphére Nord tres
étendue,.e. océan Arctique, Nord de I'Eurasie, Groenland etéfique du Nord de la mer du
Labrador a la mer de Béringriure 11.2). Avec une population estimée a plusieurs millions
d’individus, cette espéce est le phocidé le plusndbnt des océans Arctique et Nord-est

Atlantique.

Erazil

Australia

Antarctica

Figure 11.2. Aire de distribution du phoque annelé, en roudepf@s IUCN, 2010)

Le phoque annelé est résident de la banquise t@meée. L’'habitat préféré des
adultes males et femelles est généralement la ngiable pres des cotes, alors que les individus
sub-adultes tendent a se concentrer plus au lage lés glaces plus instables. Cette espéce a la
capacité de réaliser des trous de respiration tamggace qu’elle maintient ouverts en grattant
continuellement la glace avec ses griffes, uneisa@dn propre a cette espece qui lui permet
d’utiliser des habitats loin de la c6te, et ce,uneap plus loin que les autres phocidés (Rosing-
Asvid, 2006).

Le phoque annelé est une espéce relativement sé@enamenée a suivre les

mouvements saisonniers en fonction de la distobutde la glace (au large des cotes

34



groenlandaises ou dans la mer de Beaufort). Tastela migration d’individus isolés sur de
longues distances a été occasionnellement obs@Reévest al, 1992 ; Kapekt al, 1998).

Biologie et reproduction

La longévité de cette espéce est généralement drenéaine d’années mais peut
atteindre 45 ans. La maturité sexuelle a lieu ebte¢ 7 ans chez les femelles, et entre 6 et 8 ans
chez les males. Les phoques annelés sont physigugrhes petits que la plupart des autres
especes de phoques, atteignant une taille d’entifom pour un poids de 50 a 70 kg. Toutefois,
les males sont généralement légerement plus fogdas femelles. La mue annuelle a lieu juste
apres la saison de reproduction et dure quelgueaises pendant lesquelles les individus restent
généralement sur la banquise (Fredhal, 2008).

La saison d’accouplement chez les phoques annaiésuite a la parturition et se
déroule entre mars et début mai, avec un pic aidavni. La gestation dure entre 9 et 11 maois,
incluant un retard d’implantation de quelques n{i®itaset al, 2008). Les naissances ont alors
lieu au printemps, en mars et avril, avec un pisdeonde quinzaine de mars (Smith & Stirling,
1975). La mise-bas s’effectue généralement danstamere, dans la banquise, a I'abri de toute
prédation. Les nouveau-nés y sont alors allaité$ @& semaines, une durée qui varie d’'une région
a l'autre en Arctique, avant d’étre abandonnési@armere (Stirling & Calvert, 1979 ; Miyazaki,
2002).

Régime alimentaire et prédation

Le phoque annelé présente une alimentation trééeyanrganismes benthiques et
nectoniques, avec une préférence pour les orgasiptaactoniques. Ces préférences alimentaires
varient toutefois avec la saison. Ainsi, en hietfe espéce est essentiellement piscivore, laenoru
polaire ou boréaleBporeogadus saidaet la morue arctiqueA¢ctogadus glacialis constituant les
principales proies de son régime alimentaiee ;été, zooplancton, crustacés et autres invegtébré
constituent toutefois une part plus importante ele groies (Lowryet al, 1980 ; Reevest al,
1992 ; Siegstaet al, 1998). Les habitudes alimentaires varient aagsc I'age des phoques, les
individus immatures consommant plus de crustacédeguadultes (Holt al, 2001).

Le prédateur principal naturel du phoque annel€asts polaire. Toutefois, les morseg3dobenus
rosmarug, les orques@rcinus orcg ou encore les renards arctiqgudalpes lagopussont aussi

des prédateurs potentiels de cette espece (St&li@glvert, 1979 ; Born, 2008). En outre, chassé
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pendant des siécles par les populations humaictguas, le phoque annelé demeure aujourd’hui
une des especes cibles de la chasse traditiorarelectique, pour la consommation de sa viande

et le commerce de sa peau.

Statut de protection

En dépit de la menace que pourrait représentdrdagement climatique pour la survie du phoque
annelé, celui-ci est aujourd’hui classé par I'Unloternationale pour la Conservation de la nature
(UICN) parmi les especes les moins concernées padanger d’extinction (Statut « Least
Concern » sur la liste rouge de 'UICN ; IUCN, 20.10
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[1.1.2. Ours polaire - Ursus maritimus (Phipps, 1774)

Distribution et habitat

La distribution circumpolaire de I'ours polaire ®ad a la plupart des zones cotieres

arctiques [Figure 11.3), incluant chenaux et archipels (Stirling, 2002).

W

R,
AT,

\

\\\\

Brazil

Australia

Antarctica
Figure 11.3. Aire de distribution de I'ours polaire, en rougkapres IUCN, 2010)

Mammifere terrestre, 'ours polaire est aussi comémient considéré comme un mammifere
marin, comme l'indique son nom latirsus maritimuset ce, en raison de son lien étroit avec la
banquise Figure 11.4). En effet, cette espéce vit principalement sacdan gelé, utilisé comme
plateforme de chasse, ainsi que dans les polyoyaspnes d’eau libre. Toutefois, au plus vif de la
débacle de la banquise en été, les ours polaisegéd®ns les plus au sud sont amenés a se réefugier

dans les terres en attendant le regel de cellBasocher & Stirling, 1990).
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Figure 11.4. Ours polaire (R. Dietz)

La population globale d’ours polaires est estimdeee20 000 et 25 000 individus, avec 19 sous-
populations identifiées sur plusieurs territoires gays arctiquegigure 1.5 ; PBSG, 2009).

Paciiic

Arctic Basin

Ocean
KB HKane basin
WH Western Hudson Bay ’
VM Viscount Melvile Bay
GB Gull of Boothia

NW Norweglan Bay

Figure 11.5. Aire de gestion des 19 sous-populations des alesrps en Arctique (d’apres le Groupe d’Experts de
Ours Polaires de I'Union Internationale pour la €amvation de la Nature)
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La conservation de cette espéce a la distributimurmpolaire requiert dés lors une
coopération internationale. Ainsi, le Canada, le@&naark, la Norveége, les Etats-Unis et la Russie,
ont signé en 1973 I'accord d’'Oslo sur la Conseoratles Ours Polaires et de leur Habitat, entré en
vigueur en 1976. Chacun des pays posseéde aujousbhupropre plan de conservation pour les

sous-populations d’ours polaires qu’il abrite som $erritoire.

Biologie et reproduction

L’ours polaire a une longévité de 25 a 30 ansteffois, en captivité, les ours polaires
peuvent vivre jusqu’a plus de 40 ans. La matuibéuslle est atteinte autour de 4-5 ans pour les
femelles et 5-6 ans pour les méles. Un dimorphisexeiel important est observé chez cette espece,
avec les femelles mesurant environ 2 m et pesdrdg 280 et 400 kg et les males de 2 a 3 m pour
un poids de 400 a 600 kg, certains males pouvagindte 800 kg (Stirling, 2002 ; Born, 2008).
Toutefois, de grandes variations géographiquessusgrvees en termes de taille (Stirling, 2002) ;
de plus, des pertes et prises de poids de plusientaines de kg sont rapportées pour cette espece,
et particulierement chez les femelles, résultant 'ddernance de périodes de jeline en
automne/hiver et périodes de consommation intendévgyraisses de phoques au printemps/été
(Born, 2008). L'ours polaire présente donc une tategm quasi-parfaite a son environnement
marin et aux conditions arctiques. L'une des adepta les plus surprenantes face aux aléas
alimentaires de ce milieu extréme, est la capalgtéet animal a abaisser son métabolisme apres
7 a 10 jours d’absence de nourriture dans le butaleserver son énergie jusqu’a ce qu'il
s’alimente de nouveau, et ce, quelle que soitisdneet la période de I'année (Stirling, 2002).

Le renouvélement de son pelage se déroule en étémencant juste apres la période de
reproduction fin mai pour s’achever en septembtehye (Bornet al, 1991).

L’accouplement chez les ours polaires a lieu desraguin, avec un pic en avril-mai
guand les individus sont sur la glace pour chagsghoque (Lgng, 1970 ; Rosing-Aswd al.,
2002 ; Born, 2008). Cependant, I'implantation devlile intervient quelques mois plus tard, entre
mi-septembre et mi-octobre. A la mi-octobre, laad#es en gestation cherchent des amas de neige
pres de la cOte pour y installer leur taniére gtagser I'hiver, inactives et jelnant. Les oursons
naissent dans ces tanieres entre fin novembre kit génvier, selon la latitude. La portée est
généralement de deux individus, et les nouveawsogsélevés au lait maternel riche en matieres
grasses (45%) (Born, 2008). La plupart des famdtasent de leur taniére lorsque les oursons sont
agés de quelques mois, entre fin février (poubksses latitudes) et début avril (pour les hautes
latitudes). Par la suite, la famille reste groupééa mére continue d’allaiter ses petits jusquéa c
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gue ceux-ci soient agés de 2 ou 3 ans, tout erajgarenant a chasser (Ramsay & Stirling, 1988 ;
Arnould & Ramsay, 1994). Toutefois, le sevrage @auair lieu avant 2 ans ou au contraire aprées 3
ans. Ainsi, les femelles se reproduisent généraletoes les 3 ans (Stirling, 2002), ce qui explique

pourquoi les populations d’ours polaires en déatihdu mal a se reconstituer.

Régime alimentaire et prédation

L’ours polaire est communément désigné comme Ie gtand carnivore terrestre. Il
se nourrit ainsi en grande partie de phoques as\nelais aussi de phoques barifgsegnathus
barbatug, phoques du Groenlan®ggophilus groenlandicdsphoques a capuchogystophora
cristata) et phoques communPfoca vituling, et occasionnellement, de mors@dfbenus
rosmaru3, bélougas@elphinapterus leucaou encore de narvalMbpnodon monocerdgStirling
& McEwan, 1975 ; Stirling & Archibald, 1977 ; Calek Stirling, 1990 ; Derocheet al, 2002 ;
Stirling, 2002 ; Born, 2008).

L’ours polaire est dépendant de la banquise qtilisa comme une plateforme pour
chasser sa proie favorite, le phoque annelé (®1idi Archibald, 1977). En effet, en hiver et au
printemps, les adultes phoques annelés maintierdeantrous de respiration dans la glace stable.
L’ours polaire, qui posséde un sens de I'odorat ti&veloppé, est capable de détecter les phoques
et leurs trous de respiration recouverts de glacel’épaisses neiges, et ce jusqu’'a 1 km de
distance. Ainsi, au début du printemps, les fersetlars polaires accompagnées de leurs petits
chassent les nouveau-nés de phoques annelés, facies, jusque dans leur taniere et sous les
amas de neige recouvrant les trous de respirafdonprintemps et en été, a la période de
reproduction ou encore se prélassant au soleipHegues sont alors principalement sur la glace et
facilement accessibles aux ours (Born, 2008). Bbsknce de stress alimentaire, les ours polaires
se nourrissent préférentiellement de la peau etgdaisses des phoques, abandonnant ainsi la
viande aux charognards. C’est donc principalementdant ces périodes printaniéres et estivales
gue les réserves de graisses de ces animaux, aiéesgsour passer I'hiver et dans le cas des
femelles gestantes, pour porter et allaiter leetggy se reconstituent (Stirling & @ritsland, 1995
Stirling, 2002).

Dans les régions ou la banquise recule de mamgpertante, voire disparait totalement, les ours
sont alors forcés de revenir a terre pour 2 a 4smola fin de I'été - début de l'automne, en
attendant que la banquise se reconstitue de noulleaant cette période, n‘ayant plus acces aux

phogues, ils sont alors amenés a vivre principaitsigr leurs réserves de graisses internes, restant
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inactifs la plupart du temps (80%) pour consereer lénergie. Certains individus, et notamment
les individus immatures et les femelles encore mpamnées de leurs oursons, s’alimentent alors
de charognes voire de baies et autres vegéetaup¢benet al, 1993 ; Derocheet al, 2002). Par
ailleurs, des ours ont été observés se nourrigkalgiues, de mousses et d'oiseaux marins (Born,
2008) ou encore de renndafgifer taranduscomme cela a été documenté pour la population de
Svalbard (Derocheet al, 2000). Enfin, quelques cas de cannibalisme d'@alaires adultes sur
des oursons ont été observés ces dernieres amrerestier & Wiig, 1999 ; Amstrugt al, 2006).
L’'Homme demeure le plus grand prédateur de l'owtgipe et il est estimé qu’un
millier d’ours sont chassés chaque année, la diugsrs le cadre de quotas établis (chasse de
subsistance ou chasse sportive/trophée). La viadalel'ours polaire, consommée par les
populations locales, sert aussi de nourriture duens ; toutefois, les foies d’ours, contrairement
aux foies de phoques, sont exclus de toute constionmdu fait d'un niveau de vitamine A trop

élevé qui pourrait s’avérer dangereux pour la sg@én, 2008).

Statut de protection

L’ours polaire est classé parmi les espéces vubhesasur la liste rouge des espéces
menaceées de 'UICN (Statut « Vulnerable » depuB52QIUCN, 2010) et figure sur 'annexe 1l de
la Convention de Washington (CITES) sur le comménternational des especes de faune et de
flore sauvages menacées d’extinction, en tant ga@squi, « bien que n'étant pas nécessairement
menacée actuellement d'extinction, pourrait le digv@ le commerce de ses spécimens n'était pas
étroitement controlé ».

L’accord international d’'Oslo sur la ConservatiorsdOurs Polaires et de leur
Habitat, signé en 1973 et ratifié en 1976 par lag pays arctiques sur les territoires desquels
vivent les ours polaires,e. Canada, Danemark, Norvége, Etats-Unis et Russgjra aussi la
protection et la conservation de cette especetit/al de cet accord reconnait en effet un dreit d
tradition des populations arctiques de perpétuehésse a I'ours polaire, utilisant des « méthodes
traditionnelles ». L’article Il enjoint aux partiele mener les actions appropriées pour protéger les
écosystemes auxquels appartiennent les ours pol&es ailleurs, I'accord stipule que les parties
doivent assurer la gestion des populations d’oofgifgs présentes sur leur territoire respectif, en
accord avec les principes de management qui repssetes données scientifiques. Deux accords
bilatéraux relatifs au management de cette espésteet, I'un entre les Etats-Unis et le Canada et

I'autre entre la Russie et les Etats-Unis.
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Ainsi, si I'ours polaire est totalement protégé teg territoires de la Russie depuis 1956 et de
Svalbard (Norvege) depuis 1974, la chasse de I'polare est [égale au Groenland et au Canada,
méme si celle-ci est régulée par des systemes déagjui incluent a la fois la chasse
traditionnelle et la « chasse aux trophées ». Eafin Etats-Unis (Alaska), les ours polaires oét ét

inscrits en mai 2008 comme espece menacée (Enaéah§pecies Act) par 'USFWS (US Fish and
Wildlife Service)
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[1.2. Tissus étudiés

[1.2.1. Les dents

Les dents, structures a la fois minérales et oogens, sont constituées de trois types de tissu, aux
propriétés chimiques et fonctionnelles distinctesmail, dentine et cémenfiQure 11.6 ; Maas,

2002).
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ROOT
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Figure 11.6. Schéma d’'une section de dent (Albright, 1990)

* L’émail est la partie qui recouvre la couronne delént chez la plupart des mammiferes.
C’est le tissu le plus minéralisé du corps, puis@st constitué de pres de 95% en poids de
cristaux d’hydroxyapatite (3G&Os).Ca(OH)) aux arrangements hautement structurés. La
fraction restante consiste en de I'eau et des ipexgépropres a I'émail. Cette structure est
formée d’une unique couche, plus ou moins finerstde especes, qui est déposée, dans la

plupart des cas, avant la naissance.
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La dentine comprend la majeure partie du volumdaddent. A la couronne, elle est
recouverte par I'’émail, tandis qu’aux racines, eé couverte par le cément. La dentine
circumpulpale entoure la cavité pulpaire qui conttikes tissus connectifs, les nerfs et les
vaisseaux sanguins. Les tubules de la dentinegmpsinent de la pulpe vers la surface
extérieure de la dentine, possedent des caraméagstpropres a la dentine. Ces structures
tubulaires sont étroites, de l'ordre du um de diaenéeet sont formées pendant le
développement de la dentine autour des odontobldste cellules qui secretent la dentine.
La dentine est composée a 75% de minéraux ouuxistaydroxyapatite qui s’entremélent
avec les structures organiques (20%k. des petites fibrilles de collagene. La
minéralisation de la dentine a lieu principalement niveau du front de développement de
la dentine, mais la dentine déposée sur les patess tubules (dentine péritubulaire)
continue aussi a se minéraliser. Chez certainegcesp et notamment les phoques, les
tubules s’occluent par cette minéralisation, fortnene dentine sclérotique. Chez les
mammiféres marins, les dépots de dentine s’incrénérde maniere réguliére et il est
admis qu’un dép6t d’'une couche ou une alternanamdehes sombre/claire (appelée GLG
ou Growth Layer Groups) correspond a une annéqilP&rMyrick, 1980 ; Miyazaki,
2002) ; la dentine est donc communément utilis@s tldétermination de I'age. Toutefois,
une occlusion de la dentine avec les années ab&érn@e chez certaines especes de
pinnipedes (Maas, 2002), donnant lieu a un biateni®| dans I'estimation de I'dge des

individus les plus agés.

Enfin, le cément couvre les racines et compreméfeodontium ou appareil d’attache de la

dent dans la gencive. Cette structure dentaireegesk méme composition que I'og.

une composition minérale a hauteur de 65% (poids)frqui consiste en des cristaux

d’hydroxyapatite similaire en taille et forme a gede I'os, et une composition organique

jusqu'a 20%, principalement constituée par desfilde collagene. Les dépbts de cément
se font de maniere incrémentale, selon une pérédicopre a I'espéce, et ce tissu dentaire
est donc utilisé, avec la dentine, dans la déteatioin de I'age, malgré une clarté relative

de ses dépdts qui varie selon les espéces. Chtginesr especes, la minéralisation du

cément continue au-dela de celle de la dentinguceonstitue un avantage important dans

la détermination de I'age des individus de ces &=pé
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11.2.2. Les poils

Les poils, productions de I'épiderme, se formentsain de follicules pileuxi.e.
invaginations de I'épiderme dans le derme. Lesutad| proliférant a la base de ces follicules, le
poil se développe donc vers I'extérieur de la pepartir de sa base.

Comme les cheveux et les ongles, les poils sontiskass constitués d’'une protéine
fibreuse, la kératine. Cette protéine contientam thux d'acides aminés soufrés, principalement la
cystéine (Nuttall, 2006), qui forment des pontsulfises entre eux et qui conferent ainsi une
grande rigidité a I'ensemble.

Les poils de mammiféeres marins n'ont pas une oS continue, mais sont
renouvelés durant une période courte lors de la amneielle de I'animal (Wiiget al, 1999). lIs

sont métaboliguement inertes une fois formés (Wégd& Wheatley, 1988).
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11.3. Echantillonnage

Des tests pré-analytiques sur 11 phoques annelégténréalisés pour étudier les variations
potentielles des concentrations de mercure lidadilsation de différentes dents (en fonction du
type de dent et de la place au sein de la mandiblil®is individus sur 11 présentent des
différences de niveaux de mercure entre les 3 tgpatentsi.e. incisive, post-canine et molaire (p
= 0,01; 0,02 ; 0,005) et 4 individus (incluant Bprécédemment évoqués) sur 11 montrent des
différences dans les concentrations de mercure dasr 7 dents (2 incisives, 1 post-canine, 4
molaires) (p = 0,01; 0,006 ; 0,007 ; 0,007). Panséquentune procédure de prélévement
standard a été établie en début de thése consistarilever toujours la méme dent de la méme

mandibule chez les deux espéces étudiééSn®laire en partant de la symphyse mentonniére du

coté droit en ce qui concerne le phoque anneléiatBive en partant de la symphyse mentonniére

du c6té droit pour I'ours polairéigure 11.7).

Figure 11.7. Dents prélevées sur les phoques annelés (a gaeidies)ours polaires (a droite)

[1.3.1. Institutions de recherche

Echantillonnage des dents

Une partie des échantillons de ce travail est isdeiecampagnes de prélevements de tissus
biologiques réalisées ponctuellement depuis leéemB0, notamment dans le cadre du programme
HMGME (Heavy Metals in the Greenland Marine Envirant). Par la suite, la création de
TAMAP en 1991 et la mise en place du programme sdé/i « AMAP Core » ont permis
d’instaurer des campagnes plus réguliéres, visaatlacter et analyser des tissus biologiques de
différentes espéeces et permettre ainsi le suivpteai de certains contaminants, dont le mercure.

Un programme initial de 5 ans a ainsi été lanceeel99 et 2004 avec prélevements chaque année
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en des régions du Groenland bien établies. Defifd,’intervalle de ces prélévements dans le
cadre de 'AMAP est passé de une a deux annéespriéésvements de tissus réalisés lors de ces
campagnes reposent sur une étroite collaboratidne eles scientifiques et les chasseurs
groenlandais et le matériel biologique résultahisescké au département Environnement Arctique
au NERI, Danemark.

Ainsi, les dents des phoques annelés du Groentierlrégions de Qeqertarsuaq (Centre Ouest
Groenland) et Ittoggortoormiit (Centre Est Groedlgprélevées entre 1982 et 2006 (n = 285), dont
les analyses de mercure et d’'isotopes stablesamutuit & la rédaction de I'article émnexe ],
proviennent de ces campagnes de prélevementsalaadre de programmes établis.

En outre, 60 dents supplémentaires de phoquesémndelGroenland ont été échantillonnées lors
de la campagne de 2008 ; toutefois, I'analyse si@®pes stables n’a pas pu étre réalisée chez ces

individus.

Les dents de phoques annelés de 1971 provenaatrégion centre de I'Ouest du Groenland (n =
22) et préalablement stockées au Greenland IrestititNatural Resources (GINR), ont aussi été
utilisées et leurs concentrations en mercure aéatyd_es contenus en isotopes stables d’azote et

de carbone ont été déterminés pour certains diedieglus.

Le Canadian Wildlife Service (CWS) d’Edmonton condies recherches sur la faune arctique et
dans ce cadre, cette institution préleve et coesdes dents de phoque annelé et d’ours polaire
pour les déterminations d’age des individus. Aites, dents de 47 phoques annelés du Sud de
I'Arctique canadien prélevées sur deux annéesndists (1991 et 2000), ainsi que celles de 18
individus ours polaires provenant de la méme régibrdatant de 2009 pu étre analysées en

mercure.

Echantillonnage des poils

L’ours polaire étant une espece protégée, aucuevement de tissus de cette espece n’est effectué
sur une base réguliere. Néanmoins, les autocht@eeslivrent occasionnellement a des
prélévements de tissus sur cette espéece en cataboavec les scientifigues des pays concernés.
Par ailleurs, lors des missions de terrain visamhaquer les ours polaires pour suivre leurs
déplacements, des poils sont prélevés de maniaretymle par les chercheurs des institutions
impliquées (principalement NERI et GINR au GroedlaNorwegian Polar Institute a Svalbard et
le CWS d’Edmonton au Canada).
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Ainsi, la plupart des poils d’ours polaires du Griaad (de 2003 a 2009, n = 135), de Svalbard (de
1995 a 2008, n = 118) et de I'Arctique canadieruycant 13 sous-populations, de 1993 a 2009, n
= 395) utilisés pour les analyses de mercure asbtlipes stables de carbone et d'azote ont été
prélevés dans ce cadre. Certains de ces résubtattpesentés eAnnexe 4 cet article incluant

également des analyses antérieures a ce travail.

Par ailleurs, des échantillons de poils de 3 espée phoques, phoque crabidrolfodon
carcinophaga, phoque de WeddelLéptonychotes wedde)liet phoque de Ros®©hmatophoca
rossii) ont été prélevés lors d'une récente mission etatique de I'un des chercheurs du NERI,
en collaboration avec des scientifiques suédois 46). En outre, le NERI préléve ponctuellement
depuis les années 1990 des poils de phoques andel§¢hoques grisHalichoerus grypus de
phoques barbugfignathus barbatuset de phoques commuridhpca vituling au Danemark et au
Groenland ; les concentrations de mercure et tdepss stables de carbone et d’azote ont ainsi été
analysés dans 39 échantillons provenant de cegvprakbnts opportunistes et dans les 46
provenant des pinnipédes d’Antarctique, permettaicbmparaison des niveaux de mercure entre
ces difféerentes espéces de phoques en lien avenil@au trophique. Les résultats sont présentés

enAnnexe 3

[1.3.2. Muséums d’Histoire Naturelle

Les MHN des pays arctiques hébergent des collectitncranes, de fourrures et autre matériel
biologique résultant de diverses expéditions oullésu archéologiques. Ce matériel stocké et

préservé en ces lieux s’est accru au fil des déesret constitue aujourd’hui la source principale

de tissus biologiques « historiques » datant ddqgee dizaines a quelques centaines d’années
(Figure 11.8).

Figure 11.8. Cranes d’ours polaire et de phoque annelé
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Muséum d’Histoire Naturelle d’Oslo, Norvege

Les dents des ours polaires de Svalbard dont laek/sas en mercure et en isotopes stables a
conduit a la rédaction de l'article eannexe 2 proviennent de la collection de cranes d’ours
polaires du MHN d’Oslo. L’'ours polaire étant un@é&se protégée en Norvege depuis 1974 (Born,
2008), I'echantillonnage laisse paraitre un bigident dans le nombre de cranes disponibles avant
et apres cette date. Ainsi, sur 87 individus pr$epour étudier la tendance temporelle du mercure
entre 1964 a 2003, 60 proviennent des annéeslletment 17 des années 90 et début des années
2000.

Muséum d’Histoire Naturelle d’'Ottawa, Canada

De maniére similaire aux prélevements de Svalbard@ollection de cranes d’ours
polaires du MHN d’Ottawa a permis le prélevementdeéats de cette espece pour I'Arctique
canadien. Cette collection s’est toutefois révdiés hétérogene en ce qui concerne les régions
géographiques et les années de prélevements. bidranage a toutefois été réalisé de maniére a
pouvoir établir une tendance spatiale.(comparer les niveaux de mercure dans les individus
Nord de I'Arctique canadien avec ceux des individes régions Sud), et par ailleurs, a pouvoir
établir des tendances temporelles pour ces deunggToutefois, les cranes disponibles
couvraient uniquement la période de 1887 a 1975 §t). Seules les analyses de mercure ont pu
étre réalisées sur ces échantillons canadiens.

Le MHN d’Ottawa renferme par ailleurs une collentide fourrures d’ours polaires
datant de 1882 a 1936 qu'il nous a été donné drétlbamner (n = 23).

Muséum d’Histoire Naturelle de Copenhague, Danemark

Les dents de 18 phoques annelés datant de 192&\enant de la région centre de I'Est du
Groenland ont été prélevées et leurs concentratiemsercure et rapports isotopiques d’azote et de

carbone ont été déterminés.
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11.3.3. Récapitulatif du matériel utilisé

Phogque annelé (Tableau 11.1)

Phogue annelé

Dent Poil
Zone géographique Années n Analyses Années n Analyses
Région HgllS Ha/18
Groenland
Centre Est 1928 18/8 Hg/1S
1986-2006 170137 Hg/1S
2008 30 Hg
Centre Cuest 1871 2313 Hg/1S
1682-2006 115101 Hg/1S
2008 30 Hg 2008 30 Hg
Nord Quest 1996-1998  24/24 Hg/IS
Sud 2008 8/9* Hg/1S
Canada
Sud 1991 22 Hg
2000 25 Hg
Antarctique 2008/2009  46/46* Hg/1S
Danemark 2001-2004 6/6% Hg/IS

* Autres espéces de pinnipédes

Tableau I1.1. Récapitulatif du matériel biologique de phoqueseddmutilisé dans cette étude, la zone géograpltjue
les années de prélévement, le nombre d’individiliség pour la détermination des concentrationsndecure (Hg) et

celle des rapports isotopiques de carbone et g8}

A partir de ce matériel, les tendances spatialesodeentrations en mercure des phoques annelés
pourront étre étudiées dans les dents des indinddua région Sud de I'Arctique canadien et des
régions centres de I'Est et de 'Ouest du Groenlkamite les années 90 et 2000. Dans le cadre de
I'annexe 3 les concentrations de mercure dans les poilsdd&sentes espéces de pinnipedes
provenant du Groenland, du Danemark et de I'Aniguiet seront étudiées.

Les tendances temporelles porteront sur les destsndiividus du Groenland, entre 1928 et 2008
pour la région centre Est, et entre 1971 et 200& @ région centre Ouest. Par ailleurs, les
tendances temporelles de ces mémes individusdsagié détail sur un plus court terme, entre 1986
et 2006 pour la région centre Est et entre 1980@6 pour la région centre Ouest, sont présentées

enAnnexe 1
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Ours polaire (Tableau 11.2)

Ours polaire
Dent Pail
Zone géographique Années n Analyses Années n Analyses
Régicn Hg/IS Hg/lS
Groenland
Centre Est 1999-2001 ir* Hg 2003-2008 120 Hg
Nord Cuest 1892-2008 117/81 Hg/IS
2006-2009 17 Hg
Centre Quest 2008 16 Hg
Canada
Nord 1914-1975 51 Hg 1882-1914 16 Hg
1992-2006 237 Hg
Sud 1887-1973 14 Hg 1926-1936 6 Hg
2008 18 Hg 1993-2009 158 Hg
Svalbard 1964-2003 87/87 Hg/1S 1995-2008 118 Hg

* Analyses realisées au NERI antérieurement aux travaux de cette thése

Tableau 11.2. Récapitulatif du matériel biologique d’ours polaingilisé dans cette étude, la zone géographigles et
années de prélevement, le nombre d’individus @slipour la détermination des concentrations de urergg) et

celle des rapports isotopiques de carbone et dgi8}

A partir de ce matériel, les tendances spatialesaeentrations de mercure des ours polaires
pourront étre étudiées dans les dents des indiddBvalbard, du centre Est du Groenland et de la
région Sud de l'Arctique canadien entre les anrtée®t 2000. De plus, les concentrations de
mercure dans les poils seront comparées sur cdtteenpériode temporelle entre les individus
provenant de Svalbard, des régions centre Estrec€niest et Nord-ouest du Groenland et des
régions Nord et Sud de I'Arctique canadien.

Les tendances temporelles porteront sur les desgsndlividus de Svalbard entre 1964 et 2003
(Annexe 2, sur les dents d’ours des régions Nord et Suthdetique canadien entre 1887 et 2009
et sur les poils d’individus de ces mémes régioneel 882 et 2009. Enfin, la tendance temporelle
dans les poils des ours polaires du Nord-ouest herand sera étudiée entre 1892 et 2008 et

présentée plus en détail annexe 4
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[1.4. Utilisation des isotopes stables du carbond de I'azote pour expliquer les
variations des concentrations de mercure

L'utilisation de traceurs écologiques s’est acaras derniéres décennies pour mettre
en évidence la fréquentation de zones d’habitateomigration, pour déterminer des structures de
population ou autre unité sociale, ou encore p@uoréhender les préférences alimentaires d’un
individu ou d’'une espéce (Ramsay & Hobson, 199berd & Smith, 1995 ; Best & Schell, 1996 ;
Hobson & Schell, 1998 ; Hobson, 1999 ; Walker & M@c1999 ; Kelly, 2000 ; Hobsoet al,
2004a,b ; Mendest al, 2007 ; Cheredt al, 2007, 2009).

Les isotopes stables sont ainsi communémentagilmur expliquer les niveaux et
variations de contaminants chez un organisme ou espece, en lien a des changements
d’exposition résultant de variations dans le régaiimentaire ou I'habitat.

La littérature relative a [l'utilisation conjointees isotopes stables de carbone et d’azote aux
concentrations de mercure est abondante, et ce,leh@innipedes (Dehet al, 2005 ; Brookens

et al, 2007, 2008 ; Gadeet al, 2009 ; Outridgeet al, 2009 ; Younget al, 2010), et autres
mammiféres marins (Boret al, 2003 ; Dat al, 2003, 2004 ; Dietet al, 2004 ; Hobsort al,
2004a ; Outridgeet al, 2005 ; Endcet al, 2010), comme a l'échelle de la chaine alimeatair
(Atwell et al, 1998 ; Campbelkt al, 2005 ; Dehret al, 2006 ; Rigékt al, 2007b ; Jeegest al,
2009).

11.4.1. Les isotopes stables

Les isotopes sont des atomes qui possédent le méméro atomiqud,e. le méme
nombre d’électrons ou protons et donc les mémeawxrigtés chimiques, mais qui different par leur
masse atomique.e. par leur nombre de neutrons, et de ce fait, paslpropriétés physiques. Par
ailleurs, les isotopes dits stables ne se désenégas au cours du temps.

Les isotopes stables de carbone et d’'azote soworpocs dans les tissus d'un
organisme directement a partir de I'alimentatiofapproche isotopique repose sur le fait que,
contrairement a la composition biochimique des élis assimilés qui se voit modifiée par les
processus métaboliques, la composition isotopigueubit que de trés faibles variations lors des
processus de dégradation et des transferts dankdéses alimentaires, ou encore, se fractionne de
maniere prévisible le long des échelons trophiquésy & Sherr, 1984). Ce

fractionnement isotopique est di au fait qu’au sodes réactions physiques, chimiques ou
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biologiques, des différences de composition isafopise créent entre les réactifs et les produits
formés (Riera, 2006). Ainsi, les isotopes « légeréagissent plus vite que les isotopes « lourds »,
ce qui modifie les proportions de chaque isotoper pone espece chimique donnée. Ce
fractionnement varie selon l'isotope et le tisswalgsé (Tieszeret al, 1983), et dépend du
producteur primaire ainsi que du consommateur etotlerégime alimentaire (DeNiro & Epstein,
1978, 1981).
L’abondance isotopique d’'un €lément donné correg@anrapport des isotopes mesurés (isotope
le plus lourd/isotope le plus Iéger) rapporté gopoat des isotopes présents dans un standard et
exprimé en %o.

Ces rapports isotopiques naturels renseignentaigihe et les transformations de la
matiere organique le long des réseaux trophiques&Fsherr, 1984 ; Michener & Schell, 1994),
La plupart des éléments chimiques présentent pitssisotopes stables, et nombre d’entre eux sont
ainsi utilisés en écologie (Hobson, 1999). C’essidie cas de I'oxygéne, du strontium, du plomb,
du soufre, du deutérium, ou encore du carbone efadete, communément utilisés dans le

domaine de I'écologie trophique (Peterson & Fry8 M9

Isotopes stables du carbone

Les deux isotopes stables de carbone présentdaiaatire sont I&C, isotope léger
(98,89%) et I€*C, isotope lourd (1,11%).
L'utilisation du rapport isotopique de carbon&/*“C ous'C, est rendue possible par le fait que
la composition isotopique de carbone d’'un consoraarahe differe que trés peu de celle de sa
source alimentaire (enrichissement de I'ordre &a01%. par niveau trophique, DeNiro & Epstein
(1978)). Les producteurs primaires possédant diesuingaded™*C variables selon leur origine, le
rapport isotopique de carbone est un marqueuraeiades sources de nourriture primaire des
consommateurs et est ainsi utilisé comme tracesizdees d’habitat et/ou d’alimentation (Hobson,
1999).
En effet, les cycles biochimiques utilisés au calg$a synthése de la matiére organique, telles que
les voies de photosynthése des plantes a la base deaine trophique (types@u G vont
influencer la composition isotopique de carbonemesiucteurs primaires (Peterson & Fry, 1987 ;
Riera, 2006). A titre d’exemple, les plantes teress afficheront des signatures isotopiques de
carbone plus négatives que celles des milieux apest (Riera, 2006). Dans les écosystémes
marins, les plantes ou algues en four la plupart cotiéres ou benthiques, auromet empreinte

isotopique de carbone plus enrichie 8@ que celles en £ plus pélagiques, assurant ainsi une
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distinction aisée entre sources de carbone en @&#ieres et en eaux océaniques (McConnaughey
& McRoy, 1979 ; Rawet al, 1983).

Toutefois, les signatures isotopiques de carbosepdaducteurs primaires sont sous
l'influence de nombreux parameétres physico-chimgqgde I'environnement. En écosysteme marin,
des facteurs abiotiques tels que la températup Jdéa salinité ou encore la bathymétrie, variable
pour la plupart avec la saison ou la zone géoggaghivont affecter fortement les signatures
isotopiques des producteurs primaires. AiSPC augmenterait avec la salinité et les faibles
profondeurs (Goericke & Fry, 1994), tandis qu’imiinuerait avec la température et/ou la latitude
(Rauet al, 1982). En effet, a faible température, la sditdbdu CQ atmosphérique dans I'eau
augmente et il s’avére que 3&°C dans le milieu marin est plus faible aux haugiudes qu'a
I'équateur (Rawet al, 1982). Par ailleurs, le GGtmosphérique issu d’activités humaines étant
déprimé en'*C (Tolosa, 2004), la pénétration de celui-ci dagsosystéme marin conduit a
l'augmentation du C@aqueux, et par la-méme, & la diminution &¢C dans le milieu : c'est
I'effet de Suess (Quagt al, 1992).Ainsi, I'apport de CQ anthropogéniquelans I'écosystéme
induit un appauvrissement de la signature isotapidgl carbone des producteurs primaires marins
et du réseau trophique a la base duquel ils sedmule rapport isotopique de carbone s’avere
ainsi treés utile pour tracer les perturbationsvelitions du CQ anthropique dans I'écosysteme. Le
changement global moyen @&°C a la surface des océans a été estimé a -0,162%0par
décennie entre les années 70 et 90, avec les ahanteles plus importants dans les océans

subtropicaux et les moins prononcés dans les ogdaises (Quat al, 2003).

Isotopes stables de I'azote

Les deux isotopes stables de I'azote présents Bem&ronnement sont 1€“N,
isotope léger répandu & 99,63%, €, isotope lourd présent en moindre quantité (0)87%
Un consommateur expire et excréte préférentiellénfisotope léger*N sous forme d'urée
(ammoniac chez les mammiféres et acide urique EHgebiseaux) par réaction de désamination
et/ou transamination (Michener & Schell, 1994), qzé lui confére une signature enrichie en
isotope lourd™N par rapport & sa proie (DeNiro & Epstein, 1981). enrichissement ehiN, et
donc dans le rapport isotopique d’azd@/**N ou 5'°N, est ainsi observé le long des chaines
trophiques. Le&5™°N est ainsi utilisé comme indicateur du niveau &g celations trophiques d’un
organisme au sein d’'une chaine alimentaire (Hol8s¥¥ielch, 1992 ; Hobsowet al, 1997). Pour

les organismes marins, I'enrichissement moyen dopad isotopique d’azote d'un niveau
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trophique au suivant est d’environ 3-4%. (Minagaw&\&da, 1984 ; Wadet al, 1987) ; toutefois,
cet enrichissement varie sensiblement avec le ésglié (Tieszeet al., 1983).

De méme que pour=C, §*°N varie avec certains paramétres abiotiques ; afrisi
augmente avec la salinité, la température et lfopdeur (Jennings & Warr, 2003). Par ailleurs,
'empreinte isotopique d’azote des producteurs phies varie avec les sources d’azote disponibles
(azote dissous et azote inorganique) qui fluctseldn les saisons et les producteurs primaires eux-

mémes.

11.4.2. Utilisation des isotopes stables du carboret de I'azote comme outils

La variabilité des signatures isotopiques a la lthseéseau trophique se répercute
généralement au niveau des prédateurs supérieutesvproies. Cependant, celles-ci ne sont pas
irrémédiablement transférées et conservées jusguiaieaux des consommateurs occupant des
positions élevées dans la chaine alimentaire. tet, ebs prédateurs peuvent étre amenés a changer
d’habitat et/ou leurs habitudes alimentaires (WalkeVlacko, 1999) et les signatures d’isotopes
stables du carbone et de I'azote demeurent doficilé$ a interpréter dans ces organismes.

Par ailleurs, l'utilisation de prédateurs supémgetals que le phoque annelé et I'ours
polaire, qui sont des organismes de grande taitiplique la sélection d’un tissu ou organe cible
pour la détermination des rapports isotopiques.l@ixiste des différences significatives dans les
signatures isotopiques en fonction du tissu étud@és principalement au fractionnement et au
turnover ou taux de renouvellement du tissu entopregTieszeret al, 1983). Ainsi, deux tissus
aux taux métaboliques distincts vont intégrer tésrmations trophiques sur des échelles de temps
différentes, reflétant ainsi des périodes d’assiticih plus ou moins longues en fonction du tissu
dans lequel les rapports isotopiques auront étérm@ies. Dés lors, il apparait avantageux de
coupler l'analyse d’isotopes stables dans différetissus qui refléteraient des informations
intégrées sur des échelles de temps distinctes.

Ainsi, le turn-over des isotopes stables de carl@rdiazote varie de quelques jours
pour le foie a quelques semaines pour le musclie amerveau (Tieszeat al, 1983). Les tissus
kératinisés comme les poils, les fanons ou les e&inen perpétuelle croissance en phase
anagenedeviennent métaboliquement inertes apres leur égetfSchelét al, 1989) et vont donc
refléter I'information isotopique ingérée durantidormation ou sur les derniéres semaines ou les
derniers mois qui la précedent (Tiese¢rl, 1983). Enfin, le collagéne des os est un deagigui

se renouvelle le plus lentement, de I'ordre dedmidannée (Hobson & Clark, 1992), tandis les
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dents, qui, en théorie, ne sont soumises a auecnadelage apres leur minéralisation, tendront a
refléter une intégration de régime alimentaireéghelle de la vie entiere de I'individu (Walker &
Macko, 1999 ; Nifio-Torrest al, 2006).

Par ailleurs, la composition biochimique des tisgasnfluencer les abondances des
isotopes stables. Les lipides, déprimés®enpar rapport aux autres composants biochimiques vo
étre responsables de la signature appauvrig’ehtrouvée dans les tissus a fort contenu lipidique
comparé aux autres tissus ou organes. Ainsi, l@issgs présenteront une signaturesde trés
appauvrie alors qu’a contrario, la signature deks gera, en général, Iégérement plus enrichie que
celle des autres tissus (DeNiro & Epstein, 1978sZenet al, 1983). La signature isotopique de
I'azote, elle, va étre naturellement influencéelparomposition protéigue du tissu analysé.

Enfin, il convient de noter que les tissus métahmment actifs incorporent les
nutriments nécessaires a leur synthese provendrdestapport exogene ou nourriture assimilée,
soit d'un apport endogéenége. mobilisation des réserves corporelles. Or, cesx dgpes de
métabolites se distinguent par leur empreinte @qte et leur contribution va différer entre les
organes selon la disponibilité des nutriments damsilieu ou encore avec I'état physiologique de
animal. Ainsi, un stade de stress nutritionnedlifje, gestation ou lactation) mobilisant des
réserves endogénes, pourra contribuer & un ers@hint des tissus corporels'@x (Fulleret al,
2005).
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I11. SYNTHESE DES RESULTATS ET DISCUSSION
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INFLUENCE DES FACTEURS BIOLOGIQUES SUR LES
CONCENTRATIONS DE MERCURE

l1l.1. Niveaux d’imprégnation par le mercure

[11.1.1 Concentrations de mercure

D’une maniéere générale, les concentrations en merdaterminées dans les dents sont
faibles par rapport a celles trouvées dans legstigsus, de I'ordre du ng/g de poids sec (ps)i Ce
est d0 au fait que le mercure ne possede que wasdfaffinité pour les tissus calcifiés
contrairement aux tissus kératinisés tels que Hmks,ples cheveux ou les plumes. Ainsi, les
concentrations trouvées dans les poils de cettieé&ant, elles, de I'ordre du pug/g gableaux
.1 etlll.2 ).

Les publications erannexes 1 et 2portent sur le mercure dans les dents des phoques
annelés et ours polaires, tandis que les publitatmannexes 3 et 4raitent du mercure dans les

poils de diverses espéces de phoques et des dareporespectivement.

Phoque annelé

Chez le phoque annelé, les concentrations en need@ierminées au cours de cette étude
varient de 0,4 a 57,6 ng/g ps dans les dents @tdda 10,3 pug/g ps dans les poilsifleau 111.1).
Ainsi, les concentrations de mercure obtenues tempoils sont 1000 fois plus importantes que
celles obtenues dans les dents. Toutefois, il @mwde noter que les poils et les dents préleves et
analysés ne proviennent pas des mémes individiexc@ption de 30 phoques annelés de 2008 de
la région centre de I'Ouest du Groenland pour lekil a été possible de collecter a la fois dents
et poils. Lafigure IIl.1 illustre le facteur de différence entre les nivealimprégnation par le

mercure dans les dents et les poils de ces individu
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Phoque annelé, n = 30
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Figure 1ll.1. Comparaison des niveaux de mercure (en pg/g ps) lda dents et les poils de 30 phoques annelés du
Groenland. Les barres verticales aux extrémitésdées représentent les valeurs maximales et ralesnle trait en
gras, la valeur médiane, tandis que les pointesgmtent les individus détectés comme outliersxd_des ordonnées

est gradué en échelle logarithmique.

Le tableau Ill.1 résume les concentrations de mercure déterminges lés dents et les
poils du phoque annelé au cours de cette étuds,ir celles rapportées dans la littérature.
D’'une maniere générale, les concentrations de merdans les dents de phoques annelés
apparaissent plus fortes chez les phoques du Capmdehez ceux du Groenland. Par ailleurs, les
niveaux d'imprégnation par le mercure des individesl’'Est du Groenland sont plus importants
gue ceux des individus de I'Ouest du Groenland (081 ;annexe ).
En ce qui concerne le mercure dans les poils dequas annelés, les concentrations observées
dans la sous-espece de phoque annelé du lac L&Ebgaa hispida ladogengisont nettement
plus importantes que celles trouvées dans le cddreotre étude. D’'une part, les individus
provenant du Groenland, pour lesquels les poilgtihanalysés, sont pour la plupart immatures, or
'age peut avoir une influence notable sur les eatrations de mercure déterminées. D’autre part,
le lac Ladoga en Russie a fortement été polludgsafabriques de papier et de cellulose d’avant-
guerre (Reevest al, 1992) ;ainsi, I'habitat lacustre « fermé » de ces animenkémiques a ce lac
pourrait expliquer leurs fortes concentrations deraure par rapport aux phoques annelés du

Groenland.
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Ours polaire

Les concentrations de mercure déterminées dansulsspolaires au cours de cette étude
varient de 0,6 a 133,7 ng/g ps dans les dents @f0dea 90 ug/g ps dans les poilaifleau 111.2).
Ainsi, comme pour les phogues annelés, les corat@nis obtenues dans les poils des ours
polaires sonta 1000 fois plus importantes que celles obtenues dizs dents. Ldigure 111.2
illustre ce facteur de différence entre les nivedlirmprégnation par le mercure pour 29 ours
polaires pour lesquels le préléevement a la foidetgs et de poils a pu étre réalisé ; il s'agitLile
individus du Nord de I'Arctique canadien datant ¥4 et 18 de la région Sud de I'Arctique
canadien datant de 2009.

Ours polaire, n = 29

1e+02

1e+00 1e+01

[Hg] (bo/g poids sec)
18-01

1e-02

Cent Foil
Tissu

Figure IlIl.2. Comparaison des niveaux de mercure (en pg/g ps @3 dents et les poils de 29 ours polaires du
Canada. Les barres verticales aux extrémités dissh@présentent les valeurs maximales et minsnédetrait en
gras, la valeur médiane, tandis que les pointesgmtent les individus détectés comme outliersxd_des ordonnées

est gradué en échelle logarithmique.

Le tableau Ill.2 présente les concentrations de mercure détermadies les dents et les
poils d’'ours polaires de différentes régions derdtjue dans le cadre de cette étude, ainsi que
celles rapportées dans la littérature relativestie @spece et a ces deux tissus. Les ours padigres
I'Arctique canadien sont arbitrairement divisésdaux groupes, la région Sud regroupant les 3

sub-populations les plus au sud, et la région N@groupant les 10 autres.
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Chez I'ours polaire, les concentrations de merdéterminées dans les dents varient d’'une région
géographique a une autre, avec une moyenne = tgpart(sd) de 6,0 £ 8,3 ng/g ps pour les
individus de Svalbard a 26,3 £ 19,4 ng/g ps powxcau Nord de I'Arctique canadien. Les
concentrations trouvées dans les dents des indiddu’Est du Groenland apparaissent similaires
a celles déeterminées dans les ours de Svalbangfam) les périodes temporelles comparées pour
ces individus différent. En outre, une différenogportante dans les niveaux d'imprégnation des
poils peut étre observée entre les ours polairegsepant du Nord de I'Arctique canadien et les
individus du Sud, une différence a laquelle s’agsooe grande variabilité d’ordre individuel ou
temporel ou encore liée & une hétérogénéité immertau sein de chaque zone (Partie 1l). Les
concentrations de mercure obtenues dans les pasloars polaires varient de 1,8 + 0,6 pug/g ps
pour les ours polaires de Svalbard a 17,2 + 12/§ pg pour les individus de la région Nord du
Canada arctiqgue pour une méme période. Ces coatieny déterminées dans le cadre de cette
étude apparaissent ainsi étre du méme ordre gles cepportées dans la littérature.

Comme pour les dents, les concentrations en mersereévelent étre ainsi beaucoup plus
importantes dans les ours du Nord de I'Arctiqueadden que dans les individus de Svalbard, avec
des concentrations intermédiaires observées dasoles du Groenland. Par ailleurs, une
différence spatiale des concentrations de mercans ¢bs poils des ours polaires de I'Arctique
canadien, similaire a celle détectée pour les deetst étre observée entre les régions Nord et Sud.
Enfin, une grande variabilité dans les concentnatide mercure dans les poils est a noter pour ces
individus contemporains du Nord du Canada arctigoenme il avait été observé pour les dents
des individus de cette région, reflétant ainsi ds$ations soit d’ordre individuel, soit une grande
hétérogeénéité d’ordre spatial au sein méme dudégiNord de I'Arctique canadien.

l11.1.2. Comparaisons avec les autres especes

Tres peu d’informations sont disponibles concerriaat niveaux d’imprégnation par le
mercure dans les dents des mammiferes marins.rdesuk portant sur le mercure dans les poils
de ces organismes apparaissent en revanche plusrewmet les tableaux qui suivent présentent
une liste des différentes études rapportant desecwrations de mercure dans les deftbleau

[11.3) et dans les poilsT@bleau 111.4) de différentes espéces de mammiféres marins.
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Les rares études sur le mercure dans les dentaheniféres marins rapportent des concentrations
variant de 0 a 350 ng/g ps. En ce qui concernpdds, les concentrations observées varient de 0 a
92,8 ug/g, avec la plus forte concentration rag@#n poids frais. D’'une maniere générale, ces
niveaux d'imprégnation en mercure apparaissentcgtrsmiéme ordre que ceux déterminés dans le
cadre de cette étude. Toutefois, une grande vhrgabans les concentrations de mercure dans les
poils peut étre observée entre les espéces ebes yéographiques. Ainsi, les poils des phoques
annelés de notre étude présentent des concengraiomercure similaires ou du méme ordre que
celles rapportées pour les différentes espécesades en Arctique, excepté le phogque commun
(Phoca vituling du Groenland qui affiche des concentrations be@u@lus importantes que les
autres especes de ces régions. De méme, les espememant de zones géographiques
industrialisées (Allemagne, Californie et Mer Médianée) présentent des niveaux d’imprégnation
en mercure généralement plus importants que cesereds pour les especes des autres régions, y
compris I'Arctique.

D’'une maniere générale, les concentrations de merchtenues dans les poils des ours
polaires sont plus élevées que celles de la pluestespeces de phocidés rapportées ici, reflétant

son statut de prédateur supérieur des réseauxdrgsharctiques.
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[11.2. Facteurs d’influence de I'accumulation du mecure

L’étude des variations temporelles et spatiales ndercure en Arctigue au travers de la
détermination des niveaux d'imprégnation par ceaindts prédateurs supérieurs requiert la prise
en compte des facteurs biotiques potentiels subteptdinfluencer ces niveaux chez ces

animaux ; c’'est le cas notamment du sexe, de Ehge régime alimentaire.

[11.2.1. Influence du sexe

Les résultats des analyses de covariance indiguenabsence d’influence du sexe sur les
concentrations du mercure déterminées dans les deatphoques annelés du Groenland (n = 285 ;
p =0,73 ;Annexe ] et du Canada (n =47 ; p = 0,40) ou encore despmlaires de Svalbard (n =
49 ; p = 0,62 Annexe 2, du Groenland (n =76 ; p = 0,40) et du Canada4g ; p = 0,36).

La plupart des phoques annelés de cette étudelgsguels les poils ont été analysés en
mercure sont immatures et ne permettent donc mabhsement pas de tester linfluence du
facteur sexe sur les concentrations de mercure l@anpoils, les différences physiologiques et
hormonales ou de régimes alimentaires n’étant pasre établies. C’est ainsi le cas des 30
individus de la région centre de I'Ouest du Groedldont 'age moyen est de 0,5 £ 0,9 ans et des
24 individus du Nord-ouest du Groenland dont la emme d’age des 21 phoques pour lesquels
'age était disponible s’éleve a 0,7 = 1 an. Tooitefl'effet du facteur sexe a pu étre testé ssir le
concentrations de mercure dans les poils de I'espdoque crabier, étudié dananhexe 3
révélant une absence d’influence (n =33 ; p =)0,62

Concernant les ours polaires, la plupart des ooiegngs dont les poils ont été analysés dans
le cadre de cette étude étaient des femelles, mémdasi impossible I'étude de I'effet du facteur
sexe sur les concentrations de mercure dans lesdes individus de Svalbard (108 femelles et 10
individus non déterminés sur 118) et du Canada {8dflles pour 51 males et 48 individus non
déterminés). Toutefois, I'effet du sexe sur lescemrtrations de mercure dans les poils a pu étre
testé sur les ours du Groenland, révélant une abskmfluence sur celles-ci (n =104 ; p = 0.75).

L’absence d'influence du sexe sur les concentratie mercure dans les poils a aussi été
documentée dans de précédentes études sur leseshBgikal Phoca sibirica (Watanabeet al.,
1996) ou sur les ours polaires (Renzoni & Norstrd®90 ; Borret al, 1991). Toutefois, si le sexe
n'apparait pas étre un facteur qui gouverne lesanix de mercure dans les mammiféres marins

(Wagemanret al, 1995), et ce, quel que soit le tissu étudié’espkce, il convient de noter que

69



des variations de concentrations de mercure dangoiés ont toutefois été rapportées entre males
et femelles chez les pinnipédes (Weretehl, 1993 ; Brookengt al, 2007 ; Grayet al, 2008).
Celles-ci peuvent refléter une différence en teradegréférences alimentaires ou de métabolisme
hormonal ou autres influences physiologiques. Ailes besoins énergétiques des femelles sont
susceptibles de varier lors de la gestation eadadtation et de conduire ainsi a une différeree d
régime alimentaire entre males et femelles, et donme variation en termes d’exposition et

imprégnation par le mercure entre les sexes.

[11.2.2. Influence de I'age

Accumulation du mercure dans les dents en fonckolage

Contrairement au sexe, l'dge semble étre un importacteur d’influence des
concentrations de mercure dans les dents. Toutdéssprofils observés de I'accumulation de
mercure en fonction de I'dge dans les dents deguy#soanneléd={gure I111.3, annexe 1) et des
ours polairesKigure Il.4, annexe 2 affichent des tendances opposées.

D’'une maniere générale, chez les phoques annedSs,cdncentrations de mercure
apparaissent importantes a la naissance ainsi @ue lds premiéres années de vie des individus,
puis tendent a diminuer avec I'adge jusqu’a atteinain plateau entre 5 et 10 afsg(re 111.3).
Chez les ours polaires, les concentrations sobkefai la naissance et augmentent avec les années
jusqu'a l'atteinte d’'un plateau au stade aduFégyre 111.4). Par ailleurs, une variabilité plus
importante des concentrations peut étre observée lels individus les plus jeunes pour les deux
especes.

Les résultats des tests de corrélation de Pearstne ¢ées concentrations de mercure log-
transformées et 'dge sont présentés datebleau I11.5.
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Tableau Ill.5. Résultats des tests de corrélation de Pearsore éggr concentrations de mercure dental log-

transformées et I'age

Espéce Zone géographique n Log [Hg]/dge
r P
Phoque annelé Centre Est Groenland 170 0,12 0,12*
Centre Quest Groenland 115 -0,24 0,009**
Sud Canada 47 -0,39 0,006
Ours polaire Svalbard 58 0,43 < 0,001
Centre Est Groenland 77 0,69 < 0,001
Sud Canada 18 0,42 0,08***

* pour les individus juvéniles (0-5 ans, n = 100), 1 =-0,22 et p = 0,026
** nour les individus juvéniles (0-5 ans, n = 102), r = -0,53 et p<0,001
*** pour les individus de 0 4 15 ans (n=14), r=0,54 et p=0,044
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Figure I11.3. Concentrations de mercure dans les dents (enpsy/gn fonction de I'age (en années) chez les @wqu

annelés des régions centres de I'Est (n = 170¢ éOdiest du Groenland (n = 115) et du Canada4ii)-Les courbes

sont des LOWESS smoother basées sur 'algorithm&EGSS et représentant les tendances non-linéaisedateées.

Les axes des ordonnées sont gradués en échelighagque.
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Comme vu précédemment, les dents des mammiféréssnsarminéralisent tout au long de
la vie des individus par dépbts annuels de GLG mwéh Layer Groups (Perrin & Myrick, 1980 ;
Miyazaki, 2002). Durant la formation des dents,ntercure est alors apporté par le sang et
incorporé directement dans les GLG a partir deiaelgHaller et al, 2003). Par la suite, cet
élément n’est généralement pas remobilisé (Etda., 1993 ; Tvinnereinet al, 2000). Ainsi, les
concentrations de mercure déterminées dans les dlgtent, en théorie, une exposition moyenne
au mercure a I'échelle de la vie des animaux.

Toutefois, le tissu dentaire ne semble pas se dgpef au méme stade de vie selon les especes.
Ainsi, alors que la minéralisation des dents peents commencerait au stade foetal chez les
phogues annelés (Reewetsal, 1992 ; Stewarét al, 1998), celle-ci semblerait se produire a un
stade plus avancé voire au stade postnatal chemitegolaires. En effet, Kenny & Bickel (2005)
ont suivi le développement d’'un ours polaire entigép et ont observé qu'a I'dge de 6 mois, cet
ourson était toujours en possession de certainesgldents de lait.

Or, le mercure est connu pour étre transféré dedee vers le foetus par le placenta et vers le
nouveau-né lors de la lactation (WHO, 1990 ; Greawdgt al, 1994, 2005). Ces deux transferts
ont été mis en évidence chez les phoques par Wageetal (1988). Par ailleurs, ces auteurs
rapportent que les phoques juvéniles du GroenlBhdda groenlandicaont acquis la plupart de
leur mercure (75-80%) durant la gestation via &ndfert placentaire du méthylmercure. Ainsi,
dans cette étude, les concentrations de mercuseirpjportantes trouvées chez les nouveau-nés et
les jeunes phoques annelés comparés aux indivitliss ggés pourraient résulter du transfert
prénatal du mercure de la mere vers le feetus. bsikipn ultérieure des jeunes individus au
mercure alimentaire demeurant plus faible comparéette « décharge » de mercure maternel au
stade feetal, le mercure acquis au stade feetalt sdoss progressivement dilué avec le dépot
successif des GLG.

Cette hypothése semble étre validée avec les piotopes stables d’azote en fonction de I'age
analysés dans les dents des phoques annelés. dEnlesf signatures isotopiques d’azote ont un
profil similaire & celui du mercure précédemmergestsé dans les dents de ces individus, avec des
valeurs isotopiques importantes enregistrées awnduveau-nés et les individus les plus jeunes
reflétant leurs positions de consommateur en taatfcgetus par rapport a leur meFegQre 111.5,

annexe ).
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Figure 111.5. Rapports isotopiques d'azote (en %o) en fonctiofiage (en années) dans les dents des phoquestannel
des régions centres de I'Ouest du Groenland (nH &0 de I'Est du Groenland (n = 137). Les courbest des

LOWESS smoother basées sur 'algorithme LOWES$@mEsentant les tendances non-linéaires des données

La tendance positive a 'accumulation du mercurecdiage observée chez I'ours polaire pourrait
alors s’expliquer par le fait que ce sont les ddéfmitives qui sont analysées. Or, les ours peai
conservent leur dentition de lait jusqu’'a un stddetal trés avancé voire postnatal et la
« décharge » maternelle de mercure a I'état foaiatarnerait alors les dents de lait de ces
animaux, expliquant ainsi les concentrations failodle mercure observées dans les dents définitives
analysées chez les nouveau-nés et les individusiores. De la méme maniére, aucune relation
entre les rapports isotopiques d'azote et I'agestnabservée dans les dents des ours polaires
(Figure 111.6, annexe 2.
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Figure II1.6. Rapports isotopiques d'azote (en %o) en fonctiofiage (en années) dans les dents des ours potieres
Svalbard (n = 58). La courbe est un LOWESS smodibsée sur I'algorithme LOWESS et représentarteledances

non-linéaires des données.

Dans la littérature existante, les résultats agdumulation du mercure dans les dents avec
'age sont contradictoires. Ainsi, une corrélatipasitive entre I'age et les concentrations de
mercure a été observée dans les dents des bél@gaiigeet al, 2000, 2002) et dans celles de
phogues annelés de I'époque contemporaine (Outretgal, 2009). En revanche, aucune
corrélation n’a été trouvée dans les dents desaadutridgeet al, 2002). Cette différence dans

les profils d’accumulation du mercure dans les sleesgte difficilement explicable.

Accumulation du mercure dans les poils en fonatietiage

Comme mentionné précédemment, les phoques anneléslgsquels les poils ont été
analysés sont pour la plupart immatures, ce qul eémsi impossible I'étude de I'influence de 'age
sur les concentrations de mercure dans cette especatefois, I'influence de I'age a pu étre
observée au travers de la constitution de clasége,d.e. nouveau-ng, juvénile et adulte, chez les
phoques annelés et les individus de trois autrpeces,i.e. phoque communPhoca vitulina)
phoque crabierLobodon carcinophagagt phoque de WeddelLéptonychotes wedde)lii Les
concentrations de mercure dans les poils de cdsegespeces de pinnipedes sont différentes entre
les classes d’'age, avec des niveaux de mercurgajgmént plus élevés chez les adultes par
rapport aux juvénilesHgure I11.7 , annexe 3. Cependant, cette différence observée n'a pu étre
confirmée statistiquement que pour les phoquesianaln = 33 ; p < 0,001), aucune différence
significative n'ayant été obtenue pour les phocuaelés (n = 24 ; p = 0,09) ou pour les phoques

de Weddell (n =12 ; p = 0,23), probablement esoraides faibles effectifs représentant certaines
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classes d’'ages, associés a une grande variabdité s concentrations de mercure chez les
individus juvéniles pour ces deux espéces. Endirgifférence entre les classes d’age n’a pu étre
testée pour les phoques communs de par les fadflestifs des nouveau-nés et des individus
immatures.

Une différence similaire dans l'imprégnation pamtercure entre les différentes classes d’age a
précédemment été rapportée dans les poils des ghamnnelés (Medvedeat al, 1997) et des
phoques communs (Wenzdlal, 1993 ; Brookenst al, 2007).

Phoques annelés Phogques communs
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Figure 111.7 . Comparaison des niveaux de mercure (en pg/gédisyrdinés dans les poils d'individus de différentes
classes d’age (nouveau-né, juvénile et adulte) muphoques annelés (n = 24), les phoques com(nunsl0), les
phoques crabiers (n = 33) et les phoques de WeddeH 12). Les barres verticales aux extrémités luaites
représentent les valeurs maximales et minimalesaieen gras, la valeur médiane, tandis que testp représentent

les individus détectés comme outliers.
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De nombreuses études ont précédemment rapportéaugraentation des quantités de
mercure avec I'age dans le foie des pinnipedes éMagn & Muir, 1984 ; Wagemanet al,
1996 ; Dietzet al, 1998b ; Riget & Dietz, 2000), le foie étant ane d’accumulation de ce métal
chez les mammiferes marins en général. De la méamgene, 'augmentation des concentrations
de mercure avec I'adge a été observée dans letrirfae de I'ours polaire (Norstroet al, 1986 ;
Brauneet al, 1991 ; Dietzet al, 1995, 2000b). En effet, les quantités de meraggmilé
augmentent progressivement avec la croissanceadamial, avec la quantité de nourriture et la
taille des proies ingérées (And¥gal, 1990). Acheminé vers les différents organes certarioie,
ce mercure assimilé n’est pas cumulatif dans lg.sa@n, le mercure contenu dans le poil reflete le
mercure présent dans le sang au moment de la formdd poil et résultant de I'ingestion et de
l'assimilation récente de la nourriture (Eaton &rdfd, 1982). Ainsi, les variations de
concentrations en mercure observées entre juvéeileadultes dans les quatre especes de
pinnipedes dans notre étude tendraient a refléterdifférence dans les préférences alimentaires
entre les différentes classes d’'age chez ces espéoen une accumulation du mercure avec I'age
a proprement dite.

Les variations observées dans les signatures isotegpd’'azote et de carbone dans les poils de ces
mémes individus dénotent une grande variabilitérintlividuelle dans les stratégies alimentaires
ou dans les zones d’alimentation mais tendent fimistea confirmer cette hypothése d'une
différence en termes de stratégie alimentairepet d’exposition au mercure, entre les juvéniles et
les adultes chez ces différentes especes de pdespgigure 111.8, annexe 3, comme il a par
ailleurs pu étre décrit dans d’autres études (Lostrgl, 1980 ; Reevest al, 1992 ; Burnst al,

1998 ; Holstet al, 2001 ; Borret al, 2004).
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Figure II1.8 . Rapports isotopiques d'azote et de carbone (erpBsgrvés dans les poils d’individus de différentes
classes d’age (cercle plein = nouveau-né, cerde wijuvénile, triangle = adulte) pour les phogaeeelés (n = 24),

les phoques communs (n = 10), les phoques crafpier83) et les phoques de Weddell (n = 12).

Chez les ours polaires, la plupart des prélevemaatSvalbard et du Canada ayant été
réalisés sur des individus d'age supérieur a 4 ahgres fréquemment inférieur a 15 ans,
l'influence de I'age sur les concentrations de merar’'a pu étre étudiée que sur les individus du
Groenland, les seuls dont les ages ont pu étma&sirigure 111.9). Ainsi, il convient de noter que
certains individus, dont I'age avait été estimé pmmsupérieur a 15 ans, sont indiqués sur le
graphe comme agés de 15 ans. La figure illustreauggnentation des concentrations dans les
premiéeres années de la vie des ours et un plateariade 4-5 ans.
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Figure 111.9. Concentrations du mercure dans les poils (en pgygn fonction d’'un age estimé (en années) clez le

ours polaires de I'Est du Groenland (n = 42). Larbe est un LOWESS smoother basée sur I'algorith®ESS et

représentant les tendances non-linéaires des dannée

Ainsi, comme pour les différentes espéces de pat@p, ce profil d’accumulation du mercure dans
les poils tend a refléter une différence de régatimaentaire aux différents stades de vie chez cette
espéece. En effet, les faibles concentrations deunerobservées a la naissance refletent la seule
nourriture alors assimilée par les nouveau-nés @ment de la formation de leur pelage, le lait
maternel. Par la suite, 'augmentation des conag&otrs de mercure jusqu’a environ 5 ans peut
s’expliquer par le fait que les oursons continugats’alimenter principalement du lait maternel
riche en graisses, en incluant toutefois de nowetams dans leur alimentation, tels que les
phoques, résultant de la pratique de la chasse@eés de la mére. Par ailleurs, il a été décrit que
I'efficacité avec laquelle les ours polaires imnmmatuchassent les phoques dans un premier temps
était moindre que celle des adultes et que cesithdi pouvaient ainsi étre amenés a se nourrir sur
des charognes les premiéres années (Stirling &ral®78).

Les résultats de cette étude sont en accord avecdiEaton & Farant (1982) qui rapportent des
concentrations de mercure relativement faibles ¢égzoursons (<1 pg/g) des régions arctiques
canadiennes. Par ailleurs, Boeh al (1991) décrivent eux aussi des concentrationdefide
mercure dans les poils des nouveau-nés et desnsuesaapportent une absence d'influence de
'age sur les concentrations de mercure dans lds ges ours polaires apres exclusion de ces

individus de leurs analyses.
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[11.2.3. Influence du régime alimentaire

Trois voies principales d’exposition du mercure zHes mammiféres marins ont été
décrites par Law (1996) :
- viale placenta avant la naissance
- viale lait lors de l'allaitement
- vial'alimentation
Ainsi, apres le sevrage, I'exposition d’'un mamnefénarin au mercure semble se produire
principalement au travers de son alimentatione ebhtenu des tissus en mercure n’est alors que le
reflet de la balance entre ingestion et élimination
Des variations de régime alimentaire avec I'age &@étrapportées chez le phoque annelé
(Lowry et al,, 1980 ; Holskt al, 2001 ; Borret al, 2004) et d’autres espéces de pinnipedes (Burns
et al, 1998 ;Annexe 3. Ces différences peuvent s’expliquer par des ggsade plongée plus
réduites ou la consommation de proies plus peptesles jeunes individus, ainsi que par des
besoins physiologiques qui different entre lesvilis juvéniles et adultes (Reewetsal, 1992 ;
Holst et al, 2001). Par ailleurs, certaines especes de mamanifmarins présentent aussi des
variations dans leur comportement alimentaire elgsedeux sexes (Caurant, 1994). Celles-ci
résultent principalement d’'une différence dans besoins énergétiques entre les males et les
femelles, tout particulierement lors de la gestatd de la lactation pour les femelles, et sont
généralement accentuées chez les espéces qui tprésan dimorphisme important pouvant

induire une dilution des concentrations chez ldsvidus les plus gros.

Dans le milieu aquatique, le mercure inorganiquenggthylé pour donner des composés
organiques, en I'occurrence le méthylmercure, liddisponibilité tres élevée. Absorbé ou adsorbé
par le plancton, le méthylmercure, alors transél& chaine alimentaire, se retrouve étre la forme
principale du mercure accumulé dans les poissob99% ; Bloom, 1992) et les céphalopodes
(70-90% ; Bustamantet al, 2006). Du reste, cet élément est connu pour l@wenagnifié
progressivement vers les niveaux trophiques les plavés (Atwellet al, 1998 ; Rigétet al,
2007b) et les concentrations de mercure dans gEnmmes sont ainsi fonction de leur régime
alimentaire, qui conditionne I'exposition, et dar@iveau trophique.

La détermination des isotopes stables de I'azo&hade communément utilisée pour investiguer
les relations et les niveaux trophiques, a ainsmpge d'étudier et de mettre en évidence la
bioamplification du mercure, entre autres contamifia dans les chaines alimentaires de
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I'écosystéme arctique (Atwedlt al, 1998 ; Hobsort al, 2002 ; Campbelét al, 2005 ; Rigéet

al., 2007b ; Jeegat al., 2009).

Toutefois, la bioamplification du mercure est ditement détectable au sein d’'une méme espece,
les variations de régime alimentaire intraspécdgjé@tant rarement de 'ordre d’'un ou plusieurs
niveaux trophiques. Elle est principalement obseriréerspécifiquement ou plus largement a
I'échelle d’'un réseau trophique ou plusieurs nivemaphiques sont alors représentés. Ainsi, Jaeger
et al (2009) ne rapportent aucune corrélation entreedggentrations de mercure et les rapports
isotopiques d’azote a un niveau intraspécifiquesa@in de la chaine alimentaire de Svalbard, du
copépode aux oiseaux marins, mais observent umélaton significative quand I'ensemble des
especes d'oiseaux marins est considéré.

De méme, I'étude des concentrations de mercuresetapports isotopiques d’azote dans les dents
des phoques annelés des deux régions centres steetEle 'Ouest du Groenland ne montre
aucune corrélation lorsque le test est réalisdesumdividus d’'une seule région (p = 0,87 et p =
0,21 ; respectivement), tandis qu’une corrélatignificative est observée lorsque le test porte sur
'ensemble des individus (p<0,01Arinexe J).

De la méme maniére, les résultats de notre étuderemd une corrélation entre les concentrations
de mercure (transformées en log) et les valeursopes stables d'azote pour un ensemble
d’espéces de pinnipédes aux régimes alimentaineésvg = 0,78 ; p < 0,001Figure 111.10 ;
annexe 3. Ainsi, les concentrations de mercure déterminéass das poils de ces especes
augmentent avec les signatures d’isotopes staidedes niveaux trophiques de ces différentes
especes. Toutefois, il convient de noter que @dttde compare différentes espéces de pinnipédes
provenant de trois écosystemes différents, GrodnlBanemark et Antarctique. Or, les facteurs
d’'influence des valeurs d’isotopes stables, bi@iet abiotiques, sont nombreux ; a titre
d’exemple, les valeurs isotopiques d’azote tendevdrier a la base des chaines alimentaires d’'un
ecosysteme a l'autre (Cabana & Rasmussen, 199&jjstajue les signatures isotopiques de

carbone du plancton varient avec la latitude (Btaal, 1982).
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Figure 111.10. Relation entre les concentrations de mercureg(pg) et les rapports isotopiques d’'azote (%0) desis
poils d'un phoque de Ross (n = 1), de phoques dddéle(n = 12), de phoques crabiers (n = 33), degpks
communs (n = 11), de phoques gris (n = 3), de pe®aumnelés (n = 24) et d’'un phoque barbu (n = kjale zones
géographiques distinctes, Groenland, Danemark éarglique. Les barres représentent les erreurdlatds des

moyennes des concentrations. L'axe des ordonnégsaghié en échelle logarithmique

Ainsi, au vu de l'influence de I'alimentation stexposition d’'un organisme au mercure et
de I'age sur les préférences ou les stratégieeatmres de celui-ci, la comparaison des niveaux de
mercure entre les ours polaires et les phoquedénamsi que I'investigation des variations de
mercure dans le temps ou lI'espace chez ces deéxeasspmplique la prise en compte de I'age

comme covariable dans les analyses, ou encoréldetion d'une classe d’age au préalable.

La comparaison des concentrations de mercure éangehts des deux espéces a ainsi été
réalisée sur des individus agés d'au moins 5 ang pmiter l'influence de tous transferts
prénataux (cf. paragraphe 111.2.2) et les moyend@ges résultantes pour chacune des deux
especes ne different ni pour les individus de l@stGroenland (t = -0,8 ; p = 0,4), ni pour ceux du
Canada (t = 0,8 ; p = 0,4). Par ailleurs, les imllig ours polaires et phoques annelés de la région
centrale de I'Est du Groenland proviennent de lanm@ériode, de 1999 a 2001, tandis que les
ceux de la région du Sud du Canada ont été prétergsles années 2009 et 2000 respectivement,
ce qui permet de limiter tout effet temporel pointans la détermination de ces niveaux de

mercure. Les résultats des t-tests comparant leseatrations (log transformées) entre les deux
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especes révelent une différence significative dearindividus de I'Est du Groenland (t = -5;
p<0,001) tandis qu’aucune différence n'a été déeepbur ceux de la région Sud du Canada (t = -
1,4 ; p=0,16)Kigure 111.11).
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Figure II1.11. Comparaison des niveaux de mercure (en ng/g qs$ tbs dents des ours polaires et des phoques
annelés d’'un age supérieur a 4 ans, du Sud detiifyee canadien de 2000 et 2009 (a gauche, n = GBles ours, n =
16 pour les phoques) et de I'Est du Groenland et@@9 et 2001 (a droite, n = 37 pour les ours, 28pour les
phoques). Les barres verticales aux extrémitéddiss représentent les valeurs maximales et miegnke trait en
gras, la valeur médiane, tandis que les pointsésgmtent les individus détectés comme outliers. dxas des

ordonnées sont gradués en échelle logarithmique

Dans I'Est du Groenland, I'ours polaire présergs doncentrations de mercure dans les dents plus
importantes que les phoques annelés; toutefoigolesentrations observées chez ces deux especes
dans la région Sud du Canada sont similaires. @eswux d'imprégnation en mercure similaires
pourraient étre liés au fait que I'ours polairensarrit préférentiellement des graisses des phoques
un tissu qui présente des concentrations relatimerfagbles en mercure comparativement au
muscle ou au foie chez les pinnipedes en généhh(seret al, 1980 ; Yamamotet al, 1987 ;
Watanabeet al, 1996). Cependant, la différence observée damsniecaux de mercure des
individus provenant du Groenland, ainsi que la iniplfication avérée du mercure dans les
chaines alimentaires arctiquésgure 111.12) suggerent que I'absence de différence entre ees d
espéeces au Sud de l'Arctique canadien serait ligeirdividus de cette zone géographique en
particulier. Ainsi, dans la baie d’Hudson, la régid'ou proviennent ces individus, la banquise
disparait complétement en été, forcant alors les polaires a passer plusieurs mois a terre. Durant
cette période, les individus n’ont plus acces a legsource principale, le phoque (Derocher &

Stirling, 1990) et sont alors amenés a se nougivégétaux et de charognes (Derocéeal,
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1993). Ainsi, les ours de cette région se noumissar des niveaux trophiques relativement bas
une partie de I'année, leur exposition alimentain@uelle au mercure résultante tendrait alors a

étre, d’'une maniere générale, inférieure a celleadres des autres régions de 'Arctique.
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Figure 111.12 . Bioamplification du mercure dans le réseau alitaie® marin Arctique. Les facteurs indiqués repbsen
sur des concentrations en poids sec déterminées|damsemble de I'organisme pour invertébrés etgmis et en
poids frais dans le muscle pour les poissons girkdateurs supérieurs, excepté pour I'ours pofmre lequel le foie

a été utilisé a la place du muscle (d’apres Mual, 1999).
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TENDANCES SPATIALES DU MERCURE EN ARCTIQUE

111.3. Etudier les variations spatiales du mercureen Arctique

L’objectif des études sur les variations spatialesnercure dans I'écosystéme arctique est
de mieux comprendre les sources, les voies depiainst le devenir de ce métal suite a I'émission
de celui-ci dans I'environnement. Ainsi, les régian I'exposition humaine au mercure est la plus
importante peuvent étre identifiées, permettantsade prévenir les potentiels effets de ce mercure
sur ces populations locales et d’'une maniére gknénar I'écosysteme affecte.

L'utilisation d’especes relativement sédentairearpmn suivi spatial limite les différences
d’exposition liées aux déplacements ou aux mignatides organismes étudiés. Des différences
géographiques locales mineures peuvent cependadtice a des niveaux d’'imprégnation par le
mercure différents chez ces especes.

L’ours polaire et le phoque annelé, a la distrimttircumpolaire, sont deux espéces clés utilisées
pour I'étude des variations spatiales de divergarnimants en Arctique, et notamment du mercure
(Dietzet al, 1998a ; Foret al, 2005).

Le régime alimentaire étant le facteur essentiiémcant les concentrations de mercure
chez les mammiferes marins (Aguilat al, 1999 ; Bowles, 1999), les variations spatiales d
mercure dans un organisme vont étre soit le refgetvariations intraspécifiques des habitudes
alimentaires, soit celui de différences dans lexentrations environnementales du mercure.
Ainsi, la détermination des rapports isotopiqueszdte et de carbone apparait comme essentielle
dans l'interprétation de tendances spatiales deurgrinformant sur une éventuelle différence de
régime alimentaire chez l'espéce étudiée entreémdifites zones géographiques. Toutefois,
I'utilisation de cette méthode implique les cormtits préalables importantes que la longueur des
chaines alimentaires d’'une région a l'autre sddtieement similaire et que la signature isotopique

d’azote et de carbone a la base de la chaine dhimesoit identique.
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l11.4. Variations spatiales du mercure en Arctique

111.4.1. Etude des phoques annelés

L'étude des variations spatiales des concentratdmsnercure chez les phoques annelés s’est
limitée aux individus prélevés entre 1990 et 20G0h al’éviter toutes variations de ces
concentrations liées a un effet temporelfigare 111.13 présente leaiveaux de mercure dans les
dents des phoques annelés du Sud de I'Arctiqueda@mat des régions centres de I'Est et de
'Ouest du Groenland. Une différence significatidans les concentrations de mercure
(transformées en log) a été trouvée entre les ishasvde ces trois régions (n = 143 ; F = 61,4 ;
p<0,001) avec les niveaux les plus importants efésepour les phoques annelés de I'Arctique

canadien et les plus faibles pour ceux de I'Ouestbenland.
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Figure 111.13. Concentrations du mercure dans les dents (enpsy/gn fonction de I'age (en années) chez les @wqu
annelés du Canada (n = 47), des régions centriéSulest (n = 44) et de I'Est du Groenland (n = 32s courbes sont
des LOWESS smoother basées sur I'algorithme LOWES&présentant les tendances non-linéaires deséden

L'axe des ordonnées est gradué en échelle logagtianm
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111.4.2. Etude des ours polaires

Lafigure 11l.14 présente lesiveaux de mercure dentaire pour les ours poldieda région
Sud de l'Arctique canadien, de I'Est du Groenlahdie Svalbard. Seuls les ours polaires entre
1990 et 2009 ont été sélectionnés afin de limaat éeffet potentiel de variations temporelles dans
les niveaux de mercure. Une différence signifi@tigans les concentrations de mercure
(transformées en log) a été détectée entre legidudi des différentes régions (n =112 ; F = 18,9 ;
p<0,001) ; un test de Tukgyost-hocmontre que ces différences sont significativeseelats ours
polaires de Svalbard et ceux du Canada et du Gmoer{p < 0,001), mais pas entre les individus
du Sud de I'Arctique canadien et ceux de I'Est daeBland (p = 0,47).
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Figure 111.14. Concentrations du mercure dans les dents (enpg)/gn fonction de I'dge (en années) chez les ours
polaires de la région Sud de I'Arctique canadier (B), de I'Est du Groenland (n = 77) et de Svalkda = 17). Les
courbes sont des LOWESS smoother basées sur lthiger LOWESS et représentant les tendances noaHl@¥des

données. L’axe des ordonnées est gradué en édgdigthmique

La figure IIl.15 présente lesiveaux de mercure déterminés dans les poils pEsuolirs
polaires des régions Nord et Sud de I'Arctique da&rg Nord-ouest, centre Ouest et Est du

Groenland et de Svalbard, pour la période tempodsl 1990 a 2009. L'age n’étant toutefois pas
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[Hg] dans les poils (Lg/g ps)

disponible pour I'ensemble des individus, les nivede mercure sont alors présentés sous forme
de boxplot sans tenir compte de ce facteur.

Une différence significative dans les concentratida mercure (transformées en log) a été trouvée
entre les individus des différentes régions (n 6 p& = 285,7 ; p<0,001), avec des niveaux
significativement plus importants observés pour ifefividus de la région Nord de I'Arctique
canadien (moyenne de 17,19 + 13,05 pg/g ps) ehideaux significativement plus faibles pour
ceux de Svalbard (moyenne de 1,85 + 0,6 ug/g psiekt de Tukey a montré que les ours polaires
de la région centre de I'Ouest du Groenland ne eptégent pas de différences dans les
concentrations de mercure avec ceux de I'Est (©8)®u du Nord-ouest du Groenland (p = 0,18),
et avec ceux de la région Sud de I'Arctique cama@e= 0,63). Enfin, aucune différence n'a été
détectée entre les individus de I'Est du Groenlahdeux du Sud de I'Arctique canadien (p =
0,40).
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Figure IlI1.15. Comparaison des niveaux de mercure dans les @@rilsig/g ps) entre les ours polaires des régions
Nord (n = 237) et Sud de I'Arctique canadien (n58)1 des régions centre Ouest (n = 16), Nord-o{rest17) et Est
du Groenland (n = 120) et de Svalbard (n = 118)19@0 a 2009. Les barres verticales aux extréndiéshoites
représentent les valeurs maximales et minimalesaiteen gras, la valeur médiane, tandis que téstp représentent

les individus détectés comme outliers. L'axe deonées est gradué en échelle logarithmique.

De par la grande variabilité apparente des conateoiis de mercure pour les ours polaires

provenant de I'Arctique canadien (de 2,36 a 89,9&jps), une étude plus fine des niveaux
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d’'imprégnation de ces individus a été menée a éliehdes sous-populations d’ours polaires dans
cette régionKigure 111.16).

Brtigh
% Columbia

2%
CANADIAN POLAR BEAR A
POPULATIONS L/ Ontano

(1] 500 1000 km
— —

Canadian polar bear subpopulations as of 31 December 2004. BB: Baffin Bay; DS: Davis Strait;
FB: Foxe Basin; GB: Gulf of Boothia; KB: Kane Basin; LS: Lancaster Sound; MC: M’Clintock
Channel; NB: Northern Beaufort Sea; NW: Norwegian Bay; SB: Southern Beaufort Sea; SH:
Southern Hudson Bay; VM: Viscount Melville Sound; WH: Western Hudson Bay.

Figure I11.16. Distribution des sous-populations d’ours polaitass I’Arctique canadien (d’apres Aatsal, 2006)

Initialement, I'identification de ces sous-popubaits a reposé sur les connaissances des populations
autochtones et I'observation des scientifiquesleuderrain. Avec le temps, la délimitation de ces
sous-populations s’est vue modifiée avec les dangsues de survols aériens, d'études de
captures/recaptures et plus récemment de télénsateditaire (Paetkaet al, 1999). L utilisation
d’autres méthodes telles que I'analyse des isotsfades, des métaux lourds, des acides gras, de
la morphologie du crane ou encore des marqueussigérs mitochondriaux ou microsatellitaires
est par ailleurs venue complémenter ces étudea seucture de la population en révélant parfois
des différences régionales pour certains de cescteses (Larseret al, 1983 ; Amstrup &
Gardner, 1991 ; Boret al, 1991 ; Croniret al, 1991 ; Shields & Kocher, 1991 ; Diett al,

1995 ; Derocher & Stirling, 1998 ; Paetkat al, 1999 ; Iversonet al, 2006). Le terme

« population » désigne ainsi I'ensemble des oulsings de I'Arctique tandis que celui de « sous-
populations » correspond plutét a des unités deogelocal de ces animaux et les délimitations de
celles-ci sont ainsi amenées a étre modifiées aweaneilleure connaissance de I'écologie de cette

espece (Aarst al, 2006).
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[Hg] dans les poils (Uglg ps)

Les résultats de 'ANOVA-1 facteur montrent uneféliénce significative entre les niveaux de
mercure des poils des ours polaires des différestas-populations (n = 395 ; F = 67,47 ; p <
0,001 ;Figure 111.17). Les résultats du test de Tukggst hocsont présentés sur figure 111.17,
sous la forme de barres horizontales représergangrbupes de sous-populations pour lesquelles

les niveaux de mercure ne different pas entre.elles
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Figure I1.17. Comparaison de niveaux de mercure (en ug/g ps ledarpoils des ours polaires des différentes sous-
populations de I'Arctiqgue canadien entre 1992 e@2@n = 395) : VM (Viscount Melville Bay, n = 10NW
(Norwegian Bay, n = 25), MC (M'Clintock Channel~n12), NB (North Beaufort Sea, n = 12), LS (LaneaSound,

n = 54), SB (South Beaufort Sea, n = 30), KB (KBasin, n = 37), BB (Baffin Bay, n = 42), GB (Guf Boothia, n =

15), FB (Foxe Basin, n = 10), DS (Davis Strait, 88), SH (South Hudson Bay, n = 42) et WH (Westéudson Bay,

n = 78). Les barres verticales aux extrémités adted représentent les valeurs maximales et mipsna¢ trait en
gras, la valeur médiane, tandis que les pointsésgmtent les individus détectés comme outliers. hases
horizontales en haut du graphe représentent leftatssdu test de Tukey. L'axe des ordonnées estugr en échelle

logarithmique.

A la vue de ces résultats, quatre groupes de smusigiions peuvent étre constitués, des
concentrations de mercure les plus faibles verpliesfortes :
- Canada Sud : individus de 'Ouest de la Baie d’Humd@VH), du Sud de la Baie d’'Hudson
(SH) et du Détroit de Davis (DS), pour lesquelsdescentrations varient de 2,36 a 15,20

Hal/g ps;
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- Canada Centre : individus du Bassin de Foxe (F8)&dIf de Boothia (GB) et de la Baie
de Baffin (BB), dont les concentrations varientdgé7 a 25,33ug/g ps ;

- Canada Nord Est/Ouest : individus du Bassin de KKBg, du Sud de la Mer de Beaufort
(SB) et du Détroit de Lancaster (LS), dont les emtiations varient de 3,09 a 72,71 ug/g
ps;

- Canada Nord Centre : individus du Nord de la MeBdaufort (NB), du Canal M’Clintock
(MC), de la Baie norvégienne (NW) et en particutlarDétroit de Viscount Melville (VM),

qui présentent des concentrations variant de 83198 ug/g ps.

[11.4.3. Synthése des variations spatiales du merce en Arctique

A I'échelle de I'Arctique, deux gradients principase distinguent donc de cette étude :

- une augmentation globale des concentrations deungede I'Est de I’Arctique vers I'Ouest
observée dans les dents des phogues annelés d¢sldests et les poils des ours polaires,
ce gradient Est/Ouest étant défini comme suit :

Svalbard < Groenland < Canada

- une augmentation des concentrations de mercureidivess le Nord dans I'Arctique

canadien mise en évidence par les poils des olaggm

Gradient Est/Ouest

Les résultats de cette étude montrent que les ntmatiens de mercure déterminées
dans les tissus des ours polaires de Svalbard @ostfaibles que celles observées dans les
individus des autres régions de I'Arctique. Paleails, les niveaux de mercure obtenus dans les
phogues annelés et les ours polaires de la régavd te I'Arctique canadien sont généralement
plus importants que ceux observés dans les indiviies autres régions arctiques. Enfin, les
niveaux dimprégnation en mercure des ours poladasGroenland semblent généralement
intermédiaires a ceux obtenus dans les individuSvddbard et du Haut Arctique canadien.

Nos résultats confirment ceux d'études préalablesdiférents tissus de mammiferes
marins. En effet, des travaux portant sur les pelsnorse (Wiiget al, 1999), le foie du phoque
annelé (Dietzt al, 1998a ; Fanet al, 2001 ; Forcet al, 2005 ; Rigeet al, 2005) ou encore le
foie et les poils de I'ours polaire (Boet al, 1991 ; Norheimet al 1992 ; Dietzet al, 1995,
2000b) ont également mis en évidence des concemnsale mercure généralement plus faibles a
Svalbard que dans le reste de I'Arctiqilee méme, les niveaux de mercure plus importants du
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Haut Arctique canadien par rapport aux autres régarctiques, détectés dans cette étude dans les
dents et les poils des ours polaires, ont aussédamment été rapportés dans le foie des phoques
annelés (Dietet al, 1998a,b ; Muiet al, 1999 ; Dehret al, 2005 ; Rigett al, 2005), le foie des
ours polaires (Norstrorat al, 1986 ; Braunet al. 1991 ; Dietzet al, 1995, 2000b), ou encore les
poils des ours polaires (Eaton & Farant, 1982 ;zZ&en& Norstrom, 1990 ; Boret al, 1991).

Gradient Sud /Nord

Au gradient général d’augmentation des niveaux decare Est/Ouest en Arctique détecté
dans les phoques annelés et les ours polairespsiasun gradient Sud/Nord observé dans les poils

des ours polaires de I'Arctique canadi€ig(re 111.18).

I Denmark

Norway

Alaska ] ] %lantic
cean

Pacific
b Ocean

— Data from; Eaton & Farant 1982,
Renzoni & Norstrom 1990, Born et al 1991,
Dietz ot al. 1998, 200643, In prep

Figure 111.18. Distribution circumpolaire des niveaux de mercdams les poils des ours polaires (en pg/g ps)€lssu
de Dietzet al, en prep.données du Canada d'aprés cette étude en rouget &dtarant, 1982 ; Renzoni & Norstrom,
1990 ; Borret al, 1991 ; Diet2t al, 1998a, 2006b).

Cependant, les données de notre étude ne permpéisrde déterminer si cette variation
spatiale Sud/Nord existe aussi pour les phoqueslénle I'Arctique canadien. Wagemagtnal
(1995, 1996) et Muiet al (1999) ont toutefois observé des concentratiensdrcure hépatique

plus importantes chez les phoques annelés deitanrBigrd-ouest de I'Arctique canadien que chez
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les individus de cette espéce provenant du SudAdetique canadien. La méme tendance a été

rapportée pour le phoque barbu (Smith & Armstrdry,8 ; Dehret al, 2005). Toutefois, Fordt

al. (2005), compilant les données de différentesestlir le mercure hépatique dans les phoques
annelés des régions arctiques ne détectent au@diegt spatial de ces concentrations dans

I'Arctique canadien en général.

[11.4.4. Facteurs explicatifs des variations spaties du mercure en Arctique

De telles variations spatiales dans les conceatratidle mercure des phoques annelés et des ours
polaires en Arctique peuvent étre liées soit adegtions intraspécifigueg.g. dans le régime
alimentaire des especes étudiées, conduisantaaurg différence dans I'exposition alimentaire au

mercure, soit a des variations dans les niveauxesé&a mercure dans I'environnement.

Variations spatiales dans les niveaux de mercuxérennemental

A régime alimentaire équivalent, une variation spatdes niveaux dimprégnation de
mercure des individus étudiés résulterait alorslalaifférence de contamination du réseau

trophique et donc de I'environnement.

Certaines formations naturelles géologiques camtrib a des apports substantiels de
mercure a l'environnement (Paintet al, 1994). Ainsi, les concentrations de mercure plus
importantes observées dans les tissus des phogquetés et des ours polaires de I'Arctique
canadien par rapport a celles obtenues dans lesdasl du Groenland et de Svalbard pourraient
étre dues a une différence spatiale dans la géoldgisocle rocheux arctique. Ainsi, certains
auteurs ont suggéré que la tendance générale @sest des concentrations de mercure détectée
dans le foie des bélougas et des phoques annebgge(Wanret al, 1995, 1996 ; Rigedt al, 2005)
et dans le foie et les poils des ours polaires etiue (Eaton & Farant, 1982 ; Norstra@hal,
1986 ; Renzoni & Norstrom, 1990 ; Braueeal, 1991 ; Muiret al, 1999) pourrait étre le reflet
d’'une minéralogie distincte entre ces deux régi@mseffet, le socle rocheux de la région Ouest
dans laquelle les mammiferes marins présententdaesentrations de mercure les plus élevées,
serait de nature sédimentaire, tandis qu'a I'Eslijieci serait de nature métamorphique (Braahe
al., 1991). Par ailleurs, le taux d’accumulation dercare dans le foie des bélougas et des phoques
annelés de I'Ouest est plus important que dans deukEst de I'Arctique canadien (Smith &

Armstrong, 1978 ; Wagemaret al, 1996), ce qui tendrait a confirmer I'existeneerdveaux de
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mercure dans I'environnement plus importants a é@ugu’a I'Est. En outre, I'observation de
tendances spatiales contraires des niveaux de reegtwle cadmium dans les phoques annelés et
les ours polaires en Arctiqué&iQure 111.19) pourraitaussi laisser a penser que celles-ci sont le
reflet de variations naturelles d’ordre geéologiglaas les différentes régions Arctiques (Meiir

al., 1999 ; Rigett al, 2005).
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Figure 111.19. Concentrations de cadmium et de mercure (en psyglans le foie des ours polaires de I'Arctique
canadien (Muirt al, 1999). Les noms des régions de prélévementisdigfués sous les barres de concentrations, et
les effectifs & leurs sommets.

Ainsi, au Groenland, une difféerence dans la mimngjial entre les régions Est et Ouest
pourrait aussi étre a l'origine des niveaux de mmer@lus importants observés dans les phoques
annelés de la région centrale Est du Groenlandrgggort aux individus de la région centrale
Ouest du Groenland-igure 111.13). En effet, 'Est du Groenland constitue l'une dsntures
orogéniques constituée lors de la formation du inent Rodinia a la fin de [lere
Mésoprotérozoique, il y @a un milliard d’années (Watt & Thrane, 2001). Cetténture du cycle
Calédonien s’étend du 70°N au 82°N sur une dista‘environ 1300 km (Kalsbeek, 1995) et
présente un socle rocheux distinct de celui dwerdst Groenland (Escher & Pulvertaft, 1995).

Ittoqqortoormiit, d’'ou proviennent les prélevemedesphoques annelés et d’ours polaires de I'Est
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du Groenland, se situe sur une latitude de 70,b%hiteainsi partie de cette ceinture orogénique. |
demeure cependant difficile de caractériser cetieémalogie en termes de concentrations de
mercure, mais cette différence spatiale dans leactaistiques géologiques du socle rocheux
groenlandais pourrait ainsi conduire a une difféeespatiale dans les niveaux de mercure présents
dans I'écosysteme groenlandais. Toutefois, si aett@tion minéralogique entre I'Est et I'Ouest
du Groenland peut contribuer a expliquer les difiées détectées chez les phogues annelés entre
les individus de I'Est et de I'Ouest, I'absencediféerence dans les niveaux de mercure observée
dans les poils des ours polaires de ces deux regiaggere I'implication d’autres facteurs dans ces

différences spatiales.

Emis dans les régions de moyenne-latitudes, le urerest ensuite transporté sur de
longues distances vers I'Arctique avec les mas&as atmosphériques. D’'une maniere générale,
les données disponibles sur le mercure atmospleéiiogiquent une distribution relativement
uniforme du mercure dans l'air arctique (Fadal, 2005). Cependant, les différentes régions
arctiques pourraient étre soumises a des influeddssctes de ce transport. En effet, une
variabilité saisonniére dans ce transport atmospherers le Groenland a par exemple été décrite
par Kahlet al (1997) et I'influence de ce transport sembleeragiune région du Groenland a une
autre (Macdonal@t al, 2005), ce qui pourrait conduire a une différegpatiale dans le dép6t de
mercure de I'atmospheére, et donc, dans les nivdaurercure dans les écosystemes locaux. Ainsi,
Dietz et al (2006b) expliquent les differences observéeseetds variations temporelles de
mercure observées dans les poils d’ours polairesétgons Est et Ouest du Groenland sur ces 30 a
40 derniéres années par des différences au nivesaapgborts de mercure dominants dans ces deux
régions résultant d’'une diminution des émissions stirces européennes et d’'une augmentation

des émissions dans les pays asiatiques.

Par ailleurs, I'Arctique est soumis a linfluence ¢luies de mercure ou AMDE, se
traduisant par des pics dans la déposition annukllenercure a la surface de la couverture
neigeuse au retour du soleil au printemps étwal, 2001). Ce phénoméene semble toutefois ne
concerner que les régions adjacentes a l'océangfect(Ebinghauset al, 2002) et est ainsi
considéré comme une voie potentielle importantgmbat de mercure vers les surfaces marines
(Schroedeet al, 1998). Il est cependant difficile de définirdantribution de ces pluies en termes
d’apport de mercure aux différentes régions dedfi§ue, et donc leurs contributions a ce profil
circumpolaire des niveaux de mercure établi chgzhtque annelé et I'ours polaire. Toutefois, les

résultats d'une étude sur la modélisation des dépéihosphériques de mercure en Arctique
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illustrent & quel point le cycle et devenir du meecdans le réseau trophique arctique reste difici
a appréhender puisque cette étude conclut a uresitiép du mercure atmosphérique sans AMDE
plus importante dans la région Est de I'Arctiqueaxdien que dans celle de I'Ouest et avec AMDE,
plus importante dans la région Sud de I'Arctiqueatien que dans celle du Nord (Christensen
al., 2004), des tendances spatiales dans la déposlitionercure qui s’averent ainsi contraires a

celles détectées dans les tissus des mammifér@ssmar

Enfin, des sources locales d’apport de mercurkestejue les apports fluviaux, pourraient
aussi contribuer a la contamination locale d'unsgsteme. Ainsi, dans la région Ouest de
'Arctiqgue canadien, la riviere Mackenzie se dégeadirectement dans la mer de Beaufort et
pourrait ainsi constituer un apport non négligeatde mercure, entre autres métaux lourds, a
'écosystéme local. Par ailleurs, cette riviere luehce tres fortement les caractéres
océanographigues et biogéochimiques de I'écosystedg@eonal au travers de ses apports
(Macdonaldet al, 2000). Toutefois, la contribution potentielle tie riviere Mackenzie aux
concentrations de mercure importantes trouvées a&tesrégion de la mer de Beaufort n’explique
pas les niveaux de mercure encore plus élevéstégtdans les ours polaires des régions plus au

Nord-est.

Différences spatiales dans les régimes alimentaires

L’absence de tendance spatiale claire du mercuns dautres organismes marins de
I'Arctique, tels que la mouleytilus spp.) ou différentes especes de poissons marand €F al,
2005) laisse a penser que les tendances globaleugmentation des niveaux de mercure
observées de I'Est vers I'Ouest ou du Sud versolel dhez les phoques annelés et les ours polaires
pourraient étre faconnées par des différencesadgmtidans le régime alimentaire de ces deux

especes.

Ainsi, a I'échelle du Groenland, les résultats etecétude ont montré des concentrations de
mercure similaires dans les poils des ours polalessdeux régions centres de I'Est et de I'Ouest
du GroenlandKigure 111.15), alors que des concentrations plus importantegténtiétectées dans
les dents des phoques annelés de la région celistlpar rapport a celles déterminées dans les
dents des individus de la région centrale Ougguge 111.13).

Or, il a été montré que les habitudes alimentaless phoques annelés différaient spatialement et
temporellement (Lowryet al, 1980 ; Reevest al, 1992 ; Siegstaét al, 1998). En effet, une

98



étude sur les contenus stomacaux de phoques anaelésntré que les morues arctiques
(Arctogadus glacialiset polaires Boreogadus saidaconstituaient des proies importantes pour les
phogues annelés dans la région centre de I'Estrdentand, tandis que les capelaMallotus
villosug et les sébastesS¢bastessp.) s’avéraient étre des éléments importants éfime
alimentaire des individus de la région centre @rést du Groenland (Siegstedal, 1998). Or, la
morue arctique contient des concentrations de mengius importantes que les autres especes de
poissons au Groenland (Diegzal, 1996), ce qui pourrait expliquer les concenbragide mercure
plus élevées trouvées chez les phoques annelégsledli Groenland, s’alimentant de cottidae.
Pour valider cette hypothése, les isotopes stabdedte et de carbone ont été déterminés dans les
dents des phoques annelés de ces deux régionsodal@rd Annexe J). Toutefois, leur analyse a
conduit aux résultats contraires de ceux attengusque des rapports isotopiques d’'azote plus
faibles ont été trouvés pour les individus de @iae centre Est, consommateurs de cottidae, par
rapport a ceux de la région centre Ouest du Grodrddors qu'’il a été documenté que la morue
arctique présente une signature isotopique d'gazoteimportante que les capelans et les sébastes
au sein de la chaine alimentaire de la région alent®uest du Groenland (Mgller, 2006). Il
convient cependant de noter que les contenus stamaont le reflet ponctuel voire saisonnier
d'un régime alimentaire, tandis que les signatise®piques d'azote déterminées dans les dents
vont avoir tendance a refléter des valeurs moyean@&ghelle de la vie des individus. Par ailleurs,
les variations documentées dans les signaturespigoes d’'azote et de carbone du zooplancton
entre les différentes régions de [I'Arctique (Schetl al, 1998), ainsi que les conditions
océanographiqgues distinctes de ces deux régiorms @Bal, 2003) sont susceptibles d’influencer
les signatures isotopiques de ces deux réseaugrakimes distincts.

De la méme maniere, dans I'Arctique canadien, Mtial (1999) et Rigeet al (2005)
suggerent ainsi qu’une différence dans la propordie crustacés et de poissons consommeés par les
phoques annelés des régions Est et Ouest de b@ectcanadien pourrait contribuer a ces
variations spatiales observées entre les indivitduses deux régions. Cette explication repose sur
le fait qu’une variation spatiale dans les concditns de cadmium, contraire a celle observée
pour le mercure, a été observée en paralléle damessds études sur les mammiferes marins de
'Arctiqgue (Wagemann et al., 1996 ; Mwet al, 1999 ; Rigeet al, 2005). Or, il a été montré que
les crustacés présentaient des concentrationsdieiwa plus importantes que les poissons et que
'opposé était généralement observé pour le merfDretz et al, 1996), expliquant ainsi les

profils contraires des concentrations de mercudeeadmium chez ces animaux.
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Par ailleurs, les résultats de la présente étudetremd des concentrations de mercure dans les
dents et les poils des ours polaires généralemesiff@ibles dans les individus de la région Sud du
Canada arctique par rapport a ceux du Groenlanduebaut Arctique canadien. Ainsi, une
différence dans le comportement alimentaire des palaires d’'une région a l'autre de I'Arctique,
en fonction de l'accessibilité aux ressources, purconduire a une variabilité en termes
d’exposition au mercure et expliquer la différerspatiale observée dans les concentrations de
mercure chez cette espece. En effet, les oursrgsldépendent de la banquise pour chasser leurs
proies favorites, les phoques. Or, dans la baieudddn, dans le Sud de I'Arctique canadien, la
banquise disparait complétement en été et lesmmlasres des deux sous-populations résidentes
(WH, Ouest de la Baie d’'Hudson et SH, Sud de |& lsdHudson) sont alors forcés de passer
plusieurs mois a terre chagque année. Durant cétiede, les individus n’ont plus acces a leur
ressource principale, le phoque (Derocher & Stilih990) et sont alors conduits a se nourrir de
baies et autres végétaux et de charognes (Derethér1993), voire a s'alimenter sur la décharge
de la ville de Churchill (Lunn & Stirling, 1985). ependant, méme contraints de séjourner
plusieurs mois a terre, la nourriture d’origine &&de parait contribuer de facon minime au régime
alimentaire de ces ours polaires (Lunn & Stirlih§85 ; Ramsay & Hobson, 1991) et les individus
de cette région pourraient subsister principalenggte a leurs réserves durant cette période
(Derocheret al, 1990 ; Ramsagt al, 1991). Dans le haut Arctique canadien, la baseae retire
mais ne disparait jamais complétement et les owotairps migrent généralement plusieurs
centaines de kilométres vers le Nord durant I'éigast le retrait de la banquise, avant de migrer
de nouveau vers le Sud lorsque celle-ci se refemautomne (Amstrupet al, 2000). Ainsi,
durant I'été, les phoques deviendraient totalempatcessibles aux ours polaires de la baie
d’Hudson, alors que leur accessibilité ne ferag giminuer pour les individus du haut Arctique
canadien (Stirling & McEwan, 1975). Les ours paairenouvelant leur pelage principalement
durant I'été (Borret al, 1991), il peut étre ainsi suggéré que le mercuralant dans le sang au
moment de la formation de celui-ci serait plus img@at dans les individus du Nord de I'Arctique
canadien ou des cdtes groenlandaises, encore coraemrs de phoques en période estivale, que
dans ceux du Sud de I'Arctique canadien, réduits@nsommation de végétaux ou de charognes
durant ces quelques mois. Cette difféerence de egilimentaire tendrait alors a expliquer les
concentrations de mercure détectées dans les gmslours polaires des deux sous-populations
résidentes de la Baie d’Hudson (WH et SH) qui gentétre plus faibles que celles obtenues dans
les poils des autres sous-populations de I'Arctigaeadien Kigure 111.16) ainsi que dans ceux

des individus du Groenlanéigure 111.15).
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De maniére similaire, la différence observée dasscbncentrations de mercure des ours polaires
du Nord de I'Arctique canadien par rapport a cetlesivées dans les individus du Groenland
pourrait résulter d'une différence dans le compuoeet alimentaire de ces individus en fonction
des disponibilités des ressources du milieu, ceigdiirait ainsi une certaine variabilité de
I'exposition au mercure. En effet, la disponibildés phoques varie avec les saisons et les régions
(Stirling & McEwan, 1975). Certains auteurs ontsaisuggéré que la différence spatiale observée
dans les concentrations de mercure dans les pe#isodrs polaires entre I'Est et I'Ouest de
'Arctique canadien pourrait refléter une différendans la proportion de phoques barbus et de
phogues annelés consommés par I'ours polaire d'égen géographique a une autre (Eaton &
Farant, 1982 ; Renzoni & Norstrom, 1990). Ainsiaafes Stirling & Archibald (1977), les ours
polaires de I'Ouest de I'Arctique canadien auratenmidance a consommer davantage de phoques
barbus que les individus de I'Est, or des concéptia de mercure hépatique plus élevées ont été
observées chez les phoques barbus comparés auxgshagnelés dans la région Ouest du Canada
arctique (Smith & Armstrong, 1978) et en Alaska lfBest al, 2005). Les ours polaires de la
région Ouest auraient ainsi une exposition aliment@ mercure supérieure aux individus de la
région Est de I'Arctique canadien. Toutefois, uhedé récente sur les acides gras des ours polaires
et de diverses espéces de phoques a montré quéholgug annelé demeurait I'espece
principalement consommeée par les ours polaires aeelr de Beaufort, dans I'Ouest de I'Arctique
canadien (pres de 100%) (Ilversat al, 2006), et qu'au contraire, les phoques barbus
contribueraient a hauteur de 10-15% a I'alimentatles ours polaires de la région Sud du Canada
arctique, contre 80% de phoques annelés. Du resseauteurs mettent en évidence une grande
variabilité spatiale dans le régime alimentaire dess polaires ; a titre d’exemple, dans la région
du détroit de Davis entre le Canada et le Groenlengdhoque du Groenland pourrait représenter

jusqu'a 60% de la nourriture consommeée par les poiares dans cette région.

Ainsi, d’'apres les résultats de cette étude, un gdéent d’augmentation générale des
concentrations de mercure dans les tissus poils dents des phoques annelés et des ours
polaires se dégage de I'Est vers I'Oueste. de Svalbard vers le Groenland et enfin I'Arctique
canadien. Celui-ci pourrait étre d’origine naturelle, en lien avec les caractéristiques du socle
rocheux de I'Arctique. Toutefois, des variations satiales contradictoires entre les phoques
annelés et les ours polaires, notamment entre legégions Est et Ouest du Groenland restent
encore difficiles a expliquer.

Le second gradient d’augmentation du Sud vers le NMd de I’Arctique canadien observé chez

les ours polaires pourrait aussi étre lié a des dérences fondamentales dans la minéralogie
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de I'Arctique canadien. Ce gradient pourrait toutefois étre renforcé par une différence de
régime alimentaire entre les ours polaires des ddfentes régions qui conduirait a une
exposition moindre en mercure les individus des sstpopulations de la région Sud. Enfin, des
dépbts de mercure plus conséquents lies a des apgoou/et des pluies de mercure plus
importants dans la région Nord de l'Arctique canaden pourraient aussi contribuer a

renforcer ce gradient Nord/Sud.
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TENDANCES TEMPORELLES DU MERCURE EN ARCTIQUE

111.5. Etudier les variations temporelles du mercure en Arctique

L’étude des tendances temporelles du mercure etigdeca été rendue possible par le
prélevement systématique de tissus biologiquesiesirespeces clés de monitoring telles que le
phogue annelé ou l'ours polaire. Toutefois, la pligles campagnes de prélevements en Arctique
ayant débuté dans les années 80, l'analyse de is&ss tpermet aujourd’hui de réaliser
principalement un suivi de court termieg. sur les derniéres décennies. Etablir des tendances
temporelles sur un plus long terme est cependastilple grace a l'utilisation de bioarchives telles
gue les tissus calcifiés, os et dents, ou kérasnisheveux, poils et plumes, qui résistent mienxx a
dégradations chimiques et physiques avec le te@pgiflge, 2005). Ces tissus, relativement bien
préserves et pour la plupart stockés dans les MusélHistoire Naturelle, couvrent généralement

des périodes temporelles de plusieurs décennies ploisieurs siecles ou millénaires.
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[11.6. Variations temporelles du mercure en Arctique

[11.6.1 Tendances temporelles, de I'Est vers 'Oudgle I'Arctique

Svalbard (dents d’ours polaires)

Les concentrations de mercure et les isotopesestalhzote et de carbone ont été analysés
dans les dents des ours polaires de Svalbard supénode de 1964 a 2008idure 111.20,
annexe 2. Les individus de 3 a 10 ans ont été sélectiorpmg les régressions linéaires de
maniéere a limiter I'influence de I'dge dans I'étutiela variation temporelle du mercure.

Les profils obtenus indiquent une diminution desncamtrations de mercure (log
transformées) sur la période de 1964 a 2003, ddréode 2.1% par an (n =37 ; F = 9,66 ; p =
0,004) et I'absence de changement des signatuoéspigues de carbone ou d’azote sur cette
période (n =37 ; F=0,42; p =0,52 et F<0,01= ®94 ; respectivement). Cependant, il convient

de noter que les effectifs des ours polaires dasmamnées 90 et 2000 sont tres faibles.
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Figure 111.20. Variations temporelles des concentrations de mer(@n ng/g ps) et des rapports isotopiques d’aziote
de carbone (en %o) dans les dents des ours poligr&valbard entre 1964 et 2003 (individus de 3 ari) n = 37).
Les courbes sont des LOWESS smoother basées lgarithme LOWESS et représentant les tendancedinéaires
des données.
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Groenland (dents de phoques annelés et poils d’polares)

Les concentrations de mercure et les isotopes estattlazote et de carbone ont été
déterminés dans les dents de phoques annelés gleasr&entres de I'Est entre 1928 et 2008
(Figure 111.21) et de I'Ouest du Groenland entre 1971 et 2068uie 111.22). Toutefois, les
analyses des isotopes stables d’azote et de cadmrporté sur un plus petit nombre d’'individus
pour chacune de ces années et n'ont par aillesrétgaconduites sur les individus de 2008.

Les ages des individus de 1928 et 1971 n’étantza®nibles, les individus de tout age ont ainsi
été représentés pour chacune des années.

Par contre, dans la publicatioAnhexe 1), le facteur age a été pris en compte puisqueonte s
exposes que les résultats couvrant la période 2088- pour I'Ouest Groenland et 1986-2006
pour I'Est Groenland. Dans ces travaux, les indigide 0 a 2 ans ont été sélectionnés pour étudier
les tendances spatiales et temporelles et éviter k& chevauchement des différentes périodes de
vie des phoques annelés prélevés la méme annéeneteure déterminé dans les dents des
individus tendait alors plutét a refléter une ennieedu mercure alimentaire assimilé par la mere
lors de la gestation et transféré au foetus. Néarsnte@s profils temporels des concentrations de
mercure établis avec I'ensemble des individus nemtdes tendances trés similaires a celles
obtenues lorsque les individus ont été sélectiopagédeur age pour les mémes périodes d’étude

(Figures 111.21 et 111.22, annexe ).

Le profil de mercure obtenu dans les phoques asmddel’'Est du GroenlandFigure
[11.21) indique une augmentation des concentrations t(imgsformées) entre 1928 et 1986 (n =
45 ; F = 32,6 ; p<0,001), puis une tendance artaniition entre 1986 et 1994 (n =43 ; F = 60,6 ;
p<0,001) se poursuivant par une absence de tendiceentre 1994 et 2008 (n =173 ;F=1,9;
p = 0,2). Cependant, ces résultats restent a nuatare donné qu’aucune donnée n’est disponible
entre 1928 et 1986 et qu'il est ainsi possible lgudébut du déclin des concentrations observé a
partir de 1986 soit antérieur a cette année-la.

Aucun changement dans les valeurs d’isotopes staldeote n’a été détecté entre 1928 et 1986 (n
=27;F=29;p=0,1), tandis qu’une légéreidition est observée entre 1986 et 2006 (n = 137 ;
F = 45; p = 0,03). Toutefois, lorsque cette asmlest réalisée sur les mémes individus
sélectionnés par leur age, la tendance n’est jpdmsfisative sur cette derniére période (p = 0.65,
annexe ). Enfin, aucun changement dans les valeurs djms@tables de carbone n’a été observé
entre 1928 et 1986 (n =27 ; F = 2,5 ; p = 0,1)isrmae diminution est détectée entre 1986 et 2006
(n=137; F=36,4; p<0,001).
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Chez les phoques annelés de I'Ouest du Groenlaigadiré 111.22), une diminution des
concentrations de mercure (log transformées) preatobservée entre 1971 et 1994 (n =69 ; F =
66,4 ; p<0,001), suivie d’'une augmentation des entrations a la fin des années 90-début 2000 a
laquelle succede une légere diminution, mais undaece a l'augmentation a été détectée de
maniére générale entre 1994 et 2008 (n = 125 8F = 0,005).

Par ailleurs, aucun changement dans les valewsstdpes stables d’azote n’est observé entre 1971
et 2006 (n =104 ; F=0,1; p =0,7), tandis cpgeMaleurs d’isotopes stables de carbone diminuent
sur cette période (n = 104 ; F = 12,4 ; p<0,00Ecawutefois une grande variabilité intra-annuelle
observée.

D’une maniére générale, les tendances temporghiparaissent similaires d’'une région a
'autre du Groenland entre les années 80 et 20@@ude des tendances temporelles du mercure
entre les années 80 et 2006, en considérant leufa&gie, avait conduit a la détection de tendance a
'augmentation des concentrations de mercure il et 2006 a la fois chez les individus de
'Est et de I'Ouest du Groenland (p = 0,018 et 08Q,; respectivementpfinexe 1.
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Figure 111.21 . Variations temporelles des concentrations de aneren ng/g ps) et des rapports isotopiques dtagt
de carbone (en %o) dans les dents des phoques amfeelé région centre de I'Est du Groenland er2i28let 2008 (n
=218 pour Hg, n = 145 poid°N et§'*C). Les courbes sont des LOWESS smoother basééalgorithme LOWESS
et représentant les tendances non-linéaires desdsnlL’axe des ordonnées est gradué en échetlatlugique pour

les concentrations de mercure
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Figure 111.22 . Variations temporelles des concentrations de aneren ng/g ps) et des rapports isotopiques dagbt
de carbone (en %0) dans les dents des phoques arteelé région centre de I'Ouest du Groenland el et 2008

(n = 168 pour Hg, n = 104 po@N et §*°C). Les courbes sont des LOWESS smoother baséd&algarithme
LOWESS et représentant les tendances non-linéaiess données. L'axe des ordonnées est gradué etleéche

logarithmique pour les concentrations de mercure.
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Par ailleurs, la tendance temporelle des concémtsade mercure a été étudiée dans les
poils de 117 ours polaires du Nord-ouest du Grashintre 1892 et 200&igure 111.23, annexe
4), analysés partiellement dans le cadre de caitdeédt venant compléter les résultats préalables
de Dietzet al (2006b) qui couvraient alors une période temporeé 1920 a 1991 (n = 67). En
outre, les rapports isotopiques d’azote et de cerlmnt été déterminés dans les poils des ours
polaires les plus récents, de 1987 a 2008.
La régression linéaire réalisée sur les valeurwiahgelles de mercure (log transformées) indique
une augmentation significative des concentratiomsmercure d’environ 1,6%/an entre 1892 et
2008 (n = 117 ; p<0,001). Similairement, la régmssappliquée aux valeurs médianes (log
transformées) montre une augmentation significatigel.7%/an (n = 26 ; p<0,001). Toutefois,
aucune tendance n’a été détectée dans les vasetopigues d’azote et de carbone sur la période
1987 a 2008 (n=81 et p=0,9; n =81 et p = Gebpectivement).
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Figure 111.23. Variations temporelles des concentrations de mer(n pg/g ps, axe des ordonnées a gauche) et des
rapports isotopiques d'azote (en %o, axe des ordemredroite) dans les poils d'ours polaires du Narest du
Groenland entre 1892 et 2008 (n = 117 pour Hg, 8l5pourd™N). Les rapports isotopiques d’azote ne couvrent
toutefois que la période de 1987 a 2008. Les cemddriangles vides sont les valeurs individuetiedes cercles et
triangles pleins correspondent aux valeurs médianegelles. Les droites exponentielles, en paodstifiour les valeurs
individuelles et solides pour les valeurs médianeqprésentent les droites de régression pour ldsuns&a

logarithmiques.
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Canada (dents et poils d’ours polaires)

Les concentrations de mercure ont été déterminéas tbs dents d'ours polaires des
régions Nord, entre 1914 et 1975, et Sud de I'4ui canadien, entre 1925 et 200®g(re
I11.24). Les individus ont été regroupés en fonction nieeaux de mercure déterminés dans les
sous-populations pour permettre I'obtention d’difscsuffisants. Ainsi, le groupe Canada Nord
aux concentrations les plus importantes regrougdrdbvidus du Détroit de Lancaster (LS), de la
Baie norvégienne (NW) et du Nord et du Sud de la W Beaufort (NB et SB) et le groupe
Canada Sud se compose d’individus des régiongaie$t de la Baie d’Hudson (WH), du Bassin
de Foxe (FB), du Détroit de Davis (DS) et de lacBd¢ Baffin (BB). L’age n’étant pas disponible
pour la plupart des individus sur lesquels lesgu&ients de dents ont été effectues, ce facteur
n'est donc pas pris en compte dans cette étudeddances temporelles.

Alors que I'étude des variations spatiales sur dagale 1990 a 2009 a montré que les
concentrations des ours polaires de la région Sai@nd significativement inférieures a celles
trouvées dans les individus du Nord, ce n’est pas$ sur la période 1914-1975(n =63 ;t=1,86;
p = 0,08) Figure 111.24). Les profils des concentrations de mercure dassdents des ours
polaires du Nord de I'Arctique canadien ne monti@ntune tendance temporelle apparente entre
1914 et 1975 (concentrations log transforméesbh =F = 0,5 ; p = 0,5). Chez les ours polaires du
Sud, I'absence de tendance est aussi observéel&®@éeet 2009 (n = 30; F = 3,7; p = 0,06) ;
cependant, les effectifs demeurent trés faibles p@période antérieure a 1974. Testé sur la
période de 1974 a 2009, le résultat est identigue6 ; F = 1,5 ; p = 0,2) si l'individu présentan
la forte concentration de 133,7 ng/g ps en 2009nedlis, mais une diminution significative est

observée en I'absence de celui-ci (F = 4,9 ; p04)0,
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Figure 11l.24 . Variations temporelles des concentrations de uner@en ng/g ps) dans les dents des ours polages d
régions Nord entre 1914 et 1975 (n = 51) et SutlAdetique canadien entre 1925 et 2009 (n = 30)s keurbes sont
des LOWESS smoother basées sur I'algorithme LOWES&présentant les tendances non-linéaires deséden

L'axe des ordonnées est gradué en échelle logagthanm

Les concentrations de mercure ont été déterminéas tks poils d’ours polaires des
régions Nord, entre 1882 et 2006, et Sud de I'4ui canadien, entre 1926 et 200®g(re
I11.25). Les individus ont été regroupés en fonction nieeaux de mercure déterminés dans les
sous-populations pour permettre I'obtention d'difecsuffisants. Ainsi, le groupe Nord, aux
concentrations les plus fortes, regroupe des idds/de la Baie norvégienne (NW), de la Baie de
Melville Viscount (VM), du Canal M’'Clintock (MC), ul Nord et du Sud de la Mer de Beaufort
(NB et SB), du Détroit de Lancaster (LS) et du Basle Kane (KB), et le groupe Canada Sud se
compose d’individus des régions de I'Ouest et dd &ila Baie d’'Hudson (WH et SH), du Détroit
de Davis (DS), du Golf de Boothia (GB), de la BageBaffin (BB) et du Bassin de Foxe (FB).

L'age était toutefois disponible pour une granddi@ales individus sur lesquels les poils ont été
prélevés et les individus agés de plus de 4 anaiosit été sélectionnés pour I'étude des tendances
temporelles du mercure dans ce tissu.

Les profils des concentrations de mercure appanatissmilaires entre les régions Nord et Sud sur
une méme période de temps. Ainsi, une augmentgtoerale est observée entre 1882 et 2006
dans les individus du groupe Nord (n = 195 ; F 7919<0,001) et entre 1926 et 2009 dans ceux
du groupe Sud (n =222 ; F=11,04; p = 0,001pedeant, I'absence de données entre les années

20 et 90 limite I'observation de potentielles vtdas sur cette période. A une échelle plus fine,
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une tendance a la diminution est observée entrarieges 90 et la fin des années 2000 dans les
deux régions, significative chez les individus dudSn = 215; F = 52,9 ; p<0,001) et non
significative chez ceux du Nord (n =180 ; F = 3p/= 0,055).
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Figure 111.25. Variations temporelles des concentrations de anerfen pg/g ps) dans les poils des ours polaiss d
populations du Nord entre 1882 et 2006 (n = 19%ueBud de I'Arctique canadien entre 1926 et 2009 222). Les
courbes sont des LOWESS smoother basées sur lthiger LOWESS et représentant les tendances noaHle¥des

données. Les axes des ordonnées sont graduésetle émtparithmique.
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[11.6.2. Synthése des tendances temporelles du mere en Arctique

Concernant les dents, les concentrations de med&ategminées dans les ours polaires de
Svalbard montrent une diminution sur la périodd @@4 a 2003Rigure 111.20, annexe 2.
Dans la région Est du Groenland qui jouxte I'arehigge Svalbard, les concentrations de mercure
déterminées dans les dents des phoques anneléema@galement un déclin dans les années 80 et
90 (Figure 111.21). Toutefois, ce déclin fait suite a une augmeataties concentrations entre 1928
et 1986. Aucune donnée entre ces deux années Bwement n’étant cependant disponible, il
reste difficile d’affirmer que le début du décliresd concentrations de mercure dans I'Est du
Groenland ne soit pas antérieur aux années 80.
Dans la région centre de I'Ouest du Groenland¢céesentrations de mercure déterminées dans les
dents des phoques annelés montrent aussi une diomnantre 1971 et le milieu des années 90.
Par la suite, les concentrations tendent a augmgsigu’en 2008Kigure 111.22).
Enfin, dans I'Arctique canadien, I'étude des terwmntemporelles de mercure dans les dents des
ours polaires n’a révélé aucune tendance claientne 1914 et 1975 pour la région Nord, ni entre
1925 et les années 2000 pour la région Figlfe 111.24).

En ce qui concerne les poils, I'étude d’ours peksidu Nord-ouest du Groenland montre
une augmentation des concentrations de mercure 882 a 2008 dans cette régidtig(re
[11.23, annexe 4. De méme, des tendances a 'augmentation dansiteaux de mercure sont
observés dans les poils d'ours polaires de I'Atdiganadien, a la fois pour les individus de la
région Nord entre 1882 et les années 90 et powr deua région Sud entre 1926 et les années 90,
avec cependant, une tendance a la diminution ofsgrar la suite entre les années 90 et 2000,
significative pour les individus du Sud et toutsefoion significative pour ceux du NorBigure
111.25). 1l convient cependant de noter que les effeatiisdébut du XX siécle sont faibles, et
gu’en I'absence de tout individu analysé entrealesées 10 et 30 et les années 90, il reste difficil
d’affirmer que les concentrations de mercure nfaitt qu'augmenter sur cette période. Ainsi, la
possibilité d’un déclin débutant antérieurement anrées 90, comme mentionnée précédemment

pour les dents des phoques annelés de I'Ouestan{and n’est pas a exclure.
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111.6.3. Potentiels facteurs explicatifs de ces tefances temporelles du mercure en Arctique

D’'une maniere générale, une augmentation dansivesaux de mercure en Arctique est
observée entre la fin du Xiébut du XX siécle et la fin du XXsiécle au travers de I'analyse des
dents de phoques annelés de la région centre denfara de I'Est (a partir de 1928) et des poils
des ours polaires du Nord et du Sud de lArctigamadien (a partir de 1882 et 1926,
respectivement) et du Nord-ouest du Groenland ifé pia 1892).

Ces résultats sont cohérents avec ceux de laatiité& concernant les changements dans les
niveaux de mercure en Arctiqgue depuis les tempimguétriels, indiguant tous une augmentation
globale des concentrations de mercure en Arctiquweces derniers siécles. Ainsi, des études
réalisées sur des populations humaines du Groefittartseret al, 1989) et du Canada (Wheatley
& Wheatley, 1988) rapportent des concentrationsifsogtivement plus importantes dans les
cheveux des populations arctiques contemporainesigs ceux datant de I'époque préindustrielle
(XV° siecle et V/XIf siécles, respectivement). La méme observatiort aéélisée dans les dents
des populations norvégiennes entre Ie° Xiécle et les années 70 (Eieleal, 1993). Par ailleurs,
une augmentation globale des concentrations deungede 1850 a nos jours a été trouvée dans les
plumes de différentes espéces d'oiseaux de I'Cdiesdroenland, avec 7 des 8 séries temporelles
présentant une augmentation sur cette période,4ldétectées significatives (Diett al, 2006a).

De maniere similaire, Dietet al (2006b) rapportent une augmentation des condemisade
mercure dans les poils des ours polaires de I'EsiueNord-ouest du Groenland entre la fin du
XIX © /début XX siécle et la fin du XXsiécle. Wheatley & Wheatley (1988) observent épalat

une augmentation des concentrations de mercurelesp®ils d’ours polaires du Canada entre le
XIV ¢ siécle (et siécles précédents) et les années ITule, ces auteurs ont déterminé des
concentrations de I'ordre de 0,7 pg/g ps dansdés de ces individus datés d’entre 300 avant J.-
C. et 1500 apres J.-C. qui pourraient étre consgcomme un niveau de « base » de mercure
dans I'environnement de I'Arctiqgue canadien avanpériode industrielle, et qui corroborent par
ailleurs avec la valeur déterminée par Digtal (2006b) dans les poils d’ours polaires du Nord-
ouest du Groenland datant des années 1300 (ni=.2),5 pg/g ps. Enfin, Outridget al (2002,
2005, 2009) observent également une augmentatismideaux de mercure dans les dents de
bélougas et de phogues annelés du Nord de I'Areticanadien entre I'époque préindustrielle
(individus du XIV? au XVII® siécle, et de la fin du XIXsiécle aux années 60) et aujourd’hui
(années 90 et 2000), une augmentation par aillplus prononcée a partir des années 60.

S’appuyant sur I'ensemble de ces travaux, Dettal (2009) concluent a une contribution trés
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importante des sources anthropogéniques de meraureette augmentation des niveaux
postindustriels observée dans I'écosysteme arcequgénéralga 75 a 95%), et ce, notamment a
partir de 1850.

Dans la seconde partie du XXiécle, les deux tissus analysés ne donnent paséenes
résultats. Ainsi, une absence de tendance ou umeution globale des concentrations de mercure
a généralement été observée dans les dents desgshaxgnelés et des ours polaires tandis qu’'une
augmentation de ces concentrations est détectédetapoils d’ours polaires.

L'influence de la zone géographique pourrait expiqcette contradiction apparente dans les

variations temporelles de cette seconde partie ¥fisiecle. En effet, les tendances temporelles

etudiées dans les dents des ours polaires et adepigh annelés des régions de Svalbard et des
centres de I'Ouest et de I'Est du Groenland mohtwee diminution générale des concentrations

de mercure a partir des années 60, 70 et 80 resgeent, tandis que les tendances temporelles
étudiées dans les poils des ours polaires indiquet augmentation concernant I'Arctique

canadien et le Nord-ouest du Groenland.

L’analyse des isotopes stables du carbone et detéalevrait permettre de statuer en partie
sur les causes de ces variations. Elles peuveetfenétre liées soit a une variation des émissions
soit a des changements de comportement alimendgise especes qui les conduisent a une
exposition au mercure différente. Ainsi, aucun g¢ement significatif dans les valeurs isotopiques
d’azote n’a été mis en évidence chez les bélougées gohoques annelés du Nord de I'Arctique
canadien étudiés par Outridget al (2002, 2005, 2009) entre I'époque préindustriette
aujourd’hui. Les auteurs suggerent donc des niveéaphiques similaires entre les individus de

I'époque préindustrielle et ceux de I'époque comteraine.

De méme, nos résultats montrent une absence disttmrtdances temporelles des isotopes stables
d’azote et de carbone dans les dents des oursrgmlde Svalbard, la diminution de mercure
observée tendrait alors a étre attribuée a destiars de concentrations de mercure dans
'environnement plutét qu’'a un changement de régatimentaire des ours polaires dans cette
région Annexe 2.

Pour ce qui est des phoques annelés de la régioduESroenland, I'étude complémentaire des
isotopes stables d’azote et de carbone entre 102886 n’a conduit a la détection d’aucune
variation des rapports isotopiques chez ces animadiquant également que 'augmentation des

concentrations de mercure sur cette période spraitipalement liée a des variations dans les
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niveaux environnementaux du mercure. Méme si umg@ré diminution dans les rapports
isotopiques d’azote a été détectée entre 198606 B0s de cette étude, celle-ci n’était par arkeu
plus significative lorsque le facteur age étaisgn compte sur cette méme périodanexe J).

Par contre, sur la période 1986-2006, un déclinifogtif des rapports isotopiques de carbone est
observé. Il pourrait s’expliquer soit par un changat dans la stratégie ou la zone d’alimentation
des animauxi.e. du benthique vers le pélagique (Hobson & Welcl92)Soit, comme il a été
suggéré plus recemment, par l'effet de Seuss (Newsd al, 2007 ; Outridgeet al, 2009 ;
Annexe J). En effet, le C@Qatmosphérique d’origine anthropique possede Lgr&sire isotopique
appauvrie en carbone. Or, 'augmentation des éamssile CQ@ anthropogéniqueésultant d’'une
augmentation de la combustion de charbon ces desni&cennies, s'accompagnerait alors d’'une
diffusion accrue dans le milieu océanique de ce &@pauvri enC, entrainant alors un déclin
dans les valeurs isotopiques de carbone des chalimesntaires marines sur le long terme (Qety
al., 1992 ; Culleret al, 2001). Les deux explications ne sont pas exadgset empéchent donc de
statuer sur les causes des variations de mercupette période et dans cette zone.

Les mémes résultats sont observés dans les demtphidgues annelés de la région centre de
I'Ouest du Groenland. Ainsi, I'absence de tendanesgporelles des isotopes stables d’'azote entre
1971 et 2006 suggere que les phoques anneléstdaémibn n’ont pas changé de niveau trophique
avec le temps, et donc que la variation observés ths niveaux de mercure sur ces dernieres
décennies serait probablement due a des variatd®ss concentrations de mercure dans
'environnement dans cette région. En outre, corpma les phoques annelés de la région Est, la
diminution générale des valeurs isotopiques deorerliétectée sur cette méme période tendrait
également a refléter soit un changement d’habitadle® zone d’alimentation du benthique vers le
pélagique, soit I'effet de Seuss. Cependant, tettdance a la diminution des rapports isotopiques

de carbone avec le temps n’est plus détectée lelsgacteur age est pris en com@tarfexe J).

Dans I'Est de I'Arctiquej.e. dans les régions de Svalbard et du Groenlandttdésature rapporte
également des tendances a la diminution des coatiens de mercure pendant la seconde partie
du XX° siécle. Ainsi, la tendance a la diminution obserd@ns les dents des ours polaires de
Svalbard entre les années 60 et 2000 est en aaverdle déclin des concentrations de mercure
observé dans les dents de lait de la populatiomégoenne entre le début des années 70 et celui des
années 90 (Tvinnereiet al, 1997). De plus, Dietet al. (2006b) rapportent une Iégere diminution
des concentrations de mercure dans les poils despolaires de I'Est du Groenland entre 1973 et

2001, faisant néanmoins suite a une augmentatiola gériode de 1892 a 1973.
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Par ailleurs, les différentes études menées dansdgrices abiotiques du Groenland telles que les
tourbiéres datées entre 1945 et 1995 (Shetylil, 2003) ou la calotte glaciaire entre la fin des
années 50 et la fin des années 80 (Boutbral, 1998) révelent également des déclins des
concentrations de mercure sur ces périodes regpec@ependant, relier les tendances du mercure
établies dans les matrices abiotiques a cellesnobgesur les organismes vivants reste difficile en
raison de la complexité du cycle du mercure eniduet et de la difficulté a estimer le devenir et la

vitesse de transfert du mercure aux réseaux traphigpres son dépot a la surface terrestre.

Dans [l'Arctigue canadien et du Nord-ouest du Graed) les tendances temporelles a

'augmentation obtenues dans les poils des oumrgslsont aussi en accord avec I'ensemble des
études de la littérature qui s’appuie sur l'analges tissus bioarchives, dents, plumes, poils et
cheveux, et soulignant une augmentation généralexj@osition au mercure dans ces régions de

I'Arctique au cours du siecle dernier (Wheatley &#dtley, 1988 ; Hansert al, 1989 ; Dietzet

al., 2006a, b; Outridget al, 2002, 2005, 2009).

La difference de ces tendances temporelles erfi® ket 'Ouest de I'Arctique pourrait ainsi
résulter d’'une différence dans les apports atmagples de mercure dans ces régions. En effet, de
nombreuses études témoignent du transport globalmduwcure d’origine anthropique vers
I'Arctique sur des milliers de kilométres a padis basses et moyennes latitudes (Barrie, 1986 ;
Bard, 1999). Cependant, il a été montré que cespiah avec les masses d’air varie avec les
saisons (Kahkt al, 1997), le temps de rémanence élevé du mercureugadans I'atmosphére
rendant toutefois ces variations saisonniéresivelaent incertaines et peu prévisibles (Slemr &
Langer, 1992). En outre, le transport atmosphérdyumercure en provenance d’Asie, de I'Europe
ou de I'Amérique du Nord, les principales régiomseérices de mercure anthropique, tend a
affecter differemment les régions de I'Arctique fenction de la circulation de ces masses d’air,
soumise a l'influence des vents dominants, dedagion et de la température (Bagteal, 1992).
Ainsi, les différences spatiales dans les variatimmporelles de mercure entre les régions de
Svalbard/centres Est et Ouest du Groenland etdg®mrs Nord-ouest du Groenland/Arctique
canadien observées dans la seconde partie dusixle pourraient alors étre expliquées par des
différences dans I'apport de mercure a partir éggoons émettrices dominantes affectant ces deux
régions. La diminution des concentrations de meronioservée a Svalbard et dans I'Est du
Groenland a la fin du siecle dernier serait ainghérente avec I'importante diminution des
eémissions de mercure a partir des sources europgeginrusses depuis la fin des années 80
(Figure 111.26 ; Nilsson & Huntington, 2002 ; Wilsoet al, 2010).
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Figure 111.26 . Estimations des émissions anthropogéniques deungevers I'air (en tonnes) en 1990, 1995, 2000 et
2005 a partir des différents continents (issue dediNet al., 2010)

Toutefois, si les émissions de I'Europe, de la Russde ’Amérique du Nord ont diminué durant
ces derniéres décennies, les émissions du mercans tbs régions asiatiques se sont
considérablement accrues sur cette méme période lauggmentation de la combustion du
charbon (Pacyna & Pacyna, 2002 ; Wilsdral, 2010), ces régions produisant aujourd’hui pleis d
la moitié des émissions mondiales de merctiigufe 111.26 ; AMAP/UNEP, 2008). Or, une
pollution de I'air trans-Pacifique a été décritelien avec le transport atmosphérique des polluants
de I'Est,i.e. de I'Eurasie vers I'Ouest (bassin de I'Océan Fgue et Amérique du Nord), avec les
vents d’Ouest prédominants dans les moyennesdast(Wilkeninget al, 2000). L’'océan arctique

et I'archipel canadien arctique seraient alors ssumrces apports de la circulation atmosphérique
résultant des vents d’Ouesitidure 111.27). Ainsi, les tendances a 'augmentation du mercure da
les biotopes du Nord-ouest du Groenland et de tigwe canadien pourraient indiquer une
augmentation de mercure dans I'environnement, t&sutres probablement d’'un transport sur
longue distance, a partir des régions asiatiquéss®h & Huntington, 2002), Ceci tendrait par
ailleurs a expliquer la fréquence accrue des teretarntemporelles a l'augmentation des
concentrations de mercure des dernieres déceneies an gradient Est/Ouest (AMAP, sous

presse).
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Figure 111.27. Voies de transport majeures des contaminantslVatique (vents, rivieres et courants océaniques)
(Macdonaldet al., 2003)

Enfin, les phénoménes de pluies de mercure ou AMiifjués précédemment ont un réle encore
difficilement compréhensible et quantifiable dars dycle global du mercure en Arctique.
Toutefois, la combinaison de ces pluies de merawec une variabilité croissante dans la
couverture de la banquise et des modifications dandrculation atmosphérique générale des
contaminants résultant des changements climatigloesiux sont autant de facteurs qui pourraient
affecter le cycle de mercure (Nilsson & Huntingt80602 ; Brookst al, 2005 ; Macdonalét al,
2003, 2005 ; AMAP, 2009b).
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Par ailleurs, la différence importante des conetiains de mercure qui peut étre observée
dans les poils des ours polaires entre les indévitkila région Nord et ceux du Sud de I'Arctique
canadien sur la période des années 90 et 2000piiessignificativement détectée sur la période
de 1914 a 1975Fgure 111.24). Si un manque de données peut contribuer a abdence de
différence, il peut cependant étre suggéré que ciffitrence dans les concentrations de mercure
entre le Nord et le Sud s’est accrue au cours dalemieres décennies. Ainsi, un apport ou une
déposition plus importante de mercure atmosphérniguns la région Nord de I'Arctique canadien,
résultant des AMDE ou non, pourrait avoir contrilzuéet accroissement ces 30 dernieres anneées.
En outre, la débacle de la banquise observée deeplyplus précocement depuis la fin des années
70 dans le Sud de I'Arctique canadien tendraitlangker la période pendant laquelle les ours
polaires de cette région sont contraints a séjowrrterre et se nourrir de végétaux et de charognes
(Stirling & Parkinson, 2006). L’allongement progsésde la période pendant laquelle les ours de
cette région n’ont plus accés aux phoques condal@is & une exposition alimentaire au mercure
de ces individus globalement inférieure aujourd’Bucelle qu’elle était il y a encore quelques
dizaines d’années, contribuant par la-méme a doerai différence dans les niveaux de mercure
détectés dans les ours polaires du Nord et du 8Uthcttique canadien. L’analyse des isotopes
stables d’azote et de carbone pourrait ici aiddé@rminer si les habitudes alimentaires de ces
individus ont changé de maniere significative ses derniéres décennies. Ainsi, une diminution
générale du niveau trophique des ours polairesadeédion Sud tendrait a confirmer notre
hypothése d’'une diminution dans I'exposition alit@@® au mercure de ces individus de par une
consommation accrue de végétaux expliquant paréliaenl’accroissement de la différence dans
les niveaux de mercure entre les individus du Netrcceux du Sud de l'Arctique canadien.
Cependant, si les individus de la région Sud étai@menés a jelner plus longtemps,
linterprétation de ces données isotopiques d’azmerrait en étre compliquée. En effet, une
mobilisation des réserves endogénes contribuenait @nrichissement des tissus corporel$°in

(Fulleret al, 2005) et donc, a une augmentation des rapmmtsgiques d’azote avec le temps.

De méme, les changements climatiques pourraientigogs une composante aléatoire de
variabilité des températures d’une année sur Eauwtr donc de la débacle de la banquise. Cela ne
serait pas sans conséquences sur le réseau trepleqiArctique avec des changements dans les
habitudes alimentaires directement liées ou nores \v@riations interannuelles. C’est ce qui
pourrait ainsi expliquer 'absence de tendancesgves tendances oscillantes observées dans les
dents des phoques du Groenland ou dans les psilsuite de I'Arctique canadien entre les années

80 et 2000. D’'une maniere générale, cette compegamirrait compliquer l'interprétation de ces
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tendances temporelles, et notamment celle des rieagaétablies sur un court terme (Fryer &
Nicholson, 1993), justifiant ainsi I'absence ded&mces claires reportée dans les tissus mous des
mammiféres marins arctiques sur ces dernieres disse(AMAP, sous presse).

A titre d’exemple, au Groenland, aucune tendancpoéeelle de mercure entre les années 80 et 90
n'a pu étre détectée dans les tissus maes,muscle, foie et rein, d’ours polaires de deux
catégories d'age, juvéniles et adultes, provenankadrégion centre Est (Riget al, 2004). De
maniéere similaire, Rigedt al. (2004) ne dégagent aucune tendance claire dauphtEues annelés
de la région centre de I'Est Groenland entre les2as 80 et 90. Toutefois, des variations d’'une
année sur l'autre ont pu étre observées, et iEas@fgéré par certains auteurs que l'alimentation
pouvait étre le facteur explicatif d’'une variationerannuelle des concentrations de mercure chez
le phoque annelé (Riget & Dietz, 2000). Dans urieeaétude sur les tendances temporelles de
mercure dans le foie des phoques annelés de lanrégntrale de I'Ouest du Groenland, Rigét

al. (2007a) détectent une augmentation des niveauxeateure dans les individus juvéniles (<5
ans) entre 1999 et 2004. Observant une augmentdéisirapports isotopiques d’azote sur cette
méme période, les auteurs suggerent la aussi quariation des concentrations de mercure
pourrait étre liée a un changement dans l'alimenrade ces animaux. Dans I'Arctique canadien,
Wagemanret al (1996) observent une augmentation des conceorigatie mercure hépatique chez
les bélougas, les phoques annelés et les narvatsles années 70 ou 80 et le début des années 90,
tandis que Gadewrt al (2009) ne détectent aucune différence dans lesank de mercure
hépatique des phoques annelés entre 1973 et 2887adigegion Nord de I'Arctique canadien.

En revanche, observant des variations interanrsu@i@ortantes, ces derniers auteurs suggérent
gue celles-ci pourraient étre liées aux changenmammtiques et aux variations dans I'extension
de la banquise. En effet, la réduction ou l'allangat de la période sans banquise pourrait
influencer fortement les préférences alimentaires phoques conduisant a une exposition plus
importante au mercure de ces animaux. Ainsi, udeatéon de la durée de la saison sans banquise
réduirait la survie des alevins de morue boréaleliiudet al, 1996), une des proies favorites du
phogue annelé. Un pourcentage important des jeom@sies boréales pourrait ainsi mourir,
laissant principalement des individus plus agéssdanmilieu, disponibles pour les phoques
annelés. Or, des concentrations de mercure génmérateplus importantes sont rapportées chez les
poissons les plus agés ou a la taille plus imptetaomparativement aux plus jeunes (Rigedl,
2000), cette relation n’étant toutefois pas systéqua, ce qui conduirait au final a une exposition
alimentaire au mercure plus importantes pour legpas annelés.

Par alilleurs, I'absence de banquise pendant uniedeéplus longue influencerait de maniere

positive la productivité de la morue boréale de yae pénétration prolongée de la lumiéere a la
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surface des eaux, et donc une croissance prolahgghytoplancton conduisant ainsi a augmenter
la source de nourriture disponible pour le zoopglam¢Bluhm & Gradinger, 2008). Par la suite,

cette disponibilité accrue de zooplancton procurear |la-méme des ressources additionnelles a la
morue boréale pour sa survie et son développerpent, au final, conduire a une disponibilité

plus importante de cette derniére espece pour dgyshannelé. Or, la morue boréale présentant
généralement des concentrations de mercure plusriampes que les amphipodes ou les autres
especes de poissons (Dietizal, 1996 ; Losetet al, 2008), une consommation accrue de cette
proie par le phoque annelé contribuerait a une auaggmion du contenu en mercure chez cette

espece.

Ainsi, d’aprés les résultats de cette étude, lesmmentrations de mercure dans les tissus
poils et dents des phoques annelés et des ours jrala ont globalement augmenté entre la fin
du XIX“début du XX® siécle et la fin du XX siécle en Arctique. Cette augmentation de
mercure serait principalement d’origine anthropique.

Toutefois, dans la seconde partie du XXsiécle, deux tendances temporelles générales
distinctes peuvent étre observées, résultant tréesgbablement du transport atmosphérique
sur longue distance du mercure a partir des régionsdle moyenne-latitudes. Ainsi, la
diminution des concentrations observée a partir desannées 70 dans la région Est de
I'Arctique (i.e. Svalbard, régions centrales du Groenland) pourraittre due a la diminution
des émissions a partir des sources européennes @sges, tandis que l'augmentation des
concentrations relativement continue au cours du écle dernier observée dans la région
Ouest de l'Arctique (i.e. Arctigue canadien) résulterait de I'accroissementles émissions a
partir des pays asiatiques, et notamment de la Ché durant ces dernieres décennies.
Cependant, la tendance oscillante ou confuse de adsrnieres décennies, observée dans les
tissus durs de cette étude comme dans les tissusuwmodes travaux rapportés dans la
littérature, pourrait étre liée a une variabilité interannuelle, résultant entre autres de
variations climatiques dans le contexte du réchaugiment global ou de changements dans les

habitudes alimentaires en réponse ou non a cettenabilité.

Enfin, la composante du temps d’intégration du merare dans les poils et dans les dents
pourrait aussi contribuer a rendre ces tendances teporelles confuses. En effet, la dent est le
reflet d’'une imprégnation de long terme, généralem& a I'échelle de la vie de lindividu

tandis que le poil représente une intégration du nreure sur du court terme, i.e. sur quelques
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mois tout au plus. Ainsi, contrairement au poil, lutilisation de la dent totale dans les études
de tendances temporelles va tendre a masquer tout@riation saisonniere interannuelle de
'exposition au mercure des especes étudiées. Deugl ces especes étant longévives, les
analyses de dents prélevées méme a des pas de teegpsices n’excluent pas que les individus
aient été contemporains sur certaines périodes, agui tendrait a brouiller I'image des
tendances temporelles.

En toute rigueur, I'étude des tendances temporelledu mercure basée sur I'utilisation des
poils comme tissu de biomonitoring parait plus appopriée dans le cadre d’un suivi annuel,
tandis que l'utilisation des dents qui integrent ue plus longue période (I'age de l'individu)
reste indiquée pour reconstituer des tendances termopelles sur un long terme (en
s’affranchissant des variations interannuelles) a andition que les individus ne soient pas

contemporains.
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EVALUATION DES POILS ET DES DENTS COMME MATRICES
DE BIOMONITORING

[11.7. Signification du mercure dans les poils oués dents : influence de la
structure

[11.7.1. Les tissus kératinisés : cheveux, poils,lpmes

Le mercure est incorporé au tissu directement &rhr sang lors de la kératinisation de
celui-ci (Clarksoret al, 2007) et le tissu refléte ainsi le niveau deauer dans le sang au moment
de sa formation (Renzoni & Norstrom, 1990 ; Ikemet@l, 2004). Par la suite, le tissu devenant
métaboliquement inerte, son contenu en mercurd pas modifié (Clarkson, 1997) et il devient
alors quasiment impossible de séparer le mercucettie matrice sans altérer considérablement les
structures mémes de ce tissu (Toribara & Muhs, 198és études ont montré chez 'Homme
gu’'une forte corrélation existait entre les concaiins de méthylmercure ou de mercure total
dans les cheveux et le sang et la consommatiogahismes maring.e. poissons et mammiferes
marins (Hansen, 1981 ; Renzanial, 1998 ; Bjornbergt al, 2003), avec un rapport sang/cheveu
pour le méthylmercure estiméca 1/250 avec, toutefois, une grande variabilitéatdividuelle
rapportée (WHO, 1990 ; Clarkson, 1997). Ainsi, ¢égveux sont largement utilisés pour évaluer
I'exposition individuelle de 'Homme au mercure dae cadre de recherches environnementales
ou professionnelles et sont ainsi recommandés @&3 comme tissu bio-indicateur des niveaux
de cet élément dans le sang (WHO, 1990).

A la différence des cheveux chez 'Homme, les pdédsnammiféres marins ne suivent pas
une croissance continue, mais sont renouvelés dungnpériode courte lors de la mue annuelle de
animal (Wiig et al, 1999) et des quantités importantes de mercumngpamtivement a celles
trouvées dans les tissus ou organes internes kostexcrétées durant ce processus (Wesizal,
1993 ; Watanabet al, 1996 ; Brookenst al, 2008 ; Graet al, 2008). Il en est de méme pour les
oiseaux, bien que les plumes puissent se renoudeléacon échelonnée afin que les individus ne
perdent pas leur capacité de vol.

Le poil ou les plumes ont donc été utiliseés dansambreuses études pour un monitoring non-

invasif du mercure chez les pinnipédes (Weetdll, 1993 ; Yedileet al, 1993 ; Watanabet al,
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1996), chez des espeéces telles que I'ours polaath & Farant, 1982 ; Bomt al, 1991) et chez
les oiseaux (Thompsaet al, 1998).

Si des corrélations ont pu étre établies entrectexentrations de mercure dans certains
tissus kératinisés et le sang, il reste difficietablir un lien constant et prévisible entre leseaux
d’'imprégnation en mercure des poils et ceux desigi®t organes internes. Ainsi, certains auteurs
observent une corrélation entre les concentratiensmercure dans les poils et celles dans les tissus
mous,i.e. muscle, rein et foie, chez les phoques (Wataealad, 1996) et les ours polaires (Born
et al, 1991), alors que d’autres rapportent une absdeceorrélation chez ces mémes espéces
(Renzoni & Norstrom, 1990 ; lkemotet al, 2004). L'absence de corrélation parait logique
puisque la demi-vie du méthylmercure dans le satglenviron 1 mois et demi (Smitt al,
1994) alors qu’elle est de plusieurs mois a plusi@nnées selon les organes considérés (rein ou
foie). De plus, le mercure est cumulatif dans lie ites mammiferes marins. Par ailleurs, la mue
annuelle dure quelgues semaines chez les phoquetéanFreitaget al, 2008) et s’étale sur
plusieurs mois chez l'ours polaire (Boeh al, 1991). Ainsi, la variabilité dans les fréquendes
corrélations entre niveaux de mercure dans legidds tissus mous internes provient du fait que le
mercure contenu dans le foie ou le rein résult@el’lnioaccumulation et d’'un stockage de celui-ci
sur plusieurs mois voire années et ne correspond pas au contenu du mercure incorporé dans
les poils sur une période de quelques semainesa&lques mois, selon I'espéce considérée.
D’autres raisons secondaires peuvent étre invogqééesi, I'hétérogénéité du matériel préleve en
termes de facteurs biologiquesse. sexe et age des individus étudiés, peut conduides
différences interindividuelles de métabolisme, aweau des processus de déméthylation,

d’organotropisme et d’excrétion du mercure.

Les poils constituent donc une des voies natureféiimination du mercure et la
détermination du contenu en mercure de ce tisswstitom un bon indicateur du degré de
contamination de leur organisme au travers du mercirculant dans le sang (Ramade, 1979).
Dans le cas des pinnipédes ou de I'ours polaiestaonc I'exposition alimentaire de court terme
(la durée de croissance du poil) qui est révélée.

D’une maniere générale, les tissus kératiniséds,poheveux, et plumes peuvent donc
permettre de réaliser des suivis de I'expositiometaire ou environnementale au mercure des
organismes (Clarkson, 1997 ; Nuttall, 2006). Lesatimns spatiales d’exposition d’'une méme
espece peuvent ainsi étre facilement appréhendéés les différences constatées ne seront
valables que pour une partie de I'année, sans spitilpossible d’extrapoler les résultats a I'année

entiére. Dans le cas ou des variations géographiqamient explorées par I'analyse d’espéces
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différentes, les périodes et la durée des mueodeétre aussi proches que possible. Par contre, ce
tissu se préte bien a I'’étude des variations teellgsrpuisque la méme période est comparée entre
les différentes années, ce qui élimine l'influenies variations saisonniéres dans linterprétation
des données de séries temporelles. Par contr&, ilthpossible avec les poils (comme c’est le cas
avec les vibrisses chez les pinnipedes ou les aiesteez I'Homme) d’avoir acces a I'historique

individuel, a moins d’étre en mesure de prélevgroliéd’'un méme individu tous les ans.

[11.7.2. Les tissus minéralisés : dents

Les dents et autres tissus minéralisés sont plusmemément utilisés dans le cadre d’études
sur la reconstruction de I'exposition aux contamisai.e. dans des études historiques,
archéologiques voire paléontologiques. Leur utilisa dans de telles études repose sur leur
pérennité,i.e. leur résistance aux dégradations physiques etigh@s qui conduit a une bonne
préservation au cours du temps (Outridge, 200%tz@it al, 2009). Comme pour les poils, les
éléments métalliques tels que le mercure se dépds@s les dents directement a partir du sang
lors de leur minéralisation et ne sont généralerpaatsoumis a remobilisation par la suite (Etle
al., 1993). Chez les mammiferes marins, les dépotemaux dans les dents s’'incrémentent de
facon continue tout au long de la vie de l'individiauf dans certains cas d’usure prononcée ou
encore d’occlusion de la cavité pulpaire avec I'égez certaines especes (Outridge, 2005 ; Dietz
et al, 2009). Les dents constituent ainsi des bioaeshiyui refletent I'imprégnation moyenne au

mercure sur un long terme voire a I'échelle deida v

Des travaux des années 90 sur les rats ont mamgréeg concentrations de mercure dans les dents
étaient significativement corrélées a I'expositaisy mercure organique et inorganique et avec les
concentrations de mercure dans les tissus mous &M/esenberg, 1993 ; Eiad al, 1995). Par
ailleurs, Outridgeet al (2000) ont établi des corrélations entre les eatrations de mercure dans
les dents et les tissus mous. rein, foie, muscle et muktuk (peau et graisses) llougas
(Monodon monocerdst concluent que la dent (tout du moins le céméhsé dans ce cas) est un
bon tissu de biomonitoring des niveaux de mercaresdes tissus mous chez le bélouga. Toutefois,
comme mentionné précédemment, le mercure est ctinddas le foie avec 'age (Koema al,
1975) et représente ainsi un stockage sur le lemget. Par contre, le mercure est incorporé dans
les dents en méme temps que leur minéralisatidoret avec dép6t de matériel. Il n’est donc pas a
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proprement parler cumulatif et les concentratiogteaninées dans les dents vont refléter une
exposition alimentaire moyenne sur plusieurs anaéis sur I'ensemble de la vie de I'individu.
L'utilisation des dentsn toto est donc appropriée a I'étude de variations géignaes de
'exposition des mammiferes marins au mercure, maippose que les individus soient
relativement sédentaires ou fréquentent les ménmwesz tout au long de leur vie, les
concentrations dans les dents reflétant alors ane géographique moyenne. En outre, 'avantage
de la structure et construction de ce tissu esk jggrmet de reconstituer les historiques individue
en étudiant chacun des dépots annuels constitaiatarit et d’identifier ainsi des déplacements ou
des migrations qui auraient lieu au cours de ladkim individu. Les dents permettent également
de reconstruire de longues séries temporelles d®tipn au mercure. Cependant, les tendances
observées seront d'autant plus pertinentes quiia até possible d’avoir accés a suffisamment
d’individus ayant vécu a des périodes difféerentes,qui est problématique pour des espéces a

durée de vie longue comme la plupart des mammifasrmns.
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[11.8. Problemes liés a I'utilisation des poils etles dents

Les couches minérales d’'une dent secrétées direntepar les cellules odontoblastes se
déposent successivement en comblant la cavité ipellgsinsi, la minéralisation tend a réduire le
volume de cette cavité avec les années, diminuantigpgméme la quantité de la pulpe et les
possibilités d’échanges entre le sang et la deigufe 111.28). Lors du nettoyage des dents, la
pulpe en a généralement été extraite pour évitge @addition de mercure sanguin au mercure de la
matrice minérale. Cependant, dans le cas de ceradftividus, la pulpe ou le «liseré » sanguin
restant s’'est révélé impossible a nettoyer, comnoeusté a la dentine qui I'entourait. Ces
rémanences de pulpes, si minimes soient-ellesjestiralors pu conduire a une surestimation des
concentrations de mercure, le sang présentant génent des niveaux de mercure plus

importants que les dents.

16 years

Figure 111.28. Coupes longitudinales de molaires de phoques asdetlifférents ages

Par ailleurs, I'age s’étant révelé étre un fackessentiel d’influence des concentrations de
mercure dans la dent et le poil, la non-disporiébilie I'age pour certains individus de cette éade
pu constituer un biais important (notamment pow d¢ents des ours polaires de l'Arctique
canadien).

Le mode de préservation des dents et des poilsgdeutiussi amené a biaiser les niveaux
de mercure mesureés. Ainsi, un agent de conservdgsnissus biologiques a base de composés
mercuriquesi.e. le chlorure de mercure Il ou chlorure mercurigdgl,), a été utilisé a la fin du
XIX® et au début du XXsiécle. Le traitement du matériel biologique stoekec cet agent de

conservation a ainsi conduit & une contaminationcelei-ci, donnant lieu a des cas ou les
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concentrations de mercure déterminées étaient dedré de 1000 a 10000 fois les
concentrations « supposées » (Dittal, 2006b). Ainsi, par exemple, deux échantillonsackens

de dents d'ours polaires, de notre étude de 188¥969, ont révélé une contamination tres
importante au mercure, une contamination qui s@veutefois non quantifiable puisque les
concentrations obtenues étaient au-dela de toatesgs d’étalonnage.

Le traitement du matériel biologique par cet agintonservation a base de mercure n'a pas été
systématiqguement noté par les institutions qui tyeanrecours. Toutefois, le mercure résultant de
cette source externe de contamination étant inayganune maniéere d'y remédier pour les poils
consiste a analyser le contenu de ce tissu en neeocganique puisque, en regle générale, celui-ci
constitueca. 85% du mercure total trouvé dans les poils/chevégixeste étant sous la forme
inorganique (Eaton & Farant, 1982 ; Clarkson, 198Msi, I'analyse a la fois du mercure total et
du mercure organique dans des échantillons histesigermet généralement de déterminer s’il y a
eu contamination externe au mercure inorganiquenpgotentiel processus de préservation (Eaton
& Farant, 1982 ; Dietet al, 2006b).
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111.9. Evaluation des dents et des poils comme tigs de biomonitoring

L'utilisation des tissus tels que poils et dentsipeffectuer du monitoring trouve son
intérét dans I'absence de changement des condengrale mercure dans ces tissus apres leur
formation. En effet, ces tissus deviennent métghelinent inertes une fois formés et permettent
ainsi d’avoir acces a une information théoriquemetaicte de I'exposition alimentaire au mercure
durant ces périodes de formation. lls permetteatedgent de comparer I'exposition d’individus
(ou de populations) de maniéere non invasive, ceeguprimordial dans le cas d’espéces protégées.
Ainsi, au cours de cette étude, les poils et ledsdsont apparus étre des bons bioindicateurs des
niveaux de mercure alimentaire chez les especeatieéeny reflétant sensiblement les mémes
variations spatiales et temporelles du mercure dlangironnement. L’age s’est toutefois revélée
étre un facteur d’influence important dans les eotr@ations de mercure dans ces tissus a prendre
en compte dans l'interprétation des résultats, elugjent s’ajouter concernant les dents, le facteur
critigue de la période de minéralisation de la tient permanente qui differe d’'une espéce a
l'autre et influence fortement les courbes d’acclation du mercure avec 'age dans ce tissu. Par
ailleurs, la formation des poils se déroulant sne période relativement courte, de quelques
semaines a quelques mois selon I'espéce étudiédétlamination du mercure dans les poils
conduirait potentiellement a des niveaux de merceflétant un régime alimentaire saisonnier et
non une exposition générale de I'animal.

Par ailleurs, comme expliqué précédemment, lesspetl les dents ne refletent pas une
bioaccumulation du mercure dans le corps contrargraux tissus mous, mais bien les niveaux
d'imprégnation du sang par le mercure au momentadrmation de ces tissus, puisque le
meéthylmercure, distribué a I'ensemble des orgamest pas cumulatif dans le sang. Les niveaux
déterminés donnent toutefois une bonne idée deotdamination du sang et d'une maniéere
générale, de I'organisme, méme s'il reste diffidlétablir un lien direct entre ces concentrations
obtenues dans les poils et les dents et un patefit toxique de ce mercure sur I'organisme.

En conclusion, les poils apparaissent étre un tdsubiomonitoring efficace et peu invasif
permettant ainsi des suivis « de routine » suimdiwidus de certaines espéces qui pourraient étre
capturés, prélevés et relachés sur une base amn@eall ailleurs, ce tissu donne accés a des
informations sur des variations annuelles d’expmsialimentaire ou sur des changements de
régime alimentaire en lien avec les variations atiques annuelles affectant I'écosysteme et la

disponibilité des ressources.
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Les dents s’averent étre un tissu plus difficilprélever ou a utiliser dans le cadre d’'un suivi ou
d’études des variations saisonnieres ou annuedies Itexposition au mercure, mais I'utilisation de
ces tissus reste toutefois pertinente pour desstsiar les variations temporelles de reconstruction

d’exposition au mercure sur I'échelle de plusialésennies ou siecles.

Ainsi les poils et les dents apparaissent commedd#sves complémentaires pour étudier
I'histoire de I'exposition au mercure par la voidimeentaire, ces deux tissus reflétant
respectivement une exposition annuelle de I'ordrguelques mois lors de la période de formation

du poil et une exposition moyenne a I'échelle deédade I'individu étudié.
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IV. CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L’objet de ces recherches est I'étude des variatigpatiales et temporelles du mercure
biodisponible en Arctique. Celle-ci s’appuie suutilisation des poils et des dents des phoques
annelés et des ours polaires de différentes régiwotiques sur des couvertures temporelles
variables, de quelques dizaines d’années a I'engethb XX° siécle. L'Arctique est une région
éloignée de toutes sources de pollution directesnfartement soumise aux influences
atmosphériques en provenance des moyenne-latitdiles, cette région agit comme un puits a
mercure et cet élément métallique, doué de biodicgtion, se retrouve alors accumulé en grande
guantités par les prédateurs au sommet du résgatidue arctique. Les populations humaines de
ces regions dont les habitudes alimentaires reposecore partiellement sur la chasse des
mammiféres marins, sont ainsi également exposéeseature de maniere importante. La toxicité
de cet élément étant avérée, il apparait impod&tudier le mercure au sein de I'écosysteme
arctiqgue d’'une maniere générale, mais aussi deestidvolution temporelle des concentrations de
cet élément dans ces régions. Ces études sonadfaqultis importantes, que dans un contexte de
réchauffement climatique global, les variationsxg@sition au mercure peuvent aussi étre lieées a
des changements de comportement alimentaire, coeisées de I'impact du réchauffement sur les
habitats ou la structure et le fonctionnement dssaux trophiques. C’est pourquoi, les analyses de
mercure se sont accompagnées d'analyses des isostqieles de l'azote et du carbone afin

d’explorer cette derniére possibilité.

Le développement du monitoring du mercure danséagiens a été rendu possible grace au
prelévement régulier ou opportuniste de tissusogigues d’organismes arctiques au cours de ces
dernieres décennies. Ainsi, des campagnes de pménis de tissus sur les phoques annelés sont
organisées depuis les années 80. Toutefois, let stat protection de I'ours polaire implique un
prélévement plutdt opportuniste en ce qui conceette espéece. Par ailleurs, une collaboration
scientifique avec les Muséums d'Histoire Naturetles pays arctiques permet l'accés aux
collections de matériel biologique datant de p@sedntérieures aux campagnes de prélevement,
permettant ainsi I'établissement de tendances tegtips sur le long terme. Ces tissus durs sont
généralement bien conservés et donnent ainsi aggrsexpositions passées des animaux.
Toutefois, I'nétérogénéité de la couverture spat@ltemporelle des prélevements issus du terrain
et des collections ainsi que le manque d’informmatiaisponibles concernant les individus des

muséums se sont révelées étre un probleme majecetideétude et ont conduit a des difficultés
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dans linterprétation des données. De plus, iléadifficile d’obtenir la méme couverture spatiale

pour les deux especes étudiées, ou pour les desustutilisés. D’'un point de vue temporel, des
difficultés similaires ont été rencontrées puisdes prélevements d’'une région a l'autre de
I'Arctique couvrent difficilement les mémes périgdeemporelles. Par ailleurs, rares ont été les
individus de phoque annelé ou d'ours polaire pasqlels il a été possible d'assurer le
prélévement & la fois de poils et de dents.

Les concentrations de mercure déterminées dandeles especes étudiées indiquent un
facteur 1000 entre les dents (ppb) et les poilsnjpjes niveaux sont généralement plus élevés
chez les ours polaires que chez les phoques anrfdésailleurs, le sexe ne parait pas avoir
d’'influence sur les concentrations de mercure desipoils et les dents chez ces espéces, tandis
gue I'dge montre une influence significative s t@ncentrations dans les deux tissus de ces
especes étudiées. Ainsi, la période de minéralisate la dent analysée se révele étre un facteur
essentiel dans le profil d'accumulation du mer@awec I'age dans ce tissu ; en effet, le transiert a
stade prénatal de la mere vers le foetus peut baetride maniere importante a lI'acquisition de
mercure en début de vie de I'animal dans les esptailes que le phoque annelé chez qui la
minéralisation de la dentition permanente intervien stade foetal. Dans les poils, I'influence du

régime alimentaire en fonction de I'dge semble &tfacteur principal de variations.

L’étude du mercure dans les poils et dents desy#®annelés et ours polaires a mis en
évidence deux gradients spatiaux dans les contiensade mercure en Arctique. Un premier
gradient d’augmentation générale a été observé&devers I'Ouest de I'Arctique,e. de Svalbard,
vers le Groenland et enfin, vers I'Arctique canadiggsultant tres probablement des différences
minéralogiques du socle rocheux en Arctique. L@ségradient d’augmentation est détecté chez
les ours polaires, du Sud vers le Nord de I'Aratiguanadien, et pourrait étre également lié a des
différences fondamentales dans la géologie de fidue canadien. Cependant, il est probable que
ces différences initiales soient renforcées paraambinaison de facteurs biotiques et abiotiques.
Ainsi, une différence de régime alimentaire enéi® durs polaires des différentes régions pourrait
conduire a une exposition moindre en mercure déigidus des sous-populations de la région Sud,
celle-ci restant toutefois a confirmer avec I'étulds isotopes stables d’azote et de carbone de ces
individus. Enfin, des dép6ts de mercure plus ingus dans la région Nord de I’Arctique canadien
liés a des apports ou/et des pluies de mercurecplisequentes dans cette région pourraient aussi

contribuer a renforcer ce gradient Nord/Sud.
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Du point de vue temporel, une tendance a l'augntientales concentrations de mercure a
été globalement détectée entre la période préindilst(fin du XIX® siécle ou début du XX et la
fin du XX® siécle. Celle-ci serait principalement due a ungnzentation du mercure d’origine
anthropique dans I'environnement depuis le débuia geriode industrielle.
En revanche, les variations temporelles associé@seéconde partie du X)éiecle different selon
la région de I'Arctique étudiée. Ainsi, une augnaioin est observée dans I'Ouest de I'Arctique,
i.e. Arctique canadien et Nord-ouest du Groenland, i@gppanent continue sur cette période, tandis
gu’'une tendance a la diminution est détectée d&ss tle I'Arctique,i.e. Svalbard et régions
centres du Groenland. En I'absence de tendancgmtelies des isotopes stables d’azote détectées
chez ces especes sur ces derniéres décenniegjitfétience serait alors a relier avec les apports
distincts du mercure, transporté principalementdegs masses d’air atmosphériques vers ces deux
zones a partir des régions de moyenne-latitudessi Aiaugmentation a I'Ouest tendrait a refléter
I'accroissement des émissions de mercure sur gegdes décennies a partir des pays asiatiques,
et notamment de la Chine, tandis que la diminuties concentrations observée a partir des années
70 dans la région Est de I'Arctiquiee( Svalbard, régions centrales du Groenland) seraiiér au
déclin des émissions a partir des sources européeainmusses sur cette méme période.
Par ailleurs, une composante de variabilité cliqqati annuelle, en lien avec le réchauffement
climatique récent, pourrait contribuer aux variatoplus ou moins brouillées observées ces
dernieres décennies, en modifiant I'habitat etumficant par la-méme la répartition ou la
disponibilité des ressources dans le milieu, caahti au final a une modification des habitudes
alimentaires des deux prédateurs arctiques étudiés.
Ainsi, méme si I'analyse isotopique n'a pu étrdiséa sur I'ensemble des individus de cette étude
pour lesquels les concentrations de mercure at@idéterminées, coupler les isotopes stables
d’azote et de carbone a I'étude des variationsapatet temporelles de mercure apparait plus que
nécessaire pour aider a l'interprétation des rasukt faire la part entre les variations de mercur
lites a des différences dans le niveau environnt&hdn mercure ou a des changements dans les
préférences d’habitat ou d’alimentation. Cependaognvient d’étre prudent dans I'interprétation
de ces signatures car les rapports isotopiquesssumis a de nombreux facteurs d’influence et
I'utilisation de cette méthode implique en théayiee la longueur des chaines alimentaires d’'une
région a l'autre soit relativement similaire et daesignature isotopique d'azote a la base des

chaines alimentaires comparées soit identique.

Ces travaux ont confirmé la validité des deux Bsdans I'étude des variations spatiales.

D’autre part, I'importance des poils comme tissu rdenitoring non-invasif est par ailleurs
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confirmé dans le cadre d’études reposant sur ulevyandent régulier voire annuel. En effet, la
capacité de ce tissu a refléter les niveaux de unerdans le sang en lien avec une exposition
alimentaire sur des périodes relativement courtesmet d’appréhender les variations
interannuelles. En outre, la détermination systé&muatdes isotopes stables d’azote et de carbone
dans les poils couplée a I'analyse des concemimtite mercure permettrait de faire la part des
variations liées a un changement de régime alinrtentar & changement dans les niveaux de
mercure environnementaux. Mais I'effet de Seuspadp dans les années 90 pourrait compliquer
l'interprétation des variations des signaturesogmues de carbone, une diminution de celles-ci
pouvant alors étre l'indicateur soit d’'un changetdihabitat ou de zone d'alimentation du
benthique vers le pélagique soit d’'une augmentatienla diffusion du carbone d'origine
anthropique dans le milieu marin. Contrairemenipail, I'utilisation de la dent entiere dans les
études de tendances temporelles tend a masquer Vauwiation potentielle saisonniére ou
interannuelle dans le régime alimentaire ou endares les parametres climatiques. Par ailleurs, la
composante du temps d’intégration du mercure desmglénts pourrait contribuer a brouiller les
tendances temporelles recherchées si les indivadugté contemporains. Ainsi, en toute rigueur,
les dents ne devraient étre utilisées comme tigswbidmonitoring que dans le cadre d’une
reconstruction d’une exposition de long-terme.

Enfin, l'utilisation de I'ablation laser coupléd’BCP-MS permettrait I'analyse du mercure dans les
couches annuelles de croissance des dents afévdkerr les possibles variations interannuelles, et
d’obtenir des échelles temporelles avec des pas fpls et sur du trés long terme. Tandis que
'étude des isotopes stables de mercure permetttait déterminer l'origine du mercure
biodisponible en Arctique.

D’une maniére générale, notre connaissance du dyckaercure en Arctique, notamment
entre I'émission de ce métal a la source et sonragtation dans un prédateur supérieur, reste
insuffisante. Concernant le mercure, il reste emabfficile d’estimer les roles et la contribution
des phénomenes complexes de pluies de mercureyvaédto a la fin du siecle dernier, et du
réchauffement climatique, qui tend a modifier I'tabarctique et les parametres abiotiques de cet
ecosysteme, dans le devenir du mercure dans cessedoutefois, les processus climatiques et
leurs conséquences sur les habitats et les résembhiques seraient aujourd’hui peut-étre plus a
méme de conduire a des changements dans les nideamwercure dans le biotope marin arctique

gue ne le sont les variations des apports atmospiesrde ce métal dans I'Arctique.
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Total mercury (Hg) concentrations were measured in teeth of ringed seals from Qeqertarsuaq, central West
Greenland (1982 to 2006) and Ittoqqortoormiit, central East Greenland (1986 to 2006). Stable isotopic ratios
of carbon ('3C/'2C) and nitrogen ('>N/**N) were determined as well to provide insights into diet variations
between regions or through time. Mercury concentrations decreased the first years of life of the animals
suggesting that Hg had been transferred from the mother to the foetus and newborn. The Hg concentrations
in teeth were significantly lesser in ringed seals from central West Greenland compared to those from central

ﬁg:zsss' East Greenland. Carbon and nitrogen stable isotopic values measured in the animals differed also

Stable isotopes significantly between the two regions. Increasing temporal trends of dental Hg concentrations between

Carbon 1994 and 2006 were observed in ringed seals from both central West Greenland and central East Greenland.
Nitrogen These increases were attributed to global changes in environmental Hg levels since no temporal trends in
Ringed seal 6'5N values were found to support the hypothesis of a diet shift over time. Furthermore, a decreasing

’T’ ’“’sﬁ hispida temporal trend in 6'3C values was observed in the teeth of seals from central East Greenland, and explained
ee

by a likely change over time towards more pelagic feeding habits; alternatively, the so-known Seuss effect

Spatial and temporal trends was thought to be responsible for this decrease. Finally, it was concluded that the tooth of ringed seal was a

good monitoring tissue to assess Hg trends.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Mercury (Hg) is a global contaminant which is emitted to the
atmosphere from both natural and anthropogenic sources all around
the world (Pacyna and Pacyna, 2002). The important volatility of the
elementary form of Hg allows this metal to be long range transported
(Brooks et al., 2005), from its sources of emission to the most remote
areas such as the Arctic regions (Pacyna and Pacyna, 2002). The
recently discovered phenomenon Atmospheric Mercury Depletion
Event demonstrates that the cycle of Hg in the Arctic is complex, and
involves processes at the polar sunrise that lead to the production of
bio-available forms of Hg (Brooks et al., 2005). Mercury is known to
accumulate in organisms and to biomagnify up the food chains
(Caurant et al., 1996; Dietz et al., 1996; Rigét et al., 2007). Due to its
high position in the marine Arctic food chain and its long life span, the
ringed seal (Phoca hispida) accumulates particularly great concentra-
tions of Hg in its tissues (Dietz et al., 1996, 1998), though with a large
variability resulting from biological and ecological influences (Aguilar
etal., 1999). This species has a circumpolar distribution and is thought

* Corresponding author. Littoral, Environnement et Sociétés (LIENSs), UMR 6250,
CNRS-Université de La Rochelle, 2 rue Olympe de Gouges, F-17000 La Rochelle, France.
Tel.: +33 546507629; fax: +33 546458264.

E-mail address: aaubail@yahoo.fr (A. Aubail).

0048-9697/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.scitotenv.2010.07.038

not to be migratory (Maxwell, 1967), although some subadults have
been reported to disperse over considerable distances (>1000 km), as
documented by Reeves et al. (1992) and Kapel et al. (1998). Because
of this supposed high degree of site fidelity and its ubiquitous
occurrence, the ringed seal is a good candidate for monitoring
contaminants for both spatial and temporal trends in Arctic marine
food chains, and has therefore been selected by the international
AMAP, Arctic Monitoring and Assessment Programme, as an essential
monitoring species (AMAP, 2003).

Within the framework of the AMAP and other programmes,
samples of ringed seals such as liver, kidney, muscle, and jaws, have
been collected from the local Inuit subsistence hunting in different
regions of Greenland through the last twenty-five years. The liver is
the main organ for Hg accumulation in marine mammals including
pinnipeds (Wagemann and Muir, 1984), and most studies dealing
with Hg in seals have been carried out on liver among other soft
tissues (Dietz et al., 1998; Rigét et al., 2005; Wagemann, 1989).

The tooth is a hard tissue that presents the advantage, compared to
soft tissues, to be long term preserved in ancient material, and to
provide a good chemical record of life-history events of the individual.
Indeed, Hg is incorporated with other trace elements into the
crystalline apatite structure of teeth during their mineralisation
(Tvinnereim et al., 2000). As the teeth are relatively stable tissues,
the incorporated elements are thought not to be remobilised, or very
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little, throughout the life of individuals (Eide et al., 1993; Haller et al.,
1993; Tvinnereim et al., 2000). Thus, because teeth appear to be
excellent archives, they have been investigated for their content of
trace elements in rats (Eide and Wesenberg, 1993 ), marine mammals
(Caurant et al., 2006; Outridge et al., 2000, 2002, 2009), and humans
(Eide et al., 1993; Tvinnereim et al., 2000), and are considered to be
reliable indicators of Hg exposure (Eide and Wesenberg, 1993;
Outridge et al., 2000; Tvinnereim et al., 2000).

Teeth have been used also to measure ratios of the naturally
occurring stable isotopes of carbon (*3C/'?C) and nitrogen ('°N/*N),
which have demonstrated to provide insights into mammals feeding
ecology (Hobson et al., 1997; Hobson and Welch, 1992). The stable
isotopic technique is based on the metabolic discrimination between
the heavy and the light isotopes. Consumers are enriched in '°N
relative to their food, and consequently, 56'°N measurements serve as
indicators of a consumer trophic position (Hobson and Welch, 1992.).
By contrast, 6'3C values vary little along the food chain and are mainly
used to determine primary sources in a trophic network (DeNiro and
Epstein, 1978). In the marine environment, 6'3C values can also
indicate inshore vs offshore, or pelagic vs benthic, contribution to food
intake (France, 1995). The recent combined use of elemental and
isotopic measurements appears to be a useful tool for the study of
marine mammal ecology (Das et al., 2003; Hobson et al., 2004),
providing information on diet, geography, and trophic transfer of
contaminants. Positive correlations between 6'°N values and Hg
concentrations have been described within Arctic marine food webs
(Atwell et al., 1998; Rigét et al., 2007), suggesting that part of the Hg
variation may be linked to a biomagnification process, and several
recent studies have been combining Hg and stable isotopes measure-
ments to assess feeding variations for marine mammals (Born et al.,
2003; Dietz et al., 2004; Hobson et al., 2004).

In this study, total Hg concentrations and 6'3C and 6'°N values
have been determined in teeth of ringed seals from central West and
central East Greenland. The aims of this work were: (i) to investigate
the influence of biological factors such as gender or age, (ii) to assess
potential temporal and spatial trends of Hg with support provided by
the stable isotopes, and (iii) to draw a conclusion about the use of
tooth as a Hg monitoring matrix for this species.

2. Materials and methods
2.1. Sampling procedure and preparation

Tissue samples were obtained from 285 ringed seals collected
from the traditional Inuit hunt in Qeqertarsuaq, Disko Bay, located
at 69° 50’ N, 54° 00’ W (central West Greenland, CWG; n=115),
and in Ittogqortoormiit, Scoresbysund, located at 70° 50’ N, 22° 00’
W (central East Greenland, CEG; n=170). Sampling took place in
May and June, in eight years within the last 25 years (1982 and
1986 for CWG and CEG respectively, and 1994, 1999, 2000, 2001,
2002, 2004 and 2006 in common to both regions) (Fig. 1, Table 1).
Because of a greater hunting pressure in the Disko Bay area, the
sampling was biased, and mainly juvenile seals were obtained from
this area.

Prior to tissue sampling, the animals were measured, and other
information such as the date of collection, location, and gender,
were recorded. Soft tissues (liver, kidney and muscle) were
sampled, and the results of Hg analyses carried out have been
presented partly by Dietz et al. (1998) and Rigét et al. (2004, 2007).
In addition, the lower jaws were sampled, and later on, went
through a maceration process at the Zoological Museum in
Copenhagen, Denmark, in order to be totally cleaned from flesh.
Then, the bone tissues (mandibles) and the teeth were dried and
stored in plastic bags or pap boxes until use.

The age of the animals was determinate at the National
Environmental Research Institute (NERI, Roskilde, Denmark), by

counting annual layers in the cementum of the canine teeth, after
decalcification, thin sectioning (14 um), and staining in toluidine blue
as described by Dietz et al. (1991).

The second molar (from the front part) was taken from the lower
right mandible for the Hg analytical purpose (n=285), while the
premolar of the same mandible was extracted for the stable isotopes
analyses (n=238).

Prior to analysis, each tooth was immersed in 10% nitric acid for
20, and rinsed in several ultra-pure Milli-Q water baths. Teeth
samples were dried for a minimum of 24 h at room temperature, and
subsequently stored in cleaned plastic flasks.

2.2. Analytical procedures and instrumentation for Hg analyses

Entire dry molar teeth were analysed for total Hg (Hg). The Hg
measurements were performed on the whole molar teeth, at the
laboratory of the NERI, using a solid sample atomic absorption
spectrometer AMA-254 (Advanced Mercury Analyser-254 from
LECO, Sweden). The use of this apparatus does not require a
chemical pre-treatment which reduces considerably contamination
risks or loss of Hg. The analytical process consists in a drying period
at 120 °C, prior to a combustion phase at 750 °C which leads to the
desorption of Hg from the samples. Subsequently, the Hg vapour
produced is carried by an oxygen flow to a gold amalgamator, and
trapped on its surface. Thereafter, the collected Hg is released from
the amalgamator by a short heat-up to 900 °C, and carried in a pulse
through a spectrophotometer, where Hg is measured by UV
absorption. The operating times used for this study, ie. drying
time, decomposition time, and waiting time, were respectively 50,
200, and 45 s. The instrument is described in detail elsewhere (Hall
and Pelchat, 1997).

As there is no commercial reference material with a matrix
similar to teeth or bones and certified for Hg, a reference material
was made from two commercial Standard Reference Materials
(SRMs), the NIST 1400 Bone Ash (National Institute of Standards
and Technology, USA), and the DOLT-3 (dogfish liver from the
National Research Council of Canada). The Bone Ash SRM does not
contain any Hg because it has been calcinated at great temperatures,
but it brings the similar matrix to calcified tissues, while the DOLT-3
brings the organic matrix and the certified concentration of Hg. The
adding of 0.96 g of DOLT-3 (certified Hg concentration of 3.37 +-0.14
in pg. ¢~ ! dry weight) to 31.39 g of bone ash leads theoretically to a
Hg concentration of 0.100 +0.004 pg. g~ ! dry weight.

The calibration of the customised reference material has been
carried out through two different techniques (AMA-254 and cold-
vapour Atomic Absorption Spectrophotometry on a Perkin Elmer
FIMS 100) in NERI. Moreover, an inter laboratory comparison was
carried out for AMA-254 analysis between NERI and CCA (Centre
Commun d'Analyses, University of La Rochelle, France). The
measurement results of the customised reference material show a
good accuracy (i.e. ratio between the recovery measured concen-
tration and the theoretical concentration) of 102%, and a relative
standard deviation of 6.3% (Table 2).

The analytical quality of the Hg measurements by the AMA-254
was ensured by including the customised reference material
mentioned above at the beginning and at the end of each analytical
cycle of 10 samples. The Hg measurements of this reference
material were in good agreement with the assigned concentration
(accuracy of 103.6% and relative standard deviation of 5.6%.

The laboratory at NERI participates in the international inter-
laboratory comparison exercises conducted by the EEC (QUASIMEME),
and the latest 2007 results concerning analyses by AMA-254 were
satisfactory (0<z<0.5).

All data are presented on a dry weight basis (dw), and the
detection limit is 0.01 ng. g~ ! dw.
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Fig. 1. Map showing the two regions in Greenland where ringed seals were sampled.

2.3. Analytical procedures and instrumentation for stable
isotope measurements

Each entire premolar was crushed into small pieces before being
ground into homogenous powder using a ball mill (Retsch MM2000) for
2 min and the amplitude of 90. Then, powder was stored in small glass
flasks. Carbonates of each tooth were removed by digesting the powder
with approximately 1 mLof a4 M-hydrochloric acid solution at 45 °C for
48 h. The digested contents were taken up in milli-Q ultrapure quality
water, and homogenised before freezing to — 20 °C. Then, the samples
were frozen at — 80 °C for a short time before freeze-drying. Finally, an
aliquot of each homogenised dried sample was taken, weighted, and
loaded into tin capsules. Out of 285 individuals, only 238 samples were
available for stable isotope analysis.

Relative abundance of stable isotopes of carbon (*>C and '?C) and
nitrogen (*°N and 'N) were determined with an elemental analyser
connected on-line to an isotope-ratio mass spectrometer (Micromass,

Table 1

Manchester, UK). Stable isotope results are expressed in delta
notation (6), defined as the part per thousand (%.) deviation from a
standard material:

8'C or 6'°N = [(Rsample / Rstandard)—1] x 10°,

where Rsample and Rstandard are the fractions of heavy to light isotopes
in the sample and standard, respectively. The international standards
are the Pee Dee Belemnite (PDB) marine fossil limestone formation from
South Carolina for 6'3C, and atmospheric nitrogen for §'°N.

2.4. Data treatment

Prior to the statistical analyses, the Hg data were logarithmic-
transformed (base e) to reduce skewness, and fit parametric
requirements. Shapiro-Wilk and Bartlett test were applied to test
the assumptions of parametric tests, such as analysis of variance

Year of capture, number of ringed seals, their mean age (= standard deviation) in years, and their dental Hg concentrations range and mean (= standard deviation) in ng. g~ ' dw, for
the two regions, Qeqertarsuaq (Central West Greenland, CWG) and Ittoqqortoormiit (Central East Greenland, CEG).

Qegertarsuaq, (CWG)

Ittoqqortoormiit, CEG

Year n Mean age +sd Mean [Hg] = sd Range [Hg] Year n Mean age =+ sd Mean [Hg] 4+ sd Range [Hg]
1982 20 3.7:£35 3.64+2.69 1.29-10.99 1986 27 7.8+6.6 6.05+1.70 34-103

1994 26 Biflen 1.20+0.47 0.43-2.20 1994 16 5.7+4.0 2434095 0.95-4.75

1999 10 26428 2.52+1.11 1.25-4.70 1999 19 46+27 5.63+10.76 1.7-49.52
2000 8 14415 2.13+0.46 1.19-2.72 2000 17 43424 5484291 3.68-14.34
2001 15 16+14 3.26+1.51 2.14-8.19 2001 20 6.6 +6.4 6.25+3.27 2.46-13.73
2002 13 14412 339+13 2.03-7.14 2002 19 46+24 491+1.49 2.92-9.29

2004 9 1.0+£09 487+25 2.42-10.23 2004 26 44+41 8.25+5.16 4.55-28.58
2006 14 48+75 3.94+191 1.75-7.07 2006 26 83+73 5.47+£10.79 1.25-57.60
All 115 2:7/2£ 35 2.94+1.99 0.43-10.99 All 170 6.0+52 5.75+6.20 0.95-57.60
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Table 2
Analytical quality data for the customised reference material measured concurrently
with the tooth samples (units in pg. g~ ' dw).

n Hg concentration % Relative standard
mean + sd deviation
AMA CCA 8 0.0963 £ 0.0035 37
AMA NERI 10 0.105 4+ 0.006 5.7
FIMS NERI 5 0.1063 £ 0.0036 34
Mean measured 23 0.1023 £ 0.0064 6.3
concentration®
Theoretical 1 0.14£0.0041 4.1

concentration”

? The mean measured concentration is the average of the Hg concentrations
determined by the three sequences of analyses.
b The theoretical concentration is based on the DOLT-3 certified concentration in Hg.

(ANOVA) and linear regression analysis. In few cases, the assumptions
were not fulfilled because of a couple of high Hg concentration values.
However, ANOVA tests are robust to small deviations of the data from
the normal distribution (Zar, 2009).

Standard parametric tests such as Pearson's correlation analysis,
linear regression analysis, and ANOVA, were applied to test for the
influence of factors (ie. age, gender, location, and year) on the Log-
transformed Hg concentrations or on the stable isotopic values. If the first
runs of ANOVA test showed no significance of the interaction between
two factors, the interaction factor was removed, and the test re-run.

The relationship between age and dental Hg concentrations or
stable isotopic values were evaluated for each region with a
scatterplot using LOWESS (Locally weighted polynomial regression)
smoothing. In the same way, the analyses of temporal trends of Hg
and stable isotopic values first were evaluated with scatterplots using
LOWESS smoothing separately for each region, thus Log-linear
regression analysis was applied to describe the linear component,
and tested by means of an ANOVA.

The significance level was set to p=0.05.

The statistical analyses were performed using the free software R,
version 2.1.1 (R Development Core Team, 2008).

3. Results

3.1. Concentrations of Hg in teeth and influence of the biological factors,
gender and age

Dental Hg concentrations ranged from 0.43 to 10.99 ng. g~ ' dw for
ringed seals from CWG and from 0.95 to 57.6 ng. g~ ! dw for animals
from CEG. Arithmetic mean (4 standard deviation) was of 2.944+
1.99 ng. g~ ' dw for CWG and 5.75+6.20 ng. g~ ' dw for CEG. Details
for each location and sampling year are reported in Table 1. The
coefficients of variation of dental Hg concentrations were very high
for the CEG seals collected in 1999 (191%) and 2006 (197%) (due to
two individuals displaying great Hg concentrations in those years,
495ng.¢" ! dw and 57.6ng.g~ ! dw, respectively), while they
ranged from 21 to 74% for the other years for both regions.

No gender-related difference in dental Hg concentrations was
observed (one-way ANOVA, p=0.726), hence this parameter was
discharged as a variable in the further statistical analyses.

The mean age was significantly lesser in seals from CWG (2.7 years
old) than in seals from CEG (6.0 years old) (see Table 1) (One-way
ANOVA, p<0.001). Furthermore, no significant difference in mean age
was observed for seals in CWG through the years (one-way ANOVA,
p=0.056), whereas the mean ages differed significantly among
sampling years of the ringed seals from CEG (one-way ANOVA,
p=0.028), with the greatest mean ages in 1986 and 2006, and the
lowest in 2000 and 2004.

The plot smoother showed a clear non-linear relationship between
age and Hg concentrations, with a decreasing trend in dental Hg
concentrations for the first 5-7 years of age of the individuals from
both regions (Fig. 2). The slope seemed thereafter to level off in older
individuals, and a plateau is reached. Therefore the Linear Regression
Model was run on two age groups of ringed seals, juveniles up to
5years old and adults above 5 years old. The models showed that
there was a significant regression between age and the Log-
transformed Hg concentrations for the juveniles from both CWG
(p<0.001), and CEG (p =0.024), with a steeper decrease observed for
the West Greenland seals. However, no linear relation was found for
adults from CEG (p=0.961), while too few adults were available to
test the age relationship for adult ringed seals from CWG.

3.2. Stable isotopes in teeth, influence of gender and age, and relation
between elemental and isotopic values

Stable isotopic ratios of carbon and nitrogen determined in the
ringed seal teeth exhibited respective mean values of —16.04+
0.52%. and 16.35 4= 0.99%. for CWG, and — 17.23 4 0.53%. and 14.90 +
1.14%. for CEG (range of values, see Table 3). Both ratios were
correlated across all individuals (r=0.4, p<0.001), but not when
investigating CWG and CEG data separately.

Gender was shown to have no influence on the stable isotopic
values, neither for 6'>C (One-way ANOVA, p=0.74) nor for 6'°N
(p=0.35). However, age was correlated significantly with both §'3C
and 65N values for seals from CWG (r=0.25, p<0.05 and r=—0.29,
p<0.05, respectively), and with 6'3C values for seals from CEG
(r=0.42, p<0.001) (Fig. 2). The 6'°N age trends were observed on the
graphs to be quite similar to the Hg ones while the 5'3C relation with
age showed an opposite trend to the Hg and '°N ones.

Log-transformed Hg concentrations and 6'C and 6'°N values were
not correlated for the ringed seals from both CWG (p=0.15 and
p=0.21, respectively) and CEG (p =0.20 and p =0.87, respectively),
when the two regions were studied separately. However, when CWG
and CEG data were pooled, relations between Log-transformed Hg
concentrations and §'3C values (p<0.001), and Log-transformed Hg
concentrations and &'°N values (p<0.01), were found to be
significant. These statistical results are summarised in Table 4.

3.3. Spatial and temporal trends

Although the plot smoother showed an overall decreasing trend in
dental Hg concentrations for the first 5 to 7 years of age of the seals from
both regions, the Hg concentrations measured in the first two years of life
of the animals were observed to be quite stable. Therefore, in order to
limit the age effect and to avoid the overlapping of the life periods of the
seals, we decided to focus on the dental Hg concentrations of the
youngest individuals, up to 2 years old, when assessing the spatial and
temporal trends of Hg concentrations and stable isotopic ratios.

A spatial difference in Hg concentrations was found (two-factor
nested ANOVA (location nested sampling year), p<0.001), with
significantly greater concentrations in the seals from CEG compared
to CWG (Table 1). However, this spatial trend was not consistent
among years (p<0.001).

Stable isotopic values differed significantly between regions, with
both greater 6'3C (p<0.001) and 6'°N values (p<0.001) in CWG
compared to CEG (Table 3). However, while the spatial trend in 6'>C
was consistent over time (p =0.071), this was not found to be the case
for the spatial trend in 8'°N values (p=0.039).

The temporal trends of dental Hg concentrations of ringed seals are
shown on Fig. 3. The temporal trends were very similar for both
regions, with an apparent decrease of Hg concentrations until the
1990s, followed by an increase until 2006, although the Hg dental
concentrations of CEG seals were actually lesser in 2006 than in 2004.
A Linear Regression Model was applied between 1994 and 2006 for
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Fig. 2. Mercury concentrations (in ng. g~ ' dw), 8'°N and 6'3C values (in %.) vs age (in years) in teeth of ringed seals (Phoca hispida) from central West Greenland (CWG, left figures)
and central East Greenland (CEG, right figures). The lines are LOWESS smoother (robust, locally weighted scatterplot smoothing system based on the LOWESS algorithm). The y-axis
of mercury concentrations is Logarithmic-scaled.

Concerning the stable isotopes, the 6'>C values of the ringed seals
from CEG were showed to follow a significant decrease over time
(4.7% per year, p<0.001, Fig. 3), while 6'°N values found in those

seals from both CWG and CEG, and revealed a significant increase of
dental Hg concentrations for this period in seals from both regions
(p<0.001 and p=0.018, respectively).
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Table 3
Range and mean =+ standard deviation (sd) of 8'°N and 6'C values in the teeth of ringed
seals from central West Greenland (CWG) and central East Greenland (CEG).

n 6"°N (%) 612G (%)

Range Mean + sd Range Mean + sd

All individuals 238 1211to 1551+130 —1846to —16.72+0.79
20.26 —14.75

CWG 101 14.16to 16354099 —17.14to0 —16.044+0.52
20.26 —14.75

CEG 137 1211to 149+1.14 —1846to —17.23+£0.53
18.04 —15.73

animals were not (p=0.65). Finally, neither 6'C nor 6'°N values of
the ringed seals from CWG did follow a temporal trend (p =0.10 and
p=0.81, respectively).

4. Discussion
4.1. Influence of age on Hg concentrations in teeth

Mammalian teeth are composed of hydroxyapatite Ca;q(PO4)s(OH),,
and comprise three types of structures, ie. cementum, dentine, and
enamel. Cementum and dentine grow in well defined layers throughout
life, and those layers are known to deposit annually in marine mammals
(Miyazaki, 2002). Mercury is believed to be deposited directly from the
blood supply or the dentinal tubules into actively growing increments
(Halleretal., 1993),and not to be remobilised throughoutlife of individuals
(Eide et al.,, 1993; Tvinnereim et al., 2000). Despite a low affinity of Hg for
the teeth, previous studies have demonstrated that this element can be
measured reliably in teeth (Eide and Wesenberg, 1993; Tvinnereim et al.,
2000). The dental Hg concentrations found in our study appear to be in the
same order of magnitude than those reported in the current literature for
marine mammals, i.e. ringed seal, with Hg mean values 4 sd from4.4 + 1.7
t0 8.6+ 3.7 ng. g~ ' dw in animals 5-25 years old (Outridge et al., 2009),
walrus (Odobenus rosmarus rosmarus), with Hg concentrations under
2ng. ¢ ! dw (Outridge et al., 2002), and beluga (Delphinapterus leucas),
with Hg mean values + sd of 70.92 +45.35 ng. g~ ! dw (Kinghorn et al,,
2008) and 98.4+ 109 ng. g~ ' dw (Outridge et al., 2002).

However, the trends of dental Hg concentrations with the age,
described in the literature and in the present study, differ. Indeed,
Outridge et al. (2009) found that Hg concentrations measured in the
canine tooth (two upper thirds) of Canadian ringed seal was
correlated positively with the age of the animal, whereas, in contrary,
a significant decrease of dental Hg concentrations was observed the
first years of life for the ringed seals in our study (p<0.001 for CWG,
and p=0.024 for CEG; Fig. 2). In addition, Outridge et al. (2000)
showed that Hg concentrations in the tooth cementum increase with
the age in beluga whales, while Kinghorn et al. (2008) did find no
significant relation between age and Hg concentrations in the same
tissue for the same species. Finally, Outridge et al. (2002) reported an
absence of correlation between age and cementum Hg concentrations
in the walrus.

From this literature overview on the dental Hg in marine
mammals, it seems that age accumulation of the Hg concentrations
in the teeth differs within species (in relation to their dentition
development), but also with the part of tooth (dentine, cementum or
the entire tooth) or even the type of tooth (molar or canine, which
may grow at distinct times during the dentition development) on
which the Hg measurements are carried out.

Moreover, as marine mammal exposure to Hg occurs mainly via
food (Aguilar et al., 1999), the variation in dental Hg concentrations
throughout life is expected to be related to changes in dietary regime
with age. Ringed seals are diverse feeders on planktonic, nektonic,
and benthic organisms, with a diet ranging from pelagic amphipods
to different fishes, as polar cod (Boreagadus saida) or Arctic cod

Table 4

Correlation matrix of Pearson's correlation coefficient between stable isotopes, age and
Hg concentrations in teeth of ringed seals from central West Greenland (CWG) and
central East Greenland (CEG).

6'°N/6'3C  Age/6'°N  Age/6'>C  Log Hg/6"°N Log Hg/6'>C
All individuals 0.399*** —0:341*** —0.028 —0.191** —0.392***
CWG —0.057 —0.289** 0.25™ 0.125 —0.145
CEG —0.011 —0.162 0417 0.014 —0.109
*0.01<p<0.05.
**0.001<p<0.01.
***p<0.001.

(Arctogadus glacialis) in the Greenland waters (Siegstad et al., 1998).
Occasionally, immature ringed seals explore the water column down
to the sea floor, but spend much of their time foraging at depths
shallower than 50 m (Born et al., 2004), showing a larger preference
for crustaceans than adults do (Holst et al., 2001). Furthermore, the
diving capabilities of ringed seals increase with age, so that older and
larger seals dive in general deeper than younger seals, consuming
potentially more fish like polar cod, while reducing the consumption
of crustaceans (Holst et al., 2001; Reeves et al., 1992). However, this
foraging behaviour does not explain why adults have lesser Hg
concentrations compared to juvenile ringed seals. Crustaceans
contain lesser Hg concentrations than fish in Greenland waters
(Dietz et al., 1996), and therefore, a greater crustacean intake of the
younger individuals cannot be responsible for greater Hg concentra-
tions in teeth of juveniles compared to adult seals. In addition, the
significant negative correlations found between age and 6'°N values,
for CWG individuals and for all ringed seals (Table 4, Fig. 2), do not
match with the above mentioned crustacean-diet for juveniles and
fish-diet for adults. Since the mineralisation of the permanent
dentition occurs at the foetal stage for the ringed seal (Reeves et al.,
1992; Stewart et al., 1998), a consistent explanation to both great Hg
concentrations and 8'°N values for the first years of life would be the
dietary inputs from the mother during the period of gestation and
lactation. Indeed, Hg is known to be transferred from the mother, to
the foetus through the placenta, and to the newborn via milk
(Grandjean et al, 1994). Both transfers have been reported
previously for seals, showing a more quantitatively significant Hg
acquisition during the prenatal stage, compared to the postnatal one
(Wagemann et al., 1988).

Furthermore, the enriched §'°N values, measured in the first
years of age, tend to support the hypothesis of these maternal
transfers. Indeed, the 6'°N values of a consumer are related to those
of its prey (DeNiro and Epstein, 1978), and an enrichment of 6'°N, of
the order of 3%. generally, occurs at each trophic transfer (Hobson
and Welch, 1992). Thus, the enriched §'°N values displayed by the
youngest seals would reflect their consumer position relative to their
mothers. Similarly to our results, enriched '°N values in the early
life have been previously reported in the teeth of other marine
species, such as Steller sea lion (Eumetopias jubatus) (Hobson and
Sease, 1998), longbeaked common dolphin (Delphinus capensis)
(Nino-Torres et al., 2006), and narwhal (Monodon monoceros) (Dietz
et al.,, 2004).

In addition, the depleted 6'3C values observed in teeth of youngest
individuals (Fig. 2) also corroborate the idea of a maternal transfer to
foetus and young of the year. Indeed, body fat has been shown to be
depleted in 'C compared to other animal tissues due to selective
fractionation (Tieszen et al., 1983), and the depleted 6'C values of the
juvenile seals may reflect likely the mobilisation and the transfer of
the carbon from maternal lipid stores, for the foetal development and
milk production (Dehn et al., 2007; Polischuk et al., 2001). The same
6'3C trend has been described previously by Hobson and Sease (1998)
in the teeth of Steller sea lions, and explained by the transfer of
maternal body lipids during the nursing period.
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Fig. 3. Temporal trends of mercury concentrations (in ng. g~ ' dw), 6'°N and §'C values (in %.) in teeth of ringed seals from central West Greenland (CWG, left figures) and from
central East Greenland (CEG, right figures) ringed seals (Phoca hispida). The smoothing lines (robust, locally weighted scatterplot smoothing system based on the LOWESS algorithm)
represent the fitted non-linear trends of the values. The y-axis of mercury concentrations is Logarithmic-scaled.

Following the great Hg concentrations observed in the teeth in early the addition of new post weaning dentine. In addition, the deposition of
life, Hg concentrations are observed to drop for individuals from both dentine, and its subsequent mineralisation, reduces the pulp area, and in
regions (Fig. 2). This age Hg trend can be explained by a progressive some species, the pulp cavity becomes occluded at some point with
“dilution” of the dentine deposited at the foetal and weaning stages by subsequent suspension of dentinal accumulation (Hohn, 2002). Thus,
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the plateau of Hg concentrations reached around 10 years old could
actually reflect the time of the tooth occlusion.

4.2. Spatial variations of dental Hg concentrations in Greenland

As a general trend, Hg concentrations in teeth of ringed seals from
Ittogqortoormiit (CEG) were found to be significantly greater than
those from Qeqertarsuaq (CWG). The same spatial difference in Hg
concentrations between CEG and CWG has been reported previously
for Hg concentrations in livers of ringed seals (Dietz et al., 1998; Rigét
et al, 2005). Such a spatial variation can be caused by either
differences in diet or differences in Hg concentrations in the
environment among seals of both regions.

Feeding habits of the ringed seal have been documented to vary
both spatially and temporally (Reeves et al., 1992; Siegstad et al.,
1998), which makes difficult to estimate the dietary Hg exposure of
the ringed seals. However, differences in diet have been previously
suggested by Dietz et al. (1998), as a likely reason for such a spatial
difference in Hg concentrations in ringed seals. In a study on stomach
content of Greenland ringed seals, Siegstad et al. (1998) found both
arctic and polar cods (65% by weight) to be important food items of
this species in the area of Kong Oscars Fjord (CEG), while capelin
(Mallotus villosus) and redfish (Sebastes spp.) (52.2 and 25.2% weight,
respectively) have been reported to be among the main food items in
the diet of ringed seals from Qeqertarsuaq area (CWG). Meller (2006)
investigated stable isotopes in the CWG food webs and reported
greater &'°N values for both Cottidae, arctic and polar cods, than for
capelins or redfishes. Thus, although arctic cod exhibits a greater Hg
content than other Greenland fish species (Dietz et al., 1996), which
would have explained the greater Hg concentrations in teeth of ringed
seals from the CEG, our &'°N isotopic data are paradoxically not in
agreement with this difference in diet among seals from both regions,
since 6'°N values were lesser in CEG seals (Cottidae consumers) than
in those from CWG (Table 3). Nevertheless, it is worth mentioning
that the diets found by Siegstad et al. (1998) may only reflect seasonal
preys, since they have been determinate from seal stomachs collected
in spring for the CWG individuals, and in summer for the CEG ones. On
the contrary, §'*N values in teeth would be the diet's signature of the
entire life of the individual. Thus, on a long time period, the seals
would be more exposed to Hg in the CEG by eating at lower trophic
levels, which implies that the food webs would be more contaminated
in the CEG than in the CWG.

Stable isotopes of carbon provide information about the sources
of primary productivity in ecosystems where distinct isotopically
sources are present (for example, phytoplankton vs ice algae).
Indeed, the '*C enrichment of benthic compared to planktonic algae
is substantial enough to allow distinguishing between benthic and
planktonic food sources for coastal animals (France, 1995); so that
the more depleted 6'°C values found in CEG seals could suggest a
more pelagic diet for these animals compared to the CWG ones. But
most likely, this difference in &6'3C values can be attributed to
distinct oceanography and characteristic spatial 'C values of two
different ecosystems. Indeed, the West Greenland area is influenced
by a mixture of waters from the cold East Greenland Current and the
warmer and more saline Irminger Current (a side branch of the Gulf
stream, North Atlantic current), while the East Greenland is
dominated by the East Greenland Current that brings cold low-
saline polar water south along the eastern coast of Greenland (Born
et al., 2003). Previously, the temperature has been described as an
important factor of variation of 5'*C (Rau et al., 1982), resulting in a
13C depletion with high latitudes. Thus, the warmer temperatures of
the western Greenland waters may likely lead to more enriched
6'3C values of the CWG food web, and explain the greater 6'°C
values found in the tissues of CWG ringed seals compared to the
CEG ones.

Mercury is known to be transported on long distance in the
atmosphere, and Pacyna and Keeler (1995) described Europe, Asia
and North America as the regions where are located most global and
regional anthropogenic emissions of Hg with potential impact on the
Arctic environment. The seasonal variability in long-range atmo-
spheric transport to Greenland has been well demonstrated (Kahl et
al,, 1997), and the influence of this transport may vary regionally,
result in spatial differences in the deposition of atmospheric Hg, and
subsequently, contribute to the spatial differences in Hg concentra-
tions in the regional ecosystems of Greenland. However, it has also
been reported that some natural geological formations may actually
contribute substantial amounts of Hg to the surrounding environ-
ment (Painter et al.,, 1994). Thus, spatial differences in Hg
concentrations found in seals and other marine mammals in the
global Arctic have been thought to be related directly to the natural
input from underlying geology (Rigét et al., 2005; Wagemann et al.,
1995). In the same way, the distinct basement rock between CEG and
CWG (Watt and Thrane, 2001) could lead to a different natural input
of Hg.

4.3. Temporal trends of Hg concentrations in teeth

Significant increases in Hg concentrations were found in teeth of
ringed seals from both regions between 1994 and 2006, although for
CEG, the dental Hg concentrations of the animals were actually lesser
in 2006 than in 2004 (Fig. 3). An increase in Hg concentrations in CWG
region has been reported previously in liver of ringed seals for the
period of 1999 to 2004 (Rigét et al., 2007). The authors did attribute
this increase to likely changes in the feeding behaviour of the animals
that they investigated through stable isotopes analysis in muscle
tissues. However, the increase was not significant anymore when the
period was extended from 1994 to 2004. In addition, no temporal
trend was detected in ringed seals from CEG, although some year-to-
year differences were observed (Rigét et al., 2004).

Mercury concentrations have been shown to increase with trophic
levels (6'°N) in Arctic marine food web (Atwell et al., 1998). In our
study, the 6'°N analyses, which allow investigation of dietary shifts
through time, did exhibit no temporal trends neither for the CWG nor
for the CEG ringed seals (Fig. 3), so that a change in diet cannot be a
consistent explanation for the temporal variations of dental Hg
concentrations. However, it cannot be excluded that the shift in diet
may not be reflected through the &!'°N values, since changes in prey
species do not imply necessarily changes in trophic level. Neverthe-
less, we did observe a significant decreasing temporal trend in '°C
values in the teeth of seals from CEG (Fig. 3). Since pelagic consumers
tend to be more depleted in '3C compared with littoral consumers
(France, 1995), this decreasing trend in 6'°C values over time could
likely result from a change toward a more pelagic feeding behaviour
of the ringed seals. Alternatively, the decrease of 5'*C values over time
could reflect the dissolution of isotopically light carbon from
anthropogenic CO; in the ocean, the so-known Seuss effect (Quay et
al., 1992), which results in a decrease of the 4'°C values in the ocean,
and subsequently, in animal tissues. This isotopically light carbon has
been released largely to the atmosphere through the combustion of
fossil fuels (Quay et al,, 1992), and previous studies on teeth of fur seal
and ringed seal have revealed a similar decrease in 5'*C over a century
(Newsome et al., 2007; Outridge et al., 2009).

The United States, Europe, Asia and Canada are considered to be
the main sources of polluted air reaching Greenland (Boutron et al.,
1998). Although Hg anthropogenic emissions to the atmosphere from
Europe and United States have been reduced recently, the Asian Hg
emissions have been reported to increase substantially these last
decennials, especially from China and India, and mainly to be due to
the burning of fossil fuels (Pacyna and Pacyna, 2002). A work carried
out by Kahl et al. (1997) on air mass trajectories to Greenland
emphasised the importance of Asian sources. Thus, the recent increase
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of Hg concentrations observed in teeth of ringed seals from Greenland
may originate for example, from an increase of Asian Hg emissions
from coal combustion, and subsequent long-range transport of Hg to
Greenlandic regions.

5. Conclusion

The present study outlines the important contribution of the
prenatal period to the transfer of Hg to the teeth of the ringed seal.
Age has been shown to influence Hg concentrations in juvenile seals
with a significant decrease during the first 5 years. Although teeth
exhibited much lower Hg concentrations than those generally
encountered in soft tissues, they appeared to be a good monitor of
Hg environmental exposure, showing significant differences in Hg
concentrations between both regions, and pointing out the increas-
ing temporal trends of Hg concentrations between 1994 and 2006.
Moreover, in the cases where soft tissues are not available, teeth
constitute a preserved material in which, for example, pre-historic
temporal trends of trace elements can be measured. However, the
results and the comparison with literature also outline the
uncertainties and difficulties for interpreting the concentrations
and for using such material (e.g. unknown age or type of tooth) as a
bio-monitoring media of Hg.

Finally, the combined use of the elemental and isotopic analyses
provided important complementary information to conclude about
the life exposure history of the animals.
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Abstract

We examined the use of mercury (Hg) and stablejpsst of nitrogen and carbon in teeth of polar
bears Ursus maritimuyas biotracers of temporal changes in the feeeaudpgy of that species
over the last four decennials in Svalbard (Norwd4@rcury concentrations were determinate in 87
teeth of polar bears sampled between 1964 and Z¥8al Hg levels ranged from 0.6 to 72.3
ng.g* dry weight and increased with the age of the atsinthe first 5 to 10 years of their life. A
decreasing time trend in Hg concentrations wasrgbdeover the 40 years. However, ratios of
stable isotopes of nitroge&'tN) and carbond-*C) did not follow any time trend suggesting that
the decreasing Hg concentrations over time was i@y due to a change in the environmental
Hg in this region than to a shift in diet througkays.

Key words: Hg, carbon, nitrogen, stable isotope, tempogaidr tooth
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1. Introduction

Mercury (Hg) is emitted to the atmosphere from hmdkural and anthropogenic sources around the
world. Long-range atmospheric transport represehés major pathway of Hg to the Arctic
environment, resulting in the Arctic acting as abgll sink for this element (Ariya et al. 2004).
Mercury is known to accumulate in organisms andriaignify up the food chains (Atwell et al.
1998), and has therefore been detected in the igglyes of various Arctic organisms including the
local human populations (AMAP 2005). Bioaccumulatijorocesses in the Arctic fauna are still
investigated, and various temporal trends of Hgehbgen recently provided within the Arctic
Monitoring Assessment Programme (AMAP 2005). Duégdong life span and its top position in
the marine Arctic food web, the polar bebirgus maritimu¥y accumulates significant amounts of
Hg in its tissues. Known to be the most carnivoroithe Ursidag the polar bear preys mainly on
the ringed sealRhoca hispidg and to a lesser extent, on the bearded &anathus barbatus
across the Arctic (Stirling 2002). However, Iversehal. (2006) showed that the ringed seal
dominance in polar bear diet differed greatly spgtiand temporally in the Canadian Arctic. In
addition, it is worth noticing that within a normebntext of abundant resources, polar bears will
tend to consume mainly the blubber of the sealghEtmore, polar bears feed also on other species
such as harp seal®l{oca groenlandica(Derocher et al. 2002), walru®©dobenus rosmarjs
(Calvert and Stirling 1990), beluga whaleBelphinapterus leucdsand narwhal Nlonodon
monoceros (Lowry et al. 1987). Finally, diet items like $@as or even reindeerRéngifer
tarandug have been showed to be consumed by the polas be&valbard (Derocher et al. 2000).
Mercury in polar bears has been mostly investigatesbft organs such as liver or kidney (Born et
al. 1991; Braune et al. 1991; Dietz et al. 2000rhéon et al. 1992; Rush et al. 2008), but also in
hair (Born et al. 1991; Dietz et al. 2006; Eatoud &arant 1982) and blood (Cardona-Marek et al.
2009). However, there is little information avaiklroncerning Hg concentrations in polar bear
tooth, though this tissue would provide a valuabilgterial to assess Hg bioaccumulation in this
apex predator. Calcified tissues like teeth are@adconsidered to be good archives, as they record
the individual’s life history, environment and dietnd are therefore used in different fields of
environmental sciences. Mammalians tooth compridege tissues, enamel, dentine, and
cementum, which are composed of both organic (gefia and mineral (calcium phosphaite,
apatite) fractions, and synthesises as regulardagaring the lifetime of the animal. In marine
mammals, those layers or Growth Layer Groups (Gbofsjentine and cementum deposit yearly.
Mercury, once ingested, distributes to all interogans via blood stream (WHO 1990), to finally

deposit in the dentinal increments from blood visssé@th other elements provided from diet
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(Miyazaki 2002). Contrary to soft tissues, the Ioist not remodelled or very little throughout life,
and incorporated elements like Hg are thought oditet remobilised (Eide et al. 1993; Tvinnereim
et al. 2000). Thus, the dental tissue is a valuaidéerial concerning life exposure investigations,
and has therefore been previously investigatedfpin rats (Eide and Wesenberg 1993), marine
mammals (Outridge et al. 2000, 2002, 2009; Aubgtihle 2010) and humans (Eide et al. 1993;
Tvinnereim et al. 2000).

Since diet is the main pathway for Hg to enter marmammals, a change in feeding habits would
likely result in variations in Hg exposure, and sequently, in the body concentrations of this
metal. Therefore, investigations of the temporaliateons in Hg concentrations could help to
provide some knowledge in potential shift over tiofepolar bear feeding ecology. However, an
absence of variations in Hg concentrations wouldnecessarily reflect an absence of diet change.
Due to the magnification of this element, a chaingeg levels of an organism may indeed only be
seen if that organism feeds on different trophiels than it used to. The naturally occurring carbo
(**C and*®C) and nitrogen’{N and°N) stable isotopes ratios have proved to be ugefl$ for
characterizing the primary production in marine dadestrial ecosystems and delineating the
trophic position of organisms in food webs, respety (Peterson and Fry 1987). Like trace
elements, molecules of carbon and nitrogen arerpocated in the dental tissue during its growth.
Combined to the analysis of Hg, the measuremettieotarbon and nitrogen stable isotopes in the
teeth will provide valuable information relative pmtential changes in diet for polar bear. The
stable isotopic technique is based on the metaldrimination between the heavy and the light
isotopes. Whild*C/*“C values exhibit few variations through successiwphic levels in the food
chains (Chisholm et al. 1982), th/**N signature is significantly and regularly enricttedbugh

the food chains with a value found in a consumsssue directly related to the one of its prey,
providing thus information on one’s trophic levililagawa and Wada 1984). Usually, the isotopic
measurements are carried out on muscle tissuedhwghie access to the feeding ecology from the
last weeks or months, whereas performed on telkéhjsbtopic data obtained will represent an
average dietary estimate over the animal’s lifasgig any potential shift of diet related to season
and physiological stages.

Sea ice is used as a platform by polar bears @ntto hunt their main prey, the seals (lversor.et a
2006), so that the accessibility of their prey garthroughout the year due to sea ice extension
changes. This close relation to the Arctic seanakes of the polar bear, a species especially
vulnerable to a warming climate (Laidre et al. 20@®&d meanwhile, a relevant indicator of climate
change effects on the ecosystem. Global warmingdgsgted in significant declines in total cover

and thickness of sea ice over the last decenmalke Arctic. Because of this progressive earlier
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break-up of the Arctic sea ice in some areas, gm#ar’s access to seals is thus likely to be retjuce
resulting in longer periods of fasting and searghfor second food sources such as other seal
species and marine mammals, seabirds, vegetatbreardeers in the archipelago of Svalbard.

For a better understanding of strategies of theofid®th habitat and resources by the polar bear, i
seems important to develop the use of tracers toitorothe adaptive responses of this species to
environmental changes. Within this framework, stabbtopic measurements appear like relevant
tools to use complementarily with the elementallysis: in ecological studies which attempts to
relate temporal variations of a pollutant to chanigediet.

This article presents the Hg concentrations BN#"N and**C/*°C values in teeth of polar bears
from Svalbard over the recent four decades. Theatibes of this study are to assess the influence
of the biological factors sex and age on Hg comedinhs, to investigate the temporal pattern of Hg

concentrations in polar bears, and to evaluate velnéhe tooth is a good biomonitoring tissue.

2. Materials and methods

Sampling procedure and samples preparation

Tooth samples were obtained from 87 polar bearskuwm the Natural History Museum of Oslo
(NHMO), Norway. The skulls had been collected ia #nchipelago of Svalbard (Fig. 1), from 1964
to 2003, and stored at the NHMO. An overview of shenpled individuald,e. number, gender and

mean age (+ standard deviation) is presented ikeTab

The third incisor (from the front part) of the lomleft mandible was used for age estimation by the
NHMO, by counting annual layers in the cementuneradiecalcification, thin sectioning (14 um),
and staining in toluidine blue, as described bytDiet al. (1991). The other third incisor was
removed from the lower right mandible for the atiabl purpose. The extracted tooth was cut into
three pieces using a Proxon diamond saw. The upperwas used for the study of Hg content,
while the middle part of the tooth was dedicatetheodetermination of the stable isotopes, and the
lower third was kept for further potential investigpns. It is assumed that contrarily to the raat,p
the upper and middle ones have the same depdaijers and have been similarly exposed to Hg.
Prior to analysis, upper and middle parts of tee¢e cleaned of external materials by abrasion,
immersed subsequently in 10% nitric acid for 20%] @nsed in several ultra-pure Milli-Q water
baths. Tooth samples were dried for a minimum dfi a4 room temperature, and subsequently

stored in cleaned plastic flasks until analysis.
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Analytical procedures and instrumentation for H@absis

The Hg measurements were performed at the labgrafothe National Environmental Research

Institute in Roskilde (NERI), Denmark, using a dadample atomic absorption spectrometer AMA-
254 (Advanced Mercury Analyser-254 from LECO, Sweddhe use of this apparatus does not
require a chemical pre-treatment, which reducesidenably contamination risks or loss of Hg.

The analytical process consists in a drying peabd20°C, prior to a combustion phase at 750°C
which leads to the desorption of Hg from the sasmp&ubsequently, the Hg vapour produced is
carried by an oxygen flow to a gold amalgamatord #&mrapped on its surface. Thereafter, the
collected Hg is released from the amalgamator biiat heat-up to 900°C, and carried in a pulse
through a spectrophotometer, where it is measuydd\babsorption. The operating times used for
this study,i.e. drying time, decomposition time and waiting timegre respectively 50, 250, and

50s. The instrument is described in detail elsewliidall and Pelchat, 1997).

As there is no commercial reference material withnatrix similar to teeth or bones and certified
for Hg, a reference material was made from two cencral Standard Reference Materials (SRMs),
the NIST 1400 Bone ash (National Institute of Stadd and Technology, USA) and the DOLT-3
(Dodgfish liver from the National Research CoundiCanada). The Bone ash SRM does not contain
any Hg because it has been calcinated at high tetupes, but it brings the similar matrix to
calcified tissues, while the DOLT-3 brings the arigamatrix and the certified level of Hg.

In order to validate the use of this customise@rexice material, an intercalibration between two
different techniques (AMA-254 and cold-vapour AtemAbsorption Spectrophotometry on a
Perkin EImer FIMS 100) was carried out in NERI, andreover, an inter laboratory comparison
was carried out between NERI and CCA (Centre ComdiAnalyses, University of La Rochelle,
France) for the AMA-254 analysis. The results shibagyood accuracy.€. the recovery measured
value/theoretical value) of 102.3% and a relatbamdard deviation of 6.3% (Table 2).

The analytical quality of the Hg measurements by AMA-254 was ensured by including the
customised reference material at the beginningaaiide end of the analysis cycle, and by running
it every 10 samples. Results of these measurenfants 13) showed a good precision with a

relative standard deviation of 1.6%, and an acquoad 06.6% of the assigned concentration.

The NERI participates in the international intdpdeatory comparison exercises conducted by the
EEC (QUASIMEME), and the latest 2007 analyses byAARS4 showed satisfactory results (0 < z
<0.5).
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All data are presented on a dry weight basis (dwl)tae detection limit is 0.01 ng-glw.

Analytical procedures and instrumentation for stalslotope measurements

Prior to analysis, tooth samples were crushed simll pieces before being ground into
homogenous powder using a ball mill (Retsch MM20@0)2min at the amplitude of 90. Powder
was then stored in small glass flasks. The carlesnat the teeth were removed by digesting the
teeth with approximately 1 mL of a 4M-hydrochlodcid solution at 45°C for 48h. Subsequently,
the digested contents were taken up in milli-Qagtr quality water, and homogenised before
freezing to -20°C. Thus, the samples were frozer8@IC for a short time before freeze drying.
Finally, an aliquot of approximately 1.45 mg wageta of each obtained homogenised dried
sample, weighted and loaded into tin capsules.

Relative abundance of stable isotopes of nitrodg@’(N) and carbon’¢C/*?C) were determined
with an elemental analyser connected on-line tasatope-ratio mass spectrometer (Micromass,
Manchester, UK). Stable isotope results are exptess delta notationsf, defined as the part per
thousand (%o) deviation from a standard material:

8 N or & **C = [(Rsamplé Rstandar)l— 1] x 10,

where Rsampleand Rstandardare the fractions of heavy to light isotopes ie tample and
standard, respectively. The international standareshe atmospheric nitrogen PN and the Pee

Dee Belemnite (PDB) marine fossil limestone formatirom South Carolina fai*>C.

Data treatment

Prior to the statistical treatment, the Hg dataewkrgarithmic-transformed (base e) to reduce
skewness and fit parametric requirements.

Pearson’s correlation, analysis of variance (ANO\&AY multiple linear regression analyses were
performed to test the influence of sex, age and gealg concentrations and stable isotopic values.
The significance level was set to p = 0.05.

The statistical analyses were performed using tee $oftware R, version 2.1.1 (R Development
Core Team, 2008).
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3. Results

Mercury concentrations in teeth

Dental Hg levels were low, exhibiting a mean vatustandard error of 6 + 0.9 ng.glw (Table 3).
The highest concentration was found in a femalelipga(i.e. O year old), and considered as an
outlier due to its very high Hg concentration (788g" dw), and was consequently excluded from
graphs and statistical calculations.

Only mature individuals (> 4 years old) were usedtdst the factor sex (n = 49), while only
individuals from 1964 to 1966 (n = 57) were seldatdhen testing the age effect. Log-transformed
Hg concentrations in polar bear teeth were notuarfted by gender (one-way ANOVA, F = 3.00, p
= 0.09), so data were pooled for further analybesontrary, Log-transformed Hg concentrations

were positively correlated with the age (Pearsoniselation, r = 0.43, p < 0.001, Fig. 2a).

Stable isotopic signatures in teeth

The 8"°N and&'*C values ranged from 17.75%o to 21.78%0 and -17.44%d4.77%o., respectively
(Table 3). NeitheB™N nor 3*3C values were correlated with the age (r = -0.03, @82, Fig. 2b
and r = -0.21, p = 0.12, Fig. 2c, respectively)d aro correlation was found between Log-
transformed Hg values andf°N or 3C values (r = 0.12, p = 0.26 and r = 0.12, p = 0.28
respectively) (Table 4).

Time trends

Sub-adult individuals (aged of 3 to 10 years old, 3i7) were selected for the time trend analyses to
allow to cover the entire 40 years period and eaxgame time, to limit the overlap of the periods of

life of the animals. In addition, since polar beaibs are nursed until their second year of age
(Ramsay and Stirling 1988), selecting individualsro2 years old excludes the animals which have
only been feeding on the maternal milk. The agéhefsampled individuals (3-10 years) did not

follow any time trend (one way ANOVA, F = 0.544-©.466).

A significant decreasing trend in Hg concentratioh®.1% per year was found over the 4 decades
period (one way ANOVA, F = 9.66, p = 0.004, Fig),3ahile no temporal trend was found neither

for 3°N nor for 3'°C values (F < 0.01, p = 0.94, Fig. 3b and F = 0@2 0.52, Fig. 3c,

respectively).
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4. Discussion

Levels of Hg in the teeth

Exposure of organisms to trace metals is commonbyitored by measuring the elements in
selected tissues. Diet is the main pathway for ddmt¢orporate marine mammal’s body (Aguilar et
al. 1999). Thus, the feeding habits determine thdddd of a species. Polar bear, as top predator of
the Arctic marine food web, has been shown to actat® great concentrations of several ppm of
Hg (ng.gh) order in its soft tissues (Braune et al. 1991rHéam et al. 1992) or in fur (Born et al
1991, Dietz et al. 2006), and Hg concentrationssuesl in the teeth appear to be much lower, of
the ppb order (ng'.b. They still appear to be consistent with the pglels reported in teeth of
other Arctic marine mammals, under 2 nfydy for the walrus or a mean concentration + stechda
deviation of 98.4 + 109 ng’gdw for the beluga whale from Canada (Outridgel.e2@02), and 4.6

+ 5.1 for ringed seals from Greenland (Aubail e28i10).

The low dental Hg levels found in polar bears coragao those of beluga whales for example
could be explained by a geographical differenceignexposure. Indeed, Svalbard polar bears have
been shown to generally exhibit lesser Hg conceatrathan Canadian or Greenlandic ones (Born
et al. 1991; Norstrom et al. 1986). In additiorhas been shown that if access to food is goody pol
bears mainly consume seal blubber (Stirling and Wik 1975), which is not exhibiting high Hg

contents (Johansen et al. 2004).

Biological factors
Although diet may vary substantially between gesgdeno difference in Hg concentrations was
found between males and females, which fits th& t#cdifference between genders previously

reported in soft tissues of polar bears (Braurad.€it991; Dietz et al. 2000).

Contrarily, dental Hg concentrations were correlat@th age (Table 4). Positive correlations

between Hg concentrations and age have been walhalented in soft tissues of polar bears, which
generally exhibit a cumulative pattern of this nhatatheir liver (Braune et al. 1991; Dietz et al.

2000; Rush et al. 2008). However, the relation dgygal Hg exhibits variable tendencies in the
literature. Outridge et al. (2000) showed that legaentrations in teeth of beluga whale increased
with age, while Kinghorn et al. (2008) did report absence of correlation for the same species.
Then, Outridge et al. (2009) did find a positiveretation between age and Hg concentrations in
teeth of ringed seals, while we did actually obeeev significant decrease of the dental Hg

concentrations the first years of life for Greewlamged seals (Aubail et al. 2010). This last ¢ren
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was explained by early maternal transfers of Hfp&tus and new-born. Indeed, since ringed seals
acquire their permanent dentition as the foetges{&tewart et al. 1998), the prenatal transfétgf
may represent an important source of Hg for thdaddissues mineralised under the foetal stage,
compared to the postnatal Hg incorporated from. dretour study, a general increase of Hg
concentrations in the teeth of polar bears wasrgbdefor the first 5 to 10 years of life and was
followed by a plateau phase (Fig. 2). Thus, theadrcould be explained by the fact that polar bears
acquire their permanent dentition at the postrsdtaje, resulting in the progressive accumulation of
Hg throughout years with a low intake of Hg frone tmaternal milk, to greater Hg concentrations
with an increasing efficiency of the hunting stggt@nd thus, number of prey and Hg ingested. The
stabilized levels of Hg observed afterwards magliike related to the late occlusion of the tooth.
Indeed, the deposition of dentine reduces the ptda and in some species, the pulp cavity has
been shown to occlude at some point of their lifinthe subsequent suspension of the deposition
of the dentine (Hohn 2002) and elements like Hgnftwood vessels.

Thus, the highest dental Hg content of our stu@&/3hg.g" dw) was displayed by one of the five
cubs of the year, whereas the four others exhibdeddental Hg concentrations (from 0.9 to 3.4
ng.g' dw). Since Kenny and Bickel (2005) reported th@& months old polar bear cub still had
some deciduous incisors at its age, the hypothiesithe deciduous incisor may actually have been
sampled and analysed instead of the permanenionleat yearling cannot be eliminated. Thus, the
particularly high Hg value displayed by that partér individual could correspond to the Hg
maternal input during the foetal stage, an inputctvhhas been shown to be of important
contribution for the dental tissues of ringed séAlsbail et al., 2010).

The increase of Hg in teeth with age can hardlyrddated to diet shifts through life since Hg
concentrations were not correlated wit’N or 3°C values. Furthermore, no correlation was
detected between age addN values in our study, while, generally, cubs af tfear exhibit high
5N values from the incorporation of the heavy ise®pf the lipids by maternal transfer at the
foetal or nursing stage which reflect their consumplace relative to their mother. Indeed, great
5N values have been found in other tissues of diffemarine mammals, in the first years of life,
relative to dietary inputs from mother’s milk dugirthe period of suckling (Dietz et al. 2004;
Hobson and Sease 1998; Polischuk et al. 2001)wlides no correlation was detected between age
and °C values in our study, while cubs of the year afgeeeted to present low**C values, in
response to depletedC directly derived from maternal milk lipids. Indkeanimal lipids are

typically depleted if°C compared to other tissues (Tieszen et al. 1983).

186



Time trend

Contrary to soft tissues which are degraded owveetidental tissues are well preserved from
degradation over time. In addition, mammal teeth stored and preserved with jaws in Natural
History Museum through decennials, and their easess allow thus to provide long-term time
series of data. As biological archives, teeth hoaight to reflect the Hg exposure through diehat t
time of formation of the tooth since dental Hg nhats the Hg in blood at the time of formation and
mineralisation of the tooth. Therefore, Hg concatidns in the teeth reflect an average exposure of
the period of life during which the dental tissiesve been mineralised. Thus, it is worth noticing
that the year of sampling of a tooth which is, ne tase of our study, the year of death of the
animal, does not represent the year of Hg expasuaecumulation for this animal, but terminates a
lifetime period of exposure. In order to assessté#mporal trend, it was therefore necessary to
select polar bears aged differently in order toiivibe overlapping of the life periods of the
animals but still, to be able to cover all the fdecennials. Individuals from 3 to 10 years oldever
selected and no temporal trend of age was founth&se individuals.

A decrease in Hg levels over time was found intéath of polar bears from Svalbard and a change
in diet over time was considered to be respongdsi¢his trend. However, the absence of temporal
trends ind"°N and3**C values over the four decades did not supporhipethesis of a temporal
variation in feeding habits, but did mostly poiowiards a reduction in environmental Hg exposure.
A temporal decrease in Hg concentrations has pusiydeen observed in polar bear hair from East
Greenland between 1973 and 2001, and attributesl teduction in Hg emissions (Dietz et al.
2006). In addition, our results are also in agregmeéth previous investigations on Hg content in
human deciduous teeth from Norway, which descridetkcreasing time trend of the dental Hg
levels from the 1970s to the 1990s, and conclutat this Hg reduction observed in teeth likely
reflects a decrease in environmental Hg burden orwidy (Tvinnereim et al. 1997)The
atmospheric transport is the main pathway for Hgetach the Arctic region (AMAP 2005), and
changes in Hg concentrations over time are likelipg explained by a decrease in emissions of this
metal from remote sources which are transporteddapdsited in the Svalbard ecosystem. Mercury
emissions have been indeed reported in the literatsi decreasing substantially from the European
and North American sources in the 1990’s (PacymbRacyna 2002), due to a general diminution
of industrial activities and consumption of raw erals. However, Berg et al. (2004) reported an

absence of temporal trend from 1994 to 2002 in apheric Hg in Svalbard.
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Conclusion

Tooth (or a portion of it which incorporates allngieal layers) can be used for analysis to provide
long term isotopic and elemental composition anpartant knowledge on dietary and contaminant
exposure of the studied animals. In addition, the of the tooth presents the advantage to record
long term exposure to pollutants approaching tie¢itne of individuals and contrary to soft tissues
to allow reconstruction of temporal trends overatesals or even centuries.

However, biological factors like age are importeminvestigate when using dental tissues to assess
temporal trends of Hg. Indeed, age seems to hayeat influence on Hg concentrations and in
addition, it seems necessary to determine if theistl species is developing its permanent dentition
as the foetal or postnatal stage for a better whaleding of the relation age-Hg concentrations.
Teeth are useful records of individual trophic @attand more generally good bio-archives which
reflect the environmental exposure. Stable isotpaysis of tissues has been increasingly used in
several studies to facilitate the interpretatiorcoftaminant levels and in our study the combined
use of the elemental and isotopic measurementwedido discriminate the feeding behavior as a
factor of influence on Hg temporal patterns. Thhs, temporal trend observed in the teeth of polar
bears from Svalbard over the last four centuriesnsel to reflect the diminution in Hg emissions to
the atmosphere from United-States and Europe latehe 28" century.

However, concluding dietary information from thetigpic signatures of high-trophic consumers
remains complex as two individuals can have simgatopic signatures by preying on different
species in different geographical areas or haverdifit isotopic signatures by preying on similar
species but in different locations. In the same ,wagting results in enriched nitrogen stable
isotopic signatures as does preying on high trojel species. The accessibility of their prey
varies throughout the year, thus, the polar bearshgough cycles of feasting and fasting. The
isotopic analysis of samples which contain all deitlayers give access to an average dental
isotopic value for animals, minimising age or seado/ariations while the analysis of a Growth
Layer Group within a tooth should be consideredxamine seasonal or annual diet.

188



Acknowledgements

We are grateful to Peter Outridge, Canadian Gecddgurvey and Michael Goodsite, National
Environmental Research Institute for advice andulision underway. We greatly acknowledge
@ystein Wiig from the Natural History Museum of May in Oslo for allowing us to use samples
from the Museum collection, and Thea Bechshgfther help regarding the samples. We also
would like to thank Carine Churlaud from the Cer@@mmun d’Analyses (La Rochelle, France),
Poul Bjerner Hansen from the University of SouthBenmark and Gert Asmund, Sigga Joensen
and Lene Bruun from the National Environmental Rede Institute (Roskilde, Denmark) for their
valuable input on the Hg analysis, and Pierre RathBenoit Lebreton and Gaél Guillou from
LIENSs (UMR 6250 CNRS-La Rochelle University, Frapéor their advice and contribution on
the stable isotope analysis. This study was pdimgnced by The Dancea Programme, KVUG
(Kommissionen for Videnskabelige Undersggelser nama) and the Prince Albert Il Foundation.
And finally, the Poitou-Charentes region and Fundl.NFurnestin-Faure did support financially the
PhD research.

189



References

AMAP (2005) AMAP Assessment 2002: Heavy metals he Arctic. Arctic Monitoring and
Assessment Programme (AMAP), Oslo

Aguilar A, Borrell A, Pastor T (1999) Biologicaldtors affecting variability of persistent pollutant
levels in cetaceans. J Cetacean Res Manag Spesual 1:83-116

Ariya PA, Dastoor AP, Amyot M, Schroeder WH, Bartie Anlauf K, Raofie F, Ryzhkov A,
Davignon D, Lalonde J, Steffen A (2004) The Arctcsink for mercury. Tellus Series B-Chemical
and Physical Meteorology 56:397-403

Atwell L, Hobson KA, Welch HE (1998) Biomagnificah and bioaccumulation of mercury in an
arctic marine food web: insights from stable nigongsotope analysis. Can J Fish and Aquat Sci
55:1114-1121

Aubail A, Dietz R, Rigét F, Simon-Bouhet B, Caur&nt(2010) An evaluation of teeth of ringed
seals Phoca hispidafrom Greenland as a matrix to monitor spatial serdporal trends of mercury
and stable isotopes. Sci Total Environ 408:51376514

Berg T, Kallenborn R, Mano S (2004) Temporal treridsatmospheric heavy metal and
organochlorine concentrations at Zeppelin, Svalbardtic Antarct Alpine Res 36:284-291

Born EW, Renzoni A, Dietz R (1991) Total MercuryHiair of Polar Bears{rsus maritimu¥from
Greenland and Svalbard. Polar Res 9:113-130

Braune BM, Norstrom RJ, Wong MP, Collins BT, Leg1991) Geographical-Distribution of
Metals in Livers of Polar Bears from the Northwéstritories, Canada. Sci Total Environ 100:283-
299

Calvert W, Stirling | (1990) Interactions Betweeal& Bears and Overwintering Walruses in the
Central Canadian High Arctic. Bears - Their Biolagyd Management 8:351-356

Cardona-Marek T, Knott KK, Meyer BE, O'Hara TM (B)Mercury Concentrations in Southern
Beaufort Sea Polar Bears: Variation Based on Steoopes of Carbon and Nitrogen. Environ
Toxicol Chem 28:1416-1424

Chisholm BS, Nelson DE, Schwarcz HP (1982) Staldeh@n Isotope Ratios As A Measure of
Marine Versus Terrestrial Protein in Ancient Didsience 216:1131-1132

Derocher AE, Wiig O, Bangjord G (2000) PredatiorSeflbard reindeer by polar bears. Polar Biol
23:675-678

Derocher AE, Wiig O, Andersen M (2002) Diet compiosi of polar bears in Svalbard and the
western Barents Sea. Polar Biol 25:448-452

Dietz R, Heidejorgensen MP, Harkonen T, Teilman¥alentin N (1991) Age-Determination of
European Harbor Sedhoca vitulinal. Sarsia 76:17-21

190



Dietz R, Riget F, Born EW (2000) Geographical d#éfeces of zinc, cadmium, mercury and
selenium in polar beartJ(sus maritimusfrom Greenland. Sci Total Environ 245:25-47

Dietz R, Riget F, Hobson KA, Heide-Jorgensen MPJl&td?, Cleeman M, de Boer J, Glasius M
(2004) Regional and inter annual patterns of heaetals, organochlorines and stable isotopes in
narwhals lonodon monocerggrom West Greenland. Sci Total Environ 331:83-105

Dietz R, Riget F, Born EW, Sonne C, Grandjean Pkdégaard M, Olsen MT, Asmund G, Renzoni
A, Baagoe H, Andreasen C (2006) Trends in mercaridir of greenlandic polar beargréus
maritimug during 1892-2001. Environ Sci Technol 40:11208.12

Eaton RDP, Farant JP (1982) The Polar Bear As AoBical Indicator of the Environmental
Mercury Burden. Arctic 35:422-425

Eide R, Wesenberg GR (1993) Mercury Contents ofchtdrs and Target Organs in Rats After
Long-Term, Low-Level, Mercury-Vapor Exposure. EmrirRes 61:212-222

Eide R, Wesenberg GB, Fosse G (1993) Mercury im&y Teeth in Preindustrial Norway. Scand
J Dent Res 101:1-4

Hall GEM, Pelchat P (1997) Evaluation of a diremidssampling atomic absorption spectrometer
for the trace determination of mercury geologi@hples. Analyst 122(9):921-924

Hobson KA, Alisauskas RT, Clark RG (1993) Stablé-dgien Isotope Enrichment in Avian-
Tissues Due to Fasting and Nutritional Stress -litapons for Isotopic Analyses of Diet. Condor
95:388-394

Hobson KA, Sease JL (1998) Stable isotope analgse®oth annuli reveal temporal dietary
records: An example using steller sea lions. MamaScil4:116-129

Hohn AA (2002) Age estimation. In: Perrin WF, Wigr®, Thewissen JGM (eds) Encyclopedia of
marine mammals, Academic Press, pp. 6-13

lverson SJ, Stirling S, Lang SL (2006) Spatial amchporal variation in the diets of polar bears
across the Canadian Arctic: indicators of changegréy populations and environment. In: Boyd
IL, Wanless S, Camphuysen CJ (eds) Top Predatdvanme Ecosystems, Cambridge University
Press, pp. 98-117

Johansen P, Muir D, Asmund G, Riget F (2004) Huergrosure to contaminants in the traditional
Greenland diet. Sci Total Environ 331:189-206

Kenny DE, Bickel C (2005) Growth and developmenpolar beatJrsus maritimusubs at Denver
Zoological Gardens. International Zoo Yearbook 3%-214

Kinghorn A, Humphries MM, Outridge P, Chan HM (200Beeth as biomonitors of selenium
concentrations in tissues of beluga whal2slghinapterus leucasSci Total Environ 402:43-50

Laidre KL, Stirling I, Lowry LF, Wiig O, Heide-Joensen MP, Ferguson SH (2008) Quantifying
the sensitivity of arctic marine mammals to climet@uced habitat change. Ecol Appl 18:S97-S125

191



Lowry LF, Burns JJ, Nelson RR (1987) Polar BearsudrMaritimus, Predation on Belugas,
Delphinapterus-Leucasn the Bering and Chukchi Seas. Can Field-Nat141-146

Minagawa M, Wada E (1984) Stepwise Enrichment dfiNAlong Food-Chains - Further Evidence
and the Relation Betwe@n®N and Animal Age. Geochim Cosmochim Ac 48:1135-1140

Miyazaki N (2002) Teeth. In: Perrin WF, Wirsig Bhéwissen JGM (eds) Encyclopedia of marine
mammals, Academic Press, pp 1227-1232

Norheim G, Skaare JU, Wiig O (1992) Some Heavy-Metassential Elements, and Chlorinated
Hydrocarbons in Polar Bedd{sus-Maritimu3 at Svalbard. Environ Pollut 77:51-57

Outridge PM, Wagemann R, McNeely R (2000) Teethb@msnonitors of soft tissue mercury
concentrations in belugBelphinapterus leuca€nviron Toxicol Chem 19:1517-1522

Outridge PM, Hobson KA, McNeely R, Dyke A (2002)cAmparison of modern and preindustrial
levels of mercury in the teeth of beluga in the kawie Delta, Northwest Territories, and walrus
at Igloolik, Nunavut, Canada. Arctic 55:123-132

Outridge PM, Hobson KA, Savelle J (2009) Long-teshanges of mercury levels in ringed seal
(Phoca hispidafrom Amundsen Gulf, and belugB€lphinapterus leucadrom the Beaufort Sea,
western Canadian Arctic. Sci Total Environ 407:66051

Pacyna EG, Pacyna JM (2002) Global emission of amgrirom anthropogenic sources in 1995.
Water Air Soil Pollut 137:149-165

Peterson BJ, Fry B (1987) Stable Isotopes in E¢esyStudies. Annu Rev Ecol Syst 18:293-320

Polischuk SC, Hobson KA, Ramsay MA (2001) Use abk-carbon and -nitrogen isotopes to
assess weaning and fasting in female polar beadrthair cubs. Can J Zo@b:499-511

R Development Core Team (2008) R: A language andrarment for statistical computing.
Foundation for Statistical Computing, Vienna, AistiSBN 3-900051-07-0, URDbttp://www.R-

project.org

Ramsay MA, Stirling | (1988) Reproductive biologgdaecology of female polar beargréus
maritimug. J Zool, Lond 214:601-634

Rush SA, Borga K, Dietz R, Born EW, Sonne C, Evan#uir DCG, Letcher RJ, Norstrom RJ,
Fisk AT (2008) Geographic distribution of selectel@ments in the livers of polar bears from
Greenland, Canada and the United States. EnvirbutR63:618-626

Stewart BE, Innes S, Stewart REA (1998) Mandibulantal ontogeny of ringed sealBhca
hispidg. Mar Mamm Scil4:221-231

Stirling 1 (2002) Polar bear Ursus maritimus In: Perrin WF, Wirsig B, Thewissen JGM (eds)
Encyclopedia of marine mammals, Academic PressQ4-948

Stirling I, McEwan EH (1975) The calorific value whole ringed sealdfoca hispidain relation
to polar bearrsus maritimuysecology and hunting behaviour. Can J Zool 53:10Q27

192



Tieszen LL, Boutton TW, Tesdahl KG, Slade NA (19&3actionation and Turnover of Stable

Carbon Isotopes in Animal-Tissues - Implications [elta-C-13 Analysis of Diet. Oecologia
57:32-37

Tvinnereim HM, Eide R, Fosse GR (1997) Mercury imary teeth from contemporary Norwegian
children. Poster, International Conference on Humdaalth Effects of Mercury Exposure, Faroe
Islands, June 1997

Tvinnereim HM, Eide R, Riise T (2000) Heavy metalshuman primary teeth: some factors
influencing the metal concentrations. Sci Total iEmv 255:21-27

WHO (1990) Methylmercury. Environmental Health €nia 101. IPCS/International Programme
on Chemical Safety, World Health Organization, Gene

193



Fig. 1 Map of Svalbard (Norway), where polar bear samptage been collected
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Fig. 2 Age (years)\s Hg concentrations (in ng’gdw) (a),vs 3N values (in %o) (b) ands 5-°C
values (in %o) (c) in teeth of polar bears from $aat, 1964-1966. The smoothing line (robust,
locally weighted scatterplot smoothing system basedhe LOWESS algorithm) represents the

fitted non-linear trend of the values. Note thaixis is a logarithmic scale on Fig. 2a
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Fig. 3 Yearvsdental Hg concentrations (ng.gw) (a),vs 3N values (b) ana's3"C values (c) in
polar bears from Svalbard, aged from 3 to 10 yeltsSmoothing lines (robust, locally weighted
scatterplot smoothing system based on the LOWE&Sit#im) represent the fitted non-linear trend
of the values
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Table 1 Polar bears from Svalbard, their gender, meantegjandard deviation (sd) and number of

individuals n
Gendel Male Female Unknown sex All
Samp n Meanagexzsd n Meanagetsd n MeahAsdle n Mean age +sd
1964-1966 32 11.0+£7.2 22 9.9+5.0 4 12.5+ 15.58 10.7+£7.1
3-10 years old 19 6.6 £2.0 13 6.2+2.6 5 6.6+ 1. 37 6.5+2.2
All 42 95+7.3 32 8.4+53 13 10.1+10.0 87 2721

Table 2 Analytical data for the customised reference nialtunits in ng.g dw), number of
analyses (n), Hg concentration mean value, itddstahdeviation (sd) and the relative sd

Hqg concentration

n mean sd Relative sd %
AMA CCA 8 96.3 3.5 3.7
AMA NERI 10 105 6 5.7
FIMS NERI 5 106.3 3.6 3.4
Measured concentration * 23 102.3 6.4 6.3
Theoretical concentration ** 1 100 4.1 4.1

* The measured concentration is the average dfftheoncentrations determined by the three sequericeslyses.

** The theoretical concentration is based on theLD@ certified concentration in Hg.

Table 3 Mercury concentrations (units in ng.gw) and isotopic ratio of carbon and nitrogen (%)
range, median and mean * standard deviation ih tdgiolar bears from Svalbard (n = 87)

Measurements Range Median Mean + sd
Hg 0.6-72.3 4.9 6.0+ 8.3
5N 17.75 - 21.78 19.65 19.65 + 0.73
33C -17.44 - (-)14.77 -15.76 -15.78 + 0.42

Table 4 Correlation matrix of Pearson's correlation* caedint between age, stable isotopes values
and Hg concentrations (using Log-transformed Hges)

Variable Age Log Hg
Log Hg 0.43 (p < 0.001) -
5N -0.03 (p =0.82) 0.12 (p = 0.26)
33C -0.21 (p = 0.12) 0.12 (p = 0.28)
earson’'s correlations were tested on all InaiMelgacluding the outlier O .o ng/gaw (n = reover, wnen the correlation involve: e ag C

only individuals from the 1964-1966 period wereesétd (n = 57).
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Abstract

Mercury (Hg) concentrations and stable isotope®sadf nitrogens™N and carbors*C were
measured in the fur of Ross se@nfmatophoca rosgii Weddell seall(eptonychotes wedde)lji
crabeater sealLobodon carcinophaga harbour sealRhoca vituling, grey seal Kalichoerus
grypug, ringed seal Fhoca hispid® and bearded seaErignathus barbatus from Greenland,
Denmark and Antarctica. Seals from the two northemasystems displayed generally greater Hg
concentrations andf°N values and significantly more enrich&dC signatures than those from the
southern waters. The geographical differences irahid) stable isotopes values were likely due to
dissimilarities in feeding habits between Northamd Southern species, although a difference in
environmental Hg concentrations in the respectogsgstems also could be a contributing factor. A
trophic segregation was observed between crabsedds and the other species, resulting from its

very specific diet of krill.

Key words: Hg, nitrogen, carbon, hair, crabeater seal, Wikdaal, Ross seal, harbour seal, grey

seal, ringed seal, bearded seal
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1. Introduction

Mercury (Hg) is a global contaminant released itlh@ ecosystem from both natural and
anthropogenic sources (Pacyna et al., 2006). Theogs elemental form of this metal is very
volatile, and once in the atmosphere, it can besparted from mid to high latitudes over long
distances, and thereby reach the Polar RegionokBret al., 2005). Although Hg is partly re-
emitted to the air, it is accumulated in organisansl biomagnified in the trophic chain in polar
ecosystems (Atwell et al., 1998; Bargagli et 8098). Thus, organisms feeding on species at high
trophic levels generally show greater Hg conceiatnat than those feeding on species at lower
trophic levels. Since marine mammals mainly areosed to Hg through their diet (Aguilar et al.,
1999), differences in foraging strategies and fegdhiabits among species may lead to differences
in exposure to Hg, resulting in interspecific dispas in concentrations of Hg. Biological factors
like age, sex or physiological status are knowmflnence the diet, and thereby, the exposure and
accumulation of Hg in many species. However, déifees in Hg concentrations can also result
from geographical or temporal variations in theimmmental levels of Hg. Whether differences in
Hg concentrations among species result from diffegs in diet or environmental levels of Hg can
be investigated by analysing naturally occurringateons in stable isotopes of nitrogefiN and
“N) and carbonfC and*’C) (Hobson and Welch, 1992). The underlying priteip that ratios of
heaviervs lighter isotopes of nitrogen and carbon in tissolepredators can be traced to those of
their prey as these two elements are assimilatedigh the diet. Consumer tissues are stepwise
enriched in™N relative to those of their prey, and consequeitiN measurements can be used to
determine the trophic position of organisms (Minegaand Wada, 1984). In contrastC
signatures remain sensibly constant through the fdwin, and can thus help to determine the
source of carbon used by primary consumers inghicdfood web, and provide information on the
foraging habitat of the studied organisms (Fry &terr, 1984). Furthermore, turn over rates of
stable isotopes in tissues vary with the metabaie of the tissue (Tieszen et al., 1983), and
isotopic analyses can give information on feediagits over the last days, weeks, months or years,

depending on which tissue is analysed.

Phocid seals are long-lived marine mammals atdpeot food chains in polar ecosystems. Using

stable isotopes of nitrogen and carbon as tradetiseotrophic level and habitat respectively, we

investigated if concentrations of Hg in seal speéiem different geographical areas could be used
to determine the trophic levels they prey upon. $#adied Ross seal©Ofnmatophoca ros3ii

Weddell seals Lieptonychotes wedde)liiand crabeater seald.aopodon carcinophaga from

203



Antarctic regions, harbour seal®hoca vituling and grey sealsHalichoerus grypus found
throughout coastal regions of the Northern hemisphand ringed sealdlioca hispida and
bearded seal€E(ignathus barbatus which both show Northern circumpolar distributso(Reeves
et al., 1992).

While the Ross seal has a varied diet based omlsfisin and krill, and the Weddell seal mainly
feeds on fish, but also on various cephalopodscamstaceans, the crabeater seal is specialised on
feeding almost exclusively on Antarctic krill (Boweet al., 2002). In the Northern hemisphere,
harbour and grey seals feed on a wide range o, pelagic and benthic fish, cephalopods
and crustaceans (Reeves et al., 1992). Finallgedrseals are believed to feed mainly on a variety
of fish and invertebrates such as amphipods, ewidauand cephalopods, while the bearded seal
consumes mainly benthic invertebrates, clams, crustaceans, cephalopods as well as same fi
(Reeves et al., 1992). Pauly et al. (1998) estich#te trophic levels of several marine mammals
mainly by stomach content analysis. Values forhropevels ranged from 3.3 for the crabeater seal
to 4.1 for the Ross seal. Estimated values werdaB.Bearded seals, 3.8 for ringed seals, harbour

seals and grey seals, whereas it was estimate@ &irdVeddell seals.

Soft tissues are commonly used for analysis of Imetad stable isotopes. However, fur provides a
non-invasive way to investigate metals and isotapeagals. Fur is keratin-based containing records
of isotopic and metallic elements which are degalsihere during the annual moult. Mercury is one
of the trace elements transported to the fur fieliczia the blood supply (Ikemoto et al., 2004y an
subsequently incorporated into the hair duringquisiof growth (Brookens et al., 2007). Hair is
widely used as an indicator of blood Hg levels fieammals, and particularly for humans, and is
considered to be a reliable indicator of exposoréhe environmental pollution also in pinnipeds
(Brookens et al., 2007; Gray et al., 2008; Ikengital., 2004; Medvedev et al., 1997; Watanabe et
al., 1996; Wenzel et al., 1993; Yamamoto et al37)9

The purpose of this study was to determine Hg aainagons in the fur of seven species of phocid
seals from different geographical areas, and tduate the influence of biological factors in the
bioaccumulation process. Stable isotope analyses wged to evaluate differences or similarities in
the diet among species that could explain diffeesrin Hg concentrations. We also evaluated if fur
can be used for monitoring of Hg in phocid sealthafuture.
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2. Materials and methods

2.1. Sampling procedure and preparation

Hair samples of 85 seals were obtained from setenip seal speciese. Ross seal, Weddell seal,
crabeater seal, harbour seal, grey seal, ringdd aeé bearded seal. The samples were collected
from three distinct geographical areas, Antarc{igat), Denmark (Dk), and Greenland (Gr) (cf.
Fig. 1). Samples were taken in the period 1996 092Qength and weight of the animals were
recorded, and age was estimated visually basedzeraad fur colour, according to three classes
(yearling, juvenile and adult). Number of individsiagender and estimated age are summarised for
each species in Table 1.

Samples were stored in polyethylene plastic bagskapt at -20°C. Prior to analysis, hair samples
were washed in a diluted standard detergent (RBS B8 & Berntsen A/S, Denmark).
Subsequently, the hair samples were rinsed in akultra-pure Milli-Q water baths, and dried for

24 hours at room temperature.

2.2. Analytical procedures, instrumentation andlgyassurance for Hg measurements

The Hg measurements were performed at the labgrafothe National Environmental Research
Institute in Roskilde, Denmark, using a solid sanptomic absorption spectrometer AMA-254
(Advanced Mercury Analyser-254 from LECO, Swedeh)subsample of 5 to 10 mg of fur was
analysed from each individual. The use of this agjpa does not require chemical pre-treatment,
which reduces risks for contamination or loss of Hige analytical process consists of a drying
period at 120°C prior to a combustion phase at €50Which leads to desorption of Hg from the
samples. The Hg vapour produced is subsequentljedaby an oxygen flow to a gold
amalgamator, and trapped on its surface. The ¢etedig is thereafter released from the
amalgamator by a short heat-up to 900°C, and chinea pulse through a spectrophotometer,
where Hg is measured by UV absorption. The opeayatimes used for this study.e. drying,
decomposition, and waiting time, were 30, 150, 4B, respectively. The instrument is described
in detail elsewhere (Hall and Pelchat, 1997).

The accuracy and reproducibility of the method wested by including human hair (IAEA-086)
reference material at the beginning and at theoéride analysis cycle, and by running it every 10
samples. Results of quality controls showed a gmedision with a relative standard deviation of

3.9%. The accuracy was 96% of the assigned comtimr(n = 9). The National Environmental
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Research Institute participates in the internatiamar-laboratory comparison exercises conducted
by the EEC (QUASIMEME), and showed satisfactorylssin the latest test in 2007 for the AMA-
254 (0 <z < 0.5). All data are presented on avdeight basis (dw) and the detection limit is 0.1
ng.g* dw.

2.3. Analytical procedures and instrumentationdtable isotope measurements

An aliquot of approximately 0.5 mg of hair from baadividual was weighted and loaded into tin
capsules.

Relative abundances of stable isotopes of carbt&) and nitrogen&*>N) were determined with
an elemental analyser connected on-line to an peetatio mass spectrometer (Micromass,
Manchester, UK). Stable isotope results are exptess delta notations], defined as the part per

thousand (%o) deviation from a standard material:
81°C or5™N = [(Rsamplé Rstandard)- 1] x 1C,

where Rsampleand Rstandardare the fractions of heavy to light isotopes ie sample and
standard, respectively. The international standardshe Pee Dee Belemnite (PDB) marine fossil
limestone formatiofirom South Carolina fo3*°C, and atmospheric nitrogen f&rN.

2.4. Statistical analysis

Prior to the statistical analyses, the Hg data vieggtransformed (base e) to reduce skewness and
fit parametric requirements. Standard parametststeuch as Pearson’s correlation analysis, linear
regression analysis, analysis of variance (ANOV®#J aovariance (ANCOVA) were applied to test
for the influence of factord.é. age, sex, species and region of sampling) orLdigetransformed

Hg concentrations or stable isotope abundanceselfiirst runs of ANOVA and ANCOVAest
showed no significance of the interaction between factors, the interaction factor was removed
and the test re-run. Tukey HSD (Honestly Significifference) test was used as a posterior
ANOVA's test to determine which means were siguifity different from one another. Wilcoxon
tests were used to test for differences in Logsi@mmed Hg concentrations or stable isotope ratios
between two species from the same region or amuhgiduals from the same species originating
from two regions.

The significance level was set to p = 0.05.

The statistical analyses were performed using tee $oftware R, version 2.1.1 (R Development
Core Team, 2008).

206



3. Results

The number of individuals was low for some of thedes, and only crabeater seals, Weddell seals
and ringed seals were represented by more thandividuals (Table 1). All species (7 species, 85
individuals) are shown on the graphs, but the shigkal (n = 1) and the Ross seal (n = 1) are

excluded from statistical analyses due to low samspe.

Hg concentrations and stable isotope ratios

Mercury concentrations in the hair ranged from Qu@7g" dw for the crabeater seals to 30.6 {g.g

dw for the harbour seals, and mean concentratimrsased in the sequence: crabeater seals < Ross
seal < bearded seal < Weddell seals < ringed sdagbour seals (Dk) < grey seals < harbour seals
(Gr) (Table 2). Nitrogen stable isotopic ratioshair of the different seal species varied from 6.02
%o for the crabeater seals to 19.33 %o for the harlseals (crabeater seals < Ross seal < Weddell
seals < bearded seal < harbour seals = grey sedtsyed seals, for mean values), whif€C
signatures ranged from -25.11 %o for the crabeaalsgo -15.06 %o for the harbour seals (crabeater
seals < Weddell seals < Ross seal < grey sealgediseals < harbour seals (Dk) < bearded seal <

harbour seals (Gr), for mean values) (Table 2).

Influence of sex and age classes

Only adult individuals were selected to test thetda sex. However, the three categories of age
(yearling, juvenile and adult) were not all welpresented for each species (Table 1). Thus, the
influence of sex on Hg concentrations was testdyl @m the crabeater seals, while the influence of
age classes was tested on crabeater seals, Weedlslland ringed seals.

No difference in Hg concentrations between geneers recorded neither across all individuals
(One-way ANOVA, F = 3.57; p = 0.07) nor among thebeater seals (F = 0.26; p = 0.62). Figure 2
shows Hg levels for the different age classes fabeater seals, Weddell seals and ringed seals, as
well as harbour seals (though this was not testatisscally for the last species due to too low
numbers of yearlings and juveniles). Log-transfaintég concentrations increased significantly
with age including all individuals (One-way ANCOVA;, = 14.16, p < 0.001) as well as for
crabeater seals (F = 221.1, p < 0.001), where adhlbwed a higher mean Hg concentration (0.61
1g.g* dw) compared with juveniles (0.11 ug.dw). However, no significant differences among
age classes were found for Weddell seals (F = p.#10.23) or ringed seals (F = 2.703, p = 0.09).
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The 3N ands™C signatures also differed significantly among go®ups including all individuals
(One-way ANCOVA, F = 18.74, p < 0.001 and F = 14.p3< 0.001, respectively) and for the
crabeater seals (F = 9.53, p = 0.004 and F = 1p330.001 respectively), with the adults of this
species showing lower meafPN andd™*C values (7.2 %o, -23.4 %o, respectively) than theepile
individuals (7.9 %o, -24.7 %o, respectively) (Fig.. 3jowever, this difference i8N and §°C
values between age groups was not significant arg/fow the Weddell seals (F = 0.65, p = 0.55
and F = 4.20, p = 0.051, respectively) and theethgeals (F = 0.31, p = 0.73 and F = 1.30, p =
0.29, respectively). Age specific differences weot tested for in ringed seals and harbour seals

due to small sample sizes in age groups yearlingguveniles.

Influence of the species and the geographical area

The average Hg concentration increased in the sequerabeater seals (Ant), Ross seal (Ant),
bearded seal (Gr), Weddell seals (Ant), ringedssé@k), harbour seals (Dk), grey seals (Dk),
harbour seals (Gr) (Table 2). Highly significantfeliences between species were found for Log-
transformed Hg concentrations (One-way ANOVA, F478, p < 0.001) and°N and**C values

(F =648.8, p <0.001; F =537, p <0.001 respebt)y with the crabeater seal showing the lowest
Hg and3™N values of all species (Fig. 4A). Tukey HSB test®wed that crabeater seals had
significantly lower Hg concentrations compared wiltle other species, and that Hg concentrations
in hair of harbour seals were significantly gredtem in Weddell seals and ringed seals (Table 2,
Fig. 4A). Moreover, thé'°N values differed among all species, except fowbeh harbour seals
and grey seals (Table 2, Fig. 4A) whi€C signatures also varied among all species exaept f

between ringed seals and grey seals (Table 24Biyg.

No significant difference was found for Hg (WilcaxoW = 6, p = 0.7)5*°N (W = 6, p = 0.7) and
8C (W = 6, p = 0.7) contents in hairs between hartseals from Denmark and Greenland:;
however, it is worth noticing that the number oflinduals was low and age groups were not
comparable. Significant differences were found Hy, >N and&*C contents in hair from seals
collected in the three regions. Subsequent Tukay tevealed that Antarctic seals had lower values
of Hg, §*°N and&**C while there were no significant differences betw&reenland and Denmark
(Table 2, Fig. 4). Significant correlations weresalfound between Log-transformed Hg
concentrations an®'N values (Pearson’s correlation, r = 0.78, p < D,0Big. 4A), Log-
transformed Hg and"3C values (r = 0.82, p < 0.001, Fig. 4B), atN ands*C values (r = 0.88, p

< 0.001, Fig. 4C) including all species.
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4. Discussion

Influence of sex and age groups on Hg concentratiorur

Phocid seals renew their fur once a year over aively short period, the annual moult, which
occurs at different times of year depending on igge(Berta, 2002). The hair grows rapidly and
discontinuously, and concentrations of Hg measurdtle hair reflect the availability of Hg to the

growing pile via blood during the annual moult (Ber1979). Most seals moult within a two-

month period (Stutz, 1967), and Hg concentrationfsii result from the diet composition during or

prior to the moulting period.

The low Hg content found in yearlings compareddalringed seals, harbour seals, and Weddell
seals (Fig. 2), suggest that low concentration$igfis transferred from the mother to the pup
during the gestation and the lactation. Adult maed females can therefore be expected to show
similar burdens of Hg, which is in concordance vatlr results and a previous study carried out on
fur from Baikal sealsPhoca sibirica(Watanabe et al., 1996). However, Wenzel et @938}
observed higher levels and a greater variabilitydghconcentrations in female compared to male
harbour seals, while greater concentrations of lgewound in adult male Pacific harbour seals
(Phoca vitulina richardii)and leopard sealdydrurga leptonyxas compared with females in both
species (Brookens et al., 2007; Gray et al., 20@)ch gender specific differences in Hg
concentrations could be the result of dissimilesitin dietary intake or dietary preferences between

male and female seals.

Crabeater seals do not show any marked sexual piison (Shirihai, 2007), and males and
females are therefore expected to have similargetierneeds, a similar diet composition, and thus,
a similar exposure to Hg. Since females rely onggnstored in the blubber during lactation and the
annual moult occurs a month after weaning, Hg cotmagons in fur result from the diet just prior
to the moult, which is similar to males. We found significant differences fo8'>N and §*°C
values between male and female crabeater sealshwiould be consistent with comparable diet

and foraging habitats for both genders in this Egsec

Concentrations of Hg increased significantly witiean crabeater seals, but not for the Weddell
seals or the ringed seals (Fig 2). Such age reldiféetences have been previously reported for
harbour seals (Brookens et al., 2007; Wenzel 1 883) and ringed seals (Medvedev et al., 1997).
Increasing concentrations with age in our studgljikesult from a difference in foraging habits
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between juveniles and adults, which was confirmgdhie significant difference iB*°>N and&**C
signatures among age classes detected for theatealseals (Fig. 3). The greater variabilityptbN
values for the adults compared to the juvenile easdr seals suggests that older individuals feed on
a wider range of prey than younger seals. In ajitthe distinc'°C values displayed by the
juvenile individuals compared to the adults suggest they have different feeding habitats. Since
83C values are generally more enriched in benthin thaelagic algae (Fry and Sherr, 1984), our
results, with significantly lowes**C values in the juveniles, suggest that juvenitéviduals may
forage mainly krill in the water column. Previousdings indicate that despite the high degree of
specialisation of this species on a single preyoue=, i.e. krill, crabeater seals have the
behavioural plasticity to forage successfully undewide range of environmental conditions, for
example, at varying depths and duration of dives$ salecting prey in a greater panel if necessary
(Burns et al., 2004). Similarly to our study, mareriched5'*C values have previously been
observed in adult and subadult crabeater seals a@apo juvenile and pups by Zhao et al. (2004),
though no statistical difference between age ctagss found in that study.

Differences in diving and foraging behaviour betwaedults and juveniles, and ontogenetic shifts in
diet have previously been documented in severaispef phocid seals (Born et al., 2004; Burns et
al., 1998; Holst et al., 2001; Lowry et al., 198&eves et al., 1992). Generally, newly weaned pups
forage less efficiently and have more limited dgvitepacity compared with older seals, leading to
differences in diet (Holst et al., 2001; Reevealet1992). Similarly to crabeater seals, distH1e€
signatures were observed between juvenile and audliltiduals of ringed seals, harbour seals and
Weddell seals, suggesting that juvenile seals o$dhspecies tend to explore different foraging
habitats than the adults. One such example isiti®tmy among Weddell seal yearlings, where
some individuals predominantly feed on benthic ggem shallow waters, whereas others mainly

forage in the same deep-water pelagic zone adiliesalo (Burns et al., 1998).

Differences among species (feeding strategies)

Earlier studies have shown that Hg concentrationkiota increase with increasing trophic level
(i.e. 3'°N values), i.e. predators feeding on high trophic levels usuallove higher Hg
concentrations than those feeding on lower levetiaéll et al., 1998; Campbell et al., 2005). In our
study, we identified a strong correlation betweeg ebncentrations and™N values for all
individuals from both hemispheres (r = 0.78). Thguence of Hg impregnation was harbour seal >
grey seal > ringed seal > bearded seal > Weddall>s®&o0ss seal > crabeater seal, which should

reflect the influence of differences in diet of sbespecies. Thus, the crabeater seal showed the
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lowest Hg (0.26 + 0.04 ug'glw) ands™N values (7.70 + 0.11 %o) of all investigated sewlsich

is the result of its very specific diet, almostiexly composed of krill (Bowen et al., 2002). Okth
three species from the Southern Ocean, fur from d&kdseals showed the greatest Hg
concentration (2.09 + 0.21 pg.dw) ands™N value (13.46 + 0.21 %o). These high values refiesct
diet consisting of pelagic fish, which are belietede the predominant prey items of the Weddell
seal in McMurdo Sound, near our sampling area,oalih this species has also been reported
feeding on cephalopods and crustaceans (Burns.,e1%8). The varied diet of the Ross seal,
suggested to mainly prey on krill, squids and fiShirihai, 2007), fits with the intermediate Hg
(0.48 pg.g dw) ands™N (10.38 %o) values found for the only individuahsaled and analysed of
this species. Our results are thus in agreemehtthitse of earlier investigations 81N signatures

in Antarctic seals which showed that the Ross seatzipy an intermediate trophic position
between the crabeater seals and the Weddell $talset al., 1992; Zhao et al., 2004).

Among the phocid seal species from the Northernisi@mere, harbour seals had greater Hg levels
than ringed seals, although a bit lowPN signatures were found in ringed seél@ble 2).
Harbour seals and ringed seals are small pinniplegsliing on a large variety of organisms,
including fish, cephalopods and various crustacdfdeeves et al.,, 1992Rauly et al. (1998)
reported the harbour seal being on a slightly higtoghic level (TL = 4) than the ringed seal (TL =
3.8). Our sample of Greenlandic harbour seals statiof adults whereas ringed seals from
Greenlandic waters were mainly represented by ipestl The elevated™N signatures showed by
the ringed seals in our study (17.64 + 0.18 %o) ip@ycaused by the fact that the diet of yearlings
partly included milk, which would give this pattemas also found for Steller sea liofi&u(metopias
jubatug (Hobson and Sease, 1998). This maternal inpubtged seal yearlings is supported by the
greaters™N values displayed by this age group comparedeattult one. Similarly, the greater Hg
concentrations in adult harbour seals could refsoih that they feed on larger prey with greater

burdens of Hg than ringed seal yearlings.

The difference in Hg levels for the two speciesldalso result from that the ringed seals were
sampled in the North West region of Greenland, eaerthe Greenlandic harbour seals originated

from Southern watersge. environmental levels of Hg could differ among gegdpical areas.

The third Arctic species, the bearded seal, wasesgmted by a single individual, which showed
low Hg (1.97 pg.g dw) ands™N (14.26 %.) values, which is expected since thé diebearded

seals is mainly composed of invertebrates, sonfedisl few species of cephalopods (Barros and

211



Clarke, 2002). Although our result is based on anmig individual, this species appears to occupy
the intermediate trophic level between the AntarsBals and the other Northern species. Pauly et
al. (1998) estimated the trophic position at 3.4tfos species, while Hobson and Welch (1992)
estimated it at 4 as based on determination ofesiabtopes. The latter trophic level matches the

8N signature displayed by the individual in our stud

No significant difference in Hg concentrations$°N or §*3C contents was found between harbour
seals and grey seals from Danish waters, which oncordance with results from Pauly et al.,
(1998), who estimated both species to the saméitrdgvel at 4. The grey seal feeds on schooling
fish, squid, cephalopods and occasionally sea fBdsos and Clarke, 2002). A great variability in

both Hg and isotopic abundances was observed ifospiecies, which reflects a wide range of prey

from various foraging areas, but likely also du¢h® low sample size.

Variation among geographical areas

We showed that phocid seals from Northern ecosystgenerally show greater Hg asfdN values
and significantly more enrichéd®C signatures than those from Southern waters &¥igdowever,
the significant relation between Hg concentratiansl 5°N values found across all individuals
from both hemispheres suggests that diet has &egriefluence on the Hg contents in hair of seals
than the origin, transport and precipitation ofr@opogenic Hg to the geographical regions. Levels
of Hg concentrations in hair of phocid seals fromtakctica did not exceed 3.5 pg.gw which
was relatively low compared to those from Greenland Denmark. Although this difference can
be related to that various species have differeatihg habits, differences in Hg levels in the
marine environment may also contribute to the fodifférences in Hg concentrations in seals from
the Northern and the Southern hemispheres. Ealigties of Hg levels in hair from Antarctic
pinnipeds have not reported concentrations excgedinug.g dw (Gray et al., 2008; Yamamoto et
al., 1987).

The Antarctic environment is no longer pristine &kd other remote regions on Earth, it is affected
by anthropogenic activities (Bargagli et al., 200Hpwever, the global distribution pattern of

released Hg as well as the total deposited Hg &y wet deposition) in the 2000’s show that
concentrations of Hg are much lower in the souttemisphere than in the northern hemisphere
(AMAP/UNEP, 2008). Thus, although the low levelsHy found in crabeater seals are related to
its low trophic level diet, the Hg levels found time two other Antarctic species may be a good

indicator for environmental Hg levels resulting migifrom natural sources. Likewise, although the
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variation in stable isotopic composition betweerecsps from Northern and Southern polar
ecosystems likely demonstrates trophic differereme®ng species, these differences could also
likely reflect geographical differences in th&N and §'°C signatures of phytoplankton among
ecosystems. Isotopic values of nitrogen at the ba$eod webs vary across different ecosystems
(France, 1995). In addition, Rau et al. (1982) regmbdistinct latitudinal trends in plankt@hC
between the Northern and Southern oceans, &Vt values of the Southern ocean decreasing more
and faster toward the South Pole than toward theghNBole. The isotopic results of our study
illustrate these latitudinal variations 8t°C values between Northern and Southern oceans, the
phocid seal species from Antarctic showing highepleted5'*C values of approximately 4%o
relative to the Arctic species (Table 2). And aadlet al. (2004) concluded, these geographical
differences in&™N and §*°C values between phocid seals from the Northern @adthern
hemispheres support the idea of a major baselinatia in carbon and nitrogen isotope values

between the two oceans.

No significant difference was found in Hg contemsair among harbour seals from Greenlandic
and Danish waters, but the sample size was snrdlhi® species, and samples from Greenland and
Denmark were not comparable since the Greenlarinpke of harbour seals consisted of adults,
whereas the Danish sample was composed of yeadimfjguvenile animals. However, whereas all
individuals showed simila3'®N values, suggesting a more or less similar dietatgrs**C values
shown in the Greenlandic harbour seals compar&hiash ones, may reflect either a difference in
the foraging area, related to the age dissimilaatya difference in the isotopic carbon signatfre
the two ecosystems.

5. Conclusion

Fur appears to be a good indicator for monitorirgosure to Hg in seals and to reconstruct the
exposure history of phocid seals through their, dispecially with the non-destructive and invasive
sampling protocols relative to this tissue. Oudgtaonfirmed the tight link between Hg exposure
and diet of seals which is seen in distinct diffiees of Hg concentrations accumulated by the
different species. However, this correlation isyoséen at the ecosystem scale. Measurements of
Hg contents in organisms in an ecosystem can peanidrmation on the trophic levels of species
and age groups as well interspecific differencediéb. Mercury can therefore be used as a relevant
tracer of the diet for marine predators, and in st optimal way, it should be combined with

isotopic tracers, although the seasonal and verarations ind°N ands*C values in the water
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column and with latitudes may somehow introduceas in the interpretation of the results. The
use of these analytical tools contributes to aebaihderstanding of local ecosystem functions
permitting investigations of partitioning of haltitase and trophic levels of similar species co-

existing within the same ecosystem.
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FIGURE 1. Map of the world showing the three geographicabsa, Antarctica (Ant), Denmark
(Dk), Greenland (Gr), of fur sampling of the phosjkcies.

Ringed seals (n = 24)

Harbour (n = 8) and
bearded seals (n = 1)

Harbour (n = 3) and
grey seals (n = 3)

Ross (n = 1), Weddell (n = 12) and
crabeater seals (n = 33)

218



FIGURE 2. Comparisons of Hg concentrations among age ddssehe crabeater seals, Weddell
seals, ringed seals and harbour seals. The upddowaer hinges represent the quartiles, the védrtica
lines, the maximum and minimum data values andotiié line represents the median value while
the points are outliers.
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FIGURE 3. Relations betweed™N (%o) vs §*°C (%o) values for the three age classes (filledleirc
= yearling, open circle = juvenile, open triangleadult) for the Weddell seals, crabeater seals,

harbour seals and ringed seals.
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FIGURE 4. Relations between Hg concentrations aftN values (in %o) (A), Hg concentrations
and5™3C values (in %o) (B), and™>N and'*C values (C) of the seven phocid species, with mean
Standard Errors. The three geographical regionsshosvn by circles, solid thin for Denmark,
dashed for Greenland and solid thick for Antarctidate that the Hg concentrations are plotted on
a logarithmic scale.
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TABLE 1. Geographical areas and seal species with nunfliedigiduals n in parentheses,

genders and age classes of the individuals (ND tDterminate).

Area (n) Species (n) Yearling Juvenile Adult ND
M/F M/F M/F M/F
Antarctica (46) Ross seal (1) - - - 1/0
Weddell seal (12) IND 5/1 4/1 -
Crabeater seal (33) - 11/10 (2ND) 4/6 -
Denmark (6) Harbour seal (3) 1/0 2/0 - -
Grey seal (3) - 0/2 1/0 -
Greenland (33) Harbour seal (8) - - 5/2 0/1
Ringed seal (24) 9/6 4/2 1/2 -
Bearded seal (1) - - 1/0 -
All (85) 10/6 (IND) 22/15 (2ND) 16/11 1/1

TABLE 2. Mercury concentrations and stable isotopic ratiositrogen §*°N) and carbon&>C)
(mean values * standard error SE and range) isdionples of the various phocid species from the
different geographical areas.

Area Species Hg (ug/g dw) 5™°N (%o0) 5°C (%o0)
Mean + SE Range Mean + SE Range Mean = SE Range

Antarctica Ross seal 0.48 10.38 -22.31
Weddell seal 2.09+0.21 0.63-3.22 13.46+0.21 12.51-14.89 -23.2+0.12  -23.86-(-22.24)
Crabeater seal 0.26+0.04 0.07-099 7.7+0.11 6.02-8.84 -24.28 £0.12  -25.11-(-22.63)
Denmark Harbour seal 7.79+199 5.63-11.77 15.75+0.05 15.65-15.82 -16.87+0.36 -17.46-(-16.21)
Grey seal 10.11 +5.47 4.11-21.03 15.76 +1.20 13.92-18.03 -17.41+0.68 -18.54-(-16.20)
Greenland Harbour seal 16.27 +2.86 1.49-30.60 15.69+0.16 15.03-16.44 -15.86+0.15 -16.37-(-15.06)
Ringed seal 3.06+0.49 0.87-10.28 17.64+0.18 15.86-19.33 -17.33+0.16 -19.18-(-15.72)

Bearded seal 1.97 14.26 -16.71
All 3.45+0.61 0.07-30.60 12.75+0.47 6.02-19.33 -20.76 £+0.39 -25.11-(-15.06)
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Abstract

Hair samples from 117 Northwest Greenland polardddrsus maritimuy were taken during
1892-2008 and analyzed for mercury. The sampleesgmted 28 independent years and the aim of
the study was to analyze for temporal mercury tserddercury concentrations showed yearly
significant increases of 1.6-1.7% (p<0.0001) froB92-2008 and the two most recent median
concentrations from 2006 and 2008 were 23 to 2digher respectively than baseline level from
1300 A.D. in the same region (Nuullit). This indies that the present (2006-2008) Northwest
Greenland polar bear mercury exposure is 95.6-9G@R#%ropogenic in its origin. Assuming a
continued anthropogenic increase, this model egtneoncentrations in 2050 and 2100 will be 40
and 92-fold the baseline concentration, respegtiwghich is equivalent to a 97.5 and 98.9% man-
made contribution. None of 2001-2008 concentratiohslg in Northwest Greenland polar bear
hair were exceeding the general guideline value®0e80ug/g dry weight for terrestrial wildlife,
while the neurochemical effect level of Jug Hg/g dry weight proposed for East Greenland polar
bears was exceeded in 93.5% of the cases. Theasiésreall for detailed effect studies in main

target organs such as brain, liver, kidney and aextigans in the Northwest Greenland polar bears.
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Introduction

An estimated 200-300 tons of mercury (Hg) is yedrinsported to the Arctic by atmospheric
processes, ocean currents, and rivers from vahoosn activities at mid-latitudes emphasizing the
world-wide nature of the Hg pollutiori{6). Although Hg is a naturally occurring element,ride
wide human activity has led to a several-fold iase in Hg concentrations in the Arctic
environment compared to pre-industrial tim@s7{10. Emissions of Hg are projected to further

increase unless new pollution abatement techndagie applied to coal fired power plartg)(

Mercury biomagnifies in the Arctic ecosystem wheigh trophic marine species such as seabirds,
seals, whales and polar bears obtain the higheslosids (2). This contamination has human
health implications since resident Inuit populasicere dependant upon these animals for their
survival @3-14. In some areas of the Arctic, Hg concentratianghie environment continue to
increase {-10) and are at levels where biological effects might expected in certain marine
mammals, birds, and fisH%16). In certain Arctic or sub-Arctic areas..the Faroe Islands),
human populations are exposed to daily dietarjkentsf Hg and persistent organic pollutants, that
exceed the threshold level for negative effectshulidren’s neurodevelopment®). In 2008, it was
recommended by the local health authorities thiat prthale product were not suitable for human
consumption 18). Given future projected trends, the health impaxft Hg to Arctic humans and

wildlife are likely to remain of concern or possilihcrease.

Hair represents a good biomarker of mercury exmosimnce it accumulates organic mercury from
blood and can be collected in a minimally invasivay. In addition, hair may be used to evaluate
potential effects as information is available ie fiterature relating hair concentrations to eBect
guidelines in both wildlife and humani6@]. As polar bear hair has been analyzed in theefdrg

number over time and regions, this matrix was ueeglvaluate circumpolar temporal trends in Hg
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exposure. In an earlier study, we documented tlgaicéhcentrations in polar bear fur collected
~1990 was about 14-fold above baseline levels 1800 A.D. suggesting that 93% of the current
polar bear Hg body burden may be derived from modery anthropogenic source8).( This

finding was supported by a recent literature reveawHg levels in hard tissue from high trophic

arctic speciesl().

In general, published Hg data series providing lbesealata prior to 1800 seldom provide high
resolution time series with yearly sampling for tleeent decades. Also recent time series mainly
based on soft tissues lack enough years and héatestical power to provide reliable information
on the Hg trend in biota. While compelling, datgpgaxist in those findings and this limits the

statistical power to model and project temporaidise(9,19-20.

In the present study, we strengthened our prevsangple size and report on hair Hg levels from
117 (earlier published data from 67 bears) Greehlaolar bears providing data from 28 years
(earlier published data from 8 years) between 1892 2008 (earlier published data from 1920-
1990) in Northwest Greenland, and analyze the tesiging two temporal models. When enough
hair samples were available, stable isotopes weatyzed to evaluate whether changes in trophic
levels had occurred over time. The Hg data are emetbwith baseline data and the trends are

projected into 2100 and compared with effects-bagedeline values for Hg in hair.

Materials and methods

Samples
In order to update and strengthen a previous studyHg in polar bear hair from Northwest

Greenland extending only to 1990 additional samplese obtained and analyzed. Forty-one
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samples were obtained from stored skin and Inathotg kept among the Inuit population in
Avanersuaq municipality (Thule, Northwest Greenlandhere information on sampling dates
could be obtained covering the period 1990-200&/al as from the hunt in 2008. In addition 8
historic samples collected from the National MusaanCopenhagen contaminated with sublimate
(inorganic Hg) were re-analyzed for organic Hg toersgthen the pre-1935 samples. These
additions increased the number of samples fromo6817, expanded the number of years with
samples from 8 to 28 as well as increased the teg@eriod by 46 years from 1920-1990 to 1892-

2008 Q).

Hg analyzes

Details on analytical methods and quality assurameee provided for the previously published
results on Greenland polar bear hair (9). All tdeigonal Hg analyzes conducted in the present
study were directly analyzed for Hg content in @Ax254 based on methods described by Hall et
al. (22). Eight of the samples collected before 1940 wemetaminated with the storage additive
sublimate (inorganic Hg@), and thus were re-analyzed for organic Hg at ltheversity of
Michigan, which is acceptable since >88% of theiRldpair is estimated to be in the methylated
form and an even higher fraction is in the orgaoien (22). Briefly, organic Hg was extracted
using a standard NaBr-toluene extraction proc8sand the extract was directly analyzed for Hg
content in a DMA-80 based on methods describedvilsee 23). For both total Hg and organic
Hg, average recovery rates of certified referenagenals (DOLT-3, National Research Council of
Canada) were within 10% of expected values anadlagive standard deviation (RSD) was lower
than 9% for all replicate runs. The analyticaledéibn limit of Hg was 0.018 ng and ranged from
0.008 to 0.027 ng. There was strong concordanee 198, p<0.001, n = 8) in total Hg values

obtained from the two instruments (AMA-254, DMA-8@jed.
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2.3. Stable C and N isotope ratio analyzes

When enough material was available stable isotapesr (SIR) were analyzed to evaluate whether
changes in trophic levels had occurred over timende 81 out of the 117 were analyzed for SIR
covering the period from 1987 to 2008. Samplesstable isotope analyzes were prepared by
cleaning and degreasing in 3:1 Chloroform: methdonotemove lipid and water contamination.
Grinding 20—-40 mg of hair for the measuremens’d€ ands™N and of C and N concentrations of

the powdered hair in priciole followed the methofi$iobson and Seasg4).

Solid hair samples were run for Nitrogen and Carboalyses on a Delta Plus Continuous Flow
Stable Isotope Ratio Mass Spectrometer (Thermoidann/ Bremen-Germany) coupled to a Carlo
Erba Elemental Analyzer (CHNS-O EA1108 - Italy).sBks were corrected to Nitrogen standards
IAEA-N1 and IAEA-N2 (both Ammonium Sulphate) and rBan standards IAEA-CHG6 (sugar),
EIL-72 (cellulose) and EIL-32 (graphite). Standawse placed throughout each run at a range of
weights to allow for an additional linearity cortien due to machine fluctuations or samples of
varying signal peak areas, when necessary. The ferre@lean ball-milled standard material is +/-

0.2%o for Carbon and +/-0.3%. for Nitrogen.

Data analyzis

Prior to the statistical analyzes, individual Hgncentrations were log-transformed to obtain
normality and homoscedasticity of the variancefddé@nt approaches were used to test for temporal
trends in Hg concentrations. Linear regression yaeal were applied using individual log-
transformed Hg concentrations as well as log-t@nséd annual median Hg concentrations as the
dependent variable and year as the explanatorghtariBoth methods assumed an exponential time

trend while age was ruled out as a factor as puslyosuggested (9).
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Results

Temporal analyzes for the period 1892-2008

Based on a log regression of all individual samgles117), Hg concentrations in Northwest
Greenland polar bear hair showed a significantlyO(p001) increasing trends oh. 1.6%l/year
(slope=0.0160) during 1892-2008 (12 decades) (EiguiTable 1). A regression on log transformed
annual medians (n=26) likewise showed a signifi¢@s.0001) increasing trend with a slightly
steeper increase of 1.7%lyear (Figure 1; TableY&arly summary statistics are provided in
Appendix Table 1. Neither th&#°N nor the5'*C showed any significant temporal trends (p>0.05)

over the period from 1987 to 2008 (Figure 1; Tdble

Insert Figure 1 and Table 1 here

Increase since baseline exposure in 1300 A.D.

A baseline concentration of 0.5@)/g dry weight was determined for polar bears iradersuaq
municipality, Northwest Greenland, based on haingas excavated at Nuullit around 1300 A.D.
(9). Based on the exponential model from the medigithin the time period 1892-2008 the trend
prior to 1992 was modelled back in time until treséline level from 1300 A.D. This concentration
was reached around 1850 (Figure 2). Based on thenextial model from the medians, the most
recent measured levels (2006 and 2008) were cé&dclida be between 23.0 and 26.6-fold above the
baseline level for the region (Appendix Table 1ksAming these increases are due to human
activity, this indicates that 95.6-96.2% of the tHgt Northwest Greenland polar bears are currently

exposed to is of anthropogenic origin.
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Predicting future scenario based on the 12-decaciaid

Based on the exponential model of the annual medhares and the single concentration values, a
continued increase of 1.6-1.7%/year would resultaim Hg concentrations of 19.9 in 2050 and 46.0
ug/g dry weight at the end of this century (Fig. B)ese projected concentrations would be 38 and
88-fold above the baseline concentration (from 180D), respectively, being equivalent of 97.4

and 98.9% man-made contribution for 2050 and 2féXpectively.

Concentrations relative to effect levels

For mammalian wildlife, such as mink and river matdur mercury levels exceeding 89 Hg/g
dry weight may be considered a toxic threshold @ased with clinical effects (i.e., sub-lethal and
clinical health responses) according to data coathwithin Basu et al26) and Evers et al27). A
lower threshold of 2Qug Hg/g dry weight was previously set by Thompsa8) (for terrestrial
mammals (Table 2 and Figure 3). Recent studiesotar pears from the Greenland East coast have
documented mercury-associated reduction of the Mwyh®-aspartate (NMDA) receptor levels
and of genomic DNA methylation status in the brsiem 21, 29 Table 2 and Figure 3). These
sub-clinical, biochemical alterations have beenudwented in populations with hair Hg means
around 5.4ug Hg/g dry weight. These means are 4-6 fold lowantthe wildlife clinical effect
thresholds, but comparable to the revised NOEL Q¥served Effect Level) in human hair (@
Hg/g dry weight) from the Faroe Islands as suggebteGrandjean & Budtz-Jgrgense&30). The
revised NOEL from the Faroe Island human populaisohalf the previous NOEL (1249 Hg/g
dry weight) set for the regior8{). The US EPA guideline value of 1@ Hg/g dry weight for
humans is the lowest guideline value and is baseith@® NOEL of 12.Qug Hg/g dry weight with a
safety factor of 10 (US EPA cited 81). In general, humans that do not consume muchhizste

hair Hg levels below lg/g dry weight, though in populations that regylatbnsume fish and
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marine mammals (including Faroese) hair Hg levatgye between 5 and 1f/g dry weight and
subtle neurodevelopmental effects have been rapartsuch groups3@). Here we compare polar
bear fur Hg levels in relation to the aforementimeiman and wildlife criteria, and formulate our
assessment based on data from three time peri®82:1960, 1973-2000 and 2001-2008 (Table 3).
The lowest guideline value, i.e. the US EPA guideNalue of 1.Qug Hg/g dry weight for humans,
was exceeded in all polar bears analyzed after 38d3n 90% of the bear samples between 1893
and 1960. The neurochemical affect level (pgdHg/g dry weight) and the revised NOEL level in
human hair (6.Qug Hg/g dry weight) were exceeded in 10% of the $samples before 1990 (one
individual of 10.2ug Hg/g dry weight from 1939), between 73.7% and®%#dbetween 1973 and
2000 and in 93.5% between 2001 and 2008 (Tablert2g. earlier JECFA NOEL and BMDL
(benchmark dose lower confidence limit) of i@/g dry weight was not exceeded in bears sampled
before 1960, and only in 6.6% between 1973 and 2868 in 25.8% between 2001 and 2008
(Table 2). None of the two proposed threshold aaset with clinical effects for terrestrial
mammals (20 and 30@g Hg/g dry weight) were exceeded for any of theehtime periods (Table
2). Exceeding of all these guideline values wilbwever, be more frequent in the future if Hg
emissions continue to increase as stipulated frampoojection for the 2 century. Hence the
exponential curve was projected to reach the@M™g/g dry weight toxic effect level around year
2048, and the 3@g Hg/g dry weight effect level will be reached by. 073 if Hg emissions

continue to increase (Figure 3).

Insert Figure2 and Table 2 here

Discussion

Time trend from 1892-2008
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The increasing trend of 1.6%-1.7%l/year was slighilyer than earlier reports from polar bears
from the same region where an annual increaselét 2vas suggested for the period between 1920
and 1990 9). The lower increase may either be due to longee trange including the periods
between 1892 and 1920, as well as between 19902608, and may also be a more precise
estimate due to the larger dataset. As neitherdtPé nor the5'°C values showed significant
temporal trends, the Hg trends are not likely tpesp from at change in the food chain pattern or a
change in the polar bear diet. Mercury in teetbaltigas from Somerset Island, Canada from 1894-
1998 (a quite comparable time period) showed isaeaf 4.1-7.7-folds depending on age class
(33). In another investigation, Hg in primary feathénx@m West Greenland gyrfalcons, peregrine
falcons and white-tailed sea eagles, likewise, gtbgimilar increasing trends (mean: 1.7% range:
0.44-4.5% per year) over the period 1850-204.(A recent comparison across species has shown
a remarkable consistency across the above mentionestigations as well as additional arctic hard
tissue samples (hair and teeth) from humans angedinseals Rhoca hispid both in the
percentage of recent man-made Hg contribution dsawe¢he onset of the Hg increase in the Arctic

between 1850 and 1900Q).

Recent time trend from the last two decades

In a recent paper, Rigét et aB5] applied a statistically robust method to 83 tisegies of Hg in
Arctic biota with the purpose of generating a ‘matelyzis’ of temporal trend data collected over
the past two to three decades. No consistent tnesdevident across tissues and species from the
circumpolar Arctic during the investigated periddowever, a higher proportion of the datasets
showed significant increases in Northern Canadiaoh West Greenland compared to the North
Atlantic Arctic. Most of the increasing datasetsrevdor marine species, especially marine
mammals. However, only a total of 19 % of the inigded time-series had enough years to detect

significant trends. Of particular interest fromstlsitudy are the results from polar bears. The eight
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datasets included polar bear time series on hagr land kidney only one dataset showed a
significant linear regression, which was increasimgis was from polar bear hair from East
Greenland over the period 1984-2008 (n = 17). [Dstitate how complex these issue are, polar bear
hair from the same region from 1973-2001 (n = hveed a significant decreasing tre®l. (Four
time series (liver and kidney from juvenile and ldirom the same period and region showed no
significant trends, probably due to the lower numifeyears analyzed. Previously published tissue
time series on polar bear liver (3 Regions; Yed@82-2002; n = 3-9) have neither revealed
significant trends 36-39. Braune et al. (36) included a reduced numbenrailyzes from the
present investigation (years: 1987-2006; n = 18)ene they found a similar yearly increase of
1.6%, but the trend was not significant. The abated examples clearly state that most available

time series on soft tissue are too short to deigaificant time trends.

Increase since baseline exposure in 1300 A.D.

A baseline concentration of 0.52/g dry weight Hg in polar bear fur was determirfed
Avanersuaq municipality, Northwest Greenland aro@B880 A.D. ©; Supportive Information 1).
The low 1300 A.D. Hg baseline level for the Nortlsiv&reenland polar bears was supported by
high Arctic Canadian polar bear hair samples shgwneans of 0.7 pg/g dry weight from 300 BC
to 1500 A.D. 42). In comparison, the last two median fur Hg comidions from 2006 and 2008
were 13.8 and 11.9g/g dry weight, being 23.0-26.6-fold higher, thane tpre-industrial
concentrations. Assuming these increases are dugnt@n activity, these results indicate that 95.6-
96.2% of the Hg that Northwest Greenland polar lbeaty burden is of anthropogenic origin. The
last published Hg investigation from the regionserged as median values for 1985-1994 of 7.61
ug/g dry weight was 14.4-fold above baselig The observed continued increase of 1.6% Hg/yr

over the last 16-18 years explains the increasieeitdg concentration.
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Predicting future scenario based on the 12-decaciaid

Ice coverage and temperature scenarios have béemsasely been extrapolated into the future to
illustrate the effects of climate change (e48). Also Global Hg emission has also recently been
projected to 20501() and Perfluoroalkyl contaminant (PFC) loads andeeked effects in polar
bears have been projected up to 2104).(Based on the possibility of continued increat¢he
global emission of Hgl(l), the consistent results of our polar bear analyag¢he present study, as
well as the supporting results from the review a@heo top predatorsl(Q), a prediction of the
increase of the Hg loads for the remaining parttied present century was conducted. The
exponential estimated Hg concentrations of 21.@060 and 48.Qug/g dry weight in 2100. The
2050 estimate concentration is roughly a factoold-higher than the 2006 modelled concentration.
This factor of increase fits very well with the gl yearly emission inventory of 4860 Mg Hg in
2050 compared to 2006 levels of 2480 Mg H)( However, Hg sorbent technologies in the coal
combustion like Activated Carbon Injection, has po¢ential of lowering future emissions ranges,

but these technologies are not yet in commerceal(Ly.

The increase in Northwest Greenland and the Camddgh Arctic is believed to originate from
long-range transport partly from Ching, (9, 34. These regions produce more than half of the
world’s Hg emissions today( 45. Asian emissions of Hg can reach the Arctic sikicevapour
(Hg°) has a long residence time in the atmosphere ofoup years 46), and its deposition is

enhanced during spring depletion eveBtA().

Concentrations relative to effect levels
As documented in the present investigation, thddsg concentrations of Hg in polar bear hair
sampled in Northwest Greenland after 2000 did moeed the guideline values of 20 andflg

dry weight for terrestrial wildlife46-28. However, the neurochemical affect level (bgdHg/g dry
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weight) found for East Greenland polar bears weieeded in the majority (93.5%) of the post

2000 concentrations of Hg in Northwest Greenlandroears.

No effect studies have so far been published oargm@ars from Northwest Greenland or Canadian
High Arctic despite the fact that these bears Hagber Hg loads than the Greenland East polar
bears, extensively studiet], 9, 16, 48-50 There is also a lack of information on Hg cortcations

and trends from these regions over the last twadks As liver, kidney and brain Hg correlates
with hair concentrations; it is likely that the kgthese target organs likewise have increased over
the last 20 years (49, 51). The Hg concentratiordsér and kidneys from adult polar bears in two
regions of Avanersuaq, Northwest Greenland from81B890 had means (GM of Hg liver: 21.0-
22.0ug/g wet weight; GM Hg kidney: 12.7-28,i/g wet weight) not far from the threshold effect
level of 30 ug/g wet weight for both tissues being lethal ornifat to free ranging terrestrial
wildlife (26-28, 50. Especially the kidney concentrations from agudtar bears were above the

threshold effect leveBb).

Sonne et al.52) investigated the histopathological impact of Hgkast Greenland polar bear liver
and kidney tissues collected 1999-2001 where thedtgentrations are somehow lower than in
Northwest Greenland. These bears had liver Hg carateons from 1.1 to 35.6g/g wet weight
with 2 individuals above the toxic threshold leael renal concentrations ranged from 1 tué@
wet weight with 9 individuals above the toxic thHrekl level. Liver Hg concentrations were
significantly higher in bears with visible Ito cglland a similar trend was found for lipid
granulomas. Liver Hg levels were significantly lowan individuals with portal bile duct
proliferation/fibrosis, and a similar trend was fioufor tubular hyalinisation in renal tissue. Based
on these relationships and the nature of the cbrimfiammation, the authors concluded that the

lesions could be a result of recurrent infectiong ageing and that long-term exposure to Hg could
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not be excluded as a co-facté@). The liver affected adult polar bears from tlagion and period
had Hg means of 154/g wet weight equivalent of hair concentrationsaf 10.3ug/g dry weight
using our unpublished conversion factds4)( The kidney affected subadult polar bears from th
region and period had Hg means of 1utg wet weight equivalent of hair concentratiorcaf 4.6
ug/g Hg dry weight. In another study from East Gtaed, the lower brain stemmgdulla
oblongatg tissues from 82 polar bears were studied. Dedpite levels of Hg in these brain
samples (total Hg = 0.36 £ 0.1&/g), a significant negative correlation was meeduretween g-
NMDA receptor levels and both total Hg (r = -0.%4< 0.01, n = 60) and GHg (r = -0.89, p <
0.05, n = 6) 21). These bears had an average fur Hg concentratibrt ug/g dry weight (Table 2).
In addition a recent study reported an inverse @agon between mercury and genomic DNA

methylation in the lower brain stem region of 4Tgpdears from East Greenlarzb).

It can hence not be excluded that Northwest Grednp@lar bears have similar or even more severe

effects in their livers, kidneys and brains.
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FIGURE LEGENDS

Figure 1. Mercury (left y-axis) and™N (right y-axis) in Northwest Greenland polar beair {n
=117) between 1892 and 2008 showing a signifigar®.0001) increasing trends of ca. 1.6%/year.
Based on a regression on log values of every ssayigple (broken line) and 1.7%/year based on a
regression on log transformed annual medians (8ok¢g n=26) the exponential curves were drawn.

Thin lines indicate 95% confidence limits.

Figure 2. Mercury in Northwest Greenland polar bear haimfrpre-industrial samples from 1300
A.D. (n=2) and post-industrial samples (n=117) lestw 1892 and 2008. Open circles are values
and filled circles are calculated medians. Basetherexponential models from all values (broken
line) the medians (solid line) within the time meli 1892-2008 the trend prior to 1992 was
modelled back to ca 1850, where the baseline leagslymed to be constant during the pre-industrial

period, was reached.

Figure 3. Extrapolation of the mercury trends in Northwesé&hland polar bear hair from 1920-
2006 to 2100 from Figure 1. Solid line indicates 9% yearly increases from regression on log
transformed medians (shown as points) and the brdike indicates the 1.6% yearly increase
obtained from regression on log single sample wl@iideline concentrations from the literature
on mammalian wildlife fur and human hair (from 143§/g dry weight) are inserted into the trend
scenario. Abbreviations used: NOEL: No ObservedeéffLevel for neurobehavioral effects;

BMDL: Benchmark Dose lower confidence Limit. Thinds indicate 95% confidence limits.
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TABLES

Table 1 Results of linear regression analyzis using tagdformed Hg concentration$N and

83C values of single analyzis and annual medianokfrbear hair from Avanersuag municipality

from the period 1892-2006a denotes the annual increase/ the slope on a labtg,sP the

probability and n the number of samples.

All individuals Medians
Analyte Period a P N a P N
Hg 1892-2008 0.016 <0.0001 117 0.017 <0.0001 28
5N 1987-2008 0.000081 0.9183 81 0.00036 0.7729 18
5°C 1987-2008 -0.00045 0.4051 81 -0.00079 0.4379 18

Table 2 Hg concentrations from three time periods in pbkar hair from Northwest Greenland

and the percentual exceedance of the effect Igwvetented in Figure 3.

Peri Median Percentage exceeding the following hair effect
. eriod )
Population ( Hg(ng/g N levels (values img/g dw)
year)
dw) 1.0 5.4 6.0 12 20 30
Northwest Greenland 1892-1960 35 10 90.0 10.0 10.0 0.0 0.0 0.0
1973-2000 73 76 100.0 84.2 73.7 6.6 0.0 0.0
2001-2008 94 31 100.0 935 935 2538 0.0 0.0
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Etude des variations spatiales et temporelles du mercure en Arctique : utilisation des
dents et des poils de prédateurs supérieurs comme tissus de biomonitoring

Les variations spatiales et temporelles du mereuardrctique ont été étudiées au travers de l'aeaties ce
métal dans les tissus durse. dents et poils, des phoques annelébo€a hispida et des ours polairedJ(sus
maritimug. Aucune influence du sexe sur les concentratibasté détectée dans les tissus de ces deux ssplecs
que I'age est apparu comme un facteur d’'influengeoirtant.

Deux tendances spatiales ont été observées danmtsses de ces deux especes: un premier gradient

d’augmentation de I'Est vers I'Ouest de I'Arctique. de Svalbard vers le Groenland puis I'Arctique ch@a, et un
second du Sud vers le Nord de I'Arctique canadiéaultant trés probablement de la minéralogie dilesmcheux,
mais aussi potentiellement de facteurs biotiquebistiques.

Une tendance a l'augmentation des concentrations@eure a été globalement détectée entre la meriod

07 SN

préindustrielle et la fin du XXsiécle. Cependant, les variations temporelles ®a la seconde partie du %siécle
révélent une augmentation continue dans I'Oues$tdetique et une tendance a la diminution danst’'8e I'Arctique,
cette différence étant probablement liée a desréppstincts des masses d’air atmosphérique @ees régions. Pa
ailleurs, une composante de variabilité climatigoe@rrait contribuer aux variations observées cesiéiees décennie
en influencant les habitudes alimentaires de cédabeurs marins arctiques. Ainsi, les isotopesegatfazote et d¢

carbone s’averent étre un outil essentiel a cowlgrétudes sur les tendances de mercure pour fhermie déterminer

la part d'un changement dans le régime alimentairdans les niveaux environnementaux.

Cette étude a mis en évidence l'importance des poinme tissu de monitoring non-invasif et pertirgour
un suivi régulier voire annuel tandis que l'utiism des dents s’avére étre plus adaptée a la secation de tendance
sur le long-terme.

Mots clés : Mercure - Isotopes stables d’azoteeetatbhone - Tendances spatiales et temporelle&daturs supérieur
- Réchauffement climatique - Arctique

Study of the spatial and temporal trends of mercury in the Arctic: use of
teeth and hair of top predators as biomonitoring tissues

The spatial and temporal trends of mercury inAhgtic have been studied through the analysis isf th

metal in hard tissuegg. teeth and hair, in ringed seaPhfca hispidaand polar beard)fsus maritimus Sex had ng
influence on the mercury concentrations while ags & significant factor.
Two distinct spatial trends were observed in theues of these two species: a first increasindigna

from the East to the West of the Arcti®. from Svalbard towards Greenland then Canadianidrahd a second on¢

from the South to the North of the Canadian Aratisulting probably from a combination of the glbbméneralogy in
the Arctic with biotic and abiotic factors.

An increasing trend in mercury concentrations basn detected globally between the preindus
period and the end of the 2@entury. However, the temporal trends detectethénsecond part of the ®@entury
revealed an increase in the West Arctic while aelxe was observed in the East Arctic. This diffeeeseems to b
due to a distinct input of the atmospheric air reags the two regions. Besides, a climatic vaiighidould contribute

to the variations observed these last decenniaisfliaencing the habitat and the feeding habitthefmarine predators.

Thus, the determination of the stable isotopes sderhe essential to combine to the study of thecang trends.
Finally, this study has showed the importance af las a non-invasive and relevant biomonitor

tissue on a regular or annual sampling base, whéeuse of the teeth seems to be more adequatedonstructing

long-term trends of mercury.

Keywords: Mercury - Stable isotopes of nitrogen aadbon — Spatial and temporal trends — Top-pregatcClimate
change - Arctic
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