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La contamination du Léman
par les micropolluants
Revue de 40 ans d'études

Jean-Luc LOIZEAU', Patrick EDDER?, Luiz Felippe DE ALENCASTRO?, Claude
CORVI* et Stéphan RAMSEIER GENTILE>

Ms. regu le 15 aoGt 2013, accepté le 30 septembre 2013

I Abstract

Lake Geneva pollution by micropollutants — a review of 40 years of study. — Lake Geneva drains a watershed of about
8000 km?, subject to anthropogenic pressures due to a large population, agriculture, and industries. Contaminants released
by these activities may eventually end up in the lake water, sediments and biota. For more than 40 years, the International
Commission for Lake Geneva Protection (Commission Internationale pour la Protection des Eaux du Léman), and research
institutes located around the lake, look after these contaminants by following the evolution of analytical technics.

This review particularly focuses on the evolution of the lake contamination by mercury, PCBs, pesticides, drugs and some
emerging pollutants. Mercury and PCBs were the first contaminants detected in sediments in the 1970s. These contaminants
were particularly targeted because of their propensity to bioaccumulate in organisms and biomagnify in the food chain, and
because of their high ecotoxicity. If the contamination of fish by mercury seems controlled with values ~10 times lower than
the legal limits, PCBs still pose problems for fatty fish such as Arctic char (Salvinus alpinus). Improved techniques for analyz-
ing organic products revealed the presence in the waters of more than one hundred pesticides and thirty pharmaceuticals.
In addition, contamination of Foramsulfuron in 2005, from industry, has almost reached the legal limit for drinking water.
This review shows that the contamination of the lake over the last 40 years has evolved with the growing presence of many
contaminants, either by the release of new substances or by improving analytical techniques. Monitoring of water quality is
essential to act early enough to reduce inputs in the lake. And special vigilance must be maintained for both ‘old’ pollutants
(Hg, PCBs) and emerging contaminants such as pharmaceuticals, microplastics, and products of industrial synthesis.
Keywords: Lake Geneva, micropollutants, mercury, PCBs, emerging contaminants, pesticides, pharmaceuticals

IRésumé

Le Léman draine un bassin versant de pres de 8000 km?, soumis a une pression anthropique liée a une large population, a
I"agriculture et aux industries. Les contaminants émis par ces différents acteurs peuvent se retrouver dans la colonne d’eau,
les sédiments et les organismes du lac. Depuis plus de 40 ans la Commission Internationale pour la Protection des Eaux du
Léman, ainsi que les institutions de recherche sises autour du lac, traquent ces contaminations en suivant I'évolution des
techniques analytiques. La présente revue s'intéresse particuliérement a I'évolution de la contamination du lac par le mer-
cure, les PCB, les pesticides, les médicaments et certains polluants émergents.

Le mercure et les PCB sont les premiers contaminants décelés dans les sédiments dans les années 1970. Ces contaminants
sont particulierement ciblés de par leur propension de bioaccumulation dans les organismes et de bioamplification dans la
chaine trophique, et leur écotoxicité élevée. Si la contamination des poissons par le mercure semble maitrisée avec des
valeurs 10 fois inférieures aux limites légales, les PCB posent encore des problémes pour les poissons gras tels I'omble che-
valier (Salvinus alpinus).

' Corresponding author. Institut F-A. Forel, Section des sciences de la Terre et de I’environnement, Faculté des sciences, Université de
Geneve, CH-1290 Versoix; et Institut des sciences de I’environnement, Université de Genéve.

2 Service de la Consommation et des Affaires VVétérinaires, CH-1211 Genéve.
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L’amélioration des techniques d‘analyse des produits organiques a mis en évidence la présence dans les eaux de plus d’une
centaine de pesticides et d’une trentaine de produits pharmaceutiques, dont on ne connait généralement pas les effets éco-
toxiques sur I’écosystéeme lacustre. De plus, une contamination en 2005 par du Foramsulfuron, d’origine industrielle, a
presque atteint la limite légale pour les eaux de boisson.

Cette revue montre que la contamination du lac au cours des 40 derniéres années a évolué avec la présence grandissante du
nombre de contaminants, soit par I’émission de nouvelles substances, soit par I'amélioration des techniques analytiques. La
surveillance de la qualité des eaux est primordiale pour agir suffisamment tét afin de réduire les immissions dans le lac. Ainsi
une vigilance particuliére doit étre maintenue, autant pour les polluants «anciens» (Hg, PCB) que pour les contaminants

émergents tels que les médicaments, les microplastiques et les produits de synthese industrielle.
Mots-clés: Léman, micropolluants, historique, mercure, PCB, polluants émergents, pesticides, médicaments

11. Introduction

Toutes les substances chimiques utilisées par
I’'homme peuvent se retrouver potentiellement dans
I'environnement, que ce soit sous leur forme initiale
ou transformée lors de processus de dégradation ou
de métabolisation par les organismes vivants. Les
micropolluants sont des substances inorganiques
(p.ex. métaux et métalloides), organiques (PCB, pro-
duits phytosanitaires, médicaments), ou organomé-
talliques (organoétain) présentes en tres faibles
concentrations dans 'environnement (de 'ordre du
microgramme par litre ou microgramme par kilo-
gramme de matiére), mais ayant des effets nocifs
pour les organismes vivants. Les progres analytiques
permettent de les identifier et de les mesurer a des
concentrations tres faibles dans notre environne-
ment. La plupart d’entre eux sont probablement pré-
sents depuis longtemps, mais leur présence dans
I'eau, les sédiments ou les poissons n’avait pas été
décelée auparavant par manque de sensibilité analy-
tique.

Le Léman (Fig. 1) est la plus grande réserve d’eau
douce d’Europe occidentale avec un volume total de
89 km? et une surface de 580,1 km?. Il forme une fron-
tiere naturelle entre la Suisse (cantons du Valais, de
Vaud et de Genéve) et la France (département de
Haute-Savoie). Il est formé de deux bassins, le
Grand-lac a T'est (86 km?) et le Petit-lac a I'ouest
(3 km?). Son affluent principal est le Rhone avec un
débit annuel moyen de 182 m?/s (73% des apports)
entrant a 'extrémité orientale et ressortant a I'extré-
mité occidentale du lac avec un débit de 250 m?/s. Le
temps de résidence moyen des eaux est de 11.3 ans.
La population permanente du bassin versant est d’en-
viron 1 million d’habitants, a laquelle s’ajoute une
capacité d’accueil touristique de plus de 600000 per-
sonnes (CIPEL 2012a). En plus de sa vocation de
milieu naturel et lieu d’activités récréatives, le lac est
source d’eau potable apres traitement simple avec
environ 80 millions de m? prélevés par année par
10 stations de traitement (pour alimenter essentiel-
lement les villes de Geneve et Lausanne (CIPEL
2012b). Certaines stations ont toutefois recours a des

I ARcHIVES DES SCIENCESI

traitements plus sophistiqués tel que 'ozonation et le
passage sur charbon actif pour assurer la qualité des
eaux (Ramseier et al. 2013, ce volume) Finalement il
reste un lieu de forte activité piscicole (Rapin et
Gerdeaux 2013, ce volume).

Les micropolluants décrits dans cette revue sont le
mercure, les PCB, les pesticides, les médicaments et
autres polluants dits «émergents», substances nou-
vellement mises en évidence dans les eaux ces der-
nieres années grace a I'évolution des performances
analytiques, essentiellement le développement de la
chromatographie en phase liquide et la détection par
spectrométrie de masse (Ramseier et al. 2013, ce
volume). Apres une breve description de leurs pro-
priétés chimiques et écotoxicologiques, une synthese
de I'évolution des concentrations dans les eaux, les
sédiments et les organismes le cas échéant, est pré-
sentée pour chaque type de polluant. Cette revue se
base principalement sur les résultats des mesures
effectuées par la CIPEL depuis 1962 dans le cadre de
la surveillance de la qualité des eaux du lac.

12. Micropolluant inorganique:
le mercure

Le mercure (Hg) est un polluant global, c’est-a-dire
se retrouvant a I'échelle mondiale dans tous les com-
partiments de I'environnement. Le Programme des
Nations Unies pour 'Environnement (PNUE) a initié
un partenariat (UNEP Global Mercury Partnership)
visant a protéger les humains et 'environnement des
rejets de mercure et d’éliminer a terme les sources
anthropiques de ce métal dans I'atmosphere, les eaux
et les sols (http:/www.unep.org/hazardoussubstan-
ces/Mercury/). Il est considéré comme un polluant
prioritaire par I'Union européenne (Directive cadre
sur I'eau 2008/105/EC) de par la toxicité de sa forme
organique (le méthylmercure, MeHg) vis-a-vis des
organismes et des risques potentiels pour la santé
humaine. C’est un métal naturellement présent dans
I'environnement, a des concentrations moyennes
dans la crotte terrestre de 0,06 mg/kg (Wedepohl
1995) et 0,08 mg/kg dans les roches ignées (Turekian

Arch.Sci. (2013) 66: 117-136 |
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Fig. 1: Carte du Léman et de ses principaux afftuents. Le point SHL2 correspond aw site de surveillance de la CIPEL, le point

Ge3 a celui surveillé par le canton de Geneve.

Fig. 1: Map of Lake Geneva with majors tributaries. Red crosses indicate sites monitored by CIPEL (SHLZ) and Canton of Geneva (Ge3).

et Wedepohl 1961). Cependant les activités humaines
telles que la combustion des hydrocarbures fossiles,
les activités miniéres, lincinération des ordures
ménageres ou les industries (usine de chlore-alcali)
mettent en circulation une quantité importante de
mercure. Ainsi le cycle naturel du mercure est large-
ment perturbé avec une augmentation des émissions
dans l'atmosphére d’'un facteur 3 (GESAMP 2011).
Une revue du cycle biogéochimique du Hg est pré-
sentée par Selin (2009). Ce cycle, dans le milieu
aquatique, peut étre résumé de maniere simplifiée: le
mercure est introduit dans le milieu aquatique sous
forme inorganique (Hg?*) soit par déposition
atmosphérique, soit apporté par les rivieres, essen-
tiellement adsorbé a la surface des particules et des
colloides (Morel et al. 1998). Dans la colonne d’eau, il
peut étre réduit sous forme élémentaire Hg?, volatile
et réémis dans I'atmosphere. D’autre part il peut étre
méthylé (CH;Hg*) par lactivité bactérienne. Par
sédimentation de ces particules, il est rapidement
incorporé aux sédiments, qui constituent le réservoir
principal de Hg dans ces systemes. La méthylation du
mercure se déroule en grande partie dans les sédi-
ments. Le Hg entre dans la chaine alimentaire sous
forme de MeHg par I'intermédiaire du plancton, des
poissons herbivores puis carnassiers, avec des fac-
teurs d’amplification pouvant atteindre 10 millions
entre les concentrations dans I'eau et dans les pois-
sons carnivores (USEPA 1997).

I ARcHIVES DES SCIENCESI

2.1. Toxicité et impact environnemental

Lexposition humaine au mercure (sous sa forme
MeHg) passe essentiellement par la consommation de
poissons contaminés. Le mercure est un neurotoxique
qui attaque principalement le systéme nerveux
central. Les adultes atteints présentent des troubles
de sensibilité des bras et des jambes, de la vision et
pouvant conduire a une ataxie (Clarkson et al. 2003).
Une intoxication prénatale réduit le développement
du cerveau du feetus en inhibant la constitution et
la migration des neurones. Historiquement, deux
empoisonnements a large échelle sont connus: 'un d
aux rejets industriels de méthylmercure dans la Baie
de Minamata (Japon) dans les années 1950 et I'autre a
la fabrication de pain a base de semences traitées au
mercure en 1956 et 1972 (Bakir et al. 1973).

Pour évaluer le potentiel toxique d'un polluant sur les
organismes aquatiques, une comparaison est réalisée
entre la mesure effectuée dans le milieu et la concen-
tration la plus faible pour laquelle on ne mesure
aucun effet sur l'environnement: la Probable No
Effect Concentration, PNEC (European Commission
2003) ou la TEC (Threshold Effect Concentration)
pour les sédiments (MacDonald et al. 2000). Si la
concentration mesurée dans le milieu est supérieure
a la PNEC, tout risque n’est pas exclu pour I'écosys-
teme. La PNEC du mercure inorganique indiquée par
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la Directive Cadre sur 'Eau (Directive 2008/105/EC)
de la Commission européenne est de 47 ng/L, mais ne
tient pas compte des effets de bioaccumulation. Il
convient alors aux autorités de gérer le risque et déci-
der des suites & donner a cette observation. Dans les
sédiments, la TEC est de 0.18 mg/kg et la PEC
(Probable Effect Concentration) est de 1.06 mg/kg.
Ces valeurs de TEC et PEC n’ont pas été déterminées
pour le MeHg.

2.2. Evolution de la contamination du Léman

Le mercure est le premier micropolluant ayant fait
I'objet d’'une surveillance particulierement intensive
dans le Léman et son bassin versant. On dénombre au
cours des 40 dernieres années plus de 10500 analy-
ses d’échantillons d’eau, de sédiment et de poisson.

2.2.1. La contamination des sédiments du
Léman et de ses affluents

Les premieres mesures de Hg dans les sédiments du
Léman et de ses affluents datent de 1970, initiées
par le groupe GEOLEM, association regroupant le
Bureau de recherches géologiques et minieres
(BRGM, France) et le Laboratoire de Sédimentologie
et de Limnogéologie de I'Université de Genéve pour
I'étude géologique du Léman. Les premiers travaux
montrent une contamination importante des sédi-
ments du Léman (max. 2,2 mg/kg) et du Rhone (max.
2,4 mg/kg, Vernet et Thomas 1972) en comparaison
des teneurs naturelles de 0,03 a 0,05 mg/kg. Ces
auteurs pointent le Rhone comme source de la conta-
mination du Léman, et plus particulierement les
déversements industriels dans les zones de Viege et
de Monthey, avec des valeurs mesurées dans les
canaux industriels de 3,1 et 52,2 mg/kg, respective-
ment. Des mesures effectuées sur les matieres en
suspension du Rhone indiquent une nette augmenta-
tion des concentrations a la Porte-du-Scex (situé a
5 km de I'embouchure du Rhone dans le Léman) de
1964 (0,17 mg/kg) a 1971 (1,4 mg/kg). Les quantités
journalieres émises par les industries sont estimées a
10 kg/j, puis sont réduites a moins de 0,5 kg/j apres
1974 (Berner 1976).

Lévolution de la contamination des sédiments du
Rhone et de ses affluents a fait I'objet d’'un suivi
annuel entre 1970 et 1988. Apres une nette diminu-
tion a partir de 1973, de fortes contaminations sont a
nouveau observées dans la région de Viege entre
1979 et 1985, suite au curage des canaux industriels
(Favarger et Vernet 1989). Des teneurs de 25 mg/kg
sont observées dans cette région, mais sont forte-
ment diluées plus en aval et les concentrations dans
le Rhone a 'embouchure et dans le lac ne semblent
pas étre affectées par ces remises en circulation du
contaminant.

I ARcHIVES DES SCIENCESI
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Les autres affluents du Léman montrent également
des contaminations importantes en Hg: la Venoge, a
l'aval de Cossonay en liaison avec I'usine d’incinéra-
tion de Penthaz, I’Asse a Nyon (19 mg/kg) en relation
avec I'industrie pharmaceutique (Vernet et al. 1977).
Suite a la mise en évidence de ces rejets, des mesures
de réduction des émissions sont observées les années
suivantes par la diminution des concentrations sur
ces sites.

Les sédiments de surface du lac ont fait 'objet de
3 investigations générales: 1978, 1983 et 1988
(Arbouille et al. 1989), et plusieurs localisées (Jaquet
et al. 1980; Viel 1982). Les valeurs les plus élevées
sont observées en 1978 (moyenne de 0,75 mg/kg)
puis diminuent en 1983 (0,45 mg/kg) et restent sta-
bles en 1988 (0,47 mg/kg), ce qui correspond toute-
fois a plus de 10 fois les teneurs naturelles.

Lhistorique de la contamination des sédiments du
Léman peut étre retracé grace a I'étude de carottes
de sédiments dans les différentes régions du lac, de
Iembouchure du Rhone au Petit-lac (Dominik et al.
1992; Loizeau et al. 1989). La contamination indus-
trielle est observée des le début du 20° siecle avec des
concentrations passant des teneurs naturelles a
0,4 mg/kg dans les années 1940. Un premier événe-
ment est alors observé, avec un pic de concentration
de 0,85 mg/kg au centre du lac (SHLZ2), datant de
1945-1950. Un deuxiéme pic de concentration est
observé en 1971 en relation avec les émissions indus-
trielles de Monthey, dans la vallée du Rhone. Puis les
teneurs diminuent a partir des années 1980. La dimi-
nution des quantités de Hg stockées dans les sédi-
ments en fonction de I'éloignement au Rhone amont
indique que celui-ci est la source de ces deux conta-
minations, en 1971 (source connue) et en 1945-1950
(source inconnue). Une évaluation des stocks sédi-
mentaires indique un total de 2,7 et 33 tonnes de Hg
apportés respectivement par les événements de 1971
et 1945-1950 (Loizeau et al. 1989)

Le site du Léman actuellement le plus contaminé par
le Hg est la Baie de Vidy, recevant les effluents de la
station d’épuration des eaux et des déversoirs
d’orage de Lausanne. Des concentrations supérieures
a 1 mg/kg sont encore mesurées dans une zone
restreinte autour de I'effluent (Pote et al. 2008, Bravo
et al. 2011).

2.2.2. La contamination des poissons

Des mesures dans les poissons ont été effectuées en
parallele aux mesures dans les sédiments.
L'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) et la plu-
part des Etats ont admis pour la consommation
humaine une concentration maximale dans les pois-
sons de 0,5 mg/kg en général, et de 1 mg/kg pour les
poissons carnivores comme le requin ou le thon.
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Dans le Léman, plusieurs espe-
ces de poisson ont été analysées
au cours des dernieres décen-
nies, y compris les perches, les
lottes et les corégones. Dans les
perches d'un poids de 51-150g,
les teneurs moyennes maximales
ont été mesurées en 1973 avec
0,38 mg/kg (matiere fraiche,
MF), et 0,45 mg/kg pour les lot-
tes. Certains individus de perche
et de brochet dépassaient les
1 mg/kg (Berner 1976). La dimi-
nution des apports dans le
Rhone se traduit par une diminu-
tion des concentrations obser-
vées dans les perches et les lot-
tes au cours de 35 dernieres 0 -
années (Fig. 2). Les concentra-
tions moyennes en 2008 sont de
0,048 mg/kg pour les ombles
chevaliers, de 0,038 mg/kg pour
les perches, et de 0.028 mg/kg
pour les corégones (Ortelli et al.
2009a), soit une diminution d'un
facteur 10 par rapport aux
années 70. En 2012, une étude
portant sur plusieurs especes de
poisson a comparé les concen-
trations de Hg en fonction du site
de péche (sédiments contaminés
a la Baie de Vidy et non contaminés au large du
Boiron de Morges). Les concentrations en Hg total
dans le muscle des poissons varient entre 0,02 et
0,26 mg/kg, la derniere valeur provenant d'une lotte
du Boiron de Morges. Cette étude n’a pas pu mettre
en évidence une différence de contamination des
poissons entre les sites contaminés et non-contami-
nés (A Porta 2013).

700
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13. Micropolluants organiques:
les Polychlorobiphényles (PCB)

Les PCBs forment une famille de substances chlorées
synthétisées dans les années 50 pour les besoins de
Iindustrie électrique (transformateurs et condensa-
teurs). Cependant, de par leur grande stabilité, leur
résistance au feu, leur plasticité, ils ont été rapide-
ment utilisés dans de nombreuses applications
comme fluides hydrauliques, composants de peintu-
res, plastifiants, adjuvants dans les joints pour le
béton armé, etc.

Les PCBs ont pour structure de base deux cycles
phényles directement liés I'un a l'autre. Les atomes
d’hydrogene des noyaux biphényles peuvent étre
substitués par des atomes de chlore dans les posi-

I ARcHIVES DES SCIENCESI
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Fig. 2: Evolution de la teneur moyenne et écart-type de la distribution des concentra-
tions en Hg dans les perches (Perca fluviatilis) et les lottes (Lota lota) du Léman entre
1975 et 2012. Les concentrations sont exprimées en ug de Hg par kg de matiere frai-
che (d’apres données CIPEL 1976-2009 et A Porta (2013) pour les valeurs de 2012).
Fig. 2: Mean and standard deviation of Hg concentrations in perchs (Perca fluviatilis)
and burbots (Lota lota) in Lake Geneva between 1975 and 2012. Concentrations are
expressed in pg of Hg per kg in fresh matter (data from CIPEL 1976-2009 and a Porta
(2013) for 2012 data).

tions 2 a 6 et 2’ a 6’ (Fig. 3a). Selon le nombre d’ato-
mes d’hydrogéne substitués par des atomes de
chlore, il existe 10 séries d’homologues, du mono-
chloré jusqu'au deca-chloré. A lintérieur de ces
séries d’homologues se trouvent des congéneres,
molécules ayant le méme nombre d’atomes de car-
bone, hydrogene et de chlore, se différenciant par
I'emplacement de ses derniers sur le noyau benzé-
nique (Fig. 3b). Le nombre total de composés indivi-
duels possibles est de 209. En généralisant, plusily a
de chlore dans la molécule, moins elle est soluble
dans I'eau, et plus elle a tendance a s’adsorber sur les
particules et a s’accumuler dans les lipides (bioaccu-
mulation). Elle sera aussi moins dégradable.

Leurs excellentes propriétés a usage industriel font
des PCB un des plus importants polluants de notre
époque. Leur faible taux de dégradation, leur grande
affinité pour les lipides, leur faible solubilité dans
I'eau et leur forte adsorption sur les particules en
suspension font que les PCB ont tendance a s’accu-
muler dans les organismes vivants et ensuite s’ampli-
fier au long des chaines trophiques. Les PCB sont
mobiles au sein des écosystemes et I'on peut affirmer
quaujourd’hui il ne se trouve aucun compartiment du
globe terrestre qui ne soit pas contaminé par ces sub-
stances.
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Cl
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Fig. 3: a) formule générale des PCBs; b) formule du congé-
nere coplanair 3,3’,4,4’,5-pentachlorobiphényle (CB-126).

Fig. 3: a) General chemical structure of PCBs; b) Coplanar conge-
ner structure of 3,3’4,4’ 5-pentachlorobiphenyl (CB-126).

Dans les années 70, la plupart des pays industrialisés
ont arrété la fabrication des PCB. Des mesures ont
été prises pour les supprimer progressivement dans
les installations existantes. On estime que plus d'un
million de tonnes de PCB ont été produites a travers
le monde avant l'arrét progressif de fabrication dans
les années 70 et 80, selon les pays, d’abord dans les
pays occidentaux et ensuite dans l'ancien bloc de
I'Est.

Cependant beaucoup de pays ont continué a les pro-
duire et ils se trouvent encore dans de nombreuses
installations électriques, principalement dans les
pays en voie de développement. Enfin, avec la
Convention de Stockholm sur les Polluants Orga-
niques Persistants (POPs), entrée en vigueur en mai
2004 et ratifiée par plus de 150 pays, 'année 2025 a
été fixée comme échéance pour leur élimination to-
tale des transformateurs, condensateurs, etc. dans le
monde entier.

Les principales sources d’entrée de PCB dans I'envi-
ronnement sont aujourd’hui les anciennes décharges
ou des transformateurs et des déchets contenant des
PCB ont été entreposés, les fuites dans les équipe-
ments électriques, les joints pour le béton, la recircu-
lation par transport atmosphérique, les boues d’épu-
ration. Etant des composés tres stables, leur destruc-
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tion nécessite une combustion a haute température
(> 1000°C) ou une biodégradation contrdlée, tech-
niques sophistiquées donc cotiteuses.

Depuis qu’ils ont été observés pour la premiere fois
dans des poissons de la Mer Baltique par S. Jensen en
1966 (Jensen 1966), la quantification des PCBs dans
les échantillons environnementaux n’a cessé d’évo-
luer avec les progres de la chimie analytique. Les pre-
miers résultats étaient exprimés en «PCBs totaux». A
partir des années 1980 il a été possible de quantifier
les congéneres individuellement et les concentrations
ont été exprimées par rapport a I'addition des congé-
neres les plus importants, les «congénéres indica-
teurs» ou PCBi (28, 52, 101, (118), 138, 153 et 180)
ou en multipliant leur somme par un facteur pour esti-
mer les teneurs en PCBs totaux. Aujourd’hui, suite
aux progres de 'écotoxicologie, les 12 congéneres les
plus toxiques (les DL-PCB) sont quantifiés et ensuite
pondérés par un facteur de toxicité pour obtenir une
valeur totale (cf. paragraphe suivant). Dans le Léman
les analyses ont également suivi cette évolution.

3.1 Toxicité et impact environnemental

On considere que les PCBs n'ont pas une forte toxi-
cité aigué, c'est-a-dire qu’ils ne provoquent pas
d’effets négatifs importants sur les populations expo-
sées a court terme a de faibles concentrations.
Certains effets, chloracnée, pigmentation de la peau,
troubles respiratoires, communs a l'ingestion d’aut-
res substances chlorées, ont été remarqués lors
d’accidents avec l'ingestion accidentelle d’huiles de
PCBs, comme a Yusho, au Japon en 1968 (Kuratsune
et al. 1972).

Cependant les PCBs ont la propriété de se bioaccumu-
ler et de se bioamplifier au long des chaines trophiques
et ainsi présenter un risque de toxicité chronique,
c’est-a-dire au cours d'une exposition a long terme. Ils
sont considérés comme responsables d’importants
effets sur les especes animales, créant principalement
des perturbations au niveau du systeme reproducteur,
pouvant mener a la disparition des especes. Ainsi,
comme pour d’autres organochlorés, les PCBs sont
soupconnés d’étre responsables de la disparition de la
loutre dans des écosystemes ot leur nourriture (pois-
sons) est fortement contaminée (Gutleb 2000). Ils par-
ticiperaient également dans la raréfaction des rapaces
(aigles, faucons) en perturbant le systéeme de forma-
tion de la coquille de leurs ceufs au méme titre que
d’autres organochlorés tel le célebre pesticide DDT
(dicloro-diphényle-trichloréthane).

Les mécanismes des effets toxiques des PCBs ne sont
pas tous bien connus et varient selon la structure de

la molécule du congénere étudié. On leur attribue des
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effets sur le systéme hormonal (perturbateurs endo-
criniens), toxicité sur les systémes nerveux et immu-
nitaire et certains sont considérés comme cancérige-
nes.

Les PCBs sont séparés en 2 groupes principaux: le
premier avec les congéneres les plus toxiques
(12 congénéres), n'ayant pas du tout d’atome de
chlore en position ortho (ou position 2, 2,6 et 6”) sur
les cycles benzéniques ou alors ayant seulement un
atome de chlore, et un second groupe comprenant les
autres congéneres.

Ceux du premier groupe, aussi appelé DL-PCB ou
PCBdI, pour «dioxine-like» PCB, sont capables de se
lier aux mémes récepteurs cellulaires que les dioxi-
nes. Leur mécanisme d’action étant similaire a celui
des dioxines, 'OMS leur a attribué en 2005 des fac-
teurs de toxicité (TEF), par comparaison avec la
dioxine la plus toxique, la 2,3,7,8-tetra-chloro-
dibenzo-p-dioxine, qui a un facteur de 1. Ces facteurs
varient entre 0,1 pour le congénere le plus toxique, le
3,3",4,4 5-pentachloro biphenyl (CB-126) et 0,00003
pour la plupart des autres congéneres.

En général les DL-PCB se trouvent dans I'environne-
ment en concentrations bien plus faibles que les aut-
res congéneres.

A Texception des personnes ayant un risque d’expo-
sition professionnelle lors de la manipulation des
déchets de PCBs, la principale voie d’exposition de
I’étre humain est I'alimentation, a travers principale-
ment les denrées riches en matiere grasse, tels que
les poissons, la viande et les produits laitiers. Chez les
animaux se trouvant en haut de la chaine trophique,
c’est également l'alimentation qui est la principale
source de contamination.

3.2 Evolution de la contamination dans le Léman

3.2.1 Les eaux et eaux usées

Comme mentionné précédemment, les PCBs sont
tres peu solubles dans I'eau et se trouvent plutot
adsorbés sur les matiéres en suspension (MES). En
conséquence, leur concentration dans les eaux du lac
est souvent inférieure aux limites de détection des
méthodes analytiques usuelles des laboratoires.
Cependant, dans les eaux usées, plus chargées en
MES, il est possible de mesurer des traces de PCBs.
Des mesures effectuées entre 1982 et 1989 indi-
quaient des concentrations moyennes variant entre
0,022 et 0,085 ng/L pour les effluents des stations d’é-
puration (STEPs) de Vidy, Nyon, Thonon et Morges
(de Alencastro et Tarradellas 1983; Nicoud et al.
1988; Grandjean et al. 1990), ce qui impliquerait, en
fonction des débits de ces STEPs, des apports dans le
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Léman variant entre 80 et 1500 g de PCBs par an.
Malheureusement il manque des données actualisées
pour estimer s’il y a une diminution de ces apports
aujourd’hui.

3.2.2. La contamination des sédiments

En 1979, les concentrations des sédiments cotiers de
15 sites entre Villeneuve et Genéve (cote suisse)
variaient entre 20 a 540 pg/kg en poids sec. Les sédi-
ments de la région lausannoise (Lausanne, St-Sulpice
et Morges) ainsi que ceux de Montreux présentaient
les plus fortes concentrations en PCB. Leur origine
probable serait les rejets des effluents des stations
d’épuration de ces agglomérations (Burgermeister et
al. 1983). Ces résultats ont été confirmés par Corvi et
al. (1986) quelques années plus tard avec des valeurs
comprises entre 9 et 103 ng/kg, et une moyenne de
47+24 ng/kg, en poids sec. Ces auteurs ont également
mis en relation la contamination plus élevée du Grand
Lac avec l'influence de centres urbains comme Tho-
non, Evian, Lausanne, Morges et Rolle.

La concentration moyenne de PCB dans 80 sédi-
ments prélevés sur différents sites dans le Léman en
1983 était de 43+28 ng/kg en poids sec. Une contami-
nation importante au large de Tougues sur la cote
francaise est attribuée a une pollution diffuse d’ori-
gine industrielle (Thomas et al. 1984).

Dans le cas particulier des sédiments de la Baie de
Vidy, qui recoit les eaux des déversoirs d’orage et les
eaux traitées de la STEP de Lausanne, différents tra-
vaux ont montré I'influence de 'exutoire de la STEP
dans leur contamination par les PCB. Ainsi, entre
1978 et 1989 des concentrations comprises entre 100
et 425 pg/kg en poids sec ont été mesurées
(Burgermeister et al. 1983; Corvi et al. 1986;
Grandjean et al. 1990; Thomas et al. 1984). En 2005,
des concentrations entre 86 et 156 jig/kg en poids sec
(n=3) ont été mesurées dans la baie, selon I'éloigne-
ment par rapport a la sortie de la canalisation de la
STEP de Vidy, valeurs en diminution par rapport aux
précédentes études (Poté et al. 2008).

La Fig. 4 présente les concentrations en PCB des
sédiments de certains cours d’eau prélevés a leur
embouchure dans le Léman et leur évolution entre
1982 et 1990. Les concentrations se situent entre 25
et plus de 200 pg/kg en poids sec. On n'observe pas
beaucoup de différence entre les 2 campagnes:
légere augmentation dans les sédiments de la
Venoge, de la Dullive et de la Bouverette; Iégere amé-
lioration pour la Chamberonne, la Lutrive, le Grand
Canal, le Nant d’Aisy, le Vengeron et la Versoix; dimi-
nution pour la Veveyse et enfin, absence de variation
pour les autres. Laugmentation de la contamination
du Flon pourrait étre expliquée par 'exutoire de la
STEP de Lausanne (Corvi et al. 1991). Des investiga-
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Fig. 4: Concentrations en PCB totaux en 1982 et 1990 dans les sédiments des affluents du Léman (d’apres Corvi et al. 1991).
Fig. 4: Concentration of total PCB in sediment tributaries of Lake Geneva, in 1982 and 1990 (data from Corvi et al. 1991).

tions effectuées en amont de quelques cours d’eau
vaudois n'ont pas démontré de contaminations
importantes, les niveaux restant proches de 30 ng/kg
en poids sec, a I'exception de la Venoge, ot la concen-
tration dans les sédiments en amont était plus élevée
qu’a 'embouchure, avec 230 pg/kg en poids sec. Les
auteurs ont attribué ce résultat a une forte densité de
population et a I'industrialisation de la zone.

La contamination du Rhone et de la plupart des
affluents est faible, entre 9 et 38 ng/kg en poids sec.
Cependant, des concentrations bien plus élevées ont
été mesurées dans le canal de Riddes a Sion, entre
77 et 282 ng/kg en poids sec. Encore une fois, les
rejets de STEP et les déversoirs d’orage seraient pro-
bablement a l'origine de cette pollution. Coté fran-
cais, les sédiments du Redon présentent des concen-
trations élevées (140 pg/kg en poids sec), au niveau
de Séchex, sans qu'une explication puisse étre avan-
cée (Corvi et al. 1991).

Lors d’'une campagne réalisée en 1992, des valeurs
inférieures a 20 pg/kg en poids sec a I'embouchure de
la Dranse, de ’Aubonne et du Rhéne ont été mesu-
rées. Les valeurs pour la Venoge étaient comprises
entre 52 et 100 ng/kg en poids sec (Corvi et al. 1993).

3.2.3 La contamination des poissons
Les PCB ont été signalés la premiere fois en 1972

dans des truites provenant d’affluents du Léman (la
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Versoix, ’Allondon, et le Chéran) et du Rhone-aval.
Les filets de ces poissons avaient respectivement une
concentration moyenne de 1,9, 0,25, 0,1 et 7,2 mg/kg
de PCB totaux exprimés par rapport au poids frais
(Corvi 1980).

Dans le cas des perches et des lottes, les valeurs les
plus élevées (environ 400 ng/kg) ont été mesurées
vers la fin des années 70, ce qui correspond a l'arrét
de la production et aux restrictions d’utilisation des
PCB. Les concentrations ont progressivement dimi-
nué pour atteindre environ 20 pg/kg a la fin des
années 90. Depuis les concentrations sont stables
autour de cette valeur, ce qui pourrait représenter
une sorte de contamination de fond, correspondant a
la recirculation des PCB dans I'environnement.

Cependant, les ombles chevaliers, poissons plus gras
que les deux précédents, sont plus riches en PCB et
leurs teneurs ne baissent que tres lentement, passant
d’environ 300 a 230 ng/kg de MF entre les années 70
et actuellement. Enfin, les corégones, analysés seule-
ment depuis 2004, présentent une contamination fai-
ble, inférieure a 50 pg/kg de matiere fraiche (MF).

En 2008, avec le changement de la 1égislation euro-
péenne sur les PCBs et I'introduction de la quantifica-
tion des DL-PCBs, de nouvelles campagnes d’analy-
ses ont été réalisées sur différentes especes de pois-
sons péchés dans 4 zones du Léman. Les résultats
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Fig. 5. Corégones (Coregonus sp.): Total-TEQ (PCDD/F + PCBdl) en pg TEQ.ys par g de poids frais en fonction de la taille du
poisson (Ortelli et al. 2009a,). Les zones A-C-D correspondent respectivement a la baie de Thonon, aw large de Morges-Lausanne
et au milieu du Petit-lac.

Fig. 5: Lavarets (Coregonus sp.): Total-TEQ (PCDD/F + PCBdI) in pg TEQ,s per g of fresh weight vs. fish size (Ortelli et al. 2009a).
The zones A-C-D correspond to the Bay of Thonon, to Morges-Lausanne shore and in the middlie of the Petit-lac, respectively.
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Fig. 6: Northen Pikes (Esox lucius): Total-TEQ (PCDD/F + PCBdI) in pg TEQys per g of fresh weight vs. fish size (Ortelli et al.
2009a). The zones A-C-D correspond to the Bay of Thonon, to Morges-Lausanne shore and in the middle of the Petit-lac, respectively.
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Fig. 7: Arctic Charr (Salvelinus alpinus): Total-TEQ (PCDD/F + PCBdLI) in pg TEQys per g of fresh weight vs. fish size (Ortelli et al.
2009a). The zones A-B-C-D correspond to the Bay of Thonon, off-shore St-Gingolph, to Morges-Lausanne shore and in the middle of the

Petit-lac, respectively.

sont présentés aux Figs. 5 a 7 en équivalent toxique
TEQuys (Ortelli et al. 2009a). Les équivalents
toxiques (TEQqys) correspondent a la somme de
concentrations de chaque congénere des dioxines et
des PCBdl pondérées par un facteur de toxicité
(TEF) défini par 'OMS (Van den Berg et al, 2006).

La contamination des corégones est faible, inférieure
a 3 pg TEQuys par g de MF, et ceci pour des tailles
de poissons comprises entre 35 et 52 cm et pour les
4 zones (Fig. 5). Les brochets avec des tailles plus
grandes, entre 50 et 120 cm, présentaient aussi une
faible contamination, au-dessous de 3 pg TEQ,s par
g de MF, a I'exception du plus grand, avec 5.5 pg
TEQuys par g de MF (Fig. 6). Enfin, et contrairement
aux cas précédents, les ombles chevaliers présen-
taient une contamination plus élevée et les individus
plus grands dépassaient largement la limite 1égale
européenne (8 pg/g TEQys en 2008, valeur abaissée
2 6.5 pg/g TEQys en 2011, réglement UE 1259/2011).
Cette situation a conduit les autorités sanitaires
franco-suisses a interdire la commercialisation des
ombles dépassant 39 cm (Fig. 7).

3.2.4. La contamination des moules

Les PCBs ont également été mesurés dans les moules
zébrées (Dreissena polymorpha) prélevées dans
différents sites du Léman entre 1994 et 1997 (Corvi
et al. 1998; Corvi et al. 1996; Gerdeaux et al. 1995).
Les moules ont été collectées dans 'embouchure des
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rivieres ou dans les ports a Thonon, Dranse, Venoge,
Meillerie, Redon, Lutry, Ouchy, Buchillon, Versoix,
Bouveret, Hermance, Vidy, et Promenthouse. Sur les
13 sites étudiés, seuls 3 sites (Venoge, Redon et Vidy)
présentaient une contamination, entre 0,4 et 2,1
mg/kg de PCB (matiére seéche). Ces résultats confir-
ment la contamination par les PCB de la région entre
Ouchy et la Venoge.

14 Micropolluants organiques:
pesticides et médicaments

Contrairement aux micropolluants décrits ci-avant,
les polluants émergents sont pratiquement indé-
nombrables. Dans I'Union européenne, on inventorie
environ 100000 substances chimiques autorisées,
dont 6000 cosmétiques, 2000 médicaments, 1000 ad-
ditifs alimentaires et 400 pesticides (Chevre et
Erkman 2011). En ajoutant les substances qui ne
sont plus autorisés actuellement (p. ex. PCB, DDT,
TBT, ...) et les produits de dégradation de ces sub-
stances, plusieurs millions de substance de synthése
peuvent potentiellement se retrouver dans I'environ-
nement. Du fait de leur grande diversité, une des-
cription exhaustive des propriétés de ces produits
est impossible dans le cadre du présent article. Les
pesticides (étymologiquement de I'anglais pest, pa-
rasite nuisible, et du latin —cidium, tuer) se divisent
en plusieurs classes suivant leurs organismes cible:
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insecticides, herbicides, fongicides, et autres (arach-
nicides, ralentisseur de croissance, lutte contre les
rongeurs, ...). La seule propriété commune entre
toutes ces substances est leur effet sur les orga-
nismes contre lesquels elles ont été produites.
Chaque produit est caractérisé par des valeurs pro-
pres de solubilité, de pression de vapeur, de taux de
dégradation (la demi-vie de ces substances s’éten-
dant de quelques heures a plusieurs années) et de
mode d’élimination (sédimentation, dégradation, vo-
latilisation) (cf. Capel et al. 2001). Les insecticides
comprennent entre autres familles chimiques les or-
ganochlorés (p. ex. DDT, lindane), les organo-
phosphorés (p. ex. fensulfothion, parathion), les car-
bamates (p. ex. fenobucarb, propoxur) et les ben-
zoylurées (p. ex. lufenuron, triflumuron). Les herbi-
cides organiques incluent les phenylurées (p. ex.
diuron, monolinuron), les triazines (p. ex. atrazine,
simazine), les sulfonylurées (p. ex. amidosulfuron),
les phytohormones de synthése (p. ex. mecoprop) et
des dérivés de phénol (p. ex. dinoterb). Les fongi-
cides comprennent des carbamates (p. ex. carben-
dazime), et particulierement des inhibiteurs de la
synthése des stérols (p. ex. cyproconazole, pyri-
fenox).

Les effets létaux des pesticides sur les organismes
cible sont trés variés et incluent, pour les insectici-
des, l'inhibition du métabolisme, des effets neuro-
toxiques ou des leurres hormonaux. Les herbicides
agissent sur linhibition de processus tels que la
photosynthese, la division cellulaire, les fonctions
enzymatiques, la formation des pigments, des protéi-
nes ou de ’ADN. Les fongicides agissent comme inhi-
biteurs du métabolisme (Barbash 2003).

Au niveau des médicaments retrouvés dans les eaux
de surface, ce n’est que récemment que ces substan-
ces font l'objet d’étude dans le milieu naturel. On
retrouve dans les eaux des analgésiques, antirhuma-
tismaux, antibiotiques, hypoméliant (réducteur de
graisse), antiépileptiques, bétabloquant, et des agents
de contraste. Trés peu d’informations sont disponibles
sur les effets de ces substances sur le milieu, toutefois
des effets a long terme (tests chroniques) ont été
démontrés sur des algues et des bactéries (cf. Halling-
Sgrensen 2000; Kiimmerer et al. 2000).

4.1 Toxicité et impact environnemental des pesticides

Les pesticides sont utilisés a grande échelle depuis la
Seconde Guerre Mondiale, mais leur effet sur
I’'homme et 'environnement n’a été dévoilé au grand
public qu'en 1962 par Rachel Carson dans son livre
«Silent Spring» (Carson 1962). Les effets non létaux
des pesticides en exposition chronique sur les éco-
systemes (incluant les étres humains) sont innom-
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brables. Plus particulierement dans les milieux aqua-
tiques, on observe des effets de perturbateurs endo-
criniens (Colborn et al. 1993), inhibition de la photo-
synthese et de la reproduction des algues.

La législation suisse (Oeaux 1998), les directives
européennes et 'OMS indiquent une valeur limite de
0,1 pg/L par substance et la somme des concentra-
tions ne devrait pas dépasser 0.5 pg/L. D’un point de
vue écotoxicologique, cette limite ne prend pas en
compte, d'une part la toxicité spécifique de chaque
substance, et, d’autre part, les effets synergétiques
du grand nombre de substances présentes dans le
milieu. Le manque d’information sur I'écotoxicité de
nombreuses substances réduit la possibilité d’utiliser
des concepts de protection basés sur des criteres de
qualités (cf. Chevre et al. 2007).

Si les contaminants sont retrouvés dans 'eau de bois-
son ou des poissons destinés a la consommation
humaine, il est nécessaire de rechercher les données
toxicologiques et notamment la Dose Journaliere
Admissible (DJA) afin d’appréhender le danger que
représente le micropolluant. Des lors, il convient de
comparer la DJA avec I'exposition du consommateur
en tenant compte des habitudes de consommation. Si
cette derniere est supérieure a la DJA, tout risque
pour la santé n’est plus exclu. Les mesures a donner
appartiennent ensuite aux autorités qui devront alors
gérer la problématique. Le probléeme est que I'on ne
dispose d’information toxicologique que pour environ
10% des 100000 substances susceptibles de se retro-
uver dans I'environnement (Chevre 2007).

4.2. Evolution de la contamination dans le Léman

4.2.1 Produits phytosanitaires dans les eaux

Les premieres mesures de pesticides dans les eaux du
Léman ont été effectuées en 1987. Le nombre de pro-
duits recherchés a considérablement augmenté entre
les premieres analyses de ce type (1 seule substance
en 1987, I'Atrazine) et les 399 substances analysées
actuellement (Fig. 8). Jusqu'en 2005, la liste de pro-
duits phytosanitaires recherchés était pour I'essentiel
axée sur la qualité souhaitée des eaux de boisson.
Léventail des substances recherchées dans le suivi
s’est ensuite élargi en étant plus proche de ce qui est
utilisé dans les pratiques agricoles du bassin versant
du Léman. Cette avancée a été possible grace a un
travail d'inventaire des matieres actives utilisées réel-
lement, de recensement des surfaces agricoles et de
construction d'une base de données spécifique
(Jouany 1995; Klein et al. 2007). Cet exercice consi-
dérable de collection de données repose sur des infor-
mations datant de 15 ans et mériterait d’étre actua-
lisé. Cependant des difficultés d’acces aux données
de base ne permettent pas d’assurer cette mise a jour.
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Fig. 8: Evolution entre 1987 et 2012 du nombre de pesticides recherchés et détectés, et étendue (minimum et maximum,) de la

somme des concentrations de ces pesticides analysés au point SHL2 (voir fig. 1) (source des données: rapports CIPEL 1988 a

2013).

Fig. 8: Evolution between 1987 and 2012 of the number of checked and detected pesticides, and range (minimum and maximum) of the
sum of pesticides content at site SHL2 (see Fig. 1) (data from CIPEL reports 1988-2013).

Plusieurs dizaines de pesticides sont décelés chaque
année dans les eaux du lac depuis 2004, a toutes les
profondeurs (Fig. 8). Il s’agit essentiellement d’herbi-
cides et de fongicides (Tableau 1). Les teneurs
moyennes pour la somme de ces pesticides se
situaient autour de 0,40 pg/L en 2004 et 2005 et ont
sensiblement baissé aux alentours de 0,15 ng/L en
2008. Individuellement, la concentration en chacune
des substances n’a dépassé qu'une fois 0,1 pg/L
(Foramsulfuron en 2005). Les plus fortes concentra-
tions en produits phytosanitaires observées dans les
eaux du Léman s’expliquent avant tout par les
apports du Rhone amont et des rejets industriels qu’il
collecte. C’est en particulier le cas pour le foramsul-
furon, le métalaxyl ou 'amidosulfuron (Edder et al.
2007; Edder et al. 2009).

Néanmoins, le cocktail de substances régulierement
observé lors du suivi de veille traduit le fait que le
Léman reste exposé a des apports significatifs de pes-
ticides. 1l convient donc de garder une vigilance sur
cette problématique et d’inviter les gestionnaires a
envisager des plans de gestion ambitieux dans ce
domaine.

I ARcHIVES DES SCIENCESI

Plusieurs polluants majeurs actuellement suivis dans
le Léman ont une origine industrielle. Certaines
entreprises situées sur le bassin versant synthétisent
ou formulent des produits phytosanitaires ou des
médicaments. Les matieres ainsi mises en ceuvre ne
sont d’ailleurs pas forcément homologuées ou utili-
sées en Suisse ou en France et peuvent étre dédiées
a des marchés étrangers. C’est un peu par hasard
qu'une pollution industrielle a été mise en évidence
en 2005 (Edder et al. 2007). Les concentrations de
Foramsulfuron mesurées dans le lac étaient tres
préoccupantes car proches de la valeur maximale
tolérée en Europe et en Suisse pour I'eau potable
(0,1 pg/L par pesticide et 0,5 pg/L pour la somme des
pesticides).

Ces dernieres étaient également non cohérentes par
rapport a l'utilisation connue de ce pesticide dans les
exploitations agricoles et des apports extérieurs
devaient étre recherchés. Les mesures faites a diver-
ses profondeurs (Fig. 9) montraient un pic de
concentration dans la strate de 30-100 m qui cor-
respond a la zone d’insertion du Rhone dans le
Léman. D’autre part, c’est également a ces profon-
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Tableaw 1. Fréquence de détection des pesticides (115 substances au-dessus de la limite de quantification) dans les eaux du
Léman a la station SHL2 et dans la Baie de Vidy/St-Sulpice. Les fréquences se basent sur les années 2004-2012 pour lesquelles

les sewils de détections sont bas (sources: Rapports CIPEL 2005-2013). Les substances entre parentheses correspondent a celles

détectées uniquement dans la Baie de Vidy/St-Sulpice (Bonvin et al. 2011; Daouk et al. 2013; Morasch et al. 2010).

Fréquence Classe Substances
de détection
Trés souvent Insecticides Pymetrozine
(7 a 9 fois) Herbicides
39 substances
Fongicides
Souvent Insecticides Propoxur
(4 a 6 fois) Herbicides
11 substances  Fongicides Difenoconazol - Dimethomorph

Régulateur de croissance  Flurprimidol

Amidosulfuron - Atrazine Atrazine-2-hydroxy - Atrazine-desethyl - Atrazine-desethyl-2-
hydroxy - Atrazine-desethyl-desisopropyl - Atrazine-desisopropy! - Dimethachlor -
Chlorotoluron - Diuron - Ethoxysulfuron - Foramsulfuron - lodosulfuronmethyl -
Isoproturon - Linuron - Metobromuron - Metolachlor - Monolinuron - Monuron -
Metsulfuron-methyl - Prometryn - Simazine - Simazine-2-hydroxy - Terbumeton -
Terbuthylazine - Terbuthylazine-2-hydroxy - Terbuthylazine-desethyl - Terbutryn
Carbendazim - Cyproconazol - Metalaxyl - Azoxystrobin - Fenarimol - Propiconazole -
Cyprodinil - Furalaxyl - Penconazole - Tebuconazole

Chlorbromuron - Dinoterb - Fenuron - Propyzamide - Secbumeton - Tebutam

(Diazinon) - DDE-op’ - DDE-pp’ - Dicyclanil - Dimethoate - Dimetilan - Fenobucarb -
Fensulfothion - Isazophos - Lufenuron - Methamidophos - Pirimicarb - Thiacloprid

Acetochlor Ametryn - (AMPA) - Bentazon - Bromacil - Butafenacil - Chloridazon -
Cyclosulfamuron - Dichlorobenzamide-2,6 - Difenoxuron - Dimefuron - Dimethenamid -
Dinoseb - Fluazifop-butyl - (Glyphosate) - (Glufosinate) - Haloxyfop - (Irgarol) - Lenacil
MCPA - Mecoprop - Mesotrione - Methabenzthiazuron - Metribuzin - Orthosulfamuron -
Oxadiargyl - Oxadiazon - Paclobutrazole - Pretilachlor - Propazine - Pyriftalid -

Parfois Insecticides
(1 a 3 fois)
65 substances Triflumuron
Herbicides
Sebuthylazine - Triasulfuron
Fongicides

Acibenzolar-S-methyl - Azaconazole - Boscalid - Carboxin - Fenhexamide - Fludioxonil -

Flutriafol - Iprovalicarb - Mandipropamid - Mepanipyrim - Nuarimol - Oxadixyl - Pyrifenox -
Pyrimethanil - Thiabendazole - Trifloxystrobine - Valifenalate

deurs que I'eau est pompée du lac pour étre ensuite
potabilisée au sein des multiples installations produc-
trices. Il a suffi ensuite de remonter le cours du
Rhoéne jusqu’a l'origine de la pollution, c’est-a-dire
I'entreprise qui fabriquait ce pesticide. Dés lors, un
dialogue avec les principales industries sises sur le
Rhone a été mis en place sous I'égide des autorités
cantonales. Les industriels ont alors fourni la liste des
substances fabriquées (phytosanitaires et médica-
ments) et ces dernieres ont été incluses dans la liste
des produits a surveiller, ce qui a permis de mettre en
évidence toute une série d’autres micropolluants
dans les eaux du Rhone et du Léman.

Des mesures ont ensuite été prises par les autorités
cantonales et les industries afin de réduire les rejets
de ces substances. Les Figs. 8 et 10 illustrent de
maniére frappante les effets de ces mesures avec une
diminution drastique des concentrations dans le
Léman. Fort heureusement, ces substances n’avaient
pas un potentiel trop important de persistance
(période de demi-vie pour le Foramsulfuron de 128
jours, Ferenc 2001; INRA 2005).

I ArcHIvES DES SCIENCESI

Il est primordial que les fabrications industrielles de
substances chimiques de synthese soient déclarées a
l'autorité de surveillance afin qu’elles soient incorpo-
rées aux programmes de veille et, en cas de présence
dans I'environnement, de suivi régulier.

4.2.2. Les résidus de médicaments dans les eaux
Les premieres analyses de résidus de médicaments
dans les eaux du Léman (station SHL2) ont été
effectuées en 2006 (Edder et al. 2007). Elles mont-
rent des profils de contamination sensiblement com-
parables a ceux des pesticides évoqués précédem-
ment, interprétés comme des apports tres significa-
tifs de polluants produits industriellement dans le
bassin du Rhone valaisan. Les substances concer-
nées sont en particulier la Carbamazépine (antiépi-
leptique) avec une somme maximale des différentes
formes du produit (Carbamazépine) de 146 ng/L, et
la Mépivacaine (anesthésiant, concentration maxi-
male de 61 ng/L en 2006). Les autres médicaments
retrouvés au centre du lac sont listés dans le
tableau 2. De plus d’autres produits ont également
été détectés dans les eaux pres de I'exutoire de la
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Tableaw 2. Liste des produits pharmaceutiques détectés dans les eaux du Léman (source des données: rapport CIPEL 2007-

2012). Les substances entre parentheses correspondent a celles détectées uniquement dans la Baie de Vidy/St-Sulpice (Bonvin

et al. 2011, Morasch et al. 2010).

Substance

Famille de produits

Acide méfénamique - Diclofenac - (Ketoprofen) - (Naproxen) - (Paracetamol)

(Azithromycine) - (Ciprofloxacine) - (Clarithromycine) - (Clindamicyne) - (Metronidazole) -
(Norfloxacine) - (Ofloxacine) - Sulfamethoxazole - (Sulfadimethoxine) - (Trimethroprim)

Carbamazepine - Gabapentine - (Primidone) ‘
(Atenolol) Metoprolol - (Propranolol) - (Sotalol) \
(Bezafibrat) - (Acide Clofibrique) - (Fenofibrate) - (Gemfibrozil) - (Simvastatin)

Analgésique / Anti-inflammatoire

Anesthésiant Bupivacaine - Chloroprocaine - Prilocaine

Antibiotique

Antidiabétique Metformine

Antiépileptique

Bétabloquant

Hypoméliant

Myorelaxant Carisoprodol*

Produit de contraste (Diatrizoic+lothalamic) - lopamidol - lopromide - lomeprol - lohexol

STEP de Vidy et a la station de pompage de St-Sul-
pice (concentration maximale de 400 ng/L de Carba-
mazepine, Morasch et al. 2010).

4.2.3. Autres polluants organiques dans les eaux
Aux polluants décrits dans les paragraphes précé-
dents (PCB, pesticides, médicaments) s’ajoute une
série de produits chimiques issus des activités humai-

nes se déroulant dans le bassin versant ou sur le lac
lui-méme. Leur impact sur le milieu est encore moins
connu que pour les médicaments, mais on subodore
que certains de ces composés peuvent étre des per-
turbateurs endocriniens (p. ex. Oehlmann et al. 2008;
Seeland et al. 2012). Parmi ces produits on retrouve
dans le lac du Benzotriazole et du Tolyltriazole (agent
anticorrosion) a des concentrations de I'ordre de 45 a
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Fig. 9: Profils de concentrations en fonction de la profondeur de quelques pesticides au centre du Léman (SHL2) le 6 septembre

2004 (source des données: Corvi et al. 2005). A noter le changement d’échelle entre 40 et 100 m de profondeur.
Fig. 9: Concentration profiles with depth of selected pesticides at the centre of Lake Geneva (SHL2) September 6th, 2004 (data from
Corvi et al 2005). Note the depth scale break between 40 and 100 m depth.
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Tableaw 3. Micropolluants dans les sédiments de 5 sites du Léman en 2007 (Edder et al. 2008)

Les Grangettes  Centre du Grand-lac (SHL2) Baiede Vidy  Delta de la Dranse Petit-lac (GE3)

ZHAP (ug/kg) 368 658 4588 632 1620
£PBDE (g/kg) 1,9 4 127 1 2,0
Iphtalates (ug/kg) 142 587 13725 549 413

Efiltres UV (ug/kg) 04 N 4207 L S0 e G,

HAP: hydrocarbure aromatique polycyclique

PBDE: poly-éther diphénylique bromé (retardeurs de flamme polybromés)
Filtres UV: 4-MBC, OMC, OC, OT

n.q.: détecté mais non quantifié

221 ng/L, et 27 a 62 ng/L, respectivement (Bonvin et  4.2.4. Pesticides et autres contaminants

al 2011, Edder et al. 2007, Giger et al 2006), des organiques dans les sédiments

muscs polycycliques (Celestolide, Galaxolide, Tona-  Les premieres mesures de pesticides (DDT et ses
lide), des filtres UV (OMC, OC, OT), et des phalates  métabolites) dans les sédiments du Léman ont été

(plastifiants) (Edder et al. 2008). effectuées en 1978 sur les sédiments (Thomas et al.
100 +—— — _“_T— ———————————————————— -
g —@— Amidosulfuron i
—@— Atrazine
80 —e@— Diuron -
- —@— Metalaxyl
ks 1 —@— Simazine I
= —@— Foramsulfuron i
S 601 — — Limite Oeaux
=
s . )
@
o . L
2, 40
o
K | i
20 - -
0 .
g w 8 N~ o] (@] (o] - N (32}
o o o o - - - -
o o o o o o o o o o
N I3 I3 N N N N I3 ~ N
> > > > > > = > > >
=t [ C = [ o=t C = C = [
o S, o, ® S = ©, < S 2

Date

Fig. 10: Evolution des concentrations entre 2004 et 2011 en divers pesticides au centre du Léman a 30 m de profondeur a la
station SHLZ (source des données: rapport CIPEL 2005-2013). La limite légale pour les eaux de boisson est de 0,1 ug/L par
substance, et de 0,5 ug/L pour la somme des substances.

Fig. 10: Time evolution of selected pesticides concentrations between 2004 and 2011, at the center of Lake Geneva (30 m depth,

SHL2) (data from CIPEL reports 2005-2013). The legal limit for drinking water is 0.1 ng/L per pesticide and 0.5 pg/L for the sum of
pesticides.
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1984). Les 80 échantillons de sédiment, provenant
d’'un échantillonnage régulier sur toute la surface du
lac, contenaient en moyenne 9,8 + 5,8 ng/kg pour la
somme des DDT, avec une valeur maximale de
37 pg/kg. En 1990, une autre campagne d’analyses a
été effectuée sur les sédiments aux embouchures de
20 rivieres affluentes du lac, ne révélant générale-
ment que des traces de pesticides organochlorés (lin-
dane, DDT, DDE). Cependant de fortes concentra-
tions de p,p-DDT (107 pg/kg) et de o,p-DDT
(31 pg/kg) sont mesurées dans la Dullive (Corvi et al.
1991). Une troisieme campagne de mesures sur les
sédiments est effectuée en 2007, avec le prélevement
et I'analyse de sédiments provenant de 5 régions dis-
tinctes du lac, soit d’est en ouest: les Grangettes au
large de Villeneuve, le centre du Grand-lac (point
SHL2), la Baie de Vidy, le delta de la Dranse et le
Petit-lac (point Ge3). Les analyses portent sur les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les
phtalates, les retardateurs de flamme polybromés
(PBDE), les pesticides organochlorés semi-volatils,
les filtres UV (Edder et al. 2008). Aucun pesticide
organochloré n’a été quantifié dans ces échantillons
(les limites de quantification étant entre 10 et 50
ng/kg suivant les substances). La somme des concen-
trations des différents types de polluant est donnée
dans le tableau 3. Il ressort de ce tableau que le site le
plus contaminé est la Baie de Vidy, avec des concen-
trations d’un a trois ordres de grandeur plus élevées
que dans le reste du lac. Ces fortes valeurs sur ce site
ont également été rapportées par Poté et al. (2008)
pour des échantillonnages effectués entre 2005 et
2006.

4.2.5. Pesticides et autres contaminants dans
les organismes

De nombreuses études ont également été menées sur
la contamination des organismes présents dans le
Léman par des pesticides et autres polluants émer-
gents. Ces mesures ont été effectuées a des fins
sanitaires sur des organismes consommés par le
public (poissons), ou a des fins de surveillance de
I'état du milieu sur des organismes indicateurs. Les
produits analysés comprennent des pesticides (DDT,
pp’-DDE), des anti-fouling (DBT et TBT) et des pol-
luants émergents comme les retardateurs de flamme
(polybromodiphényléthers; PBDE), les composés
tensioactifs (perfluorooctane sulphonate; PFOS) et
les phtalates.

Du pp’-DDE, un produit de dégradation du DDT, est
retrouvé dans les poissons, avec des valeurs entre 18
et 45 pg/kg MF dans les ombles en 1993 (Corvi et
Khim-Heang 1994), valeurs confirmées les années
suivantes avec des concentrations variant entre 15 et
70 ng/kg MF en 1997 (Corvi et al 1998), et 10 ng/kg
MF en moyenne dans ombles en 2008 (Ortelli et al.
2009a). Les autres especes (perches, lottes, corégo-
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nes) présentent des concentrations en pp-DDE de
1a 2 ordres de grandeur inférieurs. Un autre pesti-
cide, le Lindane (insecticide organochloré), a été
mesuré dans les moules zébrées (Dreissena poly-
morpha) prélevées en 1996 au large de Thonon. Les
concentrations varient entre 0,9 et 970 ng/kg MF
(Berny et al. 2002).

Des organoétains, produits anti-fouling, sont recher-
chés dans la faune piscicole en 1992 et montrent des
concentrations moyennes de tributylétain (TBT)
dans les ombles de 60 ng/kg MF (masse du cation par
kg de matiere fraiche) et de 150 ng/kg MF dans les
perches et les lottes (Stegmuller et al. 1993).
Gerdeaux et al (1995) démontrent I'utilité dans le
Léman des analyses des moules zébrées pour une
surveillance du milieu, ces organismes sédentaires
intégrant la contamination (métaux, PCB, organoé-
tains) subie par un site. A quatre reprises entre 1995
et 2004, les moules sont prélevées sur 12 sites
cotiers du Léman et analysés, entre autres pour le
dibutylétain (DBT) et le tributylétain (TBT). Les
concentrations maximales ont été trouvées dans le
port du Bouveret avec plus de 9200 pg/kg MS de TBT
en 2000 (Corvi et al. 2001), confirmant la valeur de
5160 pg/kg MS mesurée en 1997 (Corvi et al. 1998).
La derniere campagne d’analyse de 2004 a montré
une nette diminution des concentrations avec
573 ng/kg MS sur ce site (Corvi et al. 2005). Ces pro-
duits anti-fouling sont interdits d’'usage et de vente
en Suisse depuis 1990 et en France depuis 1982. De
ce fait ils n’ont plus été analysés dans les moules
depuis 2004.

Finalement des polluants émergents (PBDE, PFOS,
phtalates) ont été analysés dans 7 especes de pois-
sons et 2 especes d’écrevisses prélevées en 2007 et
2008 (Ortelli et al. 2009). Comme pour les PCB, les
ombles sont les plus contaminés en PBDE indicateurs
(essentiellement les congéneres 47 et 99) avec des
valeurs variant entre 7 et 13 pg/kg. Des études
détaillées de PBDE dans 9 truites de lac (Salmo
trutta forma lacustris) prélevées en 2004 (Cheaib
et al. 2009) et 10 corégones (Coregonus sp.)
(Zennegg et al. 2003) ont également montré une
dominance des congéneres BDE-47 et -99. Des PFOS
ont également été détectés (entre 8 et 95 ng/kg MF),
sans pouvoir mettre en évidence une relation avec la
taille, 'espece ou le taux de lipides dans les organis-
mes. Ces concentrations sont suffisamment élevées
pour atteindre avec 200 g de poisson la dose journa-
liere tolérable établie par les autorités européenne de
sécurité des aliments (EFSA 2008, Ortelli et al 2009).

Par contre les phtalates n’ont pas été détectés dans
les organismes, peut-étre en raison de la limite de
détection relativement élevée (500 png/kg) en compa-
raison des autres substances.
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15. Conclusion

Lhistoire de la contamination par les micropolluants
des différents compartiments du Léman suit le déve-
loppement de T'utilisation domestique, agricole et
industrielle de nombreux composés. Cependant la
mise en évidence de cette contamination est subor-
donnée a l'existence de méthodes analytiques perfor-
mantes comme le montre la détection de plusieurs
dizaines de micropolluants organiques grace au spec-
trometre de masse tandem (MS-MS) pour la chroma-
tographie en phase gazeuse et liquide apres 2005,
alors que seules quatre substances étaient détectées
auparavant.

Les substances mises en évidence il y a déja 40 ans
dans les sédiments et les poissons du lac sont tou-
jours présentes dans le milieu, certes en quantités
moindres pour certains contaminants comme le mer-
cure, mais encore préoccupantes pour d’autres
comme les PCB. Les substances émises dans notre

I ARcHIVES DES SCIENCESI
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environnement ont de fortes chances de se retrouver
finalement dans le systéme hydrologique, avec un
risque de contamination du milieu pour une longue
période. Il est impératif de rester vigilant et de suivre
I'évolution a la fois de ces «anciens» contaminants et
des nouveaux composés produits par 'homme, qui
peuvent avoir des effets négatifs sur la santé du lac,
tels les produits de synthese industrielle, les micro-
plastiques ou les nanoparticules.
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