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Aucune fonction biologique sauf une enzyme de diatomées
marines

Toxique a tres faible concentration ‘ g

Toxicité humaine : s'accumule dans les reins => dysfonctionnement

rénal, dans les os (substitution Ca/Cd) => ostéoporose et cancers
Demi-vie dans le corps humain : 22-30 ans

La maladie d'itai-itai, cas unique au monde d'empoisonnement au
cadmium a grande échelle (préfecture de Toyama, Japon, 1950).

En amont: Mine et fonderies de Zn

En aval: Irrigation, habitations, péche
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Applications principales

Batteries, semiconducteurs , traitement de surface

e ol

Cadmium red “ Matisse | Van Gogh
(CdS/CdSe)

Pigments dans les plastiques

Turner et al., STOTEN 2018




Cadmium world pI‘OdUCtiOI’] World cadmium production, 2010

In tonnes.

vl
WV
Y -

N
(&)

N
o

—_
(@)

Production in 1000 tons / year

10 /

5 v

0 . . . . , ,
1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020

Year

Produits contenants du Cd fabrigués en Chine

Interdiction Cd batteries en Europe
Interdiction Cd plastiques en Europe

75

H Glass l l
60 - m Solar cell
~ M Plastic
< 45 m Ni-Cd battery I
e
=]
° 30 - [
Ly
I
15 |
0

- (Shi et al., 2019)
1990 1995 2000 2005 2010 2015



Hydroxyapatite

Sebastian et al., 2014 Terra et al., 2010




Cd dans les sols en Europe

Cd J
W4%5E
A, (0 - 20 cm), < 2 mm
n = 2218, 1 site/2500 km® S
aqua regia, ICP-MS
4] 250  S00km
s 1
Cd (mg/kg)
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fonderies
1.10
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Birke et al 2017



Le Cd s’accumule plus dans les productions agricoles
qgue la plupart des métaux

High risk of transfer "
Cd, As

= 0.058-5.96

[Cd]

[Cd]

grain/ sol

Phytotoxicity barrierl
B, Co, Cu, Mn, Ni, Zn

Translocation barrier
Al, As, Fe, Hg, Pb

Solubility barrier I

Ag, Au, Cr3*, Hg,
Pb, Sn, Ti, Zr

Zhao & Wang, Plant Soil (2020)



L'alimentation = source principale d’exposition humaine

(sauf pour les fumeurs)

Dose journaliere moyenne par pays

=> Les populations asiatiques sont les plus a risque

Dose journaliere moyenne par age

30

N DN
o o

-
o

Dietary Cd intake
(Mg/’kg BW/month)
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o o,

WHO 2010

EFSA opinion, 2009

=> Les jeunes enfants sont les plus a risque
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Quels aliments sont les principales sources de cadmium ?

Teneurs en Cd dans les aliments

Milk powder -Janimal-derived foods

Milk (excl. milk powder)
Egg, preserved -
Egg, fresh -

Kidney r

Liver
Meat, poulty -
Meat, stock -
Kelp, dry
Kelp
Purple seaweed
Crab, sea
Crab, freshwater
Shrimp, sea
Shrimp, freshwater
Molluscs
Fish, freshwater
Fish, sea
Fungi (edible)
Mushroom, dry
Mushroom, fresh
Tea
Juice
Fruits
Veg. (legume)
Cucurbits and fruits veg.
Veg. (leafy)
Veg. (root and stalk)
Nuts
Other cereals
Wheat
Rice

mushroom

0 200 400 600 8001000

Cd concentration
(nglkg)

plant-derived food:

Distribution des sources de Cd dans I'alimentation

China

Europe

= Rice

mVeg. (leafy)

= Wheat flour
Shellfish

m Seaweed

= Total other contr.

Mc Laughlin et al., 2020

m Grains and grain-based products
mVeg. and Veg. products
m Starchy roots and tubers
Meat and edible offal
= Fish and seafood
u Total other contr.



" ® Santé
-@ % publique
« @ France

JUILLET 2024

ETUDES ET ENQUETES

IMPREGNATION
DE LA POPULATION FRANCAISE

PAR LE CADMIUM

Programme national de biosurveillance,

Esteban 2014-20156
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48% de la population adulte présente un
taux de Cd supérieur au seuil critique
défini par I'ANSES

Les niveaux de Cd ont augmenté entre
2006-2007 et 2014-2016

Les niveaux de Cd sont plus élevés en

France que dans les autres pays d'Europe
et aux Etats-Unis



Actions prises a I'échelle européenne pour réduire
I'exposition au Cd

 Teneurs limites dans les céréales, [égumes, viande, poisson, crustacés, ...
et recemment dans le chocolat

Maxi
2019 axXimum @530% O

>30% O
<50% aac m

levels of

Cadmium 0.10 malkg 0.30 mg/kg 0.80 mag/kg Cocoa
in cocoa THE DARKER THE CHOCOLATE e
products THE HIGHER THE MAXIMUM LEVELS 060 mo/kg

* Teneurs limites dans les engrais phosphatés

Limite actuelle : 60 mg Cd/kg P,O.
Limites futures, en discussion : 40 puis 20 mg Cd/kg P,O:



Pistes de recherche pour réduire I'exposition au Cd

Physiologie, écophysiologie, génétique des plantes

. o Sciences de I'alimentation
Bioaccessibilité du

Cd dans les aliments
Contribution des

apports atmosphériques
Transport and detoxification dans la plante:
Genes et approches Omiques

Imagerie et spéciation

Tracage et fractionnement isotopique

Sélection de cultivars,
amélioration des plantes

Agronomie

Effect des conditions nutritives
Sciences du sol, géochimie

Zn, Fe, Se <& Cd

Parametres controllant la phytodisponibilité

Especes les plus étudiées : céréales (riz, blé) et hyperaccumulatrices



Le cas du cadmium dans le cacao

3.0

125 50 75 100
Cacao content (%)

g
o
1

=
=
1 1

Cd in chocolate (mg kg?)
=
20

0.0

Vanderschueren et al. 2019, J Food Compos Anal

En Equateur (3eme exporteur mondial de

cacao):
30 a 50 % des feves analysées

dépassent la limite européenne

Pertes estimées ~ 750 million USS
(Vazquez-deCastro et al, 2023)



Comment reduire le Cd dans le cacao?

Journey of Cd from soil to chocolate bar

3. Loading into pod tissues

|2. Translocation to shoot tissues|

Potential mitigation strategies

l. Soil amendments f

Il. Genetics
Ill. Postharvest \

Cd*
4. Transfer to the final product Cd?*

G
|1. Root uptake| =

i

cd®/f
Cd?

Vanderschueren et al. 2021, STOTEN

Récolte

N

I:> Export I::>Torrefact|

(analyse Cd) ~ etc...

~

on

/




Potential mitigation strategies
' . Amendements testés :
mm) | I. Soil amendments

Chaux, biochar, compost gypse
: & | bl
Il. Genetics

IIl. Postharvest \

Pas de diminution significative du Cd dans les feves 22-30 mois apres les amendements

Arguello et al. 2023. Chemosphere.
Vanderschueren et al. 2021, STOTEN
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Potential mitigation strategies

f [Cd]féves VS [Cd]feuilles
l. Soil amendments f

High Cd accumulators

2.5

SCA 3 ;‘ VOTPATS SCAS
Il. Genetics P CRUT2
G

LP 4121 CRUT2

2 SCA 3 [ %
° » B 12/1
2 SCA S 2 ° JA 417 CLM 116
E:n IMC 105 - © .~ d
lll. Postharvest = e e
o3 PA 169 AM 2/18
E E
= SCA 6
..E y = 0.29806x + 0.3302
(3 1 cs6 R?=0.3757
. .. 2 ?
International Cocoa Genebank, Trinidad g o
@ e o SJ 1/
0.5 MO 80
o, oo
e _ ©
e ° Low Cd accumulators
0 Red Amel 1/30 J
0 1 2 3 4 5 6

Leaf Cadmium in mg kg'

Lewis et al. 2019. STOTEN.

—> Forte variabilité intraspécifique de I'accumulation
de Cd chez des variétés natives

=> Potentiel pour sélectionner/créer des variétés agronomiques faiblement accumulatrices

16



Questions

= Origine de la variabilité intraspécifique d'accumulation du Cd ?

Ou est stocké le Cd aux différentes échelles ?
Comment est il détoxifié/immobilisé ?

Comment est il transféré dans les feves ?

3) Loading into
bean ?

2) Translocation
to shoots ?

Cd—_

Cd> Cd
—Cd>

- 8]
Cd_ > Cd® cd® Cd®
cd?

Cd*

—
1) Root uptake ? P

Cdz*y

cd*

ca M cd

cd*



International Cocoa Genebank, Trinidad
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Concentration en Cd dans les organes

Branch

6
5 Young leaf
Root
= 4
%’; h Old Leaf
B
é 3 ranc
23 Bean (nib)
2 Old leaf
Root
016 E Bean (nib) m
003 o Yoimgleaf < TS T T LT T T T T SOl C
LOW Cd HIGH Cd
accumulating cultivar accumulating cultivar

e Facteurs de transfer >> 1
Theobroma cacao L. est un « accumulateur modéré”

* Branches > racines= feuilles> féves, pour les deux cultivars
* Principale différence entre les cultivars : Absorption racinaire, et non la répartition

entre organes

* Milieu non contaminé, concentrations tres faibles => challenge analytique



Stocks de Cd dans la plante (concentration x biomasse)

[ Leaves IF3
™ | [JLeaves II'2
= 600 [CIStem
B/ EBranch
O B Roots
E  400-
=
@)
=
S 200-
—
0 -

High Low

e Les racines stockent seulement 10-20% du Cd
* Les parties ligneuses tronc et branches sont les organes de stockage principaux

e Les fruits stockent moins de 1% du Cd total



Formes du Cd dans la plante et lieux de stockage

Préparation d’échantillons pour la spectroscopie d’absorption X au synchrotron

@ SAMBA (Soleil) and FAME (ESRF)
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Forme du Cd dans les feves (High accumulator)

SAMBA, Soleil
BM30, ESRF

J 1 T T

Normalized absorption

N

1 1 1

L T
|
I

i
wﬁfﬁ\/

2!branch Samba

esta BM30

ﬂ
“ T6

\W\'--‘\
nib BM30

Cd phy‘tate Ccd-0 (P)

- o
cd pHospHate Cd-0 (P)
iqu o:ysteme Cd-S

Cd cell wall Cd-0 (€)

|
I
I
|
I
I
|
I
[
|
i

\ Cd pthChelatine Cd-S

B qu mapate €d-0(C)
cd h drdted cd-0(C)

1

26700 26720 26740 26760 26780

Energy(eV)

Cd Tissue Replicate Beamline R-factor Fraction of total Cd
(mg k") ICF |0 02 04 06 08 1
22 Nib T6  BM30 0.00063 | B Q
oooocs [ 0T
B cd o;P/O ci\p,o' C
2.5 Testa T4 BM30  0.00053 || | 40 0"y d
19  Branch T4  BM30 0.00023 | e ) o
~ 0O O 4
_P? I
1.9 Branch T4 Samba 0.00156 | | 0" % _? o o cd
oootss| AN o=
4
2.1  Branch  Té BM30 0.00169 || mcd-o @) |
2.1 Branch T6 Samba  0.00242 0Cd-0 (C)

0.00246 || WCd-S |

Blommaert et al. 2022, FiPS

* Cdlié a des groupes oxygene (carboxyl ou phosphoryl)
* Spéciation calculée par visual Minteq => les phytates
seraient les ligands principaux dans les feves

A plus forte concentration en Cd, les groupes thiol deviennent prépondérants

Blommaert et al. 2023, Food chem
22



Cadmium speciation in branches (high accumulator)

SAMBA, Soleil
BM30, ESRF
T 1 L T L T T T . . R
. cd Tissue Replicate Beamline R-factor Fraction of total Cd
| I
! (mg k") ICF |0 02 04 06 08 1
4 branch B
2.2 Nib T6 BM30 0.00063 || .

T2/bfanch
25  Testa T4  BM30 000053 | |
4 testa BM30
..,/-L’j Morao 19 Branch T4  BM30 0.00023 || e
- - T6/nib BM30

: 1.9  Branch T4  Samba 0.00156 |

US|

I
[ |
I
Cd phy‘tate Ccd-0 (P)
21  Branch T6  BM30 0.00169| mcd-0 ) |

1 L
) I I - - -
I |
o phf’s'”"‘ate i 21  Branch T6  Samba 0.00242|[ 0OCd-O(C)
iqu olysteme Cd-s

0.00246 || WCd-S |

\ Cd phytochelatlne Cd-S
h e T ——
R, M Cd cell wall Cd-0 ©

Normalized absorption

Blommaert et al. 2022, FiPS

C(F ma]ate Cd 0 (C)
Cd hydrdted Cd-0 (C)

|
I
I
|
I
I
|
I
[
|
i

* Cd principalement lié a des groupes COOH/OH. d’acides
26700 26720 26740 26760 26780 organiques et/ou des parois cellulaires

Energy(eV)

=> Les ligands thiols, qui jouent un role prepondérant chez les especes non
accumulatrices, jouent un role mineur dans le cacao (sauf a forte exposition).
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Distribution des éléments dans les branches (high et low)

O )

LA ICP MS

1
. 2.87 032 | 044 036| 012 026 034
Medulla/pith
1 027 | 036 040 031 021 032
3 Bark phloem 4.40 0.43 | 0.54 048 | 030 0.24 045
S hloem 239 037 | 051 052 028 018 047
vessels
5 Phloem Rays [RERAL) 026 041 035 0.15 015 0.29
6 Periderm 7.17 013 049 05 024 034 011

Blommaert et al. 2022, FiPS

* (Cd stocké principalement dans I’écorce (phloem) et le liege, et aussi dans les vaisceaux
excréteurs de mucilage
* Transfer horizontal (xylem-phloeme) via les rayons ligneux
24



Localisation et spéciation du Cd dans les branches (high)

Vaisceau sécréteur de mucilage
_ l
MXANES - Sl N

—

Cd-cysteine

Cd-cell wall

Cd- Ca oxalate = i ,'-l
% . Wood

D R -'. a

1 A e Peri ' 50
c . kg

1 m Cd-0 = Cd-S o e : -
B > ll-'. L n 4 :.I- . .-I-.
A . - l L e ' L i .. n .

30 3540 3550 3560 3570 35RO 35903600

mux (a.u.)

Energy (e.V.)

e Cd principalement lié a des
groupes COOH/OH

TN —
Blommaert et al. 2024 Environ. Exp. Botany

ID21, ESRF
» Spots de Cd colocalisé avec Sr

 (Cd diffus dans I'écorce
* (Cd dans les vaisceaux sécréteurs 25



Cd est associé a des cristaux d’oxalate dans les branches (high)
SEM-EDX

10 um
I

ID16b, ESRF

NERERRERRE RS

Blommaert et al. 2024 Environ. Exp. Botany

Cristaux d’oxalate contenant Sr, parfois Mn, Ni, Cu, et Cd, bien cristallisés ou sous
forme d’amas de nanoparticules

Mécanisme de détoxification des métaux observé dans une hyperaccumulatrice,

dans les lichens, les champignons. -



Conclusions

Le cacao développe des mécanismes originaux pour faire face a la toxicité du Cd :

Feves: Cd probablement lié au
phytate

Branches : compartiment de stockage
principal. Les cristaux d'oxalate de Ca

participent a I'immobilisation du Cd Il " Transfert des racines vers les parties aériennes élevé

Dépot de Cd le long du xyleme,
Transfert horizontal (xyleme-phloeme)

Cd* ‘
—Cd? : <Cd

Cr E-—_:,_Cd + Cd2+

cd®* cd* cd*
cd?

Les variétés fortement accumulatrices <
se distinguent par une absorption
racinaire élevée. Plus de transporteurs
? Transporteurs différents ?

Cd2+



Potential mitigation strategies

l. Soil amendments f

Il. Genetics

‘ . Postharvest \

Jusqu'a 30 % de réduction des concentrations de Cd dans les feves aprées fermentation

Fermentation
Acidification

Dégradation des phytates, des parois

—»
4 _ Enveloppes
_______ partiellement
) ! , )
"""" dégradées
°

Cd-phytate > Cd-S > Cd-COOH Cd-phytate 4

Cd-CiOH T Blommaert et al., Food Cher#, 2024

Enveloppes —
(tégument +
mucilage)




Implications pour les stratégies d'atténuation

l. Soil amendments f

Il. Geneliﬂﬁﬁ
IIl. Postharvest (‘

K

Inefficace a court terme car le Cd est déja a l'intérieur de I'arbre ?
Efficacité a plus long terme a explorer

Les transporteurs de Cd a l'interface sol-racine sont essentiels.
La production d'oxalate devrait étre étudiée plus avant.

Lessivage du Cd pendant la fermentation : stratégie prometteuse.
Optimisation nécessaire pour conserver la qualité gustative

Recherches en cours, sur les varietées agronomiques

Role de |'oxalate

Effet de la carence en nutriments
Spéciation du Cd avec HERFD-XAS (meilleure sensibilité)



Le chocolat est une source mineure de cadmium dans notre alimentation
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