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Evolution du Cuivre- Crassostrea gigas
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[Cu] a doublée dans Crassostrea gigas entre 1980 et 2013 : d’ou vient le cuivre?
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Quelques propriétés du cuivre

haute conductivité électrique

résiste a la corrosion (canalisation)

antibactérien, fongicide, algicide = toxique a faibles doses pour les
organismes marins

oligo-élément présent dans de nombreuses réactions métaboliques:
co-facteur enzymatique (e.g. superoxyde dismutase), métabolisme du
glucose, minéralisation de l'os, régulation de neurotransmetteurs,
immunité, métabolisme du fer (hémoglobine),...

Le cuivre est essentiel mais toxique a haute dose
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Evolution du Zinc - Crassostrea gigas
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[Cu] a doublée dans Crassostrea gigas entre 1980 et 2013 : d’ou vient le cuivre?

1. Peut-on tracer l'origine du cuivre par l'isotopie?
= Quelle est la contribution anthropogénique? \)QS»{"

O

2. Identifier et tracer les mécanismes qui aboutissent a la
bioaccumulation du cuivre dans deux espéces bio-indicatrices (moules et
huitres)

=» Quelle est la réponse des mollusques? C‘(&Q
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0% Cu?




Qu’est-ce qu’un isotope?

Les isotopes sont les atomes d’un élément (méme nombre de protons)
ayant un nombre différent de neutrons et donc une masse différente

Le cuivre posséde deux isotopes stables naturels: ¢3Cu et ¢°Cu

3Cu 62,9295975 0,6915

copper
63.55

5Cu 29 36 64,9277895 0,3085




Comment les isotopes “fractionnent” ils?

Les isotopes d’un element réagissent de facon similaire dans la plupart des réactions
chimiques, mais leur différence de masse engendrent de faibles différences de

réactivité.

Les 1sotopes légers:
- ont des vitesses de réaction plus rapides (“effet cinétique™)

- ont une énergie vibrationnelle plus grande que les isotopes lourds et sont plus
“échangeables” (“‘effet a I’équilibre™)

d kinetic isotope effect: b equilibrium isotope effect:

Light isotopes exhibit faster reaction rates Heavy isotopes are enriched in compounds with "stiffer" bonds

(e.g., higher redox state, lower coordination number)

pound isotope compo
A exchange B
heavy
x1/T2
1 — 1
EKin = imvz Evibralional - Ah 4 Y= L ﬁ
2 \m

Potential energy

vlight/vheavy = \/mheavy/mlight

Wiederhold, ES&T 2015




Méthode d’analyse élémentaire (Cu)

Echantillons :
Tissus d’organismes marins

Pré-traitement [3] :
(broyage, lyophilisation, perte en eau...)

Décomposition et mise en solution de ’échantillon :

p.e. tissus secs: environ 200 mg
HNO /HCI concentrés
Chauffage par miro-ondes

A 4

Analyse des minéralisats par ICP-MS :

Etalonnage de I'ICP-MS (calibration externe selon un
modeéle linéaire a p niveaux + standards internes)
Dilution des échantillons

Mesure par ICP-MS

Calculs de la quantité d’analyte (mg) par unité de
masse (kg) d’objet soumis a analyse :

Correction « facteur de dilution » (si applicable)
Correction « essais a blanc » (si applicable)
Correction « interférence » (si applicable)
Correction « prise d’essai » (p.e)

Correction pour la perte en eau (si applicable)

UL )

R

Analyse élémentaire
ICP-MS




Méthode d’analyse isotopique (5°Cu/®3Cu)

Minéralisats Cu mg/L /

= Aliquote (eg. 500ng Cu)

Passage sur résine anionique
Séparation chromatographique
(Cu/matrice) \

Analyse isotopique MC-ICP-MS |

65 63
Cu / Cusample

65 63
Cu / Custandard

§°Cu(%o0) = ( - 1) x 1000




Fractionnement dissous-particulaire (°Cu/%3Cu)
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Fractionnement dissous-particulaire (°Cu/%3Cu)

Contents lists available at ScienceDirect
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Les résultats des analyses isotopiques de Cu présentés le 18/10/19 lors de la
Jjournée Estival ROCCh 2019 n’ont pas encore été publiés et ont été retirés de
cette présentation.

Les résultats mettent en évidence une empreinte isotopique différente entre les 2
espéces étudiées sur le site d’Er fosse, indiquant que le processus de régulation du
cuivre induit un fractionnement isotopique.



Multi sites

Les résultats des analyses isotopiques de Cu présentés le 18/10/19 lors de la
journée Estival ROCCh 2019 n’ont pas encore été publiés et ont été retirés de
cette présentation.

Les résultats obtenus sur 8 sites différents pour I'huitre Crassostrea gigas indiquent
des signatures isotopiques distinctes. Les isotopies du cuivre dans le plancton et
dans les huitres sur 2 sites semblent étre corrélées. Des analyses supplémentaires
doivent étre réalisées pour valider cette hypothése. |l sera alors possible a minima
d’'identifier des sources de cuivre rejeté dans I'environnement marin voire de les
quantifier si elles peuvent étre discriminées par leur isotopie.



Autres mollusques

Sites and Species

Mytilus Ruditapes
edulis % it decussatus
o000 006
Mytilus ) Cerastoderma
galloprovincialis edule
(516 (1)

Crassostrea Donax
gigas trunculus
Q00 s (3)

@ ErFosse @ Etang de 'Ayrolle @ Bouzigues

Les résultats des analyses isotopiques de Cu présentés le 18/10/19 lors de la
Jjournée Estival ROCCh 2019 n’ont pas encore été publiés et ont été retirés de
cette présentation.

Pour chaque site étudié, l'isotopie du cuivre a été comparée pour deux espéces
prélevées le méme jour au méme endroit. Les analyses isotopiques du cuivre
réalisées sur 6 espéces de mollusques différentes indiquent une grande variabilité
probablement induite par le processus de détoxication des espéces.



Conclusions:

- Mytilus Edulis régule le cuivre, Crassostrea gigas accumule le cuivre

- Mytilus Edulis fractionne [l'isotopie du cuivre héritée du plancton,
Crassostrea gigas aussi mais moins et de facon systématique. Les
mécanismes d’accumulation et de régulation impactent différemment la
signature isotopique du cuivre.

- Des différences significatives en isotopes du cuivre apparaissent sur
plusieurs sites étudiés indiquant de potentielles sources anthropiques
différentes.

Questions:

- Y a t-il un fractionnement isotopique inter-espéeces lié au stress en cuivre?

- Quid du forcage environnemental sur la composition du plancton (T°,
MES, ligands organiques)?

- Quelle est la composition isotopique d’autres sources? Lisier? Cu urbain?
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