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1 Résumé

L'a

umulation de nitrite est un problème environnemental majeur en raison de la forte toxi
ité

des nitrites pour les organismes vivants. De fortes 
on
entrations en nitrite sont observées dans les

eaux de Seine en aval des rejets de la station d'épuration Seine Aval, en parti
ulier depuis 2007 suite

à d'importants 
hangements de traitement des eaux usées. Bien que les nitrites soient, en général,

rapidement oxydés dans l'environnement, ils persistent sur plusieurs dizaines de kilomètres en aval de

la station d'épuration, à des niveaux de 
on
entrations dépassant le 
ritère de bon état é
ologique des

eaux (> 0.09 mg N/l ou 1 µM). La persistan
e des nitrites résulte d'un équilibre entre les pro
essus

de transport et réa
tion au sein des di�érents 
ompartiments (eau, sédiments 
ompa
ts, vases �uides)

de l'é
osystème de la Seine. Très peu d'études ont 
ependant quanti�é les 
inétiques de produ
tion

et 
onsommation de nitrites (nitrosation et nitratation) par les 
ommunautés mi
robiennes naturelles

d'eaux �uviales, ainsi que les �ux de nitrite entre les 
ompartiments benthiques et la 
olonne d'eau.

Au 
ours de 
ette étude, l'évolution mensuelle des 
on
entrations en nitrite a été suivie le long

de la Seine en Île de Fran
e (Choisy, Asnières, Con�ans, Poissy, Méri
ourt), ainsi que dans les rejets
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de la station d'épuration Seine Aval. Des in
ubations d'eau de Seine prélevées en amont (Asnières)

et aval (Poissy) de 
ette station d'épuration ont été menées en milieu 
ontr�lé a�n de déterminer et


omparer les 
inétiques et les vitesses in situ re
al
ulées de produ
tion et 
onsommation de nitrite en

avril et novembre 2012. Des 
arottes de sédiment ont également été prélevées en amont (Bougival, La

Frette) et aval (Con�ans) de la station Seine Aval a�n de mesurer les 
on
entrations interstitielles en

nitrite et les �ux de nitrite à l'interfa
e eau-sédiment en période de débit plus faible et de température

élevée (en juin et août 2012). Des alternan
es de 
onditions oxiques et anoxiques ont été menées a�n

de tester la sensibilité des sédiments aux 
onditions d'oxygénation.

En 2012, 
omme observé depuis 2007, les 
on
entrations en nitrite augmentent fortement après les

rejets de la station d'épuration Seine Aval, en raison du fort �ux de nitrite provenant de la station

Seine Aval (>> 40 % du �ux total de nitrite), et varient peu jusqu'à Méri
ourt (> 40 km en aval).

Quels que soient le site et la saison étudiés, les vitesses in situ re
al
ulées de nitrosation et nitratation

sont peu di�érentes, 
e qui 
ontribue à la persistan
e de nitrite observée dans les eaux de Seine. En

été, les sédiments agissent 
omme des puits de nitrite, mais montrent 
ependant une forte sensibilité

à l'oxygénation, pouvant 
onduire à une sour
e de nitrite. Ces premiers résultats né
essitent d'être


omplétés par l'étude des 
ommunautés ba
tériennes, de la dynamique des nitrites au sein des vases

�uides soumises à des alternan
es de 
onditions oxiques et anoxiques, ainsi que par la 
artographie de

la répartition spatiale des sédiments 
ompa
ts et vases �uides. Des travaux en 
ours permettront de


alibrer de nouveaux jeux de paramètres 
inétiques de nitri�
ation à valider ensuite dans les modèles

de transport-réa
tion de la Seine.
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2 Introdu
tion

L'a

umulation de nitrites 
onstitue un problème environnemental majeur, en raison de la forte

toxi
ité des nitrites pour les êtres vivants, et 
e, à de très faibles 
on
entrations. Quelques exemples

de la toxi
ité des nitrites sont la formation de 
omposés N-nitroso 
an
érigènes et mutagènes résul-

tant de la réa
tion des nitrites ave
 
ertaines protéines pendant la digestion, l'oxydation irréversible

de l'hémoglobine en méthémoglobine qui empê
he la �xation de l'oxygène et 
ause des dé�
ien
es

respiratoires, l'inhibition du transport bran
hial d'ions Cl

−

(Stein et Arp, 1998; van Leeuwen, 2000;

Philips et al., 2002). En raison de la forte toxi
ité des nitrites, le 
ritère européen de qualité de l'eau a

don
 été �xé à 0.003 et 0.009 mg N-NO−

2
l−1

pour les poissons, i.e. salmonidae et 
yprinidae (soit 0.2

et 0.6 µM, Dire
tive du Conseil de l'Union Européenne 2004), et 0.15 mg N-NO−

2
l−1

pour les eaux

potables (soit 10 µM, Dire
tive du Conseil de l'Union Européenne 1998).

Dans la Seine, depuis 2007, des a

umulations de nitrites sont observées en aval de la station

d'épuration Seine Aval, la plus importante station d'épuration à l'é
helle européenne (> 7 millions

équivalent-habitants) (Ro
her et al., 2011; Garnier et al., 2012). Alors qu'avant 2007 les nitrites étaient

progressivement produits au 
ours du transit de l'eau le long du �euve pour atteindre des 
on
entra-

tions maximales dans l'estuaire, un pi
 de 
on
entration est maintenant observé en aval de la station

Seine Aval (Cébron, 2004; Garnier et al., 2012). Bien que les nitrites soient, en général, rapidement

oxydés dans l'environnement, ils persistent sur plusieurs dizaines de kilomètres en aval de la station

d'épuration, à des niveaux de 
on
entrations en nitrite dépassant le 
ritère de bon état é
ologique des

eaux (�xé à 0.09 mg N-NO−

2
l−1

, soit 1 µM). Les modi�
ations de lo
alisation des 
on
entrations max-

imales en nitrite sont en partie liées aux modi�
ations et améliorations du traitement des eaux usées.

Depuis 2007, des unités de nitri�
ation et dénitri�
ation ont été ajoutées a�n d'éliminer l'ammonium.

Bien que les 
on
entrations en ammonium aient été réduites à des niveaux atteignant généralement le

bon état é
ologique, les réa
tions in
omplètes de dénitri�
ation au sein de la station d'épuration ont

simultanément 
onduit à une augmentation des 
on
entrations en nitrite dans les eaux de rejets et,

par 
onséquent, dans la Seine (Ro
her et al., 2011).

Il est en général admis que les populations mi
robiennes oxydant les nitrites sont plus e�
a
es

que 
elles oxydant l'ammonium, empê
hant ainsi l'a

umulation de nitrite dans l'environnement. Des

a

umulations de nitrites, telles qu'observées dans la Seine, ont 
ependant été reportées dans di�érents

environnements terrestres et aquatiques (Kelso et al., 1997; von der Wies
he et Wetzel, 1998). L'a

u-

mulation de nitrites est prin
ipalement liée à la position du nitrite dans le 
y
le de l'azote. Les nitrites

sont en e�et un 
omposé intermédiaire mis en jeu dans les pro
essus aérobiques (e.g. nitri�
ation) et

anaérobiques (e.g. dénitri�
ation, anammox) (Figure 1). La produ
tion, persistan
e et/ou a

umula-

tion de nitrite dans l'environnement, e.g. dans les eaux de rivière, résultent de la balan
e entre les
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Figure 1 � Les nitrites, 
omposés intermédiaires dans le 
y
le de l'azote.

vitesses de nitrosation et nitratation, elles-mêmes 
ontr�lées par les fa
teurs environnementaux, e.g.

pH, oxygène, température, matière organique, ammonium, ammonia
, nitrate, biomasse, a
tivité et

diversité ba
térienne (Kelso et al., 1997; Glass et Silverstein, 1998; Bae et al., 2001; Philips et al.,

2002; Ruiz et al., 2003; Webster et al., 2005; Kim et al., 2006).

Bien que de nombreuses expérien
es en laboratoire aient été menées sur des 
ultures de ba
téries

nitri�antes ou des boues de stations d'épuration (Brion et Billen, 1998; Cébron, 2004; Jiménez et al.,

2011), les 
inétiques de nitrosation et nitratation en 
onditions oxiques, ainsi que leur variabilité saison-

nière, n'ont pas été étudiées sur des 
ommunautés aquatiques naturelles, en lien ave
 la persistan
e

de nitrite dans l'eau. De plus, la forte a
tivité de navigation �uviale en Seine entraîne de fréquentes

resuspensions de sédiments pouvant entraîner des alternan
es de 
onditions oxiques et anoxiques, qui

peuvent moduler les a
tivités mi
robiennes.

L'obje
tif de 
ette étude est d'évaluer :

� le r�le des pro
essus de nitrosation et nitratation dans la persistan
e des nitrites dans la Seine à

di�érentes saisons, et l'impa
t des rejets de la station d'épuration Seine Aval sur la modi�
ation

de l'a
tivité mi
robienne nitri�ante,

� la 
ontribution des pro
essus benthiques et l'importan
e de l'alternan
e de 
onditions oxiques

et anoxiques sur les �ux de nitrite à l'interfa
e eau-sédiment en période estivale (i.e. débit faible

et température élevée).
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3 Méthodologie

3.1 Prélèvement et 
onditionnement

3.1.1 Colonne d'eau

Suivi mensuel :

Les prélèvements d'eau ont été e�e
tués par seau à partir de ponts par le servi
e Dire
tion

Développement et Prospe
tives (DDP) du Syndi
at Interdépartemental pour l'Assainissement de l'Ag-

glomération Parisienne (SIAAP), de mars à dé
embre 2012. Les é
hantillons d'eau de surfa
e ont été

prélevés à quatre stations en Ile de Fran
e (Choisy, Asnières, Poissy, Méri
ourt ; Figure 2). Deux sta-

tions supplémentaires (Charenton, Con�ans/Seine) ont été é
hantillonnées entre juillet et dé
embre

2012. Les rejets des deux prin
ipales stations d'épuration Seine Amont (SAM, non présenté) et Seine

Aval (SAV) ont également été prélevés sur 24h et de façon mensuelle par le SIAAP. Des volumes de

2 l par station ont été sto
kés dans des �a
ons en plastique jusqu'au retour au laboratoire.

Au laboratoire, l'eau a été 
onditionnée et sto
kée pour les di�érentes analyses. Trois �ltrations

su

essives de 50 à 200 ml d'eau ont été e�e
tuées sur 3 �ltres en PVDF (porosité 0,2 µm) aussit�t

sto
kés à -80°C pour les analyses des 
ommunautés ba
tériennes par des méthodes de biologie molé
u-

laire. Le �ltrat a été sto
ké dans des tubes en polypropylène de 15 ml à -20°C pour les analyses de

nitrite, ammonium et nitrate.

In
ubations en milieu 
ontr�lé :

Les prélèvements ont été e�e
tués aux sites d'Asnières et Poissy en avril et novembre 2012, ainsi

qu'au niveau des rejets de SAV en novembre 2012 (non présenté). Un volume de 10 à 20 l a été prélevé

à 
haque station et saison et 
onditionné dans un bidon jusqu'au retour au laboratoire.

3.1.2 Sédiments

Les sédiments ont été prélevés grâ
e à un 
arottier à gravité UWITEC

©

déployé à partir d'un

bateau à moteur fourni par le SIAAP. Ce 
arottier permet de prélever des 
arottes de sédiment de

10 à 40 
m de profondeur. Les sédiments ont été prélevés à Bougival en juin 2012, et en amont (La

Frette) et en aval (Con�ans) des rejets de la station d'épuration Seine Aval en août 2012. Des tubes

en plexiglas pré-per
és et s
ot
hés ainsi que des tubes non per
és ont respe
tivement été utilisés pour

la ré
upération des eaux interstitielles et les mesures de �ux à l'interfa
e eau-sédiment, dès le retour

au laboratoire (1 à 5h).
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Figure 2 � Lo
alisation des points de prélèvements d'eau et sédiments le long de la Seine en Ile de

Fran
e, et des rejets des stations d'épuration Seine Amont (SAM) et Seine Aval (SAV).

3.2 In
ubations d'eau de Seine en milieu 
ontr�lé

Des volumes de 200-250 ml d'eau de Seine ont été in
ubés dans des erlenmeyers de 500 ml à

20°C, sous agitation 
onstante (120 rpm) pendant 14 jours. Des inhibiteurs des pro
essus d'oxydation

d'ammonium en nitrite ou nitrosation (Chlorate sodium 5 mM) et d'oxydation de nitrite en nitrate

ou nitratation (Allylthiourée 5 mg l

−1
) ont été ajoutés dans 2 séries d'erlenmeyers a�n d'étudier

séparément les 
inétiques de nitrosation et de nitratation (Cébron, 2004). Pour 
haque série, des


on
entrations 
roissantes de substrat (ammonium ou nitrite) ont été ajoutées dans 
haque tripli
at

d'erlenmeyers : 
on
entrations in situ, 10 ou 20, 50, 100, 250, 500, 1000 µM.

Des 
ontr�les ave
 et sans ajout de substrat (ammonium et/ou nitrite) et ave
 ou sans ajout

d'inhibiteurs (Chlorure sodium+Allylthiourée) ont également été e�e
tués a�n de véri�er l'e�
a
ité

des inhibiteurs et de mettre en éviden
e la présen
e ou absen
e d'a

umulation de nitrite lors de la

réalisation simultanée des deux étapes de la nitri�
ation sans inhibiteurs.

3.2.1 Vitesses initiales et 
inétiques de nitrosation et nitratation

Les vitesses initiales semi-potentielles de nitrosation et nitration ont été déterminées à partir de

la variation de quantité de matière de nitrite par unité de volume en fon
tion du temps, au 
ours

des 20 à 22 premières heures d'in
ubation. Les 
on
entrations en nitrite ont été mesurées à plusieurs

intervalles de temps en avril (T0, T20) et en novembre (T0, T6, T22).

Les 
inétiques de nitrosation et nitratation sont respe
tivement obtenues en traçant les vitesses

initiales de nitrosation et nitratation en fon
tion des 
on
entrations en ammonium et nitrite. Les

paramètres Vmax et KM sont déterminés pour 
haque étape de la nitri�
ation (nitrosation et ni-

Dynamique des nitrites 6
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tratation) en ajustant l'équation de Mi
haelis-Menten de réa
tion enzymatique (Equation 1), par

minimisation de la somme des 
arrés des é
arts entre les valeurs 
al
ulées et mesurées.

V = Vmax .
[DIN ]in

[DIN ]in +KM

(1)

ave
 V , la vitesse de nitrosation ou nitratation (µmol l

−1
h

−1
), Vmax, la vitesse maximale de

nitrosation ou nitratation (µmol l

−1
h

−1
), [DIN ]in, la 
on
entration initiale en ammonium ou nitrite

pour les réa
tions de nitrosation et nitratation, respe
tivement (µmol l

−1
), KM , la 
onstante de demi-

saturation (µmol l

−1
).

3.2.2 Vitesses in situ de nitrosation et nitratation

Il est ensuite possible de re
al
uler les vitesses in situ de nitrosation ou nitratation 
ara
téristiques

de la 
ommunauté mi
robienne présente (Equation 2) :

Vinsitu = Vmax .
[DIN ]insitu

[DIN ]insitu +KM

. f(Tinsitu) (2)

ave
 Vinsitu, la vitesse in situ re
al
ulée de nitrosation ou nitratation (µmol l

−1
h

−1
), Vmax et

KM , expli
ités dans l'Equation 1, [DINinsitu], la 
on
entration in situ en ammonium (nitrosation)

ou nitrite (nitratation) mesurée dans l'eau de Seine (µmol l

−1
), f(Tinsitu), la fon
tion de température

permettant de re
al
uler les vitesses in situ de nitrosation et nitratation aux températures in situ

(Brion et Billen, 1998).

3.3 Rhizons et �ux à l'interfa
e eau-sédiment

3.3.1 Rhizons

Des Rhizons

©

ont été utilisés a�n de ré
upérer les eaux interstitielles des 
arottes de sédiment

prélevées à l'aide de tubes en plexiglas pré-per
és et s
ot
hés (n=1 ou 2), et ainsi déterminer les


on
entrations en éléments dissous dans les eaux interstitielles. Seules les 
on
entrations en nitrite sont

présentées dans 
e rapport. Les Rhizons

©

se 
omposent d'une tige poreuse en �bre de verre à laquelle

est 
onne
té un tube sous vide. Les tiges poreuses ont été pla
ées à une résolution 
entimétrique selon

l'axe verti
al du tube, depuis l'eau surnageante (+0,5 
m) jusqu'au sédiment profond (-9,5 
m). La


onnexion simultanée de tubes sous vide aux tiges poreuses a permis de 
réer une dépression pour

ainsi prélever dire
tement l'eau interstitielle en 
onservant les 
onditions anoxiques des sédiments, et

sans perturber la zonation verti
ale des eaux interstitielles.

Dynamique des nitrites 7
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3.3.2 Flux à l'interfa
e eau-sédiment

Les �ux benthiques totaux ont été quanti�és par l'in
ubation de 
arottes de sédiment (n=3) à 20°C

(température in situ ± 2°C). La hauteur d'eau surnageante a été ajustée à 8 
m dans 
haque tube.

Une aération a été �xée à mi-hauteur a�n d'homogénéiser et oxygéner l'eau surnageante. L'alternan
e

de 
onditions oxiques et anoxiques a respe
tivement été générée par l'alimentation par air ou N2. Des

é
hantillons d'eau surnageante ont été prélevées toutes les 1 à 10h pendant 48h. Les �ux benthiques

totaux ont été déterminés par la variation de quantité de matière par unité de surfa
e en fon
tion du

temps, en 
onditions oxiques et anoxiques.

A�n de véri�er le passage de 
onditions oxiques à anoxiques et vi
e versa, des optodes à oxygène

(Pyros
ien
e

©

) ont été pla
ées dans l'eau surnageante. Le logi
iel Firesting Logger a été utilisé pour

a
quérir les données brutes et les 
onvertir en 
on
entrations en oxygène. La 
alibration a été e�e
tuée

en 2 points. Le bullage au N2 puis à l'oxygène dans un bé
her d'eau a été su

essivement utilisé pour

la mesure 
orrespondant à une 
on
entration nulle puis saturée en oxygène, dans les 
onditions de

mesure (température, salinité).

3.4 Analyses 
himiques

Nitrite : Les 
on
entrations en nitrite ont été mesurées grâ
e à une méthode 
olorimétrique adaptée

de Rodier (1984). Le volume de 1ml d'é
hantillon initialement utilisé par Rodier (1984) a été réduit à

0,3 ml. Des 
omparaisons ont permis de valider 
ette méthode, permettant ainsi d'e�e
tuer les mesures

sur des mi
roplaques de 96 puits. Cette méthode présente le double avantage de réduire la quantité

d'é
hantillon et de réa
tif né
essaire au dosage, ainsi que d'augmenter l'e�
a
ité de mesure simultanée

d'é
hantillons.

Ammonium, nitrate : Les 
on
entrations en ammonium et nitrate ont été mesurés par 
hromatogra-

phie ionique en phase liquide (HPLC, Dionex).

Dynamique des nitrites 8
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4 Résultats et dis
ussion

4.1 Débit et température de la Seine

Les débits de la Seine à Paris s'é
helonnent entre des valeurs minimales de 100-200 m

3
s

−1
au

début du printemps et en �n d'été (80-100 m

3
s

−1
pendant seulement quelques jours en septembre

2012) et des valeurs maximales atteignant 900 et 600 m

3
s

−1
au 
ours de deux épisodes pluvieux en

hiver et au printemps (Figure 3). Les températures de l'eau de Seine augmentent quant à elles de

l'hiver à l'été 2012, ave
 des valeurs mesurées de 13°C en avril, 20°C en juin, 23°C en août, 10°C en

novembre, lors de 
ha
un de nos prélèvements.

janv. mars mai juil. sept. nov. janv.

0

200

400

600

800

Année 2012

D
é
b
it

(m
3

s
−
1
)

1000

Figure 3 � Débit de la Seine à Austerlitz en 2012.

4.2 Dynamique des formes azotées le long de la Seine

Les 
on
entrations des di�érentes formes de l'azote inorganique dissous (nitrate, nitrite, ammo-

nium) le long de la Seine en Île de Fran
e sont présentées dans la Figure 4. Les 
on
entrations en

nitrate sont très fortes, en raison d'a
tivités agri
oles intensives sur les bassins versants. Les variations

de 
on
entrations le long de la Seine sont faibles, ave
 une sensible diminution en aval de la station

d'épuration Seine Aval, partiellement liée à l'unité de dénitri�
ation installée en 2007, et/ou une pos-

sible dilution par l'Oise. L'unité de dénitri�
ation à Seine Aval élimine en e�et les nitrates des eaux

usées et 
onduit à des rejets d'eaux 
ara
térisées par des 
on
entrations inférieures ou égales à 
elles

des eaux de Seine.

Contrairement aux nitrates, les 
on
entrations en nitrite et ammonium sont 10 à 100 fois plus

faibles, mais augmentent fortement en aval des rejets de la station d'épuration Seine Aval. Les 
on-


entrations plus faibles en ammonium, et généralement inférieures au 
ritère de bon état é
ologique,

Dynamique des nitrites 9
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Figure 4 � Con
entrations en nitrate, nitrite et ammonium entre Choisy et Méri
ourt (moyenne des

prélèvements mensuels entre mars et dé
embre 2012). Les rejets de la station d'épuration Seine Aval

(SAV) sont indiqués sur 
haque pro�l longitudinal.

traduisent l'amélioration 
onsidérable du traitement des eaux usées depuis 2007. Le statut de bon

état é
ologique n'est 
ependant jamais atteint pour les 
on
entrations en nitrite. L'augmentation des


on
entrations en nitrite dans la Seine suite aux rejets de la station de Seine Aval s'explique par

l'a

umulation de nitrite lors du pro
essus de dénitri�
ation à Seine Aval (Ro
her et al., 2011). Les

�ux de nitrite dans les eaux de rejet de Seine Aval sont par 
onséquent supérieurs aux �ux de nitrite

de la Seine, et représentent plus de 40% des apports de nitrite à la Seine au point de 
on�uen
e de la

Seine et des rejets de la station Seine Aval (Figure 5).
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Figure 5 � Flux de nitrite provenant de la Seine et des rejets de la station d'épuration de Seine Aval

(SAV) en 2012.
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Il faut 
ependant noter que si de faibles 
on
entrations en nitrite (< 4 µM) sont observées en

amont de la station d'épuration Seine Aval (à Choisy et Asnières), de plus fortes 
on
entrations (4-8

µM) sont néanmoins observées en mars, août et dé
embre 2012. Ces résultats indiquent que, même

si la majorité des nitrites proviennent des rejets de la station Seine Aval, une partie des nitrites peut

saisonnièrement provenir de l'amont.

Les 
on
entrations en nitrite estimées au point de 
on�uen
e de la Seine et des rejets de Seine Aval

à partir des �ux de nitrite provenant respe
tivement de 
es deux sour
es ont ensuite été 
omparées

aux valeurs mesurées lors du suivi le long de la Seine (Figure 6). Les 
on
entrations mesurées à

Con�ans/Seine (station située juste en aval du point de 
on�uen
e) sont généralement supérieures ou

égales aux valeurs estimées, alors que les 
on
entrations mesurées à Poissy sont inférieures ou égales

aux valeurs estimées. Les variabilités observées autour de la droite 1 :1 résultent de l'hétérogénéité

liée au mélange des masses d'eaux, de la 
ontribution des apports de l'Oise en amont de Poissy, mais

peuvent être également liées aux pro
essus mi
robiens ayant lieu dans la 
olonne d'eau ou les sédiments

de la Seine (
f Se
tions 4.3 et 4.4).

0

5

10

15

20

25

30

35

40

0 10 20 30

Conflans

Poissy

[NO2] estimée (µM)

[N
O

2
] 

m
e
s
u
ré

e
 (

µ
M

)

y = 0.93x
R²=0.56

1:1

Figure 6 � Comparaison entre les 
on
entrations en nitrite mesurées à Con�ans/Seine et Poissy

(ordonnée) et les 
on
entrations en nitrite estimées à la 
on�uen
e des eaux de la Seine et des rejets

de la station d'épuration de Seine Aval (abs
isse) en 2012.

4.3 Produ
tion et 
onsommation des nitrites dans la 
olonne d'eau

L'étude des 
inétiques mi
robiennes des étapes de nitrosation (produ
tion de nitrite) et nitrata-

tion (
onsommation de nitrite) permet de re
al
uler les vitesses in situ de 
ha
une des étapes. Les

di�éren
es de vitesse entre 
es deux étapes indiquent ensuite les possibles a

umulations ou dispari-

tions de nitrite en Seine.
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4.3.1 Cinétiques mi
robiennes

Les a
tivités mi
robiennes d'oxydation d'ammonium et de nitrite sont des réa
tions enzymatiques

qui sont 
ommunément dé
rites par l'équation de Mi
haelis-Menten en fon
tion de la 
on
entration

en ammonium ou nitrite. Un exemple de 
inétique est donné pour l'étape d'oxydation d'ammonium

dans les eaux de rejet de Seine Aval en novembre 2012 (Figure 7). La variabilité parfois forte pour


ertains tripli
ats (Figure 7) met en éviden
e la variation d'a
tivité mi
robienne pouvant se produire

d'un bat
h à l'autre en dépit des pré
autions prises lors de l'homogénéisation. L'ajustement statistique

des paramètres Vmax et KM de l'équation de réa
tion enzymatique de Mi
haelis-Menten (
f Eq. 1)

aux données permet 
ependant d'intégrer et quanti�er 
ette variabilité. Les paramètres ajustés sont

présentés dans le Tableau 1.
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Figure 7 � Exemple de 
inétique de produ
tion de nitrite en fon
tion des 
on
entrations en ammo-

nium (eaux de rejet de Seine Aval en novembre 2012).

Les Vmax sont plus forts pour les mi
roorganismes oxydant les nitrites que pour les mi
roorgan-

ismes oxydant l'ammonium. Les Vmax des mi
roorganismes oxydant l'ammonium sont beau
oup plus

faibles que dans les 
ultures de ba
téries nitrosantes, mais dans la four
hette de valeurs observées

dans la Seine, à Con�ans et Triel, en 2002-2003 (0,02-0,32 µmol l−1h−1
) (Cébron, 2004). Les Vmax

des mi
roorganismes oxydant les nitrites sont similaires à 
eux observés dans les 
ultures de ba
téries

nitratantes, mais bien plus élevés que 
eux mesurés en 2002-2003 (0,02-0,18 µmol l−1h−1
) (Cébron,

2004). Ces résultats suggèrent des di�éren
es en terme de biomasse et a
tivité mi
robienne (Belser et

Mays, 1982). Les plus forts Vmax des mi
roorganismes oxydant les nitrites par rapport aux mi
roorgan-

ismes oxydant l'ammonium met en éviden
e une biomasse ou a
tivité de mi
roorganismes oxydant les
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Tableau 1 � Valeurs des 
on
entrations en ammonium et nitrite et paramètres 
inétiques (Vmax et

KM ) pour les étapes d'oxydation d'ammonium et nitrite, à Asnières et Poissy, en avril et novembre

2012. La dernière ligne 
orrespond aux valeurs obtenues par Brion et Billen (1998) sur des 
ultures

enri
hies en ba
téries.

Station Date Oxydation ammonium Oxydation nitrite

[NH+

4
] [NO−

2
] Vmax KM Vmax KM

(µM) (µM) (µmol l−1h−1
) (µM) (µmol l−1h−1

) (µM)

Asnières nov 2012 5 1,80 0,04 50 3 570

avr 2012 14 1 0,10 50 5,07 210

Poissy nov 2012 20 4 0,12 132 2,92 624

avr 2012 30 11 0,23 43 3,5 244

Brion et Billen 1998 - - 8,6 107 1,6 1,7

nitrites forte et supérieure à 
elle des mi
roorganismes oxydant l'ammonium, et pourrait notamment

résulter de la modi�
ation des pro
édés de traitement des eaux usées au niveau de la station Seine

Aval. Cependant, les faibles variations de Vmax et KM entre Asnières et Poissy suggèrent également

un 
hangement d'a
tivité et de 
ommunautés ba
tériennes le long de la Seine en Île de Fran
e, par

rapport à la période antérieure à 2007.

Les KM des mi
roorganismes oxydant l'ammonium et les nitrites sont respe
tivement pro
hes et

plus élevés que 
eux déterminés il y a 20 ans pour des 
ultures de ba
téries nitrosantes et nitratantes

en Seine (Brion et Billen, 1998). Ces di�éren
es peuvent, d'une part, s'expliquer par l'évolution des


ommunautés mi
robiennes au 
ours des 15 dernières années, suite aux importantes modi�
ations

du traitement des eaux usées et don
 aux 
hangements quantitatifs et qualitatifs de 
ommunautés

mi
robiennes rejetées dans la Seine, ainsi qu'aux fortes diminutions de �ux d'ammonium mais aug-

mentations de �ux de nitrite rejetés dans la Seine. De plus, les paramètres 
inétiques de produ
tion

et oxydation de nitrite mesurés au 
ours de notre étude ont été obtenus à partir de 
ommunautés

mi
robiennes naturelles alors que les résultats de Brion et Billen (1998) avaient été déterminés pour

des 
ultures enri
hies de ba
téries nitrosantes et nitratantes. Les KM déterminés au 
ours de notre

étude se situent dans la four
hette de valeurs obtenues dans la littérature pour les ba
téries nitrosantes

(70-700 µM) et nitratantes (350-600 µM). La plupart des travaux ont 
ependant été réalisés avant les

années 1980-90 et sur des 
ultures ba
tériennes ou boues (Fo
ht et Verstraete, 1977; Henriksen et

Kemp, 1988). Bien que 
es valeurs de KM soient élevées, des valeurs plus faibles ont été observées

dans le milieu naturel 
ara
térisé par de plus faibles 
on
entrations en ammonium et nitrite. Les plus

faibles valeurs d'oxydation d'ammonium et nitrite (0,1 µM) ont été observées pour des populations

naturelles o
éaniques, et des valeurs intermédiaires d'oxydation d'ammonium ont été mesurées dans
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l'estuaire Ems Dollard (55 µM) (Henriksen et Kemp, 1988). Les fortes valeurs de KM mesurées dans

notre étude indiquent une a�nité pour les 
on
entrations élevées en ammonium et nitrite, en dépit de


on
entrations faibles dans l'environnement. Ce
i peut indiquer la dominan
e de 
ommunautés mi
ro-

biennes issues des rejets de station d'épuration (se développant dans des eaux ri
hes en ammonium et

nitrite) sur les populations naturelles, ainsi que l'absen
e d'adaptation des 
ommunautés mi
robiennes

au 
ours du transit �uvial en Île de Fran
e.

Les fortes valeurs de Vmax et KM mesurées lors des in
ubations de 
ommunautés mi
robiennes

naturelles pourraient également s'expliquer par l'a
tivité de mi
roorganismes nitri�ants hétérotrophes,

déjà mise en éviden
e dans d'autres systèmes (Fo
ht et Verstraete, 1977), et qui a pu être favorisée par

l'ensemen
ement de la Seine en ba
téries hétérotrophes et la présen
e de matière organique dissoute.

De plus, l'unité de dénitri�
ation ajoutée en 2007 a pu 
ontribuer à la séle
tion de mi
roorganismes

résistants aux 
onditions anoxiques. Les hétérotrophes ont pu être favorisés par rapport aux mi
roor-

ganismes nitri�ants autotrophes en raison de leur toléran
e aux faibles 
on
entrations en oxygène et

des fortes 
on
entrations en 
arbone organique dissous (Fo
ht et Verstraete, 1977). Il est également

possible que les fortes 
on
entrations en nitrite et ba
téries dénitri�antes dans l'unité de dénitri�
ation

aient stimulé la rédu
tion des nitrites. Une fois rejetées en Seine, les ba
téries dénitri�antes ont pu

exer
er une a
tivité de rédu
tion des nitrites. Ce pro
essus a déjà été mis en éviden
e en 
onditions

aérobiques, mais de façon réduite en Seine avant 2007 (Cébron, 2004). Ces hypothèses seront explorées

par la 
ara
térisation et quanti�
ation des populations mi
robiennes aux di�érentes stations et saisons

(thèse de T. Cazier).

En 
e qui 
on
erne les variations temporelles de Vmax et KM dans notre étude, la même ten-

dan
e est observée en avril et novembre 2012. Les Vmax sont 
ependant plus forts et les KM plus

faibles en avril qu'en novembre 2012. Ces modi�
ations traduisent une augmentation de biomasse

et a
tivité mi
robiennes liée aux plus fortes températures, ainsi qu'aux plus fortes 
on
entrations en

ammonium et nitrite dans le milieu. Une étude 
omplémentaire de variations saisonnières sera menée

en printemps/été 2013.

4.3.2 Vitesses in situ de produ
tion et 
onsommation de nitrite

Les paramètres 
inétiques obtenus en laboratoire (Vmax, KM ; 
f Se
tion 4.3.1), ainsi que les


on
entrations en ammonium et nitrite et les températures mesurées sur le terrain (
f Se
tion 4.2)

permettent ensuite de re
al
uler les vitesses in situ d'oxydation d'ammonium (produ
tion de nitrite)

et d'oxydation de nitrite à 
haque station et saison (Figure 8). L'augmentation des vitesses d'oxydation

d'ammonium et de nitrite entre Asnières et Poissy traduit la présen
e d'eaux plus ri
hes en ammonium

et nitrite en aval des rejets de Seine Aval, ainsi que l'augmentation de biomasse et a
tivité mi
robiennes

oxydant ammonium ou nitrite. Des vitesses de produ
tion et 
onsommation de nitrite plus élevées
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en novembre qu'en avril sont également observées, et s'expliquent par de plus fortes 
on
entrations

en ammonium et nitrite, ainsi que par l'augmentation des températures qui stimule la produ
tion

mi
robienne.

Quelle que soit la station ou la saison 
onsidérée, bien que les paramètres 
inétiques soient dif-

férents pour les étapes de produ
tion et 
onsommation de nitrite, de très faibles di�éren
es sont

observées entre les vitesses in situ re
al
ulées de produ
tion et 
onsommation de nitrite (Figure 8).

Ces faibles di�éren
es traduisent un 
ertain équilibre entre l'a
tivité des 
ommunautés mi
robiennes

oxydant l'ammonium et 
elles oxydant les nitrites. Ce résultat implique don
 de faibles variations de


on
entrations en nitrite dans la 
olonne d'eau, 
e qui peut expliquer l'absen
e de diminution rapide

des 
on
entrations en nitrite dans la 
olonne d'eau en aval de la station d'épuration Seine Aval. De

plus, les valeurs faibles des vitesses de nitrosation et nitratation 
ontribuent également aux faibles

variations de 
on
entrations en ammonium et nitrite le long de la Seine, qui sont ensuite stimulées

dans la zone estuarienne où l'a
tivité mi
robienne est beau
oup plus forte (Cébron, 2004).
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Figure 8 � Vitesses in situ re
al
ulées de produ
tion et 
onsommation de nitrite à Asnières et Poissy

en avril et novembre 2012.

4.4 Flux de nitrite à l'interfa
e eau-sédiment

Après avoir étudié les vitesses de produ
tion et 
onsommation de nitrites dans la 
olonne d'eau,

une étude des �ux de nitrite à l'interfa
e eau-sédiment en 
ondition de débits plus faibles et de

températures élevées a été menée en amont et aval de la station d'épuration Seine Aval, e.g. aux

stations Bougival, La Frette et Con�ans (Fig. 2). En période estivale, que 
e soit en juin ou août

2012, les �ux de nitrite à l'interfa
e eau-sédiment sont négatifs dans plusieurs zones d'a

umulation

de sédiments dans la Seine, que 
e soit en amont (Bougival, La Frette) ou en aval (Con�ans) de la

station d'épuration Seine Aval (Fig. 9A). Les sédiments se 
omportent don
 
omme un puits à nitrite
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en 
ondition estivale, lorsque les eaux surnageantes sont oxygénées. Bien que les �ux soient négatifs,

il faut 
ependant noter que les �ux sont plus faibles en aval de la station Seine Aval.
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Figure 9 � Flux de nitrite à l'interfa
e eau-sédiment en amont (Bougival, La Frette) et aval (Con-

�ans) des rejets de la station d'épuration Seine Aval, mesurés en 
onditions oxiques (A) et anoxiques

(B), en juin et août 2012.

Lorsque les 
onditions deviennent anoxiques dans l'eau surnageante, les �ux sont très peu modi�és

en aval, alors que les �ux deviennent immédiatement positifs en amont (Fig. 9B). Cette inversion

rapide de �ux de nitrite met en éviden
e la modi�
ation rapide des pro
essus mi
robiens à la surfa
e

des sédiments. Le passage en 
onditions anoxiques se traduit par l'arrêt des pro
essus aérobiques de

nitri�
ation et la stimulation de pro
essus anaérobiques telles que la dénitri�
ation. L'augmentation

des 
on
entrations en nitrite en 
onditions anoxiques peut s'expliquer par des 
onditions transitoires,

pendant lesquelles l'a
tivité des quatre enzymes mises en jeu dans la rédu
tion des nitrates en N2

ne sont pas à l'équilibre et 
onduisent à l'a

umulation de nitrite. Cela a déjà été observé lorsque la

respiration des nitrates s'e�e
tue sans rédu
tion 
omplète jusqu'au N2, 
e qui est parti
ulièrement

favorisé dans les milieux ri
hes en nitrates qui inhibent la rédu
tion du nitrite (Wilderer et al., 1987;

Philips et al., 2002). Au 
ontraire en aval, les 
onditions anoxiques ne 
onduisent à au
un 
hangement

de �ux de nitrite à l'interfa
e eau-sédiment. Cette station est 
ara
térisée par de forts apports de

matière organique 
onduisant à une forte a
tivité mi
robienne dans les sédiments, se traduisant par

un rapide épuisement de l'oxygène. Les ba
téries dénitri�antes sont don
 présentes dans les 
ou
hes

super�
ielles du sédiment, 
e qui pourrait expliquer l'absen
e de 
hangement des �ux de nitrite en


onditions oxiques et anoxiques.

En 
omplément à l'étude des �ux de nitrite à l'interfa
e eau-sédiment, les pro�ls de 
on
entrations

en nitrite mesurées dans les sédiments 
on�rment les di�érentes réa
tions mi
robiennes ayant lieu en

amont et en aval de la station Seine Aval. Alors que les pro�ls verti
aux de nitrite mettent en éviden
e

de fortes 
on
entrations dans les 
ou
hes plus profondes des sédiments (> 5 
m) en amont, les pro�ls de
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nitrite suivent une dé
roissan
e exponentielle pour atteindre des 
on
entrations nulles en profondeur

en aval. L'a

umulation de nitrite observée à 3-5 
m de profondeur à La Frette, en amont des rejets

de Seine Aval, ainsi que la présen
e de nitrite (> 5 µM) en profondeur pourrait s'expliquer par une

diminution du 
arbone biodisponible pour la dénitri�
ation (rédu
tion de nitrate). En e�et le tronçon

�uvial situé en amont des rejets de Seine Aval reçoit des quantités de matière organique plus faibles

qu'en aval, qui pourrait 
onduire à des limitations en 
arbone. L'hypothèse similaire d'a

umulation

de nitrite liée à une limitation en 
arbone avait déjà été formulée pour des sols (M
Garity et Myers,

1968). Au 
ontraire, les forts apports de matière organique par Seine Aval 
onduisent à une absen
e

de limitation de la dénitri�
ation en aval, et ainsi à une diminution des 
on
entrations en nitrite dans

les sédiments pour atteindre des valeurs pro
hes de zéro en profondeur. De plus amples 
on
lusions

pourront être apportées par un exer
i
e de modélisation asso
ié à des mesures de vitesses de réa
tion.
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Figure 10 � Pro�ls verti
aux de 
on
entrations en nitrite dans les eaux interstitielles des sédiments

en amont (La Frette) et aval (Con�ans) des rejets de la station d'épuration Seine Aval en juin et août

2012.
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5 Con
lusions générales et perspe
tives

Cette étude a 
on�rmé l'importante diminution des 
on
entrations en ammonium observées en

Seine depuis 2007 suite à la mise en pla
e d'unité de nitri�
ation et dénitri�
ation au niveau de la

station d'épuration Seine Aval, 
ependant a

ompagnée d'une forte augmentation des 
on
entrations

en nitrite dans la Seine en aval de la station. Des améliorations sont en
ore né
essaires a�n de diminuer

les 
on
entrations en nitrite lors de l'étape de dénitri�
ation.

Les résultats obtenus suggèrent des 
hangements d'a
tivité et 
ommunauté mi
robiennes qui seront

quanti�és et quali�és le long de la Seine et dans les rejets de stations d'épuration (thèse T. Cazier).

Cela permettra notamment d'évaluer les 
hangements de 
ommunautés mi
robiennes suite aux rejets

de Seine Aval. Des mesures de 
inétiques et vitesses de nitrosation et nitratation en printemps/été 2013

permettront de quanti�er les paramètres 
inétiques en 
onditions de débit faible et température élevée,

et de les 
omparer à 
eux obtenus en avril et novembre 2012. Une étude (en 
ours) de modélisation

asso
iée aux données obtenues lors d'in
ubations permettra de 
alibrer les taux de 
roissan
e, Vmax,

KM et biomasse mi
robienne à 
haque station et saison.

De premières mesures de �ux benthiques ont mis en éviden
e le 
omportement de puits à nitrite

des sédiments en 
onditions oxiques en période estivale, ainsi que la 
apa
ité des sédiments à se


omporter 
omme des puits ou sour
es en fon
tion des 
onditions d'oxygénation et des 
onditions

environnementales. Un exer
i
e de modélisation 
ouplé aux mesures de vitesses permettra de tester

et valider les hypothèses formulées.

La méthode de prélèvement de vases �uides ayant été mise au point en 2012 (non montré), des

études privilégiées sur les vases �uides permettront de 
ara
tériser les vitesses réa
tionnelles et 
om-

munautés mi
robiennes asso
iées, en simulant l'alternan
e de 
onditions oxiques et anoxiques poten-

tiellement asso
iées à la remise en suspension des vases �uides par le transit �uvial.

Une étude de la répartition benthique des sédiments 
onsolidés et vases �uides permettra de

déterminer la répartition spatiale de 
es sédiments dans la Seine, et ainsi la 
ontribution relative des

�ux benthiques.

L'ensemble des résultats seront ensuite utilisés pour 
alibrer et valider les modèles hydro-sédimentaire

et biogéo
himique de la Seine, permettant ainsi de mieux 
omprendre et représenter la dynamique des

nitrites en Seine.
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