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Les trav DX[ SUpVHQWpV GDQV FH PDQXVFULW V.-LQVFULY
programme CNRS/INSU EC2CO (Ecosphére continentale et cotiére) et sont issus
GH OD FROODERUDWLRQ GH QRPEUHX[ ODERUDWRLUHV G
divers. Il était pourtant essentiel de nou V UDVVHPEOHU DXWRXU GH SRLC
communs afin de travailler en synergie. La disponibilité, la compétence, les
FRQVHLOV GLYHUV HW YDULpV PDLV DXVVL O-RSWLPLVPH
permis de remplir pleinement cet objectif. Je tiens donc a re mercier vivement
chaque personne ayant participé de presoudeloina O-pODERUDWLRQ GH FH W

7TRXW G-k Bren@ merci a Philippe SCHAEFFER, Marc DESMET,

Sylvie DERENNE, Sophie AYRAULT et Jérémy JACOB pour avoir accepté de
juger ce travail. Je re mercie M. Michel CATHELINEAU puis M. Jacques
PIRONON qui, en leur qualité de Directeur de 0-805 *5 P-RQW DFFXHLOC
au sein du Laboratoire de Géochimie Organique. Merci a Raymond MICHELS

5D\5D\0LOL SRXU OHV LQWLPHV G:-DYRLUeléte thesd,p G- rWU
SRXU P-DYRLU VXLYL HW HQFDGUp GXUDQW FHV TXDWUH D(
et ton dévouement a toute épreuve (??) et pour toutes ses merveilleuses
conversations constructives (oupas G-HQWUH PLGL HW GHXdn§RXU OHV
dont toi seul as le secret. Comme quoi houpette et cheveux frisés peuvent
V-HQWHQGUH«8Q WUQqV JUD Q GvrRiestf&uksgs P (eovjdietiré¢s Ge
thése, Laurence MANSUY -HUAULT et Manue MONTARGES -PELLETIER, du
LEM, S R X UavBir fait confiance, conseil |é, soutenu tout au long de ce travail de
thése, dans les moments agréables et moins agréables, pour ces inoubliables
sorties terrain et carottage sous ce merveilleux climat lorrain, pour les journées
découpage de carotte beaucoup plus rigolotes a plusieur s. En bref, merci pour
WRXW SDUFH TXH MH Q-DXUDLV SDV DVVH] GH SODFH LFL
ma reconnaissance ! Sans oublier Pierre FAURE, véritable pilier de ce
ODERUDWRLUH«VDQV OXL XQ FHUWDLQ DSSDUHL@nVHUDLW
longtemps, voire pire « M-DYDLV GpMj LRPEURX[GHFRQDULRYV G-pOLPL
VXUWRXW OH MRXU Re OROR D DPHQp VD EDWWH GH FULFNI
ta disponibilité lorsque tu sens les doctorants au bout du rouleau, pour ton aide,
tes conseils mais aussi pour ton humour et ta bonne humeur quotidienne ! Une
pensée également a Samuel, parfait petit laborentin en herbe, et a Alexandre.

Parlons des «fameuses 2 PLVVLRQV WHUUDLQ«PrPH VL OH W
rarement a la féte, la bonne hum eur de tous | es participants en ont fait des
journées trés agréables. Je pense particulierement au trio de choc du Laboratoire
EDYTEM : Fabien ARNAUD, Emmanuel MALET et Bernard FANGET. Merci
eégalement a Benoit LOSSON, pour sa présence, son aide sur les analyses
granulo métriques , sa disponibilité et ses conseils . Merci a Luc MANCEAU,
toujours présent pour prélever les carottes et pour un intermede musical, lors
G-XIDLV PDWLQ G-DXWRPQH VXU XQ SDOpRFKHQDO«6DQV
Renaud GLEY, toujours disponibl H VXU OH WHUUDLQ RX DX /(0 -H Q:-RX
plus Thibault GLASSER et toutes les personnes travaillant au Domaine de
/ILQGUH DYHF TXL QRXV DYRQV SX pFKDQJpodgsiblOHUFL C
O-pFKDQWLOORQQDJH GDQV O-pWDQJ GH /DQMMTXSHQHW HYV
activités diverses et variées menées sur ces étangs piscicoles.
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Je tiens également a remercier tous les autres collaborateurs de ce travail
Jacqueline ARGANT, Pascale RUFFALDI et David ETIENNE pour les analyses
palynologiques, Laurent DEZILEAU po ur les datations Pb/Cs , Emmanuel
GARNIER pour les données historigques HW 3KLOLSSH 0$57,1(= SRXU P-
accueilli une deuxiéme fois au laboratoire EPOC . Sans leur assistance, leurs
FRQVHLOV FRPPHQWDLUHV HW FRUUHFWLRQV G4&4YHUVHYV
GRQQpHVY MH Q:-DXUDLV SX DVVLPLOHU DXWé&pQéme@ -LQIRUP
toutes les personnes de la Zone Atelier du bassin versant de la Moselle ayant
rendu possible cette thése.

Comment ne pas également mentionner tous OHV * 5LHQ QH V« [HV
non-orJDQLFLHQV SDUFH TXH F-HVW WRXMRXUV DJUpDEOH
VRXULDQWHYV FKH] QRXV HW SDUFH TX-RQ YRXV DLPH TX|
parfait). Une pensée également pour toutes les personnes permettant de faire
tourner ce laboratoire : Patrick , Marie -Odile, Christine et Laurence.

,O YD IDOORLU PDLQWHQDQW V-DWWDTXHU j WRXV PHV
au cours de ces quatre années inoubliables de thése. Coralie et Thierry mes
premieres rencontre s, tous les deux partis vers de nouvelles avent XUHV«OHUFL
&R&R GH P-DYRLU LQFXOTXpH WRXWHV WHV FRQQDLVVDQFF
pour ton sourire, pour nos nombreux fous rires (salut, salut  !...), parfois dans des
FRQWH[WHYV GpOLFDWV« 7KLHUU\ PD SULQFHVVH uvVDQV WI
OD PrPH VDYHXU GH PDOW« --DWWHQGY DYHF LPSDWLHQ|!
de boules de neigpe 0DOJUp OD WUDKLVRQ M:-DGUHVVH XQH SHQ
Aymeriqué, qui, apres nous avoir quittés pour la concurrence, a toujours été
présent durant ces 4 années. Merci pour les chats perchés, les cache -caches, les
apéros devenus une tradition ! Merci a Sabrina, Pascale, Seyed (Bonjour
Docteur !) et Yann pour nourrir les estomacs affamés de ce laboratoire a base de
gateaux en tout genre, macarons, sucettes et gateaux iraniens.

'y a également 3KXFN\ DUULYpV HQVHPEOH DX ODERUDW
YLHWQDPLHQ MRXIOX SUplpUp«JUKkFH j WRL M:-DL SURJUHV
ton dialecte étrange (Bo-bof!) 8QH FKRVH HVW VEUH F-HVW TXH Ol
| D L Ptrés faim (« bon, on va manger ??2 «HW TX-LO DLPH FOIHW ¢«HOOHY ©
sont ou les filles ?») 3XLV RQW GpEDUTXpV <X<X HW )DW:- &RPPH
XQ JUDQG P\WWqUH SRXU RRhourF Rupdand rédddr V si calme et
souriante ? Merci pour ta Z enAttitude --DLPH PLHX[ YRXV GLUH TX-XQH
PQHUYpH«F-HVW SDV IUDSSDQW«(W SXLV PD SHWLWH PXV)
GLIITpUHQWHY j O-RULJLQH QRXV DYRQV VX OLHU GHV OLHQ
HQILQ«SUHVTXH WRXMRXUVQHRXXGUHWDXHHWRKMRXUYV VDJ
DYLVpV HQILQ«SUHVTXH WRXMRXUV DYLVpV« WXddDV VX PF
mes innombrables crises de ra leries. Et, sL QRXV Q-DYRQV WRXMRXUV SD
travail dans 20 ans, je te prendrais comme co -directrice de ma nouvelle Société
Protectrice des Animaux. N-RXEOLHV SDV TXH GgV TXH WX HQWHQG!
F-HVW TXH MH QH VHUDQVSSRMWRLERXU UHPHUFLHU OHV QF
gue nous avons adoptés, je cite : ZeuZeu, la mouche, CoCo, la coccinelle, Val RF K -
le poisson (parti trop t6t), Derien, la tortue, Nneka, ma petite puce adorée, et le
petit dernier Gohan, le chien (oui, je sais, Il QHVW SDV VL SHWLW TXH oD«
peux pas SDUOHU GH )DW:- VDQV DERUGHU OH FDV-fuWROR PRQ
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mari et tendre adoré 7ULR GH FKRF DX ODERUDWRLUH FUpDWH
$XUpOLHQ«OHUFL SRXU WRXV OHV ERQV PRPHQWYV GX |
raquettes Bang -% DQJ« $X MGMoWMH FURLYV TX-LO \ D $XUpDLHQ TXL

"“DLOOHXUV HQ SDWBenbdpmpf ¢ préferB @« WURS GH FKRVHV
dire, pourtant jamais assez dites ! Ma «muse @ GH FH ODERUDWRLUH«pW
VRXUFH G-LQVBRODMWQAWRQUILV VD E O H.eLgh® gereD3stivéh Qe
PLHX[ VH UHQGUH FRPSWH GX PHLOOQ.HXUts hosHpetites D OD SLC
attentions » ont rendu ces quatre années de thése tellement plus agréables
HQILQ« D Qkoisl pour étre exacte) « OrPH V-LO QH VDLWF MIVRDLV (
qui », ni « F-HV W aT XIXLfleitheda lumiere 2 T X -L Oja@ai®tr@p le te mps »

HW TX-LO IDLOOG - DMRXN@EUN »© iNVést quana H&me pratique
comme collégue: gentil (sauf quand il est méchant !), avenant, serviable et
SUHVTXH WRXMRXUV VRXULDQW «

Et puis, dans le méme bureau, nous pouvons trouver Gillou et Cath erine.
8Q JUDQG PHUFL j *LOORX QRWUH ODF*\YHU SRXU P-DYI
FDURWWHY MXVTX:j] %YRUGHDX[ SRXU WD JHQWLOOHVVH S
GX VRLU WHV MHX[ GH PRWV TXH MH FRPSUHDW WRXMR?
toujours pen ser a rajouter des « dents » (e reste persuadée que ca cache quelque
FKRVH« &DWKHULQH QRWUH 9DOpULH 'DPLGRW RX 'DU
uniquement quand elle est trées énervée !), merci pour ton aide au laboratoire,

PrPH VL M-DXUDLV DLPPLOXY IW[MMM&«OWHUJUFL GH IDLUH WUDY
imagination en nous entrainant a reconstituer parfaitement la composition de

ton potager et surtout merci de toujours nous informer lorsque tu vas aux
WRLOHWWHYV W-be/ VDODDMW RMDPRQV « 8QH SHDeélpMhe, SHQVpEL
IUDVFKHPHQW DUULYpH DX ODERUDWRLUH«WX QH YDV SDV
SKpPQRPgQHYV LFL«MH QH FLWH SHUVRQQH FH Q-HVW SDV
découvrir tout ¢ca par toi -méme (petit rire diabolique !)

-H Q-RXEOLH SDV O®OREWRYVPHIVEHV&ODLUH HW 2JLHU«-
YRXV SRXU PHWWUH O-DPELDQFH GDQV FH ODERUDWRLUH
REVFXU GH 'DUN =HX=HX« OHUFL j WRXV OHV GHX[ SRXU
ERQQH KXPHXU TXH M-DXUDLV DLPp BhRL W N8 Peqis¢eORQJIW I
affectueuse a tous les stagiaire croisés durant ma thése, en particulier Audrey,

TXL P-D ELHQ DLGpH SRXU OHV PDQLSV GX /(0 HW 2XV
incomprrrrréhensible et pas du tout macho !

Outre les G2Rien(ne)s, mille merci aux nombreux amis  LIMaciens (du
/,026 TXH M-DL UHQFRQWUp XQ SHX SDU KDVDUG«DX G
SDUWLFXOLHU PHUFL j 20LY:- QXPEHU WZR PrPH VL RQ Q
TXH WX GLV 1RUEHUW SRXU WRQ VZLQJ 'DPLHQ SRXU W
M-DGRUSstedqp®(u8,Rleu | WURLV«HW«SDI!) e Brivivel g aXddpine de
chaussure et de meublestéles (QILQ XQ JUDQG JUDQG JUDQG JUDQ(
JHQWLOOH .pNLOH HW OD PpFKDQWH =sir¥ dd pddvoiSR XU « M H
parler de tout ici « HQILQ«Y RUXeZz compris pourquoi je vous remercie
&+-:83) 7-LQTXLgWHYV SDVméthdante »\pour @Gicevpl@sir & ceux dont
RQ QH GRLW SDV SURQRQFHU OH QRP«PDLV DX IRQG RQ V
gentilles ' Tiens, FH VHUDLW SDbas?PDBus gdg des rencontres, de
YpULWDEOHY DPLHV«HQILQ«VDXI TXDQG HOvading 'YYREQW ERLU
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petite pensée pour Marius et Gabin qui nous permettent de garder une ame
G-HQIDQW«GX PRLQV XQH S!Méni LaHP oakovOImiMetiLet pdiis

OHV DXWUHV«PHUFL DX 3KL SRXU OHV YHQGUHGLYV VRLUV«I
est permis ! Merci également aux chinois de la part de Cécile --HQ SURILWH SRX
UHPHUFLHU GH WRXW PRQ FXU PRQ UDGLDWHXU SRODLL
SRXU P-DYRRUVS®GHH UHVWHU HQ YLH GXUDQW FHV IURLGHYV
hivernales.

(W SXLV«LO IDXW ELHQ \ SDVVHU VLQRQ LOV YRQW HQ
étes la aussi ! Merci a toute ma « petite » famille, si grande par sa générosité, son
amour et sa prés ence. Oma, Opa, 0 -D our le linge) HW @obr ta folie) et mes
GHX[ JUDQGYV IUqUHV SUplpUpV «SUplpUpV«GLVRQY TXH M|
8QH MROLH IDPLOOH TXL V:-DLPH PrPH VL«MH FRQWLQXH
completement timbrés -H Q R Kds @& pleces rapportées : Clairou, Nha et le
mini nem Tinai ! Je pense aussi a tous les bordelais(es) qui sont toujours a mes
F{WpV GHSXLV WD QWierG nizQiep AWV Bakrew pour certains ou
rencontre s universitaire s SRXU G sD M&ktU & tous, mo n Bachou, Mélanie,

MeuSa, Célia /RwF HW. 6WHSK:-

Merci a toute ma belle famille normande par alliance . Didier et MiMi ,
pour leur gentilesse, OHXU ELHQYHLOODQFH Sé&hAdue PROIDEFXHLOOI
chaleureusement (abase d -HDX FKD$®KNU P -DY Ri€dduurd larpéche, la
FKDVVH SRXU OHV UHFHWWHY VL GpOLFLHXVHV GH OLOL H\
GH P-DSSUHQGUH j rWUH XQH YUDLH ILOOH j $UQDXG HW j
le gratin dauphinois et sans oublier les deux nains Raphaél et Emm a. Merci a
WRXV GH P-DSSUHQGUH j FKDTXH IRLV j PDQJHU XQ SHX S
également pour Charlouille, les chats et les canards !

(QILQ PHV GHUQLHUV PRWV VHURQW SRXU PRQ SHWI
VXSSRUWHU HQ PrPH WHP SW¥s uRe Hié \AdorabeLOH PMH.GHU PH
VRXWHQLU HW P-DLPHU DXVVL IRUW TXH WX OH IDLV FKDT
SDV DVVH] GH OLJQH QL GH YRFDEXODLUH G-DLOOHXUYV
DPRXU«HW SXLV GH WRXWH IDoRQ! FH Q-HVW SDV PRQ JHQU

Je cURLV Q:-DYRLU RXEOLp SHUVRQQH«HW VL F-HVW OH
G-RUHV HW GpMj HIIDFHU PRQ QXPpUR GH SRUWDEOH MH Q
FRXS GH OHJéDp&wdrl «lonc cet avant -propos en disant que je ne suis
pas faite pour étre lorr aine ! Mais, toutes ces merveilleuses rencontres font que je
QH UHJUHWWH SDV XQ VHXO LQVWDQW G:-DYRLWMWWHUUL
SHUVRQQH TXH MH FRQQDLV E ituQuerPasD tuVeR aiviveQanenG L W
/IRUUDLQH OD ODUPH j O sihGOWHX WBPW duralcerainement
XQ SHX GH YUDL GDQV FHWWH SKUDVH«

«$LPHU F-HVW WURXYHU VD ULFKHVVH
(Alain, extrait des Eléments de philosophie)
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Introduction générale & problématique de la thése

SHWURXYHU OH ERQ pWDW pFRORJLTXH FKLPLTXH HW I
G-LFL WHO TXH OH SUpFRQLVH OD QRXYHWYWOWH CLHBRWLY
LPSOLTXH G:-DSSUpKHQGHU DX PLHX[ VD YDULDELOLWp \
FKURQLTXHV KLVWRULTXHYVY GH OD TXDOLWp GH OsdDX pWD
révélent riches d'informations sur les périodes les plus récentes  remontant, en
moyenne | XQH WUHQWDLQH G-DQQpHV HO Q@éuNredsdigfey UHQW L C
les époques plus anciennes sur lesquelles il n'existe que peu, voire pas de
documentation, particulierement précise et fiable. Les dépbts sédimentaires,
intégrant de plusieurs dizain HV G:-DQQpHV | SOXYV pétridatt\ien LqFOHV
G-pWDEOLU XQH UplpUHQFH KLVWRULTXH GH O-pWDW G:-XQ
VRXV O-LQIOXHQFH GH GLIIpUHQWHYV SHUWXUEDWERQV QD\
effet, ces dépbts constituent des enregistrem ents ou archives des états physiques,
chimiques et biologiques d'un systeme donné sur une échelle de temps donnée, et
de son évolution en relation avec la variabilité du contexte climatique et
environnemental, les phénoménes naturels événementiels, et les activités
humaines. De nombreuses études paléoenvironnementales et/ou
paléoclimatologiques ont déja été réalisées sur les écosystémes aquatiques
terrestres, tel s TXH OHV SODLQHV G-LQRQGDWLRQV OHV ODFV
mardelles, ces dernieres étant particulierement sensibles aux variations
environnementales (usages des sols: foréts, élevage, cultures, urbanisme,
DFWLYLWpPV LQGRVIWBWHD@QOWHWHXU EDVVLQ YHUVDQW (Q H
sédiments déposés dans ce type de milieu calme, non pertur bé et présentant un
WDX[ G-DFFXPXODWLRQ UHODWLYHPHQW FRQVWDQW VXU
permet ainsi de réaliser un inventaire historique des contributions organiques et

minérales.

Plusieurs approches paléoenvironnementales et paléoclimatologique s ont
pWp GpYHORSSpHV /-DSSURFKH HQYLURQQHPHQWDOH FRC
O-LPSDFW GHV DFWLYLWpPV KXPDLQHV VXU OHV pFRV\VW(@gP

enregistrements de contamination éventuelle en métaux lourds  (Meybeck, 1998 ;

1 N° 2000/60/CE
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Meybeck, 2002 ; Meybeck et al., 2004 ; Ayrault et al., 2010b ; Le Cloarec et al.,

2011), en polychlorobiphényles (PCB), en hydrocarbures aromatiques

polycycliqgues (Fernandez et al., 2000 ; Jung et al., 2008 ; Punning et al., 2008 ;

Jung, 2009 ; Guo et al., 2010), en alkyl ph énols ou encore en résidus
médicamenteux (Feitosa-Felizzola & Chiron, 2009 ; Ayrault et al., 2010a). Pour
FHUWDLQVY O:-DSSURFKH VpGLPHQWRORJLTXH SHUPHW HQ |
évidence des traces de modifications environnementales passées en re lation avec

OHV YDULDWLRQV FOLPDWdsTpKdidménes natutelR @veireq@ritels

et les activités humaines (Arnaud et al.,, 2004 ; Nomade et al., 2005 ; Arnaud et

al., 2006 ; Debret et al., 2010 ; Fanget et al., 2012). (Q SDUDOOQOH O-pWXGFH
composition de la matiere organique sédimentaire, et plus particulierement des

lipides, pourrait compléter ces différentes approches, en soulignant les

changements de sources de matiere organique, des conditions physico -chimiques

des sédiments de dépbt et de préservation de la matiére organique (Ishiwatari et

al., 1980 ; Meyers & Lallier -Verges, 1999). Certains auteurs utilisent également

les biomarqueurs moléculaires lipidiques comme indicateurs de pratiques

agricoles anciennes (Jacob et al., 2006 ; 2008). Plus communément, ils sont

utilisés comme marqueurs de changement climatiques globaux apparus au cours

du Quaternaire (Ficken et al., 1998b ; Huang et al., 1999 ; Schwark et al., 2002 ;

Ishiwatari et al.,, 2009a ; Ishiwatari et al., 2009b) R X GH O :-€eRA&RIFEY&.,

2005 ; Zheng et al., 2007) qui servent alors dans les reconstructions
paléoclimatologiques a plus long terme. La corrélation des données organiques

avec les données palynologiques pourrait compléter et enrichir la qualité des

interprétation s paléoenvironnementales, en répondant indépendamment et

differemment aux changements environnementaux locaux et régionaux (Ficken

et al., 1998a ; Meyers & Lallier -Verges, 1999 ; Ficken et al., 2000 ; Pancost et al.,

2002 ; Schwark et al., 2002 ; Grice et al., 2005 ; Ishiwatari et al., 2006 ; Grice et

al., 2009). En effet, les enregistrements palynologiques sont couramment utilisés

GDQV OHV pWXGHV SDOpRHQYLURQQHPHQWDOHY RX SDOpF
une image de la végétation passée. Par exemple, E tienne et al. (2010 ; 2011) ONT

pWXGLp O-HQUHIJLVWUHPHQW SROOLQLTXH GH SOXVLHXUV

mettre en évidence les changements du couvert végétal. La combinaison de ces
~ 3~
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GLIIpUHQWHY DSSURFKHY SHUPHWWUDLW Dan&gwentREWHQL

crucial pour les reconstitutions historiques des changements environnementaux.

/IH VLWH G-pWXGH co ltavail @ us Rtang situé j O-HVW GH OD
France, en Lorraine. Son bassin versant de faible superficie, ou les apports sont
aisément identifiables, a permis de mieux contraindre ce travail pour une
meilleure interprétation des données. En Lorraine, de nombreux étangs ont été
artificiellement créés au cours du Moyen -age pour les besoins de la pisciculture.
/- pWDQJ GH /DQVTXHR@HW BXMWRXMWGFKXL IRUWHPHQW LPS
différentes pratiques piscicoles (vidange, drainage, curage, aménagement des
EHUJHV « &RQWUDLUHPHQW DX[ HQYLURQQHPHQWYVY ODF
aquatiques terrestres sont actuellement peu étudiés et donc peu do cumentés
GDQV OD OLWWpUDWXUH 2U O:-pWXGH GHV VpGLPHQWYV G-
avantages pour les reconstructions paléoenvironnementales. En effet, ils sont
généralement présents en densité importante par rapport aux lacs,
particulierement en cont exte de plaines et/ou en zones tempérées (Ruggiero et al.,
2008) ,OV SUpVHQWHQW WRXW FRPPH OHV ODFV OHV
sédimentation calme et continue. De plus, la faible profondeur et la faible
cinétique des eaux qui les caractérisent leur conf érent une grande sensibilité aux
forcages externes (météorologie, climatologie, occupation des sols, activités
anthropiques), au méme titre que les systémes lacustres. Les étangs pourraient
donc représenter des sites de choix pour les reconstructions
paléoenvironnementales locales depuis la création des étangs et nous renseigner
sur des pratiques humaines plus anciennes. Dans le cas des étangs piscicoles de
la région Lorraine, les connaissances historiques sont relativement peu fournies
et lacunaires. Méme si, dans certains cas, quelques archives historiques ont été
conservées et référencées par les moines gérant les étangs piscicoles au
Moyen-age, elles sont de moins en moins précises et parcellaires pour les périodes
anciennes. Cette approche multidiscipli naire présente donc un réel intérét
puisque la confrontation des données géochimiques et historiques pourrait
permettre de reconstruire une histoire continue de ces zones humides

continentales.
~ 4~
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Au fil de ces quatre années, trois objectifs ont orienté notre  recherche :

L /-LGHQWLILFDWLRQ HW OD VpOHFWLRQ G:-XQ VLWE
G-DQDO\WHV FDUWRJUDSKLTXHV G:-pWXGHV GH WHUUDLQ

carottage.

i) la confrontation de données et de conclusions issues d'approches
pluridis ciplinaires complémentaires : une approche historique permettant de
dégager un contexte environnemental de haute résolution en fonctio n de
l'occurrence des documents ; une approche sédimentologique, des datations, une

approche palynologique, et enfin des a pproches géochimiques a haute résolution.

LLL /-pWXGH GH OD YDULDELOLWpP GH OD FRPSRVLWLR
FRXUV GX WHPSV DX UHJDUG GHV FKDQJHPHQWYV G-XVDJH

anthropiques affectant le bassin versant.

&H PpPRLU Iduly atdMdé cing chapitres :

1) Le premier chapitre est une synthese bibliographique sur la matiere
organique dans les zones humides continentales et, plus particulierement
GDQV OHV VpGLPHQWYV G-pWDQ&MWWWYIFEBPRWHWY GNWUO L
de décaire les molécules et macromolécules organiques associées aux
processus naturels et anthropiques ainsi que les biomarqueurs
moléculaires les plus couramment utilisés dans les reconstructions
paléoenvironnementales.

2) Le second chapitre est une description du Domaine de Lindre et du bassin
YHUVDQW GH O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW HQ WHUPHV G
G-RFFXSDWLRQ GHV VROV HW G:-KLVWRLUH GH PDQL
environnemental précis.

3) /H WURLVLgPH FKDSLWUH SUpVHQWH GHnéthodgH G -pWX

analytiques utilisées.
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4)

5)

Le quatrieme chapitre présente de maniere exhaustive les enregistrements

sédimentaires, et les résultats de sédimentologie, granulométrie et
JpRFKLPLH PLQpUDOH VXU OHV VpGLPHQWY GH O:-pWDQ.
Le cinquiéme chap itre est subdivisé en six parties et correspond a la

présentation des résultats de géochimie organique . Il est articulé autour de

trois articles présentés en anglais (un publié, un soumis et un en

préparation). Apres une bréve introduction (premiére partie ) et la
SUpVHQWDWLRQ G-XQ LQYHQWDLUH QRQ H[KDXVWLI GH
PDFURPROpFXODLUHYV SUpVHQWY GDQV OHV VpGLPHQW
(deuxieme partie), La troisieme et la quatrieme  partie présente nt deux
DSSOLFDWLRQV GH sObichvergu@lry lmoveciRapesCGeldtractibles

aux solvants pour les reconstructions paléoenvironnementales. La

cinquiéme partie correspond a une troisieme application concernant la
UHFRQVWLWXWLRQ GH O-KLVWRLUH GH OD YpJpWDWLF
organiques macromoléculaires. Enfin, la sixieme partie présente une

synthése des différents biomarqueurs et rapports moléculaires identifiés

DX FRXUV GH FHV pWXGHV EDVpH VXU O:-pWDEOLVV

composante principale.









Chapitre 1

La matiere org anique dans les zones
humides continentales . exemple des
VPGLPHQWY G- XQ pWDQJ SLVFLFROF

SKRWRJUDSKLH G- XQH MRXUQpH GH SrFKH D

(Moselle). Cliché du site officiel de Moselle Tourisme.
~ 9 ~



Chapitre 1 : la matiere organique dans les zones humides continentales : exemple
GHV VpGLPHQWY G- XQ pWDQJ SLVFLFROH ORUUDLQ

|. Les zones humides continentales, le ca s des étangs lorrains

I.1. Les zones humides continentales

‘D ZHWODQG LV DQ HFRV\VWHP WKDW DULVHV ZKHQ LQ
soils dominated by anaerobic process, which in turn, forces the biota, particularly
URRWHG SODQWV WR (Re@dieS2WIOR IORRGLQJp

Il est complexe de définir et délimiter les milieux humides. En France,
VHORQ OH FRGH GH O-HQYLURQQHPHQW OHV JRQHV KXPLG!
ou non, habituellement inondés ou gorgés d'eau douce, salée ou saumatre de
facon permanente ou temporaire; la végétation, quand elle existe, y est dominée
par des plantes hygrophiles pendant au moins une partie de I'année ». Les zones
KXPLGHV LQFOXHQW GRQF XQH JUDQGH YDULpWp G:-pFRV\VV

(OOHV SHXYHQW GLVSRVHU Gtagiads & Raredpapdgidt V- RX V
DX[ ODFV pwDQJV ODJXQHV PDUpFDJHV PDUHV HW UHW
GLVSRVHQW G-HDX[ FRXUDQWHV FH VRQW OHV IOHXYHYV

méandres et bras mort encore en eau. Parmi les zones humides, on distin gue

également les zones inondables qui incluent les |marais | les|marécages| les bois

marécageux, les [ripisylves | les prairies, les plaines ou les foréts humides, les

vasieresl«kHW OHV JRQHV KV\JURPRUSKHV YpJpWDOHV UHPDUT.

aul naies, les caricaies, les rizieres, les roselieres, les saulaies, les tourbieres et les

mardelles.
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[.2. Les étangs en France
.2.1. 'pILQLWLRQ JpQpUDOH G- XQ pWDQJ

":KDW LV D SRQG" $ VPDOO ODNH D ELJ SRRO D ZDWH!
WKLV VSHFLILFGQDFPHVESREGH D SDUWLF X O DThensSver iR1 ZDWH L
XQGRXEWHGO\ DOertiye? & V200BH p

Les étangs sont les principales composantes de nos zones humides par leur

QRPEUH SRXU XQ ODF RQ UHFHQVH SOXV G-XQai, FHQWDL
S5pSDUWLV WRXW DXWRXU GX JOREH OHV pWDQJV V-L

FRPPH GH SHWLWHYV VXUIDFHVY G-HDX VWDJQDQWH G-DSSDL
nombreuses définitions différentes ont été proposées, généralement basées sur la
superficie GX SODQ G-HDX VD SURIRQGHXU HW OD SUpVH
&HSHQGDQW LO HVW GLIILFLOH YRLUH LPSRVVLEOH G:-pWDI
et la distinction entre lac et étang reste floue (  Tableau I-1). Leur classement a
souvent été fait arbitrairem ent par les premieres populations humaines vivant a
proximité. Certains étangs ont méme vu leur nom changer pour devenir des lacs,
uniguement a des fins touristiques (ex : le «Mosquito Pond » est devenu le

«Crystal Lake » a Manchester).

Pour résumer, u n étang est une étendue d'eau stagnante, naturelle ou
artificielle, de surface relativement petite, et peu profonde. Cette faible
profondeur permet de diffuser la lumiére sur toute la colonne d'eau favorisant
ainsi la photosynthése , la croissance du phytop lancton et des plantes aquatiques

émergentes et flottantes.
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,O HVW GLIILFLOH GH GLVWLQJXHU XQ p'

Aucune distinction scientifique ne permet de faire la Macan & Worthington, 1972
différence entre un étang et un lac.

Il est impossible de  donner une différence technique Jeffries & Mills, 1990
entre un étang et un lac.

Les étangs sont un type particulier de lac. Ashworth, 1991
La distinction entre un grand lac et un petit lac ou Sendergaard et al., 2005

un étang est difficile a établir.

L es étangs sont petits et peu profonds

Un étang est un petit lac. Moss, 1988
8Q pWDQJ HVW XQ SHWLW ODF G-HDX G Porter, 1988
/H SHWLW YROXPH GH OD PDVVH G-HD Ashworth, 1991

aux précipitations de modifier la chimie des eaux.

Unéta QJ HVW XQH SHWLWH PDVVH G-HL
ha), permanente ou saisonniére, artificielle ou Biggs et al., 2005
naturelle.

lls sont caractérisés par la présence de macrophytes

Un étang est peu profond et permet ainsi la Horne & Goldman, 1994
croissance de macrophytes émerg ents et flottants.

8Q pwDQJ HVW XQH PDVVH G-HDX G

maximale de 8 m permettant aux plantes aquatiques Oertli et al., 2005

GH FRORQLVHU O:-pFRV\VWqgPH

Tableau I-1: Principa OHV GpILQLWLRQV G- XQ pWDQJ UHSRUWPpPHV
UpFHQWH G:-DSUQqV %LJJV HW DO

1.2.2. Répartition des étangs en France

/IH QRPEUH G:-pWDQJV HQ )UDQFH HVW®O,Hgiwunep j HQY
VXSHUILFLH G160Q@Y BQDRGQ? (Banas, 2007). Leur su perficie peut varier
GH XQ j SOXVLHXUV FHQWDLQHY G-KHFWDUHV (Q PR\HQQH
selon les régions géographiques (entre 1,7 ha pour les étangs de Correze et
10,1 ha pour ceux de Lorraine) (Le Quere & Marcel, 1999 ; Tableau 1-2). Parmi
les étangs francais, entre 650 et 800 km2 sont exploités a des fins piscicoles
(Banas, 2001). Ainsi, la France détient la plus gran GH VXSHUILFLH G- -pWI
exploités pour la production de poissons en Europe (Schlumberger, 1998). La
Lorraine comporte environ SODQV G-HDX UHFRXYUDQW XQH VXSH
11 100 ha. La grande majorité de ces plans d'eau sont situés sur des substratums
argileux, dans la vallée des lacs (Vosges), dans la plaine de la Woévre (Meuse), et

dans le pays des étangs au sud -est de la Moselle.
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Régions Superficie (ha)
Lorraine 10,1
Dombes 10
Brenne 8
Sologne 5,7
Champagne 4.6
Creuse 45
Val de Loire 3,5
Franche Comté 3,5
Bourbonnais 2,4
Poitou -Charentes 2,4
Haute Vienne 1,8
Correze 1,7

Tableau |-2 : Superficie moyenne des étangs des principales zones de production
G-DsSUqV /H 4XHUH ODUFHO

1.2.3. Origine des étangs en France

Leur origine est tres diverse, soit naturelle ou anthropique (Biggs et al.,
2005). Une dépression peut étre naturellement créée (glaciation, subsidence du
VRO pURVLRQ GHV VROV SDU O-DFWLRQ GHV FRXUDQWYV G-
XQ VWRFNDJH GH O-HDX SUpFLSLWDWLRQ UXLVVHOOHPH
G - KK /ID SOXSDUW GHYV cpparidapt) \& reéi@iNd'aménagements
KXPDLQV H[WUDFWLRQ GH PLQHUDLY RX VWRFNDJH G:-HDX
RQW DLQVL pWp FUppV DILQ G-DPpOLRUHU OD TXDOLWp G
SUR[LPLWp SULQFLSDOHPHQW DX WUDYHUV GHuWMAag® SSURYL
du bétail, irrigation des champs, protection contre les feux, utilisation
industrielle comme eau de lavage ou de refroidissement), de la régulation des
FRXUV G-HDX GH OD SURGXFWLRQ SLVFLFROH GH OD Up
(assecévolage)) GH OD SURWHFWLRQ GH OD IORUH HW GH OD II
célébrations et expression s religieuse s (Oertli et al., 2005). En Lorraine, hormis
guelgues lacs vosgiens, ils sont, pour la plupart, artificiels et permettent la
SUDWLTXH G- XQH HWHQNXOMW XWH. OLVDQW OD SURGXFWLYLYV

afin de produire du poisson.
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I.3. Les étangs de pisciculture en Lorraine

1.3.1. Génie piscicole

Dans les étangs piscicoles lorrains, la récupération du poisson vivant est
réalisée par vidange totale ou partiell H GH O-pWDQJ
WRXV OHV GHX[ DQV

(OOH D OLHX WRXV
/ID FRQFHSWLRQ PrPH GH O-pWDQJ QpF
VWUXFWXUHYVY VSpFLILTXHY GHVWLQpPHV |: BiR@E@EE@HUO OH QLY
dispositif de vidange permettant de controlerle QLYHDX GH UHPSOLVVDJH G&F
DLQVL TXH OH GpELW G:-pYDFXDWLRQ G-HDX DX FRXUV GH
déversoir, qui évacue les eaux excédentaires provenant du bassin versant

(Banas, 2001) ,0 H[LVWH GHX[ W:\BHAalanGs pWdryatiVon, le cours

G - H D Xalbry Wévié par un canal de dérivation ou un barrage est construit afin

de permettre le remplissage, et les étangs barrage, ou un barrage est construit au

niveau du ruisseau ou de la riviere HW REVWUXH WRWDO®QWH®M G HDI R X
YHUV O-DYDZM01% DQDV

.3.2. &\FOH G-H[SORLWDWLRQ SLVFLFROH

/D SpPULRGLFLWp GX F\FOH G-H[SORLWDWLRQ HVW OLpH
EXW HVW GH JpUHU DX PLHX[ OHV pWDQJV HW G-RSWLPLVH
FRPSRVp G-XQH VXFFAMRRQ CGPpRISPGDQWHY GH O-pWDW S

SRLVVRQ GHV FRQGLWLRQV HQYLURQQHPHQWIDOEarbe HW GH)\
et al., 1998 ; Le Quere & Marcel, 1999 ; Fig. 1-1) :

La phase de remplissage : la vanne de fond située au niveau de la digue est

IHUPpH SHUPHWWDQW DLQVL OH UHPSOLVVDJH GH O:-pW
ruissellement et des précipitations.

ID SKDVH GH SURGXFWLRQ GpEXWH VRLW DX FRXUV Gl

ORUVTXH OH QLYHDX GH O-pWDQJ D DWWHlo@stit OH VHXI
GXUDQW O-pWp

/ID SKDVH GH YLGDQJH GpEXWH DX FRXUV GH O-DXWHF
/[-pWDQJ HVW YLGp GDQV VD WRWDOLWp HQ TXHOTXHYV
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poisson. La péche par vidange est réalisée annuellement pour respectivement
83% et 67% des étangs piscicoles francais et lorrains.
- ID SKDVH G cbti pihbe dure de quelques jours a plusieurs mois. La
YDQQH GH IRQG HVW DORUV ODLVVpH RXYHUWH HW O:-pFF
UpFHSWHXU DYDO Q-HVW SOXV REVWUXfang/séan¥8HF FRQVL
durant une saison tous les 3 ou 4 ans et a réaliser éventuellement une culture
céréaliere. Globalement, il est peu pratiqué sur 79% de la superficie des

étangs lorrains (Le Quere & Marcel, 1999).

Figure |-1: Cycle de gestion en étang piscicole PRGLILp G-DSUqV)%DQDV

~ 15~



Chapitre 1 : la matiere organique dans les zones humides continentales : exemple
GHV VpGLPHQWY G- XQ pWDQJ SLVFLFROH ORUUDLQ

I.4. Les sédiments des étangs : origine des particules et flux

sédimentaires

"6HGLPHQWDWLRQ LQ WKH ILVK SRQGV ZDV FRQWUROC
SDUWO\ VLPLODU WR WK R V(BandiskeDal\l 2BIRF XU LQ ODNHV

Les SODQV G-HDX VRQW GHV J]RQHV G-DFFXPXODWLRQ Gl
U{OH GH UpFHSWDFOH SRXU OHV PDWLqQUHV HQ VXVSHQVLR(
matiere est lié a la faible cinétique des eaux en étang (Banas et al., 1998). Les
sédiments déposés sur le fond ont des origines variées (Fig. |-2). Les apports
allochtones incluent toutes les matiéres particulaires ou colloidales apportées par
OH RX OHV WULEXWDLUHY SDU UXLVVHOOHPHQW DX WUDY |
par transport éolien, par préc ipitation ou encore déposées par les animaux. Les
SDUWLFXOHV DXWRFKWRQHV VRQW SDU GpILQLWLRQ IRUPpP
La contribution respective de ces deux types de particules dépendra de
O-RFFXSDWLRQ GHV VROV GX EDVVie@u Yitd, W& |B @atire diH OD WR ¢
substrat géologique mais aussi des paramétres environnementaux (climat,
PpPWpRURORJLH LQWHQVLWpPp GH OD SURGXFWLYLWp SULPDL

Les matiéres autochtones et allochtones représentent le transport
sédimentaire primaire, favorisé par OH IDLEOH K\GURG\QDPLVPH GH O-H
de remise en suspension des sédiments déposés sur le fond constituent le
transport secondaire et sont induits par des facteurs naturels, physiques,
biologiques ou anthropiques (Evans & Hakanson, 1992) . Le flux s édimentaire
total est calculé a partir de la somme de ces deux flux (Evans & Hakanson, 1992).

En milieu lacustre, la remise en suspension affecte surtout les sédiments

accumulés pres des berges. De plus, il est généralement admis que cette derniere

est miQV LPSRUWDQWH GDQV OHV SODQV G-HDX GH IDLEO
grands lacs (Meyers & Ishiwatari, 1995) . En étang piscicole, la vidange est, en

RXWUH SRQFWXHOOHPHQW UHVSRQVDEOH G-XQ WUDQVIH

récepteur aval (Banas, 2001; Ban as et al., 2002; Banas et al., 2008) .
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Figure -2 : Synthése des processus responsables du transport particulaire dans
XQ pFRV\VWgPH G-pWDQJ )V IOX][ VpPGLPHQWDLUH
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Synthese de la partie |

Du fait de leur forte capacité a piéger et a accumule r les composeés
RUJDQLTXHV HW PLQpUDX[ G-RULJLQH DXWRFKWRQH RX
QDWXUHOOH OHV VpGLPHQWY ODFXVWUHV VH SUrWHQW E
milieu environnant. Connaissant la ressemblance géomorphologique des lacs avec
les SHWLWV SODQV G-HDX FRPPH OHV pWDQJV HW FRQVLC
milieux sur notre territoire, il semble justifi¢ GH V:-LQWpUHVVHU j FHV GHI
faible hydrodynamisme de ces systémes aquatiques en fait des sites de choix pour
les reconstructions paléoenvironnementales locales et/ou régionales et, peuvent
QRXV UHQVHLJQHU VXU GHV SUDWLTXHYV KXPDLQHYV SOXV D¢
SPULRGHV UpFHQWHY HW pWDQW GRQQpH O-DWWUDFWLYLW
sociétés humaines, leurs dépbts sédimentaires pourraient constituer de véritables
DUFKLYHVY SHUPHWWDQW G-pWXGLHU OHV LQWHUDFWLRQ
continentaux/sociétés humaines (Dearing, 2006). Cependant, ces écosystemes
aguatiques sont également fortement impactts SDU OH GHJUp G-DQWKURSL\
bassin versant correspondant et surtout par la gestion piscicole. Il est donc
SULPRUGLDO GH SUHQGUH HQ FRPSWH FHV HIIHWV DYDQW
piscicoles dans les reconstructions paléoenvironnementales. Diff érents indicateurs
SHXYHQW r'WUH XWLOLVpV j FHW pJDUG /H SUpVHQW WUD®
O-pWXGH GHV ELRPDUTXHXUV PROpFXODLUHVY GRQW OHV

partie II.
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II. Origine et devenir de la matiere organique des sédiments
G -phgd

La matiére organique est une fraction mineure mais importante des
sédiments lacustres (Meyers & Ishiwatari, 1993b) . Utilisée comme marqueur de
contributions naturelles ou anthropiques, autochtones ou allochtones, comme
marqueur de conditions de dépét, G-DOWpUDWLRQ HW GH SUpVHUYD\
FRPPH PDUTXHXU GH O:-pYROXWLRQ SD\VDJgUH GX EDVV
G-REWHQLU GH QRPEUHXVHV LQIRUPDWLRQV FUXFLDOHV TX
les reconstructions paléoenvironnementales.

La matiére organi que est constituée par la matiere fraiche formée par
O -HQVHPEOH GHV rWUHV YLYDQWYV PDLV DXVVL SDU OD
GpFRPSRVLWLRQ (OOH HVW WRXMRXUV FRPSRVpH GH FDUE
éléments G-RVVDWXUH GHV PROpFXOHD]RWH G-RHWgRX GH G/RX
permettant de différencier les molécules selon leurs fonctionnalités chimiques. La
combinaison par voie biologique de ces atomes a généré une multitude de
molécules organiques, de tailles, de natures électroniques, de structures et de

fonctionnalités diverses (Tissot & Welte, 1978) .

II.L1. Place du carbone au sein des systemes aquatiques

continentaux

Environ 20% du C terrestre se retrouve sous forme organique (C o). Il peut
étre piégé dans la lithosphére sous forme de combustibles foss iles (kérogéne,
FKDUERQ« 6 *W GH & GDQV O-K\GURVSKqUH VRXV IRUPH GL
particulaire (600 Gt) ou dans la biosphére, ou il représente 0,007% de la totalité
du carbone (3300 Gt de C) (Hedges & Keil, 1995) .
Au sein méme de la biosphe re, les écosystémes terrestres semblent jouer
un réle majeur dans le cycle global du carbone, en le retenant a la fois dans la
biomasse vivante, mais aussi dans la matiére organique en décomposition et dans
les sols. De maniere générale, les stocks de carb one sont bien plus importants

dans le sol que dans la végétation, en particulier dans les écosystemes non
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forestiers aux latitudes moyennes et élevées. Les foréts boréales et tropicales
représentent les plus grands réservoirs pour cet élément (471 et 216 G t C,
Rapport du GIEC, 2000). Néanmoins, rapporté a 1 ha, les zones humides
apparaissent également comme des environnements particulierement riches en
Corg (Fig. 1-3). Au total, environ 686 t de C/ha sont accumulés au sein de ce type
G:-pFRV\VWqP H V\os X tdeHCO et 243 t de C/ha dans les foréts boréales

et tropicales respectivement.

Figure 1-3: Stock de carbone (t de C/ha) dans la végétation et dans les sols pour

différents écosystemes terrestres (source : Rapport du GIEC, 2000).

[I.2. Origine et de venir du carbone organique dans les systemes

aguatiques continentaux

[1.2.1. Le <cycle du carbone organique dans les

systemes aquatiques continentaux

"2UJDQLF PDWWHU LV DQ HVSHFLDOO\ G\QDPLF FRPSF
geochemical, and microbial cycles of lakesa Q G R F H™éy¥rsi& Eadie, 1993) .

Le cycle du Cog est un cycle biogéochimique complexe traduisant les

stockages plus ou moins longs du Corg dans les quatre réservoirs de la
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planete (hydrosphére, lithosphére, biosphere, et atmosphére), et prenant en
comSWH O-HQVHPEOH GHV pFKDQJHV FDUERQpPVY HQWUH FHV

décrit a petite échelle, au sein des écosystemes aquatiques terrestres  (Fig. | -4).

Figure 1-4: Cycle du carbone organique dans un écosystéme aquatique

continental.

[1.2.2. La product ivité primaire et secondaire : du

dioxyde de carbone au carbone organique

La premiere étape du cycle du C g HVW O-LQFRUSRUDWLRQ GX
inorganique contenu dans le réservoir atmosphérique (CO > atmosphérique) par
les organismes autotrophes vivant aux interfaces limitant la géosphere,
O-DWPRVSKqUH HW OD ELRVSKqUH I&#HdsSIK plipRsynti@se, VH SURC
HW SOXV DFFHVVRLUHPHQW GH FKLPLRV\QWKqgVH [-HQ\
photosynthétique est appelé productivité primaire. Ce phénomeéne physiolo  gique
HVW G XQH LPSRUWD Q F Hedt B ProteBB He Base duTetytlae du C
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a court terme et est donc indispensable a toutes formes de vies animale et

humaine .

Simplement, la photosynthése peut étre décrite par la réaction suivante
SIXhJESX01,E*,2 B Estt gl \ %y*g.71c50:.2 Esuig

La matiere organique est représentée ici simplement par C10sH 2630110N 16P.
En réalité, le métabolisme des especes phot osynthétiques i nduit la biosynthése
de nombreu ses molécules et macromolécules organiques dont la structure est liée
j OHXUV U{OHV GDQV OH IRQFWLRQQHPHQW GH O-RUJDQLVI
formée est constituée de molécules beaucoup plus grosses et plus complexes dont
la particularitt communee VW G-rWUH IRUPpH G-XQ VTXHOHWWH GH &
sont fixés des groupements contenan t des hétéroatomes (H, O, N, P et/ou S). Au
fur et a mesure des relations trophiques, les molécules formées par les especes
photosynthétiques sont utilisées par les  especes prédatrices lors de la
SURGXFWLYLWp VHFRQGDLUH FRPPH VRXUFH G:-pQHUJLH GtF
alors catabolisées afin de produire de nouvelles molécules dont elles ont besoin.
Le couplage des relations trophiques et du métabolisme propre  a chaque espéce
SURYRTXH DLQVL OD IRUPDWLRQ G:-XQH JUDQGH YDULP\

biomacromolécules.

11.2.3. Les sources de matiére organique dans les

systémes aquatiques continentaux

"2UJDQLF PDWWHU FRQVWLWXWHY D PLQRU EXW LP:
sedimen W \(Mpyers & Ishiwatari, 1993b) .

Au méme titre que les lacs, les étangs sont des puits potentiels de matiere
organique provenant de différentes sources, naturelles ou anthropigues. Dans la
fraction organique se distingue la production autochtone (ou end ogéne) de la
production allochtone (ou allogene) (Cranwell, 1982) . La contribution relative de
ces deux groupes au stock de matiere organique contenu dans les sédiments
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aguatiques est fortement dépendante de la morphologie du lac, de la topographie

du bassLQ YHUVDQW GH O:-LPSRUWDQFH GH OD SURGXFWLY
végétal du bassin versant (Meyers & Ishiwatari, 1993b ; Meyers & Lallier -

Verges, 1999).

11.2.3.1. Les sources autochtones

La production autochtone correspond a la matiére organique produite a
M QWpULHXU GH OD FRORQQH G-HDX LQFOXDQW OH SK\WR.
endogene) et le zooplancton (production secondaire endogéne) (Meyers, 2003). Les
organismes photosynthétiques étant la source principale de matiére organique
primaire au sein des s ystemes aquatiques, sa production dépend avant tout de
I'intensité lumineuse, de la température, de la disponibilité en nutriments, et de
I'efficacité du recyclage (Tissot & Welte, 1978 ; Meyers, 1997). A ce flux primaire
s'ajoute un flux secondaire, résul WDQW GHV UHVWHV G-RUJDQLVPHYV
(zooplancton, macroorganismes planctoniques et benthiques, bactéries) et des

pelotes fécales.
11.2.3.2. Les sources allochtones

Le compartiment allochtone se réféere a la matiere organique exogene
provenant du bassin versant SDU OH ELDLV GH O:-pURVLRQ GX UXL
IOHXYHV RX DXWUHV HIIOXHQWMWeyétaN2083). BlleDpduP &e& SKqUH
G-RULJLQH QDWXUHOOH PpURVLRQ GHV VROV GpFRPSRVLYV
G-RULJLQH DQWKURSLTXH 'DQVLQHOXWHB®HW WHDWW HMVO GHR L
vivants provenant du bassin versant, et est principalement constituée par les
végetaux supérieurs terrestres. En effet, moins de 10% de la matiére organique
LQFRUSRUpH GDQV OHV VpGLPHQW Meps\Wa BhiR @tadLQH DQL
1993a; Meyers & Lallier -Vergés, 1999). Ces végétaux se développent sur le
bassin versant mais également au sein des zones moins profondes et sur les
bergesdupl DQ G-HDX PDFURSK\W Hubp@tdés)JHQWYV HW

Dans le second cas, la matiére organiqu e allochtone inclut les apports de

nutriments ou de micropolluants provenant des rejets agricoles, industriels et
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domestiques. En effet, les activités anthropiques exercent une influence

croissante sur les écosystemes naturels et ont incité  Crutzen (2002) a qualifier la

période de temps écoulée depuis le 18éme VLqQFOH GT$QWKURSRFgQH 3
IRUoDJHV DQWKURSLTXHVY O-XWLOLVDWLRQ GHV PDWLQqUH
SpWUROH JD] QDWXUHO V-HVW LQWHQVLILpH j SDUWLU G
derQLqUHV VRQW SULQFLSDOHPHQW XWLOLVpHVY FRPPH VRXL
GH FRPEXVWLRQ PpWDOOXUJLH FDUEXUDQWY FKDXIIDJHc«
chimique, pour la conception de matieres plastiques et pour la synthése

organique de molécules a in térét pharmaceutique, phytosanitaire, cosmétique et
agro-alimentaire. Toutes ces molécules anthropiques, une fois utilisées, sont
UHOKkFKpHV GDQV O-HQYLURQQHPHQW Res HOOHV SHXYH
V.-DFFXPXOHU GDQV OHV VROV HW OH&HVEGDLPW GW VODIUKRDWLL
UXLVVHOOHPHQW RX GHV DSSRUWY pROLHQV /-XWLOLVDWIL
UHGpFRXSDJH GHV SDUFHOOHV DJULFROHV O:-pOLPLQDWL
IDYRULVH O-pURVLRQ HW DXJPHQWH GRQHquesidan®IBSSSRUW YV H
SODQV G-HDX

I1.2.4. Reéactivité et préservation de la matiere

organique sédimentaire

'H QRPEUHX[ SURFHVVXV G-DOWpUDWLRQ GH OD PDWLQqg!
GXuUubQw OH WHPSVY UHODWLYHPHQW FRXUW VpSDUDQW VRC
son incorporation dans les sédime QWV GX SODQ G-HDX(1983)GdnH HW DC
montré que seulement 6% du carbone organique issu de la productivité primaire
dans le lac Michigan (USA) atteignaient les sédiments a 100 m de profondeur, la
plus grande partie étant mi néral LVpH GDQV OD FR GRReEQdmé eésDX &
PLQLPLVp GDQV OH FDV GHV SODQV G-HDX GH SURIRQGHX
PHVXUH GH VRQ DFFXPXODWLRQ OD PDWLqUH RUJDQL
microorganismes lors de la diagénese précoce. Ce processus induit de forts
gradients redox au sein de la colonne sédimentaire et affecte la spéciation des
éléments métalliques. La matiere organigque VXELW HQVXLWH O-DFWLRQ Gt
de la pression et de la température durant la diagénése tardive puis la
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catagenése et évolue ainsi peu a peu vers la formation de kérogene. Ces différents
processus aboutissent a la conversion des lipides biogéniques en « géolipides ».
Berner (1982) a montré que seule 0,1% de la production primaire initiale est
ultimement préservée dans le s sédiments marins cotiers.
Seuls les processus de reminéralisation partielle de la matiere organique,
GH GLDJpQgVH SUpFRFH HW GH ELRWXUEDWLRQ VHURQW DE
processus favorisent, au contraire, la préservation de la matiere orga nique dans
les milieux aquatiques, tels que la dégradation -recondensation, la préservation
sélective et la protection par adsorption -encapsulation, et seront détaillés dans

les paragraphes suivants .
[1.2.4.1. La minéralisation en milieu ox ydant

Dés 1962, Vallentyn e propose un concept simple : seule la fraction de la
PDWLgUH RUJDQLTXH VROXEOH GDQV O-HDX HVW IDFLOHPH
G - H DMeyers & Ishiwatari, 1993a) 8QH pWXGH EDVpH VXU O-HVWLP
productivité primaire au sein du Lac Michigan ( USA) a permis de mettre en
pPYLGHQFH O de @VemHigEralisdtipn oxydante de la matiére organique dans
OD FRORQ (EbdicetldlD ¥984 ; Tableau 1-3). lls estiment ainsi que 83% de la
matiére organique issue de la productivité primaire sont remi  néralisés dans la
FRXFKH G-HDX GH VXUIDFH SKRWLTXH pSLOLPQLRQ HW
FRXFKH G-HDX SURIRQGH K\SROLPQLRQ ] P GH SURIR
nouvelles études ont confirmé que seulement 1 a 35% du carbone organique
synthétisé d DQV OD JRQH SKRWLTXH DWW HédfeRtqMey&s RQWHUIDF
Eadie, 1993 ; Bernasconi et al., 1997 ; Hernes et al., 2001) . Ainsi, seule une partie
de la production primaire et secondaire est conservée dans les sédiments et
constitue le stock de matié re organique résistant a la dégradation.

&HY REVHUYDWLRQV PRQWUHQW TXH O:-LQWHQVLWpQDp
bactérienne est importante dans la zone photique puis diminue avec
O-DXJPHQWDWLRQ GH OD (MeydRs| REDB HEeUphéndrhBré met en
evidencH OD IRUWH VXVFHSWLELOLWp j O-R[\GDWLRQ GH OD P
formée et le caractére plus réfractaire de la matiere organique résiduelle
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VpPpGLPHQWDQW GDQV OD FRORQQH G:-HDX OH\HUYV
reminéralisation de la matiére organi que est fonction des paramétres
physico-FKLPLTXHVY GH O-HDX VDOLQLWp S+ SRWHQWLHO Uy
important étant la  concentration en oxygene dissout (Cranwell, 1982) . Alors

TX-XQH FRORQQH G-HDX DpURELH HQWUDVQ HneXa@dtieUHPLQp L
entraine une diminution de la prédation et de la dégradation bactérienne et donc

une meilleure préservation de la matiére organique plus labile (Meyers, 1997).

Flux (9 C org.m-2.yr-1) Pourcentage (%)

Production primaire 139 100
Oxydationdans O-pSLOLPQL -115 -83
6WRFNDJH GDQV O-pS| 24 17
2[\GDWLRQ GDQV O:-K\SR -16 -11
Stockage dans les sédiments de surface 8 6
(2 100 m de profondeur)
5HVXVSHQVLRQ GDQV O:-K 75 54

Tableau 1-3: Flux de carbone organique dansle LacM LFKLJDQ G:-DSUqV (DGL
al., 1984).

,O HVW FHSHQGDQW LPSRUWDQW GH QRWHU TX-HQ PLO
la dégradation oxydative de la matiére organique est réduite par la plus courte
GXUpH GH VPpGLPHQWDWLRQ SHQGDQW O @afionMegets -HOOH HV\
,VKLZDWDUL D OrPH VL O-R[\GDWLRQ SUplpUHQWLHOC
labiles reste effective, la proportion de matiére organique recyclée est plus faible.
Par conséquent, les milieux aquatiques peu profonds auront une plus forte te  neur
en Corg que les lacs profonds.
Plusieurs auteurs ont également mis en évidence un flux sédimentaire
secondaire intense (75 g Cog.m-2yr-1) issu de la remise en suspension des
sédiments de surface, environ dix fois plus important que le flux de C oy
parvenant a ces derniers (Eadie et al.,, 1984 ; Meyers et al.,, 1984 ; Meyers &
Eadie, 1993 ; Tableau 1-3). La matiére organigue ainsi remobilisée vers la colonne
G-HDX VHUD GH QRXYHDX FRQIURQWpPH j OD UHPLQpPUDOLVD
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11.2.4.2. La bioturbation

La dégradation de la matiere organique continue dans la zone de
bioturbation des sédiments ou zone de mélange (Cobler & Dymond, 1980) . En
HITHW OD IDXQH EHQWKLTXH Y-kétdbneny uilise 14 @atieddJ IDFH HD
RUJDQLTXH FRPPH VRXUFH G- puQirhéhdslad coGrsides relaiiors H Q
trophiques. Elle peut également prolonger son exposition a la minéralisation
oxydative via un transfert des sédiments enfouis vers la surface , potentiellement
DFFRPSDJQpH G- XQH UHPLVH HQ VXVSHQVLBCabldné UV , VK
Dymond (1980) ont ainsi montré que prées de 75% du C og atteignant les
VpGLPHQWY GH VXUIDFH GH O:-2FpDQ 3DFLILTXH pTXDWRUL
ELRWXUEpH /-LQWHQVLWp GH OD ELRWXUEDWLRENn GpSHQCGC
effet, elle e st inexistante dans les systemes aquatiques anoxiques permanents ou
VDLVRQQLHUV SXLVTXH OHV RUJDQLVPHV EHQWKLTXHV XWL

respiration.
11.2.4.3. La diagénése précoce

“'LDJHQHVLYVY LV D SURFHVV WKURXJK ZKLFK WKH V\V
equilibrium under conditions of shallow burial, and through which the sediment
QRUPDOO\ EHFRPHYV (FissQt & RVelte G O78).H G p

La « diagénése préecoce2 UHJURXSH O-HQVHPEOH GHV WUDQVIR
par les particules avant leur enfouissement en profon deur (Berner, 1980). Ces
modifications chimiques se décomposent en deux voies : une dégradation
biologique assurée par les microorganismes et une dégradation chimique due aux

conditions physico-FKLPLTXHV FUppHV SDU O - [QEQtoN, 193 EDFWpULH

La dégradation de la matiére organique est principalement gouvernée par
O-DFWLYLWp ELRORJLTXH GHV PLFURRUJDQLVPHV SUpVHQW
des sédiments. Elle est décrite par une séquence verticale bien établie de

réactions oxyd o-réeductrice V.. GDQV ODTXHOBWWO WR[GIXLQH SUgqV GH O-L
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eau-seédiment, suivi de la réduction des nitrates, du manganése, des oxydes de fer
réactifs, des sulfates et dont la derniere éta pe est la méthanogenése (Tableau |1-4
; Froelich et al.,, 1979 ; De Lange, 1986 ; Furrer & Wehrli, 1996). /-RUGUH

G-LQWHUYHQWLRQ GHV UpDFWLRQV HVW GLFWp SDU O-XWL(
G-pOHFWURQ TXL SURGXLW OD SOXV JUDQGH TXDQWLWj

dégradation de la matiere organique (Froelich etal., 1979 ; Berner, 1980).

Séquence de dégradation de la matiére organique (Froelich et al., 1979 ; De
Lange, 1986 ; Furrer et Wehrli, 1996) (MO =C 106H 2630 110N 16P)

&RQVRPPDWLRQ G-R[\JgQH SDU UHVSLUDWLRQ DpURELH HW SUI
SUAGE/1 EszZ%f\ stWwodEsx01; E*21§8” Esvrgl

Consommation de nitrate par dénitrification
{V&O1 E/1 \ sSUk% JE{t&*%f EwdO0g Ezv@*s1 E*21§’

Réduction des oxydes Mn par respiration an aérobie
tst/J1gE/1 Euu dEstr gl \ tst/J®” Evuz% f Esx0*8 E*21§°

5pGXFWLRQ GHV R[\GHVY GH )H HW SURGXFWLRQ G-DPPRLXP
VIV(AL1*;;E/1 Eyw%d\ zxtt% i Evtv A~ Esx0*; E*218° Eurvgl

Production de sulfures et ammonium par sulfatoréduction
WHEE/L ESWodESVgl\ WilgSEsStr*%f Esx0*; E*2187

Méthanogénése
/1 Ewdgl\ wWOhiEwWe%E Esx0*; E*218° Eu{*”

Tableau -4 : Principales réactions primaires de la diagenese précoce liées a la

dégradation de la matiére organique.
[1.2.4.4. La préservation de la matiere organique

"“DXWUHV SURFHVVXV SHUPHWWHQW HQ UHYDQFKH
organigue au sein des sédiments. Le premier est le processus de
dégradation -recondensation, localisé dans les premiers métres de sédiments et
permettant la formation des substances humiques puis des kérogénes  (Tissot &

Welte, 1978 ; Larter & Douglas, 1980) . /RUV GH O-HQIRdUY Madierél Q W
organique, certaines biomacromolécules ( protéines, polysaccharides), se
retrouvent dégradées en monomeres par les bactéries. Une partie de ces

monomeres échappe a la dégradation bactérienne et se condense de facon
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aléatoire, selon des réacti ons dites de Maillard, pour former des macromolécules

résistantes a la dégradation appelées mélanoidines (Maillard, 1913) . Les lipides

ne sont pas concernés par ce processus, mais certains peuvent étre incorporés

dans ces structures macromoléculaires nouve llement formées (Tissot & Welte,

1978 /DUWHU 'RXJODV &H SKpQRPqQH HQWUDVQH
matiere organique amorphe, nommeée substances humiques, de couleur sombre,

largement hydrophile et résistante a la dégradation chimique et biologique.

/IH SULQFLSH GH SUpVHUYDWLRQ VpOHFWLYH D pWp G|
résistance de certaines macromolécules organiques durant les processus de
sédimentation. Certaines molécules, les algaenanes, ayant survécu a des échelles
de temps géologiques, présentent une structure chimique bien particul iére
constituée de chaines poly éthyléniques liées par des liaisons éthers, hautement
résistantes aux dégradations chimiques et bactériennes (Largeau et al., 1984 ;

Derenne et al., 1989 ; Derenne et al., 1991 ; Derenne et al., 1992a ; Derenne et

al., 1992b). 3DU OD VXLWH G:-DXWUHV VWUXFWXUHY DOLSKDWL
mises en évidence dans les cuticules de plantes (McKinney et al.,, 1996) et de

tissus subérisés (Tegelaar et al., 1995). Toutes ces molécules présentent une

grande similitude de structure pouvant expliquer leur résistance a la

biodégradation et donc leur préservation. Il a donc été envisagé que certaines
PDFURPROpPFXOHV QDWXUHOOHY SRXYDLHQWdS EEBWL VWHU C
et al., 1993).

Un dernier processus de préservation a également été proposé: la
protection de la matiére organique par adsorption -encapsulation (Hedges & Keill,

1995) /-DVVRFLDWLRQ SUplpUHQWLHOOH GH OD PDWLqUH RU
argiles est connue depuis de nombreuses années (Tissot & Welte, 1978). Prés de

90% de la matiere organique ne peuvent étre séparés physiqguement de sa

matrice minérale (Keil et al., 1994 ; Mayer, 1994a) . Cependant, le rdle précis des

argiles dans sa préservation est encore mal conn u. Elles possedent une grande

surface spécifique due a la présence de nombreux pores de quelgues nanometres

GH GLDPgWUH /HV PROpFXOHV RUJDQLTXHV VRQW GRQF V

dans ces mésopores suffisamment petits pour exclure les enzymes et don ¢
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protéger la matiére organique des attaques biologiques (Mayer, 1994a ; Mayer,
1994b). De plus, les argiles sont connues pour leurs propriétés catalytiques
(Hedges & Keil, 1995) , elles favorisent donc les réactions de condensation des

molécules organiques adsorbées.

Ainsi, | a matiere organique sédimentaire recele une grande diversité de
FRPSRVpVY K\GUDWHV GH FDUERQH SURWPpPLQHV OLSLGHYV
GpJUDGDWLRQ HVW G L-§vdite fueCseldhViALs¥fiittur€ chiivibide et la
réactivité des molécules, celles-ci seront plus ou moins affectées par les processus
G -D O W p (M2Veéis RRQIshiwatari, 1993a ; Meyers, 2003). Globalement, les
substances humiques et les lipides sont plus résistants a la dégradation que
G-DXWUHV FRPSRYV mVproMint®© &t 1&sXkdraddd de carbone (Kemp &

Johnston, 1979). Cependant, au sein méme de la classe des lipides, chaque
FRPSRVp VHUD SOXV RX PRLQV VHQVLEOH j O-DOWpUDWL
(Meyers & Ishiwatari, 1993a).
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Synthese de la partie I

Les zones humides entrainent un stockage non négligeable de carbone
G-RULIJLQH QDWXUHOOH HW RX DQWKURSLTXH $X VHLQ G&F
processus physiques sont responsables du transfert de la matiere organique
(lessivage, érosion, apport éoli HQ WUDQVIHUW G-RUJDQLVPHV HQ GpFF
apports de matiére organique vers les systémes aquatiques continentaux se
GLYLVHQW HQ GHX[ JURXSHV '"-XQH SDUW OHV DSSRUWYV
SURGXFWLYLWp SULPDLUH HW VH H&Qa@HotsUdlochtbieés, G- D XW Ut
incluant principalement les restes de végétaux supérieurs terrestre s vivant sur le
bassin versant et surlesberges GX SODQ GHBEQpPpWUDQW GDQV OD FRO
puis dans les sédiments, la matiére organique subit ensuite d e nombreuses
transformations chimiques et/ou biologi ques (minéralisation oxydante, diagénése
précoce) qui vont modifier la structure moléculaire initiale des composés
organiques (Meyers, 1997 ; Meyers, 2003) $X FRQWUDLUH G-DXWUHV SUF
permettre une  meilleure préservation de la matiére  organique
(dégradation -recondensation, préservation sélective, adsorption -encapsulation) .

Malgré ces modifications diagénétiques, certains types de composés sont
communément utilisés comme proxies paléoenvironnemen taux ou
SDOpRFOLPDWRORJLTXHYVY ,0 V:-DJLW GHV ELRPDUTXHXUV
directement reliés a leurs précurseurs biologiques selon leurs structures chimiques.

Le chapitre suivant détaille succinctement les différentes classes de biomarqueurs

moléculaires étudiés au cours de ces travaux ainsi que leur réactivité face a
O-R[\GDWLRQ HW j O-DOWpUDWLRQ GH OD PDWLQUH RUJDQL
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lll. Les biomarqueurs moléculaires ; géneéeralités et
préservation des biomolécules et des géomolécules dans les

sédiments des s ystémes aquatiques terrestres

La matiére organique sédimentaire recele une grande diversité de
composés qui se regroupent en trois classes principales :les glucides, les
protéines (acides aminés) et les lipides. Cette partie a pour but de décrire
succinctement les principales familles de biomarqueurs classiquement utilisées
en géochimie organique pour les reconstructions paléoenvironnementales et
paléoclimatologiques. De plus amples informations sont consultables dans de
nombreux ouvrages et articles de sy nthése (Cranwell, 1982 ; Meyers &
Ishiwatari, 1993b ; Meyers & Ishiwatari, 1993a ; Peters & Moldovan, 1993 ;
Meyers, 1997 ; Meyers, 2003 ; Killops & Killops, 2005).

[1l.1. Notion de biomarqueurs moléculaires

«:H SURSRVH WR XVH WKH H[SUHVYVIRsigItRFEKHPLFD

molecule synthesized by a plant or an animal: the molecule being unchanged or
having suffered only minor subsequent changes, with preservation of the carbon
skeleton. These molecules are also called «biological markers ». (Tissot & Welte,
1978).

Un biomarqueur moléculaire est défini «comme un composé organique
pouvant étre utilisé pour tracer les processus geéologiques et environnementaux »
(Simoneit, 2005). Autrement appelés « marqueurs biologiques », «fossiles
chimiques » (Eglinton & Ca Ivin, 1967 ; Eglinton, 1973), ou «fossiles
géochimiques » (Tissot & Welte, 1978 ; Meyers & Ishiwatari, 1993b ; Meyers,
2003), ces molécules se caractérisent par leur source biologique avérée évidente
ORUVTX-HOOHV VRQW GpWHFWpHV Gla QlEnteX-urgeX @ol,W U D W
sédiment), et cela, méme aprés une dégradation partielle. Sous cette appellation
sont regroupées différentes catégories de composés, dont les lipides constituent
une part importante. Ces biomarqueurs moléculaires revétent un intérét tout
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particulier dans les études paléoenvironnementales et paléoclimatiques locales
SXLVTXH OHXU GLVWULEXWLRQ GDQV OHV VpGLPHQWV St
informations sur les changements environnementaux et sur les processus
diagénétiques (Meyers, 19 97 ; Meyers & Lallier -Verges, 1999 ; Meyers, 2003). Les
proxies et les biomarqueurs moléculaires les plus couramment utilisés dans les
recherches paléoenviro nnementales sont résumés dans le tableau I-5.

Les biomarqueurs moléculaires classiquement utilisés  sont les marqueurs
biogéniques contemporains et les marqueurs anthropiques. Les premiers sont
synthétisés par les végétaux supérieurs et/ou les microorganismes comme
constituants de leurs cellules. Parmi ces molécules figurent les acides gras, les
alcools,lesn-DOFDQHVY OHV WHUSpQRWGHY OHV VWpUROV OD ¢
molécules sont utilisées pour identifier les sources biogéniques (Hedges & Prahl,
1993), plus particulierement pour distinguer les apports autochtones des apports
allochtones danv OHV FRQWH[WHV VpGLPHQWDLUHV HW SRXU
sédimentaire et diagénétigue des sédiments (Meyers & Ishiwatari, 1993b). A
O-RSSRVp OHV PDUTXHXUV DQWKURSLTXHVY VRQW GHV FF
environnements récents par les activités humai nes (hydrocarbures aromatiques
polycycliqgues, n-alcanes, stérols marqueurs des eaux usées, alkyl 2Zbenzénes
OLQpDL (N¥akekam et al., 1980b ; Leeming et al., 1996) /-LQIRUPDWLRQ TX
dérive de ces marqueurs est donc plus étroitement liée a une contaminati on

environnementale anthropique.

3OXVLHXUV FRQGLWLRQV GRLYHQW rWUH UHVSHFWQp
organique soit considérée comme un marqueur moléculaire idéal : (1) elle doit
rWUH VSpFLILTXH G-XQH VRXUFH GRQQpH &HWWHerRQGLWL
direct entre la molécule et sa source. Ce lien HVW UDUHPHQW XQLTXH S)
dépend de la voie de synthése ou de biosynthése et du lieu de production. (2) Elle
doit étre résistante aux dégradations. Dans le cas idéal, cela signifie que la
molécule organique est totalement réfractaire aux processus naturels de
GpJUDGDWLRQ HW G-DOWpUDWLRQ &HWWH FRQGLWLRQ Q-
IRLY GDQV O-HQYLURQQHPHQW OHV PROpFXOHV RUJDQL
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différents éléments du milieu (rayonn ement solaire, dioxygéne, microorganismes,

SKDVHV PLQpUDOHV« LQGXLVDQW GHV PRGLILFDWLRQV FKL

Proxies Informations Références
paléoenvironnementaux paléoenvironnementales
Corg Pourcentage de matiére organique Générique
Proportions des plantes C 3 et Cg, Tala%tyiriogggzgzs: dnélll 292;
@ Corganique enrlchlssement. della productivité Schelske, 1998: Meyers &
primaire Lallier -Vergés, 1999
Proportions de la matiére organiques
des algues et des végétaux Talbot & Johannessen, 1992;
@ N total supérieurs terrestres, témoin de la HZSELIS&&SLCQELS}?@?SS;
IL[IDWLRQ G-1 HQULFKL 1999

productivité primaire
I . Meyers, 1994; Kaushal &
Corg/Niota Contribution relatlve entre les Binford, 1999 : Meyers &
apports aquatiques et terres tres Lallier -Verges, 1999
Contribution des algues, des .
macrophytes Rieley et al., 1991;
) . Bourbonniere & Meyer s,
n-alcanes émergents/submergés/flottants, 1996: Ficken et al.. 2000
végétaux supérieurs terrestres, Silliman & Schelske 2003
contributions pétrolieres
Acides gras Co,nterutlon de,s.bacterles et des Rieley et al., 1991
végétaux supeérieurs terrestres
Contribution des algues, des . .
. 9 Rieley et al., 1991; Ficken et
Alcanols macrophytes aquatiques et des al 1998b

végétaux supérieurs terrestres
— Contribution des angiospermes,
Terpénoides L.
gymnospermes, bactéries
Contribution des algues et des
végétaux supérieurs terrestres,

Otto & Simoneit, 2001;
Hautevelle et al., 2006

Rieley et al., 1991

Stérols
FROWULEXWLRQV G-t
P Aizenshtat, 1973; Laflamme
Hydrocarbures aromatiques Contr|but|on des apport_; & Hites, 1978; Wakeham et
X anthropiques, sources pyrolitiqu e, .
polycycliques . . AP al., 1980a; Wakeham et al.,
pétrogénique ou diagénétique 1980b
I . Hedges & Mann, 1979a;
Composés de la ligni ne Contribution des angmsperrpes, Clifford et al., 1995; Meyers,
gymnospermes et herbacées 1997
. : Rieley et al., 1991; Huang et
@C des molécules Origine des’ blomarqueurs al., 1999; Ishiwatari et al.,
moléculaires 20092

Tableau 1-5: Proxies et principaux biomargueurs moléculaires utilisés dans les
recherches paléoenvironnementales et paléoclimatolog iques, ainsi que quelques
HIHPSOHV G:-DSSOURRBRWIMR@GDQEV OD OLWWpPpUDWXUH

2003).

PRGLI
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[ -LQWHUSUpWDWLRQ GHVY ELRPDUTXHXUV PROpFXODLUH
principes suivants : (1) un biomarqueur a la (ou les) méme(s) origine (s) que les
biomolécules qui lui sont structuralement identiques ou trés proches. (2) Les
différences structurales et chimiques observables entre un biomarqueur e t son
précurseur témoignentdes HV FRQGLWLRQV GH WUDQVSRUW GH GpS{

[l1.2. Biomo lécules et biomarqueurs de la matiére organique

sédimentaire
[11.2.1. Les lipides

L+RZ DFFXUDWHO\ GRHV WKH W\SH RI RUJDQLF PDWW
RULJLQDO \(NReyeddsreH3hiatari, 1993a).

Alors que la plupart des familles de molécules sont définies  par leurs
structures chimiques, les lipides (du grec lipos : graisse) sont caractérisés par une
propriété physique : la solubilité. «La classe des lipides inclut toutes les
VXEVWDQFHYVY SURGXLWHY SDU OHV RUJDQLVPHV LQVROXE
par les solvants qui dissolvent les graisses (chloroforme, hexane, toluene et
acétone)» (Killops & Killops, 2005) . Autrement dit, cette classe est définie par
O-HQVHPEOH GHV PROpFXOHV QRQ H[WUDFWLEOHY j O-HDX
organiques tels TXH OH GLFKORURPpWKDQH O:-KH[DQH OH WRO.:
Cette définition est donc basée sur le caractére hydrophobe de cette classe de
composés et induit une large diversité de structures et de fonctionnalités.

Les conditions de production de mati ére organique, de transfert, de
sédimentation et de dépbt syn - et post-VpGLPHQWDLUH YRQW LQGXLUH O
différentes classe s de lipides dans les sédiments des systémes aquatiques. En
HITHW VHORQ O-RUJDQLVPH SURGXFWH X Uthéfigoe® BIQW GHV E
végétaux supérieurs, en passant par les champignons et les algues, les tissus
métaboliques présentent une distribution lipidique différente. De plus, au cours
GH OHXU VpGLPHQWDWLRQ GDQV OD FRORQQH G-HDX SXLV

sédiments superficiels, les lipides subissent de nombreuses modifications
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chimiques. Ces « biolipides » sont alors progressivement convertis en molécules

néoformées, appelées «géolipides » (Meyers, 1997). Chaque classe de lipides sera

plus ou moins affectée par la dégradation microbienne O-LQWHQVLWpPp GH F
derniere étant principalement  controlée par la structure moléculaire des
FRPSRVpVY HW SDU OHV JURXSHPHQWY IRQFWLRQQHOV TX-L(
hydrocarbures linéaires ou aromatiques sont plu s résistants a la diagénése que

les composés possédant un groupement fonctionnel oxygéné ( n-alcanols, acides

gras) (Meyers & Ishiwatari, 1993a ; Meyers, 2003).
[11.2.1.1. Les acides gras

Parmi les composés organiques sédimentaires, les acides gras sont
largement étu diés (Eglinton et al., 1968 ; Farrington & Quinn, 1973 ; Perry et al.,
1979 ; Kawamura & Ishiwatari, 1984 ; Ishiwatari et al.,, 2006) , cette classe de
lipides étant généralement la plus abondante dans les sédiments récents
(Volkman et al.,, 1998) . Ce sont des constituants importants des organismes
SXLVTXH OHXU FRQFHQWUDWLRQ SHXW UHSUpVHQWHU MXV
séche (Tissot & Welte, 1978). lls entrent dans la constitution des graisses
naturelles et jouent un role important dans la structuration des membranes
FHOOXODLUHV SKRVSKROLSLGHV HW JO\FROLSLGHV , OV S

FLUHV HW IRXUQLVVHQW GH O-pQHUJ(itsoF RQ¥eHeQWUpH

1978 ; Challinor, 1996b ; Killops & Killops, 2005).

Ce sont des molécules amphiphiles, possédant un corps hydrophobe
FRPSRVp G- XQH FKDvVQH G-K\GURFDUEXUH HW XQH WrWH
groupement carboxyle (COOH). La chaine hydrocarbonée, de longueur variable,
peut contenir entre 12 et 36 atomes de C, généralement dominée p ar un nombre
pair. En effet, les acides gras sont formés a partir de la combinaison de plusieurs
unités acetyles (C ), dérivant directement du glucose et composées de deux
atomes de C (Tissot & Welte, 1978). La chaine hydrocarbonée peut étre saturée,
dans OH FDV GHV DFLGHV JUDV G- Rlblcano@ie) DQdoRdd el DFLGH
ou plusieurs insaturations (acide n-alcénoique) dans le cas des acides gras
G-RULJLQH YpJpWDOH 7L ViIBp#/& Killbpd, R0B5).
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lls sont présents en large s quanti tés dans la plupart des organismes
vivants tels que les bactéries, les algues, les végétaux supérieurs ainsi que dans
la faune marine (Volkman et al., 1998). Les acides légers (< C 20) sont
principalement synthétisés par les espéces planctoniques et les bac téries (Perry
et al., 1979 ; Volkman et al.,, 1998 ; Duan, 2000). Cranwell et al. (1987) ont
montré que les acides gras C 120, Ci40 €t Cie0 sont les constituants lipidiques
SULQFLSDX[ GX SK\WRSODQFWRQ 'DQV OHV VpGLPHQWYV Up
DERQGDQW HVW JpQpUDOHPH QM),@tdRsuGeHMEMIe mesite TXH &
O-DFLGH VWb (ODisSoK& Wete, 1978) (Fig. | -5). Il est cependant difficile
de leur attribuer une o rigine précise car ils sont tous deux ubiquistes dans
O-HQY émkRtQeyers et al., 1984 ; Meyers & Eadie, 1993 ; Volkman et al.,
1998 ; Meyers, 2003) $LQVL PrPH VL O-DFLGH SDOPLWLTXH HV
synthétisé par les algues (Cranwell et al., 1987 ; Kawamura et al., 1987) , il est
également retrouvé en forte pro portion chez les plantes supérieures (Rieley et al.,
1991), bactéries (Ueki & Suto, 1979) et champignons (Weete, 1976). Les acides
gras mono-insaturés comme le C i1z et le Cigin dérivent directement du
phytoplancton et des bactéries (Cranwell, 1974 ; Volkman et al., 1980 ; Cranwell,
1982) (Fig. | -5). Les acides gras portant plusieurs insaturations, ou polyinsaturés,
sont fréquemment rencontrés chez les especes vég étales marines et terrestres, et

plus particulierement chez les algues microscopiques (Volkman & Johns, 1977) .

Figure | -5 : Structures de quelques acides gras saturés et insatures.

Pour résumer, les acides gras a chaines courtes doivent étre utilisés av ec
précaution comme marqueurs de sources de par leur ubiquité dans les

organismes vivants (Meyers et al., 1984). Cependant, une prédominance des

~ 37 ~



Chapitre 1 : la matiere organique dans les zones humides continentales : exemple
GHV VpGLPHQWY G- XQ pWDQJ SLVFLFROH ORUUDLQ

DFLGHV JUDV OpJHUV SDU UDSSRUW DX[ ORXUGV SHXW

contribution planctonique (Meyers et al ., 1984 ; Kawamura et al., 1987).

La distribution des acides n-alcanoiques chez les végétaux supérieurs est
caractérisée par une forte abondance du C 160 et Cigo et par une prédominance
des acides gras pairs a chaines longues, entre le C 200 et le Czo:0 €t centrés sur le
Cos:0, Co6:0 €t Cogo (Eglinton & Hamilton, 1967 ; Cranwell, 1974 ; Matsuda &
Koyama, 1977b ; Kawamura & Ishiwatari, 1984 ; Rao et al., 1990 ; Rieley et al.,
1991 ; Meyers & Eadie, 1993 ; Meyers, 2003). Ces derniers peuvent donc étre

considérés comme des marqueurs des plantes supérieures (Hu et al., 1988) .

(QILQ OD SDUWLH K\GURSKREH GHV DFLGHYV JUDV Q:-H)\
linéaire, elle peut étre ramifiée ou cycligue. Dans les environnements
sédimentaires, de tels acides gras sont considérés comme des indicateurs de
O-DFWLYLWp EQanwel UBFBQ;ranwell, 1974) . Les bactéries sont les
SULQFLSDOHYV isU-Rext LaRteiso- GIW G-DFLGHV JUDV UDPLILpV Gt
moyenne (15:0, i-15:0 et a-15:0) (Cranwell, 1973) mais peuv ent également
VIQWKpPWLVHSDOMPLBEpwWTXH -5 U HW) LO)- D Ria&éhiqel V

U (Volkman et al., 1998) . Les principaux acides gras et leur orig ine sont

regroupés dans le tableau 1.6.

'H PDQLQUH JpQpUDOH O-DOW pUdanyue sgdi@entateD PDWLq
durant la VPGLPHQWDWLRQ GDQV OD FRORQQH G-HDX HW OD ¢
GLPLQXWLRQ GH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ DFLGHYV JUDV WEF
profondeur. Les acides gras sont des composés trés sensibles a la dégradatio n
microbienne (Ho & Meyers, 1994 ; Meyers, 2003) : leur taux de minéralisation
GDQV OD FRORQQH G-HDX HVW HQYLURQ | RnkalcaBe® XV LP SF
(Meyers & Eadie, 1993), le groupement fonctionnel oxygéné de leur chaine
hydrocarbonée les rendant plus labiles face a la dégradation (Meyers &

Eadie, 1993). Aprés leur incorporation dans les sédiments, leur dégradation
FROQWLQXH &HUWDLQV DFLGHV VRQW SOXV VHQMWIBOHY j O
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et al., 1997). Ainsi, Matsuda & Koyama (1977a ; 1977b) ont mis en évidence les

effets de la diagénese précoce et des changements de source sur la distribution en

acides gras dans les sédiments du lac Suwa au Japon. lls ont ainsi montré que les

FKDvQHYV F R200)Wdht\plus sensibles a la dégradation microbienne que les

O R QJ X R2£0)..Le méme phénomene a été observé dans les sédiments du lac

Upton Broad (Angleterre) (Cranwell, 1984) , du lac Biwa (Japon) (Kawamura &

Ishiwatari, 1984) , et de la dépression laurentienne (Canada) (Colombo et al.,

1997) 3DU H[HPSOH OerDGrdoGaHdenthbedix fois plus vite que le C 300

(Meyers & Eadie, 1993). De plus, les acides gras insaturés 16:1, 18:1, 18:2 et 18:3

semblent disparaitre plus rapidement avec la profondeur par rapport a leurs

homologues saturés (Matsuda & Koyama, 1977a ; Kawamura et al.,, 1980 ;

Meyers, 2003) (Q HIIHW OD SUpVHQFH G:-XQH RX SOXVLHXL
carbone-carbone rend possible leur réduction dans les sédiments (Kawamura et

al., 1980 ; Muri & Wakeham, 2006) . En parallele, le profil similaire GH O-DFLGH
grasen 150et GH O-DQWHLVRDODAHI®HWH OD PLVH HQ SODFH G:XC
communauté bactérienne dans les sédiments de surface en réponse a la forte
SUpVHQFH G-DFLGHV JUDV IDFLOHPHQW GpJUDGDEOHV O0OH\
conséquent, certains acides gras sont plus communément utilisés comme
LQGLFDWHXUV GH O-LQWHQVLWp GH OD GpJUDGDWLRQ PLF

sources de matiere organique (Meyers, 2003).
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Symbole Formule Nom systématique Nom usuel Sources Références
C11:0 CH3(CH2)sCOOH Acide undécanoique
Ci20 CH3(CH2)10COOH Acide dodécanoique Acide laurique
Ci130 CH3(CH2)12COOH Acide tridécanoique Ph)gggtlgzggon’ Perr’;“et fgé ;9;‘3;\; (;II()((r)noan et
C1a0 CH3(CH2)12COOH Acide tétradécanoique Acide myri stique ) ' '
Cis0 CH3(CH2)13COOH Acide pentadécanoique
Weete, 1976; Ueki & Suto,
Ci6:0 CH3(CH2)14COOH Acide héxadécanoique Acide palmitique Ubiquiste 1979; Cranwell et a I., 1987;
Kawamura et al., 1987
. Acide 14- -
1-Cis:0 (CH3)2(CH(CH 2)12COOH methylpentadéc anoique Bactéries Matsuda & Koyama, 1977a
. , , L. . i Phytoplanton, Volkm an et al., 1980;
Cis177 CH3(CH2)sCH=CH(CH 2)7COOH Acide héxadéc-9-énoique Acide palmitoléique E)/ac?téries Cranwell, 1982
Ci70 . . . . . Phytoplanton, Perry et al., 1979; Volkman et
L CH3(CH2)1sCOOH Acide heptadécanoique Acide margarique bactéries al., 1998: Duan, 2000
? Ciso CH3(CH2)16COOH Acide octadécanoique Acide stéarique Ubiquiste Volkman et al., 1998; Duan,
2000
. . o . Phytoplanton, Volkman et al., 1980;
Cis:1w9 CH3(CH2)7CH=CH(CH 2)sCOOH Acide octadéc-9-énoique Acide oléique E)/acﬁéries Cranwell, 1982
Cio0 CH3(CH2)17COOH Acide nonadécanoique Phytoplanton, Perry et al., 1979; Volkman et
C20:0 CH3(CH2)1sCOOH Acide eicosanoique Acide arachidique bactéries al., 1998; Duan, 2000
Co10 CH3(CH2)1sCOOH Acide hénéicosanoique
Co20 CH3(CH2)20COOH Acide docosanoique Acide béhénique
C230 CH3(CH2)22.COOH Acide tricosanoique
Coa0 CH3(CH2)22COOH Acid e tétracosanoique Acide lignocérique Eglinton & Ha milton, 1967;
Cos0 CH3(CH2)23COOH Acide pentacosanoique Végétaux Cranwell, 1974; Matsuda &
C60 CH3(CH2)24COOH Acide héxacosanoique Acide cérotique supérieurs :;%ﬁ;ghliggzi E?g;’:ymelir;.&
Co70 CH3(CH2)2sCOOH Acide heptacosanoique 1991; Meyers & Eadie, 1993
Cos0 CH3(CH2)26COOH Acide octacosanoique Acide montanique
C290 CH3(CH2)27COOH Acide nonacosanoique
Cao0 CH3(CH2)2sCOOH Acide triacontanoique Acide mélissique

Tableau -6 : Principaux acides gras et leurs sources dans les sédiments lacustres.
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I11.2.1.2. Les n-alcanols

$ O-LQVWDU GHV DFLGHV JUdbaine GybroCaPhéxX aXkelenGH OD
IRQFWLRQ GH O-HVSqFH SURGXFWULFH /HV DOJXHV V\QWI
courte avec une distribution centrée entre le C 16-0l et le C2o-0l (Robinson et al.,
1984 ; Rieley et al., 1991 ; Volkman et al., 1999) . Le Cis-0l et le C16-0l peuvent, en
RXWUH SURYHQLU G-XQH VRXUFH EDFWpULHQQH 5LHOH\ H!
Au contraire, une forte prédominance des alcanols a chaine longue, entre le
C2o0-0l et le Czo-0l et particulierement du C 24-0l et du C 2g-0l, est observée dans les
cires cuticulaires des végeétaux supérieurs terrestres  (Eglinton & Hamilton,
1967 ; Rieley et al.,, 1991). Parmi ces derniers, les macrophytes aquatiques
submergés et flottants présentent une distribution en alcanols centrée sur les
chaines de taille intermédiai re, avec une nette prédominance du C 22-ol et Czs-0l
(Rieley et al., 1991 ; Ficken et al., 1998b) . Cependant, le C 22-ol peut également

avoir une origine microbienne (Cranwell, 1981) .

Les alcanols sont des composés sensibles a la dégradation microbienne (Ho
& Meyers, 1994) et présentent, tout comme les acides gras, une dégradation
préférentielle des chaines courtes par rapport aux chaines longues (Robinson et
al., 1984).

I11.2.1.3. Les n-alcanes linéaires

Les n-alcanes sont les constituants majeurs de la matiére orga nique non
ELRGpJUDGpH (Q HIITHW LOV HQWUHQW j O-LQVWDU GHV D
cires cuticulaires des végétaux (Tissot & Welte, 1978). Ces derniers synthétisent
des n-alcanes pour créer une couche hydrophobe a la surface des tiges et des
feuiles HW DLQVL FRQWU{OHU OHXUV pFKDQJHV G-HDX DYHE
molécules proviennent directement de la décarboxylation enzymatique des acides
Jubv &HWWH ELRV\QWKgVH SURYRTXH OD SHUWH GH O-DW
acide carboxylique (Killops & Killops, 2005) et entraine donc une nette

prédominance des chaines impaires sur les chaines paires :
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%% %E 2 %ENLIA %L %E,%5E%G

Acide n-alcane

Plus particulierement, les algues et les cyanobactéries synt hétisent des
n-alcanes a chaines courtes avec une distribution centrée sur le C 15, le Cy7 et le
Ci9 (Cranwell, 1982 ; Cranwell et al., 1987) . Au contraire, une forte prédominance
des n-alcanes a chaines longues, et notamment du C 27, C29 et Cz;1 est retrouv ée
dans les cires cuticulaires des végétaux supérieurs terrestres émergents
(Eglinton & Hamilton, 1967 ; Cranwell, 1973 ; Cranwell et al., 1987 ; Rieley et al.,
1991). Les macrophytes émergents présentent une distribution similaire a celle
des végétaux supérieurs terrestres (Ficken et al., 2000) . Cependant, Cranwell
(1973) a démontré que le n-Caz HVW O-DOFDQH OH SOXV DERQGDQW
lacustres dont le bassin versant est dominé par une végétation de type herbacée,
alors que le C27 et le C29 sont plus abondants dans les sédiments des bassins
versants forestiers. Au contraire, les macrophytes submergés et flottants sont
caractérisés par une distribution des n-alcanes centrée sur les chaines de tailles
intermédiaires, avec une nette prédominance du C 21, Cz3 et Cazs (Barnes &

Barnes, 1978 ; Cranwell, 1984 ; Ficken et al., 2000 ; Nott et al., 2000) .

/HV K\GURFDUEXUHYVY VDWXUpV VRQW UHODWLYHPHQW S
la matiere organique par rapport aux autres classe s de lipides et sont donc
considérés comme des marqueurs robustes pour déterminer | es sources de
matiére organique (Meyers & Eadie, 1993 ; Meyers & Ishiwatari, 1993b ; Ho &
Meyers, 1994 ; Meyers, 2003) (Q HIIHW O-DEVHQFH GH JURXSHPHC
oxygéné et de doubles liaisons sur la chain e hydrocarbonée entraine une
meilleure résistance a la dégradation microbienne (Meyers & Eadie, 1993). lls
VRQW DLQVL PRLQV VHQVLEOHY j O-DOWpUDWLRQ TXH OH
1993). Cependant, au sein méme de cette classe de composés la longueur de la
chaine hydrocarbonée va jouer un role important dans la préservation des
PROpFXOHV OH\HUV ,VKLZDWDUL D $ O-LQVWDU GHV I

préférentielle des chaines hydrocarbonées de faible poids moléculaire entraine
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une modificat ion de la distribution des n-alcanes dans les sédiments (Cranwell,

1984 ; Colombo et al.,, 1997). Kawamura et al. (1987) observent ainsi que la
concentration en n-Ci7 est plus élevée dans les trappes a sédiments du lac

Hanura (Japon) que dans les sédiments de surface. Puis, une fois dans les
VpGLPHQWY HOOH FRQWLQXH GH GLPLQXHU DYHF O-DXJPH(
Meyers, 1994). Rieley et al. (1991) suggérent que les cétones aliphatiques

présentes dans les sédiments profonds du lac Ellesmere (UK) prov iendraient de
O-RI\GDWLRQ PLFURELHQQH alcaddd. XUV KRPRORJXHV

[11.2.1.4. Les isoprénoides acycliques

Les isoprénoides acycliques présentent un ou plusieurs groupements
alkyles le long de la chaine hydrocarbonée. Les plus étudiés sont sans aucun
doute le prista ne et le phytane, frequemment retrouvés dans les sédiments
lacustres récents (Meyers, 2003 ; Fig. | -6). Ces diterpénoides acycliques dérivent
essentiellement de la chaine phytol (C 20) qui est soit associée a la chlorophylle a,
VRLW SUpVHQWH dar® Ip phixapla@tof Wél pristane (C 19) peut avoir
plusieurs origines dans les sédiments : (1) il peut provenir du processus de
digestion de la chaine latérale du phytol par des espéces planctoniques
herbivores (copépodes calanoides), (2) de la dégradatio n du phytol au cours de la
GLDJpQgVH WDUGLYH RX GH O-pURVLRQ GHV URFKHV Vp
(pristane diagénétigue ; Ho & Meyers, 1994 ; Meyers, 2003). Au contraire, le
phytane (Co HVW LVVX GH OD GpJUDGDWLRQ GHm@deire KDVQH S
des bactéries méthanogénes, en conditions anoxiques (Blumer, 1965 ; Volkman &
Maxwell, 1986 ; Ho & Meyers, 1994 ; Meyers, 2003).

Figure | -6 : Structure chimique du phytane et du pristane.

Ces isoprénoides sont particulierement réfractaires a |-DOWp UMW LRQ
O-HQYLURQQHPHQW "H QRPEUHXVHYV PWXGHY XWLOLV
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Pristane/Phytane comme traceur des conditions rédox du milieu de
sédimentation et du milieu interstitiel (Hughes et al., 1995 ; Pancost et al., 1998).
Si le milieu est oxydant au cours de la dégradation de la chaine phytol, ce dernier
s'oxyde en acide phyténique qui est alors décarboxylé en pristane. En revanche, si
le milieu est réducteur/anoxique, le phytol est réduit en phytane (Blumer, 1965 ;
Didyk et al., 1978 ; ten Haven et al., 1987). Des valeurs inférieures a 1 (Pr/Ph<1)
indiquent un milieu réducteur/anoxique et des valeurs supérieures a 1 (Pr/Ph>1)

indiquent un milieu oxydant.
I11.2.1.5. Les terpénoides

Les bioterpénoides forment une classe de lipides présentant une grande
diversité de structure ( acycligue ou cyclique), de fonctionnalités chimiques
(alcool, aldéhyde, cétone, acide carboxylique) et biologiques, allant des
phéromones a la structure du latex (Killops & Killops, 2005). Ces molécules
proviennent d H O-DVVHPEODJHKop@nigu@d Wtpdbnt classées selon le
QRPEUH G-XQLWpV TX-HOQRdet& FREEW 1R Q Fig W-7). Les
monoterpenes (Cio), les sesquiterpénes (Cis), les diterpenes (C20), les
sesterterpénoides (C2s), les triterpénes (C 30) et les tétraterpénes (Cao) contiennent

respectivement deux, trois, quatre, cing, six, et huit unités isoprénes.

Figure | -7 : Mécanisme chimique de condensa WLRQ GX PRWLI LVRSUQgqQH
Jeanneau, 2007).

Au cours de la diagénése, les groupements fonctionnels de ces composeés
sont progressivement perdus et les cycles sont soit aromatisés soit hydrogénés,
les «bioterpénoides » vont alors évoluer vers la formation de « géoterpénoides »
(Otto & Simoneit, 2001) . Malgré cette altération, les biomarqueurs néoformés
gardent le méme squelette hydrocarboné que leur précurseur et il est alors

possible de les relier a une source biologique. Les « géoterpenoides » comprennent
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notamment des hydrocarbures aromatiques (terpénoides aromatiques) ou saturés
(terpanes), qui sont les classes de géoterpénoides les plus étudiés. Leur
classification est similaire a celle des « bioterpénoides » et est basée sur le nombre

de sous-unités isopreniques qui les constitue.

(@) Les monoterpenes (Cuo)
$ O-pFKHOOH ELRORJLTXH OHV PRQR#®itHAUGdaptslV VRQW
dans les plantes supérieures ou ils sont des composants des huiles essentielles
(e.g. menthol), chez les algues et chez certains arthropodes (Tissot & Welte,
1978). Du fait de leur forte volatilité, les monoterpénoides sont mal fossilisés

dans les sédiments.

(b) Les sesquisterpénoides (Gs)

La plupart des précurseurs biochimiques des sesquisterpénoides sont des
molécules mono- ou dicyclique s et sont principalement retrouvés chez les plantes
supérieures ou ils sont probablement utilisés dans la r égulation hormonale
(Tissot & Welte, 1978), comme constituants des huiles essentielles et comme
antibiotique s fungique s (Killops & Killops, 2005). lls peuvent également étre
retrouvés dans certaines bactéries et/ou organismes marins  (Philp et al., 1981) .
Seules quelques classes structurales de sesquiterpénoides sont communément
observées dans les sédiments : les drimanes, les eudesmanes, les bisabolanes et
essentiellement les cadinanes (Fig. | -8). Le biomarqueur le plus courant de cette
derniere classe est le cadaléne, constituant des huiles essentielles des végétaux
supérieurs (Hunt, 1996) (Fig. 1-8). Il est fréquemment retrouvé dans les
sédiments récents et anciens (Alexander et al., 1994 ; Grice et al., 2005), et
provient de la diagénese de cadinanes et d e cadinols synthétisés par les plantes
vasculaires, et plus particulierement par les coniferes  (Otto & Wilde, 2001). Il est
ainsi fréequemment utilisé comme proxy paléofloristique afin de reconstruire
O-pYROXWLRQ GH (Jiabg ¥tal,p80B W lidh@ et al., 2000 ; Grice et al.,
2005).
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Figure | -8 : Structure chimique de quelgques sesquiterpénoides.

(c) Les diterpenes (C2o0)

La plupart des précurseurs biochimiques des diterpenes (C2o) sont formés a
partir de deux ou trois cycles et sont les constituants p rincipaux des résines des
plantes supérieures, particulierement chez les coniféres (Tissot & Welte, 1978 ;
Otto & Simoneit, 2001 ; Killops & Killops, 2005). Parmi les diterpenes acycliques,
le plus abondant dans la biosphéere est le phytol, lié a la chaine latérale de la
chlorophylle -a sous forme estérifiée (Grossi et al., 1998) (Fig. | -9). Les produits de
dégradation de la chaine phytol ont été décrits succinctement, dans la partie
[11.2.1.4. Outre les isoprénoides, les classes les plus abondantes sont les labdanes,
les podocarpanes, les abiétanes, les primaranes, les béyéranes, les phyllocladanes

et les kauranes (Simoneit, 1986) .

Figure 1 -9 : Exemples de précurseurs biologiques des diterpénoides (en haut),

acyclique et cycliques, et de «géaditerpénoides » (en bas).
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Parmi les diterpé noides, les biomarqueurs spécifiques des coniféres les
plus couramment utilisés comme proxies paléofloristique s dans les recherches
paléoenvironnementales et paléoclimatologiques sont le rétene et la simonellite,
produits de d¢ JUDGDWLRQ GH O - DEafl@thel@EHitpaVI9T8X H Jiang et
al.,, 1998 ; Jiang et al.,, 2000 ; Otto & Simoneit, 2001 ; Grice et al., 2005;
Stephanova et al., 2005 ; Hautevelle et al., 2006) (Fig. | -9). Le processus de
formation de ces deux derniers com posés sera décrit plus loin, dans la partie
1.2.1.7.

(d) Les sesterpénoides (Gs)
Outre | es sesterpénoides en Cos hautement ramifiés et issus des diatomées,
ils sont globalement peu synthétisés par les étres vivants et sont , par conséquent,

peu présents dans la matiére organique sédimentaire.

(a) Les triterpénoides (C 30)

Les triterpénoides dérivent du squalene (CsoHso), isoprénoide acyclique
frequemment retrouvés dans les tissus des végétaux et des animaux (Tissot &
Welte, 1978). Ces molécules sont essentiell ement pentacycliques ou
tétracycliques. Ces derniéres constituent notamment la classe des stéroides, qui
sera détaillée séparément dans la partie 111.2.1.6. Parmi les triterpénoides
pentacycliques, les molécules ayant un cycle E a 6 atomes de carbone sont
majoritairement originaires des végétaux supérieurs, alors que les molécules
ayant un cycle E a 5 chain ons sont des hopanoides et des lupanoides (Fig. | -10 et
[-13). Ces dernieres sont frequemment retrouvées dans les membranes cellulaires

des eubactéries.

Figure 1-10 : Structures aliphatiques pentacycliques comportant un cycle E a 6 ou

a 5 atomes de carbone.
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Dans la géosphere, les classes des triterpénoides les plus connues sont les
KRSDQRWGHV OHV R®DFDQRIBHYV ORI X LMDIERWE ey A
lupanoides. Les hopanoides sont certainement les produits naturels les plus
abondants sur Terre (Ourisson & Albrecht, 1992) . Dans les sédiments récents, les
hopanoides sont essentiellement des bactériohopanepolyols synthétisés par
certaines bactéries (Hunt, 1996 ; Brocks & Summons, 2003) (Fig. | -11). En plus
GHV IRQFWLRQVY DOFRROV LOV SHXYHQW pJDOHPHQW SRU
des amines ou des esters. Le diplopténe (Fig. | -12) et le diploptérol peuvent
également avoir une origine bactéri enne, mais sont aussi biosynthétisés par

certaines plantes (Philp, 1985; Otto et al., 2005) .

Figure 1-11: Représentation de la  structure chimique des
Css-bactériohopanepolyols (X représente diverses fonctions organiques (amines,
esters, alcool ; Y,Z=H,O H).

Figure 1-12 : Représentation de la structure chimiquedu GLSORSWgQH . A A +

Puis, au cours de la diagénése, diverses transformations chimiques
affectent ces composés selon les conditions de dépdt, de sédimentation et
G-HQIRXLVVHPHQW /HV JURXSHPHQWY IRQFWLRQQHOV VRC
seules la chaine latérale et la structure pentacyclique sont préservées. Cette
GHUQLqUH SHXW pJDOHPHQW rWUH SOXV RX PRLQV UpGXLYV
la diagénese pour donner des hopanes. La mise en place de conditions réductrices

dans le milieu interstitiel po urrait tendre a la préservation de la chaine latérale.
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Ainsi, la prédominance des C 3s-homohopanes (homohopanes : hopanes possédant

plus de 30 atomes de carbone) sur les C ss-homohopanes est considerée comme
LQGLFDWHXU G:-XQ PLOLHX L QW(RétevsV&LMbltdddan, 89A3X VAW p G X FW H
FRQWUDLUH OD GpFURLVVDQFH GH OD SURSRUWLRQ G:-KRP
de carbone est typique des milieux interstitiels oxydants  (Philp & Mansuy, 1997) .
Immédiatement aprés le dépot, les hopanoides présentent une con figuration dite
«configuration biologique » notée 22R- A + A+ &HWWH FRQILJXUDW
thermodynamiquement instable, elle est donc rapidement convertie au cours de

la diagénése/catagénese, en «configuration géologique » (Hunt, 1996). Cette

derniér e configuration, notée 22R - A + A + DYHF XQH FRQILJXU
intermédiaire possible, 22R - A + A+ PRUpWDQHV HVW SHX UHSU|

les sédiments récents non contaminés par les matiéres organiques fossiles.

S3DUPL OHV WULWHU S ladkes Gdtinvhe i® desvdlerandides (e.g.
oléanane), des ursanoides (e.g. ursane), et des lupanoides (e.g. lupane) existent
(Fig. 1-13). lls dérivent de bioterpénoides synthétisés par les angiospermes
(Simoneit, 1977) . Au cours de la diagénése, ces composés perdent leurs groupes
fonctionnels et de nombreux composés peuvent étre formés par hydrogénation
(Rullkotter et al., 1994) ou par aromatisation (Wakeham et al., 1980a ; Simoneit,
1986). Ces molécules nouvellement formées peuvent ensuite étre utilisées pou r
UHFRQVWLWXHU O-KLVWRLUH GH OD YpJpWDWLRQ GX EDVV
de cultures humaines. Par exemple, Jacob et al. (2008 ; 2009) ont relié la
SUPVHQFH G-XQH PROpPFXOH SDUW L ASen3FuUréthyOedteP 20 LD FL Q F
O-KLVWRH.TOMH FXOWXUH GX PLOOHW GHSXLV O:kJH GH %!

Bourget (France).
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Figure 1- 13 5HSUpVHQWDWLRQ GH OD VWUXFWXUH FKLPLTXH G

du lupane.
I11.2.1.6. Les stéroides

Dansla boVSKqUH OHV VWpURWGHYV GpUL Yde@arui@ed O -R[\GI
G-XQH UpDFWLRQ GH F\FOLVDWLRQ GRQQDQW GX F\FORDU
des végétaux, ou du lanostérol, précurseur des stéroides animaux et fungiques
ainsi que de certains stéroides végétaux (Killops & Killops, 2005). Le lanostérol
(Cz0) peut étre oxydé puis décarboxylé pour donner du cholestérol
(cholest-5-en- Aol, C;7 TXL HVW OH SUpFXUVHXU GH WRXV OHYV
animale. Les stéroides se retrouvent dans presque toutes les cellules des
eucaryotes ou ils jouent le méme réle que les hopanoides chez les eubactéries. lls
sont tres diversifiés et peuvent étre constitués de 26 a 30 atomes de carbone. lIs
présentent ainsi un grand nombre de structures différentes (insaturée/saturée,
monoaromatique/triaromatique, réarrangée/non réar rangée, méthylée/non
méthylée, position du ou des groupements méthyles, longueur de la chaine
latérale, isomeéres) (Volkman, 1986). Ces nombreuses structures chimiques
GLIITpUHQWHYV UHIOgQWHQW G-XQH SDUW OD GLYHUVLWp ELEF
et,d-DXWUH SDUW OD GLYHUVLWp GHV PRGLILFDWLRQV VWU
de la diagéneése.

/HV VW pURw GhiifroRylBsQaw CA et possédent une chaine latérale
branchée sur le cycle D, en position 17 (Ki llops & Killops, 2005) (Fig. | -14). lIs
sott HQ RXWUH GLIIpUHQFLpPY SDU OD SUpVHQFH G-XQH G
(habituellement en position 5 - DSSH® pHDQV FH FDV LO V:-DJLUD G:X
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En revanche, si la molécule ne posséde aucune insaturation intracyclique, il
V-DJLUD G -XEgMWAD.QRO

Figurel -14 6WUXFWXUH G-XQ VWDQRO HW G-XQ VWp

Les stérols biogéniques synthétisés par les organismes photosynthétiques
sont nommeés phytostérols. De par leur relative stabilité dans les environnements
sédimentaires, ils peuvent fournr GHV LQIRUPDWLRQV FUXFLDOHV VXU
matiere organique (Huang & Meinschein, 1976) . Les stérols biogéniques les plus

courants ainsi que leurs sources respectives sont présentés sur la figure | -15.

Figure 1-15: Principaux stérols retrouvés dans la biosphere et leurs organismes

producteurs.
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Les Co7-stérols dérivent essentiellement du cholestérol qui est le stérol le
plus fréquent du regne animal. Dans les environnements marins, il est admis que
les Cy7-stérols dérivent essentiellement du phytopla ncton et de certains
invertébrés marins étant donnée la faible contribution animale par rapport a
celle des algues et du plancton (Huang & Meinschein, 1976 ; Nishimura &
Koyama, 1977 ; Huang & Meinschein, 1979) . Chez certains vertébrés, notamment
les étres KXPDLQV LO HVW HQ SDUWLH GpJUDGp SDU O-DSSDU
(5 Echolestan-3ERO VHORQ XQH UpDFWLRQ G-K\GURJpQDWLRQ
(Walker et al., 1982 ; Midtvedt & Midtvedt, 1993) (Fig. 1-16). Ce dernier est un
des stérols caractéris tiques des feces humaines (40-60% des stérols excrétes)
(Walker et al., 1982) , avec le cholestanol (ou dihydrocholestérol ou 5 Dcholest-3 E
oo HW O:pSLFR S HdRaleatB DAR,Odeux stéréo-isoméres du coprostanol
(Takada & Eganhouse, 1998) . CesontdHVY LQGLFDWHXUV GH UHMHWYV G-H
les systemes aquatiques (Grimalt et al.,, 1990 ; Peng et al., 2002).

Les Coag-stérols peuvent avoir des origines diverses (champignons,
phytoplancton, plantes supérieures) (Huang & Meinschein, 1976 ; Huang &
Meins chein, 1979) et semblent surtout présents dans les milieux lacustres. Par
exemple, le campestérol (5 Dcampestan-3 Eol) est fréquemment rencontré chez les
végétaux supérieurs (Huang & Meinschein, 1976 ; Volkman, 1986 ; Rieley et al.,
1991) mais aussi chez certaines espéces phytoplanctoniques (Volkman, 1986).
Seul le brassicastérol (24 Emethylcholesta - '522E-dien-3 Eol) et son isomere,
O:-pSLEUDVVLF D \DMgthyRHlesta - '522E-dien-3 Eol) peuvent étre
directement reliés a un organisme source car ils sont synthétisés par les

diatomées (Barrett et al., 1995) .
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Figure 1-16 : Formation du coprostanol et dHV VWpUROV GpUlakapd/& G-DSUQ\
Eganhouse, 1998).

Les Coo-stérols sont principalement synthétisés par les plantes
supérieures terrestres (Volkman, 1986 5LHOH\ HW DO PrPH V-LOV
étre occasionnellement retrouvés chez certaines espéce s phytoplanctoniques
(Volkman et al., 1999) . Chez les végétaux supérieurs, les C 29-stérols les plus
freguemment rencontrés sont le Esitostérol (24 Eethylcholesta - '5-en-3 Eol) et
plus accessoirement le stigmastérol (  Aethylcholest - "522-dien- Aol) (Huang &
Meinschein, 1976; Nishimura & Koyama, 1977)

Dans les sédiments lacustres, la dégradation microbienne des stérols

entraine un H GLPLQXWLRQ GH OHXU FRQFHQWUDWLRQ DYHF
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profondeur (Nishimura, 1977) . Cependant, il est admis que les stérols sont moins
VHQVLEOHY j O-DOWpUDWLRQ T XrHalcartblg (OrariwelH W8l)JuDV HW

Cette dégradation provoque également la conversion des sténols, la forme

biologique insaturée de la plupart des stérols, en stanols, leur s homologues

hydrogénés (Meyers & Ishiwatari, 1993a). Le mécanisme de diagenese précoce

transfor PD QW O-bt&rfols en stanols via le cholest -4-én-3-one a été suggéré

grace a l'incubation de cholestérol marqué au 14C (Gaskell & Eglinton, 1975) . Les

incubations de cholestérol, de cholest -4-en-3-one et de sitostérol (Nishimura &

Koyama, 1977 ; Nishimur a, 1978) réalisées dans le lac eutrophique Suwa (Japon)

ont ensuite permis de confirmer ce mécanisme réactionnel. De nombreux auteurs

RQW DLQVL PRQWUp TXH OHV VWDQROV SURYHQDLHQW GH
O-DFWLRQ GHV PLFURRUJDQVVPHYV FRORHOW VG -BEDR HW C

sédiments (Gaskell & Eglinton, 1975 ; Nishimura, 1977 ; Nishimura & Koyama,

1977 ; Rieley et al., 1991) (Fig. | -17). /-K\GURJpQDWLRQ DIIHFWH DORU
OLDLVRQV" SURGXLW GHX[ LVRPqUHV DSSHOGgpmolsOadYV A + |

proportion différentes selon les conditions redox du milieu sédimentaire. En

PLOLHX VpGLPHQWDLUH R[\GDQW O - Kmn@&tibR dgs@sbriféleR Q IDY R L
A + DORUV TXH OHV LVRPqUHV A + VRQW IRUPpV HQ PLOI

(Reed, 1977) /D FRQYHUVLRQ GHV VWpPpQROV HQ VWDQROV FRF
VWpUROV ELRJpQLTXHV GDQV OD FRORQQH G-HDX HW
O - H @ss&8ment (Winsche et al., 1987) . Par conséquent, ces deux composés sont

frecguemment retrouvés dans les sédiments de surface lacustres. Au cours de
O-HQIRXLVVHPHQW OHV VWDQROV VRQW FRQYHUWLV HQ V

1996).

Figure 1-17: Conver VLRQ G-XQ VWPpPQRO ELRJpQLTXH HQ VWDC

réductrices. R = chaine hydrocarbonée G-DSUqV OH\HUV |, VKLZDWDUL
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.2.1.7. Les hydrocarbures aromatiques

polycycliques (HAP)

/IHV +$3 VRQW GHV FRPSRVpV RUJDQLTXHV IRUPpV SDL
moins deux cycles benzéniques. lls peuvent contenir des hétéroatomes tels que le
soufre ou des ramifications alkylées. Le plus léger de ces hydrocarbures de
formule C 10Hg est le naphtaléne. De nombreuses structures différentes peuvent
exister selon le nombre et la position des cycles. Cette large gamme de structures
induit des propriétés physico -chimiques et toxiques variées. Les HAP étudiés
dans ces travaux sont présentés dans la figure |-18 suivant la nomenclature
DGRSWpH SDU 0O:,83%& ,QWHUQ D avd RppledDClee@istR/Q ERI 3 X UH
raison de leur forte toxicité et de leurs effets cancérigenes, 16 de ces HAP
ILIXUHQW VXU OHV OLVWHV GH SROOXDQWY SULRULWDLL
O-HQYLURQQHPHQWQGWYV G($FPWYTX3H 86H O-2UJDQLVDWL
Mon GLDOH GH OD 6DQWp HW GH @M BEQRYK KDRGEPHQQH FpQD
O-DFpPQDSKWgQH OH IOXRUgqQH OH SKpQDQWKUQGQH O:-DC
pyréne, le benzo(a)anthracene, le chryséne, le benzo(b)fluoranthene, le
benzo(k)fluoranthéne, le ben |R D S\UgQH O-LQGpQOR F G S\U

dibenzo(a,h)anthracene, le benzo(g,h,i)pérylene.

Ces composés aromatiques sont ubiquistes dans les sols et les sédiments
récents, que ce soit dans les sédiments marins (Laflamme & Hites, 1978 ;
Gschwend & Hites, 1981) G-HDX[ G(RIMReH ¥t al., 1977 ; Laflamme &
Hites, 1978 ; Hites et al., 1980 ; Wakeham et al., 1980b ; Wakeham et al., 1980a ;
Gschwend & Hites, 1981 ; Gevao et al.,, 1998 ; Page et al.,, 1999 ; Muri &
Wakeham, 2009) . Au contraire, ils sont absent s des tissus des organismes vivants

(Hites et al., 1980).
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Figure 1-18: Structure s chimique s des principaux hydrocarbures aromatiques
SRO\F\FOLTXHV +%$3 GRQW ILIXUHQW VXU OD OLVWH G
O-HQYLURQQHPHQW 86

Ne possédant aucun groupement fonctionnel, les HAP sont parmi les
indicateurs organiques les plus stables (Venkatesan, 1988 ; Jiang et al., 2000) . De
par leurs propriétés hydrophobes, ils sont rapidement déposés a la surface des
sédiments et sont alors conservés sur de longues périodes de temps (Punning et
al., 2008) ,0V SHXYHQW rWUH UHPLV HQ VXVSHQVLRQ GDQV O
remobilisation des sédiments et ainsi, entrer a nouveau dans les écosystemes
aquatiques.

lls ont trois origines différentes. (1) ils peu vent provenir de la combustion
incompléete de matiére organique (HAP pyrolytiques) (Wakeham et al., 1980b) , ou
(2) de la lente maturation de la matiére organique accumulée dans les milieux
sédimentaires profonds (HAP diagénétiques), ou (3) étre formés a par tir de

précurseurs biogéniques pendant les premiers stades de la diagénése (HAP
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biogéniques) (Meyers, 2003). Selon la distribution des HAP dans les sédiments, il
est possible de leur attribuer une origine (Page et al., 1999).
Les HAP pyrolytiques sont prin cipalement issus de la combustion
incompléte de matiere organique naturelle ( bois, tourbe, charbon) lors de
processus industriels, de chauffage domestique, de feux naturels (Wakeham et
al., 1980b ; Gschwend & Hites, 1981 ; O'Malley et al.,, 1994 ; Smirnov et al.,
1998), de combustion incompléte de matiere organique fossile (carburant diesel
ou essence), de la production et utilisation de goudron, de bitume, et de coke, de
O-LQFLQpUDWLRQ GH GpFKHWV« /HV KDXWHV WHPSpUDWXU|H
processus pyrolytiques favorisent la formation des HAP parents lourds (tri -a
héxa-aromatiques) et des HAP non substitués (Hites et al., 1980 ; Yunker &
Macdonald, 2003). lIs incluent le pyréne, le fluoranthéne, le benzo(a)anthracene,
le chryséne, le benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene, benzo(e)pyrene,
EHQ]J]R D S\UqQH O-ddpyeade) & le benzo(ghi)perylene (Jiang et al.,
1998 ; Muri & Wakeham, 2009) . Le fluoranthéne et le pyréne sont les plus
abondants des HAP produits lors de ce type de combusti on. Dans le cas de rejets
atmosphériques industriels ou domestiques, générés a des températures tres
élevées (2000 °C), seuls les HAP non substitués persistent ; au contraire, a des
températures plus basses, telle que celles des feux de forét (800 °C), des composés
alkylés peuvent également étre produits  (Laflamme & Hites, 1978) .
YRUPpPV j O-pFKHOOH GHV WHPSV JpRORJLTXHV | EDVVI
et haute pression, les HAP diagénétiques sont caractérisés par une forte
proportion de composés alkylés (Laflamme & Hites, 1978 ; Hites et al., 1980;
Page et al., 1999 ; Yunker & Macdonald, 2003) . La formation de ces molécules
alkylées est favorisée par la lente maturation du kérogene. Le naphtalene, le
phénanthréne et leurs dérivés alkylés, sont les principaux  HAP présents dans les
matériels diagénétiques du fait de leur trés grande stabilité thermodynamique
(Wakeham et al., 1980b).
Ces deux types de HAP peuvent étre transportés sur de longues distances
SDU O-LQWHUPpPGLDLUH GHV ULYLqUHVe BeX cGdivondOHXYHYV
PPWpRURORJLTXHY SDU O-LQWHUPpPpGLDLUH GHV DpURVROV
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les systemes aquatiques continentaux et marins  (Blumer, 1976 ; Lunde &

Bjorseth, 1977 ; Laflamme & Hites, 1978) . La distribution ubiquiste des HAP

dans les sédiments en font les principaux marqueurs organiques de
O-DQWKURSLVDWLRQ GHV pFRV\VWgPHV SDVVpV HW DFWXt}
Hites et al., 1980).

Enfin, certains HAP peuvent étre formés naturellement, a partir de
précurseurs biogéniques tels que | es di- et triterpénes, les stéroides, les pigments
ou quinones dans les sédiments ou les sols récents (Laflamme & Hites, 1978 ;
Wakeham et al., 1980a). Ces précurseurs peuvent provenir de tissus biologiques
terrestres ou aquatiques (plantes, animaux, bacté ries, macro- et micro -algues)
(Venkatesan, 1988). Ainsi, Yunker et al. (2011) montrent que certains HAP
peuvent étre utilisés comme traceurs des apports terrigenes dans les sédiments
océaniques polaires. Certains auteurs ont ainsi proposé que le pérylene p ourrait
étreun H$3 G-RULJLQH ELRJpfQmd X part tés parydadequinones au
cours de la diagénese précoce (Orr & Grady, 1967 ; Aizenshtat, 1973 ; Gschwend
et al., 1983 ; Silliman et al., 1998 ; Siliman et al., 2001) . Ce dernier est
frequemment XWLOLVp FRPPH PDUTXHXU G-DSSRUWV FRQWLQE
autochtones (Orr & Grady, 1967 ; Aizenshtat, 1973 ; Laflamme & Hites, 1978 ;
Boon & de Leeuw, 1979 ; Ishiwatari et al., 1980 ; Wakeham et al., 1980a ;
Gschwend et al.,, 1983 ; Venkatesan, 1988 ; Meyers & Ishiwatari, 1993b ;
Fernandez et al., 1996 PrPH VL OD TXHVWLRQ GH VRQ RULJLQH HV
largement débattue (Silliman et al., 1998) "“DXWUHV FRPSRVpV SHXYHQW |
avoir une origine biogénique, comme le phénanthréne et ses homol ogues alkylés.
/IH PpFDQLVPH GH IRUPDWLRQ GH FHV PROpFXOHV HVW HQF
HVW SHX SUREDEOH TX:-LOV SURYLHQQHQW GH OD UpGX|
puisque le phénanthraquinone est rare dans la nature. En revanche, ils
pourraient dériv er de la déshydrogénation de certains stéroides (Wakeham et al.,
1980a). Dans le cas particulier de deux composés alkylés du phén anthréne, le
rétene  (1-méthyl -7-isopropylphénanthrene) ou le  pimanthrene (1,7 -
diméthylphénanthréne), un autre processus de form ation est évoqué (Laflamme
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Chapitre 1 : la matiere organique dans les zones humides continentales : exemple
GHV VpGLPHQWYV G-XQ pWDQJ SLVFLFROH ORUUDLQ

& Hites, 1978 ; Wakeham et al., 1980a). En effet, ces deux composés ont comme

SUPFXUVHXU ELRJpQLTXH XQ GLW KFlgS glO)HIs @rdieRtla@si DELp WL

formés au cours des premiers stades de la diagéneése précoce (Simoneit, 1977 ;
Laflamme & Hites, 1978 ; Wakeham et al.,, 1980a ; Siliman et al., 2001 ;
Stephanova et al., 2005 ; Hautevelle et al., 2006) .

Figure 1-19: Etapes de transf ormation diagénétique de la classe des abiétanes
GHV GLWHUSPQRWGHYV e®th.S2006). +DXWHYHOO

[11.2.2. Les biomacromolécules . les composés de la

lignine

La lignine est le principal constituant des végétaux vascularisés. C'est,
apres la cellulose, le deuxiéme composé organique de la biosphére (de Leeuw et
al., 1993) et une ressource nature lle renouvelable et abondante. En effet, elle
représente entre 12 et 25 % de la biomasse végétale (de Leeuw et al., 1993). Elle
V-DVVRFLH j O-KpPLFHOOXORVH SRXU FRQWULEXHU DX
contrer ainsi la gravité ou l'action du vent, et a  ssurer l'alimentation en eau et en

sels minéraux des différents organes de la plante. Peu sensible a la dégradation
~ 59 ~
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biologique, la lignine crée une barriere morphologique a la pénétration et a la
progression des agents pathogenes, et contribue a la protect ion naturelle des
végeétaux contre certaines attaques parasitaires (de Leeuw et al., 1993 ;
Challinor, 1996b) .

Ce biopolymere possede une structure polyphénolique résultant de la
SRO\PpULVDWLRQ R[\GDWLYH GH WURLYV pDdurRRligVe, SKpPQRO
O-DOFRRO FRQLIPU\OLTXH HWRigsOl-POCEE RLR Qa bidsgnth&seOde T X H
ces alcools s'effectue a partir de la réduction de trois acides dérivants GH O-DFLGH
cinnamique (acide 3 -phényl-prop-2-enoique) O - D pic@unharique (acide 3-(4-
hydr oxyphényl) -prop-2-qQRw T X H O-DFLGH | HU U-Xdehidroky+3- DFLGH
méthoxyphényl) -prop-2-p QRw T XH HW sitaplgiel G&tide 3 -(4-hydro-
3,5-diméthoxyphenyl) -prop-2-énoique), (de Leeuw et al., 1993).

Figure 1-20 : Modéle de la structure de la lignine avec un exemple de liaison éther

EO-4 entre les unités 1 et 2 (de Leeuw et al., 1993).
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Figure 1-21 : Structure s chimiques des précurseurs de la lignine.

/-D O F RR@marylique est le précurseur biologique des unités
p-K\GUR[\SKpQ\OHV O ykOdER R€ unik anidlides (ou guaiacyles)
HW O-DOFRRO VLQDS\OLTXH [GHXopottiph depcds Yais uriigs\ O HV
PRQRPJUHV GpSHQG GH O-HVSgFH YpJpWDOH FRQVLGp
JpRJUDSKLTXH GH O:kJH GH OD S OtibsQs3Ndghetik\ter@ids GuD Q D W X U
durs, sains ou altérés) (Challinor, 1996a) . En général, les unités vanillyles
(diméthoxyphényle) et syringyles (triméthoxyphényle) sont prédominantes dans
OHV OLJQLQHV G-DUEUHYV IHKEe QeauiWet d. QLR VG HddPet V
al., 1995 ; Del Rio et al., 1998 ; Challinor, 2001) , et en particulier dans les bois
durs (Challinor, 1996a) . Les unités vanillyles dominent dans les lignines des
résineux (gymnospermes) (de Leeuw et al., 1993 ; Clifford et al., 1995 ; Del Rio et
al., 1998) et dans les bois tendres (Challinor, 1996a) . Dans ces deux types de
lignine, une faible contribution des unités  p-hydroxyphényles est observée (de
Leeuw et al., 1993). Au contraire, les végétaux herbacés contiennent les trois
W\I\SHV G- COffoll pt\al., 1995 ; Del Rio et al., 2007) , et les deux principaux
composeés utilisés pour déterminer la présence de végétaux herbacés sont les
XQLWpV FLQDPPLTXHMFRREWUOTXHLEM O -D MBobnHetlaH,UUXOLT X
1982 ; Morrison Il & Mulder, 1 994 ; Clifford et al., 1995) . Les principaux phénols
p-hydroxyphényles, vanilliques, syringiques et cinnamiques couramment utilisés
comme proxies paléofloristiques sont présentés dans le tableau |-7 (Hedges &
Mann, 1979b ; Hedges et al., 1988a ; Hedges et al., 1988b).
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Tableau 1-7 : Phénols p-hydroxyles, vanilliques, syringiques et cinnamiques.

+RUPLV O-DFWLRQ GH TXHOTXHV PLFURRUJDQLVPHV
comme résistante a la dégradation microbienne (de Leeuw et al., 1993 ; Meyers &
Eadie, 1993). Les principaux organismes décomposeurs de la lignine sont les
champignons. Certains ne feront que modifier sa structure initiale alors que
G-DXWUHV HQWUDVQHURQW XQH GpJUDGDWLRQ FRPSOgWH
1993). Ainsi, la préservation de la| ignine dans les environnements sédimentaires
est fonction des conditions oxydo -réductrices. En effet, des conditions aérobies
favorisent une intense dégradation de la lignine alors que cette derniere est
considérée comme stable dans les environnements anaé robies (de Leeuw et al.,

/ID OLJQLQH pwWDQW UHODWLYHPHQW VWDEOH HW

microorganismes, elle ne sera pas affectée par la diagénese précoce et donc
facilement préservée dans les sédiments. Les composés dérivés de la lignine
semblent donc étre de bons proxies paléofloristiques afin de mettre en évidence
des changements passés de la couverture végétale du bassin versant (Meyers &

Ishiwatari, 1993a ; Meyers, 1997 ; Meyers, 2003).
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Synthese de la partie IV

/- pWXGH GH OD HmRkEGIRIN Ld&/IaR@iere organique au travers
GHV ELRPDUTXHXUV PROpFXODLUHVY SHUPHW GRQF G-REWH(
pour les reconstructions paléoenvironnementales. La distribution des lipides dans
les sédiments lacustres est directement liée a la contribution relative des sources
de matiére organique (aquatique, terrestre et anthropique), mais aussi a la
UpDFWLYLWp GHV FRPSRVpV RUJDQLTXHV IDFH j OD GpJUD((
SULQFLSDX[ REMHFWLIV GH FH W\S H a®Gmewiles tontifosW G-D S S|
de production, de dépét, et de préservation de la matiere organique, afin de relier
leurs modifications potentielles aux changements climatiques, aux changements
GH O-RFFXSDWLRQ GHV VROV HW | O-LPSDFWttsORFDO |
anthropiques sur ces écosystemes. Il est donc indispensable de connaitre
SUpFLVpPHQW O-RULJLQH OD YRLH GH VI\QWKgVH HW OD Up
ELRPDUTXHXUV IDFH DX[ SURFHVVXV G-DOWpUDWLRQ &HW
dépendante de la structure chimique des molécules (Cranwell, 1981 ; Meyers,
2003 ; Muri & Wakeham, 2006) HW G-XQ FHUWDLQ QRPEUH GH
environnementaux (taux de sédimentation, concentration en O 2, potentiel rédox)
(Colombo et al., 1997). La matiére organique aquatique est facilement dégradée et
UHIOgQWH O-XWLOLVDWLRQ SUpIpUHQWLHOOH SDU OHV PLF
fraichement formée. Au contraire, les lipides contenus dans la matiére organique
terrestre sont considérés comme des biomarqueurs robustes. En effet, subissant
une dégradation préalable au cours de leur transfert vers les environnements
aquatiques, le flux résiduel sédimentant dans le systéme est donc constitué par les

molécules les plus réfractaires (Meyers & Ishiwatari, 1993b ; Meyers, 1997).
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Lansquenet

3KRWRJUDSKLH SULVH GH OD GLJXH GH O-pWDQ.
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. & KRL[ GX VLWH G-pWXGH

/| -REMHFWLI GH FH WUDYDLO pwDLW GH GpYHORSSHU
perme WWDQW G-DERUGHU OHV YDULDWLRQV SOXULVpFXODL
O-LPSDFW DQWKURSLTXH ] O-pFKHOOH G:-XQ EDVVLQ YHUVI
décrites au travers des archives sédimentaires. Outre le défi purement technique
GH O-pWXGH o&tXtal a dédeldpper (travail de prospection sur le terrain,

FKRL[ GHV PpWKRGHV GH SUpOqQYHPHQW SURWRFROH G:DQ
G-LGHQWLILHU GHV WUDFHXUV GH O-LPSDFW GHV DFWLYLW,|
HW GH V. .LQWH baRafitht pas3eds @eHa qualité des milieux aquatiques.

(Q FRPSDUDQW O:-DPRQW HNhdssh-ziédan) ofant Qes\cBrxeytes

contrastés, il était alors possible de mettre en évidence un gradient
G-DQWKURSLVDWLRQ /HV FR Q Walt® duQattainet Gdr ewempsy SDU O D
G-DQDO\VH GHV HQUHJLVWUHPHQWY VpGLPHQWDLUHV QR X\
cadre de cette these, un seul site répondant a un certain nombre de criteres

accessibilité, milieu calme, non perturbé et présentant un tau [ G-DFFXPXODWLRC
élevé de facon a obtenir un enregistrement pluriséculaire.  Afin de cerner avec

précision les caractéristiques des conditions de dépbt des sédiments et de

s'affranchir d'un effet de dilution inhérent & une trop grande surface drainée,

notre FKRL[ V-HVW SRUWp Vbéssin® vet€anis teMa WIBsKIE : le bassin

versant de la Seille. C elui-ci possede une histoire économique riche, due a
O-H[SORLWDWLRQ LQWHQVH GH VHO DSSDUXH GqV O-:kJH
documentée par les hist oriens et les archéologues. Les enregistrements
sédimentaires ont alors pu étre replacés dans un contexte historique en fonction

de l'occurrence des documents.

$X FRXUV GH FH wuDYDLO VHXO OH VLWH DPRQW V
étangs, dans le Domaine de Lindre, a été étudié. Celui -ci est caractérisé par un
contexte rural et faiblement anthropisé (12 hab/kmz?) (Banas, 2001). La logique
DXUDLW YRXOX TXH FH WUDYDLO SRUWH VXU O-pWDQJ OH |
ILQGUH O-pWDQJ @&EmeLCeReddant, deXriombreux travaux ont eu lieu

dans cet étang : travaux de remaniement des berges, curages, et méme fouilles
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DUFKpRORJLTXHV 1RWUH FKRL[ V-HVW DORUV SRUWp
satellites en amont, moins remanié et moins pertu rbé O .-pW® QadsdBenet
(T. Glasser, communication personnelle). Les étangs présentent de nombreux
avantages : la sédimentation y est calme et continue, ils sont présents en trés
grand nombre par rapports aux environnements lacustres (environ 100 étangs
décomptés pour seulement un lac, Ruggiero et al., 2008) et sont distribués dans
des environnements terrestres variés, y compris dans les zones de plaine au
climat tempéré.

Par la suite, un site aval du bassin versant de la Seille a pu étre identifié
et est constitué p ar un paléochenal situé a Magny, au sud de Metz, caractérisé
par un contexte urbain ou semi -urbain. Ce dernier enregistrement sédimentaire

ne sera pas présenté dans ce travail.

[I. Le Domaine de Lindre et son bassin versant

I1.1. Contexte environnemental du Domain e de Lindre
[1.1.1. Contexte général et géographique

Le Domaine de Lindre est un ensemble de 9,7 km2, qui comprend I'étang de
Lindre et 11 étangs satellites. Il est situé dans le nord-est de la France
(Fig. 1l -1a), dans la partie orientale du Bassin parisien, en r égion Lorraine, et
plus particulierement au sud -est du département de la Moselle (Fig. Il -1b), a

proximité de la ville de Dieuze. Il est localisé a environ 70 km de Metz, 50 km de

V X1

I1DQF\ HW NP GH 6DUUHERXUJ & -HVW XQ VLWH QDWXUHC
3DUF 1DWXUHO 5pJLRQDO GH /RUUDLQH DX FxX1¢).GX 3D\V

Grace a une biodiversité exceptionnellement riche caractérisant de hombreuses

zones humides, le Domaine de Lindre est inscrit dans un périmétre Natura 2000

et bénéficie du label de reconnaissance international RAMSAR (Convention sur

OHV JRQHV KXPLGHV G-LPSRUWDQFH LQWHUQDWLRQDOH
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/IRFDOLVDWLRQ JpRJUDSKLTXH GH O &st]deqQaFrénce WriX1@dibn G.or@ive @ Iplug) |

particulierement (b) dans le département de la Moselle. (c) Carte IGN du Domaine de Lindre (Echelle : 1/500000eme).
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[1.1.2. Contexte climatique

Le climat du Plateau lorrain est de type semi -continental avec des
précipitations moyennes annuelles de 760 mm et une températu re moyenne
annuelle de 9,5°C. Les saisons sont contrastées et présentent de fortes
amplitudes thermiques annuelles (18°C). La  température moyenne en janvier est
de 1,2°C et de 18,3°C en juillet.

[I.2. Contexte géologique du bassin versant du Domaine de Lindre

6LWXp j O- (VW GX SODWHDX /RUUDLQ HW LQFOXV GDQV
versant du Domaine de Lindre se caractérise par un relief peu accentué. Cette
zone de plaine, de basse altitude, est délimitée dans sa partie orientale par le
massif gréseux des Vosges et dans sa partie occidentale par le massif des
Ardennes. Elle est, en outre, entrecoupée par les lignes de codtes de Moselle, de
OHXVH HW GH O-$UJRQQH /H SD\VDJH HVW IRUPp G:-XQH VX
et de vallées ondulées orientées NE/SO. Les pentes sont généralement faibles

G- XQ GpQLYHOpP PD[LPDO LQIpULHXU | P HW RVFLOC

d'altitude.

Le Domaine de Lindre est situé sur les terrains du Keuper inférieur et

moyen (Trias supérieur) (Fig. Il -2, cf. notice géologique de Chateau-Salins,

BRGM /HV UpJLRQV G:-DIIOHXUHPHQW GX .HXSHU IRUPHQW
wuqV FDUDFWpPpULVWLTXHV ULFKHV HQ GpSUHVVLRQ IRUPP
souvent marécageuses et propices a la constitution d'étangs naturels ou

artifi ciels. Le Keuper inférieur est composé par les « Marnes irisées inférieures »

aux teintes variées, grises, vertes, rouges ou violettes. Au sommet, apparaissent

des intercalations plus ou moins importantes de couches dolomitiques (« Gres a

plantes », «Couches a Estheria »).
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Figure Il -2 : Assemblage des cartes géologiques de Chateau-Salins (au nord -ouest), Parroy (au sud -ouest), Sarre-Union (au
nord-est) et Sarrebourg (au sud -est) (BRGM, Echelle : 1/50000eme).
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Des intercalations de gypse, en amas lenticulaires souvent importants, ont

été observées en affleurement et sont surtout bien développées en profondeur.

Dans les régions de Dieuze et de Chateau -Salins, les marnes du Keuper inféri eur

renferment également de puissantes masses de sel gemme, d'ou le nom de

Keuper salifere donné parfois a la formation. Plusieurs forages de reconnaissance

de sel ont été exécutés dans la région de Dieuze et ont montré une épaisseur

considérable de seldaQV OHV PDUQHV LULVpHVY GX .HXSHU MXVTX-
un banc massif de 18 m) alternant avec des marnes grises et rouges plus ou

moins dolomitiques, du gypse et de I'anhydrite.

Les terrains du Keuper moyen affleurent principalement au nord du
Domaine de Lindre. Il est composeé par trois facies sédimentaires : les « Dolomies
en dalle », les marnes bariolées et les grés a roseaux. Les « Dolomies en dalles »
présentent une couleur jaune ou gris clair, plus ou moins calcaires. Les marnes
bariolées possédent des teintes vives, parfois sableuses. Les Gres a Roseaux sont
formés de gres fins, micacés, plus ou moins argileux, de couleur gris verdatre ou
violacée, avec des restes de roseaux. lIs sont habituellement dépourvus de gypse
aux affleurements, méme si sa présence a pu étre constatée dans certaines
régions proches de Dieuze. Les eaux provenant de cette formation sont souvent

fortement séléniteuses, ou riches en sulfates de calcium.

Les marnes du Keuper inférieur et moyen sont recouvertes par des
terrains du Quaternaire, formés de « Limons des platcaux 2 HW G-DOOXYLRC
récentes. Les limons sont principalement argileux ou argilo  -sableux, mélangés a
des graviers. lls possedent une épaisseur variab le, généralement inférieure a
4 m. Les alluvions sont représent ées par des terrains fortement argileux dans le

fond des vallées et pauvres en sables et en graviers.
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I1.3. Réseau hydrographique et étangs

L'étang de Lindre concentre les eaux de ruissellement d'un bassin versant
de 103 km2. Le réseau hydrographique est tre s dense. L'étang de Lindre
(6,2 NPo HW VHV pWDQJYV VDWHOOLWHY GRQW OHV SULQT
(70.103 PO O-pWDQJ &/Hers (1IBGUG3 PO O-pWDQJ GH /DQVTXI
(340.103 PO HW O:-pWDQJ GH =RPIRI Qdrhanisent en chape lets le
long des ruisseaux. Ces étangs ont tous été formés a la suite de la construction de
barrage sur de petites rivieres ou ruisseaux, ce sont donc des étangs de type

barrage.

Le Zébourg et le Gros Ruisseau drainent respectivement le versant sud et
nWHUPpGLDLUH GH O-pWDQJ GH /LQGUH /H 6SHFN 5DX GUDI
VH MHWWH GDQV XQH VpULH G:-pWDQJV GRQW O.-pWDQJ

Zommange. C'est a la sortie de I'étang de Lindre que la Seille prend sa source.

Elle longe ensuite [Dieuze| traverse |Vic-sur-Seille |et|Nomeny| puis conflue avec la

Moselle|en rive droite, a |Metz

[I.4. Occupation des sols

Le paysage du Domaine de Lindre est essentiel lement constitué de grandes
foréts et de nombreuses surfaces agricoles (Fig. Il -3). En effet, les surfaces baties
UHFRXYUHQW PRLQV GH GH OD VXUIDFH WRWDOH GX E
Lindre. Une large place est donc réservée a la sylviculture etal -DJULFXOWXUH
de la partie nord du bassin versant est forestiere alors que seulement 25% de la
partie sud est recouverte de forét. Il est alors possible de dif férencier les étangs
forestiers des étangs agricoles. Les foréts domaniales, essentiellement constituées
par des foréts de feuillus (chénaie -KrwWUDLHV VRQW DFWXHOOHPHQW Jp
National des Foréts (ONF). Les espéces sylvicoles principalement retrouvées sont
le hétre commun ( Fagus sylvatica ), le chéne pédonculé (Quercus robur) et sessile
(Quercus petraea), le charme (Carpinus betulus) et divers résineux (épicéa,

méleze, douglas). Les étangs occupent environ 8,5% de la superficie totale du
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bassin versant. lls sont souvent bordés par des prairies humides et des roseliéres

GRQW O-H[BEVQYVERQWHQXH SDU GHV DFWLRQV GH IDXFDUGD

Les terrains utilisés a des fins agricoles recouvrent environ 54% de la
surface totale du bassin versant de Lindre (55 km?) et sont essentiellement
concentrés au voisinage des villages (Banas, 20 01). Globalement, le versant sud
HVW GRPLQp SDU O:-DJULFXOWXUH OH YHUVDQW LQWHUP|

terrains agricoles et forestiers  (Fig. Il -3).

M. /-pWDQJ GH /DQVTXHQHW HW VRQ EDVVLQ YHUVD

1. /H EDVVLQ YHUVDQW GH O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW

/- p W D Qllansdtdenet est localisé sur la commune de Rorbach (Moselle). Il
occupe une petite surface de 340.103 m2. Ce soussEDVVLQ YHUVDQW GH O:p\
/ILQGUH V:pWntQuHateXi®&)5,85 km? (Fig. Il -4 ,O HVW OLPLWp j O-RXH\
GLJXH GH O:-pWD Qar lalrantldRtthhée, et au sud, par la limite nord
GX -DUGLQ +RO] ,0 LQWQqJUH j O-HVW XQH SDUWWULgdt,GH OD I/
une partie de la forét du Ro6mersberg et au sud, une partie de La Grande Forét.
58% de la surface totale du bassin versant de Lansquenet est occupée par le
EDVVLQ YHUVDQW GH O-:pWD @ in?)GétalbrRedtEdppele le Neuf
Etang, lui -méme drainé par le ruisseau du Neuf Etang. Le reste du bassin
YHUVDQW Q-HVW GUDLQp TXH SDU GH SHWLSpedk BAULVVHDX]|
SUHQG VD VRXUFH GDQV O:-pWDQJ GH /IDQVTXHQHW HW VH N
SXLV GDQV O-pWDQJ GH /LQGUH
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[1l.2. Bathymétrie, hydrologie et pratiques piscicoles

/IH YROXPH G-HDX GH O:pWDQ00HMIWpo@ L&) JULTALR Q
totale en eau de 340. 103 m2. La profondeur moyenne est estimée a 1,2 m (Banas,
2001) (Fig. Il -5). La profondeur maximale de 3 m est atteinte ponctuellement au
niveau du chenal situé juste en amont de la digue. Seule une petite superficie de
O-pWDQJ FRUU HBMS RaGhtudeé grofondeur de 2 m.

Figure 1-5 &DUWH EDWK\PpWULTXH GH O-pWDQJ GH /DQVTXHQ
les chenaux secondaires ainsi que les ceintures de plantes hélophytes sont
ORFDOLVpPpYVY VXU OD FDUWH PRGLILp G-DSUQqV %DQDV
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Cet étang est actuellement vidangé tous les ans en automne et en hiver,
GXUDQW HQYLURQ PRLVY ([FHSWLRQQHOOHPHQW LO Q-C
SKDVHV GH YLGDQJH VRQW GHV SpULRGHV G-H[SRUWDWIL
suspension. Au cours de la vidange d e 2000, 634727 m3 G-HD X 12U kg de
matiéres en suspension ont été exportés dans le bassin aval récepteur (Banas,

/HV ]JRQHV G-pURVLRQ OHV SOXV LPSRUWDQWHYV LQWHE

niveau du chenal principal, des chenaux secondaires, des zo nes a proximité
directe des chenaux et dans les zones de fortes pentes (Banas, 2001). Ceci
V-H[SOLTXH SDU GHV SHQWHVY SOXV LPSRUWDQWHY HW XQ
niveau des chenaux favorisant la remise en suspension et le phénoméne de
glissement de WDOXV 'H SOXV OHV ]JRQHV VLWXpHV j OD Sy
FRQVWLWXHQW GDQV O-HQVHP E@¢iciGeviteRéependa® apU RV LR Q
couches superficielles du fond (environ 1 mm) constituées par des sédiments non
stabilisés et facilement érodabl HV /HV GpSUHVVLRQV GX IRQG GH O-
TXDQW j HOOHV GHV ]JRQHV SUpIlpUHQWLHOOHV G:-DFFXP
SDUWLFXOHYVY SURYLHQQHQW G:-XQH SDUW GX IOX[ VHFRQG
VpGLPHQWY SURYHQDQW G:DXWUH We pRrQ ¢ti\glisdémedt-gaV D QJ HW

talus de sédiments provenant de zones situées a proximite.

En 2002, un curage des sédiments du fond a permis de retirer une partie
des sédiments déposés par décantation au fil des ans. En effet, le faible
hydrodynamisme favorise OH FRPEOHPHQW VpGLPHQWDLUH SURJUH)
FXUDJH GHV VpGLPHQWY GX IRQG GH O-pWDQJ HVW GRQF LC

Enfin, les étangs piscicoles peuvent étre régulierement laissés en assec. De
FRXUWHY SpULRGHV G:-DVVHF G:KLY Htangg RiQDEMéainé ldé& W XpHV (
ILQGUH %DQDV 30XV TX:-] XQ YpULWDEOH DVVHF FH
qguelques jours au cours desquels la vanne de fond est laissée ouverte aprés la
YLGDQJH /D SUDWLTXH GH O:-DVVHF G:-pWp SOXVsSsORQJXH
régions francaises telles que les Dombes, mais peu pratiquée en Lorraine, soit

une fois tous les 5 ans sur seulement 21% des étangs lorrains (Le Quere et
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ODUFHO &HV DVVHFV VRQW GHVWLQpPV j DVVpFKHU OF

afin de favoriser | a minéralisation des sédiments.
Mn.3. 2FFXSDWLRQ GHVY VROV HW YpJpWDWLRQ DXWRXU GF

[-pWDQJ GH /DQVTXHQHW UHFRXYUH GH OD VXUIIL
versant. Le reste est partagé entre les surfaces baties (1,2%), le couvert forestier
(68,7%) et les prar LHV HW VXUIDFHV DJULFROHYV %DQDV

Lansquenet peut étre décrit comme un étang forestier.

La végétation de la zone d'étude se répartit entre la zone d'eau libre de
I'étang, d'une part, et la zone périphérique limoneuse exondée et plus ou moins
gorgée d'eau suivant la saison et les variations du niveau de la nappe, d'autre
part. Elle est donc nettement hygrophile. Parmi les macrophytes, plantes
VXIILVDPPHQW JUDQGHV SRXU rWUH YLVLEOHV j O £LO QX
les hydr ophytes et les hélophytes (Brice, 2011).

- Les hydrophytes (ou plantes aquatiques) développent la totalité de leur
appareil végétatif dans I'eau ou a sa surface. En été, 92% de la surface totale de
O-pWDQJ HVW FRORQLVp SDU FHV PD RahBS(Bavddat alV XEPHUJ
2002) /HV SULQFLSDOHV HVSgFHV UHWURXYpHV GDQV O-pW!
potamots (Potamogeton pectinatus), les myriophylles ( Myriophyllum ), le plantain
G - HDAlisma plantago ) et la renoncule en crosse (Ranunculus circinatus )
(Fig. Il -6).

- Les plantes hélophytes regroupent les végétaux dont les bourgeons sont
enfouis dans la vase. La partie aérienne de la plante disparait pendant la saison
défavorable et les organes de survie qui sont enracinés peuvent ainsi résister a
des condtions difficiles. Situées en bordure, ces macrophytes émergents
UHSUpVHQWHQW HQYLURQ GH OD VXUIDFH GH O-pWDQJ

,O V-DJLW SULQFLSDOHPHQW GH ODTyplaVadifdia/ WH j ODU

du roseau commun (Phragmites australis ), des plantes de la famille des
Cyperaceae, tels que la laiche a épis d'orge ( Carex hordeistichos) et la laiche
souchet (Carex bohemica), de la spirée filipendule ( Filipendula vulgaris ) et de la

reine-des-prés (Filipendula ulmaria ), de la salicaire commune (Lythrum
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salicaria ), du jonc des chaisiers glauque ( Scirpus tabernaemontani ), de la renouée
bistorte ( Polygonum bistorta ), des pigamons (Thalictrum ), de la pédiculaire des
marais ( Pedicularis palustris ), de la limoselle aquatique ( Limosella aq uatica)
(Fig. Il -6).

Figure Il -6 : Principales espéces de plantes hydrophytes et hélophytes présentes
GDQV O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW

[ll.4. Anthropisation du bassin versant et rejets domestiques et

agricoles

Globalement, le bassin versant de Lindre posséde une fai ble densité de
population (12 hab/km? HW Q- -LQFOXW TX-XQ VHXO YLOODJH 6HORQ
vilage de Rorbach-lées-'LHX]H VLWXp j O-HVW GH O:-pWDQJ SUpV
démographie G-HQYLURQ KTalidauwvID-Q.W V

En 2001, les communes situé es dans le Domaine de Lindre étaient toutes
raccordées a un réseau de collecte des effluents, avec un pourcentage de
raccordement variable. Dans le cas de la commune de Rorbach, 100% des rejets

domestiques et agricoles sont raccordés au réseau. Ces effluen ts sont directement
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rejetés dans le milieu naturel soit dans les ruisseaux, soit dans les étangs, sans
traitement préalable (Banas, 2001 ; Mme Defives, Technicienne SPANC,
Communication personnelle).

La ruralit¢ du bassin versant entraine dimportants rej ets agricoles
répartis sur I'ensemble du bassin versant de Lindre. En 2001, les rejets totaux
V-pOgYHQW | (T KDE GDQV O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW G

agricoles (Banas, 2001).

Date 1962 1968 1975 1982 1990 1999 2006 2009
l1RPEUH Gamd 21 41 50 57 50 43 53 57

Tableau II-1 1RPEUH G-KDELWDQWYV G X-l&stDe0zb énireG968%=R U E D F K
2009 (source : INSEE).

V. Contexte historique du bassin versant de la Seille et de
O-pWDQJ GH /IDQVTXHQHW

Cette parte n H FRQFHUQH TXH OHV SpULRGHV GH O-$JH G
contemporaine. En effet, les données décrites dans la suite de ce manuscrit, ne
renseignent pas les périodes antérieures au Moyen Age. Il est cependant utile de
rappeler brievement le contexte histor LTXH GH dD-Bel et de la période
gallo-URPDLQH DILQ GH PLHX[ FRPSUHQGUH O-HQMHX pFRQR
Seille. Celui -ci est décrit a plus grande échelle sur le bassin versant de la Seille
puisque de nombreuses recherches archéologiques ont été menées sur des sites
localisés plus en aval (Marsal, Moyenvic, Vic -sur-seille). Peu de documentation
KLVWRULTXH D pWp UHWURXYpH VXU O-pWDQJ GH /IDQVTXHQ

IV.1. /-$JH GX )X8D0-52 av. J.-C.) et la période gallo -romaine :
O-DYqQQHPHQW GX EULTXHWDJH GH OD 6HLOOH

La richesse économique et historique de la vallée de la Seille est liee a
O-H[SORLWDWLRQ PDVVLYH GqV O4b0%U Bl.EEL HIE |skcbbché X )H U
de sel incluse dans les marnes irisées du Keuper inférieur  par la technique du

briguetage (Olivie r & Kovacik, 2006) . La période gallo -romaine (52 av. J. -C./475
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ap. J.-& HVW FDUDFWpULVpH SDU O :Dbei® @chiitqQe Spré&SIJUHV VLI
O-LQWURGXFWLRQ GHV SRrOHV j VHO

IV.2. Le Moyen Age : naissance des salines et probleme de gestion

du combustible

La péri ode du Moyen Age est divisée en deux grandes phases distinctes : le
Haut Moyen Age (du V éme au XI éme sjecle ap. J.-C.) et le Moyen Age classique (du
Xl eme gu XVeéme sjecle ap. J.-C.). Les données archéologiques restent encore
lacunaires pour la période du +DXW OR\HQ $JH &HSHQGDQW O-H[SOR
est toujours attestée dans les ¢ ommunes aux alentours de Dieuze (Marsal,
Moyenvic, Vic -sur-Seille) au cours du VIl emesiécle ap. J.-C et est contrblée par les
évéques de Metz (Etienne, 2011) . Elle se développe avec la création de la saline
de Dieuze deés le début du Xl éme sjecle ap. J.-C. qui est gérée par les ducs de
Lorraine. Durant la méme période, de nombreux étangs piscicoles artificiels
(étangs de Lindre et étangs satellites, € tang de Lachaussée, du Stock et de
Mittersheim) sont créés par endiguement des vallées au cours des XI eme X]|| eme et
Xl eme sjecles ap. J.-& /H SUHPLHU WH[WH PHQWLRQQDQW O:-pWDC
1263. La production piscicole était la principale finalité de ces exploitations, tres
lucrative pour les religieux (E. Garnier, communication personnelle). A cette
période, les interdits religieux alimentaires, particulierement au cours du
&DUrPH IDYRULVDLHQW O-HVVRU GH FH FRPPHUFH /HV pW|
G-DVVDLQLU OPBVpROQHKVHY FRQVLGpUpHV LQVDOXEUHYV |j
vectrices de nombreuses maladies.

A partir du XllI eme siecle ap. J.-C., la production de sel augmente
fortement et se retrouve étre un enjeu économique majeur entre les ducs de
/IRUUDLQH HWeMeYA¥eK e développement des salines (Dieuze, Marsal,
OR\HQYLF 6DOpDX[ 5RVLqQUHV HW 6DORQQHV O-DSSURYL
SUREOpPDWLTXH /HV DXWRULWpPV GpFLGHQW DORUV G:-DOC
seul besoin en combustibles. Ainsi le s massifs actuels de Saint -Jean,
G-$VVHQRQFRXUW HW GX 5|PHUVEHUJ ERUGDQW WRXV WU

sous la propriété du Duché de Lorraine et des salines de Dieuze (Degron, 1995).
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IV.3. La période moderne et contemporaine (XV eme gjecle ap. J. -C. a
au MRXUG: -KXL

Au méme moment, la Guerre de Trente ans (1618 -1648 cal. AD) fait rage et
impacte largement la région de Dieuze. Elle atteint son paroxysme dans les
DQQpHV /D SHVWH GRQW XQ t Ré&veldppe RSHattide QW V -HV
Chéateau-Salins, décime la population (Degron, 1995) . Entre 1585 et 1668, la
population urbaine de la région décroit de 75% (Degron, 1995). A la fin de la
guerre, seuls 4 habitants subsistent encore dans le village de Rorbach -lés-Dieuze
(Tableau II -2).

Dates 1710 1802 1822 1846
1RPEUHYV G-KL 4 140 157 181

Tableau I1-2 1RPEUH G-KDELWDQWYV G X-l&stBDe0zb éireGHO=R U E D F K

1846 (E. Garnier, communication personnelle).

TRXWHIRLY O:-LQGXVWULH GX VHO VH SRXUVXLW DYH
Royale a Dieuze. Les massifs forestiers autour de Dieuze sont toujours
LOQWHQVpPHQW XWLOLVpV HQ WDQW TXH UpVHUYHV GH ERL
la région de Dieuze, 25 533 arpents (5106,6 ha ; 1 arpent équivaut a 0,2 ha) de
IRUFrW VRQW DIIHFWpV | O DnSBoisRAeL L RO WP Balnds H
(Degron, 1995). Dans le cas de la forét du Rémersberg, environ 1 800 arpents
(360 ha) de la forét sont affectés aux salines de Dieuze en 1625. En 1645,

Johannes Jansson, cartographe hollandais, établit une carte générale de | a

Lorraine ( Lotharingia Septentrium , Lorraine Nord) sur laquelle figurent les

agglomérations et les principales foréts DXFXQH IRUr'W Q-HVW LOOXVWU
O-pWERQddr&(Fig. Il -7 ,0 VHPEOH GRQF TX:-j FHWWH SpULRGH
forétsdu SD\V GHV pWwWDQJV pWDLW IRUWH HW TX-HOOHV DLHQ\V
(Degron, 1995).
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Figure Il -7 : Carte des Duché de Lorraine et Bar ( Lotharingia Septentrium ) établi
par Johannes Jansson en 1645. Le Domaine de Lindre est localisé dans le

rectangle rouge.

Au début du XVII eme sjécle, il devient urgent d'arréter le pillage et de
UHFRQVWLWXHU OHV IRUrWV $ SDUWLU GH HW MXVTX
GpFRXOH GH O:-pGLW GH /pRSROG Orddhndride-frngdde QW LQV S
de 1669 : «Seront laissés, dans chaque arpent a la mesure de Lorraine, douze
baliveaux de l'age du taillis des plus beaux brins naissants de chéne, hétre,
charme ou autres de la meilleure espece, et par dessus les arbres de vieille écorce
baliveaux anciens et moderne s des coupes précédentes et arbres fruitiers » (Venet,

1977). La carte des Naudin établie entre 1728 -1739 illustre bien cette période de
UHFRQVWLWXWLRQ GHV IRUrWV SXLVTX-HOOH SUpVHQWH C
proches de celles REVHUYpHV DXAgRIX8G K
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Figure Il -8 : Carte des Naudin du Domaine de Lindre (1729 -1738).
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En 1727, la forét du ROmersberg devi ent propriété du comte
Philippe -Francois-Joseph de Custine. La soustraction de cette forét aux bois
DIIHFWpV DX[ VDOLQHV QD HQ ULHQ PRGIHLeffeQ:lBI[SORLW
Seigneur de Custin e a surexploité sa forét pour en tirer le maximum de profit, en
vendant du bois de feu aux officiers des Salines (Degron, 1995). La carte de
Cassini (1756 -1815), dont les levées ont été établies entre 1756 et 1789, montre

ainsi une réduction de la surface de la Forét du Romersberg (F ig. 1l -9).

A la fin du XVIII éme siecle, les bois affectés aux salines ne suffisent plus a
UpSRQGUH DX[ pQRUPHV EHVRLQV pQHUJpWLTXHYV GH O-L(
achetent donc au prix fort le bois des particuliers. La popu lation en est
particulierement mécontente. En 1789, pendant la révolution francaise, les
KDELWDQWYV UpFODPHQW O:-DWWULE XWgdo ha&éhnage,© EHDX]|
marnage, batiments et ponts et le rétablissement de la vaine pature. lls
revendiquent intens ément contre les salines et réclament la suppression de celle
de Chateau &alins, la réduction a quatre poéles de celle de Moyenvic et a cinq
poéles de celle de Dieuze (E. Garnier, communication personnelle). En paralléle,
ils souhaitent le drainage des étangs, qui inondent les terres et attirent les
canards et oies sauvages «qui ravagent nos campagnes » (E. Garnier,
communication personnelle). En 1807, I'étang de Lindre et son domaine est
vendu a des propriétaires privés. Il devient propriété de la famille Masson de

Montalivet.
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.-._98.-._

Figure Il -9 : Carte de Cassini du Domaine de Lindre (1756 -1815).



Un plan cadastral de Rorbach -lés-Dieuze établi en 1813 (archives
départementales de la Moselle, 35 P 593/2) montre la progression de la surface de

la Forét du Romersberg (Fig. Il -10).

Figure 11-10: Plan cadastral de Rorbach -lés-Dieuze établi en 1813 (archives

départementales de la Moselle, 35 P 593/2).

En 1846, dans la région de Rorbach -les-Dieuze, environ 50% des terres
VRQW FRQVDFUpHV j O-DJULFXOWXUH EOp RUJH VHLJOH
des prés, 23% par des étangs, vergers ou jardin et seulement 10% par des foréts

(E. Garnier, co mmunication personnelle).

JLQDOHPHQW O-LQWURGXFWLRQ GX FKDUERQ HQ WDQV
la révolution industrielle (1850), entraine une diminution des besoins en bois des
salines. Les biens forestiers alloués aux salines de Dieuze passent alo rs sous
O-HPSULVH GH O:2IILFH 1DWLRQDOH GHV (DX[ HW )RUrw\
Montalivet crée la Société des domaines de Lindre, une propriété de 950 ha. La
GHUQLqQUH XVLQH G-H[SORLWDWLRQ GX VHO IHUPHUD j 'LH
Lindre est mis en vente en 1974. Le Conseil Général de la Moselle en fait

I'acquisition en 1976.
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,QFOXV DX VHLQ G-XQ S pQDD,Pe Motheinel @ iKdseDréuni
O-pWDQJ GH /LQGUHs d$aMlites. GeWibcQ depose sur des terrains
géologiques particuliers, essentiellement constitués par les marn es du Keuper
inférieur et moyen et contenant, par endroit, des amas lenticulaires de gypse. Ces
terrains sont recouverts par des Limons des plateaux et des alluvions, fortement
argileux. Cet UDYDLO SRUWH VXU O-XQ G HOV pMWDEIQJ G HY DIVGHOTCXIH
Son petit bassin versant (5,85 km?) regroupe essentiellement de grandes foréts
DLQVL TXH TXHOTXHV VXUIDFHV DJULFROHV $X[ DERUGV Gl
spécifigue aux zones humides est en place, constituée de macrophytes flottants,

submergés et émergents.

/-KLVWRLUH GX EDVVLQ YHUVDQW GH O-pWDQJ GH /DQ\
caractere fondamentalement anthropique de cet hydrosystéme. En effet, les
FKDQJHPHQWYV GsolsvdordtHa réliEr\principalement a la création de cet
étang artificiel piscicole au cours du Moyen -kJH PDLV DXVVL j O-H[SORI
massive des foréts affectées aux énormes besoins énergétiques des salines. A partir
du XVIII emesiécle, la reconstitution d es foréts se fait progressivement, entachée par
GH QRXYHOOHV SpULRGHYV GH VXUH[SORLWDWLRQ MXVTX:j
DX[ OLPLWHV SURFKHVY GH FHOOHY REVHUYpHV DXMRXUG KX

$LQVL XQ HQUHILVWUHPHQW VpGLPHQWDLUH SUpOH
Lansquenet a été étudié selon une approche multidisciplinaire, dont toutes les
meéthodes analytiques sont détaillées dans le chapitre suivant, et a permis de
PHWWUH HQ pYLGHQFH OHV FKDQJHPHQWY G:-XVDJH GHV VR
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Chapitre 3

'"HVFULSWLRQ GH O:-pFKDQWLOORAC

methodes analytiques

Photographie de la plate forme de carottage UWITEC VXU O-pWDQJ

de Lansquenet (Moselle).
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I. Echantillonnage, préparation et description des

enregistrements sédimentaires

1. /REDOLVDW LR Qn@Blthnagep F K

/|- pFKDQWLOORQQDJH GDQV O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW
lors de la mission MIRABELL (Moselle Inter  -regional Research About Eutrophic
Lorraine Lakes). La figurel 1l- PRQWUH OD ORFDOLVDWLRQ GX VLWH
la carte bath \PpWULTXH GH O:-pWDQJ GH /DQVTXHQHW 6HV FRRU

sont les suivantes f - -1 fo-

Figure Il-1 /RFDOLVDWLRQ GX SRLQW G-pFKDQWLOORQQDJH \
GH O-pWDQJ GH /IDQVTXHQHW

/IH VLWH G-pFKDQWLWRKR QADIIHOHMYW GH O-pWDQJ GDQV )
OHV SOXV SURIRQGHV (Q HIIHW O-REMHFWLI pWDLW G:pYL
GLUHFWH TXL FRQVWLWXHQW GHV JRQHV G:-pURVLRQ SUplplL
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I.2. Plate forme de carottage UWITECH

Quatre carottes ont été prélevées GDQV O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW
mission MIRABELL : LANO0901A, LANO0901B, LANO0902 et LANO0903. Ces
SUpOqQYHPHQWY VpGLPHQWDLUHV RQW pWp UpDOLVpPV |j
carottage UWITEC © ('<7(0 8QLYHUVLWp GH &KDPEpU\ pTXLSpH G
a piston (UWITEC ©) (Fig. Il -2). /-XWLOLVDWLRQ GH FH V\VWqgPH
UpFXSpUDWLRQ GH VHFWLRQV GH P GH ORQJ HW G-XQ GLIL

transparent.

.3. /HV FDURWWHY VpGLPHQWDLUHYV GH O:-pWDQJ GH /I

nomenclature

La nomenclature des carot WHY GH O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW D |
simplement. Les lettres LAN correspondent aux premieres lettres de
Lan VT XHQHW /HV QXPpURV TXL VXLYHQW UHSUpVHQWHQ\
G-pFKDQWLOORQQ Duhtéro des dardttes Hprélevées (01, 02 et 03). Les
lettres A et B correspondent a deux carottes prélevées dans le méme forage. La
figure 11l -3 illustre la position relative des quatre carottes sédimentaires étudiées
DX FRXUV GH FH WUuDYDLO GH WKgVH $ILQ G-DVVXUHU OD
troncons, trois carottes ont été réalisées (LANO901A, LANO901B et LAN0902).
La carotte LAN0902 a été prélevée avec un décalage de quelques métres
ODWpUDOHPHQW HW G-HQYLURQ FP HQ SURIRQGHXU SDL
Elle sert uniguement a garantir  le recouvrement sédimentaire entre les carottes
LANO901A et LANO901B et obtenir ainsi un enregistrement sédimentaire
FRPSRVLWH G- XQH ORQJXHXU WRWDOH GH P /D FDURWYV
DXWUHV DILQ GH GLVSRVHU G-XQH T XeQWiL WytesGdd VpGLPH

analyses prévues.
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Figure 1l -2 : Photographies de la plate forme de carottage UWITECO (EDYTEM,
8QLYHUVLWp GH &KDPEpU\ GH OD PLVVLRQ G:-pFKDQWLO
O-RXYHUWXUH GHV FDURWWHYV

Figure IIl -3 : Représentation schémat ique de la position relative des quatre
carottes sedimentaires (LANO901A, LANO901B, LAN0902 et LAN0903) prélevées
GDQV O:-pWDQJ GH /DQVTXHQHW
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I.4. Ouverture et découpe des carottes sédimentaires

Les quatre carottes obtenues ont toutes été sciées dans le sens d e la
ORQJXHXU DILQ G:REWHiIQletl LesHtiXdcriptians lsédimentologiques,
les photographies, les analyses SCOPIX et les analyses XRF core -scanner ont
toutes été faites sur un des deux demi -F\OLQGUHYV O -@IXdelétaniGpldde L
en chambre froide (4°C) en attendant la découpe. Chaque demi -cylindre a ensuite
pWp GpFRXSp HQ WURQORQV GH FP DILQ G-REWHQLU >

relativement fine.
I.5. Photographies des enregistrements sédimentaires

Les demi-cylindres des carottes LANO901A, LANO 901B et LAN0902 ont
été photographié V. j O-DLGH G-XQ EDQF SKRWRJUDSKLTXH DSUqV
superficiels oxydés. La plateforme d'analyse de carottes sédimentaires du
laboratoire  Enviro nnements et Paléoenvironnements Océaniques et
Continentaux (EPO C, Université Bordeaux 1) est équipée d'un appareil photo
/HLFD '"LIJLOX] DYHF FDSWHXU &&' G- XQH UpVROXWLRQ
est relié a un logiciel de pilotage informatique et monté sur un systeme de banc
coulissant, permettant ainsi la r éalisation de photos de grande qualité des

enregistrements sédimentaires (Fig. 1l -4a).

I.6. Systeme de radiographie X SCOPIX© . imagerie des structures

sédimentaires

Les radiographies X de LANO0901A, LAN0901B et LAN0902 ont été
UpDOLVpPHV j SDUWLUERBORK,Qntvérgitd ,Bordeaux 1) (Fig. lll  -4b). La
plateforme d'analyse de carottes sédimentaires du laboratoire EPOC (Université
%RUGHDX[ HVW pTXLSpH G-XQ V\VWqPH ©.He SCOPIXRIJUDSKL
est un systeme de radioscopie X utilisé pour I'étude des archives sédimentaires
(imagerie des structures sédimentaires, de la bioturbation, de la densité et de
O -KpWpURJIpQpLWp Gdlyer\epd | 1D86QIALKsoN et al., 1996; Migeon
et al., 1999; Lofi & Weber, 2001) . Il est composé d'une source de rayon X couplée
] XQ DPSOLILFDWHXU GH EULOODQFH HW G-XQH FDPpUD &&'
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Figure IIl -4 : Equipements de la plate forme technique « analyse des carottes
sédimentaires » (PACS) du laboratoire EPOC (Université Bordeaux 1). (a) Banc

photographique et (b) s ysteme de radiographie X SCOPIX©.
I.7. Détermination de la teneur en eau et lyophilisation

$SUgV O-RXYHUWXUH HW OD GpFRXSH GHV FDURWWH
analysé a été préalablement lyophilisé, pour la plus grande partie des analyses, a
O-H[FHSWhRIQDMM. OORQV FRQVDFUpV j O-DQDO\VH SDO\QRO

/ID O\RSKLOLVDWLRQ SHUPHW O:pOLPLQDWLRQ GH C
pFKDQWLOORQ SDU VXEOLPDWLRQ 7RXW G-DERUG O:pFKEC
est congelé. Lors de la lyophilisation, la température est  maintenue inférieure a
0°C et la pression est diminuée a 0,1 mbar, permettant ainsi la sublimation de
O-HDX FRQWHQXH GDQV O-pFKDQWLOORQ GH OD SKDVH VRC
G-HDX HVW HQVXLWH UHFRQGHQVpH DX QLYHDXntGaX VHUSH
température est maintenuea - f& 8QH IRLVY OD JODFH pOLPLQpH GH C
WHPSpUDWXUH GH O-pFKDQWLOORQ DXJPHQWH MXVTX-j WF
GH O\RSKLOLVDWLRQ WHUPLQp O:-pFKDQWLOORQ VHF HV\
atmosphérique . La détermination de la teneur en eau est déterminée par
différence entre la masse humide et la masse séche des échantillons, avant et
apres lyophilisation, selon la formule suivante

T A=Q I-:I%e;lerr
Avecmn PDVVH GH @onphamkideavdnt lyophilisation et m s: masse

GH O-pFKDQWLOORQ VHF DSUqV O\RSKLOLVDWLRQ
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II. Méthodes analytiques

'DQV FH FKDSLWUH WRXWHYV OHV DQDO\VHY UpDOLVpPH)\
Lansquenet sont brievement décrites (analyses  sédimentologiques,
granulométriques, minéralogiques et palynologiques). Cependant, la base de ce
travail de these était de caractériser la matiére organique retrouvée dans les
VPGLPHQWY GH /DQVTXHQHW j O-pFKHOOH PROpPFXODLUH F
estdonc missurlepr RWRFROH DQDO\WLTXH HW H[SpULPHQWDO TXI
de ces données. Ces analyses ont été réalisées au laboratoire Géologie et Gestion

des Ressources Minérales et Energétiques (G2R, Université de Lorraine).
[I.1. Analyses granulométriques par densimétri e Mériaux

La densimétrie Mériaux est basée sur le principe de la méthode
Duchaufour. Les particules, assimilées a des sphéres, sédimentent dans I'eau
distillée (Vatan, 1967). La vitesse de chute pour une particule de grosseur
déterminée est donnée par la | oi de Stockes. Elle est proportionnelle au carré du
rayon de la particule :

8 L -4°

ou le coefficient K dépend de la pesanteur, de la densité du fluide, de la densité
de la particule et de la viscosité du fluide. La densité du fluide est dépendant de
OD WHPSpUDWXUH GH O HDX . O-HVW pJDOHPHQW | f&

La carotte LAN0903, de 190 cm de longueur, a fait I'objet de 14 analyses
granulométriques, sur 11 des 19 séquences du log de référence (Fig. Il 1-5),
réalisées au Centre de recherches en Géographie (CEGUM, Université de

Lorraine ; B. Losson).
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Figure IIl -5: Localisation des 14 analyses granulométriques réalisées sur le log
G-DQDO\WVH GH OD FDURWWH /$1 % /RVVRQ

[1.2. Analyses élémentaires
11.2.1. Analyse par fluorescence X : XRF core -scanner

Le princi pe de la fluorescence X a été décrit par Jenkins & De Vries, 1970.
/IRUVTX-XQ DWRPH HVW ERPEDUGpP SDU XQ IOX] GH SKRWRQ
électron est arraché des couches électroniques internes (K ou L) par effet
photoélectrique. L'atome est alors GDQV XQ pWDW H[FLWp /D GpVH[FLYV
par transition électronique : un électron d'un niveau énergetique plus éleve (L ou
0O YLHQW FRPEOHU OD ODFXQH /D FRQVHUYDWLRQ GH O:-p
SDU O:-pPLVVLRQ G-XQH UDGLDVDRQ O PRRWRLRQ G/RIQW pO

POHFWURQ $XJHU /[-pPLVVLRQ GHV SKRWRQV ; VRXV
électromagnétique est également appelé e UD\RQQHPHQW SURSUH FDU Oy
photon est égale a la difference en énergie des niveaux électroniques concernés.

Le détecteur compte et discrimine les photons émis en fonction de leur niveau
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G-pQHUJLH /D UHSUpVHQWDWLRQ JUDSKLTeXsHedBeXbritiLJ QDO R
HW SHUPHW GH GLVWLQJXHU GHV UDLHV /D ORQJXHXU G-R
caractéristique V. GH FKDTXH pOpPHQW HW O:-DPSOLWXGH GHYV
IOXRUHVFHQFH HVW SURSRUWLRQQHOOH j OD FRQFHQWUD
GDQV O:-pFKDQW l(Jaridéh@t &. (A 0O8;\Righter et al., 2006) .

Le systéme d'analyse automatisé par fluorescence X (AVAATECH © XRF
core-scanner ; EPOC, Université Bordeaux 1) permet une analyse rapide et a
haute résolution (échelle subcentimétrique, voire millimétrique) de la
composition chimique en éléments majeurs et mineurs des archives

sédimentaires (Richter et al., 2006) (Fig. Il 1-6).

Figure 1l -6 3KRWRJUD S KAVAATBOH ©OXRF core-scanner (EPOC,

Université Bordeaux 1).

Les analyses XRF ont été réalisées sur des U channels prélevés sur les
carottes LANO901A, LANO901B et LAN0902. Le U channel estun tubed e forme
UHFWDQJXODLUH FUHX[ TXH O-RQ HQIRQFH GDQV OHV Vp
demi-cylindre servant aux analyses afin de récolter une portion représentative de
la section étudiee (Fig. Il 1-7 /ID VXUIDFH GHVY 8 FKDQQHOV HVW OLV)
une meilleure diffusion des photons X émis par fluorescence vers le détecteur et
PYLWHU OHV SKpQRBaptivh p& B XWRWLqUH $YDQW O-DQDO\
UFKDQQHOV VRQW UHFRXYHUWY SDU XQ PLQFH ILOP G:-80V
diminuer la rugost¢ GH OD VXUIDFH G:pYLWHU OD GHVVLFFDWLR

PYHQWXHOOH FRQWDPLQDWLRQ GX SULVPH GXUDQW O-
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préparation des échantillons ainsi que leur analyse sont donc trés rapides mais
retracent fidelement les variations relatives d e la composition élémentaire des
VpGLPHQWY OH ORQJ G-XQ HQUHIJLVWUHPHQW VpGLPHQWDL

Figure Il -7 3UpOQYHPHQW G-XQ 8 FKDQQHO VXU XQH VHFW

Au cours de cette étude, une résolution spatiale de 2 mm et un temps de
comptage de 10s ont été uti lisés. Les éléments suivants ont été analysés: Al, Si,
S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Ga, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo. Pour les
éléments a faible masse atomique (Z<30), le rayonnement X incident est fixé a
10 kV avec un courant de 800 pA. Pour les élé ments plus lourds (Z>30), le
rayonnement X est fixé & 30 kV avec un courant de 1 500 pA (Richter et al.,
2006). L'analyse élémentaire quantitative est obtenue via des courbes
G pWDORQQDJH pWDEOLHV JUkKkFH DX[ YDOHXUV G:-pFKDQW
standards sont ensuite utilisées pour établir un modele. Celui -ci permet
G REWHQLU SDU OH ELDLV G-XQ ORJLFLHO GH WUDLWHEF
LQ%DWEFK XQ VSHFWUH UHSUpVHQWDQW OD TXDQWLWp
O-pFKDQWLOORQ OH Oshre LeGddguantie] seraGe{pritnide en nombre

de coups recus par le détecteur par seconde.
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[1.2.2. Dosage des éléments majeurs et traces par
ICP -AES et ICP -MS

La détermination des concentrations en éléments majeurs et traces dans
les sédiments et dans les eaux inte rstitielles des carottes LANO901A, LAN0901B
et LANO903 a été réalisée DX 6HUYLFH G-$QDO\WH GHV 5RFKHV HW
(SARM) du Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques (CRPG,
8QLYHUVLWp GH /RUUDLQH SDU VSHFWURPpWB&dnHc G-pPLVV
emission spectroscopy ou OES : optic emission spectroscopy) et par spectrométrie
de masse (MS : mass spectroscopy). Ces deux appareils sont couplés a un plasma
inductif.

/HV DQDO\WVHYVY VRQW UpDOLVpHY DSUqV IXVLRQ DOFDOL
broyé et Iyophilisé au métaborate de lithium (LIBO ) et mis en solution acide
(HNO -3).

/ID VSHFWURPpWULH G:-pPLVVLRQ RSWLTXH 7KHUPR (OF
spectrométrie de masse (Thermo Elemental X7) couplée a un plasma i nductif
permettent de doser simultanément la quasi totalité des éléments majeurs et
PLQHXUV SUpVHQWY GDQV XQ pFKDQWLOORQ &HV GHX[ D!
VA\VWgPH G-LQWURGXFWLRQ G-XQH VRXUFH G-H[FLWDWLF
SODVPD G- XQ DQDO\WHXU HW @ioxX (5 $6Q,\YadPdexHilGtés Gp WH
par un systeme informatique permettant de traiter les données obtenues. Pour
OHV GHX[ DSSDUHLOV OH V\VWgPH G-LQWURGXFWLRQ GHYV
HVW LGHQWLTXH 8Q SDVVHXU DXWRPDWA JoktibnGlap=F KDQWLQG
une chambre de vaporisation ou le nébuliseur la transforme en un aérosol liquide
composé de microoJRXWWHOHWWHY [/ -DpURVRO DLQVL IRUPp HVW |
SODVPD G-DUJRQ j WUqV KDXWH WHPSpUDWXUH FRPSULV
suffisante pour vaporiser, dissocier, atomiser et ioniser completement la plupart
des éléments.

En revanche, pour les deux appareils, les analyseurs utilisés sont
GLIIpUHQWY 'DQV OH FDV GH OD VSHFWURPpPpWULH G:-pPLV®
atomes excit pV GDQV OH SODVPD UHWRXUQHQW j O-pWDW IRQG
SKRWRQV GRQW O:-pQHUJLH HVW FDUDFWpPULVWLTXH G|
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O-pFKDQWLOORQ 8Q VSHFWURPgWUH 89 YLVLEOH PHVXUH
SKRWRQV pPLV DX[ GLIIpUHQwWEHsY AQ&sQ trafteinebtV et G -
QXPpULVDWLRQ GX VLIQDO SDU OH GpWHFWHXU XQ VSI
[-LQWHQVLWp G-pPLVVLRQ HVW SURSRUWLRQQHOOH j OD FR
GDQV OH SODVPD $LQVL OD FRPSDUDLVRQ Devéémem-LQWHQ"
contenu dans un étalon, analysé dans les mémes conditions, permet de calculer

une concentration.

/ID VSHFWURPpWULH GH PDVVH HVW XQH WHFKQLTXH
UHSRVDQW VXU OD VpSDUDWLRQ O:LGHQWLILFDWLRQ HW
COQVWLWXWLIV G-XQ pFKDQWLOORQ HQ IRQFWLRQ GH OHX
FRXSODJH G- XQH WRUFKH j SODVPD JpQpUDQW GHV LRQV H
quadripolaire qui sépare ces ions selon leur rapport m/z. lls sont ensuite transmis
au détecteur.Le VLIJQDO VH WUDGXLW HQ QRPEUH G:-LPSXOVLRQV
nombres de coups sont convertis en concentrations grace a un étalonnage réalisé
GDQV OHV PrPHVY FRQGLWLRQV TXH O-DQDO\VH GHV pFKDQW

[1.2.3. Détermination de la teneur en C, N et S

Les analyses élémentaires ont été réalisées sur les carottes LANO901A,
LANO901B et LAN0903 au SARM du laboratoire CRPG (Université de Lorraine)
i O-DLGH G-XQ DQDO\VCxrld o2 1PU8 CMNSLUSYDQW O-DQDO\VH
carbone organique total (COT), les échantillons ont été préalablement ly ophilisés
SXLV GpFDUERQDWpPV DYHF GH O :Dlek é@ndlysek edmdri€diiesJ LT XH Gl
(carbone total : CT, COT, azote total : NT et soufre total : ST) reposent sur le
principe de la combustion éclair a haute température (1  800°C) de la matiere
RUJDQLTXH 'DQV O-DQDO\WHXU OHV JD] SULPDLUHV GH
organique sont entrainés par le gaz vecteur (hélium) et passent au travers des
catalyseurs pour former a la sortie du four a combustion les gaz N 2, CO2, H20 et
SO2. Le mélange gazeux ainsi obtenu est séparé sur une colonne
chromatographique Porapack QS. La détection est effectuée au moyen d'un
détecteur a conductibilité thermique, le signal apres amplification des difféerents
pics est intégré et enregistré par un syst eme informatisé d'acquisition de

données.
~ 102 ~



Chapitre 3 'HVFULSWLRQ GH O-pFKDQWLOORQQDJH HW GHV Pp!

3. 5DGLRFKURQRORJLH HW PRGQgOHV G:-kJH
[1.3.1. Principe de la datation au 210Pb et 137Cs

Le 210Pb est un isotope radioactif naturel qui est issu de la désintégration
du 226Ra et du 222Rn, deux isotopes intermédiaires de la chal ne de désintégration
du 238U (Robbins et al., 1978) 'DQV OHV VpGLPHQW3PHOpeDtFaiel Y LW p H
GLYLVpH HQ GHX[ FRPSRVDQWHY /D SUHPLqQUH HVW G-RULJ
formé in situ par la désintégration du 226Ra (via les chaines de désint égrations
successives 238 8 D234 7 K 326 5 D P0Ph). Cette composante est assimilée a la
fraction supportée dans les sédiments et est en équilibre séculaire avec le  226Ra.

La seconde composante est atmosphérique et est constituée par le 210Pb
IRUPp GDQV O-DWPRVSKqUH $&PRRnOUD gazrare, D@ Deemen) G
pPLV GDQV O-DWPRVSKqUH SDU OHV URFKHYV -HeMdtaBtHYV VROV
FRXUWH MRXUV LO VH GpVLQWqJUH UDSLGHPHQW SC
tres courtes périodes, en 210Pb. Ce dernier isotope pré sente une grande affinité
pour les aérosols, il est donc rapidement déposé a la surface des sédiments via les
retombées atmosphériques. Cette composante est assimilée a la fraction du  210Pb
en exceés @Pbey). Une fois les particules déposées a la surface des sédiments et
enfouies, cette fraction de 20Phexy HVW LVROpH GHV DSSRUWV DWPRVSK
donc plus renouvelée. Celle -ci se dégrade alors selon une demi -vie de 22,3 ans.

SRXU GpWHUPLQHU 20PRF WQ YOLRW\DL BERN mle GaXfraction
supportée, déterminée a partir du  226Ra (équilibre séculaire), est retranchée a
O-DFWLYLW pOoR RewpinteleicnixBg.g -1 de poids sec):

2:I'OF)bex:zl'ol:)btot .|'226Ra

/- pWXGH GH O -B¥PhiL SHWPHIX GRQF G-HVWLPHU OD YLWtE
de sédimentation (Robbins & Edington, 1976) , a condition de pouvoir bien
séparer le 210Pby; en ces deux composantes. Les modéles mathématiques de la
datation au 29Pb sont établis en fonction de certaines hypothéses : une
sédimentation continue et ordonnée dans le temps, une absence de redistribution
meécanique ou chimique du radioélément dans les sédiments et un flux initial
constant (Robbins et al., 1978). Le modele le plus simple est le modele CFCS

(Constant Flux and Constant Sedimentation), également appelé «  modéle a flux
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constant 2 de sédimentation constante », qui suppose constant le flux
atmosphérique en 210Ppey. La période de demi -vie du Pb étant bien connue (22,3

ans) et la vitesse de sédimentation étant supposée constante, il est alors possible

GH GpWHUPLQHU O:-kJH GHV VpGLPHQWYPHQ PHVXUDQW O -DF

Le 137Cs est un radionucléide anthropique, de demi -vie de 30,2 ans. Les
émissions du 137Cs a la surface de la Terre ne sont pas constantes au cours du
WHPSVY ,0 D pWp UHMHWp HQ TXDQWLWp LPSRUWDQWH GD
G-DUPHV QXFOpDLUHV HW ORUV GH O-DFFLGHQW QXFOpDLU
RQW SHUPLV G-pWDEOLU GH YV xGobie#' ténéues de UBPCH tetrbQuEH V' D X
dans les sédiments récents : 1952, date des premiers essais nucléaires, 1963, qui
PDUTXH O-LQWHQVLWp PD[LPDOH GHV HVVDLV DYHF UHMLE
FRUUHVSRQGDQW j O:DF F L(BangngtorGatial7, EX FBURDBLIS @t al.,
1978).

/IHV PHVXUHV GH O-DFWLYLWp GH FHV GHX[ UDGLRpOp
laboratoire Géosciences Montpellier (Université Montpellier 2, L. Dézileau) sur la
FDURWWH /$1 /- DZPRbL LGS anXi que du 238U, du 234Th et du
226Ra a été mesurée sur 15 échantillons entre 0 et 100 cm de profondeur par
spectrométrie a rayonnement gamma ( CANBERRA Ge well detector) .
Brievement, elle consiste a mesurer I'énergie et a compter le nombre de photons
émis d'un échantillon de ma niere naturelle (radioactivité) pendant une durée
donnée. A partir de I'histogramme enregistré ou spectre, il est alors possible
d'identifier différents radioéléments et de déterminer leur concentration dans

I'échantillon étudié.
[1.3.2. Datations radiocarbone AMS HW PRGqQOHV G-kJH

Les datations radiocarbone AMS (accelerator mass spectrometry) ont été
réalisées sur des macro -restes préalablement identifiés et triés a la binoculaire
JUDLQHYVY IHXLOOHV RX ERLV |j O-DLGH G-XQ VSHFWURPQq
(1.5 SDH -Pelletron Model 186 Compact Carbon AMS) du laboratoire Poznan

Radiocarbon Laboratory (Pologne). Quatre datations 14C AMS ont été établies
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sur les carottes LANO901A et LANO903 et deux sur la carotte LANO901B. Elles

RQW pWp FDOLEUpHV j&DDLEH GX PRQPLEQMWAHUYDOOH GH FR!

HW VXLYDQW OD FRXUEH GH F@®é€rhdt etIWAH00D. GH O-,QWFDO
Afin de représenter nos résultats a la fois en échelle stratigraphique et

chronologique, des modeles &age-profondeur pour les carottes LANO0901 et

LANO903 ont été construits avec le logiciel Clam développé par Blaauw (2010),

XWLOLVDEOH j O:-DLGH GX O Rddapment Coré J8eW,X2009). 1es5 GHY

ages seront ainsi présentés en datations calibrées (cal.) et exprimées en AD

(Anno Domini) et en BP (Before Present). Ce dernier terme désigne les ages a

SDUWLU GH O-DQ Q@ torrespdnd@ant-donc a O cal. BP.
[I.4. Analyses minéralogiques
I1.4.1. Analyses par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique utilisée  pour identifier la
QDWXUH HW OD VWUXFWXUH GHV SURGXLWV FULVWDOOLYV
sSous réserve que ces phases existent en quantité supérieure au seuil de détection
(~1- HQ PDVVH /IHV DWRPHYV RX OHV PROpFXOHVd&S - XQ FUL
familles de plans paralléles. Chaqgue ensemble de plans paralléles se
FDUDFWpPULVHQW SDU XQH GLVWDQFH G HQWUH OHV SODQ\
rayons X monochromatiques bombarde un cristal, les ondes seront diffusées
élastiquement dans toutes les directions par chaque atome. Si les atomes sont
ordonnés, donc placés a intervalles réguliers sur un méme plan, les ondes
diffusées vont interférer constructivement dans certaines directions si elles sont
en phase, dépendant de la distance detdelal RQJXHXU ®@d&Q@agdrs X. Les
interférences pour certains angles de déviation 2 4, forment le phénoméne de
GLIIUDFWLRQ /HV DQJOHV GH GpYLDWLRQ VRQW FDUDFW¢
atomes dans la maille cristalline. La relation entre les angles de déviation et la
structure cristalline, suit la loi de Bragg.

2dsin(4)=n.0

avec 4 HYW OD PRLWLp GH OD GpYLDWLR@OP @-RQYLNHK G H6 RLQ

des rayons X incidents.
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6HORQ OD QDWXUH GH O:-LQIRUPDWLRQ UHFKHUFKpH |
simSOH RX VWUXFWXUH FULVWDOOLQH HW GH O:-pFKDQWL(
sont possibles VXU SRXGUH a J G:-pFKDQWLOORQ RX VXU O
G-pFKDQWLOORQ &HV GHX[ W\SHV G-DQDO\VHV RQW pW
Environnement et Métallurg ie (LEM, Université de Lorraine ; A. Pernot, R. Gley,
L. Salsi et E. Montarges -Pelletier ) sur les carottes LANO901A, LANO901B et
/1$1 /ID PpWKRGH VXU SRXGUH SHUPHW G:pYLWHU OH
préférentielle, qui se traduiraient par des discordance s dans les intensités
relatives des raies de diffraction. La méthode sur lame orientée est dédiée a
O-LGHQWLILFDWLRQ GHV SK\OORVLOLFDWHYV TXL SHXYHQV
GLVWDQFH LQWHUIHXLOOHWYV G /ID PpWKRG@&¢glle®&-LGHQWL
XWLOLVpH VH IDLW j O-DLGH GH WURLY GLDJUDPPHV GLVW
L j WHPSpUDWXUH HW SUHVVLRQ GH YDSHXU G-HDX DPELI
O-pWK\OgQH JO\FRO DILQ GH PHWWUH HQ pYLGHQFH OHV P
un déplacement vers les plus hautes distances (15 -17 A), et (i) aprés chauffage a
550°C pour mettre en évidence les chlorites, dont la présence est révélée par un
pic & 14 A qui se maintient aprés chauffage (Thorez, 1976; Moore & Reynolds,
1997).

Elles ont été effectuées sur un diffractometre Bru ker D-8 Advance
possédant une source de rayonnement X fixe et un détecteur linéaire placé selon

unangle2 4 SDU UDSSRUW j OD VRXUFH /-pFKDQWLOORQ HVW &
rayonnement utilisé est la bande caractéristique K g du cobalt (&1.789 A). Les

PHVXUHY VXU SRXGUH GpVRULHQWpPH V-HITHFWXHQW SRXU
63°, avec un pas de 0,035° et un temps de comptage de 3s. Pour les lames, les
diffractogrammes sont enregistrés sur le domaine de Bragg [2 -40°] avec un pas de

0,035° et le méme temps de comptage. Les minéraux présents sont identifiés a

O-DLGH GH OD EDVH GH GRQQpPHYV
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I1.4.2. La microscopi e électronique a transmission
(MET -EDXS)

La microscopie électronique a transmission couplée a la spectroscopie de
GLVSHUVLRQ HQ pQHUJLH GHV UD\RQV ; (';6 SHUPHW C
minérales mal cristallisées ou amorphes, les phases minoritaires et| es minéraux
argileux. Les analyses ont été réalisées au Service Commun de microscopie
Electronique et de Microsonde (Université de Lorraine, J. Ghanbaja) sur un
microscope Philips CM20 opérant sous une tension de 200 kV. Les spectres
élémentaires ont été o btenus par spectroscopie de dispersion en énergie des

rayons X par un spectrometre Princeton Gamma -Tech.
I1.5. Analyses palynologiques

Les analyses palynologiques ont été réalisées sur la carotte LAN0903 au

laboratoire Chrono -environnement (Université de Franche -Comté, P. Ruffaldi) et

sur la carotte LAN0O901B au |Laboratoire Méditerranéen de Préhistoire Europe

Afrique (LAMPEA, Université  Aix -Marseille, J. Argant). Le pas

G-pFKDQWLOORQQDJH D pWp ifF 4ne Lirddge DpollioueS Bl uh® X U Q
résolution constante, tous les 5 cm. Les échantillons sont préparés selon la
méthode classique de Faegri & Iversen (1989) et Argant (1990). Au moins 500
grains de pollen de plantes terrestres (TLP, Total Land Pollen) sont
compWDELOLVpYV SRXU FKDTXH pFKDQWLOORQ /-LGHQWLILFD
est basée sur une clef de détermination (Beug, 2004), des livres de photographies
(Moore et al., 1991; Reille, 1992 -1998) et par comparaison avec des collections de
référence. Les grains de pollen de graminées (Poaceae) et de céréales (Cerealia-
type) sont différenciés par leur taille (40 um). Les grains de pollen de  Cannabis et
Humulus ne peuvent étre différenciés et sont regroupés dans
Cannabis/ Humulus, de méme pour Typha angusti folia et Sparganium regroupés
dans Typha/Sparganium . Certains microfossiles non pollinigues comme les
VSRUHV G:DO0OJXH PedidztiR QGIDe@iehM , Botryoccocus, et Spirogyra )

ont également été comptabilisés sur la carotte LAN0O903 et ajoutés au diag ramme

pollinique.
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/IH FKRL[ GHV WD[RQV FRQVLGpUpV FRPPH GHV LQGLFD
, 3% ,QGLFDWHXUV 3ROOLQLTXHV G-$QWKURSLVDWLRQ S
indicateurs  pastoraux et rudéraux/messicoles ( Plantago lanceolata ,
Ranunculaceae, Artemisia , Chenopodiaceae, Plantago major/media , Polygonum
aviculare et Urticaceae) et en indicateurs de plantes cultivées ( Cerealia-type,
Cannabis/Humulus ). Alisma plantago , Filipendula, Lythrum , Polygonum
bistorta , Thalictrum peuvent étre regroupés en plantes mésohygrophiles. Enfin,
les plantes aquatiques incluent Typha latifolia , Typha/Sparganium ,

Potamogeton et Myriophyllum .
[1.6. Analyses organiques

Les analyses organiques ont été menées sur les échantillons des carottes
LANO901A et LANO0901B. Dans cette partie seront  exposées et détaillées les
différentes étapes du protocole expérimental permettant le dosage des molécules
organiques contenues dans une matrice solide en chromatographie gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse (CPG -SM). Au total, plus de 50 échantill ons
RQW pWp DQDO\WpV OH ORQJ GHV P G-HQUHJLVWUHPHQ
IDQVTXHQHW /H SDV G-pFKDQWLOORQQDJH D pWp IL[p j
disponibilité en matériel pour chaque niveau. Ce pas a été resserré a 2 ou 3 cm
dans les niveaux particuliers (transition vase/argile, niveau de bois).

Toute la vaisselle utilisée au cours de ce protocole a été préalablement
ODYpH j O-HDX DGGLWLRQQpH G-XQ WHQVLRDFWLI ''1
O-pWKDQRO HW DX GLFKORURPpPpWKDate comabninaiibhLQ G:-pYL
organigue. Les échantillons ont été conservés au réfrigérateur dans des flacons
HQ YHUUH IHUPpV HW UplpUHQ Fsol du bplickdd @M4uecelR @i D p W p
pWDLW HQ SODVWLTXH DX PR\HQ G-XQH IHXLOOH G-DOXPLC

[1.6.1. Tamisage et b royage

$SUqV O\RSKLOLVDWLRQ OHV pFKDQWLOORQV VRQW W
WDPLV HQ DFLHU LQR[\GDEOH /D IUDFWLRQ GH O:-pFKDQW!I
SDV DQDO\VpH /D IUDFWLRQ LQIpULHXUH | PP HVW EUR\pl
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mortier en ag ate puis de nouveau tamisée a 500 pm MXVTX:-] REWHQLU XQH S|
KRPRJgQH &HWWH pWDSH SHUPHW G-KRPRJpQpLVHU O:pkFl
surface de contact entre les grains et le solvant entrainant ainsi un meilleur
UHQGHPHQW G-H[WUDFWLRQ

[1.6.2. Extraction de la matiére organique soluble

dans les solvants organiques

/IHV pFKDQWLOORQV GH O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW FR
organique extractible, non extractible, ou associée a la fraction minérale. Le
SURWRFROH DQDO\WLTXH VXLY D Q dwmgHitdégntH gvgartque Q D O\V H U

extractible.

1) 3ULQFLSH G-H[WUDFWLRQ
La matiere organique soluble contenue dans les matrices solides broyées
HVW H[WUDLWH j O-DLGH G- XQ H[WUDFWHXU DXWRPDWLTX
350) (Fig. Il -8 &HW DSSDUHLO S idiude th\wa@reidroabldiéE Mhaute
pression et haute température. Ces conditions particulieres permettent de
maintenir le solvant a I'état liquide et d'augmenter la vitesse de dissolution des
FRPSRVpV RUJDQLTXHYVY PLQLPLVDQW DLQ&quatkite WHPSV G-

solvant utilisé.

Figure -8 3KRWRJUDSKLH GH O-H[WUDFWHXU DXWRPDWLTXH
ASE 350).
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IHV pFKDQWLOORQV VRQW LQWURGXLWY GDQV GHV FI
GpPRQWDEOHYV IHUPpHYV SDU GHX[ HPERXW® YSIHQUW H3V XD @ YW
GH OD FHOOXOH HW OD VRUWLH GH O-H[WUDLW RUJDQLTX
DXWRPDWLTXHPHQW FKDUJpHV GDQV OH V\VWgPH HW OH V
(Fig. 11 1.9.1 et 2). Elles sont reliées a un systeme de chauffage et de pompes
contrblées électroniquement qui permettent la pressurisation (100 bars) et
O-DXJPHQWDWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH MXVTX:j FHOOH V
SUHVVLRQ HW OD WHPSpUDWXUH VRQW PDLQWHQXHY OH W|
mode statiqu H PLQ -aFGHVUW TX-LO Q-\ D SDV GH IOX[ GH VROYD
(Fig. 1'1.9 /[ -HIWUDLW RUJDQLTXH HVW HQVXLWH FKDVVp GH
récupérateur par un flux de solvant propre (Fig. |  11.9 .4). Avant son retour dans le
carrousel, la cellule et les tubulures sont lavées au solvant et le systeme est
SXUJp j O-DLGH G- XQ IOX[ G:-D]RWH VRXV SUHY VR SXLV G

OLVH j SDUW O:-pWDSH GH FKDUJHPHQW GHV FHOOXOH
effectuée par l'utilisa WHXU WRXWHV OHV pWDSHV GH O-H[WUDFW|

automatique et programmée et sont résumeées sur la figure Il -9.

2) Mode opératoire

2XWUH O-pFKDQWLOORQ G:-DXWUHV FRPSRVDQWYV VRQ
O-H[WUDFWLRQ 'HX[ ILOWHIBWH FRUREUM GG H YIPUWRQW SODFy
GH OD FHOOXOH SRXU pYLWHU OH FROPDWDJH GH O:-pYDFXL
et le passage éventuel de particules d'échantillon dans le systéme.

$ILQ G-pOLPLQHU OHV PR Oy Bau@erdtVpréént e RiXnisUles 6
extraits organiques, environ 1 g de Cu métallique en poudre  est introduit dans la
cellule, | e soufre pouvant altérer le détecteur du spectrométre de masse et rendre
une partie des résultats inexploitables. Au préalable, le Cu en poudre a été lavé
GDQV XQH VROXWLRQ j G-+&0 SHQGDQW HQYLURQ PLC
XQ S+ GHV HDX[ GH ODYDJH QHXWUH SXLVL&OIdptenuO -pW KD Q
dans les échantillons est alors pOLPLQp GX PLOLHX SDU XQH UpDFV
réduction avec le Cu® &HWWH UpDFWLRQ U p suivdntS provoquepld XDW LR Q
IRUPDWLRQ G-XQ SUpFLSLWp QRLU GH VXOIXUH GH FXLYUH

Z%HES N 2% Q5
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'X VXOIDWH GH VRGLXP HVW pJDOHPHQW DMRXWp GDQ
les dertnier HV PROpFXOHV G-HDX SRXYDQW VXEVLVWHU GDC
lyophilisation. Enfin, deux filtres sont a nouveau placés dans la cellule, avant
O-DMRXW GH ELOOHVY HQ YHUUH GH PP GH GLDPgQWUH &HV
] O-pFKDQWLOORQ HPYUEKHQMRO®IDGA GH V:-DJJORPpUHU IDY

bonne circulation du solvant.

8QH IRLV WRXV OHV FRPSRVDQWY DMRXWp¥i¢gstOD FHOC
extraite une premiere fois, sans échantillon, avec un mélange méthanol
(MeOH)/DCM (1:1, viv) 213 f& HW EDUV &HWWH pWDSH SHUPHW C
traces de contamination pouvant étre présentes dans la cellule ou dans les
GLIIpUHQWY UpDFWLIV DMRXWpV 8QH IRLY OD FHOOXOH U
ajouté, en quantité connue, et mélangé au x billes en verre. La masse exacte
G-pFKDQWLOORQ j HHIWUDLUH HVW FDOFXOpH SDU OD GLIIpU
HW DSUqV O-DMRXW GH O:-pFKDQWLOORQ a J /[ -HIWUDFW
a 100°C et 100 bars. Pour chaque échantillon, deux extractions, comportant deux
cycles chacune, sont réalisées. De plus, un blanc au sable de Fontainebleau est
DMRXWp DYDQW FKDTXH VpULH G-HIWUDFWLRQ HW VXLYUD
expérimental que les échantillons. Celui -FL SHUPHWWUD Gkentgllé¢HFWHU (
SROOXWLRQVY GH O-HQVHPEOH GHV DSSDUHLOODJHYV

Aprés extraction, les extraits organiques sont dilués dans du DCM. Les
GHX[ H[WUDLWV G-XQ PrPH pFKDQWLOORQ VRQW UDVVHP/|
PYDSRUDWLRQ VRXV I0OX[ G-D]RWH apor@&aut aujom@tiqié GH G-XQ

7XUERYDS /9 PDLQWHQX | f& /-H[WUDLW Q-HVW MDPDLV V
OLPLWH OD SHUWH GHV FRPSRVpV OpJHUV GXH j O-pYDSRUL
HQVXLWH IL[p ] P/ GH '&0 ] O-DLGH GH ILRO HxtraNsD XJpHV

sont ensuite transférés dans des flacons en ver re de 22 mL. Du Cu en copeaux est
de nouveau ajouté dans les extraits. Ces copeaux sont préalablement activés
selon le méme protocole que celuidu &X HQ SRXGUH ,0V SHUPHWWHQW

que tout | e S élémentaire a été éliminé des extraits organiques.
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3DUDOOgOHPHQW OHV UpVLGXV G-HIWUDFWLRQ VRQV
O-H[WUDFWHXU HW WDPLVpYV SRXU {WHU OHVY ELOOHYV HQ Yl
réfrigérateur dans des flacons en verre en a WWHQGDQW O-DQDO\WH GH C

organique macromoléculaire insoluble aux solvants (cf.  111.6.6).

[1.6.3. Fractionnement par chromatographie liquide

sur phase solide

Les phases organiques récupérées apres extraction contiennent une large
diversité de molécules org aniques de différentes polarités, structures et tailles
les hydrocarbures aliphatiques qui sont apolaires ; les hydrocarbures
aromatiques qui sont de polarité intermédiaire ; et les résines ou composés
polaires (comprenant les alcools, cétones, acides, esters). Il est donc nécessaire de
IUDFWLRQQHU FHV H[WUDLWYV DYDQW O-DQDO\VH FKURPCL
endommager les colonnes chromatographiques et le spectrométre de masse et de
VLPSOLILHU OHV FKURPDWRJUDPPHV REWHQXW dé®V IDFLO

données.

1) Principe

La chromatographie liquide sur phase solide a pour but de séparer ces
différentes familles de composés en jouant sur leur affinité pour la phase
VWDWLRQQ@DLUH VROLGH HW OHV GLIIpUHQWY VROYDQW
molécules organiques avec la phase stationnaire sera fonction de leur taille, de
leur structure, de leur polarité et de leur cortéege électronique. La phase
VWDWLRQQDLUH HVW FRQVWLWXpH G-XQH ILQH SRXGUH
molécules a sa surface, et qui présente une forte affinité pour les molécules
polaires. Plus la polarité des molécules est élevée, plus fortement elles sont

retenues par la phase stationnaire.

'DQV XQ SUHPLHU WHPSV O-H[WUDLW RUJDQLTXH HVW
apolaire et €lué dan s la colonne avec ce méme solvant. Les molécules apolaires,
TXL RQW OH PRLQV G:-DIILQLWp SRXU OD SKDVH VWDWLRQQ

phase mobile (solvant) et récupérées alors que les autres composeés, plus polaires
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sont retenus sur la phase stat ionnaire. Des solvants de polarité croissante sont
ensuite injectés successivement dans la colonne, permettant la récupération par
désorption) consécutive de composés de plus en plus polaires.
/ID FKURPDWRJUDSKLH VXU SKDVH VROLGIdesysttVW GpU]|
deux phases stationnaires différentes OD SUHPLqUH VXU XQH FRORQQH

la seconde, sur une colonne de silice.

2) Fractionnement sur alumine

/ID SUHPLgQUH pWDSH XWLOLVH GH O-DOXPLQH FRPPH SK
de séparer les hydrocarb ures et composés polaires légers, des composés polaires
SOXV ORXUGV $X SUpDO D E O-¢tbndionnée XourQdela,HelleNestS U p
ULQFpH DX F\FORKH[DQH DX OH2+ SXLV DX '&0 DILQ G:-HC
matiére organique due a la fabrication et au con GLWLRQQHPHQW GH O:-DOXI
SKDVH VWDWLRQQDLUH HVW HQVXLWH VpFKpH SHQGDQW
préparée est mise dans une pipette pasteur bouchée par une bourre en coton

préalablement nettoyée.

/IH YROXPH G-H[WUDLW RUJDQLTXH H¥&dined pdd XLW |
PLFUROLWUHY SXLV LQMHFWp HQ WrWHO8HI &sRO&ape@H G-DO X
GX '&0 MXVTX:j FH TXH OH VROYDQW HQ VRUWILUHIGBH FRORQ
Les fractions aliphatiques et aromatiques (hydrocarbures) ainsi que les résines
plus Iégeres et moins polaires sont ainsi collectées. Les macromolécules polaires

sont ensuite éluées avec un mélange MeOH/DCM (1:1, v:v) (Fig. Il 1-10c).

Les deux fractions obtenues ne sont pas séchées mais juste reconcentrées

par évaporationdus ROYDQW VRXV IOX[ G-D]J]RWH
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Figure 11l -10 SHSUpVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXH GH O-pWDSH

alumine.

3) Echange de solvant

La fraction des hydrocarbures et résines peu polaires récupérée lors du
fractionnement sur alumine et qui sera fractionnée | RUV GH OdpWDSH
fractionnement sur silice se retrouve concentrée dans du DCM. Cependant, le
premier solvant utilisé lors GH O - ppwMarBeHde fractionnement sur silice est un
solvant de polarité inférieure (cyclohexane) afin de collecter les hydrocarbu res
DOLSKDWLTXHYVY DSRODLUHY 8QH pWDSH G:-pFKDQJH GH VRC
sécher la fraction DILQ G:-pYLWHU OD SHUWH GHYV. BRIV pV OHV
de 3 mL de cyclohexane est donc ajouté dans le flacon contenant la fraction en
hydrocar bures et résines légeres qui a été préalablement reconcentrée dans
guelques centaines de microlitres de DCM. Le mélange est ensuite  partiellement
pYDSRUp VRXV IOX[ G:D]RWH 2U FRPPH OD WHPSpUDWXUH
est plus faible que celleducy FORKH[DQH f& OH '&0 V-pYDSRUHUD
et la fraction se retrouvera diluée dans du cyclohexane. Cette étape est répétee
WURLYV IRLV SRXU V:-DVVXUHU TX:-LO QH UHVWH DXFXQH WUI
la fraction est de nouveau reconcentrée d ans quelques centaines de microlitres de
F\FORKH[DQH DYDQW O-pWDSH GH IUDFWLRQQHPHQW VXU V|

~ 115~



Chapitre 3 'HVFULSWLRQ GH O-pFKDQWLOORQQDJH HW GHV Pp!

4) Fractionnement sur silice

La silice est pré -FRQGLWLRQQpH GH OD PrPH PDQLQUH TXH
deuxieme étape de fractionnement permet la séparation des hydr ocarbures
aliphatiques, aromatiques et des résines légéres constituant la fraction
hydrocarbures et résines Iégeres collectée lors du premier fractionnement. Cette
IUDFWLRQ GLOXpH GDQV GX F\FORKH[DQH DSUqV O-pWDSH
en téte de colonne de silice (Fig. I 1l -11a) puis éluée avec 4,5 mL de cyclohexane ce
qui permet de séparer et de récupérer les h ydrocarbures aliphatiques
(Fig. 111 -11b). Un mélange plus polaire de cyclohexane/DCM (2:1, v:v) est ensuite
utilisé comme éluant M X'V &eXgye le solvant en sortie de colonne soit incolore,
ce qui permet la récupération des hydrocarbures aromatiques (Fig. | Il -11c).
Enfin, un mélange DCM/MeOH (1:1, v:v) est ensuite  utilisé et les résines peu
polaires sont collectées dans le flacon contenan t déja les résines lourdes obtenues
lors du fractionnement sur alumine (Fig. 1 11 -11d).

Les trois fractions récupérées sont ensuite diluées dans 5 mL de
cyclohexane (hydrocarbures aliphatiques) et de DCM (hydrocarbures

aromatiques et fraction polaire).

Figure Il -11 5HSUpVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXH GH O:-pWDSH
silice.
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[1.6.4. Analyses guantitatives des fractions

organiques par CPG -SM

1) Principe de la CPG -SM

0DOJUp O-pWDSH GH IUDFWLRQQHPHQW VXU FRORQQH
(hydrocarbures aliphatiques, hydrocarbures aromatiques et fraction polaire)
REWHQXHV VRQW HQFRUH FRQVWLWXpHV G-XQ PpODQJH
chromatographie en phase gazeuse permet la séparation des différents composés
présents dans chaque fraction (Fig. Ill -12). Aprés injection du mélange a
analyser dans le circuit gazeux par vaporisation dans une chambre d'injection, le
nuage formé péneétre dans la colonne capillaire et circule au contact de la phase
VWDWLRQQDLUH SDU O-LQWHUPPGLDLUHe &sKplade darsF W H X U
un four a température programmable et progressivement chauffée. Suivant
O-DIILQLWp DYHF OD SKDVH VWDWLRQQDLUH OHV FRPSR

progressivement entrainé par le gaz vecteur vers le spectrometre de masse.

Figure Ill -12 : Représentation schématique du principe de la chromatographie en

phase gazeuse.

Le chromatographe est relié au spectrometre de masse par une ligne de
transfert chauffée a 320°C. Alors que le gaz vecteur est éliminé par pompage, les
molécules sont successivement amenées dans la source dionisation du
spectrométre de masse. Un faisceau d'électrons de 70 eV, généré par un filament |,
bombarde les molécules et entraine leur ionisation puis leur fragmentation en
ions moléculaires qui eux -mémes se fragmentent o u se réarrangent pour former

des ions positifs plus petits ou des molécules neutres. Les mécanismes de
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fragmentation sont gouvernés par des forces motrices permettant la stabilisation

des fragments. Les ions sont ensuite accélérés par un champ magnétique o btenu

par un quadripdle, constitué de deux podles positifs et de deux pdles négatifs.

Sélectionnés en fonction de leur rapport m/z, les ions frappent finalement le
GpWHFWHXU PXOWLSOLFDWHXU G-pOHFWURQ HW DPSOLIL
LQIRUPDWLATLVAWLRQ TXL SHUPHW G-REWHQLU OD UpS
IRUPpVY SDU XQH PROpFXOH ORUV GH O:-LRQLVDIWIZRQ HW G|
Ce fragmentogramme ou spectre de masse, accompagné des temps de rét ention

des molécules, permet G:-LGHQWaéslLidlecule€s présentes dans le
FKURPDWRJUDPPH (Q HIIHW LO HVW FRQVWLWXp G-
caractéristique s, spécifigues G-XQH IDPLOOH GH PROpFXOHV G-XQ LR
GHV DXWUHV IUDJPHQWYV JpQpUpV DSUqV OD FROOLVLRQ DY

Figure Il -13: Schéma de fonctionnement d'un spectrometre de masse

quadripolaire.

2) Appareillage
Les analyses chromatographiques ont été effectuées par un
chromatographe GC -2010 plus (Shimadzu), couplé a un spectrométre de masse
QP2010 Ultra (Shimadzu). &HW DSSDUHLO HVW PXQL G-XQ -LQMHFW
splitless chauffé a 300°C. Nos analyses ont été réalisées en mode Split (ratio 1:5).
La séparation chromatographique est effectuée par une colonne capillaire en
silice fondue DB 5 -MS J&W Scientific (60 x 0.25 mm) a phase non polaire (5%

phényl -méthylpolysiloxane) et selon le programme de température suivant : de
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70°C a 130°C avec une rampe de température de 15°C/min, puis de 130°C a
315°C a 4°C/min, avec un palier de 15 min a 315°C.

3) Mode opératoire pour | a quantification des molécules organiques en
quantité trace
Une faible quantité (500 pL pour la fraction aliphatique, 1 mL pour la
fraction aromatique et 250 pL pour la fraction polaire) de chaque fraction est
prélevée. Des standards internes y sont ajouté V [ In@leknes perdeutérés
j OD IUDFWLRQ DOLSKDWLTXH iJ GH +$3 SHUGHXWpUpV
413 G-XQ VWpPURO HW GH TXDWUH DOFDQHYV SHUGHXWpUpV |

8Q WUDLWHPHQW SUpDODEOH GH VLO\OPpMdnRI€e HVW Qp
fractions polaires. En effet, la phase stationnaire de la colonne
FKURPDWRJUDSKLTXH SHXW LQWHUDJLU DYHF O-K\GURJq
groupements oxygénés des molécules polaires. La silylation consiste donc a
substituer I'nydrogéne actif par un groupe triméthylsilyl. Le réactif utilisé est un
mélange de BSTFA (N,O -bis(triméthylsilyltrifluoroacétamide) et TMCS
(triméthylchlorosilane) et est ajouté a la fraction polaire (1:1, v:v, soit 250 pL)
puis placé a I'étuve pendant 15 minutes a 60°C, DILQ G-DFFpOpUHU OD FLQp
réaction. Les alcools et les acides carboxyliques silylés forment ainsi

respectivement des triméthylsilyl éthers et triméthylsilyl esters (Figure I 1-14).

Figure 1l -14 S5pDFWLRQV GH VLO\ODWLRQ G WQG DFYL ®H FPRIE R

leur triméthylsilyl ester et éther correspondant.
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4) Principe de la quantification en CPG -SM
/ID UpSRQVH O:-DLUH LQWpJUpH GDQV OH FKURPDWRJUL
en CPG-60 HVW IRQFWLRQ GH VD FRQFHQWUDWLRQ HW UpSR
GHJUp VXLYDQWH GDQV OH FDV G- XQH FRXUEH GH FDOLEUL

Equation 1 HENA =&/ PE>g& ?E 2%
Avec: Airem = aire intégrée du pic de la molécule M sur le
chromatogramme,

[M] = concentration de la molécule M,
am, bm = facteur d e réponse de la molécule M,

Cwm = constante .

Les facteurs de réponse et la constante sont fonction du détecteur, de la
PROpFXOH HW GHV HIIHWV GH PDWULFH /-DMRXW GH VWL
molécules de synthese, chimiquement et structurellement pr  oches du composé a
GRVHU SHUPHWWHQW GH V:-DIITUDQFKLU GHV HIIHWV GH PD\

La méme équation peut étre établie pour le standard interne
HENA 5,85 ® E 585 PE 24

Equation 2
Avec: Aires = aire intégrée du pic du standard interne sur le
chromatogramme,

[S1] = concentration du standard interne,
Asi, bs) = facteur de réponse du standard interne,

Csi = constante.

LHY UpSRQVHY pWDQW UHODWLYHYV ORUV G-XQH PrPH D
la molécule M a doser peutéétree 1IHFWXpH HQ VXLYDQW O:-pTXDWLRQ

°U &P

. 2 6 .
Equation 3 e =@A E>E@EAE?

Les deux molécules subissant les méme s effets de matrice, les facteurs de

réponse a et b ne sont plus fonction que de la molécule M, du standard interne Sl
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et du détecteur. La calibration du détecteur avec des solutions dont les
FRQFHQWUDWLRQV HQ PROpPFXOH 0 HW 6, ¥REWUEBQQXHV S
UpSRQVH D E HW F SDU O-pWDEOLVVHPHQW G:-XQH FRXUE
[M]J/[SI]=f(Aire wm/Aires). Ces derniers serviront alors a la quantification de la
PROpPFXOH 0 GDQV G-DXWUHV PDWULFHY HQYLURQQHPHQWL
ne sont valables que pour une molécule M donnée, quantifiée avec un standard

interne donné avec un spectrometre de masse donné.

Deux solutionsexi VWHQW SRXU UpVRXGOHXQHH SFROMMWMRQH HW

négative. Seule la réponse positive nous intéresse, soit :

' E DA

1§ v= F ?;, E>6P
i E WA R~

i t= N t=

'|' 5

Etant j YROXPH FRQVWDQWevignip TXDWLRQ

5 ?
Equation 4 =5 4_9'-

i§y= F 2 E>6P
| | e 1 ENA e
Equation 5 lia 1 t= N t=
| O

Avec : my = quantité en masse de moléc ules M dans la solution,

msi = quantité en masse de standard interne Sl dans la solution.

2U GDQV O:p,TeXrbwedt R Qule inconnue, donc :

guation [ L(‘.I |\~:_|: H e
A ~ S t= WM

t=
[

oz

Ei

La valeur obtenue est ensuite corrigée par les différents facteurs de

GLOXWLRQ DILQ G-REWHQLU O Bu ErR@FH® W EIOMQIBQOKR @J J
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5 ORGH RSpUDWRLUH SRXU OD FDOLEUDWLRQ GH O-DSSDL

En vue de la future quantification des composés organiques, le CPG -SM
doit étre préalablement calibré. Pour cela, plusieurs solutions de calibrations de
concentrations différentes ont été préparées

- HW -1 palir Rd calibration des fractions

aliphatiques et aromatiques,

- HW L-ligbuPla calibration des fractions polaires.

Ces solutions ont toutes été préparées dans de la verrerie jaugeée certifiée,
GLOXpHV GDQV GX FKORURIRUPH FRQVHUYpHV GDQV GHV |
toute évaporation et placées au congélateur a -18°C.

Pour la quantification des fractions aliphatiques et aromatiques, les
solutions de calibration incluent un mélange des seize HAP réglementaires, de
quatre HAP oxygénés  (fluorénone, anthraquinone, benzanthrone,
benzanthracenedione), de deux HAP azotés (carbazole et acridine), de n-alcanes,
allant du n-Cioau n-Cao (sans le n-Csg), du pristane et du phytane. Les standards
internes utilisés sont les mémes que ceux injectés dans les fractions aromatiques
et aliphatiques, soit, respectivement, un mélange d e cing HAP perdeutérés
(naphtalene d8, acénaphténe d10, phénanthrene d10, chryséne d12, pérylene
d12) et de quatre n -alcanes perdeutérés (hexadecane d34, eicosane d42,
tetracosane d50, triacontane d62).

Pour la quantification des fractions polaires, les so lutions de calibration
incluent deux alcools silylés (1 -docosanol, 1-octocosanol), 6 acides carboxyliques
silylés (acide dodécanoique, acide palmitique, acide stéarique, acide béhénique,
acide héxacosanoique) et 5 stérols silylés (épicoprostanol, cholestér ol,
E cholestanol, stigmastérol, stigmastanol). Les standards internes utilisés sont
les mémes que ceux injectés dans la fraction polaire, soit un mélange de quatre n -
alcanes perdeutérés (hexadecane d34, eicosane d42, tetracosane d50, triacontane
G HW sgerol Qerdeutéré (cholestane d6).
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[1.6.5. Analyses de la fraction organique

macromoléculaire par Py -GC-MS

La fraction de la matiere organique extractible ne représente que quelques
pourcents de la matiére organique totale contenue dans un échantillon. Il parait
donc indispensable de caractériser les macromolécules organiques, comme la
lignine. En effet, ces derniéres contiennent des informations cruciales pour les
recherches paléoenvironnementales. Le protocole analytique suivant permet
G-DQDO\WVHU OH ERREdu&NNeRtFaQible.

1) Principe de la pyrolyse flash couplée a la chromatographie en phase gazeuse

et a la spectrométrie de masse (Py-GC-MS) et de la méthode THM -GC-MS

/ID S\URO\VH HVW OD GpJUDGDWLRQ WKHUPLTXH G-’
atmosphére inerte j O-RSSRVp GH OD FRPEXVWLRQ Re OH PDV
O-R[\JgqQH GH O-DLU /HV FRPSRVpV SURGXLWV GH IDLEOH
séparés par chromatographie gazeuse et identifiés par spectrométrie de masse
(cf. 11.6.5.). Cette technique est un outil puissant pour la caractérisation des
macromolécules organiques, et notamment pour celles qui ne peuvent pas étre
directement analysées en chromatographie gazeuse.

La pyrolyse analytique classique libére certains composés peu volatils et
difficilemen t analysables en GC -MS. En effet, les composés les moins polaires
sont détectés et analysés facilement alors que les composés plus polaires se
condensent directement dans le four de pyrolyse ou restent bloqués en téte de
colonne. Les résultats sont alors b iaisés, puisque seule une partie des composés
SUpVHQWY GDQV OHV pFKDQWLOORQV HVW DQDO\VpH &HW
plus important que les échantillons a analyser sont riches en composés polaires

et en particulier en composés oxygénés.

Afin de passer outre cette difficulté, une méthode de dérivation spécifique
j OD S\URO\VH 10DVK D pWp PLVH HQ =XYUH HQ X'
(tétraméthylammonium hydroxylé)  (Hatcher & Clifford, 1994 ; Martin et al.,

1995 ; Challinor, 1996b) . Ce réactif permet de proté ger les fonctions carboxyles et
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hydroxyles en créant des liaisons méthyle ester (Hatcher & Clifford, 1994). Ainsi

les acides carboxyliques et les acides gras sont dérivés en esters méthyliques et
les groupements hydroxyles en éthers méthyliques (Fig. Il 1-15). Cette
méthylation permet donc de rendre les composés polaires plus volatils et moins
polaires ce qui les rend plus facilement analysables par chromatographie en

phase gazeuse.

Figure 11 -15 5pDFWLRQV GH PpWK\ODWLRQ G:-XQ Dcbdl&H FDUER

leurs méthyl esters et méthyl éthers correspondants.

En réalité, la pyrolyse en présence de TMAH consiste non pas en une
pyrolyse simple, mais en une hydrolyse a haute température. Cette technique a
donc été renommée sous le terme général THM -GC-MS (Thermally assisted
Hydrolysis and Methylation -gaz chromatography -mass spectrometry) pour tenir
FRPSWH GX U{OH GX PpFDQChdlindr, B0)GURO\VH

Son emploi se heurte cependant a quelques difficultés. Le premier
probléme réside GDQV O :L QidhHIEsSésplitDobtenus par pyrolyse avec ou
sans TMAH. En effet, en plus des coupures de liaison, elle peut entrainer des

déshydratations, des réarrangements ou des formations de liaisons menant a des
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conclusions erronées concernant la structure macrom ROpFXODLUH GH O:-pFKDC
Certains composés peuvent par exemple, subir des transformations au sein du
pyrolyseur, tels que les acides aromatiques provenant de la lignine qui peuvent se
décarboxyler (Saiz-Jimenez, 1994b ; Saiz-Jimenez, 1994a). La THM per met de
limiter ce probléeme (Saiz-Jimenez, 1995), cependant il reste souhaitable
G-LQWHUSUpWHU OHV S\URJUDPPHV DYHF DWWHQWLRQ H
obtenus avec ceux générés par des composés purs ou avec les données de la
littérature. De plus, un aut re probleme induit par la pyrolyse est que la quantité
des produits de pyrolyse libérée est biaisée par une augmentation de la fraction
aliphatique. En effet, ces composés sont plus facilement volatils et moins liés aux
structures polymérisées par rapport a la fraction aromatique dont la libération
QpFHVVLWH GDYDQWDJH G:-pQHUJLH ODUWLQ HW DO

/ID S\URO\VH IODVK FRPSRUWH SRXUWDQW GH QRPEUH
WHFKQLTXH IDFLOH j PHWWUH HQ XYUH UDSLGH HW TXL
G-pFKDQWLOORQ

2) Appareillage

LaPy-*& 06 HVW FRQVWLWXpH G-XQ S\URO\VHXU FRXSOp
en phase gazeuse HW G-XQ VSHFWURP gl pyiolyGedr sb vivVEDS
B3\ URSUREH ,O HVW FRQVWLWXp G- XQH LQWHUIDFH HW
canne posséde un filament de tungsténe dont la température peut atteindre
620°C (Fig. 111-16 /IH FRQWU{OH GH OD WHPSpUDWXUH V-HIIHFV
télécommande relie e DX ERVWLHU pOHFWURQLTXH GX S\UR\OVHXU L
courant qui traverse le filament p réalablement calibré par CDS analytical. Une
IRLY O-pFKDQWLOORQ SODFp DX FxXU GX ILODPHQW OD
O-LQWHUIDFH GX S\URO\VHXU FKDXIIpH | f& HQ FRQW
température de la pyrolyse est le suivant : 25°C pendant 1 second e, montée en
température jusqu'a 620°C a 200°C/ms, palier de 15 secondes a 620°C. Cette
pyrolyse est déclenchée en méme temps que le programme de température du
four du chromatographe. Les effluents générés par la pyrolyse sont ensuite
transférés par le ga ] YHFWHXU KpOLXP GDQV O-LQMHFWHXU GX

O-LQWHUIDFH
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Figure IIl -16 : Photographies du couplage pyrolyse flash -chromatographie en

phase gazeuse-spectrométrie de masse.

La séparation et la fragmentation des produits de pyrolyse est réalis  ée par
un chromatographe Hewlett Packard 6890 Series , couplé a un spectrometre de
masse Hewlett Packard 5972 [-LQMHFWHXU HVW XQSplitesgd HFWH XU
maintenu a une température de 300°C. La colonne capillaire utilisée est en silice
fondue et présente les mémes caractéristiques que celles de la colonne utilisée
pour le couplage GC/MS (cf. 11.6.5). En revanche, le programme de température
du four est différent. En effet, pour améliorer la chromatographie des différents
composeés et surtout ceux de bas poids moléculaire, il est nécessaire de refroidir
O-HQFHLQWH GX FKURPDWRJUDSKH | 2 fiduiddd @e Xt OLVD QW
maniére, tous les composés commencent leur transfert vers le chromatographe au
PrPH PRPHQW /-DQDO\WVH FRPPHQFH GRQIperfdant)3Xs€) SDOLH
durée nécessaire a la pyrolyse de I'échantillon (cryogénie), puis la température
augmente de 0° a 40°C avec une rampe de température de 45°C/min, suivi d'un
palier a 40°C pendant 10 minutes, puis de 40°C a 315°C a raison de 5°C/min,

avec un palier de 10 minutes et 30 secondes a 315°C.
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3) Mode opératoire
Apres avoir extrait la matiere organique soluble contenue dans
O-pFKDQWLOORQ j O-%6( OH UpVLGX G-H[WUDFWLRQ HVW
échantillons sont donc mélangés avec du TMAH dans la proportion de 1/5 en
masse (Hatcher et Clifford, 1994). Ce mélange (~30 mg) est alors introduit dans
XQ WXEH HQ TXDUW] SURSUH IHUPp GH SDUW HW G:-DXWUH

4) Application de la méthode THM -GC-MS a la lignine

La méthode THM -GC-MS est couramment utilisée pour étudier la
structure macromoléculaire de la lignine  (Challinor, 1989 ; Challinor, 1996a) . En
effet, cette technique induit des réactions de chimiolyse des unités
méthoxyphénoliques constituant la lignine entrainant une ruptu re des liaisons
éthers EO-4 primaires (Challinor, 1995 ; Hatcher et al., 1995 ; Hatcher &
Minard, 1996) . Les principaux produits formés sont alors des méthoxy,
diméthoxy et triméthoxybenzenes lies a des unités aldéhydes, cétones,
carboxyligues ou méthyle esters (Clifford et al. , 1995 ; Challinor, 1996a) . Certains
de ces produits (aldéhydes, cétones et dérivés des unités cinnamiques) peuvent
étre présents dans les sédiments comme composants phénoliques « libres » et sont
DORUV PpWK\OpV VRXV O-DFWLRQ GX 7G$gte lesDd&rives HV FRP S
vinyle, méthoxyvinyle, méthoxyalkyle ou triméthoxypropyle) sont peu
VXVFHSWLEOHYV G-H[LVWHU VRXV OD IRUPH GH SKpQROV C
directement de la rupture des liaisons éthers  EO-4. Or, les phénols « libres » sont
QRUPDOHPHQW pOLPLQpY ORUV GH O-H[WUDFWLRQ DX][
contribution des phénols libres est donc négligeable et les produits obtenus aprés
dérivatisation sont plus susceptibles de provenir de la thermoch imiolyse des
liaisons EO-4 primaires de la lignine (Clifford et al., 1995) . Les composés obtenus
par la méthode THM -GC-MS peuvent donc étre considérés comme des dérivés des
FRPSRVpPV OLJQHX[ SUPpVHQWYV GD Q& WingfakbD@Mpbs®ORQ LQL
dérivés de la lignine retrouvés en TH M-GC-MS sont répertoriés dans le tableau

I11-1. Leurs structures chimiques respectives sont détaillées dans la figure | 11 -17.

~ 127 ~



Chapitre 3:DesFULSWLRQ GH O-pFKDQWLOORQQDJH HW GHV PpW

Structures Composés phénoliques Code
4-méthoxybenzéne P1
4-vinylanisole P3
4-méthoxybenzaldéhyde P4
4-méthoxyacétophénone P5
, acide 4-méthoxybenzoique, méthyl ester P6
p-hydroxyphén  yles trans -1-(4-méthoxyphényl) -2-méthoxyprop -1-éne P11
3-(4-méthoxyphényl) -2-acide propanoique, méthyl ester P12
cis-3-(4-méthoxyphényl) - acide prop-2-énoique, méthyl ester P17
trans -3-(4-méthoxyphényl) -acide prop-2-énoique, méthyl ester P18
1-(4-méthoxyphényl) -2-propanone P22
1,2-diméthoxybenzene Gl
3,4-diméthoxytoluéne G2
3,4-diméthoxystyréne G3
3,4-diméthoxybenzaldéhyde G4
3,4-diméthoxyacétophénone G5
acide 3,4-diméthoxybenzoique, méthyl ester G6
cis-1-(3,4-diméthoxyphényl) -2-méthoxyéthylene G7
trans -1-(3,4-diméthoxyphényl) -2-méthoxyéthyléne G8
cis-1-(3,4-diméthoxyphényl) -3-méthoxyprop -1-ene G9
cis-1-(3,4-diméthoxyphényl )-méthoxyprop -1-ene G10
trans -1-(3,4-diméthoxyphényl) -méthoxyprop -1-éne G1l1
. 3-(3,4-diméthoxyphényl) -acide propanoique, méthyl ester G12
Guaiacyles trans -1-(3,4-diméthoxyphényl) -3-méthoxyprop -1-ene G13
threo/erythreo 1 -(3,4-diméthoxyphényl) -1,2,3-triméthoxypro pane G14
threo/erythreo 1 -(3,4-diméthoxyphényl) -1,2,3-triméthoxypropane G15
cis-1-(3,4-diméthoxyphényl) -1,3-diméthoxyprop -1-éne G16
cis-3-(3,4-diméthoxyphényl) acide prop -2-énoique, méthyl ester G17
trans -3-(3,4-diméthoxyphényl) acide prop -2-énoique, méthyl ester G18
trans -1-(3,4-diméthoxyphényl) -1,3-diméthoxyprop -1-éne G19
3,4-diméthoxybenzéneméthanol, méthyl ester G20
1-(3,4-diméthoxyphényl) -1-propéne G21
1-(3,4-diméthoxyphényl) -2-propanone G22
1-(3,4-diméthoxyphényl) -2-méthoxypropane G23
(3,4-diméthoxyphényl) acide acétique, méthyl ester G24
1,2,3-triméthoxybenzene S1
3,4,5-triméthoxytoluéne S2
3,4,5-triméthoxybenzaldéhyde S4
3,4,5-triméthoxyacétophénone S5
3,4,5-triméthoxy acide benzoique, méthyl ester S6
cis-1-(3,4,5-triméthoxyphényl) -2-méthoxyéthylene S7
trans -1-(3,4,5-triméthoxyphényl) -2-méthoxyéthyléne S8
cis-1-(3,4,5-triméthoxyphényl) -3-méthoxyprop -1-éne S9
Syringyles cis-1-(3,4,5-triméthoxyphényl) -1-méthoxyprop -1-éne S10
trans -1-(3,4,5-triméthoxyphényl) -1-méthoxyprop -1-éne S11
3-(3,4,5-triméthoxyphényl) -acide propanoique, méthyl ester S12
trans -1-(3,4,5-triméthoxyphényle) -3-méthoxyprop -1-éne S13
threo/erythreo 1 -(3,4,5-triméthoxyphényl) -1,2,3-triméthoxypropane S14
threo/erythreo 1 -(3,4,5-triméthoxyphényl )-1,2,3-triméthoxypropane S15
cis-1-(3,4,5-triméthoxyphényle) -1,3-diméthoxyprop -1-éne S16
1-(3,4,5-triméthoxyphényle) -2-propanone S22
3,4,5-triméthoxybenzéne acide acétique, méthyl ester S23
Tableau II'l1-1: Principaux composés phénoliques retrouvés en THM -GC-MS

(d'apres Clifford et al.,, 1995 ; Hatcher & Minard, 1996 ; Del Rio et al., 1998 ;

Chefetz et al., 2000).
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Figure Il -17 : Structure chimiques des principaux composés phénoliques
retrouvés en THM -GC-MS (P : p-hydroxyphényles, R 1=R>=H ; G: composés
guaiacyles, R1=H et R>=0OCH3 ; S = composés syringyles, R1=R>=0CH33).
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[. Introduction

L'étude des archives sédimentaires pour les recherches
paléoenvironnementales s'effectue a plusieurs échelles. A [I'échelle
macroscopiq X H LO V.-DYgUH HVVHQWLHO GH GpFULUH OD
enregistrements dans leur ensemble. Les analyses granulométriques constituent
une étape complémentaire des observations et interprétations structurales et
texturales réalisées sur une archive sédime ntaire. Elles permettent ainsi de
déterminer les processus de transport et de sédimentation : puissance et
dynamique des écoulements passés, mode de transport (fluviatile, marin, éolien,
VROLIOXLGDO JUDYLWDLUHK« PRGH G -DFFXPxXQ@&BWLRQ HW
sédimentaires (Losson & Corbonnois, 2006) .

La composition élémentaire et la minéralogie des archives sédimentaires
completent les données granulométriques et peuvent apporter des informations
sur les variations en composition des transferts de matt qUHV YHUV O-pWDQJ P
récepteur, mais aussi sur les conditions de dépo6t (milieu réducteur favorisant la
formation de sulfures par exemple). Dans cet objectif, plusieurs techniques
analytigues ont été mises a notre disposition : XRF core-scanner, ICP-AES,
ICP-MS pour la partie élémentaire, et DRX, FTIR et MET -(';6 SRXU O-DVSHFW
minéralogique. Les analyses par fluorescence X des éléments majeurs (et
mineurs) présents dans les sédiments présentent de nombreux avantages et sont
couramment utilisées dans les recherches paléoenvironnementales et
paléoclimatologiques aussi bien marines (Haug et al.,, 2001 ; Lamy et al., 2001;
Adgebie et al., 2003 ; Bahr et al., 2005) que lacustres (Kalugin et al., 2007 ; Li et
al.,, 2008 ; Moreno et al., 2008 ; Moreno et al., 2009). Parmi les nombreux
DYDQWDJHYVY GH FHWWH WHFKQLTXH OD UDSLGLWp G-DQD
caractéere non destructif en font un outii de choix pour les études
paléoenvironnementales (Jansen et al., 1998 ; Richter et al., 2006) . Cependant,
elle est également limitée par plusieurs parametres. Les mesures sont
qualitatives et peuvent étre influencées par certains parametres

sédimentologiques (teneur en eau, rugosité des sediments et granulométrie)
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(Boning et al., 2007 ; Tjallingii et al., 2007 ; Weltj e & Tjallingii, 2008) . Il est donc
QpFHVVDLUH GH FRUUpOHU FHVY GRQQpPHV j G-:DXWUHV PHVX
en majeurs et traces par ICP -AES et ICP -MS) et minéralogiques (DRX, FTIR,

MET -EDXS). Plus généralement, le suivi de la composition élémentai re des

GpS{WV HVW QpFHVVDLUH SRXU PLHX[ FRPSUHQGUH O-
environnementales affectant un milieu naturel. Ces différentes approches sont

lies et fournissent des informations importantes sur la nature des intrants et la

formation des dép 6ts sédimentaires.

Les éléments traces métalliques et apparentés ont été introduits dans les
HOQYLURQQHPHQWY DTXDWLTXHV VRXV IRUPH GLVVRXWH I
industrielle  (Mueller et al., 1989) , de maniére directe ou indirecte. En effet,

O LOMHFDWLRQ GHV DFWLYLWpV KXPDLQHV O-XUEDQLVD
O-RFFXSDWLRQ GHV VROV VH WUDGXLVHQW SDU O-pPL\
FKLPLTXHV XWLOLVpV HQVXLWH FRPPH PDUTXHXUV GH O-LF
sur les milieux aquatiques cont inentaux OLKHO Lp HW ; P&k & Presley,

1997 ; Belzile et al., 2004) .

&HWWH pWXGH FRQGXLWH HQ SDUDOOQOH DYHF F
ELRPDUTXHXUV PROpFXODLUHYV FRPPH PDUTXHXU G:-XVDJH (
G-XQ EDVVLQ YHUVDd«ptivde preSeRtEri) RrE ddntexte sédimentaire
précis et détaillé des archi ves paléoenvironnementales basé sur les analyses
sédimentologiques et granulométriques, (i) de déterminer la composition des
sédiments et leur minéralogie en lien avec les conditi ons environnementales de
GpS{W HW LLL GH SUpVHQWHU OHV SURILOV G-pOpPHQWYV
GH O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW

/ID JRQH G-pWXGH DLQVL TXH OH VLWH G:-pFKDQWLOORAC
le chapitre 2 et dans le chapitre 3 1.1. de ce manuscrit de thése et ne seront donc
pas détaillés dans cette partie. De méme, les résultats présentés en suivant ont
pWp REWHQXV j SDUWLU G-DQDO\VHV GpMj SUpDODEOHPHQ\
Rappelons que les profils élémentaires des éléments Al, K, Si, Ti, Fe, Ca et S ont

été obtenus a partir des acquisitions de fluorescence X (XRF -core scanner) sur
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LANO91A, LAN0901B et LAN0902 (Chapitre 3 11.2.1.). En complément le dosage
des éléments majeurs et mineurs a été realisé par ICP -AES et ICP -MS sur les
235 cm de LANO901A et LAN0903 (Chapitre 3 11.2.1.). Enfin, les analyses DRX
sur poudre et sur lames orientées (Chapitre 3 11.4.1) et MET -EDXS (Chapitre 3

[1.4.2) ont été menées sur des échantillons de la carotte LAN0903.

[l. Résultats et interprétations

[I.1. Description sédimentaire, radiographies X, logs

stratigraphiques, teneur en eau et en carbone organique total

$X WRWDO TXDWUH FDURWWHY VpGLPHQWDLUHYV RQW
IDQVTXHQHW ORUV GH OD PLVVLRQ G-pFKDQWLOORQQDJI
LAN 0901B, LAN0902 et LAN0903 (Chapitre 3. 1.2. et 1.3.). La description
VPGLPHQWRORJLTXH HQ YLVXHO HVW HIIHFWXpH GqV O-:
photographies de LANO901A, LAN0901B, LAN0902 ont été réalisées grace a un
banc photographique au laboratoire EPO C (Université Bordeaux 1), aprés
raclage de la surface oxydée (Chapitre 3 I.5.), quelques semaines aprés la découpe
longitudinale des carottes. La carotte LAN0O903 a été photographiée quelques
MRXUV DSUqV O-RXYHUWXUH GHV SURILOé#® obténuas O HV SKR
O-DLGH G-XQ DSSDUHLO FODVVLTXH GRQQDQW GHV LPD
radiographies X de LANO901A, LAN0901B et LAN0902 ont été réalisées a partir
G-XQ 6&23Chapitre 31.5.).

La figure | V-1a présente les photographies des carottes LA N0901 (A et B),
/1$1 HW /$1 /IHV FDURWWHY GH O-pWDQJ GH /DQVTXHQF
de faibles variations texturales sur les 2,35 m de longueur. Les sédiments argilo -
limoneux de teinte gris bleu, plus ou moins compactés et riches en débris
organiques, dominent sur 1,85 m (en partant du bas) et présentent, par endroit,
GHV ODPLQDWLRQV KRUL]J]JRQWDOHV YLVLEOHV j O-xLO 8C
apparait a 54 cm de profondeur sur LANO901A et a 48 cm sur LANO903 et

marque la transition entre les sé diments gris bleu de la partie inférieure et un
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QLYHDX VXSpULHXU SHX FRKpVLI GwdevtHks:WheQeR edlk WUH D S
(Fig.IV- E /ID SDUWLH VXSHUILFLHOOH GHV VpGLPHQWYV GH /¥%
qui explique le changement de couleur de la va se noire des 48 derniers
centimétres (Fig. IV -la). Malgré des mesures de protection, les sédiments

argileux se sont oxydés en surface et présentent donc une couleur ocre.

Un niveau tres riche en débris de bois, de plusieurs cm est visible sur
LANO901A, LA N0902 et LAN0903. Ces débris sont présents en densité variable
VXU SUqV GH FP G-pSDLVVHXU MXVTX:j] O-DSSDULWLRQ (¢
2FP G-pSDLVVHXU j FP VXUIV44&). En gydntté moindre, une
accumulation de débris de bois de taille centimétrique est également visible sur
LANO0901 a 100 et 110 cm de profondeur (Fig. IV -1e). Sur LAN0902, le premier lit
de débris est observé entre 94 et 102 cm, puis a 88 cm (Fig. | V-1d). Enfin, un
niveau contenant des débris de bois centimétrigue s est obsevé entre 116 et 119
cm (Fig. IV -1d). A 118 cm, un morceau de bois de plusieurs centimetres a été
prélevé et remplacé par un bouchon en mousse pour les analyses suivantes
(Fig.Iv- F HW Q-HVW GRQF SOXV YLVLEOH VXU Od&ceSKRWRJU
débris de bois entre 88 et 120 cm a permis un premier raccord stratigraphique

entre les carottes.

Les logs stratigraphiques des quatre carottes sont présentés sur la
figure 1V-2 et résument les observations faites en visuel direct et a partir des
photographies. Sur ces logs stratigraphiques, le niveau de bois est représenté
comme étant continu entre 88 et 120 cm. En effet, lors de la découpe des sections
de carottes, il est apparu que les sédiments argileux étaient trés riches en débris
organiques (d pEULV GH IHXLOOHV GpEULV GH ERLV VXU SUqV
PrPH VL FHOD Q-HVW SDV WRXMRXUV YLVLEOH j OD VXUIDFH
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Figure 1V-1: (a) Photographies des carottes LAN0901 (A et B), LAN0902 et
LANO0903. (b), (c), (d) et (e) Des agrandissemen ts de certaines sections ont été

ajoutés afin de mieux observer les niveaux particuliers.

Figure 1V -2 : Logs stratigraphiques des carottes LAN0O901 (A et B), LAN0902 et
LANO0903. La discontinuité vase/argile a 54 cm sur LANO901 et 48 cm sur

LANOQ903 est rep résentée par une ligne ondulée.
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Les teneurs en eau ont été mesurées par la pesée des échantillons
centrimétriques avant et ap rés lyophilisation. La figure V. - SUpVHQWH O:-pYROX
de la teneur en eau en fonction de la profondeur pour LANO901A. Le niveau
supérieur de vase noire (0 -54 cm) présente les plus fortes teneurs en eau (>70%).

A 55 cm, la teneur en eau diminue brutalement et atteint environ 40%. Cette

discontinuité marque le passage de la partie vaseuse a la partie argileuse, plus

compactée. En dessous de 70 cm, la teneur en eau se stabilise autour de 45 -50%.

,O\D ILQDOHPHQW SHX G:-pYROXWLRQ GH OD WHQHXU HQ H

Figure IV-3: Teneur en eau (%) de la carotte LANO901A en fonction de la

profondeur.

Les radiographies X des trois car ottes montrent une alternance de teintes
claires et de teintes sombres qui sont fonction de la densité du sédiment
(Fig. 1V -4b) (Migeon et al., 1999 ; Lofi & Weber, 2001) . Ainsi, la vase noire, moins
dense et plus riche en eau, apparait en clair sur les ra diographies X car elle
transmet plus de photons X, alors que les argiles gris bleu plus compactées et
plus denses, absorbent le rayonnement et apparaissent en t eintes sombres. La
figure IV -4c montre que seuls les 20 cm supérieurs de LAN0901 sont bioturbés.
En dessous, entre 20 et 30 cm, les structures sédimentaires sont en place et des
laminations horizontales sont bien visibles. La limite «  vase/argile » est

clairement mise en évid ence par radiographie X (Fig. IV -4d). Le niveau de bois

~ 137~



Chapitre 4 (WXGHV SUpOLPLQDLUHY GHYV VpGLPHQWY GH O -pWI
sédimentologie, granulométrie et géochimie minérale

entre 90 et 120 cm de profondeur est également remarquable par la bonne
WUDQVPLVVLRQ TX:-LO RIIUH DX[ UD\RQV ; LQFLGHQWYV &
C, + 1 2 LO FRQWUDVWH ELHQ DYHF OHV GpS{WV DUJLOH

numéros atomiques plus élevés ( Mg, Al, Si, K, Ca, Fe) (Fig. IV -4e).

Figure 1V-4: (a) Photographies et (b) radiographies X des carottes LANO901A,
/1$1 % HW /$1 SUpOHYpHV GDQV O-pWDQJ GH /DQVTXH
zooms ont été ajoutés afin de mieux observer les niveaux particuliers

(biot urbation, transition vase/argile, niveau de bois).

&HV REVHUYDWLRQV SHXYHQW rWUH UHOLpHV j O-KLVW
(Q HITHW OH QLYHDX GH ERLV SHXW rWUH DSSDUHQWp j O
cours du Moyen Age. De plus, la transition ir réguliere a 55 cm, entre les
sédiments argileux et la « vase » noire du niveau supérieur peut étre attribuée au
GHUQLHU FXUDJH GH O-pWDQJ GDWDQW GH (Q HIIHW
DFWXHOOHV GH O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW HQMNmaBLQHQW
pJDOHPHQW GHV FXUDJHYV UpJXOLHUV DILQ G-pYLW

sédimentaire/colmatage ou envasement.
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La teneur en carbone organique totale (COT) est relativement faible le long
du profil pour LANO901 et L ANO0903, entre 1 et 7,7% (Fig. IV -5). Les plus faibles
teneurs sont observées entre 47 et 68 cm (~1,8%), dans le niveau de transition
YDVH DUJLOH (Q HIIHW ORUV GX GHUQLHU FXUDJH
entrainer une forte oxydation des sédiments et donc une mauvaise préservation
de la matiére organique. Au contraire, de fortes teneurs en COT caractérisent le
niveau riche en débris de bois, entre 90 et 120 cm, avec un maximum de 4,10% a
100 cm pour LANQ901 et de 5,25% a 92 cm pour LAN0903. La figure IV -5
montre, en outre, une assez bonne superposition des teneurs en carbone
RUJDQLTXH &HWWH VXSHUSRVLWLRQ VH UHWURXYH

décrits dans les paragraphes suivants.

Figure IV-5: Teneur total en carbone organique (%) en fonction de la profondeur
pour les carottes LAN0901 (A et B) et LAN0903.

I1.2. Granulométrie des sédiments

14 analyses granulométriqgues par densimétrie Meriaux ont été réalisées
sur la carotte LANO903 (Chapitre 3 1I.1.). Les interprétations
hydrosédimentaires sont fondées sur la répartition des échantillons dans le

diagramme de Passega (ou image CM) et dans les graphiques des
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«distributions », parfois sur l'indice d'asymétrie (Arnaud -Fasseta, 1998 ; Losson

& Corbonnois, 2006) . En effet, le diagramme de Passega est révélateur du mode

GH WUDQVSRUW GH \ét-&dird te L& Hydatnique Fiydrologique. De la

PrPH PDQLgUH LO HVW SRVVLEOH G-REWHQLU XQH
JUDQXORPPWULTXH G-XQ pFKDQWLOORQ HQ FRUUpODQW
coefficient de classement (écart -type ou déviation standard). Le graphiqu e des
«distributions » qui en résulte, permet de définir le mode de sédimentation, et

complete utilement les interprétations du diagramme de Passega.

$X VHQV JUDQXORPpPpWULTXH OD VpGLPHQWDWLRQ GH
essentiellement argileuse (partic ules <0,002 mm), souvent a plus de 70%,
complétée par des limons et une faible proportion de sables (particules ent re 0,05
et 2 mm, 0-25%) (Fig. IV -6). Trois séries sédimentaires sont distinguées
- a la base, entre 145 et 190 cm, la taille moyenne des sédi ments
correspond a la fraction des limons moyens et fins. Les particules ont
été transportées par des courants décroissants en mode de suspension
uniforme calme, avec une accumulation en vrac, puis par décantation.
'HV  JUDLQV FLPHQWpPV  VXJJqUHenahiemétpYHQW XH
post-sédimentaires.
- Entre 75 et 145 cm : les argiles sont dominantes a plus de 80%. Dans le
diagramme de Passega, elles apparaissent comme des dépbts pélagiques
profonds (Riviere, 1997; Arnaud -Fasseta, 1998). Ces conditions de
sédimentation s ont difficilement attribuables a une dynamique de
sédimentation lacustre, et suggérent fortement que cette tranche de
O-HQUHIJLVWUHPHQW VpGLPHQWDLUH FRUUHVSRQG
irisées inférieures du Keuper.
- Entre 0 et 75 cm : des grains de sable vien nent se mélanger aux argiles
toujours dominantes. Cette fourniture détritique grossiere, constituée
de quartz et de paillettes de micas, peut provenir des « limons des
plateaux » soufflés et/ou d'apports €oliens depuis les Grés a Roseaux du

Keuper.
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Figur e IV -6 : Distribution granulométrique de la carotte LAN0903 (B. Losson,
CEGUM).

[1.3. Profils élémentaires : majeurs

1.3.1. &RUUpODWLRQ GHV HQUHIJLVWUHPHQWYV C

Lansquenet

Les carottes LANO901A et LANO901B ont été prélevées lors du méme
forage. Cependant, une lacune de longueur indéterminée persiste entre ces deux
premiers trongcons. La carotte LAN0902 a été prélevée avec un décalage de
guelques metres latéralement et de plusieurs dizaines de cm verticalement par
rapport au premier forage. Son utilité premiére e st de garantir le recouvrement
sédimentaire entre les carottes LANO901A et LANO901B. Il était obligatoire de
FRUUpOHU HQWUH HX[ FHV GLIIpUHQWY WURQORQV GH
HQUHJLVWUHPHQW VpGLPHQWDLUH FRPSRVLWH G:-XQH ORC(
profils de fluorescence X a haute résolution (2 mm) obtenus par XRF core -scanner
QRXV RQW SHUPLV GH GpWHUPLQHU SUpFLVpPHQW O:-pSDLV
existante entre LANO901A et LAN0901B (5,8 cm) et le décalage vertical entre
LANO90 1A et LAN0902 (78,6 cm) (Fig. IV -7).
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Figure IV -7 : Exemple de corrélation des carottes LANO901A, LANO901B et
/1$1 EDVpH VXU O-HQUHJLVWUHPHQW GH IOXRUHVFHQFH

de coups.

/ID FDURWWH /$1 V-DMRXWH DX[ WURLV DXWUHV D
guantité de sédiment suffisante pour toutes les analyses prévues. Afin de pouvoir
WUDYDLOOHU FRQMRLQWHPHQW VXU /%1 HW /$1 OD FF
les analyses par ICP -AES et les teneurs en COT (Fig. IV -5). La figure IV -8
présente des profi OV G-pOpPHQWYV PDMHXUV UHSRUWpPV HQ WHC(

bonne superposition de ces deux profi Is sédimentaires valide donc leur similitude .

Figure IV -8: Comparaison des enregistrements LANO0901 et LANO0903 ;

teneurs (%) en SiO2, Al203, Fe>03 et K20 en fonction de la profondeur (cm).
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[1.3.2. Profils élémentaires : XRF et analyses

chimiques

Alors que les profils obtenus par analyses chimiques sur échantillons
lyophilisés et broyés suggerent de trés faibles variations des teneurs en éléments
majeurs dans les sédime nts en fonction de la profondeur (figure IV -9), les profils
de SiO2, Al203 et K20, issus de la fluorescence X sur LANO901 montrent des
variati ons plus marquées (figure IV -9a, b, et ¢). Ainsi, la fluorescence X indique
de fortes teneurs dans les sédiments i nférieurs a 60 cm (Si ~21400 cps,
Al ~2400 cps, K ~19400 cps), et de faibles valeurs dans le niveau vaseux
(Si ~6300 cps, Al ~530 cps, K ~9100 cps). En effet, la partie vaseuse contient peu
de phases minérales et une for te teneur en eau (>70%) (Fig. IV -3). Au contraire,
les sédiments profonds sont plus riches en phases minérales, essentiellement
argileuses. Vers 101,8 cm, dans le niveau riche en bois, une forte diminution de
du signal de fluorescence Al, K, Si et Fe est observée, due a une faible

contributi on des phases minérales.

/- pYROXWLRQ GHV WHQH X WBMOH ROR PedH ¥t GdCR a été
superposée aux profils XRF (Fig. IV -9a, b, c, d et e). La comparaison des profils
XRF obtenus sur les échantillons bruts et des analyses élémentaires obtenues  sur
pFKDQWLOORQV EUR\pVY HW O\RSKLOLVpV PHW HQ pYLGHQF
GHV VpGLPHQWY VXU O-LQWHQVLWpPp GX VLIQDO GH IOXRUF
GHV GRQQpHVY SRXU OHV pOpPHQWY PDMHXUV RIIUH pJDO
O - H Q V HieHénelrs, dont celles des éléments traces obtenues par ICP -MS. Si,
Al et K présentent des profils trés analogues, comme le montrent les droit  es de
régression de la figure IV - 'DQV OHV VpGLPHQWY GH O-pWDQJ GH
derniers éléments sont pri ncipalement portés par les phases minérales
argileuses. Le lien constant existant entre eux suggére que les porteurs du Si

sont principalement les phyllosilicates porteurs de K et Al.
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Figure IV-9: LAN0901 2 Comparaison des profils élémentaires obtenus par
fluorescence X et analyses ICP -AES de (a) Al, (b) Si, (c) Ca, (d) F, (e) Ket (f) S

dans les sédiments de Lansquenet, les résultats de fluorescence sont exprimés en
QRPEUH GH FRXSV HW6FH@[SRXUFHQWDJIHY, A,R,[F&BV 6L 2
CaO et K20, corrigés par la teneur en eau, en fonction de la profondeur (cm). Les

teneurs (%) en soufre total ont été obtenues par analyseur élémentaire CHNS.

La rupture de pente observée vers 25000 coups pour Si met en évidence
une augmentation de la teneur en Si et une stagnation des teneurs en K et Al

(Fig. IV -10). Ces résultats peuvent étre interprétés comme une augmentation de
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OD SURSRUWLRQ GH TXDUW] HW DWWHVWHQW GH ©-DXJPHC
et de grains cimentés observée dans la distribution gr anulométrique des

sédiments profonds (Fig. IV -6).

Figure IV-10: Corrélations entre les données XRF de Al, Si et K, exprimés en

nombre de coups.

Le fer est présent en quantité relativement homogéne le long de la carotte
(de 50 & 80 kcps et 1 a 5 % en oxydes) et son profil XRF se distingue des éléments
précédemment décrits, notamment da ns la partie supérieure (Fig. IV -9d). Méme
si le phénomene est moins marqué que pour Al, Si ou K, les données XRF
montrent une teneur relativement plus faible en fer dans |  a partie supérieure de
la carotte, indiquant que le signal du fer est lui aussi influencé par la teneur
relative en matiéres solides des cinquante premiers centimétres. La partie
suivante détaillera les indices minéralogiques pouvant expliquer ces différen ces.

Le manganeése et le fer sont souvent associés dans les sols et les sédiments,
intervenant selon des processus similaires dans les cycles biogéochimiques et
SOXV SDUWLFXOLqQUHPHQW GDQ V-réduttivh, @ipid@iGussL BQV G -R[\
biotiques. Le manganés e est difficilement détecté en XRF du fait de teneurs trés
faibles (entre 0,1 et 0,5%). La figure IV -11 présente les profils obtenus par ICP -
AES pour ces deux éléments et suggere une assez bonne similitude dans
O-pYROXWLRQ GHV FRQFHQWeU Wa. &sinétidn ¥ehtre césDdeBXJ R IR Q
éléments est seulement possible dans la partie supérieure (0 -50 cm). Les argiles
gris bleu (entre 160 et 60 cm) sont caractérisées par de plus fortes teneurs en
Fe>O3 (4%) et le pourcentage de MnO y atteint au maximum 0, 035%. Quelques
oscillations sont observées, ce qui devrait étre confirmé par une analyse a plus
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haute résolution . Ces minima et maxima sont assez bien reproduits sur les deux

profils de Fe et Mn.

Figure IV -11 : Profils des pourcentages en oxydes de Fe et Mn (%), corrigés par la

teneur en eau, pour LAN0901.

La figure IV -9e et f présente également les profils de deux autres éléments
PDMHXUV &D HW 6 &HV pOpPHQWYV VRQW WUqV SUpVHQW)
Lansquenet, dans les eaux interst itielles des sé diments ( Tableau IV -1) et dans les
eaux de la Seille. Les terrains géologi ques sur lesquels se développe le bassin
versant de Lansquenet, les marnes du Keuper, contiennent des niveaux de sels
(gypse ou anhydrite) qui enrichissent naturellement les eaux de surface en sels
minéraux.

Le profil XRF de Ca est globalement homogéne le long de la profondeur

HQWUH HW FRXSV PrPH V-LO DXJPHQWH OpJqUHPH(
en débris de bois (~9100 coups) et a 211,2 cm (~12400 coups) (Fig. IV -9e). La
supHUSRVLWLRQ GX SURILO ;5) HW GHV WHQHXUV HQ ¢
particulierement dans les sédiments superficiels (0 -55 cm). De faibles
pourcentages en CaO sont observés et restent du méme ordre que ceux de MnO.
Contrairement aux autres éléments Si, Al, K , ou Fe, les analyses effectuées sur
les eaux interstitielles ont montré de fortes concentrations en Ca dissous entre O

et 47 cm (entre 130 et 810 mg/L ; Tableau IV -1). Les profils XRF sont obtenus sur

~ 146 ~



Chapitre 4 (WXGHV SUpOLPLQDLUHYVY GHV VpGLPHQWYV GH O-pWI
sédimentologie, granulométrie et géochimie minérale

les échantillons bruts possédant encore leurs eaux int erstitielles (non
négligeables pour la partie supérieure de la carotte) alors que les analyses
élémentaires sont obtenues a partir des troncons centimétriques lyophilisés et
broyés. La concentration en Ca dissous (<1 g/L) ne semble pas suffisante pour
étre mise en évidence par les analyses XRF. En revanche, la lyophilisation a pu
entrainer (par précipitation) une augmentation de la teneur en Ca mesurée par

ICP -AES dans les échantillons solides.

Profondeur (cm) Concentrations en Ca dissous (mg/L)
0-1 355,0
1-2 131,2
2-3 1354
3-4 161,4
4-5 153,9
5-6 181,8
6-7 250,3
7-8 159,5
8-9 211,4
9-10 242,4

10-11 585,8
11-12 403,4
12-13 450,1
13-14 736,2
14-15 710 4
15-16 808,8
17-18 637,9
20-21 673,8
21-22 700,7
23-24 159,7
24-25 658,0
30-31 629,0
33-34 639,8
39-40 622,6
42-43 599,0
44-45 525,9
45-46 631,9
46-47 593,7

Tableau IV -1 : Concentration en Ca dissous (mg/L) des eaux interstitielles entre 0
et 47 cm des sédiments de LAN0903.

Le S présente une abondance plus élevée dans les sédiments profonds
(~3400 coups) que dans la parti e vaseuse (~1850 coups) (Fig. IV-9f). Entre 190 et

FP O-DERQGDQFH GX 6 HVW G-HQYLURQ FRXSV (C
niveaux riches en débris de bois (~6500 cps a 103,8 cm et ~6 700 cps a 117,2 cm)
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et diminue fortement entre 55 et 80 cm (~920 coups). Parallele ment, la teneur en
soufre total se superpose bien au profil XRF du S (Fig. IV -9f). Enfin, de faibles

valeurs sont observées entre 55 et 80 cm (~0,3%).
[I.4. ldentification des phas es minérales par DRX et MET -EDXS

/HV UpVXOWDWY GH GLIIUDFWLRQ GHV UD\RQV ; VXU SR
les phases minérales majeures et cristallisées présentes dans les sédim ents de
Lansquenet. La figure IV -12 montre les diffractogrammes sur poudre des
échantillons localisés a différentes profondeurs sur les carottes LAN0903 (entre
0-1 cm et 161-161 cm) et LANO901B (entre 189 -190 cm et 234-235 cm). Ces
derniers montrent les pics de diffraction liés a la présence de phyllosilicates
(14A,10A, 7A,5 A, 4,48 A, 3,52 Aet 2,57 A). Les bandes a 4,48 A et 2,57 A sont
DWWULEXpHVY j O-HQVHPEOH GHV SK\OORVLOLFDWHYV SUpVH
liées aux plans ( 02-) et (11-) pour la bande & 4,48 A, aux plans ( 20-) et (13-) pour
la bande a 2,57 A. Les autres distances sont liées aux plans basaux ou
SHUSHQGLFXODLU W), et@om pHribbéessrespectivement a des illites
(10 A et 5 A), a des chlorites ou a des phyllosilicates gonflants (smectites,
vermiculites) (14 A, 7 A et 3,52 A) (Thorez, 1976 ; Petschick et al., 1996 ; Moore &
Reynolds, 1997). Ces diffractogrammes montrent également la présence de
quartz (4,26 A, 3,35 A, 2,46 A, 2,28 A, 224 A, 2,13 A, 1,98 A et 1,82 A) ainsi que
OD SUpVHQFH GH IHOGVSDWKV WHQ#8 A 825 A, -DIOBAIEWH HW O
3 A) (Thorez, 1976 ; Moore & Reynolds, 1997).

Les diffractogrammes des échantillons de Lansquenet présentent la méme
allure générale quelle que soit la profondeur analysée. Cependant, une
intensification des bandes des phyllosilic ates et du quartz est observée avec
O-DXJPHQWDWLRQ GH OD SURIRQGHXU /[/-LQWHQVLILFDWLF
UHOLHU DYHF O-DXJPHQWDWLRQ GX SRXUFHQWDJH GH VDE
déja observée par les distrib utions granulométriques (Fig. IV -6). Les
diffractogrammes présentent de maniére irréguliere les raies de diffraction a
7,6 A attribuée a du gypse. Il est également important de remarquer, avec la
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SURIRQGHXU OD SUpVHQFH FURLVVDQWH GH S\ULWH c

de minéra ux carbonatés (calcite par exemple).

Figure IV-12: Diffractogrammes enregistrés sur poudre des échantillons des

carottes LANO901B et LAN0903. N.B. : pour les trois diffractogrammes de la

SDUWLH LQIpULHXUH GX JUDSKH O:-DXJP HgpaWdbuweésRQ UHOD\
LQGpSHQGDQWH GH O-pFKDQWLOORQ HW V- -H[SOLTXH SDL
faisceau X incident (vieillissement du tube a rayons X) entre les deux séries
G-DQDO\VH

$ILQ GH SDUIDLUH O-LGHQWLILFDWLRQ GHV PLQ
diffractogram mes ont également été enregistrés pour des lames fabriquées a
partir de la fraction inférieure a 2 microns des échantillons, et ceci (i) en
conditions normales (humidité et température ambiantes), (ii) apres saturation a
O-pWK\OgQH JO\FRO aprieés clihWfagel B L550°C (Fig. 1V -13). Il est
LPSRUWDQW GH QRWHU TXH O-DOOXUH GHV GLIIUDFWRJUD

peu en fonction de la profondeur.
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Figure IV -13: Diffractogrammes enregistrés sur lame orientée en conditions
normales (bleu), apres VDWXUDWLRQ j O-pWK\OgQH JO\FRO URXJH
f& YHUW GH O:-pFKDQWILnOMR-BL £M1103-104 cm et 160-161

cm.

Les diagrammes obtenus en conditions ambiante s (courbes bleues sur la
Fig. IV -13) indiquent la présence de phyllos ilicates dont la distance interfoliaire
d(001) est égale a 14,2 A, confirmé e par une harmonique d(002) & 7,1 A. Ce
dernier pic se dédouble et présente une contribution & 7.2 A attribuée a des
phyllosilicates de type kaolinite dont la présence sera confirmé e par les spectres
infrarouges GRQQpHVY QRQ PRQWUpHYVY /D SUpVHQFH G-LOOLWH
a 10 et 5 A respectivement (Thorez, 1976 ; Moore & Reynolds, 1997 ; Ehrmann et
al., 2003).

$SUQqV VDWXUDWLRQ | |QcopMeK Yauged surJOR FRIV -13), le
déplacement du pic de 14,21 A a 15,68 A suggére la présence de feuillets
gonflants de type smectite ou vermiculite (Moore & Reynolds, 1997). Bien que

pour tous les troncons étudiés (une trentaine sur les 1,60m de LANO0903), les
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diffractogramm es présentent une allure semblable, il faut noter que la position
GX SLF DSUqV VDWXUDWLRQ j O-(* YDULH HQWUH HW
rWUH G€ ] O-LQWHUVWUDWLILFDWLRQ GHV IHXLOOHWYV JRQI
illite ou chlorite ou encore a une garniture interfoliaire hétérogéne. Ainsi il est
reconnu que la nature des cations interfoliaires influence fortement la formation
GH PRQRFRXFKHV G:-pWK\OgQH JO\FRO GDQV O-HVSDFH LQW
1997).

Apres traitement thermi que a 550°C (courbes vertes sur la Fig. IV -13), la
bande & grande distance (14,21 A) est fortement altérée et est remplacée par
GHX[ EDQGHYV s @ffépedt®©sS Und assez bien résolue a 13,95 A et une
seconde plus massive a 11,97 A. Le chauffage, met do nc en évidence la présence
G-XQH IDLEOH SURSRUWLRQ GH IHXLOOHWY FKORULWH GEF
aux alentours de 13,95 A. Le pic a 11,97 A peut étre interprété de deux
manieres L F-HVW OH UpVXOWDW GH O:DO WhddtBs/el ()Q SDUWL
F-HVW OH UpVXOWDW GCHNVXLHXRRO HONVQVE®XHQYHENY GH O-LQW
VRQW PDLQWHQXV PDOJUp O-DXIJPHQWDWLRQ GH OD WEF
Ehrmann et al., 2003). La proportion de chlorite semble relativement faible au vu
du pic & 13,95 A, qui reste peu intense aprés traitement thermique. La faible
proportion de chlorite est également suggérée parlanon -GpWHFWLRQ G-XQH EDC
14 A bien définie lors du gonflement.

Des analyses complémentaires par DRX auraient pu étre menée s pour
SDUIDLUH O-LGHQWLILFDWLRQ GHVY SK\OORVLOLFDWHYV HW
présents. Ces résultats sont complétés par des analyses en microscopie

électronique a transmission.

Les images et les spectres obtenus par MET -EDXS ont permis d e
FRPSOpWHU O-LGHQWLILFDWLRQ GHV SKDVHV PLQpPUDOHYV
quartz, illites, chlorites, interstratifiés, smectite et vermiculite mais aussi
G-DXWUHV SKDVHV PLQpUDOHV WHV TXH OHV IHO&GVSDWKV
ou encore des pyrites (Fig. IV -14). Le spectre représenté sur la figure IV -15

illustre la phase majoritaire régulierement rencontrée dans nos échantillons. La
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SUpVHQFH GH . 0J HW &D LPSOLTXH O-LQWHUVWUDWLILFD
types : illite et/ou vermicul ite, et/ou smectite. Des analyses en diffraction

électronique en MET haute résolution sont nécessaires pour identifier
indubitablement la nature des interstatifiés (Beaufort et al.,, 1997) . Les
observations faites a partir des images MET et des spectres EDX S semblent

indiquer que les interstratifiés constituent la phase minérale majeure dans les
pFKDQWLOORQV GH O-pWDQJ GH /DQVTXHQHWI, ds SOXV
squelettes siliceux de diatomées peuvent également étre observés (Fig. IV -14). De

méme, quelques grains de pyrite sont également visibles dans les échantillons

profonds (ex : échantillon 130 -131 ; Fig. IV -14).

Figure 1V-14: Images MET -EDXS des échantillons 0 -1, 60-61, 80-81, 98-99,
100-101, 105-106, 130-131, 160-161 cm. INS = interstratifié
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Figure 1V -15 6SHFWUH (';6 G-XQ LQWHUVWUDWLILp SUpVHQ'
LANO903 160 -161 cm.

/-DSSDULWLRQ GH S\ULWH c HW C ORRUH HW 5F
de 75-76 cm est observée a partir des diffractogrammes enregistrés sur poudre
sur la carotte LAN0903 (Figs. IV -12 et IV -16). La pyrite a pu étre formée sous
O-DFWLRQ GHV EDrEWNglitedkbit MrX Gel B tiaBénése précoce, soit lors
de la mise en place de conditions plus réductrices au moment du dépét. En effet,
O - D Fé&\bhdrdrigvine entraine la réduction des sulfates en sulfures qui réagissent
avec le Fe2+ dissous pour former des sulfures de fer (FeS »2) (Berner, 1980 ; Berner,
1984) &HWWH K\SRWKqVH HVW FRKpUHQWH DYHF O-DXJPHQ)
SDUWLU G -H@enYde pref@hdeur enregist rée par les données XRF (Fig. IV -9f)
HW SDU O-DSSDULWLRQ & bbsErds\énNIEX {EDXS (Biyél IMAA14 et
V- &HYV DQDO\WHV RQW pJDOHPHQW PRQWUp O:-DEVHQI
carbonatées et une faible contribution de Ca dans les phases minérales
argileuses (~0,23). Les teneurs en Ca sont globalement faibles tout le long du
profil (entre 0,3 et 0,75%). Les interstratifiés portent trés peu de Ca. De plus, K
et Ca présentent des profils XRF différents (Fig. IV -9c et e) ce qui suggere pour

Ca des porteurs distincts de ceux du K (illites et interstratifies).
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Figure IV-16: (a) Diffractogrammes enregistrés sur poudre des échantillons de
LANO0903 montrant les deux pics de diffraction de la pyrite, (b) images de
cristaux d e pyrite observés par MET -EDXS.

Les diffractogrammes des niveaux riches en débris de bois (entre 103 et
119 cm) indiguent la présence irréguliere de gypse, détectée par un pic de
diffraction & 7,60 A (M oore & Reynolds, 1997) (Figs. IV -12 et IV -17). Ce min éral
HVW IRUPp j SDUWLU GH O-pYDSRUDWLRQ G- XuetesketD X ULFKH
peut donc étrerelié | GHVY SKDVHV G-DVVgQFKHPHQW GH O-pWDQJ RX
OD FRORQQH G-HDX IDYRULVDQW OD SUpFLSLWDWLRQ GX J
Keuper O -DSSDULWLRQ GH J\SVH HVW pJDOHPHQW GXH j O:-K
QLYHDX[ G-DQK\GULWH /H GRVDJH GHV LRQV SUpVHQWYV GD
VPGLPHQWY GH O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW D\DQW@EPRQWUp G
mg/L) (Tableau 1V -1) et en SO4% PJ / O-DSSDULWLRQ G- XQH WHOO

pas surprenante.
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Figure 1V -17 : Diffractogrammes enregistrés sur poudre des échantillons de

LAN0903 montrant le pic de diffraction du gypse (7,60 A).

&HSHQGDQW OH J\SVH Q-éhVvVtant Gue Vphasé \hiinele
individuelle sur les images MET, ce qui suggére que ce dernier est présent sous
forme de micro- ounano-FU\VWDOOLWHY GDQV OHV VpGLPHQWYV GH C
Plusieurs spectres EDXS indiquent la présence de gypse, ou du moins de
CaS04.nH 20, toujours associé aux phyllosilicates (Fig. IV -18). La précipitation
du gypse sur les surfaces basales des phyllosilicates est caractéristique de cette
formation du Keuper. Or, les formations originales des marnes irisées comportent
des traces ou des cristaux de gypse de taille macroscopique. Dans le cas présent,
la taille nanométrique des cristaux de gypse suggeére la précipitation des sels
présents dans les eaux interstitielles des sédiments, et ceci au cours de la
préparation (lyophilisati on). Enfin, la détection du gypse par DRX peut, tout de
méme, étre reliée aux teneurs en Ca et S des trongons correspondants ou cette
phase sulfate est la mieux détectée et apparemment plus riches en eaux et/ou

plus riches en Ca et S ( Tableau 1V -1 et Fig. IV -9e et f).
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Figure 1V-18: Spectre EDXS et pourcentage atomique des éléments présent s
G-XQ LQWHUVWUDWLILp DYHF SUpVHQFH-98 &m &t 000G HV pFKI
cm de LANO903.

I1.5. Profils de concentration des éléments traces

Les profils de concentr ation (ppm) de quelques éléments traces présents
GDQV O-pWDQJ G HZADG\CUXHB,EHASY) sont présentés sur la figure
IV -19. Peu de variations granulométriques sont observées dans les sédiments de
Lansquenet. Ainsi, les profils de concentration en métaux traces sont présentés
normalisés par rapport a la teneur en eau et non pas rapport a la teneur en Al.
De maniére générale, les c oncentrations en métaux traces sont faibles dans
OHV VPGLPHQWY GH O-pWDQJ GH /D& AT fomtl@eébdhintidde. VRQW D'
Les profils de concentration de Zn, Cr, Cu, Pb et Ni (non tracé) suiv  ent les mémes

tendances (Fig. IV -19a, b, c et d). De plus fortes concentrations sont observées
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dans les sédiments les plus profonds (~60 ppm, ~45 ppm, ~12ppm et ~17ppm
pour Zn, Cr, Pb et Cu respectivement) par rapport au niveau vaseux (~40 ppm,

~27 ppm, ~11 ppm et ~12 ppm pour Zn, Cr, Pb et Cu respectivement).

Figure IV-19 : profils des éléments traces Zn, Cr, Cu, Pb, As (en ppm), corrigés

par la perte en eau, et de Fe203 (%) , corrigé par la teneur en eau.
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La spéciation des éléments traces dans les milieux aquatiques est régie par
plusieurs types de réactions : complexation, précipitation et adsorption, mais
aussi oxydo-UpGXFWLRQ VRXV OD JRXYHUQDQFHM&ks O-HQVH
environnementaux tels que le pH, le potentiel redox (Eh), la granulométrie des
sédiments, la teneur en carbonates, en soufre, en phosphates, en oxyhydroxydes
de Fe et Mn et en MO (Flemming & Trevors, 1989 ; Roychoudhury, 2007) mais
DXVVL O - Enbiologige. Le partitionnement préférentiel des métaux pour
les différentes phases porteuses dépendra des propriétés de surface (surface
spécifiqgue) des phases minérales présentes dans les sédiments mais aussi des
réactions chimiques dominantes, entra finant la précipitation, la co -précipitation,
OD FRPSOHI[DWLRQ HW RX O-DGVRUSWLRQ GHV PpWDX[ WUD

(Q FRPSDUDQW OHV SURILOV GH TXHOTXHV pOpPHQWYV
majeurs représentatifs de phases minérales spécifiques (Al p our les
phyllosilicates, Fe et Mn pour les oxyhydroxydes, P 20s pour les phosphates, S
pour les sulfures et les sulfates, COT pour la matiere organiqgue ), nous avons
HVVD\p GH PHWWUH HQ pY LG EBushted@nipants.EwnK ¢boné SR U W
relativement faible teneur en métaux et autres éléments apparentés (As) et la
IDLEOH UpVROXWLRQ VSDWLDOH GHV DQDO\VHV FHOD V:-D
dans le cas du Zn, du Cr et du Pb, qui présentent des profils assez semblables, les
données obtenues ne permettent pas de conclure a une phase porteuse principale.

Le Pbestpris | WLWUH G:-H[HPS O H20/éskenteXdd idorréations entre

Pb et le COT, le Fe:O3 et le P.Os 'DQV OH FDV GHV VpGLPHQWV GH
Lansquenet, aucune corrélation significative Q- -HVW U H W UsRoxXieY sokléntTlesH O
pOpPHQWY FKRLVLV HW VXJJqUH TX:-LO \ D FHUWDLQHPHQ
pour le Pb. Enfin, les faibles teneurs en phases carbonatées présentes dans

O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW pOLPLQHQW O DusSfe¥vé/deELOLWp

cérusite.
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Figure IV-20: Corrélation entre la concentration en Pb (ppm), la teneur en
carbone total (COT %), en Fe 203 (%) et en P20s (%) pour LANO901 et LANO903.

La matiére organique est un ligand majeur pour la complexation du Cu

dans les environnements aquatiques (Flemming & Trevors, 1989). D-DXWUHYV
interactions comme la précipitation du Cu avec les sulfures et/ou les carbonates,
son adsorption a la surface des oxydes et des hydroxydes de Fe et de Mn et/ou des
argiles peut également étre r esponsable de son piégeage dans les sédiments

JOHPPLQJ 7TUHYRUYV 'DQV OHV VpGLPHQWY GH O-pWI
mauvaise corrélation est observée entre le Cu et la teneur en carbone organique
total, le Fe 203 et le P2Os (Fig. IV -21). Comme pour Zn, Cr et Pb, il est donc

difficile de distinguer une seule phase porteuse majoritaire pour Cu.

Figure 1V -21: Corrélation entre la concentration en Cu (ppm), et la teneur en

carbone total (COT %), en Fe 203 (%) et en P20s (%) pour LANO901 et LANO903.
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La concentration en As est faible le long du profil (entre 4 et 18 ppm) et
présente des variations de fortes amplitudes, a relier a la gamme de
concentratio ns relativement étroite (Fig. IV -19e). Le profil de concentration de
O-$V VHPEOH ELH QteRdutudnpsQuire jto@IOFig. IV -22). La spéciation
solide de As est directement dépendante de la chimie et de la distribution des
especes As(lll) et As(V), elles-mémes influencées par les conditions
physico-chimique s (conditions redox et pH) et biologiques du milieu (Lombi et al.,
1999 ; Van Elteren et al., 2002 ; Lenoble et al., 2005) . En conditions oxydantes et
pH naturel, la forme dominante de As se retrouve sous la forme As(V) (arsenate,
H2AsO4 ou HAsO ) alors que la forme As(lll) (Arsenite (H 3AsO3° ou H2AsO3) est
formée en conditions réductrices (Matschullat, 2000 ; Smedley & Kinniburgh,
2002). Il peut étre associé a des composés organiques (composés méthyles) ou
inorganiques (métaux, sulfures ou oxydes) (Matschullat, 2000 ; Smedley &
Kinniburgh, 2002 ; Lenoble et al., 2005 ; Drahota & Filippi, 2009) . Plus de 300
PLQPUDX[ G-$W¥ GIDIQMVBI-HQYLURQQHPHQW 3DUPL OHV HVS(QF
IRUPHU GH O:-DUVHQRS\ULWH )ESVRX GXH WHROHRBPHGW $)
(Drahota & Filippi, 2009). Dansles VpGLPHQWYVY GH O:-pWDQIabGriHe/DQV T X H
corrélation existant entre le soufre et As (R2~0,80) suggere que ce métalloide est
probablement présent sous IRUPH GH VXOIXUHV -@)$\Beuldlds ,9
pPFKDQWLOORQV GH VXUIDFH HW G XsignifivatverenGde I@RLV V:-pF
droite de corrélation et impliquerai enW G-DXWUHV SKBYMHNVASRUWHXVH

Figure 1V -22: Corrélation entre la concentration en As (ppm) et la teneur en
soufre total (ST %) dans la carotte LAN0903.
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Le peu de données obtenues ne permet pas de décrire les difféerentes
SKDVHV SRUWHXVHV GHV pOpPHQWV WUDFHV pWXGLpV '
envisager afin de parfaire ces interprétations préliminaires, comme les méthodes
indirectes par extractions séquentielles avec plusieurs série V. G-H[WUDFWDQW
chimiques sélectifs, ou par des méthodes directes, soit par micro -fluorescence X
DILQ GH ORFDOLVHU OHV pOpPHQWY HW OHV FRUUpPOHU HQ
VRLW SDU VSHFWURPpWULH G-DEVRUSWLRQ GHV UD\RQV

méthodes impliquent le rayonnement synchrotron.

[1l. Conclusion

"XQ SRLQW GH YXH JUDQXORPpPpWULTXH HW VpGLPHQW]
GH O.-pWDQJ GH /DQVTXHQHW SUpVHQWH GH IDLEOHV YD
235 P G-pSDLVVHXU /HV SULQ F ke QistallisSeas et i o €pip
la profondeur analysée, sont des argiles de type: illite, smectite, vermiculite,
chlorite, kaolinite, des interstratifiées de type illite/smectite et/ou
illite/vermiculite. De plus, quelques phases minérales secondaires  sont également
observées: quartz, feldspaths potassique (orthose) et sodique (albite), pyrite,
J\SVH HW RFFDVLRQQHOOHPHQW GH OD PXVFRYLWH /-DSSC
est a relier a des variations des conditions oxydo -réductrices syn- ou

post-sédimentaires de dépot.

En parallele, les profils de concentration des métaux traces attestent de la
relative bonne préservation de cet écosystéme aquatique. En effet, les domaines
de concentration ainsi que les amplitudes de variations sont faibles. Ces
enregistrements pourraient alors constituer un niveau de réféerence du fond
JPRFKLPLTXH QDWXUHO GHV FRQFHQWUDWLRQV HQ pOpPHQ
GH /IDQVTXHQHW &HV REVHUYDWLRQV DWWHVWHUDLHQW D

un contexte rural et relativement bien préservé des apports anthropiques.
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G-DQWKURSLVDWLRQ GX EDVVLQ YHUVDQW

[. Introduction

/[ XQ GHV REMHFWLIV GH FHWWH pWXGH HVW GH FDUD
extractible aux solvants organiques (dichlorométhane, chloroforme) des
VPGLPHQWY GH O-pWDQJ GH /D@XTXBIQWW - DAV WHFKHWE&RIQ F
un inventaire non exhaustif des biomarqueurs lipidiques retrouvés dans les
VPGLPHQWY GH O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW HW LGHQWLILpV
couplée a la spectrométrie de masse. La deuxiéme et la troisieme partie
SUpVHQWHQW VRXV IRUPH G-DUWLFOH GHX[ H[HPSOHV G-
biomarqueurs moléculaires retrouvés dans la fraction soluble et appliqués aux
YDULDWLRQV G:-XVDJH GHV VROV /H SUHPLHU DUWLFOH HV
Organic Geochemistry et le deuxieme soumis a cette méme revue. La quatrieme
SDUWLH H[SRVH pJDOHPHQW VRXV IRUPH G-DUWLFOH X
rapports moléculaires calculés a partir de la fraction insoluble aux solvants et
leur application dans les reconstru ctions paléoenvironnementales en tant que
marqueurs de paléo -végétation ou de conditions de dépot et de préservation de la

matiére organique.

. /HV ELRPDUTXHXUV OLSLGLTXHV GHV VpGLPHQV

Lansquenet

Ce paragraphe vise a : (i) présenter les chro matogrammes de chacune des
fractions organiques préalablement extrai tes (chapitre 3 11.6) et (ii) a établir un
inventaire non exhaustif des différents biomarqueurs retrouveés et identifiés dans
OHV VpGLPHQWV GH O-pWD @dur Ghacuhp QesT XatQdnsy les
FKURPDWRJUDPPHYV G-XQ pFKDQWLOORRP G X5 QLY kB XK DYDWIHXC
du niveau de bois (entre 90 - FP HW G- XQ pFKDQWLOORQ GHV VpGl
profonds seront détaillés (>200cm). /-LGHQWLILFDWLRQ GH FHVY GHUQLHI
au mo\HQ G-RXYUDJHV G(Philp,lpB% HEEfEE & Moldovan, 1993) , de
spectres de masse publiés dans la littérature et des deux librairies WILEY et

NISTO8 disponibles au laboratoire.
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II.1. Fraction aliphatique

La fraction aliphatique des échantillons extraits GH O-pWDQJ GH /DQVTXI
contient presque exclusivement des n-alcanes (n-C11-n-C3s DFFRPSDJQpV G:-DXWI
composés moléculaires en plus faible abondance (Fig. V.1 ; Tableau V.1). Le
pristane, le phytane sont des produits de dégra dation de la chaine phytol
(cf. Chapitre 1 111.2.1.4 [-XWLOLYV DWd¢taReQ el thM que marqueurs de
VRXUFH GH OD PDWLqUH RUJDQLTXH VHUD GpWDLOOpH G

partie Il de ce chapitre.

%LHQ TXH IDLEOHPHQW SUpVHQWY GDQV OHVheé!,pGLPHQ\
O-LGHQWLILFDWLRQ GH FHUWDLQV KRSDQRwWGHV D pWp SR)
dérivent essentiellement des bactériohopanepolyols, constituants des membranes
cellulaires des organismes procaryotes (Peters & Moldovan, 1993 ; Hunt, 1996 ;
cf. Chapitre I 111.2.1.5 ).
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Famille de molécules Symbole Nom du composé m/z MW
SI1 Naphtalene d s Ci0Dsg 136 136

Standard internes SI2 Acénaphténe d 1o C12D10 164 164
HAP SI3 Phénanthréne d 10 C14D1o 188 188

Sl 4 Chryséne d12 CisD12 240 240

Sl 1-alc Héxadécane daz4 Ci6D3a 260

Standard internes Sl 2-alc Eicosane da C20D 42 66 324
n-alcanes Sl 3-alc Tétracosane dso C24Ds0 388

Sl 4-alc Triacontane d 62 CsoDe2 484

Undécane CuH24 156

Dodécane Ci2H2e 170

Tridécane CisHozs 184

Tétradécane CiaH 3o 198

Pentadécane CisHaz 212

Hexadécane CieH3a 226

Heptadécane Ci7H3se 240

Octadécane CisH3s 254

Nonadécane CioH 10 268

Eicosane Ca0H 42 282

Hénéicosane CaHaa 296

n-alcanes o Docosane C22H a6 57,71, 310
Tricosane CasHus 85 324

Tétracosane Ca4Hs0 338

Pentacosane CasHs2 352

Héxacosane CaeHsa 366

Heptacosane Ca7Hs6 380

Octacosane CosHss 394

Nonocasane CooHeo 408

Triacontane CaoHe2 422

Hentriacontane CaiHea 436

Dodriacontane Ca2Hes 450

Tritria contane CasHes 464

Pentriacontane CasH7o 478

Heptadécene Ci7H3a 238

Hénéicosene CaHa 294

n-alcénes & Docoséne Ca2Haa 55, 69, 308
Tricoséne C23Has 83 320

Pentacoséne CasHso 344

Heptacosene CarHsa 368

| 4noid Pr Pristane CioH 40 57, 71, 270
soprenoides Ph Phytane CaoH 22 85 282
Néophytadiéne C20H3s 278

N Phyta -1,3(2)-diene Cz0H3s 278
Phytadienes Phyta -1,3(E)-diene CaoHs 82 278
Phyta -2(E),4(E)-diene CaoH3s 278

C”';Zéﬂ)' 22,29,30-trisnorhop -17(21)-éne CoHaa 368

B2 17 KH)-22,29,30-trisnorhopane CorH4e 370

DE2 17 OdH),21 EH)-30-norhopane CaoH's0 398

Triterpénoides C3°'é1r7‘fl)' Hop-17(21)-éne CaoHsso0 101 410
pentacycliques E Do 17 BH),21 OH)-30-normoretane | CaoHso 398
D Eso 17 @H), 21 EH)-hopane CaoHs2 412

C3°'é1§218)' Néohop-13(18)-&ne CaoH 50 410

Cz0-21-éne Hop-21-éne CaoHso 410
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E €29 17 EH), 21 EH)-30-norhopane CaoHs0 398

D EaiS 17 OH), 21 EH)-homohopane S CasHss 426

D EaiR 17 H), 21 EH)-homohopane R CasHss 426

E Esx 17 EH), 21 HH)-hopane CsoHs2 412
030-25229)- Hop22(29)-éne (Diplopténe) CaoH's0 410
Ca1-30-ene Homohop-30-éne CaiHs2 424
E Ea1 17 EH), 21 EH)-30-homohopane CaiHsa 426

Tableau V-1: Composés organiques identifiés dans les chromatogrammes des
IUDFWLRQV DOLSKDWLTXHV GHg deFlaisq@QenetQ OnkRQ WnGH O -pW

caractéristiques, MW : poids moléculaires.

Les fragmentogrammes de masse des hopanoides (m/z 191) sont présentés
dans la figure V -2 (pouU O-LGHQWL I T&dkEwLWRI). Ldsl échantillons de
O-pWDQJ GH /DQVT X HhiQuHaNséreRI® Wopdhé€y @tHde hopénes entre le
Cx etle Caz /D SUpVHQFH G-KRSDQRWGHV PHW HQ PpYLGHC
bactérienne dans les sédiments de Lansquenet. Dans les sédiments superficiels,
le hop-22(29)-éne (Diploptene ; Cz0-22(29)-ene) est le plus abondant. Selon
Venkatesan (1988) le diplopténe proviendrait essentiellement des micro -
organismes (bactéries, cyanobactéries) et des fougeres. Les hopanes présentent
majoritairement une configuration biologique E E Quelques hopanes en
configuration géolo gique D Epeuvent également étre observés (cf. Chapitre |
[11.2.1.5 ). Cette distribution montre le caractere récent de la matiére organique
GH O-pWDQJ GH /DQVTXHQHW

Etant donnée la faible abondance de ces composés dans les sédiments de

O-pWDQJ GHQYPWVTLOW Q-RQW SDV pWp pWXGLpV SOXV HQ ¢

manuscrit.
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Figure V-2 )YUDJPHQWRJUDPPHV GH PDVVH P ] GH OD IUDFW|
PFKDQWLOORQ VLWXp GDQV OH QLYHDX YDVHX[ D G:-XQ pF
HW G-XQ pRIQDMM. ®PGLPHQWYV SURIRQ G ¥bn fles c8RKEdds,0 - LGHQV

voir Tableau V.1.

II.2. La fraction polaire

La fraction polaire des sédiments de Lansquenet contient majoritairement
des n-alcanols (Co-Cs2; Fig. V-3 ; Tableau V-2). Dans le niveau de bois et d ans les
sédiments profonds, une forte predominance des alcanols a chaine longue, entre
le C2 et le Cz2, est observée et rappelle la distribution des n-alcanols retrouvée
dans les cires cuticulaires des végétaux supérieurs terrestres (Eglinton &
Hamilton, 1967 ; Rieley et al., 1991 FI &KDSLWUH "“DXWUHV |
molécules sont également observées, comme les acides gras. Les acides gras sont

des composeés sensibles a la dégradation microb ienne et sont donc peu abondant s
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dans les sédimentsd H O-pWDQJ GH /D Q@CWdapKrel Q HR/1.1Fét 111.2.1.2 ;

Ho & Meyers, 1994) . Les intégrations étant discutables car proches de la limite

GH GpWHFWLRQ LOV Q-RQW SDV pWp pWXGLpV DX FRXUV G
gras estérifiés dérivent de s cires cuticulaires des végétaux supérieurs (Rieley et

al., 1991) et ne sont présents que dans les sédiments superficiels . Les cétones
DOLSKDWLTXHVY SRXUUDLHQW SURYHQLU GH O-R[\GDWLRQ P

n-alcanes (Rieley et al., 1991).

Les stéroides sont particulierement abondants dans les sédiments
VXSHUILFLHOV HW GLPLQXHQW DYHF O-DXJPHQWDWLRQ GH
comme marqueurs de source de la matiére organique et de conditions de dépot et
de préservation sera détaillée dans| -DUWLFOH SUpVHQWp GDQV OD SD
chapitre.

De plus, certains stéroides sont couramment utilisés en tant que
marqueurs de féces humaines ou animales (bovin, porcin), comme le coprostanol.

Ce dernier, formé par hydrogénation du cholestérol dans le  petit intestin, est le
principal stérol fécal H[FUpWp SDU O-KRPPH HW (WalkaRd &l., ]
1982), il est donc |utiisé comme marqueur des eaux usées
(cf. Chapitre 1111.2.1.6 ; Walker et al., 1982 ; Midtvedt & Midtvedt, 1993 ;
Leeming et al, 1996). Dans les sédiments de Lansquenet, de fortes
concentrations de coprostanol sont observées dans les sédiments superficiels
a —JJ HW SRXUUDLHQW SURYHQLU GHV UHMHW-V G-HDX
lés-Dieuze, VLW Xp j SUR[LPLWp GhHpie-pW4.QJ FI &
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Figure V-3 : Molécules identifies dans les chromatogr ammes des fractions

polaires ; un agrandissement a été realisé entre 44,6 et 54,6 min afin de mieux

voir la distribution des stéroides. Pour O-LGHQWLILFBR4auRG?2. YRLU
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Groupe de
i Symbole Nom du composé m/z MW
composes
Sl 1-alc Hexadécane dazs4 Ci6D3a 260
Sl 2-alc Eicosane da2 C20D42 324
S| n-alcanes Sl 3-alc Tétracosane dso C24Dso 66 388
Sl 4-alc Triacontane d 62 CsoDs2 484
Sl cholestane Sl-ch Cholestane de C27H42D6 223 378
Nonadécanol, TMS CoH 200, TMS 216
Décanol, TMS C10H220, TMS 230
Undécanol, TMS C11H240, TMS 244
Dodécanol, TMS C12H260, TMS 258
Tridécanol , TMS C13H280, TMS 272
Tétradécanol , TMS C14H300, TMS 286
Pentadécanol, TMS C15H320, TMS 300
Hexadécanol, TMS Ci6H340, TMS 314
Heptadécanol, TMS Ci7H360, TMS 328
Octadécanol, TMS CigH330, TMS 342
Nonadécanol, TMS Ci9H 400, TMS 356
n-alcanols TMS Eicosanol, TMS C20H420, TMS 370
(0] Hénéicosanol, TMS C21H440O, TMS 75, 103 384
Docosanol, TMS C22H460, TMS 398
Tricosanol , TMS C23H480, TMS 412
Tétracosanol, TMS C24H500, TMS 426
Pentacosanol, TMS C25Hs520, TMS 440
Hexacosanol, TMS C26H540, TMS 454
Heptacosanol, TMS C27H560, TMS 468
Octacosanol, TMS Ca2sHs80, TMS 482
Triacontanol , TMS CsoH620, TMS 510
Hentriacontanol , TMS Cs1H640, TMS 524
Dodriacontanol , TMS Cs2Hes0, TMS 538
n-alcanols . Méthyltétradécanol , TMS CisH320, TMS 300
méthylés TMS S Méthyltétradécanol , TMS CisHz0, TMs | 72103 | 300
Acide nonanoique, TMS CoH1700H, TMS 230
Acide décanoique, TMS C10H1900H, TMS 244
Acide undécanoique, TMS C11H2:00H, TMS 258
Acide dodécanoique, TMS C12H2300H, TMS 272
Acide tridécanoique , TMS Ci13H2s00H, TMS 286
Acides Acide tétradécanoique , TMS C14H2700H, TMS 300
- Acide pentadécanoique, TMS CisH2000H, TMS 314
aIcan0|ques N Acide hexadécanoique, TMS C16H32100H, TMS 73,117 328
™S Acide heptadécanoique, TMS Ci17H3300H, TMS 342
Acide octadécanoique, TMS C18H3s00H, TMS 356
Acide nonadécanoique, TMS C19H370O0H, TMS 370
Acide éicosanoique, TMS C20H390O0H, TMS 384
Acide hénéicosanoique, TMS C21H41O0H, TMS 398
Acide docosanoique, TMS C22H4300H, TMS 412
Acide tricosanoique , TMS C23H4s00H, TMS 426
Acides Acide hexadéc-9-énoique, TMS C16H2000H, TMS 311
I Acide octadéc-9-énoique (2),
alcé noiques, T™S CisHxO0H, TMS | 73 117 339
T™S Acide octad(?rc'\-/lgs-éno'l'que (B), CisH300H, TMS 339
AGE1 Heptadécanyl tétradécanoate * C27H 5402 410
ACId?S. g’ra S AGE2 Hexadecanyl tétradécanoate * C2sH 5602 424
estérifiés 229, 243,
AGE3 Pentadecanyl tétradécanoate * C29H 5802 257 438
AGE4 Hexadecanyl tétradécanoate * CasH 6002 452
AGE5 Hexadecanyl hexadécanoate * Ca2H 6402 480
N Néophytadiéne Ca20H 38 278
Phytadiénes Phyta -1.3(E)-diene CaoHss 82 278
2-nonadécanone Ci9H 380 282
Cétones t 2-pentacosanone CasH 500 58, 59 366
2-héxacosanone C26Hs20 380
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2-heptacosanone C27H =540 394
2-octacosanone Ca2sH 560 408
2-nonacosanone C29H 580 422
2-triacontanon e CsoHe0O 436
2-tritriacontanone Cs3Hs60 478
C/etongs . 6,10, 14-triméthyl *-2- CisHasO 58 250
méthylés pentadécanone
ST1 5 Dcholest-3-ene CorHas 215, 257, 370
355
5 Echolestan-3 Eol, TMS 215, 257,
ST2 (coprostanol) C27H4s0, TMS 355, 370 460
5 Echolestan -3 Dol, TMS 215, 257,
ST3 (épicoprostanol) CarH 40, TMS 355, 370 460
231, 316,
ST4 5 Echolest-3-one (coprotanone) C27H460, TMS 386 386
Cholest-5-en-3 Eol, TMS 129, 329,
ST5 (cholestérol) C27H460, TMS 368 458
5 Dcholestan-3 Eol, TMS 75, 215,
STé (cholestanol) CarH 40, TMS 355, 445 460
ST7 Epibrassicastérol, TMS* Ca2sH460, TMS 69é505 S 470
24-ethyl -5 Echolestan -3 Eol, 257, 383,
Stéroides TMS ST8 TMS (24-ethylcoprostanol) CasHs20, TMS 398 488
24-methylcholest -5-en-3 Eol, 129, 343,
ST9 TMS (Campestéro I C2sH4sO, TMS 382 472
24-ethyl -5 Echolestan -3 Dol, 75, 215,
ST10 TMS 24 (ethylépicoprostanol) CasHs20, TMS 388 488
24-methyl -5 Dcholestan-3 Eol, 75, 215,
ST11 TMS (Campestanol) CasHs00, TMS 550 474
24-ethyl -cholest-5,22E-dien-3 E 83, 129,
ST12 ol. TMS (Stigmastérol) C29H4s0, TMS 2553,8?;155, 484
55, 75,
ST13 24-ethyl -5 Dcholest—22—en—3 Eol, CaoH 520, TMS 257, 353, 486
TMS (Stigmastanol) 486
24-ethylcholest -5-en-3 Eol, TMS 129, 357,
ST14 (b-sitostérol) C29H500, TMS 396 486
24-ethy -5 Dcholestan-3 Eol, 75, 215,
ST15 TMS (Sitostanol) CaHs0, TMS | 305 383 | 488
Diterpénoides DA1 Phytol , TMS C20H400, TMS 143 369
T1 3-Keto-urs-12-ene, TMS CaoH 480, TMS 218 424
Triterpénoides T2 b-amyrin, TMS CaoH500, TMS 218 498
T3 Friedelan -3-one (Fri edeline) CaoH 500 109, 125 426

Tableau V-2: Composés identifiées dans les chromatogrammes des fractions
SRODLUHY GHVY pFKDQWLOORQV ;GR: @nmpi\ib @téndi M2 QVTXHQH
ions caractéristiques, MW : poids moléculaires, * W H Q W D W tificdtioe - L GH Q

I1.3. La fraction aromatique

/ID ITUDFWLRQ DURPDWLTXH GHV VpGLPHQWVYV VXSHU
IDQVTXHQHW HVW PDMRULWDLUHPHQW FDUDFWpPpULVpH SD!
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aromatiques polycycliques pyrolitiques et diagénétiques (cf.  Chapitre 1 111.2.1. 7 ;

Fig. V-4 ; Tableau V- $ O-H[FHSWLRQ GX SpU\OgQH XQH GLPLQXV
GH FHV FRPSRVpV G-RULJLQH DQWKURSLTXH HVW REVHUY
profondeur. Certains auteurs ont montré que ce dernier pouvait avoir une origine

biogénique dans les sols et les sédiments (cf. Chapitre 1 111.2.1.7 ). Cet aspect sera

GLVFXWp GDQV O-DUWLFOH SUpVHQWpP GDQV OD SDUWLH ,9

Figure V-4 : Chromatogrammes de la fraction aromatique G-XQ pFKDQWLOORQ V
GDQV OH QLYHDX YDVHXPWRLOORQAQGYXFRDYHDX GH ERLYV
PFKDQWLOORQ GHV VpGLPHQWYV SURidéR @S somposés3wWKU O-LGFH
Tableau V-3.
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Groupe de i
) Symbole Nom du composé m/z MW
composes
SI1 Naphtalene d s Ci0Dsg 136 136
Standard Sl 2 Acénaphte ne dio C12D10 164 164
internes HAP SI3 Phénanthréne d 10 C14D1o 188 188
Sl 4 Chryséne d12 CisD12 240 240
Standard Sl 1-alc Hexadécane ds4 Ci6D3aa 260
. Sl 2-alc Eicosane ds2 C20D42 324
internes 66
Sl 3-alc Tétracosane dso C24Dso 388
n-alcanes Sl 4-alc Triacon tane de2 CaoDs2 484
Na Naphtaléne CioHs 128 128
Di Dibenzofurane C12HsO 168 168
9H -l 9H-fluorénone CisH1o 166 166
Phe Phénanthréne CuaH1o 178 178
Ant Anthracene CiaH 1o 178 178
Fl Fluoranthene CieH10 202 202
Py Pyréne CieH10 202 202
Hydrocarbures B(c)phe Benzo(c)phénanthréne CisH12 228 228
aromatiques B(a)ant Benzo(a)anthracéne CisH12 228 228
polycycliques Tri Triphenyléne CisH12 228 228
Ch Chrysene CisH12 228 228
B(b)fl Benzo(b)fluoranthéne CaoH 12 252 252
B(j)fl Benzo(j)fluoranthé ne CaoH 12 252 252
B(k)fl Benzo(k)fluoranthéne CooH12 252 252
B(e)py Benzo(e)pyréne Ca0H12 252 252
B(a)py Benzo(a)pyrene CaoH 12 252 252
Pe Péryléne CaoH 12 252 252
me-Na méthylnaphtaléne CuHio 142 142
me-Na méthylnaphtaléne CuHio 142 142
Méthyl HAP dime-Na diméthylnaphtaléne CroH12 156 156
dime-Na diméthylnaphtaléne CizH12 156 156
dime-Na diméthylnaphtaléne CizH12 156 15
Néophytadiéne Ci2H12 278
N Phyta -1,3(Z)-diéne C20H3s 278
Phytadienes _ 82
Phyta -1,3(E)-diéne C2oH3s 278
Phyta -2(E),4(E) -diéne Ca20H 38 278
T1 des-A-26-norlupa -5,7,9-triene CasHaa | 131,157,295 | 310
Produit de dégradation et
7 G.DURPDW LV DEMAIE G CaoH2s 292,268 292
. . . i
Triterpénoides e
) Produit de dégradation et
pentacycliques 7 ] CaoHas 207,292 292
G-DURPDWLYVD®MERQ
Produit de dégradation et
T4 CaoH2s 207,292 292
G-DURPDWLVDWERQ
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