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1. - Introduction

La Commi ssion de Paris a été crée par la
Convention pour la Prévention de la Pollutio n
Marine Tellurique , dite Con v ention de P ar is.

(*) URA 322 " Chimie, Électrochimie moléculaires et
chimie analytique " , UFR Sciences et Techniques,
6, avenue Victor Le Gorgeu, BP 452, 29275 Brest
Cedex.

(**) Laboratoire de Phy siqu e des Aéro sol s et de
Radioacti vité Atmo sphériqu e, UFR Sciences et
Techniques, 6, avenue Victor Le Gorgeu, BP 452,
29275 Brest Cedex.

Rat ifiée en 1974 par les pays river ain s de la Mer
d u Nord et de l'Atl antiqu e, e lle est e ntré e en
vig ueur en 1978. Cette convention stipul e qu e les
parties contract ant es adopte nt individ ue lle me nt
et conjointement des moyens de lutte co ntre la
po llution marin e d'origine tellu riqu e, y compris les
appo rts atmosphériqu es dûs au x émissio ns de
polluants dans l'atmosph ère. La conventio n de
Paris entretient des liens très ét roits avec la
co nventio n d'Oslo , ratifiée peu de temps aupa­
ravant (1972) mais se préoccupant plutôt de la
Prévention de la Pollut ion Marine p a r le s
op érations d' immersions.

Dè s 1978, un groupe de tr avail technique
permanent (GD) s'est mis en place , ayant pour
objectifs essent iels la résolution de s problèmes
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Figure 1.
Schémad'organisation des groupes et sous-groupe de travail des commissions de Paris et d'Oslo.

Organizatidn diagram of {he working groups and sub-groups of the Paris and Oslo commissions.
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2. - Programme exhaustif de surveillance de
l'atmosphère (CAMP)

des résultats à partir des divers exerc ice s
d 'intercalibration récemment entrepris et de
rapporter les résultats de ces dernières ann ées
quant aux apports de ces métaux dans la Mer du
Nord .

Les données exploitées proviennent de nos
résultats personn els , des mesures et calculs du
CAMP [1] et des inte rcomparaison s org anis ées
par le Swedish Envi ronmental Research Institute
(IVL) en Suèd e e n 1990, à Aspreten pour
l'ensembl e des éléments excepté le mercure [2]
et à Gbt eborg pour le mercure [3].

Le CAMP co nst it ue l'about issement de s
travaux du prog ramm e pilote init ié dès 1983. Il
s' app uie depui s 1990 sur les interventions
suiva ntes :

- Mesure des retombées hum ides de sub­
sta nces p riorit aire s , à sa vo ir Cd , Hg , azot e
nitrique (N03- ) , azote ammoniacal (NH 4+) ainsi
que des subst ances composant la « liste grise »
ci-après : As , Cr, Cu, Ni, Pb , Zn, aux stations
réperto riées à la figure 2, qu i assurent une large
couverture de la Mer du Nord.

Par ailleurs quelques rares stat ions effectuent
des dos ages de substances organohalog énées
pa rmi lesquelles les alpha HCH et les gamma­
HCH sont cons idérés comme faisant partie des
paramètres obligatoires du CAMP.
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techn iques et scient ifiques et l'appréciat ion de
leurs conséquences politiques. Dans le cadre de
ce groupe se sont créés par la suite, un cert ain
nombre de sous-groupes plus spécif iques (figure
1) dont le groupe de travail ATMOS qui date de
1983. Il a pour mission pilote de se préoccuper
des apports atmosphériques de polluants et d'en
évaluer l'importance par rapport aux autres voies
d'apport.

Dès juin 1987, la plupart de s Parti es con­
tractantes à la Convention de Par is ava ie nt
désigné une ou plus ieurs sta t io ns cô tiè res,
répart ies initialement autour de la Mer du Nord
afin d'assu rer une couverture adéquate de ce lle­
ci. La couverture s'est par la suite élargie grâce à
l'implantation de stations côti ères en Atlantique
Nord-Est dont celle de Porspoder (19 88 ) à
l'init iative du Ministère de l'Environn ement.

Les travaux du groupe ATMO S ont conduit à
l' é labo rat io n du p rog ramm e exh aus tif de
surveillance continue de l'atmosph ère (CAMP),
avalisé par la 13e réunion de la Commi ssion de
Paris en 1991 . Mais dès 1990, 15 stat ions cor­
respondant à 9 pays , participent au programm e
de surveillance du CAMP. La localisation de ces
stations est indiquée sur la figure 2.

Cet article se propose de décrire qu elques
étapes de l'accès à un protocole d' étude de la
retombée de polluan ts métalliques en trac e dans
le milieu marin exploitabl e dan s le c adr e du
CAMP, de fournir une est imation de l'exactitude
actuellement env isageable pour ces différentes
étapes, de préciser les mod alités d'exploitation

Apports
nutriments

Agriculture

NUTAG
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Figure 2.
Localisation des stations côtières ATMOS 1990 .

(Source : MUDAB, UBA-UMPLIS/BSH ; rapport comm . Oslo et Paris, juillet 1992).
Location of the 1990 ATMOS coast stations.

(Source: MUDAB, UBA-UMPLISIBSH ..Oslo-Paris common report, July 1992).

- le nombre de mesures fournies soit aussi
conséquent que possible ;

- les mesures correspondent à un même
paramètre bien défini et soient fournies avec
"exactitude qui convient.

En janvier 1988 , un séminaire réunissait, à
Brest, les responsables des laboratoires
participant aux mesures . Le but en était de poser
les bases d'un protocole commun concernant les
paramètres à mesurer et les résultats s'y afférant.
Il convient d 'en rappeler brièvement les
conclusions.

- Organisation simultanée des exercices
d'intercomparaison des méthodes d'analyse et
d'échantillonnage afin de valider les mesures de
terra in.

Pour que les résultats fournis par lesstaticns
soient exploitables, il est nécessaire que :

- les stations soient en nombre suffisant et
correctement localisées ;

3. - Critères d'exploitation des mesures
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Tableau 1.
Détections limites et concentrations minimal es (Jlg.I-1).

Limit detections and minimum concentrations.

El érnerits Cd Cu Pb Zn As Cr Ni Hg

D.L. 1988 0,02 0,2 0,4 1 0,1 0,2 0,5 0,001

Cminimum 0,035 0,34 0,6 2,7 0,2 0,22 0,6 0,008

D.L. souhaitables 0,003 0,03 0,04 0~ 2 0,02 0,02 0,06 0,001

3.1. Définition « chimique" du paramètre à
mesurer

Il conv ient en prem ier lieu de déf inir que lle
fraction de la retombée atmosphé rique doit être
dosée : la retombée totale qui inclut retombée
sèche et retombée humide ou la retombée
humide seule , le collecteu r ne s'ouvrant qu'en
période pluie. La première semble correspond re,
en première approximation, à ce qui va effective­
ment retombe r en mer , hormis le fait que les
particules en suspens ion sont à priori en nombre
d'autant mo ins important qu'on s'élo igne
davantage des côtes [4].

La seconde "doit permett re une évaluation
plus exacte , s i ta nt est qu' il so it poss ib le
d'accéder par ailleurs au métal part iculaire et à
une modélisation vra iment con venab le de son
temps de résidence . En l'état actuel, si les temps
de rés idence dans l'atmosph ère sont conn us
avec une certaine précision , il semble que j'on ne
dispose pas des données d'émission permetta nt
d'exp loite r véritab lement la retombée humid e
seule.

D'autres considérations doivent être prises en
compte : le coût, la disponibilité et la fiabilité des
appare ils de prélèvemen t. Il est cla ir que la
collection de la retombée totale est beaucoup
moins onéreuse (ce qui permet d'effectuer plus
de mesures ) et plus f iabl e au nivea u appa­
reillage. Ceci fait qu 'en dép it d'une préférence
marquée de la Commiss ion de Paris po ur une
mesure de la retombée humide seule, la grande
major ité des équip es travaillent encore sur des
collecteurs de retombée tot ale , ce qu i bien
évidemment pose un problème quant à
l'interprétation des résultats.

Par ail leur s, il a été décidé de fou rni r à la
Commission de Paris, comme valeu rs de con­
centrations dans les eaux de pluie, les teneurs
correspondant au métal « soluble » défini comme
étant le métal contenu dans la phase aqueuse

lorsque la concentration en acide nitrique est, en
fin de collect ion de l'échantillon, égale à 0,5 %.
Sauf cas part iculier, de ce point de vue, tous les
résultats actuellement fourn is par les laboratoires
sont homogènes.

3.2. Exactitude et limite de détection

L'une des conclusions du séminaire de Brest
fut de se fixer comme object if une précis ion des
résultats de 10 % . Cette valeur implique que la
méthode d'ana lyse proprement d ite d ispose
d'une limite de détection égale au dixième de la
concentration minimale prév isible à mesurer. Sur
le tableau l, f igurent les détections limites qu i
avaient été fixées en 1988 ainsi que les concen­
trat ions minimale s rencontrées lors de l'exercice
suédo is de 1990. Le Sém in aire de trav ail de
1992 en Suède a, au vu de ces valeurs, redéfini
les détect ions limites souhaitables qui sont ,
except é pour le mercure , entre 5 et 10 fois
inférieures à celles initialement prévues.

IV. - Protocole d'intercalibration

4.1. Intercalibration analytique

Dans le cadre du CAMP et sous l'égide de la
Suède un vaste exe rcice d' inte rca libration et
d' intercompa raison a été entrep ris à partir de
1990, tout d'abo rd axé su r la pa rtie pu rement
analy t ique d e la mesure, afin de permettre
d'accéder sans erreur systémat ique aux limites
de détection précon isées. La méthode d'analyse
la plus cou ramment employée est la spectro­
photométrie d'absorption atomique sans flamme
ca r elle perm et , sauf dans le cas du mercure,
d ' ac c éde r sans étape de préconcentration
(longue et sujette à des risques importants de
contamination) aux sensibilités requises.
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Les résultats de l'intercalib ration réalisée sont
reportés dans le tableau II. Ils montrent que,
selon l'é lément, au moins 4 équipes sur 5 et au
mieu x 6 équi pes sur 7, parv iennent , sur des
échantil lons inconnus de l'analyste, à la valeur
« supposée " exact e avec une préc is ion
meilleure que 20 % en ce qui concerne le
cadmium, le cuivre, le plomb et le zinc. En ce qui
concerne le chrome , le nickel et le mercure , la
précision n'est meill eure de 50 % que dans
environ 60 % des cas. La médiocrité de ces
résultats est à corré ler aux détect ions lim ites
insuffisa ntes par rapport aux teneurs à mesurer
dans le cas du chrome et du nickel.

Ces résultats ne sont pas encore tout à fait
sat isfaisants puisqu 'i l est souhaité que chaque
équi pe puisse tout doser à + 10 % près mais
cette exactitude semble être access ible sous
condit ion d'efforts des équipes et d'un abaisse­
ment des limites de détect ions dans leur propre
laborato ire, excepté pour le mercure qui - nous
reviend rons su r la question ult érieurement ­
nécessite un traitement tout à fait particulier.

4.2. Étude des collecteurs

période donn ée au m ême endro it. Cette
opération s'est dérou lée en 1990 à Aspvreten en
Suède, tous les dosages étant effectués par la
même équipe.

L'ana lyse des résu ltats obtenus (tableau III)
montre que l'exclusion des valeurs s'écartant de
la valeur moyenne de plus de 30 % pour Cd, Cu,
Pb, Zn As ou de 50 % pour Ni et Cr (soi t en
général moins de une sur tro is), condu it à des
déviations standards relatives toujours inférieures
à 20 % . Le fait qu 'un nombre important de
résultats doit être rejeté (notamment dans le cas
du zinc) tra duit l'existence d'un nombre beau­
co up tr op im por tant de co llecte urs qu i ne
conviennent pas et qui doivent être soit modifiés
soit changés , ceci étant plus particulièrement net
dans le cas du cuiv re et du zinc.

A part ir de ces résultats, il a été également
possible de conclure à la nécess ité d'un nombre
minimum de trois collecteu rs afin d'éliminer l'effet
de collect ion (co nt ami nat ion ê.léato ire d'u n
échant illon à l'air libre) et de suggére r des pério­
dicités de prélèvement convenables.

4.3. (nt erco m par a iso n ana lyse p lus coll ec ­
teur s

Les résultats précédents correspondent à des
analyses effectuées par une seule et mêm e
équipe. Lorsque "on est dans le cas réel, c'est
l'équipe loca le qui effectue ses ana lyses . Dans
ce cas , l' imprécision sur la méth ode d'analyse
et sur l'échanti llonnage se combinent évid em­
ment.

Dans l'état actuel des méthodologies, chaque
pays dispose de collecteurs différents générale­
ment fabriqués par la stat ion. Étant donné que
nul n'était capable de dire au niveau des traces
quel est le meilleur appareil de prélèvement , et
qu ' i l n' est pas poss ible de déte rminer une
concentrat ion dans une eau de pluie sans l'avoir
collectée, la solution la meilleure pour comparer
les collecteurs a été de les localiser pendant une

Tableau II.

Analyse des rés ultats de l'intercalibration analytique pour différents échantillons.
Analysis 01the results of the analytical intercalibration for different samples.

Cd Cu Pb Zn Cr Ni HgE léments

Echantillon El E7 E1 El E7 E1 El E7 E1 El E2 E1 El E7 E1 El E7 E1 El EZ

Nombre
d 'équipes ayant

7 7 7 7 7 7 5 5 5 5 5 5 6 6effectué 5 5 5 7 7 7

les dosazes
Nombre

d'équipes
obtenant

une précision
meilleure :

6- que 20 % 4 5 4 7 5 7 6 6 6 6 6

5 3 3 3 5 4 4 4- que 50 %

Déviation
12 40 25 23 45 33 29 27 19standard 19 11 12 22 11 13 5 11 7 8 I l

relative %
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Tableau III.
Comparaison des collecteurs. Résultats éliminés et reproductibilités des valeurs.

Comparison of the col/ectors. Eliminated results and reproductibility of the values.

Eléments Cd Cu Pb Zn As Ni Cr

Nombre de résultats total 35 35 35 35 33 35 35

Nombre de résult ats éliminés
pour causes d'imprécision :

supérieur e à 30% 10 14 7 14 1 - -

supérieure à 50% 6 I l

Déviation standard relative (%) 14 18 1 19 14 18 15
des résult ats maintenus

Tableau IV.
Intercomparaison (analyse + collecteur) des retombées humides totales.

Valeurs. mesurées par les différentes équipes à une même localisation (~g.m-2) .

Les résultats entre parenthèses sont éliminés pour cause d'imprécision. L'indice A ou C indique que cette imprécision est à corréler avec
l'imprécision de la méthode d'analyse (A) ou à un problème de collecteur (C). L'absence d'indice traduit une cause non déterminée.

Intercomparis on (analysis + col/ector) of total moist fal/oUl. Values measured by the different teams at the same location.

numér o de Métal
l' écuine Cd Cu Pb Zn Cr Ni As

1 invité 18 (S07)e (783) IS03 (63)A,e (10 1)e.A

2 (33) 566 25 (5)

3 (183)e (466)e (884)A,e

4 invi té 23 151 344 725

5 18 (S02)e 400 (4213)A,e (146)e 44

UBO France 16 124 522 846 21 (85)e 49

7 13 92 618 S306C 27 87

8 24 (520)e 649 (7765)e 38 (259)c

9 14 161 (318) A,e 1411 20 52 62

Moyenne (~g .m-2) 18 132 55 1 1093 26 37 66

Déviation standard 23 23 18 28 26 35
relative %

29

Le tableau IV regroupe les résu lt at s des
mesures effectuées par les différentes équipes
sur une même eau de pluie collectée avec leur
appareil dans la même localisation. Il indique les
valeurs qui s'écartent de moins de 30 % d'une
valeur moyenne. Elles sont au nombre de 7 sur
8 pour le cadm ium ; 4 sur 9 pour le cu ivre ; 5 sur
9 pour le plomb; 5 sur 8 pour le zinc. Les vale urs
qui s'écartent de moins de 50 % de la va leur
moyenne sont au nombre de 3 sur 5 pour le
chrome ; 4 sur 7 pour le nickel et de 3 sur 4 pour
"arsenic.

Une expli c at ion liée soit au x ré su lt ats
purement analyt ique des laboratoires, so it aux

résultats de la comparaison des collecteurs per­
met dans la plupart des cas, d'é liminer raison­
nablement les val eurs qui s'écartent ainsi de la
valeu r moyenne.

Dès lors que ces valeurs ont été éliminées ,
bien évidemment la précis ion est améliorée . Elle
est alors vo isine ou meilleure que 25 %.

Ceci soul igne que la précis ion envisagée lors
du sém inaire d e Brest en 1988 n'est pas
enco re accessible, et cec i même si la valeur
moyenne considéré e ici comme exacte , l'est
effectivement.
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Tableau V.
Concentrations et reproductibilité des analyses à la station F1 en 1992 (en Jl9/1)

(6 collecteurs ; 17 périodes de prélèvement ; précipitation minimum : 0,5 mm ; précipitation maximum : 43,3 mm).
Concentrations and reproductibility of the analyses at the F I station in 1992.

Cminimum Cmaximum Cmo yenne Dévi ation standar d
rel ati ve (%)

Cd 0.004 2.41 0.04 27
Cu 0.16 55 0,9 19
Pb 0,2 89,9 1.76 16
Zn 0.7 423 6,39 17

Cr 0.03 7,6 0.18 23
Ni 0.18 26.6 0,59 17
Na 7.8 103 461 103 33.7 103

4.4. Protocole mis en œuvre à la station
française F1

Depuis 1989, notre équ ipe effectue des
mesures sur les retombées atmosphériques à la
pointe de Bretagne à l'aide de collecteurs de
retombée totale conçus localement.

Ces co llecteurs to ut à fa it si mples sont
réalisés ent ièrement en po lyéthylène. Ils sont
équipés d'un tamis 250 urn en nylon pour éviter
les insectes et protégés entièrement des déjec­
tions d'oiseaux par un filet de nylon (5 mesh). Ils
sont situés à 2 m du sol et entièrement lavés à
l'acide puis à l'eau ultrapure avant emploi.

Collectés tous les 15 jours , les échantillons
sont acidif iés à l'acide nitrique suprapur 0,5 % et
les teneurs en métaux sont déterminées directe­
men t par spectrophotométr ie d'absorption
atomique à atom isation électrothermique et
correction Zeeman . Ceci dans des cond itions
d'atomisation qui ont dû être préc isées [5] par
nous-rn êrnes afin d 'éviter certa ines erreurs
systématiques liées à la présence de sels miné­
raux dans les échantillons . Dans ces conditions,
une calibration directe à part ir de standards
préparés en milieu acide nit rique 0,5 % est
possible .

Une ét ude effectuée local ement sur la
var iabilité de l'ensemble du protocole analytique
(ana lyse + prélèvement pour 6 collecteu rs), sur
une période de 9 mois en 1992, a perm is de
mettre en évidence une bonne reproductib ilité
des résultats , comme l'indique le tableau V. On
peut également noter la grande dispersion des
concentrations à déterminer: des teneurs mini­
males très faibles correspondent à une période
de forte pluv iosité (43 ,3 mm) , tandis que des
concentrations minimales élevées sont obser­
vées à une période de faible pluviosité (0,5 mm).
Enf in, l' intercalibrat ion ains i que l' intercompa­
raison montrent que le protoco le comp le t
que nous avons déve loppé semble t rès con­
venable.

A titre indicatif les concentrations pondérées
moyennes mesurées en 1990 aux différentes
stations, sont répertoriées dans le tableau VI.
Ces valeurs montrent que les concentrat ions à la
station F1 sont soit les plus faibles (Cd, As, Cr,
Cu) so it parmi les plus fa ibles (N i , Pb , Zn )
confirmant que la localisation de cette station la
cond uit à fou rn ir des valeurs ut ilisables pour
l'est imation des teneurs en amont des sources
de pollut ion.

4.5. Cas du mercure

Le cas du mercure, un des éléments de la
liste noire ciblé par la Commission de Paris,
s'avè re particulièrement diff icile à tra iter : en
effet, seuls 6 pays ont fa it l'effort de part iciper à
l' intercalibrati on analyt ique à laque lle quat re
(dont not re équ ipe) , obt iennent des résu ltats
convenab les . Sur les quatre équipes ayan t
part icipé à l'inte rcompara ison compl ète en
Suède, une n'accède pas à la même fraction du
mercure total que les 3 autres . /1 en résulte qu'en
définitive seules 2 équipes peuvent être éven ­
tuellement considérées comme à même d'effec­
tuer de tels dosages avec au mieux 50 % de
précis ion. En fait le mercure se situe dans une
gamme de concentrat ion si faible (10- 12_10- 11

mo le .I- 1) qu 'aucune équ ipe - qu i ne pa rticipe
déjà à un prog ramme sur cet élément - ne sou­
haite se lancer dans la collecte et les mesures.

Avant 1992, il n'exis ta it pas de protocole
« admis comme convenable » auquel se référer,
ni bien entendu de collecteur type co rrect. Il
ressort des travaux conséqu ents entrep ris depuis
1990, qu'une seule méthode d'an alyse relative­
ment peu onéreuse, permet d'accéder véritable­
ment aux limites de dét ect ions néc essaires à
savo ir la fluorescence atom ique après précon­
centrat ion [6]. L'accès par la spectrophotomét rie
d'absorpt ion atom ique , après préconcentrat ion,
est également poss ib le [7] . Il en a résul té
également des indicat ions cla ires sur les maté -
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Tableau VI.
Concentrations moyennes annuelles dans les précipitations en 1990.

Mean annual concentrations in the 1990 predp itations.

Précipitati on Méta l (en J.1 JYII)

P AYS (en mm) Cd As Cr Cu Ni Pb Zn

BELGIQUE B3a 564
DANEl\ilARl{ DK 1006 0,096 0,28 0,99 0,5 2,73 9,1

l
FRANCE FI 685 0,037 0.1 0.1 0,6 0,46 1.53 4,75
ALLEMAG~ Dl 692 0, 15 0.31 0.49 1.05 0,71 2.43 Il ,47
ISLANDE ISI 1622
PAYS-BAS NU 726 0,161 0,38 0,26 2.45 0,36 5,91 Il ,26

NL3 743 0,162 25 3 0,32 2,78 125 6
NORVEGE N2 1520 0,06 0,2 1.2

N3 1565 0, 12 1,3 1 4,1 1.6 3,6 7,6
SUEDE SI 853

S2 1190 0,081 0.25 0.109 0,87 0.32 2,05 8,6
ROYAUME - G BI 530 0.4 0,7 0.74 2 1,46 4,93 16,8
UNI GB2 708 0,35 1,75 0,92 3,67 2, 16 11,17 37,67

GB3 700 0,13 0.43 0,25 1.94 0,74 3,03 8,98
GB4 1524 0.186 1.03 0.25 1.96 0,55 0,87 13,4

riaux utilisables pour la réalisation des collecteurs
ainsi qu'un protocole d'analyses « clé en main "
pour une équipe qui souhaiterait commencer et
enfin la déf inition d'un coût réaliste de mise en
œuv re de la demande de la Com mission pour
une éq uip e déjà do tée d'un e inf rast ructure
analytique « normale " .

4.6. Conclusion relative aux protocoles

D'un point de vue strictement analytique il est
possible d'être relativement satisfait des résultats
obtenus même si ce rta ines équ ipes peuve nt
encore améliorer leur protocole pour éviter les
erreurs systématiques, et abaisser les limites de
dét ection . Il appa raît par cont re que la plus
impo rtante diff icu lté demeure la colle ct ion des
échant illons. Ceci éta nt d'aut an t pl us vérif ié
que la ten eur à déterminer est plus faib le et
donc les risques de contaminations plus impor­
tants.

Le problème se situe donc maintenant à un
niveau différent. Si en un premier stade, il était
souhaitab le d'accepte r toutes les méth odes
d'an alyse et tous les collecte urs, les résultats
obtenus lors des exercices 90 montrent qu'en
fa it, ce rtaines incita tions doivent être données
afin que : toutes les équipes analysent tous les
éléments demandés ; que certaines acceptent
éve ntue lle men t de mod ifier des mét hodes
d'analyse et/ou de changer des collecteurs. En
ce q ui conc erne le cas du me rcu re un trè s
important travail reste à fournir. Il est à noter que

le probl ème retombée humide, retombée totale
doit également être résolu.

V. - Exploitation des résultats

Les résultats des mesures effectuées par les
d iff éren te s stations de 1988 à 1991 ont été
explo it és à part ir de 3 mé thodes de ca lc ul
différentes [8, 9] (cf. annexe) et les apports à la
Mer du Nord calculés , ont été comp arées à ceux
obtenus par modél isation des don nées d'é mis­
sion disponibles [1].

L'évolution des estimati ons des retombées au
cours de ces trois années ains i que les valeurs
obtenu e par mod él isation , est reporté e sur la
figure 3.

Au vu des résultats réc ents d ' inter­
compara ison , il semb le que seul l' o rd re de
g rand eu r et l' évo lut io n de ces valeu rs so it
vraiment significat if. Globalement on assiste à
une décroissance des valeu rs moye nnes ca l­
culées à part ir de s mesures. Selon nous, ceci
n'est p rob ab lemen t pas dû à une diminut ion
réelle des retombées (excepté peut être pour le
pl o mb) mais p lut ôt à une am él io ra t ion de s
protocoles. Il sera intéres sant de suivre mainte­
na nt c 'est -à-di re aprè s l 'e xerc ice s ué dois,
l'évolution des valeurs calculées, et de voir si l'on
parvient à une bonne cor rélat ion entre valeu rs
issues des mesures et des données d'émission.
A ce mom ent, l' influence de co ntraintes impo­
sées aux émissions pourra prob ablement être
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Figure 3.

Retombée humide totale sur la Mer du Nord exprimée en tonne /an .
Total moist fal/out on the North Sea in tons/yeer.
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D'ores et déjà , les valeurs calculées à partir
des mesures, indiquent que la retombée annuelle
de tous les éléments co nsidérés , correspond
globalement à la quantité de méta l contenue
dans les eaux de la Mer du Nord , sur ses
premiers mètres de surface [10J. Ainsi dans le
cas du plomb, si l'on considère que les teneurs
da ns les eaux de la Mer du Nord sont prati ­
quement to ujours inférieures à 60 ng.I-1 [11].
la valeur de la retombée atmosphérique en 1991
calculée à partir des mesures, correspond à une
quantité de métal contenue dans une colonne
d'eau de plus de 40 m. Ceci laisse penser que
l'apport par voie atmosphérique, au moins pour
cet élément, accroît annuellement la pollution du
milieu, et justifie le suivi des teneurs dans la
retombée atmosphérique . Enfin quel que soit

l'élément considéré, cette retombée constitue un
apport à la Mer du Nord inférieur certes mais
toutefois du même ordre de grandeur que les
apports fluviaux ou les apports par immersion [1 J.
Ceci indique que le phénomè ne de retombée
atmosphérique qui affecte toutes les zones est
effectivement à prendre en compte du point de
vue du milieu.

Conclusion

La demande formulée par la Commission de
Paris auprès des analystes correspondait à un
problème particulièrement complexe essent ielle­
ment en raison des teneurs des éléments traces
à déterminer et d'une coordination européenne à
organiser.
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Au bout de 9 an nées de travail, i l apparaît
que pou r la très g rande major ité des éléments
métalliques et moy ennant certains eff orts, un e
réponse pos it ive po urra êtr e app ortée; le cas du
mercu re ne pouvant lu i à pr iori êtr e résol u avant
quelques ann ées sauf moyens importants mi s en
œuvre .

L'analyse des résultats de l'e xe rci ce d' inter­
co mpa ra ison effect ué en 19 90 a perm is de
montrer que l'accès à un e exactit ude de 10 % est

pour le moment irré alist e. La qualit é des val eurs
fou rn ies est c ep e nd ant su ff is an t e pour que
l'évol uti on de la re tombé e hum ide total e puiss e
être suivie avec une cert a ine créd ib ilité. Ceci est
d 'au tant pl us impo rtant que les apports par ce tte
vo ie so nt d e l'ord re d e la quant it é d ' él ém ent
contenu e d ans les premi ères dizaines de
mètr es d'eau de la Mer du Nord et qu 'i ls appa ­
ra issent donc co mm e un facteur impo rtant de
po llut ion.

ANNEXE

Méthode 1

i =na
l [CaO) vd t]

+ A "'i_=--=l _

i = nw
l [Cw(i) pa(i)]
i=l

d(total) = A ---'-----

i=na
l [CaO) Vodterre t fa(i)]

+ A "'i_=--'l'-- _

Méthode 2a

Méthode 2

Les taux de précipitations côt ières appara issa nt
hautement variab les entre les stations, à cause des
effets orographiq ues et, étant présu més être moins
élevés en pleine mer qu'au voisinage des côtes, il a été
proposé une autre méthode dans laquelle on fixe une
hauteur de précipitation uniforme de 520 mm/an.

Dans ces cond itions on utilise la formule préc é­
dente avec pari) = parres = 0,52 m/an.

Méthode 3

Les résultats du volume de précipitation des années
antérieures montrent clai rement qu' il varie systéma­
tiq uement d'une année sur l'a utre dans toutes les
stations. En conséquence, on améliore la méthode 2 en
prenant en compte une quantité de précipitation égale à
70 % de la valeur médiane des précipitations de toutes
les stat ions. Ceci donne par exemple parne r = 0,52 ;
0,60 et 0,4 1 m pour les années 1987, 1988, 1989 res­
pectivement.

i= nw
l [Cw(i) Pélterre(i)fw(i)]

i=l
d(total) = A --=---....:......-------

Aucune des approches précédentes ne prend en
consi dération des gra dients de concentrat ions de la
terre à la mer, dues aux processus d'élimination ou à la
dilution. Ces gradients sont difficiles à apprécier sur des
données uniqu ement mesurables. Néanmoins il est
possible d'appliquer un facteur de correction global pour
chaque station, obtenu sur la base de modèles [9]. Cela
revient à pondérer les densités de retombées à une
station donnée en appliquant un ratio entre les retom­
bées de la zone propre à la station et les retombées
moyennes à la Mer du Nord selon la formule :

surface totale de le Mer du Nord
(525 000 km2) ;

le nombre de stations fourni ssant des don­
nées sur la retombée humide ;

le nombre de stations produisant des mesures
sur les concentrations atmosphériques ;

la vitesse de dépôt de la composante sèche
(m/s) ;

le temps total (365 x 24 x 3 600 sec.) ;

la concentration moyenne pondérée de l'élé­
ment dans la totalité des précipitations;

la concent ration moyenne du polluant dans
l'air (flg/m 3) à la station i (mesures sur les
aérosols) ;

quantité de précipitation.

Jusqu'en 1989 deux méthodes étaient appliquées
dans le cadre d'ATMOS pour calcu ler la retomb ée
totale de polluants à la Mer du Nord en utilisant les
mesures au stations côtières. Elles ont été complétées
en 1990 par une 3e méthode, considérée à présent
comme fournissant les estimations les plus réalistes.
Elles sont brièvement exposées ci-après [8].

Elle rest itue une moyenne calculée à partir des
valeurs réelles des retombées humides aux diverses
stations. La moyennes arithmétique de la déposition
d'un élément donné sur toutes les stations se calcule
par :

pari) :

avec :

A
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où fw(i) et fa(i) représentent les facteurs de correction
pour la déposit ion humid e et sèche respectivement.
Comm e la méthode 2, on suggère de pre ndre pour
paterre la valeur médiane des précipitations de toutes
les stations plutôt que d'utiliser les précipitations spéci­
fiques à chaque station. D'autre part, pour une même
station , le même ratio sert pour tous les métaux.

Dans l'état actuel de nos connaissances, le groupe
ATMOS recommande de considérer les résultats de la
méthode 3 comme les estimations les plus réalistes sur
la base des mesures des apports atmosphériques à la
Mer du Nord.
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