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FICHE RADIONUCLEIDE

Sélénium 79 et environnement

Cette fiche résume le comportement de [I'élément chimique dans les principaux
compartiments des écosystemes terrestres et aquatiques, sous les deux hypothéses
suivantes. La discrimination isotopique est négligeable, ce qui est vérifié pour la plupart des
éléments traités. Lorsque ['élément possede des isotopes stables, I'analogie de
comportement entre ses isotopes stables et radioactifs est admise implicitement, sachant
toutefois que pour les éléments existant a I'état naturel, la forme chimique et le milieu
d'émission des rejets anthropiques sont susceptibles d'impliquer des voies et processus de
transfert autres que ceux identifiés pour I'élément stable naturel.

Le ou les isotopes radioactifs désignés dans lintitulé de la fiche correspondent aux
radionucléides d'importance radioécologique majeure, au sens des quantités et de la
rémanence dans l'environnement, d'autres isotopes, radioactifs ou stables, pouvant étre
cités a titre complémentaire. Les informations, volontairement simplifiées, sont destinées a
refléter I'état des connaissances sur le sujet a la date de mise a jour et a proposer des
valeurs pour les principaux parametres radioécologiques usuels permettant une estimation
des transferts dans l'environnement et plus particulierement au sein de la chaine
alimentaire.

Rédaction : C. Adam, S. Roussel-Debet
Vérification : J. Garnier-Laplace
Date de rédaction : 15/10/02

Révision : K. Beaugelin-Seiller, S. Roussel-Debet
Vérification : C. Colle
Date de révision : 25/01/05

Direction de Penvironnement et de l’intervention - Service d’étude du
comportement des radionucléides dans les écosystémes




SELENIUM 79

Caractéristiques

Chimiques

Le sélénium est un métalloide, analogue chimique du soufre. Ses composés
minéraux typiques sont la klockmannite (CuSe), la stilléite (ZnSe) et la penroséite
(Ni,Se). Il comprend 6 isotopes stables, les plus abondants étant *°Se, = 50 % et
Se = 24 % (Lide, 1999). Il existe sous quatre états d'oxydation dans les milieux
naturels : le séléniure Se™ (-11), le sélénium élémentaire Se (0), le sélénite SeOz*
(IV) et le séléniate SeO,> (VI) (Simonoff et Simonoff, 1991).

Nucléaires

Le sélénium présente plusieurs isotopes radioactifs artificiels dont "°Se, émetteur B
de longue période® ainsi que "°Se de période 119,8 j, utilisé en tant que traceur
(Haygarth, 1994).

798e
! période radioactive 2,8 x 10%ans
! Activité massique 5,99 x 10° Bq.g™
2 Emission(s) principale(s) par désintégration 149 keV
(rendement d'émission %) (100 %)

(l He et al., 2002 ; 2 Nuclides 2000, 1999)

2 La période du "°Se était évaluée en 1995 4 6,5 x 10° ans, puis a été ré-évaluée par Jiang
etal. (1997)a 1,1 x 10° ans puis a 2,8 x 10° ans par He et al. (2002), valeur retenue ici.

Remarque

Le sélénium est un oligo-élément indispensable aux animaux, notamment 'homme, mais
également, selon sa concentration, un toxique (e.g. Bonnard et al., 2002 ; Hamilton, 2004 ;
Navarro-Alarco et Lopez-Martinez, 2000). De ce fait, une abondante littérature a trait aux
concentrations et au comportement dans I'environnement du sélénium stable ; les
connaissances acquises sur le comportement du ®Se dans la biosphére continentale sont
ainsi, pour |®ssentiel, des retombées indirectes de ces recherches. A celles-ci s'ajoutent
quelques travaux destinés surtout aux études prévisionnelles d'impact sur les stockages de
déchets nucléaires, et plus particulierement orientés vers la géochimie du radiosélénium.
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SELENIUM 79

Origines

Naturelle

Sans objet pour les isotopes radioactifs du sélénium.

Atrtificielle

L'origine des radio-isotopes du sélénium est exclusivement artificielle.

Le "°Se est un produit de fission de l'uranium 235 (production de 0,04 %). Il est
présent dans le combustible nucléaire usé, dans les déchets radioactifs provenant
du retraitement de ce combustible, ainsi que dans les rejets associés au
fonctionnement normal des centrales nucléaires et des usines de retraitement du
combustible. En tant qu'isotope a vie longue, il est susceptible de perdurer dans la
biosphére, plus particulierement du fait de I'entreposage des déchets.
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SELENIUM 79

Concentrations dans I'environnement et
meétrologie

L'abondance naturelle du sélénium stable est en moyenne de 0,05 ppm dans
I'écorce terrestre (Coughtrey ef al., 1983), avec des valeurs minimales de
0,004 ppm et des extrémes allant jusqu'a 675 ppm (schistes noirs, roches
phosphatées et certaines roches volcaniques). Dans les eaux de surface, la
concentration moyenne du sélénium est de 0,2 ppb, dans une gamme allant de 0,1
a 100 ppb.

Le sélénium 79 n’est pas détecté dans I'environnement.

Le °Se est un émetteur béta pur qui peut étre mesuré en scintillation liquide ou,
sous forme purifiée, par comptage proportionnel.

Le °Se se mesure en spectrométrie gamma ou en scintillation liquide.
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SELENIUM 79

Mobilité et biodisponibilite en milieu terrestre

Sols

Le sélénium peut étre présent dans le sol sous les quatre degrés d bxydation (-11),
(0), (IV) et (VI), sous différentes formes qui déterminent sa mobilité et sa
biodisponibilité.

Conditions Rédox
+
>
Se( 1) <4 Se(0) <4+» Se(IV) <4» seV)
Insoluble dans I'eau Mobile
Adsorption faible
Précipitation Activité Adsorption Précipitation
l microbienne l \
Sélénides métalliques H,Se(g) (Oxy)hydroxydes Sélénites
Forte affinité avec le de Fe, Mn, Al métalliques
fer (I1) et les sulfides

Evolution biogéochimique théorique du sélénium en fonction des conditions rédox du milieu
(selon Séby et al., 1998).

Des extractions ont été utilisées pour estimer la disponibilité du sélénium (Martens
et Suarez, 1997 ; Mac Leod et al., 1998 ; Mao et Xing, 1999 ; Sharmasakar et
Vance, 1997). Les méthodes dfdentification des espéces du sélénium présentes
selon ses degrés dbxydation restent cependant encore limitées (Casiot et al.,
1998 ; Heninger ef al.,1998 ; Yamada ef al., 1998) et actuellement, il Ny a pas de
méthode directe de spéciation du sélénium dans le sol.

Dans la plupart des sols, les formes sélénite Se0,” et séléniate Se0,?, sont les
plus fréquentes. Ces formes anioniques sont tres solubles, mobiles, biodisponibles
et potentiellement toxiques (Martens et Suarez, 1997).

La forme sélénite semble dominer dans la plupart des sols « moyens » i.e., en
environnement aérobie Iégérement oxydant ou modérément réducteur
(Frankenberger et Karlson, 1994). Pour des valeurs de potentiel rédox élevées,
par exemple dans les sols alcalins aérés et secs des zones arides, le séléniate,
stable dans les environnements oxydants, est |Bspece majoritaire, généralement
considérée comme la forme la plus toxique (Jayaweera et Biggar, 1996 ;
Frankenberger et Karlson, 1994 ; Zhang et al., 1999-a). Le séléniate étant
relativement soluble, sa présence peut induire la formation de composés
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SELENIUM 79

organiques comme la sélénométhionine et la sélénocystéine, qui peuvent
saccumuler dans le sol et les sédiments ou étre minéralisés pour redonner du
sélénium sous forme inorganique (Zhang et al., 1999-a). Certains microbes du sol
peuvent participer a ces réactions.

En conditions anaérobies, en milieu réducteur, et/ ou dans les sols hydromorphes
trés acides et riches en matiére organique, le sélénium élémentaire — en général
associé a des composés contenant du soufre, tels que les sulfures de sélénium —
et le séléniure prédominent (Frankenberger et Karlson,1994). Le sélénium
élémentaire reste relativement insoluble, alors que le séléniure précipite avec des
éléments métalliques pour donner des composés de faible solubilité (Zhang et al.,
1999-a). En conditions fortement réductrices, le séléniure est |Bspece majoritaire
et peut exister sous forme de précipités insolubles, ou de trés faible solubilité, en
présence de cations métalliques (Séby et al., 1998 ; Zhang et al., 1999-a).

A ces formes peuvent s'ajouter, en proportions variables, des composés
organiques : substituts d acides aminés, e.g. sélénométhionine, sélénocystéine, et
des composés volatils tels que le diméthylséléniure, DMSe, (CHj),Se et le
diméthyldiséléniure, DMDSe, (CHj),Se, (Frankenberger et Karlson, 1994 ;
Jayaweera et Biggar,1996 ; Séby et al., 1998).

Les oxy-hydroxydes meétalliques et, dans une moindre mesure, les minéraux
argileux sont considérés comme les composantes clés dans le processus
d adsorption (Balistrieri et Chao, 1987, 1990 ; Dynes et Huang, 1997 ; Jacquier et
al., 2001 ; Tan et al. ,1994 ; Zhang et Sparks, 1990 ; Foster et al., 2003). Les
cinétiques d’adsorption sur les phases pures sont rapides : quelques heures a
quelques jours (Su et Suarez, 2000 ; Duc et al., 2003).

Selon le caractére oxydant ou réducteur du milieu, la distribution du sélénium entre
les phases solides et liquides dépend des processus d adsorption et de désorption,
eux-méme gouvernés par |Btat dbxydation du sélénium et donc des espéces
présentes (Séby et al, 1998). Ainsi, |adsorption du sélénite serait supérieure a
celle du séléniate ; par ailleurs, les formes organiques du sélénium seraient les
plus facilement adsorbées sur les hydroxydes de fer (Séby et al., 1998).
L adsorption du sélénite dépend aussi du pH du sol, | Thtensité de ce processus est
maximale en milieu acide, elle décroit lorsque le pH augmente (Séby et al.,1998).
On ne sait pas de fagon précise si |bxydation du sélénium dans le sol est une
réaction chimique et/ou biologique. Bacillus megaterium est supposé étre
responsable de |bxydation du sélénium mais son réle na pas été démontré
(Dowdle et Oremland, 1998). Losi et Frankenberger (1998) se basent sur la
configuration du sélénium qui est identique a celle du soufre, pour supposer un
processus d bxydation similaire a celui de cet élément, avec par conséquent le réle
de bactéries telles que Thiobacillus.

Le sélénium est également susceptible de réagir avec les substances humiques.
L'adsorption du sélénite sur les acides humiques et fulviques ainsi que sur les
composés aminés a été observée (Séby, et al,1998 ; Yamada et al., 1998 ;
Yamada et al., 1999). Pezzarossa et al. (1999) soulignent le role important de la
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SELENIUM 79

matiére organique sur les phénoménes dadsorption. Le séléniate serait adsorbé,
avec le fer et 'aluminium, puis chélaté par les molécules humiques.

L adsorption du sélénium sur la phase solide augmenterait avec la concentration
du sélénium ; les expériences de désorption ont montré qu tine part du sélénium
est déplacée (désorption) par le phosphore, une certaine quantité reste quand
méme présente et difficilement extractible, donc résistante aux processus de
lixiviation. Wu et al. (1996) qui ont étudié le lessivage de Se en présence de
végétation montrent que la présence d’'une culture réduit le lessivage.

Le sélénium fait partie des éléments susceptibles d'étre méthylés par un
processus microbien (Fatoki, 1997 ; Feldmann et al.,1999 ; Tan et al.,1994). La
volatilisation qui en résulte est considérée comme un mécanisme de protection
utilisé par les micro-organismes. La biométhylation des espéces de Se toxiques,
incluant SeO5”, Se0,”, Se’ et des composés variés d'organo-sélénium, donne
des formes volatiles, moins toxiques (Hansen et al.,1998). Le métabolite majeur
issu de cette transformation est le DMSe. D'autres formes peuvent étre
synthétisées, notamment le DMDSe, le diméthyl-sélénone: (CHs),SeO,, le
méthane-sélénol: CHsSeH, et le diméthyl-sélényl-sulfide : (CHs),SeS,
(Frankenberger et al., 1994). Certains travaux ont permis d Tdentifier des micro-
organismes plus ou moins spécifiques a ces processus, par exemple, les bactéries
Corynbacterium Penicillium et Alternaria (Azaizeh et al., 1997, Haygarth, 1994).
Les facteurs qui influencent lactivité microbienne influencent également la
biométhylation du sélénium : pH du sol, aération, température... (Frankenberger et
Karlson, 1994 ; Guo et al., 2000 ; Tan et al., 1994 ; Terry et Zayed, 1994 ; Zhang
et al., 1999-b ; Zhang et Frankenberger, 1999).

Le DMSe est relargué dans |latmosphere, dilué, et dispersé par les courants
atmosphériques ; il réagit avec les radicaux OH et NOj, et Ibzone (Os3) en
quelques heures mais il y a peu d 'nformations sur les transformations ultérieures
de ce gaz (Martens et Suarez, 1999; Lin et al., 2000).

Assez peu de valeurs de Kd ont été déterminées pour le sélénium. Cependant, les
résultats sont assez peu dispersés, avec un Kd compris entre 5 et 50, témoin
d’'une sorption moyenne a faible (Del Debbio, 1991 ; Dhillon et Dhillon, 1999, Neal
et al. 1987 ; Février et al., 2004). Les valeurs génériques de I'lAEA (1994)
semblent étre sur-estimées.

Les teneurs en sélénium des végétaux sont liées aux quantités présentes dans le
sol et/ou apportées par les éventuels amendements riches en sélénium. La
concentration dans la végétation est estimée a 0,1 ppm et peut aller de 0,01 a
15 000 ppm selon l'implantation et I'adaptation des végétaux a des sols plus ou
moins séléniféres ou déficients en sélénium (Coughtrey et al., 1983).
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SELENIUM 79

L'incorporation racinaire et la redistribution du sélénium dans le végétal sont tres
rapides ; elles dépendent des espéces et des conditions physiologiques,
cependant, dans la plupart des cultures, 85 % du séléniate ou 70 % du sélénite se
retrouvent dans les tissus aériens. La distribution du radiosélénium apporté
artificiellement aux plantes différerait en revanche de celle du sélénium natif
(Coughtrey et al., 1983 ; Terry et al., 2000).

Le séléniate est plus facilement transloqué que le sélénite ou I'organo-sélénium.
Le ratio Se-tige / Se-racine varie de 1,4 a 17,2 avec un apport de séléniate ; ce
ratio est de 0,6 a 1 pour un apport de Se-méthionéine et reste inférieur a 0,5 apres
un apport de sélénite (Terry et al., 2000). D'autre part, 50 % du séléniate prélevé
par une culture serait transporté en 3 h des racines vers les tiges, alors que dans
le cas du sélénite, la majeure partie de |EIément reste au niveau des racines
(essais effectués sur des feves). L'hypothése de la transformation du sélénite en
formes organiques moins mobiles, dans le végétal, est avancée. Le séléniate
saccumule probablement dans les cellules des plantes par un processus de
transport actif ; de plus, il entre en compétition avec le prélevement du sulfate :
Terry, et al. (2000) supposent que ces deux anions sont prélevés via un
transporteur de sulfate dans la membrane plasmique de la racine.

Divers parametres influencent le transfert racinaire du sélénium: le type de
végétal et le type de sol, I'état physiologique du végétal, les concentrations initiales
en sélénium, et pour un apport exogene, la forme chimique de celui-ci (Saas et al.,
1982 ; Codling et Wright, 1998 ; Zhu et Zheng, 1999 ; Tennant et Wu, 2000).

Le séléniate est dix fois plus prélevé par les végétaux que le sélénite (Coughtrey
et al., 1983. Toutefois, sur un sol pauvre en sélénium, la plante préléve un peu de
sélénite soluble. Les facteurs de transfert sont de ce fait plus élevés aprés un
apport de séléniate que dans le cas d'un apport de sélénite. Par ailleurs, le
prélevement du sélénium est plus important sous forme minérale que sous forme
organique. La texture du sol joue un role sur la biodisponibilité du sélénium, qui
serait plus élevée sur un sol sableux que sur un sol argileux ou riche en fer. Le pH
du sol est réputé influer sur le transfert aux végétaux (Coughtrey et al., 1983) ;
dans les sols alcalins, le transfert a la plante dUn apport de séléniate ou de
sélénite serait plus important que dans un sol acide, en particulier dans le cas dtn
apport de sélénite. La présence de matiere organique dans les sols acides peut
augmenter le transfert du sélénium apporté, et au contraire le réduire dans les sols
alcalins. Le transfert sol - plante du Se est également lié a la disponibilité en
nitrate, phosphate et sulfate (Terry et al., 2000 ; Terry et Zayed, 1994).

Les bactéries de la rhizosphére peuvent favoriser | accumulation de sélénium dans
les tissus des plantes grasses (Souza et al., 1999). Plusieurs mécanismes
possibles par lesquels les interactions plantes-bactéries peuvent influencer
' accumulation de sélénium dans les tissus végétaux sont suggérés : stimulation de
la production de composés organiques qui augmentent | accumulation d Eléments
traces dans les végétaux, notamment les protéines dans la membrane plasmique
des racines qui transportent le sulfate ; augmentation de la surface d'échange ;
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SELENIUM 79

biotransformation des éléments traces toxiques en formes plus facilement
prélevées par les racines.

Les réponses physiologiques des plantes au sélénium varient considérablement
Certaines variétés des especes Astralagus, Asparagus, Morinda, Neptunia,
Oonopsis, Stanleya, Xylorhiza accumulent jusqu'a plusieurs g.kg™ sec de sélénium
(Terry et al., 2000 ; Terry et Zayed, 1994). Certaines variétés des especes Aster,
Astralagus, Atriplex, Castilleja, Comandra, Grayia, Grindelia, Gutierrezia,
Machaeranthera sont des plantes accumulatrices intermédiaires, pouvant
accumuler jusqu® 1 g.kg' sec (Terry et al, 2000) et certaines espéces non
accumulatrices sont tolérantes a un excés de sélénium. Cependant, la plupart des
plantes sont sensibles a cet élément : pour des concentrations élevées dans le sol,
des lésions peuvent apparaitre (ralentissement de la croissance, chlorose,
dessechement des feuilles, baisse de la synthése des protéines...) aboutissant a
une mort prématurée de la plante. Peu de données sont disponibles concernant
les seuils de toxicité pour les végétaux qui dépendent notamment du végétal (Zhu
et Zheng, 1999); ainsi dans les plantes non accumulatrices le seuil de
concentration du sélénium entrainant une baisse du rendement de 10 % varie de
2 mg.kg™ sec pour le riz & 330 mg.kg™ sec pour le tréfle blanc. Le séléniate et le
sélénite sont les formes les plus toxiques car elles sont facilement absorbées par
la plante et ensuite métabolisées en composés organiques (Terry et al., 2000).

Compte tenu des similitudes chimiques de S et Se, le séléniate est probablement
assimilé via les mémes processus que le soufre, avec deux types de processus
métaboliques potentiels, dépendant de la capacité du végétal a étre accumulateur
ou non de Se (Terry et Zayed, 1994). Pour des plantes non-accumulatrices, les
mécanismes aboutissant a la formation du DMSe, peuvent étre décrits par 5
étapes majeures (Terry et Zayed, 1994) :

1A réduction _, , .
seléniate )~ sélénite

réduction .

—Jp seléniure
conversion L1x :
—p sélénocystéine

conversion 4 fthni K
—p sélénométhionéine

conversion DMSe

Dans les plantes accumulatrices, le mécanisme différerait aprés la formation de
sélénocystéine, qui serait alors bi-méthylée pour former DMDSe qui est la forme
habituellement volatilisée dans ce type de plantes.

La présence de cultures augmente le taux de volatilisation du sélénium par rapport
au sol nu. Du DMSe et du DMDSe peuvent étre dégagés par les plantes par
activité enzymatique (Coughtrey et al., 1983 ; Terry et Zayed, 1994 ; Lin et al,,
2000). La volatilisation du sélénium par les plantes cultivées dépend de |Espéce
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végétale : le taux de volatilisation est plus élevé pour le riz, le chou et le brocoli
(200 & 350 pg.m.j™") que pour la canne a sucre, la laitue et | bignon (15 pg.m™.j™),
les cultures d'orge, trefle, carotte, tomate, concombre, coton et mais présentant
des valeurs intermédiaires (Terry et Zayed, 1994). La volatilisation est plus
efficace a partir des racines qu'a partir des feuilles, en raison soit de facteurs
internes a la plante, ou bien de la population microbienne rhizosphérique qui
contribuerait a son incorporation. Il est, en outre, difficile de discriminer la
volatilisation provenant du sol de celle imputable aux végétaux. Terry et al. (2000)
montrent que des bactéries facilitent le prélevement du séléniate dans les tissus
racinaires. L Bffet des micro-organismes de la rhizosphére apparait spécifique au
séléniate ; en effet, les plantes volatilisent des quantités relativement faibles de
séléniate ou sélénite en labsence de bactéries. L hhibition de la volatilisation par
la présence de sulfate augmente progressivement avec laugmentation du ratio
S/ Se dans les tissus de la plante. On suppose que le sulfate entre en compétition
avec le sélénium pour les sites actifs des enzymes responsables de la conversion
de Se inorganique en formes volatiles. D autres recherches indiquent que Ifon
nitrate aurait un effet inhibiteur sur la volatilisation de Se similaire a celui de ITon
sulfate (Terry et al., 2000 ;Terry et Zayed, 1994). Les taux de volatilisation de Se
varient considérablement en plein champ, avec des maxima a certaines périodes
de lannée, en particulier au printemps et en début d&té. La température, la
concentration en Se dans le substrat et le niveau de la biomasse microbienne (en
particulier dans la rhizosphére) sont les facteurs environnementaux les plus
importants affectant la phytovolatilisation (Terry et al., 2000).

Pour une concentration moyenne de 0,4 ppm de sélénium dans le sol, un facteur
de transfert sol-plante d&nviron 0,25 (exprimé par rapport au végétal sec) est
attendu et observé pour les paturages, les légumes herbacés et la végétation
naturelle. Pour les légumes-racines et pour les fruits, ce ratio serait de 0,05. Le
sélénium est donc un élément de biodisponibilité moyenne.

Le sélénium est un oligoélément indispensable aux animaux dans une étroite
gamme de concentration d’environ 0,2 a 1 ug par g de masse corporelle (Thorne,
2003). Le role principal du sélénium est une activité anti-oxydante sous forme de
coenzyme de la glutathion-peroxydase, responsable de la détoxication des
peroxydes. Sa toxicité est attribuée a son interférence avec le métabolisme et la
fonction des composés sulfurés. Il affecte les systemes enzymatiques associés a
la respiration cellulaire et remplace les groupements thiols (-SH) des
déshydrogénases par des groupements (SeH) avec inhibition subséquente de
IBnzyme (Bonnard et al., 2002).

La biodisponibilité du sélénium dépend notamment de sa forme chimique. Les
séléniates et les sélénites de sodium sont les formes inorganiques les mieux
absorbées. Chez l'animal (rat, souris ou chien), le taux dabsorption gastro-
intestinale est meilleur aprés administration par gavage (>80 %) que dans la
nourriture (50 %). Le sélénium traverse la barriére placentaire et se concentre
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dans I'épithélium neuronal de I'embryon ou les yeux, le foie et le squelette du
foetus; une quantité similaire passe dans le lait maternel. Chez le rat, | &xcrétion
est triphasique : 1) excrétion rapide dont le taux est fonction inverse de la dose
administrée et de la concentration en sélénium alimentaire ; la demi-vie d &xcrétion
varie de 19,5 jours pour 0,1 ppm a 1,2 jours pour 1 ppm ; 2) période de transition,
pendant laquelle le taux dExcrétion est intermédiaire; 3) période longue
d'excrétion faible et constante qui représente le renouvellement corporel a long-
terme ; la demi-vie est de 103 jours. Le taux d Elimination n &st pas influencé par la
dose, mais il augmente avec le taux de sélénium alimentaire. Une dose de 1 ppm,
administrée dans la nourriture du rat, est excrétée pour 67 % dans l'urine et 10 %
dans les féeces ; | Blimination par voie respiratoire est inférieure a 10 % (Bonnard et
al., 2002).

Chez Ihomme et chez lanimal, le sélénium est, aprés absorption, fixé sur les
érythrocytes, lalbumine et les globulines plasmatiques. L albumine semble étre le
récepteur immédiat et sert de transporteur vers les sites de fixation tissulaires, en
particulier, le foie et les reins (Bonnard et al., 2002).

Une ré-évaluation des facteurs de transfert aux animaux, basée sur des données
métaboliques obtenues chez I'homme et sur des données bio-cinétiques
spécifiques aux animaux — notamment compte tenu de I'hypothése d'une
incorporation alimentaire de sélénium variant avec la masse corporelle M (poids
frais) selon la formulation M*™® — a été réalisée par Thorne (2003). Elle permet de
proposer des facteurs de transfert pour les principaux produits d’origine animale.
Les facteurs de transfert obtenus sont assez élevés puisqu'ils se situent dans une
gamme allant de 0,03 47,5 j.kg™.

Produits transformés

L'effet des transformations agro-alimentaires sur la concentration du sélénium
dans les aliments n'est pas renseigné, malgré une abondante littérature sur les

supplémentations alimentaires en sélénium, destinées a pallier les carences
animales et humaines.
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Mobilité et biodisponibilite en milieu aquatique
continental

Eaux

Le sélénium est présent dans les écosystemes aquatiques sous les degrés
d’oxydation (V1), (IV), (0) et (-1). Le séléniate (Se®") et le sélénite (Se**) sont les
formes communes des eaux de surface en conditions oxydantes a modérément
oxydantes, le séléniate étant la forme majoritaire (Coughtrey et al., 1983). La
stabilité des différents états redox est fonction du potentiel électrochimique de la
solution. Ces degrés d’oxydation existent sous forme basique (SeO42', hautement
soluble et stable en milieu oxique ; Belzile et al., 2000) ou protonée (H,SeO,) ou
sous forme de complexes inorganiques (e.g. CaSeO,) et organiques. Ces
processus de biotransformation du sélénium entre formes organiques et
inorganiques ne sont pas bien caractérisés (Sappington, 2002). Le sélénite sous
forme SeO,;” peut s'adsorber fortement sur des oxyhydroxides de Fe et de Mn
(Belzile et al., 2000). Le séléniure (Se”) peut lui aussi former des composés
métalliques, tels que HgSe, PbSe, CdSe... Le sélénium élémentaire s'associe
également aux sulfures métalliques (fer, cuivre, plomb...), en remplacant certains
des atomes de soufre. Ces composés sont insolubles dans l'eau et, par
conséquent, peu mobiles ou biodisponibles (Haygarth, 1994 ; Tamari, 1998). Se(0)
peut étre également complexé avec le soufre (Se,S,, polysulfures...), parfois sous
forme colloidale. La solubilité et la mobilit¢ des espéces de Se dépendent
largement des conditions pH-Eh (Belzile et al., 2000). Des calculs de spéciation
ont été réalisés par White et Dubrowsky (1994) pour une concentration de Se
totale de 300 pg.I™" et un pH de 7. Dans des conditions trés oxydantes (> 400 mV),
SeO42' et CaSeO,; sont les espéces dominantes. Pour des conditions
moyennement oxydantes (0 < Eh < 400 mV), les formes HSeO® et CaSeO” sont
prépondérantes. Enfin, en conditions réductrices (Eh<0mV), on retrouve
essentiellement HSe'. Les composés organiques biométhylés du séléniure
comprennent les especes méthylées telles que le DMSe, le DMDSe et la
diméthylsélénone, (CH3),SeO,. Par ailleurs, le sélénium se retrouve dans de
nombreux acides aminés, jouant un réle important d’'activation d'enzymes séléno-
dépendantes, e.g., acide sélénocystéique, sélénocystine, sélénométhionine (Fan
et al., 2002). Des sélénoprotéines ont également été identifiées, notamment la
glutathion péroxidase, a l'origine du réle protecteur du sélénium contre le stress
oxydant (Kolbl, 1995).

Sédiments

Dans les sédiments, le sélénium est essentiellement présent sous forme de
séléniure élémentaire ou organique (Sappington, 2002). Il est sujet a de
nombreuses réactions d'oxydo-réduction et de méthylation de nature chimique ou
microbienne, faisant intervenir des conversions entre phases dissoute et
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particulaire (Belzile et al., 2000). Les séléno-oxyanions sont ainsi réduits dans les
sédiments anoxiques sous l'action de bactéries anaérobies (Herbel et al., 2000),
réduisant SeO,” ou SeO;> en Se(0) ou SeO;3”. Ces bactéries, ainsi gue les micro-
algues, utilisent le sélénium oxydé comme accepteur d'électrons dans le cycle de
la respiration. Dans les milieux séléniferes, la volatilisation du sélénium par
méthylation serait due a un mécanisme naturel de protection des micro-
organismes visant a limiter sa toxicité. La volatilisation du sélénium passe tout
d’'abord par une phase de réduction en Se(-1l), puis par une phase de méthylation,
cette premiére étape de réduction demandant moins d'énergie pour le sélénite que
pour le séléniate, ce qui laisse supposer que la forme majoritairement volatilisée
serait le sélénite. Le DMSe est la forme métabolisée majeure du sélénium volatil,
puisqu'il représente environ 90 % des méthyl-séléniures mesurés. Les flux de
volatilisation saisonniers estimés vont de 1 a 75 nmol.m™j* (Tessier et al., 2002).
D’autres composés peuvent également étre produits en quantité moins importante
(TMSe+, DMDSe, DMSeH, DMSeS). La volatilisation du sélénium dans
'atmosphére peut ainsi représenter un important processus de perte de sélénium
dans certains systémes aquatiques (Fan et al., 2002).

Le séléniate s’adsorbe peu sur les argiles, les oxydes de fer et autres particules a
pH neutre, son adsorption étant de plus fortement réduite en raison de la
compétition avec le sulfate. Le sélénite s'adsorbe beaucoup plus facilement et
aucune compétition avec le sulfate n'a été observée.

La sédimentation du sélénium lié a la matiére organique contribue pour une part
importante a la contamination du sédiment.

Le sélénium est un élément nécessaire non seulement aux animaux mais aussi
aux végétaux, et notamment pour la croissance de nombreuses espéeces de
phytoplancton, particulierement parmi les classes des diatomées, des dinophycées
et des chrysophycées. En effet, il joue un r6le important dans la lutte contre le
stress oxydant en participant a la formation et au fonctionnement de la glutathion
peroxydase dont le rble est de catalyser la réduction de nombreux peroxydes
organiques ou inorganiques en alcools, protégeant ainsi les membranes cellulaires
et probablement 'ADN des dommages causés par le métabolisme oxydatif.

Pour le phytoplancton, la différence entre les concentrations nécessaires et
toxiques est relativement large pour les cultures monospécifiques, alors que dans
les écosystemes naturels contenant différentes formes chimiques de Se et une
communauté composée de nombreuses espéces caractérisées par des besoins et
des sensibilités diverses, les concentrations nécessaires et toxiques sont
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beaucoup plus difficiles a définir. Les formes chimiques préférentiellement
accumulées sont la sélénométhionine, puis le sélénite et le séléniate. De
nombreux auteurs ont montré que la toxicité du séléniate était supérieure a celle
du sélénite. Malheureusement, la majeure partie des études de toxicité ne précise
pas les concentrations en sulfate dans les milieux utilisés, ce qui rend les données
difficilement comparables. Riedel et al. (1996) ont observé pour des communautés
phytoplanctoniques et pour le séléniate une IC,s de 25 pg.l'l (concentration
inhibant 25 % de la croissance par rapport a une population témoin) ; dans le cas
du sélénite, des concentrations allant jusqu’'a 200 ug."l n'ont eu aucun effet sur la
croissance. Kiffney et Knight (1990) ont calculé pour Anabaena flos-aquae une
NOEL (concentration n'ayant aucun effet observable) allant de 1,1 a 0,05 mg.l'l,
respectivement pour le séléniate et la sélénométhionine. Un effet sur la synthése
de la chlorophylle-A a été noté a partir de concentrations respectives de 3,3 et
0,1 mg.I". Enfin, Bennett (1988) a calculé une ICs, de 0,80 mg.I" du séléniate sur
Chilorella pyrenoidosa a l'aide d'un turbidostat (pour un ratio S/ Se de 3,4). Il a
montré que linhibition de croissance disparaissait aprés 730 heures, ce qui
indique des adaptations génétiques ou physiologiques des algues. Riedel et al.
(1996) ont également montré que I'accumulation du sélénite est favorisée par les
pH acides, tandis qu'aucun effet pH n'a été noté pour le séléniate. Le séléniate est
moins accumulé en présence de sulfate tandis que la tendance inverse est
observée en présence de Ca®*, Mg®* et NH,". Une diminution de phosphate et de
silicate dans le milieu favorise I'accumulation du sélénite (Riedel et Sanders,
1996 ; Yu et Wang, 2004). Il semble également qu’'une augmentation de la teneur
en azote du milieu éléve le facteur de concentration du Se chez certaines micro-
algues (Yu et Wang, 2004). Riedel et al. (1991) ont également montré que la
diatomée Cyclotella accumulait beaucoup plus de sélénium que l'algue verte
Chlamydomonas et la cyanobactérie Anabaena. L'existence d'un transporteur
membranaire (perméase) commun au sulfate et au seléniate, mais pouvant
présenter des affinités différentes en fonction des concentrations respectives des
éléments, a été démontrée (Williams et al., 1994). Le transport dépend du pH, de
la température et de la concentration ; il peut étre inhibé par d'autres oxyanions du
groupe VI et correspond aux cinétiques de saturation de type Michaelis-Menten.
La compétition aurait lieu au niveau des sites d'adsorption membranaires
(perméases) mais également a I'intérieur de la cellule pour 'activation d’enzymes.
Cette compétition avec le sulfate a été montrée également avec la séléno-
méthionine. Le métabolisme du séléniate est assez peu connu. Quant au sélénite,
son métabolisme chez les bactéries est bien identifié : il réagit avec les composés
thiols, excrétés par la cellule, contenus dans la paroi cellulaire ou présents a
l'intérieur de l'algue (glutathion, cystéines, acéthyl-coenzyme A) pour former un
séléno-trisulfure (Milne, 1998) :

H,Se(IV)O; + 4 RSH — RSSR + RSSe(+I)SR + 3 H,0

Les sélénotrisulfures se décomposent ensuite lentement en Se élémentaire et
disulfures a pH basique et sous I'action de thiols, particulierement sous l'action de
la glutathion réductase :

RSSe(+I)SR — Se(0) + RSSR
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Les produits finaux du métabolisme du sélénium sont les sélénoprotéines
(Sappington, 2002), le Se(0) et les produits de méthylation (Fan et al., 2002). Des
précipités de Se(0), de couleur rouge, peuvent étre observés a I'extérieur de la
cellule, la paroi cellulaire ou le cytoplasme, suite a une exposition a du sélénite
(Oremland, 1994).

Les facteurs de concentration reportés pour les microphytes avoisinent en
moyenne 1400 I.kg™, avec une gamme de variation de 250 & 2 300 (Fan et al.,
2002 ; Lemly, 2002).

Chez les crustacés, la toxicité du séléniate semble également liee a la
concentration en sulfate dans le milieu. Ainsi, la LCsy @gn du Se(VI) chez la
daphnie varie de 0,75 mg.I"* de SeO,” pour 10 mg.I" de SO,” & 5,3 mg.I"* de
Se0,” pour 163 mg.I" de SO,”. (Dunbar et al., 1983 ; Boyum, 1984 ; Johnston,
1987 ; Ingersoll et al., 1990 ; Maier ef al., 1993). Dobbs et al. (1996) notent une
réduction de la population de rotiféres (Brachionus calyciflorus) pour une
concentration de séléniate de 210 pg.I*. Ogle et Knight (1996) ont observé une
mortalit¢ de 100 % pour 500 pg.l'l de SeO,” et en labsence de SO,”.
L’accumulation du séléniate chez la daphnie n'est pas linéaire et varie en fonction
des concentrations en sulfate, de 16 & 380 I.kg™ sec (Besser et al., 1993 ; Ogle et
Knight, 1996). De méme, l'efficacité d'assimilation du Se chez la daphnie est
optimale pour des teneurs moyennes en phosphore du milieu (Yu et Wang, 2004).
Pour une espece de rotifere (B. calyciflorus), le facteur de concentration (I.kg'l sec)
de SeO, est de 500 (Dobbs et al., 1996). Aprés une exposition par la voie directe,
le sélénium s’accumule essentiellement dans I'exosquelette tandis qu'aprés une
contamination par la voie trophique, le transfert est beaucoup plus intense et les
tissus mous sont également des cibles. Dans le cas des mollusques, les tissus
cibles sont la masse viscérale et les branchies, le muscle et le manteau contenant
des quantités beaucoup plus faibles de sélénium. Chez la daphnie, la production
de néonates contribue considérablement a I'élimination du sélénium (Yu et Wang,
2004).

Chez les poissons, les concentrations nécessaires sont comprises dans une
gamme étroite allant de 0,1 a 0,5 ug.g'l sec. En-dessous de cette gamme, le
métabolisme cellulaire et le fonctionnement des organes est perturbé en raison de
la production excessive de peroxydes. Les effets s'expriment par une baisse de la
croissance, de I'anémie, de la dystrophie musculaire et une mortalité accrue. Au-
dessus de cette gamme, le sélénium devient rapidement toxique dés que les
concentrations atteignent 1 ordre de grandeur au dessus des concentrations
nécessaires (Sappington, 2002), ce qui en fait un oligo-élément particulier. Cette
toxicité s'exerce essentiellement suite au transfert par la voie trophique: le
transfert trophique serait entre 500 et 1 400 fois plus important que le transfert
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direct (Lemly, 2002) . Elle réside dans la substitution S/ Se lors de la synthése
protéique, qui engendre des changements de conformation de la structure en
hélice des protéines générée par des ponts disulfures (Lemly, 2002). Des
malformations tératogénes sont observées sur les poissons dont les parents ont
été fortement contaminés en sélénium (transfert des ovaires aux oeufs;
Sappington, 2002), du fait de ['utilisation par les larves de protéines du jaune
d'ceuf, dans lesquelles le sélénium est substitué au soufre. Les organes les plus
touchés sont le squelette, les arétes, la téte et la bouche. D'autres effets non
tératogenes peuvent étre des oedemes au niveau de la cavité viscérale ou de la
cataracte (Lemly, 1998). Les formes protéinées du sélénium représentent une
source d'assimilation importante pour de nombreuses espéeces de poissons (Fan
et al, 2002). La sélénométhionine est la forme la plus toxique et la plus
accumulée, le classement décroissant de disponibilité des composés du sélénium
pour les poissons étant le suivant: sélénométhionine > sélénite > sélénocystine
(Hamilton, 2004). Suite a des épisodes de contamination accidentelle de
I'environnement par du sélénium ayant engendré la disparition totale des poissons
de certains sites (Lemly, 1998), 'US-EPA a fixé des seuils de toxicité pour les
poissons : 2- 5 pg.l' dans l'eau, 4 mg.kg' sec pour le poisson entier,
10 mg.kg'l sec dans les ovaires et 3 mg.kg'l sec dans la nourriture. Toutefois, la
sensibilité au sélénium apparait corrélée au régime alimentaire, les especes
planctonivores et carnivores étant plus fragiles que les omnivores (Hamilton,
2004). De méme, les espéces natives de grande taille et a vie longue sont plus
sensibles que les espéces allochtones de petite taille et a vie courte.

Les concentrations en sélénium semblent corrélées positivement au poids, a la
taille et a I'age des individus. Les tissus cibles sont le foie, les reins, la rate et le
tractus digestif, suivis de plus loin par les gonades et le muscle (Fan et al., 2002).
L'élimination du Se par les poissons semble liee a la forme de I'élément, les
formes inorganiques présentant des demi-vies plus courtes que les formes
organiques, et au tissu cible, les muscles présentant les demi-vies les plus
longues (Hamilton, 2004). L'ordre de grandeur de ce parametre varie
généralement entre 30 et 100 jours.

Le sélénium interagit avec de nombreux éléments traces chez les poissons
(Hamilton, 2004). En général, la toxicité du sélénium est atténuée en présence
d'antimoine, d'arsenic, de bismuth, de cadmium, de cuivre, de germanium, de
mercure, d'argent et de tungstene.

Fan et al. (2002) mentionnent des facteurs de concentration trés variés pour les
macro-organismes benthiques, s'étendant sur 2 ordres de grandeur, leur valeur
moyenne étant de l'ordre de 2 700 L.kg™. Lemly (2002) rapporte un facteur 4 000
entre la concentration en sélénium de 'eau et celle des visceres de poisson.
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Enrésumé ...

Du fait que le sélénium est a la fois un oligo-élément essentiel et un toxique pour
les animaux, une abondante littérature a trait a son comportement dans
I'environnement ; relativement peu de travaux étudient spécifiquement le se, et
ce, essentiellement dans le cadre de son devenir a partir de futurs sites de
stockage de déchets. L'élément lui-méme présente un intérét particulier en raison
notamment de sa spéciation (multiplicité des états d'oxydation, formation

d’'espéces biométhylées...).

Dans le sol, le sélénium est essentiellement présent sous les deux formes
anioniques, sélénite Se(IV)Os” et séléniate Se(V1)O,>, de mobilité et de phyto-
disponibilité moyennes. Ces especes sont présentes en quantités variables selon
|Btat pH - Eh du sol et présentent une forte analogie de comportement avec le
soufre. Le sélénium est typiquement un élément dont le comportement dans le
systeme sol - plante est sous la dépendance directe et indirecte des micro-
organismes du sol : de nombreuses études ont montré I'importance du role
catalyseur des bactéries du sol dans les réactions d'oxydo-réduction et de
biométhylation du sélénium. Le transfert sol-plante est trés variable selon les
conditions de sol, la concentration du sélénium dans le sol et le type de végétal.

Dans les eaux douces, le sélénium inorganique est présent essentiellement sous
forme de séléniate et de sélénite, ce dernier s'adsorbant plus facilement sur les
matiéres en suspension. Le sélénium peut également étre présent sous forme
d’'espéces organiques méthylées, volatiles, dont la production est favorisée par les
micro-organismes et les microalgues. Dans les organismes, il peut étre lié a de
nombreuses protéines et enzymes. Les formes chimiques principalement
accumulées sont la sélénométhionine, le sélénite et le séléniate. Le séléniate est
beaucoup plus toxique que le sélénite, sa bioaccumulation et sa toxicité étant par
ailleurs fortement influencées par les concentrations en sulfate. Chez les poissons,
des effets sur la reproduction et des effets tératogenes ont été démontrés, cette
toxicité s'exercant essentiellement suite a son transfert par la voie trophique.
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Parametres radioécologiques usuels : milieu
terrestre

Coefficient de distribution eau-sol Kd (Bq.kg™ ' de sol sec par Bq.I"" d’eau)

Sol sableux et/ou acide 150 !
Sol argileux 740

Sol limoneux ou texture moyenne 490

Sol organique (> 30% de M.O.) 1 800

Valeur générique Se(1V) 1,4 2
Valeurs de la littérature 5-50 3

(* IAEA, 1994 : Yu et al., 2001 ; ° Février et al., 2004 )

Facteur de transfert foliaire (Bq.kg'1 de végétal sec par Bq.m'z)

Aucune valeur

Facteur de transfert racinaire (Bq.kg'1 de végétal sec par Bq.kg'1 de sol sec)

Valeurs génériques
Herbe, légumes feuilles 0,25

Légumes racines, fruits 0,0025

Expérimentations (apport de 0,1 a 0,25 ppm de Se )

Apport de séléniate

Herbe, tréfle 3-66
Céreéales 3-20
Apport de sélénite 1-6
Herbe, tréfle 1-4
Céréales
(Coughtrey et al., 1983)
18

Ce document est la propriété intellectuelle de I''RSN et ne peut étre reproduit sans son autorisation



SELENIUM 79

Facteur de transfert aux produits d’origine animale (j.kg'1 ou j.I'1)

Bovins
Tissus mous (muscle) 1,8 (0,8-2)

Lait 0,03 (0,004 — 0,05)

QOvins, caprins

Tissus mous (muscle) 2(0,9-22)

Lait 0,1 (0,01 -0,15)
Volailles

Tissus mous (muscle) 57(@1,5-17,5)

Oeufs 57(@1,5-17,5)

(Thorne, 2003)

Facteur de transfert par transformation alimentaire

Aucune valeur
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Parametres radioécologigues usuels : eaux
douces

Coefficient de distribution eau-MES Kd (Bq.kg ' de solide sec par Bq.I" d’eau)

Valeur générale 500 — 2 000
(Coughtrey et al., 1983)

Facteur de concentration dans les végétaux (Bq.kg'1 de végétal frais par Bq.l'1 d’eau)

Phytoplancton 247-2 281

Cyanobactérie Anabaena flos-aquae

Se(VI) 3-12
Se(lV) 5,2 —100
Se-Méthionine 150 — 1 300

Dinoflagellée Chlamydomonas reinhardtii

Se(VI) 100
Se(IV) 150
Se-Méthionine 750

Diatomée Cyclotella meneghiana

Se(VI) 210

Se(IV) 750

Se Méthionine 80 000
Plantes émergées 14 -2

(Coughtrey et al., 1983 ; Kiffney et Knight, 1990 ; Riedel et al., 1991 ; Fan et al., 2002)
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Facteur de concentration dans les animaux (Bq.kg'1 d’animal frais par Bq.I'1 d’eau)

Zooplancton Se-L-Met 200 000
Daphnies in situ 3200
Daphnies ; séléniate 1,3-40
Rotiferes Brachionus calyciflorus 40
Macro-invertébrés 39 - 16 886
Crustacés 1000
Mollusques 5000
Poissons (muscle) 1000

(Coughtrey et al., 1983 ; Besser et al., 1993 ; Dobbs et al., 1996 ; Ogle et Knight,
1996 ; Lemly, 1998 ; Fan et al., 2002)

Facteur de transfert trophique (Bq.kg'1 de prédateur frais par Bq.kg'1 de proie fraiche)

Aucune valeur
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