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Abréviations

bactéries sulfato-réductrices : BSR
cadmium : Cd
cuivre : Cu
cystéine : Cys

fer : Fe
mercure : Hg
méthylmercure : MeHg
monométhylmercure : MMeHg
sélénium : Se

zine : Zinc



Introduction

Le mercure (Hg) est un métal trouvé de fagon ubiquitaire dans I’environnement (Bercker et
Rinckelbe 2017). Cet ¢lément a fait parler de lui apres les événements dans la baie de
Minamata au Japon qui furent un désastre de santé publique dans le pays (Sakamoto et al.
2001).

Le mercure existe sous plusieurs formes méthylées. Le méthylmercure (MeHg) est connu
pour sa capacité a se bioaccumuler, jusqu’a quatre fois plus que le Hg(II) (Mason et al. 1996).
C’est principalement le monométhylmercure (MMeHg) qui est connu pour ses capacités a se
bioaccumuler chez les cyanobactéries (Huang et al. 2012). Le diméthylmercure a moins été
¢tudié et pour simplifier le texte, le MeHg se rapportera au MMeHg dans la suite de ce
rapport. Il se retrouve tout au long de la chaine alimentaire, des poissons jusqu’a la nourriture
ingérée par ’homme (Dos Anjos et al. 2016, Chen et al. 2008, Dorea 2006). Les effets du
MeHg sur la santé les plus documentés sont de type neurologique,s mais il peut aussi affecter
le systéme cardiovasculaire, modifier le sexe-ratio a la naissance (il est possible que le MeHg
augmente la mortalité des foetus males) (Sakamoto et al. 2001), ou encore augmenter la
toxicité¢ d’autres molécules (Mergler et al 2007). Du fait de sa forte capacité a se
bioaccumuler et ses danger pour les organismes vivants, les écosystémes et la santé humaine,
comprendre les mécanismes liés a la production du MeHg est indispensable.

Ce rapport se propose dans un premier temps de présenter des généralités sur le mercure et de
comprendre son cycle biogéochimique. En effet, les microoganismes, outre leur participation
dans la méthylation du Hg, interviennent dans plusieurs étapes de ce cycle : la réduction du
Hg(Il) en Hg’, la déméthylation du MeHg ou méme dans 1’oxydation du Hg” en Hg(II). Sa
biodisponibilité est aussi importante et donc sa propension a réagir avec les sulfures impacte
son cycle, notamment lors de sa méthylation.

Un deuxieme chapitre sera dédi¢ a comprendre les mécanismes impliqués dans la méthylation
du Hg, de son transport sous forme inorganique a sa transformation en MeHg via des genes
comme les génes hgcA et hgeB.

Enfin, le cas des métaux et leur impact sur la méthylation du Hg sera abordé. Ce rapport se
concentre sur I’effet du Sélénium (Se), du Fer (Fe), du Zinc (Zn), du Cadmium (Cd) et du
Cuivre (Cu).



l.

Généralités sur le mercure

1.1.  Propriétés physico-chimiques
Le Hg est de numéro atomique 80 et possede une masse atomique de 200,6. Aussi appelé
argent liquide de part son point de fusion de -38,8 °C et d'¢ébullition de 356,7 °C, il conserve
sa forme liquide a température ambiante (Bercker et Rinklebe 2017). Selon la classification de
Mendeleiv, le mercure appartient au groupe 12, comme le Zn, le Cd et le Copernicium (Fluck
1988). Cet élément existe sous trois états d’oxydations différents : (1) Hg®, le mercure
¢lémentaire, volatil, (2) Hg(I), I’'ion mercureux et (3) Hg(Il), I’ion mercurique. Il peut passer
d’un état & un autre, suivant des processus naturels et anthropiques. Ces formes inorganiques
peuvent former des amalgames avec d’autres métaux. On retrouve le Hg également sous
diverses formes organiques en fonction du nombre de radicaux organiques substitués au Hg.
Ainsi il peut y avoir des composés alkylmercuriels comme le méthylmercure, des

arylmercuriels ou encore des alkoxyalkylmercuriels (Hintelmann 2010).

1.2.  Sources de mercure

Dans la nature, la couche supérieure contient 56 ppb de Hg, la couche inférieure en contient
quant a elle 21 (Wedepohl 1995). Méme si c’est un métal rare, le Hg reste présent de facon
ubiquitaire dans les sols, au moins sous la forme de traces. Il existe de nombreuses
estimations de la concentration moyenne de Hg dans les sols mais la moyenne mondiale serait
de 1,1 ppm (Kabata-Pendias 2010). Les principales sources naturelles sont les activités
volcaniques, les incendies, le dégazage des sols et des milieux aquatiques.

Les rejets de mercure liés a I’activité anthropique se concentrent autour du cinabre et du
travail minier. De 1900 a 1939 sa production était constante et d’environ 3,6.10° tonnes par an
(Gavis et Ferguson 1972). Cette production a largement augmenté a la fin des années 60 pour
atteindre les 10.10° tonnes par an (Hylander et Meili 2003). A partir de la fin des années 90
certains produits a base de Hg ont été proscrits et interdits a la vente dans certains pays. De ce
fait, la production mondiale de mercure a réduit de 2,035.10° tonnes par an pour rester

quasiment constante apres 1994 (Hylander et Meili 2003).
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Figure 1. Schéma du cycle biogéochimique du mercure. (1) Réduction du Hg(II).
(2) Déméthylation réductive. (3) Déméthylation oxydative. (4) Oxydation du Hg".
(5 et 6) Méthylation et diméthylation du Hg*". (7) Réactions avec les sulfures
(Bertrand et al. 2011)



1.3.  Cycle biogéochimique du mercure

Le Hg va principalement étre largué dans I’environnement sous forme élémentaire et volatile.
C’est sous sa forme oxydée qu’il pourra étre sujet a des transformations, enfouissement,
réduction (et donc réémission de Hg’) ou encore méthylation qui méne a la production de
MeHg, forme bioaccumulable du mercure tout au long de la chaine alimentaire (Li et al.
2018).

Ces transformations peuvent étre abiotique ou biotique. Les microorganismes jouent un rdle
majeur dans le cas des transformations biotiques. La figure 1 récapitule les étapes du cycle

biogéochimique du Hg. Elle va étre décrite dans les prochains paragraphes.

1.3.1.  Réduction Hg(II)
De facon abiotique, la réduction du Hg peut se produire dans l'atmosphere, les eaux et les

sols. La réduction du Hg peut se faire a la fois par des réaction photochimiques ou a
I’obscurité (Barkay et al. 2003).

La réduction biotique du Hg(Il) en Hg® (Figure 1, étape 1) se produit a la fois dans les sols
(Kocman et Horvat 2010) et dans les eaux (Mason et al. 1995). Cette étape est largement
étudiée chez des bactéries anaérobies, comme les bactéries a réduction dissimilatrice des
métaux qui possédent un mécanisme de résistance au Hg (Lovley 1995). Il existe plusieurs
voies pour la réduction du Hg(II). La plus étudiée et comprise est la voie qui utilise les geénes
de l'opéron mer. Cet opéron est retrouvé chez les bactéries Gram négatives. Il regroupe les
principaux geénes impliqués dans 1’adsorption de Hg, son transport et son élimination. Son
expression est induite par la concentration intracellulaire en Hg (Barkay ez al. 2003).

L’opéron mer posséde le géne merA qui code pour une réductase mercurique. C’est la protéine
MerA qui est donc responsable de la réduction du Hg(II) dans le cytoplasme avec le NADPH
comme source d’¢lectron (Schelert et al. 2004).

Les bactéries oxydant le soufre et possédant aussi MerA peuvent, en plus de réduire le HgS
minéral dans les milieux aquatique, 1’utiliser comme une source de soufre (S) (Vazquez-
Rodriguez et al. 2015).

Enfin, les organismes phototrophes peuvent aussi utiliser le Hg(Il) pour le réduire. Cela
pourrait leur servir a conserver leur état rédox en échangeant des électrons pour produire du

Hg (Grégoire et Poulain 2016).

1.3.2. Déméthylation CH;Hg(I)
De facon abiotique, la déméthylation peut étre physique ou chimique. Lorsqu’elle est



physique, il semblerait qu’il s’agisse d’une photodégradation du MeHg. Elle représente méme
80 a 83% de la déméthylation du MeHg dans les eaux de surface (Hammerschmidt et
Fitzgerald 2008, Li et al. 2010, ). La déméthylation abiotique du MeHg n’a jusqu’a présent
été observée qu’en laboratoire en présence de composés organoséléniés comme la
sélénométhionine ou sélénocystéine (Asaduzzaman et Schreckenbach 2011, Khan et Wang
2010, Du et al. 2019).

Il existe deux voies de déméthylation biotique différentes, la réductive (Figure 1, étape 2) et la
voie de déméthylation oxydative (Figure 1 étape 3). Ces réactions de déméthylation sont
anaérobies.

Chez les bactéries possédant 1’opéron de résistance au mercure, la lyase MerB va cliver le
MeHg en Hg(Il) et CHs (Parks et al. 2009). Ce produit peut ensuite €tre utilis€¢ par la
réductase MerA afin d’éliminer le Hg de la cellule (Fox et Walsh 1982). Il est notable qu’en
changeant uniquement un résidu d’acide aspartique par une sérine, la protéine perd de son
affinité pour le MeHg et devient alors capable de s’accrocher au Cu (Wahba et al. 2016).
Dans ce cas, MerB présente plus d’affinité pour le Cu que pour le Hg. D’aprés les auteurs de
cette étude, la protéine MerB serait impliquée a la fois dans la méthylation réductive et dans
I’homéostasie du Cu.

La voie oxydative serait quant a elle un processus cométabolique liée au métabolisme des

monocarbones. Les produits sont alors le Hg(II) et du CO, (Hsu-Kim et al. 2013).

1.3.3.  Oxydation Hg"
L’oxydation abiotique du Hg en Hg(II) peut se produire dans tous les milieux, sols, eaux et

atmosphere. Elle peut se faire en présence de lumiére mais aussi a I’obscurité tant qu’il y a de
1’0, (Barkay et al. 2003).

Si les mécanismes d’oxydation biotique du Hg’ (Figure 1 étape 4) restent encore a étre
¢lucidés, des bactéries anaérobies telles que Desulfovibrio desulfuricans NDI132 sont
aujourd’hui étudiées. Il a été démontré chez cette bactérie que les thiols jouent un réle dans
les réactions redox de la membrane cellulaire (Colombo et al. 2013). D’ailleurs, plus la
quantité de thiols cellulaire est importante par rapport a la concentration en Hg’
extracellulaire, plus ce phénoméne d’oxydation est important (Lin ef al. 2014).

Dans les milieux anoxiques, et donc dominés par le Hg’, les bactéries anaérobies pourraient
avoir un role clé dans I’étape de la méthylation de ce Hg, tout juste oxyd¢, en catalysant ces

réactions redox. (Grégoire et Poulain 2018).



1.3.4. Methylation Hg(II)
La méthylation biotique du Hg(Il) conduit a la production de MeHg (Figure 1 étape 5). Il

s’agit d’un processus anaérobie. Il existe également des bactéries capables de produire du
diméthylmercure (Figure 1 étape 6). La méthylation biotique étant le sujet de ce rapport, un

chapitre lui est entierement dédié¢ (Chapitre 2 : La méthylation du mercure)

1.3.5. Réactions avec les sulfures
Un facteur a prendre en compte dans le cycle du Hg est sa capacité a se lier avec les sulfures.

Les bactéries sulfato-réductrices (BSR) sont connues pour étre les principales actrices de la
méthylation du Hg dans les sédiments aquatiques (Compeau et Bartha 1985, Gilmour et al.
1992). Les sulfates améliorent 1’activit¢ de ces BSR et la production de MeHg dans des
sédiments d’eau douce (Gilmour et al. 1992). La production de MeHg est donc liée a la
biodisponibilit¢ du Hg. En exposant la BSR Desulfobulbus propionicus 1pr3 a du Hg et
différents minerais sulfurés, Benoit et al. ont démontré qu’il existe une relation linéaire entre
la production de MeHg et la concentration en HgS’; un complexe neutre (Benoit e al. 1999,
Benoit et al. 2001). Les sulfures, en affectant la spéciation du Hg et sa biodisponibilité,

affectent son cycle biogéochimique.

2. La méthylation du mercure

Il existe des processus a la fois biotiques et abiotiques amenant & la production du MeHg
(Barkay et al. 1992), mais ’activité des BSR reste la premiére source, notamment dans les
environnements aquatiques (Compeau et Bartha 1985). Le produit de la méthylation du Hg est
le MeHg.

Dans un premier temps, ce chapitre présente les bactéries impliquées dans la méthylation.
Ensuite, il s’agit d’¢étudier quelles voies permettent aux bactéries de récupérer du mercure
inorganique en vue de sa méthylation. Enfin, les génes hgcA et hgeB sont présentés ; il s’agit

des genes retrouvés chez toutes les bactéries impliqués dans la méthylation.

2.1.  Bactéries impliquées dans la méthylation
La méthylation est connue pour étre un processus principalement réalisé par les BSR en
conditions anaérobies (Compeau et Bartha 1985). En revanche, toutes ne sont pas capable de
faire cette méthylation ou alors elles peuvent avoir des rendements différents (King et al.
1999 et 2000). C’est le genre Desulfovibrio qui est le plus étudié et connu pour faire la

méthylation (Choi et al. 1994). Cependant les BSR sont loin d’étre les seuls organismes
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capables de faire cette méthylation. On retrouve aussi les ferriréductrices (Kerin et al. 2006),
des méthanogeénes (Gilmour et al. 2018, Yu et al. 2013) et des Firmicutes faisant de la
fermentation ou I’acétogénese (Gilmour et al. 2013). Cette récente découverte sur les
Firmicutes a permis de suggérer qu’il y aurait des zones de production du MeHg au niveau

des riziéres et des intestins.

2.2.  Transport du Hg(Il) en vue de sa méthylation et effet des thiols

Les mécanismes de méthylation étant intracellulaire, comprendre comment les cellules
récupcrent le Hg(Il) depuis leur environnement est une étape importante. D’abord, les
bactéries possédant 1I’opéron mer du systeme de résistance au Hg possédent des protéines de
transport spécifiques : MerP qui récupére le Hg(Il) dans le périplasme et le transfére a MerT
qui a son tour le fait traverser la membrane interne pour étre par la suite réduit par MerA
(Barkay et al. 2003). Les bactéries connues pour faire la méthylation ne posseédent
généralement pas I’opéron mer. 1l est possible que le Hg pénétre dans la cellule via des voies
autres que celle de mer (Lin et al. 2012). Il n’y a pas encore de consensus sur la voie qui serait
privilégiée pour I’import du Hg, mais il existe aujourd’hui un débat entre la diffusion passive,
la diffusion facilitée et le transport actif (Hsu-Kim ez al. 2013).

De plus, il a ét¢ démontré que certains complexes “thiols” augmentent I’import et le taux de
méthylation du Hg (Schaefer et Morel 2009, Schaefer ef al. 2011). Parmi les thiols testés sur
Geobacter sulfurreducens par Schaefer et Morel (2009), la cystéine (Cys) augmente le plus
les rendements de méthylation (Schaefer et Morel 2009). Cet acide aminé va former des
complexes Hg-Cys qui augmentent I’import du mercure inorganique. De plus, lorsque G.
sulfurreducens est cultivée avec de la Cys dans des conditions ou la bactérie ne peut pas
produire d’énergie, I’import de Hg est stoppé et il n’y a plus de production de MeHg. De
méme lorsqu’elle est aussi exposé a du cyanure de carbonyle m-chlorophénylhydrazone, un
découpleur de proton qui inhibe la phosphorylation, I’'import est stoppé. Cela suggere que le
Hg (complexe Hg-thiol) pénetre dans la cellule via un transport actif (Schaefer ez al. 2011).
La spéciation du Hg avec la Cys peut aussi donner des complexes comme Hg(Cys). ou encore
Hg(Cys)s. Cependant, Hg(Cys)s a été démontré comme le moins efficace pour la méthylation
du Hg (Schafer et Morel 2009). Chez G. sulfurreducens, les espéces de Hg(Cys).H> sont les

plus efficaces dans les réactions d’import en fonction du temps (Lin ez al. 2015).
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Figure 2 : Proposition d’un modéle décrivant le transfert du groupe méthyle
jusqu’au mercure. Le cofacteur corrinoide Co-HgcA est a un état d’oxydation
inconnu mais il est réduit en Co(I)-HgcA par la protéine HgcB. Co(I)-HgcA
accepte ensuite un groupe méthyle d'un donneur de CH; inconnu et devient CHs-
Co(IIl)-HgcA. Le groupement méthyle peut étre transféré a Hg(II) pour former le
MeHg (Cooper et al. 2020).



2.3. Les genes hgcA et hgeB

Il s’avére qu’en comparant les séquences de génomes de bactéries et archées connus pour
faire la méthylation, tous présentaient des genes homologues aux genes hgcA et hgeB. De
plus, les organismes non-méthylateurs ne possedent pas de tels génes (Parks ef al. 2013).
Ainsi, il existerait une voie commune a tous les microorganismes afin de méthyler le mercure.
Le géne hgcA code pour une protéine dépendante des corrinoides qui présente des homologies
avec des méthyltransférases, comme la méthyltransferase impliquée dans la voie réductrice de
l'acétyl-CoA (Gilmour et al. 2013, Parks et al. 2013). Le geéne hgcB, quant a lui, code pour
une protéine corrinoide 1ié a une ferrédoxine de type 2[4Fe-4S]. HgcB est supposée étre la
protéine qui transmet un électron a HgcA afin d’en réduire son centre et de produire le MeHg
(Gilmour et al. 2013, Parks et al. 2013). Le cycle du transfert d’électrons et du méthyl est
détaillé en figure 2. Des expérience de mutagenese chez D. desulfuricans ND132 révelent que
dans HgcA, un résidus Cys93, qui se situe dans une structure en « cap helix », est
indispensable pour faire la méthylation. Dans HgcB, il a ét¢ montré que les deux Cys situées
a I’extrémité C-terminale sont importantes pour la méthylation (Smith ez al. 2015).

En revanche, il n’existe pas un lien direct entre le niveau d’expression d’hgcAB et les taux de

méthylation du Hg (Goiii-Urriza ef al. 2015).

3. Effet des métaux
Il a été démontré que certains métaux peuvent avoir des effets sur la méthylation du Hg. Ce
chapitre décrit les connaissances actuelles concernant les effets du Sélénium, Fer, Zinc,

Cadmium et Cuivre.

3.1.  Sélénium
Des études ont démontrées que I’apport de Se a un effet antagoniste sur la bioaccumulation de

Hg dans les biomes des environnements aquatiques (Bjerregaard et Christensen 2012, Chen et
al. 2001). Ces effets de bioaccumulation sont méme plus clairs lorsque c’est le méthylmercure
qui est observée (Belzize et al. 20006).

Jin et al. (1999) ont démontré qu’en ajoutant du Se dans des sédiments lacustres facultatifs
une diminution du taux de méthylation était observable a 20 °C. A 373 °C, I’activité
cellulaire augmente et la production de MeHg aussi. En ajoutant le Se, la diminution était
toujours aussi importante qu’a 20 °C (Jin et al. 1999) suggérant que le Se a bien des effets

biotiques sur la cellule. D’autres études démontrent ce méme résultat et arrivent aux



conclusions qu’étant donné la rapide réaction entre le Se inorganique et le Hg il n’est pas
impossible qu’un amalgame Hg-Se se forme (Wang ef al. 2015). Une fois formé, le Hg-Se est
moins biodisponible pour la cellule. Il se pourrait aussi qu’une forte concentration en Se
deviennent toxique pour les microorganismes, réduisant ainsi le taux de méthylation.

Sachant que les BSR sont les principales actrices de la méthylation (Compeau et Bartha 1995)
dans les sédiments et que le Se se retrouve a ses plus hautes concentrations dans les sédiments
que dans les autres compartiments aquatiques, Truong et al. (2014) ont réalisé une étude chez
la BSR Desulfovibrio desulfuricans. Par analyse spectroscopique a rayons X, ils ont révélé
des résidus de Hg-Se inertes sur la membrane, ce qui limitait la biodisponibilité du Hg pour la
cellule. Ils ont aussi réalisé une ¢tude protéomique en présence de Se. Ils ont révélé une
interruption de la production de la protéine Dde 1198, une glutamate O méthyltransférase qui
jouerait un réle important dans les processus de méthylation (Truong et al. 2014). Cet effet
inhibiteur du Se sur Dde 1198 est en corrélation avec l’effet antagoniste du Se sur la

méthylation du Hg vu jusqu’a présent.

3.2. Fer

Les effets du Fe sur la méthylation du Hg ne sont toujours pas bien compris. D’abord, il a été
observé que des minéraux contenant du Fe, comme la magnétite (Wiatrowski et al. 2008),
ménent a une réduction du Hg(IT) en Hg®. Cela laisse penser qu’il y aurait une diminution de
la méthylation. Dans I’objectif de réduire la production de MeHg dans 1’optique de réhabiliter
des zones humides, Mehrotra et al. (2003) ont cherché¢ a développer une méthode de
biorémédiation en utilisant le fer ferreux (Fe(Il)). Ainsi, I’ajout de Fe(Il) a des cultures de
Desulfobulbus propionicus 1pr3 pures diminue les taux de méthylation. Avec des sédiments il
y avait trois fois moins de MeHg produit avec 102 M de Fe qu’avec 10° M de Fe. Mehrotra et
al. émettent I’hypotheése que cette baisse de la production de méthylmercure serait due a une
diminution du sulfure produite par D. propionicus et a une diminution concomitante de la
concentration de Hg dissous (Mehrotra ef al. 2003).

Mais le Fe peut avoir plusieurs effets. Effectivement, 1’ajout d’oxyhydroxyde de Fe (i.e.
Fe(Ill)) a un mésocosme aux Everglades a de fortes concentrations, inhibe complétement la
production de MeHg dans le sol. A plus faibles doses, cette méthylation est améliorée par
I’apport en Fe(IIl) (Gilmour et al. 2007). Selon les auteurs, cela pourrait venir d’un effet de
complexation entre le Hg et le Fe. Par contre, en ajoutant de la Cys a des culture de D.

desulfuricans ND132 ou Geobacter sulfurreducens pour augmenter les taux de méthylation le
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Fe n’a alors plus d’effets visible sur la méthylation. La Cys favorisant I’importation du Hg, il
ne serait pas assez compétitif pour avoir des effets significatifs sur la méthylation. (Schaefer
et al. 2014a).

Les effets du Fe restent encore a étre compris, de méme que les interactions entre les BSR et
les ferriréductrices et des études plus poussées sur le Fe sont nécessaires pour bien

comprendre ses effets.

3.3.  Zinc et Cadmium

Les thiols, notamment la Cys, sont importants pour 1’absorption et la méthylation du Hg(II).
Schaefer et al. (2014a) ont émis 1'hypotheése que l'absorption de Hg(Il) est effectuée par un
transporteur de métal divalent plutét que par une Cys ou un autre transporteur d'acides aminés
(Schaefer et al. 2014a).

D. desulfuricans ND132 et G. sulfurreducens ont été exposées a de la cystéine et a divers
métaux divalents : Zn, Cd, Nickel, Cobalt et Fe. La Cys était utilisée pour atteindre des taux
de méthylation optimaux (Schaefer et Morel 2009, Schaefer ef al. 2011). Le Zn a le plus fort
effet inhibiteur sur la méthylation par rapport aux autres métaux, pourtant le Ni, qui a la plus
forte affinité¢ avec la Cys, n’a pas eu d’effets visibles sur la méthylation (Schaefer et al.
2014a). L’hypothese que le Zn(Il) interagit avec les Cys a été exclue et une expérience sans
Cys montre tout de méme une baisse de I’efficacité de la méthylation. En ajoutant une
concentration de Zn qui n'inhibe pas la croissance de G. sulfurreducens, les chercheurs ont pu
mesurer I’import et la production de MeHg avec ou sans Zn. Il se pourrait que le Hg(II) passe
par les transporteurs de Zn(II) (Figure 3, Schaefer ef al. 2014). Le Cd(II) s’est avéré avoir des

effets similaires au Zn(II) bien qu’un peu moins importants.

34. Cuivre

Suite aux travaux de Schaefer et al. de 2014, Lu et al. (2018) se sont proposés d’étudier les
effets du cuivre sur la méthylation du Hg étant donné que peu d’études avaient été menées sur
ce métal (Lu ef al. 2018). Le Cu est connu pour étre a la fois toxique et essentiel pour la
cellule (Khalfaoui-Hassani et al. 2016). Ainsi, ils ont étudi¢ les effets du Cu sur D.
desulfuricans ND132. Ils notent qu’a des concentrations nanomolaires en Cu(II), I’import est
facilité et la méthylation double en moins de 24 h. Ces effets diminuent au cours du temps
parallélement a la diminution de la concentration en Cu(Il) extracellulaire. En revanche, a des

concentrations micromolaire, le Cu(Il) devient toxique pour la cellule et I’organisme ne peut
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pas se remettre du stress, inhibant alors complétement la méthylation (Lu et al. 2018). Une
¢tude protéomique chez D. desulfuricans ND132 démontre qu’une délétion des génes hgcAB,
et donc des protéines impliquées, augmente 1’expression de pompes a efflux membranaires
(Qian et al. 2018). Une de ces pompes est liée a ’export de Cu. Le mutant AhgcAB voit ses
capacités d’import de Cu diminuées. Il se pourrait qu’il existe une synergie entre le Cu(Il) et
le Hg(Il) lors de leur import dans la cellule et qu’il existe un lien entre les mécanismes
d’efflux des métaux, I’homéostasie des métaux et la méthylation du Hg (Lu ef al. 2018, Qian

et al 2018).

Conclusion
La méthylation biotique du Hg est un mécanisme complexe. Plusieurs facteurs

environnementaux peuvent influencer ce processus, notamment (1) I'import de Hg(Il), (2) les
mécanismes intracellulaires conduisant a sa méthylation et (3) I’export du MeHg.

Le Hg(II) peut facilement réagir hors de la cellule et subir diverses spéciations empéchant ou
facilitant son import en vu de sa méthylation au niveau de la cellule. En observant son cycle
biogéochimique, il est remarquable que sa réactivité avec les sulfures affecte directement sa
biodisponibilité pour la méthylation. La réactivité du Hg lui permet de former des complexes
thiolés. Ces complexes Hg-thiol peuvent améliorer les taux de méthylation en favorisant
I’adsorption et I’import du Hg.

La relation entre la méthylation du Hg et les métaux est tout aussi complexe. Les métaux
présentés dans ce rapport peuvent augmenter les taux de méthylation des microorganismes
quand d’autres peuvent aussi I’inhiber. Le Se aurait plutdt des effets antagonistes sur la
méthylation, comme le Zn et le Cd. Pour le Fe et le Cu, ces effets sont moins clairs et
dépendent grandement des concentrations. Tous deux inhibent la méthylation a de fortes
concentrations mais 1’améliorent a plus faibles doses. A ce stade il est difficile d’expliquer
I’effet de ces métaux sur la méthylation. Il est possible, néanmoins, que le Hg(II) utilise les
mémes systemes d’imports qu’utilisent ces métaux (avec différentes affinités) ou que sa
complexation avec ces denriers favorise son passage dans la cellule.

Aujourd’hui, des études utilisent les génes hgcAB comme marqueur moléculaire de la
méthylation (Schaefer et al. 2014b). Or, ’expression de ces genes peut étre affectée par les
facteurs environnementaux et leur présence n’assure pas toujours les meilleurs taux de
méthylation. D’autres études vont étre nécessaire afin de mieux comprendre comment des

facteurs, tels que les métaux, affectent I’import de Hg et modifient sa méthylation.
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Résumé

Le méthylmercure est une neurotoxine fortement bioaccumulable. Les processus biotiques de
la méthylation du mercure sont assez bien connus. De méme qu’aujourd’hui, 1’existence

d’effets des thiols et des métaux divalents sur la méthylation du mercure n’est plus a débattre.

Ce rapport bibliographique présente tout d’abord des généralités sur le mercure et sur son
cycle biogéochimique, notamment sur ce qui est connu des mécanismes de méthylation.
Ensuite, les effets de certains parametres sur la méthylation du Hg, particulierement des
métaux seront présentés. Dans le présent rapport, les cas du Sélénium, du Fer, du Zinc, du
Cadmium et du Cuivre seront abordés. Il faut noter qu’il existe encore de nombreux métaux
dont les effets sont inconnus.

Au final, la méthylation du mercure peut-étre inhibée ou améliorée en fonction de la
concentration des métaux a laquelle un microorganisme méthylateur est exposé. Cela veut
dire que la présence de génes rapporteurs 2gcAB communément utilisée n’est pas forcément

révélatrice de la quantit¢ de méthylmercure qu’une communauté bactérienne peut produire.

Abstract

Methylmercury is a neurotoxin, higly bioaccumulated in the food chain. The biotic processes
of methylation of mercury are very well known. The effects of thiols and metals on Hg
methylation is no longer debatable. However, the nature of these effects remains to be fully
understood.

This report present an overview of what is known about mercury and its biogeochemical
cycle. Then, the effect of parameters, in particular metals on Hg methylation will be
presented. The cases of Selenium, Iron, Zinc, Cadmium and Copper will be discussed. It
should be noted that the effect of other metals on Hg methylation (not listed in this report) are
unknown and requires further research.

Finally, the methylation of mercury can be inhibited or improved depending on the
concentration of metals to which a methylator is exposed. This means that the presence of
commonly used hgcAB reporter genes is not necessarily indicative of the amount of

methylmercury that a bacterial community can produce.

6 mots clés : méthylmercure, méthylation, transport, thiols, métaux, neurotoxique
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