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Résumé

Des analyses de cuivre en eau de mer ont été réalisées à Roscoff et dans ses 
environs dans la prem ière quinzaine d’août 1961. Le protocole déta illé  de la 
technique est ind iqué. Les valeurs obtenues sont fa ib les, de l ’ordre du y.g au litre, 
et il serait in téressant de savoir si elles se retrouvent ou non aux autres saisons. 
Les eaux de flaques peuvent parfois m ontrer un enrichissem ent dû, peut-être, 
à des p o llu tion s. Les eaux in terstitielles sem blent nettem ent p lus riches.

D ans une récente m ise au point (Bougis, 1961) nous avons m ontré 
l’in té rê t écologique du cuivre dans les eaux m arines et l’incer­
titude qu i existe encore touchan t sa répartition  dans ces eaux. Au 
cours d ’un  sé jo u r de deux sem aines à la S tation Biologique de Roscoff, 
nous avons procédé à un  certain  nom bre d ’analyses. Elles ne con­
cern en t q u ’une période très réduite de l’année m ais com m e nous ne 
prévoyons pas actuellem ent de les renouveler en d ’au tres saisons, 
nous croyons utiles de les publier.

I. —  MÉTHODE UTILISÉE

D ivers au teu rs  ont récem m ent publié des m éthodes pour le dosage 
du cuivre en eau de m er à l’aide du diéthyld ith iocarbam ate de sodium 
(SDDC) et en u tilisan t différents solvants (Barnes, 1959 ; Chow et 
T hom pson, 1952 ; S trick land  et Parsons, 1960). Le principe est simple 
et les difficultés résiden t su rto u t dans les précautions nom breuses 
qui doivent en to u re r sa mise en œuvre. Nous ind iquerons donc avec 
détail la m éthode, insp irée su rtou t de Barnes, que nous avons utilisée, 
afin q u ’elle puisse être  suivie de façon précise et éventuellem ent 
critiquée.

A 500 cm 3 d ’eau de m er, m esurés dans un ballon jaugé et versés
C a h i e r s  d e  B i o l o g i e  M a r i n e .
Tom e III - 1962 - pp . 317-323.
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dans une am poule à décanter en pyrex de 1.000 cm 3, sont a jou tés 
2 cm 3 d ’une solution de SDDC à 1 p. 100 (en eau distillée su r q u a r tz ) . 
Après une ag itation  de 10 secondes et une a tten te  de 5 m inu tes, 10 cm 3 
de chloroform e redistillé sur verre sont ajou tés à l’aide d ’une b u re tte  
et l’am poule agitée aussitô t pendant une m inute . Un to rtillo n  de pap ier 
joseph  (ou de papier filtre) lavé au ch loroform e et séché à l’étuve 
est inséré dans la tubu lu re inférieure de l’am poule, nettoyée si néces­
saire, et le chloroform e décanté est tran sv asé  dans la cellule de 
m esure, après avoir écarté les prem ières gouttes. L ’usage de ce to rtillo n  
recom m andé p ar Barnes perm et d ’ob ten ir un  chloroform e clair à 
p a r tir  d ’un chloroform e ém ulsionné. La m esure, effectuée au spectro- 
photom ètre Jobin  et Yvon dans des cellules de 1 cm d ’épaisseur, est 
faite à 436 m^.

Le problèm e im portan t est celui des corrections, d ’a u tan t p lus 
délicat que les teneurs en cuivre sont p lus faibles. Six causes d ’e rreu r 
sont à envisager :

I o du cuivre peut exister su r les paro is de l’am poule, q u ’il p ro ­
vienne de l’eau de lavage ou q u ’il soit libéré p a r le verre. D ans les 
conditions où nous opérons cette cause d ’e rreu r s’est m ontrée nulle ;

2° du cuivre peut être contenu dans les 10 cm 3 de chloroform e 
ajouté. D’après nos vérifications cette e rreu r est égalem ent nulle ;

3° les substances colorées en jau n e  et ab so rb an t à 436 m¡¿ qui 
ex istent dans l’eau de m er (substance jau n e  de K alle) sont d issoutes 
p a r le chloroform e. Cette cause d ’e rreu r, bien q u ’envisagée déjà  p a r 
A tkins (1933), semble parfois avoir été perdue de vue. P our l’élim iner 
nous effectuons un blanc sans réactif : à 500 cm 3 de la m êm e eau 
de m er sont ajoutés 10 cm 3 de chloroform e et l’am poule est agitée 
p endan t une m inute. La résu lta t de cette lecture est déduit de la 
lecture effectuée dans la m esure norm ale.

Dans les m esures dont nous donnons les ré su lta ts  ci-après la 
correction due à ce blanc sans réactif varie  de 0,005 à 0,020 ce qui 
correspond à des quantités de cuivre de 0,4 à 1,5 p.g/1. Un cas extrêm e 
est fourn i par l’échantillon n° 3 non filtré pou r lequel l’om ission 
du blanc sans réactif au ra it donné une ten eu r de 6,0 p.g/1 au lieu de 
0,7 pg/1.

4° le chloroform e dissout de l’eau et, m êm e après la suppression 
de l’ém ulsion p a r le to rtillon  de papier, est légèrem ent modifié dans 
son é ta t physique et n ’est plus exactem ent com parable, pour sa tra n s ­
parence, au chloroform e tém oin u tilisé  dans la cellule de contrôle. 
Cette e rreu r de l’ordre de 0,004 est élim inée p a r la déduction du blanc 
sans réactif ;

5° le to rtillon  de papier, m algré son lavage, p o u rra it colorer 
encore le chloroform e en jau n e  : les vérifications ont m ontré  q u ’il 
n ’en é ta it rien  ;

6° une dernière e rreu r mise en évidence p a r l’expérience m ontre 
cependant que ce to rtillon  de papier in terv ien t p a r  son cuivre : le 
chloroform e contient du SDDC qui, au cours du passage rapide, réagit 
avec le cuivre contenu dans le papier. Il est donc nécessaire de 
déterm iner cette correction due au cuivre du p ap ier p our une série 
d ’expériences. Cela peut être réalisé de diverses façons. P our les 
m esures rapportées ici nous avons u tilisé  la différence entre les deux
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m esures su ivan tes : a) 10 cm 3 de chloroform e sont agités avec 2 cm 3 
de so lu tion  de SDDC et décantés avec papier ; b) 10 cm 3 de chloro­
form e sont tra ité s  de même avec 2 cm 3 d ’eau distillée su r quartz. 
La correction  a insi déterm inée et adoptée a été de 0,007.

Après chaque m esure les am poules sont aussitô t lavées 3 fois à 
l’eau du robinet, rincées à l’acide ch lorhydrique R.P. dilué de m oitié, 
lavées à nouveau 3 fois à l’eau du robinet et lavées enfin 3 fois avec 
100 cm 3, chaque fois, d ’eau distillée sur quartz .

Nous nous som m es bien trouvés d’opérer avec une batterie  de
4 am poules p e rm e ttan t d ’effectuer en peu de tem ps deux m esures et 
deux b lancs sans réactifs.

L ’étalonnage est réalisé en a jo u tan t à 500 cm 3 d’eau de m er des 
q u an tités  déterm inées de cuivre obtenues à p a r tir  d ’une solution mère, 
à 250 ag de Cu p a r cm 3, faite en dissolvant un  poids connu de Cu So4,
5 H 2 0, R.P., dans de l’eau distillée sur quartz  (245,6 mg pour 250 cm 3).
D ans les conditions où nous opérons nous avons trouvé, à la suite
d ’une dizaine de m esures, q u ’une absorption m oyenne de 0,0126 corres­
p ondait à 1 (jLg/1 de cuivre.

Dans les dix prem ières m esures dosage et blanc ont été répétés 
chacun  deux fois. Les écarts sur la 3e décim ale obtenus en tre  les 
couples de m esures sont reproduits ci-après :

dosage =  0 2 1 2  1 2  1 1 5 0
blanc =  11 3 5 5 0 1 0 2 2 1

Bien que nous n ’ayons pas réalisé une étude sta tistique, nous 
pensons cependan t que la précision m oyenne de nos déterm inations 
doit ê tre  de l ’o rd re  de ±  0,2 y.g/1.

II. —  RÉSULTATS OBTENUS

Nos analyses on t porté su r des eaux recueillies à la côte m êm e 
depuis la rive, en bonbonnes de polyéthylène neuves. E tan t donné les 
faibles ten eu rs observées et le brassage im p o rtan t effectué p a r les 
co u ran ts  de m arée nous n ’avons pas jugé bon de faire des prélèvem ents 
à l’aide d ’em barcations. Nous avons égalem ent m esuré le cuivre 
con tenu  dans les eaux de diverses flaques laissées à m er basse. Enfin 
nous avons analysé des eaux in terstitie lles p rovenan t de sables décou­
verts p a r la m arée et obtenues en creusan t des trous de 20 à 30 cm 
de p ro fondeur. Ces dernières analyses sont données seulem ent à titre  
ind icatif car il n ’a pas été vérifié que la m éthode em ployée pour l’eau 
libre soit applicable sans changem ent à ces eaux in terstitie lles.

La tem p éra tu re  a été m esurée avec un therm om ètre  ord inaire , au 
dem i-degré près, et la salin ité a été déterm inée p a r argentim étrie . Le 
tem ps écoulé en tre  la prise et l’analyse de cuivre a été précisé, la 
conservation  du cuivre é tan t m auvaise, tou t au m oins dans des bou­
teilles de polyéthylène neuves. L’échantillon n° 1 analysé après un 
délai de 9 jo u rs  ne m ontre  plus que 0,1 ¡j.g/1 de cuivre décelable alors 
q u ’il en con tena it 1,2 jxg/1 à l’origine. Le délai hab ituel a été d e l à  
2 heures. Les eaux son t filtrées sur filtre m illipore SM à pores de 5 ¡jl.
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Seules quelques eaux très claires ont été analysées sans filtra tion  
préalable.

Enfin l’heure de la pleine m er ou de la basse m er à M orlaix a été 
donnée pour •situer le m om ent des prises p a r rap p o rt à l’évolution de 
la m arée ; aucune correction n ’a été fa ite p our é tab lir l ’heure  réelle 
de la m arée à Roscoff.

A. - Eau de la mer libre prélevée depuis la rive.

1. Roscoff - Cale devant le laboratoire Yves Delage.
2 août 1961. 09 h 00 T° = 17 S %0 =  35,23 Hpm =  10 h 02
— Eau non filtrée
a) Délai : 1 h 1,2 pig/1 (2 mesures)
b) Délai : 5 h 20 0,8 pig/l (2 mesures)

3. Roscoff - A gauche de la même cale en bordure des rochers.
3 août 1961. 08 h 45 T° = 16,5 S%0 = non déterminée

Hpm = 10 h 50
a) Eau non filtrée

Délai : 45 mn 0,7 y.g/1 (2 mesures)
b) Eau filtrée/SM

Délai : 2 h 45 0,5 ug/1 (2 mesures)
N.B. — Le blanc sans réactif sur l’eau filtrée est très élevé = 0,0575.

4. Roscoff - A gauche de la même cale ; eau agitée très sale.
4 août 1961. 09 h 00 T° = 17 S %0 =  35,39 Hpm = 11 h 48
Eau filtrée/SM. Délai : 1 h 15

1.6 p.g/1 (2 mesures)
5. Rivière de Morlaix - Pointe de Penn-a-Lann - Cale devant Vile du

Taureau.
4 août 1961. 14 h 50 T° = 17,5 S %0 =  35,12 Hpm = 11 h 48
Eau non filtrée. Délai : 1 h 30

0,7 (jLg/1 (2 mesures)

6. Rivière de Morlaix - Plage du Clouët - Devant la cale d'accès.
4 août 1961. 15 h 15 T° = 18,5 S %0 = 35,10 Hpm = 11 h 48
Eau filtrée/SM. Délai : 2 h 20

0,8 jj.g/1 (2 mesures)
10. Estuaire de la Penzé - A Penzé - En amont du pont, à la cale.

7 août 1961. 15 h 20 T° = 18 S %0 =  23,00 Hpm = 15 h 27
Eau filtrée/SM. Délai : 1 h 45

1.7 pLg/l
N.B. — Eau très sale.

11. Estuaire de la Penzé - Légèrement en aval du Pont de la Corde, près de
la cale d'accès.
1 août 1961. 15 h 35 T° = 18 S %0 =  34,67 Hpm = 15 h 27
Eau filtrée/SM. Délai : 1 h 40

0,8 uLg/1
14. Roscoff - Cale devant le laboratoire Yves Delage.

8 août 1961. 14 h 50 T° = 17,5 S %0 =  35,30 Hpm = 16 h 26 
Eau filtrée/SM. Délai : 1 h

0,8 [j.g/1 (2 mesures)
20. Roscoff - A l'entrée du vieux port - Escalier d'accès.

12 août 1961. 09 h 50 T° = 16,5 S %0 =  35,25 Hpm = 06 h 49
Eau filtrée/SM. Délai : 30 mn

1,4 ULg/1
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B. - Eaux d e  flaques laissées p a r  la mer.

2. Roscoff - Devant le laboratoire Yves Delage, à droite de Vextrémité de
la cale. Grande flaque, sans doute alimentée par ruissellement.
2 août 1961. 16 h 20 T° = 23 S %0 = 34,88 Hbm = 16 h 20
Eau non filtrée. Délai : 20 mn

3.1 jxg/1 (2 mesures).
12. Roscoff - Entrée de VAber, bord Est - A la base dyun groupe de rochers.

8 août 1961. 09 h 25 T° = 17,5 S %0 = 35,86 Hbm = 10 h 24
Eau filtrée/SM. Délai : 1 h 20

2.1 tAg/1.

5. Roscoff - Entrée de VAber - Petite flaque sur sable.
8 août 1961. 09 h 30 T° = 18° S%0 = 36,51 Hbm = 10 h 24
Eau filtrée/SM. Délai : 1 h 50

1 .0  TJLg/1-

15. Roscoff - Chenal de Vile de Batz, devant Ventrée de VAber. Petites
flaques, sur un groupe de rochers couverts par un peuplement
cTAscophyllum nodosum.
9 août 1961. 10 h 30 T° = 18,5 S %0 = 35,34 Hbm = 11 h 12
Eau filtrée/SM. Délai : 45 mn

1.0 txg/1.
16. Roscoff - Flaque sur le même groupe de rochers que Véchantillon 15,

mais à un niveau plus bas, au milieu d’un peuplement de Fucus
serratus.
9 août 1961. 10 h 35 T° =  17 S %0 = 35,26 Hbm = 11 h 12
Eau filtrée/SM. Délai : 1 h 10

1.0 tig/1.

17. Rivière de Morlaix - Petites flaques sur la vase de la plage du Clouët
en face de lacale d’accès.
11 août 1961. 14 h 20 T° = 27,5 S %0 = 37,57 Hbm = 12 h 31
Eau filtrée/SM. Délai : 1 h 30.

1,9 ïxg/1.

C .  - Eaux Interstit ielles - Résultats donnés à t i t re  indicatif  
e t  d e m a n d a n t  confirmation.

7. Roscoff - Entrée de VAber - 15 à 20 cm de sable fin plus ou moins noir,
puis gravier coquillier.
5 août 1961. 09 h 15 T° = 19 S %0 = 35,37 Hbm = 6 h 48

Hbm = 13 h 01
Eau filtrée/SM. Délai : 1 h 50.
[4,6 pig/1] (2 mesures).

8. Roscoff - Entrée de VAber - Sable jaune sur 5 cm, puis sable noir.
7 août 1961. 09 h 15 T° = 17,5 S %0 = 35,43 Hbm = 09 h 23
Eau filtrée/SM. Délai : 1 h 50.
[11,1 PLg/1].

9. Roscoff - Chenal de Batz devant VAber - Sable jaune sur 20-25 cm puis
sable noir.
7 août 1961. 09 h 20 T° = 17,5 S %0 = 35,35 Hbm = 09 h 23
Eau filtrée/SM. Délai : 2 h 10.

[9,6 pLg/1].
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18. Rivière de Morlaix - Plage du Clouët (Carantec) - Sable devant la cale
d'accès - Sable jaune d'épaisseur très variable puis sable noir.
11 août 1961. 14 h 10 T° = 22,5 S %0 =  35,71 Hbm = 12 h 31
Eau filtrée/SM. Délai : 2 h 20.

[7 ,6  , i g / 1].

D. - Enfin un d o sag e  a é té  réalisé sur l 'eau  d e  la circulation d 'e a u  d e  m er 
du L abora to ire  Yves D elage prise au ro b in e t  d e  la stalle.

12 août 1961. 09 h 30 T° = 19 S%0 = 35,30 
Eau filtrée/SM. Délai : 15 mn.

1,3 îxg/1.
N.B. — Cette eau ne donne pratiquement pas d’émulsion avec le 

chloroforme.

III. —  DISCUSSION DES RÉSULTATS.

Les m esures effectuées en eau libre (appelée ainsi p a r opposition 
à l’eau des flaques et à l’eau in te rstitie lle ) nous donnen t donc une 
teneu r en cuivre varian t de 0,5 à 1,2 [¿g/l, que ce soit à Roscoff, dans 
l’estuaire  de la Penzé ou à l’entrée de la R ivière de M orlaix. L ’effet 
de la filtration  est peu im p o rtan t com m e le m o n tren t les analyses de 
l’échantillon  3. Cette teneur en cuivre augm ente légèrem ent dans le 
po rt (1,4 fxg/1 ) et su rtou t dans les eaux sales chargées de sédim ent 
que ce soit p a r déferlem ent (échantillon 4) ou p a r balayage de la vase 
à m arée m ontan te au fond de l’estuaire  de la Penzé (échantillon 10) : 
la ten eu r a tte in t alors 1,7 jig/1.

Ces teneurs sont très faibles si on les com pare aux analyses 
publiées p ar A tkins (1953) pour les environs de P lym outh . Ce dern ier, 
o péran t semble-t-il sur de l’eau non filtrée, a ob tenu  des valeurs m axi­
m ales de 24 uLg/1. Cependant ses valeurs m o n tren t une fo rte  v aria tio n  
au cours de l’année et une baisse, à la fin de l’été, à des teneu rs de 
1 à 2 p.g/1. Il serait donc très in té re ssan t de pouvoir réaliser des 
analyses dans les eaux de Roscoff à d ’au tre s  périodes de l’année, 
p our savoir si les valeurs très basses que nous avons trouvées ont 
un carac tère  saisonnier ou non.

Il fau t rem arquer d ’au tre  p a r t que les salin ités observées à Roscoff 
m êm e sont relativem ent élevées (1 : 35, 23 ; 4 : 35, 39 ; 14 : 35, 30) 
si on les com pare aux données publiées su r la M anche pour ju ille t 
et août 1926, 1927 et 1928 p ar H arvey (1930, fig. 13, 14, 16) : nous 
pouvons donc ém ettre l’hypothèse q u ’il s ’agit là d ’eaux d ’origine océa­
nique ce qui p o u rra it alors expliquer d ’une au tre  façon la faible 
teneu r en cuivre.

L ’eau des flaques nous a m ontré dans quelques cas une augm en­
ta tion  de la teneur en cuivre : ainsi dans les échan tillons 17 et 12 et 
encore p lus dans l’échantillon 2. Mais il est possible, dans ce dern ier 
cas, q u ’une pollution d ’origine con tinen tale  soit l’explication de la 
valeur élevée obtenue.
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Si pour les eaux in terstitie lles les valeurs sont à confirm er, elles 
m o n tren t cependan t que la teneur en cuivre dans ces eaux est d ’un 
ordre de g ran d eu r tou t différent de celui des eaux qui les recouvrent,
phénom ène d éjà  m ontré  p ar quelques analyses de Chow et Thom pson 
(1954).

Enfin l’eau de la circulation du laboratoire, bien que p lus riche 
en cuivre que l’eau prise  devant la S tation dépasse asser peu le taux 
norm al à cette époque de l’année.

Summary

Copper content of sea w ater w as determ ined in the neighbourhood of Rose oh 
during the first tw o w eeks of August 1961. Method is given w ith  details . The 
am ounts observed are low , about 1 [¿g/litre, but it w ould be necessary to ascertain  
if  they are of sam e m agnitude at other seasons. Higher values were found  
som etim es in  tida l pools. In terstitia l water of sedim ents gave decidedly higher 
data but v a lid ity  of m ethod was not tested for th is type of water.

Zusamm enfassung

In der ersten  H älfte des Monats August 1961 wurden A nalysen des Kupfer­
gehaltes im  M eerwasser bei Roscoff und in dessen Um gebung gem acht. Die dabei 
angew endete M ethode w ird genau beschrieben. Die gefundenen W erte sind niedrig ; 
ungefähr 1 txS per Liter. Es wäre interessant zu w issen , ob m an in anderen 
Jahreszeiten  die g leichen  W erte findet. Die stehenden W asser in Tüm peln zeigen  
m anchm al eine Anreicherung an Kupfer, die v ielleich t von Verunreinigungen  
herrührt. Die in terstitie llen  W asser zeigen deutlich höhere W erte.
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