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RÉSUMÉ

Le mercure est l'un des métaux les plus toxiques de
l'environnement Même en faible concentration, il peut
avoir des effets importants sur les écosystèmes. La mé­
thode de mesure utilisée lors de celte étude permet des
mesures en continu automatique à une fréquence quart
horaire (aux 15 minutes) avec une limite de détection de
0,2 ng/m3. Le train analytique de la mesure automatique
du mercure est basé sur l'amalgame de celui-ci sur une
trappe garnie d'or suivie d'une désorption thermique et
d'une analyse par fluorescence à froid (À. =253,7 nm).
Des mesures effectuées en milieu rural (Saint-Anicet ,
Québec, Canada) entre le 13 septembre et 30 novembre
1994, nous indiquent que des épisodes de sources loca­
les ou régionales s'ajoutent au bruit de fond estimé ici à
environ 1,4 ng/m3 . Des apports locaux et régionaux en
provenance des secteurs des vents N-E et S-E s'ajoutent
par épisode au bruit de fond pour alte indre des pointes
de concentrations maximales de 5,50 ng/m3

. La grande
région de Montréal pourrait enrichir d'environ 20 % les
valeurs moyennes seuil de base. Un léger cycle diurne
est mesuré avec des maxima observés lors de la période
de jour, illustrant une certaine concomitance avec l'activi­
té économique. Une relation entre le logarithme de la
concentration de la vapeur mercurielle et la réciproque de
la température mesurée au sol (Log Hg = AIT + K) est
significative pour le secteur des vents S-O (R = - 0,37).
Cette observation indiquerait que des phénomènes de
volatilisation/condensation ou absorption/désorption du
mercure à l'intérieur de ce secteur de vent sont possibles
entre les surfaces (particules, sol, eau, végétation, etc.)
et l'atmosphère. En contrepartie, la relation pour le sec­
teur N-O est moins évidente laissant présumer que les
concentrations mercurielles atmosphériques seraient
plutôt représentatives du bruit de fond atmosphér ique et
moins influencé par des phénomènes locaux.

1. Introduction

L'intérêt pour la problématique du mercure
s'accroît à travers le monde, tant à l'échelle régio­
nale que globale. A titre d'exemple, trois conféren­
ces internationales récentes (la première à Gâlve

(') Direction de l'environnement Atmosphérique, Environ­
nement Canada, 100, bd Alexis-Nihon, Ville Saint-Lau­
rent, H4M 2NB.

(U) Université du Québec à Montréal.

AB5TRACT

Mercury is one of the most toxic chemicals in the
environment. Even in small quantities it can be environ­
mentally significant. The analytical train of the Automatic
Mercury Vapour Analyzer used within the study is based
on the amalgam of mercury on gold trap, thermo-desorp­
tion and analysis by Cold Vapour Atomic Fluorescence
Spectrophotometry (CVAFS) (il. = 253, 7 nm). The instru­
ment continuously measures with a high sampling reso­
lution period (15 minutes) and a detection Iimit below
0,2 ng/m3. The data collected in rural site (Saint-Anicet,
Qc, Canada) showed that local and regional sources are
added to a background level of about 1.4 ng/rrf! within the
corresponding monitored period (September 13 to No­
vember 30, 1994). Episodes from the N-E and S-E wind
sector impact the sampling area and shift the means
background level by about 20 %. Maxima concentrations
are recorded during daytime periodshowing some impact
of economical activities on the mercury concentration
levels. Mercury vapour phase concentration shows signi­
ficant (R =- 0,37) temperature dependency into the S-W
sector (Log Hg = AIT + K) whereas it is not for the N-W
wind sector. Some volati/isation/condensation or ebsorp­
tion/desorption mechanisms between surfaces (perticles,
earth, water, canopy, etc.) and the atmosphere might be
involved into the S-W sector. The N-W sector which is the
cleanest one, may be representative ofbackground level.

(Suède) en 1990, la seconde à Monterey, Califor­
nie (USA) en 1992 et la dernière s'étant tenue à
Whistler (Canada) en juillet 1994) illustrent cette
volonté de la communauté scientifique à accroître
nos connaissances sur le mercure.

Le cycle du mercure est très complexe. Déjà
présent dans l'écorce terrestre à des concentra­
tions variables (0,5 ppm environ), le mercure est
omniprésent dans les régions industrialisées . L'ac­
tivité industrielle actuelle et passée provoque tou­
jours une mobilisation du mercure dans l'air, les
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eaux èt les sédiments de certaines régions du
monde et contribue à augmenter constamment le
niveau de base en bruit de fond (Fitzgerald, 1995).

Un des points saillants des études internat iona­
les et régionales est qu'une fraction importante du
mercure serait véhiculée par le biais de l'atmo­
sphère. Au Québec, aucune mesure de mercure
atmosphérique en milieu rural n'est encore recen­
sée. Toute fois, des études récentes faites sur les
teneurs en mercure dans des carottes de sol, des
sédiments lacustres et dans les lichens indiquent
implicitement que l'atmosph ère est une importante
voie de pollution (Lucotte et al., 1995).

Les émiss ions totales mondiales d'origine an­
thropique de mercure à l'atmosphère sont esti­
mées à 3 600 tonnes par an. Les principales sour­
ces sont par ordre décroissant la combustion du
charbon, l'incinération des déchets, la combustion
du bois et l'industrie non métallique (Nriagu et
Pacyma, 1988 ; Fitzgerald , 1993). Les émissions
naturelles (volcans, feu de forêt , volatilisat ion bio­
génique et géochimique) bien que mal connues
peuvent être comprises entre 2 500 et 150 000
tonnes par années (Lui et al., 1994). Les émissions
anthropiques canadiennes sont estimées à environ
31 tian. 51,4 % de cette somme serait de source
industrielle, 27 % proviendrait de l'usage des com­
bustibles, 6,8 % serait de l'incinération des déchets
et 14,9 % de sources diverses (Jacques, 1987).

Le mercure étant l'un des métaux les plus toxi­
ques de l'environnement, peut avoir des effets im­
portants sur l'écosystème même en faible concen­
tration. Le méthyle-mercure, la forme la plus
toxique , peut se bioaccumul er par un facteur de
106-107 fois dans la chaîne alimentaire (Fitzgerald,
1993). Le cycle global du mercure implique plu­
sieurs transformations entre les formes organiques
et inorganiques. L'accumulation du mercure dans
la chaîne alimentaire est fonction du cycle du mer­
cure. En contrepartie, le cycle dépend de la forme
chimique du mercure, des transformations, des
interactions avec les organismes et des conditions
du milieu abiotique .

Presque tout le mercure atmosphérique se re­
trouve sous la forme élémentaire Hg (0) (environ
99 %). Un pour cent seulement serait sous forme
particulaire (Fitzgerald , 1993). La déposit ion hu­
mide contient principalement du mercure Hg (II), ce
qui requiert que le mercure élémentaire soit oxydé
avant d'être lessivé de l'atmosphère par les préci­
pitations . Les formes mercurielles atmosphériques
peuvent subir plusieurs transformations avant de
retourner par les précipitations ou par déposition
vers le sol et les eaux de surface (Schroeder et al.,
1991).

L'intérêt de mesurer le mercure atmosphérique
est manifeste. Trad itionnellement , la mesure du
mercure à l'état trace est complexe et ardue
(Bloom et Fitzgerald, 1988). Dorénavant , des me­
sures automat iques en continu permettent d'étu-
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dier les apports locaux, régionaux et globaux qui
affectent la qualité de l'environnement d'une façon
beaucoup plus précise et complète.

Les objectifs de cette étude sont de mettre en
relation les concentrations de vapeur mercuriel le
mesurées en milieu rural au Sud du Québec (Ca­
nada) avec certains facteurs · environnementaux
pour mieux comprend re la dynamique de ce pol­
luant toxique.

2. Méthodologie

2.1. Localisation du site de mesure

La station d'échantillonnage est située en milieu
rural à Saint-Anicet (Québec, Canada) sur la rive
Sud du fleuve Saint-Laurent (45°01' de latitude
Nord et 74°11' de longitude Ouest) (Figure 1).

La station se situe à l'entrée du couloir fluvial et
des vents dominants (S-O) en territoire québécois
à environ , 30 km au S-O de Valleyfield (75 km de
Montréal ), à 40 km au N-E de Cornwall (Ontario),
et environ 90 km de Burlington (USA). Le site
compte une station météorolog ique complète de
base (vents, température, humidité relative et pré­
cipitations). La prise de mesure du mercure s'effec­
tue à 3 m du sol via un collecteur multiple en pyrex.
La période couverte par les mesures s'étale du
13 septembre au 30 novembre 1994. 5 235 mesu­
res prises à une fréquence de mesure quart horaire
constituent l'échantillon sujet à cette étude, ce qui
représente 70 % de la population observable .

2.2. Méthode de mesure en continu

L'appareil de mesure consiste en un analyseur
de vapeur mercurielle automatique. L'instrument
de marque Tekran © modèle 2557A échantillonne
et retient le mercure sur une cartouche contenant
un adsorbant d'or ultra-pur. Le mercure amalgamé
est thermiquement désorbé et entraîné par un gaz
porteur (de l'argon) vers un spectrof luorimètre à
vapeur froide (Cold Vapeur Atomic Fluorescence
Spectrophotometry-CVAFS) (Bloom et Fitzgerald,
1988). Le débit d'échantillonnage est de 1,5 I/min '.
Un système à deux cartouches (A et B) permet une
mesure continue. La technique analytique de me­
sure CVAFS consiste à acheminer par un gaz
porteur (Argon) le mercure désorbé vers une cu­
vette de quartz éclairée par une lampe au mercure.
La radiation à 253,7 nm engendrée par la lampe
excite les atomes de mercure, lesquels vont ré­
émettre par fluorescence à la même longueu r
d'onde . Un photomultiplicateur à filtre monochro­
matique mesure à angle droit la lumière incidente.
Le « design » de la cuvette permet la discrimination
de la lumière fluorescente et d'excitation permet­
tant une mesure proportionnelle à la concentration
du mercure dans l'échantillon. La calibration peut
être faite de façon manuelle ou automati que via un
port d'injection ou par une source de perméat ion
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Figure 1.

Localisation du site d'échantillo nnage de Saint-Anicet (Québec, Canada), 45°07' de latitude Nord et 74 °17' de longitude

Ouest. Le symbole . indique la localisation du site d'échantillonnage (échelle 1:815000).

Location of the Saint-Anicet sampling site (Quebec, Canada), 45°07' latitude North and 74°17' longitude West.

The symbol • indicates the location of the sampling site (scale 1:850 000).

interne. La source de perméation est maintenue à

une température de 50 ± 0,05 "C dans une en­

ceinte d'aluminiu m pour assurer sa stabilité (taux

de perméation de 0,987 pg/sec). Cette dernière est

calibrée en laboratoire à l'aide de multiples injec­

tions manuelles de concentrat ion connue. Le zéro

est assuré à l'aide d'air pur en bonbonne ou via une

cartouche de charbon activé (Resisorb ©).

Une étude récente d'inter-comparaison interna­

tionale (Université du Michigan (USA), GKSS (Al­

lemagne), AES (Canada)) portant sur la technique

instrumentale automatique et manuelle tenue à

Windsor (Ont. Canada) a montré des écarts maxi­

maux de 30 % entre les deux techniques (Schroe­

der et al., 1995). L'inter-comparaison entre deux

instruments Tekran au cours de cette étude a mon­

tré un écart maximal de 5 % entre les réponses.

Une récente étude inter-laboratoires a démontré

un écart de 5,86 % de la réponse de notre instru-
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ment et des deux Tekran ayant participé à l'étude

d'inter-comparai son internationale.

La table 1 donne les spécifications de l'appareil.

La précision et l'exactitude de la pente sont de 5 %

et 2 % respectivement. La linéarité est de 2 % sur

une gamme 0-200 ng/m3 .

Table 1
Spécification de l'appare il

Limite de détection < 10 ng/m3

Échelle de mesure 0,20 - 2000 ng/m3

Linéarité (1 - 200 ng/m3) 2 %

Exactitude de la pente 2 %

Précision de la pente 5 %
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3. Résultats et discussion

3.2. Série temporelle des mesures
mercurielles

Les résultats de mesures quart horaire prises à
Saint-Anicet entre le 13 septembre et le 30 novem­
bre 1994 sont illustrés à la figure 2. Lors de cette
brève période d'observation, 5 235 mesures de
concentration de vapeur mercurielle ont été faites,
ce qui correspon d à 70 % de la population totale
observab le (il est à souligner qu'il serait impensa­
ble d'obten ir une telle résolution à l'aide d'une
technique manuelle d'échanti llonnage et d'ana­
lyse).

Cette figure indique une valeur moyenne de
1,45 ng/m3 de vapeur mercurielle. Quelques épiso­
des pouvant atteindre autour de 5,51 ng/m3 sont
mesurés . En contrepartie, le seuil minimal mesuré
est de 0,79 nq/rn", En compara ison, une étude
effectuée avec la technique manuelle entre les
mois de mars et avri l 1990 à Egbert (Ont., Canada)
a montré des variations entre 1,3 et 13,3 ng/m3,

avec une moyenne de 3,8 ng/m3 (Schroeder,
1992). Également de récentes mesures effectuées
au Pôle Nord (Alert, Canada) en 1992 utilisant la

technique manuelle, ont montré des concentra­
tions variant de 0,25 à 0,7 ng/m3 (Schroeder et al.,
1995). Au cours de cette dernière étude, Schroe­
der et al. ont déterminé une relation linéaire entre
la latitude (L) et les concentrations de vapeur mer­
curielle (VM) de bruit de fond (VM = - 0,028 L +
3,06, R2 = 0,3). Selon cette relation empirique, la
valeur attendue de bruit de fond à Saint-Anicet
serait autour de 1,8 nq/rn". -

Relation avec des facteurs d'activités

La figure 3 illustre à l'aide d'une représentation
en boîte (de type Box and Whisker) les distributions
horaires au cours de la période d'échantillonnage.
Un léger cycle diurne est percevable avec une
valeur horaire moyenne maximale de 1,54 ng/m3

pour la période du jour se situant entre 9 et 10 heu­
res (heure normale de l'Est). En contrepartie, la
moyenne horaire minimale se retro uve lors de la
période de 23 à 24 heures. Les pointes maximales
se rencontrent principalement le jour. Les fluctua­
tions mesurées au cours de cette période sont
relativement prononcées (coefficient de variation
(écart type/moyenne) - 34 %. Les périodes noc­
turnes connaissent des fluctuations beaucoup plus
faible (coefficient de variation - 13 %). Cette figure
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Figure 2.
Série temporelle des concentrations de vapeur mercurielle mesurées à Saint-Anicet (Québec) pour la période

du 23 septembre au 30 novembre 1994 (fréquence des mesures aux 15 minutes ) (ng/m3
) .

Time series of mercury vapour concentrations measured at Saint-Anicet (Quebec) between 23 September and 3D November 1994
(readings taken every 15 minutes) (nq/m'} .
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Figure 3.
Les distributions des moye nnes horaires des mesures de vapeur mercurielles (nq/rn").

The distributions of the hourly averages of the mercury vapour measurements (ng/rri') .

illustre clairement qu'un apport mercuriel est relié
aux activités économiques, ce dernier s'ajoute au
bruit de fond.

La figure 4 montre les distributions journa lières
qui ont une valeur moyenne de 1,48 ng/m3 et une
variation (a) de 0,35 ng/m3 pour le dimanche ; de
1,41(a = 0,19) ng/m3 pour le lundi ; de 1,48 (a =
0,18) ng/m3 le mardi ; 1,45 (a = 0,36) ng/m3 le
mercredi ; de 1,39 (a = 0,23) ng/m3 le jeudi ; de
1,52 (a = 0,50) ng/m3 le vendredi et finalement, le
samedi de 1,42 (a = 0,24) ng/m3 . Les vendredis
connaissent une valeur moyenne , des maxima ain­
si qu'une variabilité significativeme nt supérieurs
aux autres jours de la semaine. De façon générale,
il n'y a pas de profil distinctif entre les moyennes
journalières mesurées en semaine et celles de
week-end . A titre d'exemple, les valeurs moyennes
minimales apparaissent les jeudis.

Relation avec les secteurs des vents

La figure 5 montre les distributions statistiques
en fonction des secteurs de vents (10 m du sol).
Les secteurs N-E et S-E sont ceux qui connais­
sent les valeurs les plus élevées avec des moyen-
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nes de 1,60 (a = 0,47) ng/m3 et de 1,45 (a = 0,43)
ng/m3 , respectivement. Les secteurs S-O et N-O sont
les moins pollués avec des concentrations moyennes
respectives de 1,41 (a = 0,19) et 1,34 (a = 0,15)
ng/m3. Cette dernière valeur (1,34 ng/m3) constitue
la concentration seuil moyenne (bruit de fond) de
mercure et exempte de contributions locales ou
régionales significatives. Les teneurs plus élevées
(relativement à l'ensemble de l'échantillon) en pro­
venance du secteur N-E pourraient être reliées aux
activités économiques (industries , transports, etc.)
de la grande région métropol itaine de Montréal
(3 millions d'habitants) et de Valleyfield qui agi­
raient dans la mobil isation potentielle du mercure.
Il est à souligner la présence dans la région de
Valleyfield d'une usine d'affinage électrolytique du
zinc. Cette dernière pourrait être une source non
négligeab le de mercure atmosphérique pour ce
secteur de vent et la région. Mukherjee et al. (1995)
souligne que ce type d'industrie peut émettre envi­
ron 5 g de mercure par tonne de zinc produit. La
production de zinc dans la région de Valleyfield est
d'environ 230 000 tonnes par an. Cependant, mal­
gré le potentiel d'émission de la région de Montréal
et de Valleyfield ainsi que du pouvoir de dilution
possible lors de l'advection et de la diffusion à
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Les distributions des moyennes journalières des mesu res de vapeur merc urielle (ng/m3

) .

The distributions of the dai/y averages of the mercury vapour measu rements (ng/nr).

Relation avec les températures au sol

travers les masses vers le site de mesure , les
moyennes entre les différents secteurs demeuren t
relativement proche (écart significatif de 0,26 ng/m3

entre les moyennes supérieures et inférieures).
Les contributions de la région métropolitaine de
Montréal et de Valleyfield pourraient enrichir d'en­
viron 19,4 % les concentrations moyennes de fond
à Saint-Anicet. Il semble vraisemb lable qu'un phé­
nomène beaucoup plus globale affecte le site.

(2)Logn P = AI T + K

où K est une constante.

Sachant que la chaleur de vaporisation théori­
que du mercure est de 61,3 KJmor' (Budavari et
al. 1989), la valeur attendue de la pente de l'équa­
tion 2 serait de -3 191 (- t.Hvl2 ,30 R).

La figure 6 montre la relation pour le secteur
des vents (S-O). La pente de la régression est de
- 219,3 (exprimée avec un dénominateur en unité
degré Kelvin) et le coefficient de corrélation (0 est
de - 0,37 (p < 0,001). Pour ce secteur, il semble
donc y avoir une certaine dépendance entre le
logarithme de la concentrati on de Hg vapeur et la
réciproque de la température. Cependant, l'enthal­
pie de vaporisation mesurée de 4,2 Kdrnol" est
nettement plus basse que la valeur théorique de
vaporisation du mercure élémentaire (61,3 KJmol-1) .

Il est important de noter qu'une telle dépendance
peut également être reliée à la dépendance de la

où P est la pression de vapeur (Torr), Tl a tempé­
rature (Kelvin) et R la constante de gaz (0,008314
KJrnor ' ). Pour une chaleur de vaporisation (t.Hv)
constante de valeur " A » (Klrnol") , l'équation (1)
s'intègre de façon suivante :

(1)d
dt logn P = t.HvI RT2

Les concentrations de mercure atmosphérique
pourra ient connaître une dynamique de transport
par vaporisation/condensation ou par absorp­
tion/désorption entre les surfaces (sol, eau, parti­
cules, végétation) et l'atmosphère . Afin de mettre
en évidence de telles relations, seuls les secteurs
non influencés par des sources potentielles rap­
prochées sont retenus (secteurs S-O et N-O). Les
figures 6 et 7 représentent les relations observées
d'une adaptation basée sur le modèle théorique de
vapor isation (équation de Clausius -Clapey ron)
(PANKOW, 1987) :
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Régression entre le logarithme de la concentration et la réciproque de la tempé rature (OK) pour le secteur S-O.
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Régression entre le logarithme de la concentration et la réciproque de la température (OK) pour le secteur N-O.

Regression betwee n the logarithm of the concentration and the reciproc al of the temperature (OK) for the N-W quadrant.

constante d'Henry avec la température , surtout si
la pente de la régression (équ. 2) est bien inférieure
au terme théorique de l'équation de Clausius-Cla­
peyron (Hoff et al., 1992), ce qui est le cas ici.

Contrairement au secteur 8-0, le secteur N-O
ne connaît pas de corrélation significative entre la
concentrat ion et la température (R = 0,13) (figu­
re 7). Cette absence de corrélation ainsi que la
stabilité de la distribution autour de la moyenne
indiqueraient plutôt un phénomène transport de
masses d'air bien homogènes, exemptes de con­
tributions locales ou régionales majeures. L'inver­
sion de la pente pour le secteur N-O (positive) par
rapport au secteur 8-0 (négative) demeure cepen­
dant énigmatique et son explication reste à préci­
ser (le transport à longue distance, une charge
inférieure en matière en suspension , un partage de
phase et une spéciation différents peuvent être
quelques éléments de réponses).

Conclusions

Cet article présente des résultats de mesure en
continu de vapeur mercurielle mesurée en milieu
rural au Québec et les met en relation avec certains
facteurs environnementaux. Dans l'ensemble les
valeurs mesurées sont proches du bruit de fond.
Cependant , des épisodes reliés à l'activité écono­
mique enrichissent les masses d'air du bruit de
fond. La grande région de Montréal pourrait être
responsable d'un enrichissement moyen en va-
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peur mercurielle de 19,4 % des concentrations
qualifiées de bruit de fond naturel. Des relations de
dépendance significatives entre les concentrations
atmosphériques et la température sont mesurées
dans le secteur 8-0, laissant présumer que des
mécanismes de volatilisation/condensation ou ab­
sorption/désorption peuvent être opérants à l'inté­
rieur de ce secteur. Le secteur N-O quant à lui est
représentatif du bruit de fond et pourrait être carac­
térisé par du transport global à l'échelle hémisphé­
rique.

La mesure en continu à haute résolution de la
vapeur mercurielle permet de mieux caractériser
les structures fines des variations de concentration
mesurées dans l'atmosphère permettant ainsi une
meilleure définition des facteurs environnemen­
taux qui en sont responsables.
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