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Résumé étendu

Le détail des processus participant au cycle biogéochimique des
cations nutritifs dans les écosystémes forestiers demeure mal connu, en
particulier dans les sols a structure complexe, développés aux dépens de
plusieurs matériaux parents. Dans ces conditions, les fonctions sources et
puits d’éléments sont difficiles a identifier, par ailleurs la caractérisation de la
biodisponibilité et sa traduction en termes de fertilit¢ du sol demeure un
verrou.

Les objectifs de mon projet de thése étaient d’appréhender le
fonctionnement actuel de deux €cosystémes forestiers a travers les cycles du
calcium (Ca) et du magnésium (Mg) et de clarifier ’origine des éléments
disponibles pour la végétation. Pour cela, deux approches complémentaires
ont ét¢ utilisées, 1’établissement de bilans utilisant les stocks et flux, et le
tragage isotopique naturel multiéléments.

Deux écosystemes forestiers lorrains (Clermont-en-Argonne CA et
Azerailles AZ) développés sur des sols polycycliques ont servi de support a
mon étude. Leur structure physique est analogue. De plus, ils possedent
chacun des stocks faibles de Ca et Mg échangeables dans la couche de limon
de surface [50 cm] et trés ¢€levés dans 1’argile profonde. Malgré la faible
fertilité¢ de surface, toutefois significativement plus élevée a AZ qu’a CA, les
peuplements (hétre et chéne) ne semblent souffrir d’aucune limitation en
nutriments, puisque leur hauteur dominante avoisine les 40 metres a 100 ans,
les plagant parmi les fortes classes de production.

Les pools de Ca et Mg disponibles en surface a CA sont plus faibles
que ceux a AZ malgré des apports atmosphériques plus importants et une
minéralisation des litieres plus rapide, au moins les premiers mois. La
différence de richesse minérale dans les horizons de surface des sites peut
s’expliquer en partie par une agrégation moins bonne a CA qu’a AZ. Dans les
horizons de surface, les agrégats les plus abondants a CA sont des agrégats
pauvres en matieres organique et en minéraux argileux, ils ne possedent donc
pas une forte capacité d’échange cationique (CEC). Ainsi, le sol de CA
retient moins bien Ca et Mg que celui d’AZ. Les horizons de sol de surface a
AZ possédent une meilleure structure avec des agrégats ayant une plus forte
CEC, s’opposant a la lixiviation.



La richesse en Ca et Mg échangeables des horizons profonds des deux
sites ne peut pas s’expliquer par les entrées classiques seules (dépodts
atmosphériques et altération des minéraux). Les isotopes du Sr ont permis de
montrer que la contribution de 1’altération est faible dans les sols des deux
sites, surtout pour libérer du Ca (analogue de Sr), car les minéraux porteurs
de Ca sont tres peu abondants.

La recherche d’une troisieme source de nutriments et la mesure des
variations isotopiques naturelles du Sr, Ca et Mg dans les sols, les arbres et
les eaux ont permis de mettre en avant le role d’une nappe souterraine
relativement minéralisée sur chaque site. Celle ci envahit (directement ou par
remontée capillaire) les horizons profonds du sol, surtout en hiver. Cette
source infinie d’éléments par rapport au stockage potentiel sur la CEC permet
la recharge, par simple échange d’ions, du complexe d’échange des horizons
profonds du sol. Sur les deux sites, les arbres ont mis en place une stratégie
de prélévement profond, dont la contribution est importante, pour pallier la
pauvreté des niveaux de surface. Entre les deux sites, la différence de fertilité
des horizons superficiels ne se traduit qu’au niveau de processus intimes du
fonctionnement de 1’écosysteme, tels que la translocation plus forte de Mg
interne a la plante avant la sénescence, une concentration plus faible en Ca et
Mg dans les feuilles et des fractionnements isotopiques plus faibles dans
I’écosystéme le plus pauvre (CA).

En conclusion, le couplage des approches classiques et isotopiques a permis
de répondre a la question posée, démontrant la complexité du fonctionnement
des écosystémes et suggérant que cette source rarement évoquée pourrait
avoir un role significatif dans de nombreux écosystemes.



Extended abstract

The detailed processes participating to the biogeochemical cycle of
cations in forest ecosystems remain poorly understood, especially in soils
developed from several parent materials. In this context, the sources of
elements for tree nutrition are difficult to identify. Characterizing the nutrient
bioavailability and its definition in terms of soil fertility remains a challenge.

The aims of my PhD project were to understand the current
functioning of calcium (Ca) and magnesium (Mg) cycles in two forest
ecosystems and to clarify the origin of available Ca and Mg for trees. I
developed two complementary approaches, both ecosystems budget
calculation using stocks and flows, and a natural multi-element isotopic
tracing

Two forest ecosystems in Lorraine, France (Clermont-en-Argonne CA
and Azerailles AZ) developed on polycyclic soils were studied. Their
physical structure is similar. But they have very low exchangeable stocks of
calcium (Ca) and magnesium (Mg) in the loamy surface [0-50 cm] layer and
very large the in deeper clayey horizons [>50 cm]. Despite the low fertility in
surface horizons, the stands (beech and oak) are healthy and do not seem to
suffer any nutrient limitation, since their dominant height is about 40 meters
at 100 years old, placing them among the forests with the highest production
of the country.

At CA, the available pool of Ca and Mg is significantly lower in the
soil surface layer than at AZ, despite the larger atmospheric inputs and the
faster litter decomposition. The differences in fertility of the surface layer
between the two sites can be partly explained by a lower aggregation in CA
than AZ. The dominant aggregate size i.e. [50-200u] at CA, is characterized
by low organic matter and clay contents, and consequently a low cation
exchange capacity (CEC). Thus, the soil retains less Ca and Mg in CA than in
AZ. Besides that, the CA soil structure leads to a stronger cation leaching. At
AZ, the soil has a better structure, more resistant, with aggregates having
higher CEC, maintaining slightly bigger Ca and Mg exchangeable pools.

The high Ca and Mg reserves observed in the deep soil horizons on
both sites cannot be explained by the atmospheric deposition and the mineral
weathering fluxes. Moreover Sr isotopes suggest that the contribution of the



weathering flux is low in the two soils, especially for Ca, because the Ca-
bearing minerals are very rare.

A mineralized groundwater was highlighted as a third source of
nutrients using Sr, Ca and Mg isotopes variations in soils, trees and water
allowed define the role of a relatively mineralized groundwater at each site.
This groundwater circulates in depth (up to around 2 m depth) on both sites.
This boundless third source of elements relatively to the potential storage on
the CEC, allows the exchange complex supply by a simple ion exchange
process. At both sites, the trees have developed a deep nutrient uptake
strategy. This process is essential to counterbalance the exchangeable
element leaching in surface. The difference in soil fertility of the topsoils in
the two sites only appears in intimate processes of ecosystem functioning,
such as an internal translocation of Mg into the plant before senescence,
stronger in the poorest ecosystem at CA.

Coupling classical and isotopic approaches, allowed me to answer the
question of the origin of nutrients in the studied ecosystems, demonstrating
the complexity of their functioning. These observations suggest that this
rarely mentioned source could have a significant role in many ecosystems.
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Avant-propos

Ce travail de thése s’inscrit dans la continuité du travail réalisé par Noémie
Goutal-Pousse (2012) intitulé « modifications et restauration de propriétés physiques
et chimiques de deux sols forestiers soumis au passage d’engin d’exploitation ».
Cette premicre étude a ¢été réalisée aprés la mise en place de deux sites
expérimentaux dans des peuplements forestiers (hétres et chénes) en Lorraine (en
forét domaniale de Grand pays a Clermont en Argonne - 55 et en forét des Hauts
Bois a Azerailles - 54) pour étudier les effets de tassements sévéres par des engins
forestiers sur les sols. Les deux sites ont été choisis pour leurs sols polycycliques qui
présentaient de fortes similitudes au plan physique (horizons limoneux en surface
sur horizons trés argileux en profondeur). Ces sols sont dits sensibles a la
dégradation physique. Cependant les caractérisations chimiques de ces sols ont
montré des différences notables entre les deux sites, avec une plus faible fertilité
dans les horizons superficiels a Clermont en Argonne, mais une similitude
importante si ’on considere 1’horizon argileux sous-jacent, riche en Ca et Mg. Apres
le travail de Noémie Goutal-Pousse, axé principalement sur le suivi des propriétés
physiques des sols, il était important de compléter les connaissances sur le
fonctionnement chimique actuel des sols et plus généralement des écosystémes et
comprendre les similitudes et différences entre sites.

Mon travail de thése a ainsi pour objectif global de caractériser les cycles
biogéochimiques du calcium et du magnésium sur ces deux sites, dans des
peuplements matures non perturbés par les coupes et tassements des sites
expérimentaux et de déterminer les fonctionnements spécifiques des sites non
perturbés.

Le manuscrit de thése débute tout d’abord par une partie introductive qui
présente un « état de 1’art » sur les cycles biogéochimiques et leurs roles dans les
écosystémes forestiers. Cette partie présente également [’approche isotopique
(systemes isotopiques Sr, Ca et Mg) et un état de 1’art qui précise I'intérét de ces
outils a une meilleure connaissance des cycles.

La deuxiéme partie est intitulée « matériels et méthodes » et présente toutes
les techniques utilisées pour collecter et préparer les échantillons aux différents
types d’analyses réalisées.

17



La troisiéme partie est la partie principale de ce manuscrit. Elle est rédigée
sous forme d’une « synthese et discussion des résultats », en trois sous-parties, ot ne
sont présentés que les résultats principaux (les détails étant spécifié dans les
différents articles placés a la fin du document). Chaque sous-partie de cette synthése
est guidée par des questions clés et une démarche spécifique mise en place :

1. Comment expliquer la pauvreté en calcium et en magnésium échangeables de
surface (plus marquée encore a CA qu’a AZ) malgré la richesse des horizons
profonds et des peuplements sains et productifs ?

Les résultats issus d’une approche classique visant a déterminer les stocks de Ca et
Mg dans les sols et dans la végétation, les flux apportés par les dépots
atmosphériques et les dégradations des litiéres seront présentés.

2. L’agrégation est-elle un facteur discriminant dans les sols ? Peut-elle permettre
d’expliquer des différences de rétention de calcium et magnésium échangeable entre
horizons et entre les deux sites ?

L’¢étude du sol est ici menée non pas directement sur la terre fine totale, mais sur 3
classes d’agrégats. L’objectif vise une meilleure approche du compartiment «
¢léments disponibles des sols » pour la végétation, qui est encore mal connu ou mal
appréhendé. Les agrégats sont séparés en fonction de leur taille et de leur stabilité
sur tout le profil de sol, pour I’étude des éléments totaux et échangeables (C, N et
cations). Les profils de sol sont étudiés verticalement selon trois types de milieux : le
domaine organique de surface, le domaine limoneux peu organique intermédiaire et
le domaine argileux profond non organique. Les résultats permettent de discuter les
sources de calcium et magnésium en fonction de leur labilité potentielle en tenant
compte de I’agrégation, des formes chimiques de 1’élément dans les entités isolées et
de la minéralogie associée, sur tout le profil de sol.

3. Quelles sont les sources de Sr au pool échangeable du sol et & quelle profondeur
I’arbre préléve-t-il son Sr ?

L’approche isotopique est utilisée ici pour mieux comprendre 1’origine des éléments
et leurs dynamiques au sein de 1’écosystéme. Ce point est original car il combine
I’¢tude de trois systémes isotopiques avec d’un coté le strontium qui est utilisé
comme traceur de source. Et de l’autre coté, les isotopes du calcium et du
magnésium habituellement utilisés comme traceurs de processus, mais que I’on va
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tenter d’utiliser comme traceurs de sources, en prenant en compte le mélange de
différentes sources et les fractionnements au cours des mécanismes biophysiques les
plus importants. Cet axe de recherche est crucial et les résultats nous permettent de
discuter des processus régissant la dynamique du Ca et du Mg et la fertilité naturelle
potentielle de ces deux sites.

Les principaux résultats de ce travail de thése sont repris dans une
conclusion générale.

A la suite de la conclusion sont présentés quatre « articles » parus, en
révision ou en cours de rédaction. Un cinquiéme article est en cours de préparation,
qui sera consacré a 1’étude de I’agrégation des sols de ces deux sites.

Article 1 - Unexpected calcium and magnesium sources in low fertility forest soils
identified by strontium isotopes (Lorraine plateau, Eastern-France)

Article 2 - Utilisation des variations isotopiques naturelles pour tracer la dynamique
du calcium et du magnésium dans deux €cosystémes forestiers du plateau lorrain
développés sur des sols a texture fine.

Article 3 - Dynamique des cations dans deux écosystémes forestiers du plateau
lorrain installés sur des sols sensibles a la dégradation physique : approches
classique et isotopique

Article 3 bis - The dynamics of cations in two forest ecosystems located on the
Lorraine plateau on soils susceptible to physical degradation - Conventional and
isotopic approaches

Article 4 - Avancées récentes dans le domaine de la physique et physico-chimie des
sols. Tracage de la dynamique de I’eau et des nutriments dans les sols forestiers

Article 4 bis - Isotopic approach to trace water and nutrient dynamics in forest soils

Afin de mieux caractériser les sites expérimentaux, des « planches » dédiés
aux sites expérimentaux sont ajoutées a la suite des articles. La premiére planche
présente la mise en place des sites expérimentaux. La deuxiéme planche est une
synthése des résultats principaux obtenus lors du suivi des dispositifs
expérimentaux. La troisiéme planche illustre ’effet du tassement sur les sols. La
quatriéme planche précise l’effet du tassement sur les propriétés des sols. La
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derniére planche présente le dispositif de suivi des foréts natives de chaque site
expérimental.

La rédaction sous forme de synthése ne permet pas de présenter I’intégralité
des illustrations dans le corps du texte, ¢’est pourquoi différentes « annexes » ont été
ajoutées a la fin du manuscrit. La premic¢re annexe intitulée « Caractérisation du
compartiment « sol » : Chimie et agrégation » présente les sols des deux sites
expérimentaux. La deuxiéme annexe présente les résultats de I’étude des argiles par
DRX. La troisiéme annexe traite des résultats de calculs des biomasses —
minéralomasses des foréts matures et de la végétation spontanée des sites
expérimentaux. La quatrieme annexe présente les résultats sur les apports
atmosphériques collectés et analysés sur les deux sites. La cinquiéme annexe est
dédi¢e a I’expérience de dégradation de litiere in-situ réalisée sur chaque site. La
sixieme annexe traite des sources a flanc de coteaux prélevées a proximité des sites
et des eaux de nappe souterraine collectées a une profondeur de 2 metres sur chaque
site. L’annexe n°7 est consacrée a I'utilisation des isotopes du Sr et la dernicre
annexe aux isotopes du Ca et du Mg.

20



1. Introduction

1.1. Cycles biogéochimiques : approche classique

Les écosystemes forestiers se développent sur des milieux généralement
pauvres, mais la végétation s’est parfaitement adaptée a ces conditions peu
favorables. Ces écosystémes ont par le passé, et devront dans le futur, faire face a
des sollicitations de plus en plus fortes, dans un contexte climatique changeant et
dans le cadre général d’un recours de plus en plus fort aux éco-produits issus de la
filiecre bois, incluant le « bois énergiec » (Grenelle-Environnement-2, 2010;
Landmann and Nivet, 2013; Puech, 2009; Royal, 2014).

Les sols forestiers sont, dans une région donnée, les plus pauvres
chimiquement, les plus acides, souvent hydromorphes, pierreux, situés sur des
reliefs pentus. Ils sont rarement « améliorés » par des apports exogenes, si on les
compare aux sols agricoles (Badeau et al., 1999b).

L’adaptation des écosystémes a des sols peu fertiles s’est réalisée en
particulier via la végétation qui les colonise, par le développement d’une
autosuffisance trés grande. Celle-ci conduit a la satisfaction de besoins non
négligeables en éléments nutritifs, par un fonctionnement complexe et trés efficient
souvent caractérisé par un recyclage massif et rapide des éléments prélevés
(prélévement direct d’apports atmosphériques dans la canopée, transferts internes
dans la plante, prélévement radiculaire dés les horizons holorganiques par le mat
racinaire - e.g.(Laclau et al., 2003; Legout, 2008; Lequy et al., 2012; Marques and
Ranger, 1997; Ranger et al., 1994)).

Ce fonctionnement complexe est connu sous le terme générique de cycle
biogéochimique des éléments (Switzer et al., 1968).

Pour estimer la fertilit¢é de ces sols forestiers et la durabilité des
écosystémes, la mesure des stocks d’éléments nutritifs disponibles dans les
différents horizons n’est pas suffisante. Elle doit étre complétée par la
compréhension de la dynamique des cycles des nutriments entre les différents
compartiments de 1’écosysteme et ses connexions avec 1 extérieur (Figure 1).
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Figure 1 : Cycle biogéochimique des éléments dans les écosystémes forestiers. Le flux d’entrée (en
bleu), le flux de sortie (en rouge) et le recyclage biologique (en vert) contribuent au pool
disponible du sol (gris foncé).

Un cycle biologique efficace, en particulier par le retour rapide d’éléments
nutritifs prélevés en profondeur et restitués a la surface des sols (via les chutes et la
minéralisation des liticres) soutient la nutrition des arbres et peut limiter les
dégradations de sols sensibles : (i) Le retour d’éléments nutritifs permettrait de
contrebalancer I’acidification des sols qui débute toujours dans les horizons de
surface et résulte des effets combinés des apports atmosphériques plus ou moins
acides, de la minéralisation des matiéres organiques (production de nitrates, d’acides
organiques simples ou complexes) et du prélévement racinaire de cations alcalins et
alcalino-terreux, processus se développant souvent mais non exclusivement dans ces
horizons de surface, ou sont majoritairement localisés les éléments biodisponibles et
les racines, (ii) Le retour a la surface du sol de cations divalents comme le calcium
qui stabilise la structure ou augmente sa vitesse de restauration si une contrainte la
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dégrade. (iii) Plus indirectement 1’augmentation de la réserve en €léments nutritifs
pourrait stimuler 1’installation d’une faune et microfaune dont 1’activité aurait pour
effet de contrebalancer les dégradations (meilleure minéralisation, meilleure
structure du sol...).

Les dépdts atmosphériques et les ¢léments qu’ils contiennent peuvent
provenir de sources naturelles marine et continentale ou de poussiéres d’origine
anthropique (Allen et al., 1968). Ces éléments en se déposant forment une partie des
dépdts secs sur le feuillage (Caspers, 1978) ; une partie peut étre prélevée par I’arbre
directement a ce niveau (van der Heijden et al., 2013a). Ces dépots, lessivés par la
pluie, arrivent au sol ou ils représentent un apport de nutriments important dans un
bilan entrées/sorties (Ranger and Turpault, 1999) et contrebalancent 1’acidité des
précipitations (Hedin and Likens, 1996; Loye-Pilot et al., 1986). Cet apport est
d’autant plus important que 1’écosystéme est pauvre : par exemple, le flux de Ca issu
de I’altération des minéraux du sol développé sur granite dans le bassin versant du
Strengbach est de ’ordre de grandeur de lkgha'.an alors que les apports
atmosphériques sont de 1’ordre de 5 kgha™.an" (Girard et al., 2011). Le méme
schéma a été observé sur les tufs volcaniques consolidés des Monts du Beaujolais
(Marques and Ranger, 1997; Marques et al., 1997; Ranger et al., 2002). Un cycle
biologique efficace, via le recyclage rapide des éléments par la chute et
minéralisation des liticres permet également d’alimenter les stocks d’éléments
disponibles et de soutenir la nutrition des arbres (comme c’est le cas en forét de
Breuil Chenue dans le parc naturel régional du Morvan (Moukoumi, 2006)) et de
limiter la dégradation des sols (Ballard, 2000).

La composition chimique de la pluie est fortement modifiée par les interactions avec
la canopée avant d’atteindre le sol. Les pluviolessivats (eau arrivant au sol apres
avoir traversé le couvert végétal) représentent un flux important, supérieur a celui
des précipitations incidentes pour 1’apport de nutriments biodisponibles (Parker,
1983). La surface foliaire (LAI) qui intercepte les précipitations dans un écosystéme
forestier augmente la charge en €éléments par rapport a la pluie incidente par le
lessivage des €éléments récrétés par les feuilles et/ou celui des dépdts secs (Eaton et
al., 1973; Lindberg and Lovett, 1985; Tukey, 1970). Les pluviolessivats représentent
en général une part trés importante des précipitations : 79% en moyenne en Europe
(Llorens and Domingo, 2007) par rapport aux écoulements de tronc (qui ne
représentent que quelques % de la pluie incidente mais dont I’importance varie en
fonction des essences, par exemple autour de 10% pour le hétre contre 0,5% pour
I’épicéa (Polkowska et al., 2005)), et ils sont en général plus concentrés que la pluie
hors couvert (e.g.(Forgeard et al., 1980; Marques and Ranger, 1997; Polkowska et
al., 2005; Scheer, 2011). La détermination des compositions chimiques de
pluviolessivats est importante pour estimer les apports totaux au sol (Chiwa et al.,
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2003). Marques et Ranger (1997) ont montré dans le Beaujolais (France) que la
majorité des éléments sont 2 a 5 fois plus concentrés dans les pluviolessivats que
dans la pluie et plus encore pour Mn®" et K*. Cet enrichissement est dii au lessivage
(lavage et lixiviation) et a la dissolution des matériaux atmosphériques déposés sur
la canopée (Eaton et al., 1973) ou aux échanges entre la pluie et les éléments
contenus dans les tissus végétaux (récrétion) (Tukey, 1970). Herrmann et al. (2006),
ont montré que les dépots secs de cations Ca®’, Mg®*, Mn®" et Zn>" sont influencés
par le lessivage foliaire et donc par 1’essence foresticére et par la saison, mais pas par
1’étendue de la canopée qui n’influence que la récrétion de N-NH,, K*, Fe*" et Fe®'.
Le potassium est 1’ion le plus typiquement et communément issu de la récrétion,
compensant les absorptions directes de cations au niveau de la canopée, mais il peut
étre remplacé par Na dans des écosystémes trés pauvres en K (Almeida et al.,
2010a). Cette partition complexe des dépdts atmosphériques est trés importante, car
les dépots secs constituent une véritable entrée d’éléments dans 1’écosystéme, tandis
que la récrétion, n’est qu’un simple processus de recyclage interne a I’écosystéme.

L'altération correspond aux processus de dissolution ou de transformation
des minéraux primaires, qui libérent généralement des cations alcalins ou alcalino-
terreux et produisent de l'alcalinité. Le flux de cations libérés dépend de la
composition des minéraux et de leur vitesse d'altération. Pour un minéral donné, la
vitesse de dissolution dépend (Madé¢, 1991) de l'accessibilité de la solution au
minéral ; de la taille du minéral ; de la capacité¢ de diffusion de I’élément a
I’interface minéral-solution ; de l'acidité et de la composition de la solution ; des
propriétés complexantes des acides présents ; de la vitesse d’élimination des produits
de la réaction (Ezzaim et al., 1997; Fichter et al., 1997). Méme si le flux venant de
I’altération est plus élevé dans la rhizosphére (Hinsinger et al., 2005), ce flux est
souvent modeste par rapport aux flux apportés par les pluviolessivats dans les sols
pauvres en minéraux altérables quelle qu’en soit 1’origine, roche mere pauvre
(Fichter et al., 1997) ou combinaison d’une roche mére riche et d’un age important
du sol, tropical par exemple (Laclau et al., 2010; Maquere, 2008).

Dans ces écosystémes forestiers généralement pauvres, le recyclage
biologique, a travers la décomposition des chutes de litiéres annuelles représente,
¢galement une source importante de nutriments disponibles pour la nutrition des
arbres (Groffman et al., 1996; Johnson, 1995). Selon Tenney and Waksman (1929),
elle est controlée par quatre facteurs : (1) la composition chimique du substrat, (2)
une quantité d’azote suffisante pour les décomposeurs, (3) la présence et la nature
des microorganismes impliqués et (4) les conditions environnementales (humidité,
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température et aération). La décomposition et la minéralisation libérent les
nutriments (carbone, azote, phosphore, cations tels le calcium, le magnésium, le
potassium) présents dans les organes de la plante au moment de la chute des liti¢res
(bois, feuilles, fruits). De nombreux auteurs ont décrit la dynamique de
décomposition des litiéres en concluant a une rapide lixiviation du potassium, une
diminution de la teneur en Ca parallele a celle du C, quant au Mg il aurait un
comportement intermédiaire - e.g.(Adams and Angradi, 1996; Blair, 1988; Takeda
and Osono, 2004; Ventura et al., 2010)). Ils s’accordent sur I’importance de la
lixiviation des éléments solubles en début de décomposition qui influence les
concentrations en K et Mg notamment. Takeda et Osono (2004) indiquent que la
concentration finale en éléments contenus dans les litieres dépend moins de la
concentration initiale que des conditions du site.

Dans les sols, le compartiment « éléments échangeables » est considéré
comme représentatif du compartiment « disponible » pour la végétation. Il
correspond aux cations nutritifs sous forme ionique (Ca*", Mg*", K*, Na") ; leurs
teneurs mesurées sur le complexe d’échange des sols permet d’estimer leur fertilité
actuelle en ces ¢léments (Bonneau, 1995). Ce compartiment est facilement
mesurable a un instant donné, mais cette mesure ne renseigne pas sur sa dynamique,
associée a des processus créant des flux entrant et sortant. Les teneurs en éléments
disponibles des sols forestiers diminuent notamment a cause des phénomeénes de
prélévement par les végétaux et de lixiviation par les eaux drainantes (Attiwill and
Adams, 1993). Leur maintien dans le systéme dépend donc de I’efficacité de
I’échange d’ions et du recyclage biologique (prélévements/restitutions par les
plantes, transfert par les vers de terre anéciques, rares cependant aux pH acides,
activité des microorganismes...). L’affinité des cations et leur rétention par les
constituants du sol, dépend des types et de la réactivité des argiles et de la matiére
organique (Johnson, 2002; Kalisz and Stone, 1980; Khanna et al., 1986), de la force
ionique de la solution (Dufey et al., 1979)et des ratios entre cations présents.
L’affinité moyenne d’absorption sur le complexe d’échange du sol suit cet ordre
NH,>K">Ca’*>Mg*"> Na". Cependant, ce compartiment échangeable ou disponible
n’est pas encore bien connu aujourd’hui, peut étre parce qu’il est mal appréhendé et
difficile a caractériser. Aujourd’hui le pool échangeable du sol est extrait a partir de
la terre fine (sol tamisé a 2 mm). Or il est peut étre pertinent d’étudier les éléments
échangeables en fonction des conditions in-situ de 1’agrégation des particules.
L’agrégation piégeant plus ou moins fortement des ¢léments, elle les rend ainsi plus
ou moins facilement disponibles (Andreux et al., 1980; Balesdent et al., 1998;
Chenu et al., 1998).

Les ¢léments peuvent étre présents dans le sol sous diverses formes
chimiques et associé¢s a des constituants : (i) organiques : ¢léments de structure des
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matiéres organiques (MO) vivantes ou mortes du sol, ou éléments adsorbés sur la
MO ; (i) minéraux : ¢léments de structure des minéraux, ou éléments adsorbés sur la
matiére minérale, présentant une labilit¢ dépendante de [’énergie de liaison
chimique. Ces formes déterminent la disponibilité potentieclle des éléments pour les
plantes. Cette biodisponibilité dépend de nombreux paramétres dont la mobilité des
différents ¢léments et du caractére plus ou moins sélectif de I’absorption par les
organismes vivants. Les espéces adsorbées, ioniques, sont les plus disponibles.
Cependant, la structure du sol peut largement modifier la disponibilité potenticlle
d’un élément : c’est ainsi qu'un méme élément adsorbé sur des surfaces réactives
piégées au cceur d’un agrégat tres stable aura une disponibilité réelle beaucoup
moins forte que le méme élément placé sur une surface réactive libre , c’est la notion
d’accessibilité¢ (Girard et al., 2011). Les composés humifiés et les argiles du sol
forment des complexes organo-minéraux qui cimentent entre elles les particules de
toutes tailles (Andreux et al., 1980). La disponibilit¢ des éléments est donc
influencée par la stabilité de ces agrégats qui serait inversement proportionnelle a
leur taille (Andreux et al., 1980; Balesdent et al., 1998; Balesdent et al., 1991;
Jolivet et al., 2003). Les études précédemment citées, menées sur des sols agricoles,
présentent des traitements mécaniques qui permettent de séparer les agrégats :
tamisage avec des billes de verre ou d’agate, sédimentation, centrifugation en
continu, pour étudier ces effets sur des sols agricoles de surface (0-20cm). Sur ces
sols cultivés, riches (fertilisation) et donc possédant une bonne structure, les
traitements sont relativement violents pour isoler au mieux des micro-agrégats
stables et étudier ainsi leur réle dans la biodisponibilité des cations nutritifs. Tres
peu d’étude de ce type ont été réalisées sur des profils de sols entiers, ni sur des sols
forestiers (Barré et al., 2008a; Barré et al., 2007a; Barré et al., 2007b; Barré et al.,
2008b).

La stabilit¢ biologique des matiéres organiques serait inversement
proportionnelle a la taille des agrégats (Andreux et al., 1980; Balesdent et al., 1998;
Jolivet et al., 2003). Ainsi le carbone des fractions grossiéres serait tres labile,
contrairement a celui des fractions fines, réputées plus stables. En effet les
substances humiques (anciennement humines, acides humiques et fulviques) sont
trés peu représentées dans les agrégats grossiers alors qu’elles constituent 1’essentiel
de la matiére organique dans les agrégats fins (Berthelin et al., 1999).

Les fractionnements d’agrégats réalisés uniquement sur 1’horizon organo-
minéral de sol donc sur les 20 premiers centimétres (Adesodun et al., 2007; Andreux
et al., 1980; Balesdent et al., 1998; Britzke et al., 2012; Jolivet et al., 2003; Kuhn et
al., 2012; Leguédois and Le Bissonnais, 2004; Qin et al., 2010; Stemmer et al.,
1998) servent souvent a 1’étude du carbone et de 1’azote organique. Peu d’auteurs se
sont intéressés a la distribution des cations échangeables en fonction de la taille des
agrégats. Parmi eux, Adesodun et al. (2007), montrent que sur un sol non cultivé en
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zone forestiere, pour des agrégats <2 mm, la concentration en Ca échangeable
diminue quand la taille de I’agrégat augmente alors que la concentration en Mg reste
la méme dans I’horizon de surface [0-20 cm].

En forét, les ¢léments dits biodisponibles ont pour origine deux sources
primaires principales, les dépots atmosphériques et I’altération des minéraux du sol
(voir Figure 1), cependant les transferts latéraux et verticaux (diffusion, remontées
capillaires, transferts biologiques) dans le profil sont également a considérer (Grigal
and Ohmann, 2005). Ces sources moins conventionnelles proviennent du sous-sol et
alimentent les sols par diffusion ou par remontées capillaires des éléments. Par
exemple, le calcium peut diffuser d’une source profonde vers les horizons de surface
(Grigal and Ohmann, 2005). Grigal et Ohmann (2005) estiment que la diffusion de
sources profondes devrait étre examinée comme une source a part entiere lors de
I’¢tude des bilans de cations dans un écosysteme. Outre la diffusion physique stricte,
il pourrait aussi s’agir d’un échange ionique entre une nappe temporaire minéralisée
et I’échangeur d’ions que constitue le sol. En envahissant temporairement les
horizons du sol, le processus trés rapide d’échange d’ions en modifierait
significativement la saturation.

La rétention des cations échangeables dans les sols dépend de la qualité et de
la quantité des matiéres organiques et des argiles du sol. La fraction argileuse des
sols, représente par définition des particules de taille inférieure a 2 um, appartenant
aux colloides minéraux, caractérisées par une réactivité de surface variable mais
souvent forte (les argiles minéralogiques des sols tempérés du groupe des
vermiculites ou smectites sont des minéraux a forte CEC). Cette fraction est a
I’origine de la formation des complexes argilo-humiques trés caractéristiques des
sols. Ces minéraux influent sur leurs propriétés physiques (agrégation,
retrait/gonflement, rétention d’eau) et physico-chimiques (échange d’ions,
absorption/désorption, etc....). Ils sont hérités, issus de transformation du matériau
parental voire néoformés (Meunier, 2005). Ils présentent donc une hétérogénéité
importante de composition chimique, de taille granulométrique (quelques dizaines
de nm a quelques dizaines de um) et de structure cristalline (Hubert et al., 2009). La
diversit¢ des minéraux argileux simples ou composites (interstratifiés) rend leur
identification complexe, d’autant que le milieu sol conduit a une forte amorphisation
et que la teneur en eau a une influence complexe (Caner, 2011; Ferrage, 2014). Les
phyllosilicates sont des silicates en feuillets construits par empilement de couches
tétraédriques (polyédres composés d’un atome central de silicium et quatre atomes
d’oxygéne) et de couches octaédriques (polyédres composés d’un atome central
d’aluminium, le plus souvent, et d’atomes d’oxygene). Des substitutions, controlées
par le diamétre des ions (régles de Pauling), peuvent intervenir au niveau de I’atome
central : substitution de Si*" par AI** (parfois Fe*") dans les tétraédres et substitution
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d’ AP par Mg2+, Fe**, Fe'*, Co*, Ni*" dans les octaédres, conduisant & deux
propriétés fondamentales : le caractére plus ou moins expansible des structures et la
compensation des charges (Caner, 2011).

(1) Les feuillets de type 1:1 ou TO correspondent a 1’empilement d’une couche
octaédrique et d’une couche tétraédrique dont 1’épaisseur est d’environ 0,7 nm sans
variation par hydratation ou solvatation a 1’éthyléne glycol.

(2) Les feuillets de type 2:1 correspondent a I’empilement d’une couche octaédrique
centrale encadrée par deux couches tétraé¢driques. Rencontrés dans les sols, ils
présentent des substitutions cationiques, situées soit dans les tétracdres, soit dans les
octaédres, qui induisent un exces de charges négatives du feuillet qui n’est pas
compens¢ par les cations octaédriques et tétraédriques, mais par une couche de
cations interfoliaires. L’épaisseur des feuillets varie en fonction de 1’humidité
relative ou de la présence de molécules polaires et elle représente un réservoir
d’éléments échangeables dont la dimension dépend de la surface spécifique
accessible du minéral et de la densité de charge correspondant aux substitutions
isomorphiques (charges fixes) auxquelles il faut ajouter les charges liées a la rupture
des feuillets (charge variables, dépendant du pH du milieu).

(3) Les feuillets de type 2 :1 :1 correspondent a des feuillets 2 :1 avec une couche
octaédrique interfoliaire qui ne partage pas de sommets (liaisons ioniques) avec les
couches tétraédriques des feuillets 2 :1. Elle ne présente pas le caractére d’élément
échangeable et empéche la variation de la dimension de I’espace interfoliaire ;
I’épaisseur des feuillets de chlorite est d’environ 1,4 nm.

(4) Dans les sols acides, la majorité des minéraux 2:1 peut posséder une couche
octaédrique interfoliaire plus ou moins compléte qui résulte de I’hydroxylation et de
la polymérisation de cations adsorbés tels que 1’aluminium ou le fer. Ces minéraux
complexes sont dénommés «intergrades» et sont caractéristiques des sols
modérément acides. Ils ont été appelés « Chlorite-like minerals » par (Rich, 1968)
compte tenu de leur comportement aux prétraitements. Tamura (1957; 1958) a
défini un protocole pour déstabiliser spécifiquement cette couche aluminique.

Dans les sols en climat tempéré, la fraction argileuse est un mélange
complexe, avec différentes phases de minéraux argileux et de minéraux
interstratifiés de différents types et tailles, qui rendent leur caractérisation difficile.
La diffraction de rayons X est une technique utilisée depuis de nombreuses années
pour la détermination qualitative des phyllosilicates (Hubert et al., 2009; Robert,
1975; Wilson, 1987). Malgré I’existence de protocoles, basés sur la migration de la
position des pics 001 en DRX, Brindley et al. (1980) ne parviennent pas a prendre
en compte la totalité les interstratifiés complexes et les structures mal cristallisées.
Les analyses par diffraction de rayons X des argiles (<2 um) sont souvent limitées
par I’influence des particules les plus grossieres (1/3 de la masse de 1’échantillon)
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qui sont dominées par les phases discrétes de la chlorite, de I’illite et de la kaolinite
(Hubert et al., 2012). Dans cette étude, les auteurs mettent en avant I’importance des
argiles fines, souvent mal cristallisées et interstratifiées qui sont peu visibles au sein
de la fraction argileuse totale (<2 pm) en DRX. Pour essayer de les caractériser il est
nécessaire de séparer préalablement les fractions les plus fines (<0.1 pm). Les
argiles fines (<0.1 um) sont plus réactives que les argiles plus grossiéres (0.1-2 um)
et possédent une plus grande surface spécifique. D’ou un nombre assez important
d’études portant sur ces argiles fines, avec différents découpages de classes de taille
- e.g.(Brindley and Brown, 1980; Jackson, 1969; Laird et al., 1991; Laird and Nater,
1993; Righi et al., 1999; Righi et al., 1993) pour ’identification en diffraction de
rayons X, utilisent la déconvolution mathématique (Lanson and Besson, 1992), voire
la simulation (Ferrage, 2014).

1.2. Cycle biogéochimiques : apport de I’outil isotopique

Le fonctionnement des écosystémes forestiers étant caractérisé par des
interactions fortes et variables au cours du temps, il demeure complexe a étudier et a
simuler. Ainsi, la mise en évidence du rdle des cycles biogéochimiques sur le
fonctionnement de ces écosystémes, la fertilité¢ des sols, leur capacité a répondre a
certaines contraintes (naturelles et anthropiques) et leur capacité a maintenir, voire a
restaurer leur qualité, reste aujourd’hui encore trés incompléte. La compréhension de
la dynamique des nutriments entre les différents compartiments de 1’écosystéme par
I’approche classique utilisant la mesure des stocks et des flux et le calcul de bilans
(Ranger and Turpault, 1999) doit étre améliorée.

Parmi I’ensemble des méthodes d’étude des cycles biogéochimiques, une
approche innovante, complémentaire des études plus conventionnelles, consiste a
utiliser des traceurs isotopiques. Dans les études environnementales, ces traceurs
(isotopes stables) permettent de suivre le cheminement d’éléments spécifiques ou
groupes d’¢léments dans [’écosystéme et d’identifier des sources alimentant le
compartiment échangeable des sols, les eaux et les nutriments absorbés par les étres
vivants. Les isotopes stables, selon les contextes environnementaux et les éléments
considérés, peuvent étre utilisés comme traceurs de sources (Sr) et / ou de processus
(Ca et Mg). Est appelé isotope, chacun des différents types de noyaux atomiques
d'un méme ¢lément, différant par leur nombre de neutrons mais ayant le méme
nombre de protons et d'¢lectrons. Les isotopes d’un méme ¢lément ont des
propriétés chimiques quasi identiques, par contre, leurs masses sont différentes. Ceci
induit des comportements différents suivant que 1’on considére au noyau ou a la
garniture électronique de 1’atome.
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1.2.1. Les isotopes du Sr

Pour qu’un systéme isotopique soit un bon traceur de sources, celles-ci
doivent avoir des compositions chimiques ou isotopiques trés distinctes et
mesurables. Ainsi, la contribution de chaque source au remplissage des réservoirs de
ces ¢éléments dans 1’écosystéme, qui sont un mélange de ces sources, pourra étre
quantifiée. Par ailleurs, leur composition isotopique doit étre le moins possible
modifiée lors de réactions bio-physico-chimiques (fractionnements entre isotopes).
C’est ainsi que les variations isotopiques naturelles du strontium (rapports *’Sr/**Sr)
sont largement utilisées pour étudier les processus a la surface de la terre, tels que
I’altération des minéraux, la formation des sols, 1’origine des cations et leur mobilité,
car aucun fractionnement entre les deux isotopes n’est mesurable a ce jour. Les
variations du rapport *’St/**Sr résultent de mélanges entre différentes sources.

Le strontium est un des éléments traces les plus abondants appartenant au
groupe des alcalino-terreux (numéro atomique 38 et masse atomique 87,62u). Il est
présent en grande quantité dans certains minéraux comme la strontianite (SrCOj3) ou
la célestine (SrSO,). Cependant son rayon ionique (0.113nm) proche de celui du
calcium (0.099nm) lui permet de se substituer dans les minéraux calciques. Le
strontium n’est pas un élément essentiel pour les plantes, cependant il est prélevé,
mobilis¢ et accumulé par les végétaux parallelement au calcium. Le strontium
posséde 4 isotopes naturels stables ; le **Sr (abondance naturelle : 82.58%), le ¥’Sr
(7.0%), le *°Sr (9.86%), le **Sr (0.56%), utilisés depuis une vingtaine d’années dans
les études environnementales. Le *’Sr provient de la désintégration radioactive du
¥7Rb. Le rubidium (rayon ionique : 0.148nm) peut se substituer a K (rayon ionique :
0.133nm) dans tous les minéraux potassiques (biotite, muscovite, phlogopite,
feldspaths potassiques, 1épidolite) (Faure, 1986). La désintégration radioactive du
rubidium *Rb en *’Sr permet ainsi au Sr d’étre également présent dans des minéraux
potassiques.

Dans un écosysteme naturel le strontium, comme les cations alcalins
alcalino terreux majeurs (Figure 1), provient de deux sources primaires : les dépots
atmosphériques et 1’altération des minéraux primaires des sols. Dans des conditions
favorables, le rapport *’Sr/*Sr du Sr de ces sources différe suffisamment pour
mesurer la contribution de chacune de ces sources au Sr de la végétation, sur le
complexe d'échange des sols, dans les solutions de sol, des riviéres... (Aberg et al.,
1989). Le rapport *’St/**Sr des dépéts atmosphériques varie peu car il est controlé
par celui des océans. La signature isotopique du strontium de 1’océan peut étre
considérée comme stable sur une échelle de temps courte (rapport *’St/**Sr actuel =
0.709). Le rapport *’Sr/*°Sr des précipitations varie cependant en fonction des
rapports isotopiques des poussiéres minérales ou organiques émises localement. Les
roches ont un rapport isotopique variable en fonction de leur age et de leur richesse
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en minéraux potassiques : plus une roche est ancienne et riche en minéraux
potassiques, plus elle contient de rubidium Rb qui se désintégre en *’Sr, plus sa
signature est radiogénique (rapport *’St/**Sr élevé) (Faure, 1986).

Les réactions biologiques ne fractionnent pas les isotopes stables du Sr car la
différence de masse entre isotopes est faible par rapport a sa masse atomique €levée
((87-86)/86).Cette absence de fractionnement n’est remise en cause que par certains
auteurs et uniquement pour les études utilisant les isotopes **Sr et *® Sr (Fietzke and
Eisenhauer, 2006 ; Halicz et al., 2008 ; de Souza et al., 2010). Les sols, les eaux de
surface et souterraines et les végétaux ont des signatures en *’Sr/**Sr correspondant a
un mélange venant de deux sources (apports atmosphériques et altération des
minéraux). Il est donc possible de déterminer les proportions de strontium venant de
chaque source, en utilisant une équation de mélange isotopique, a condition que les
rapports isotopiques des deux sources soient différents, et que les signatures des
sources ainsi que leurs teneurs en strontium soient mesurables. La contribution des
sources au flux de strontium ainsi calculée, peut étre appliquée a un élément X si ces
deux éléments possédent des dynamiques semblables et ou si les rapports Sr/X sont
définis.

Les minéraux constituant une roche ont des rapports Rb/Sr et *’Sr/*’Sr
variables. Ainsi, le rapport isotopique du strontium libéré par altération d'une roche
refléte les contributions relatives des minéraux en cours d'altération et pas
nécessairement la signature de la roche totale (Aberg et al., 1989; Graustein and
Armstrong, 1983; Miller et al., 1993; White et al., 1992). La signature isotopique de
l'altération peut évoluer au cours du temps, suivant I'dge des surfaces d'altération
d'une roche (Blum et al., 1994) au fur et a mesure de la disparition progressive de
certains minéraux les plus altérables ou les plus accessibles. L'altération
préférentielle de minéraux potassiques a signature élevée (biotite) va appauvrir a
terme le sol en *’Sr. Au contraire, I'altération préférentielle de minéraux calciques a
signature isotopique peu radiogénique (plagioclase calciques) va enrichir
relativement le sol en *’Sr au cours du temps. Cependant, la signature isotopique du
strontium libéré par altération d'un minéral peut étre trés influencée par la
dissolution d'inclusions minérales a rapport *’Sr/*°Sr différent de celui du minéral
total (Taylor et al., 2000). La signature du strontium libéré dans un sol par altération
est donc délicate a estimer car elle dépend de la nature et de I'dge du matériau
parental, mais aussi de son histoire et de 'altération différentielle passée et actuelle
des minéraux du sol. Un certain nombre d’études tentent de 1’estimer par un
lessivage acide des sols avec de I’acide relativement concentré (HCI 1M), cette
technique semble éloignée des conditions réelles de I’altération in-situ. Dans un
systéme simple et idéal, le rapport *’Sr/**Sr du pool échangeable d’un sol provient
du mélange des rapports *’Sr/*°Sr de I’altération et des précipitations. La
contribution de ces derniéres étant plus importante en surface, un gradient a travers
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le profil de sol peut étre créé si la signature de 1’altération est plus radiogénique (cas
en général des vieilles roches riches en potassium comme les granites) : peu
radiogénique en surface et de plus en plus radiogénique en profondeur. Cependant,
le recyclage biologique complique ce gradient en apportant, via la récrétion et la
chute puis minéralisation des litiéres, un Sr plus radiogénique (prélevé en
profondeur) au Sr des dépdts atmosphériques dans les horizons de surface.

Le développement récent de nouvelles techniques analytiques (spectrométre
de masse a multi-collection MC-ICP-MS ou TIMS) permet maintenant d’analyser
précisément, dans différents compartiments environnementaux, le fractionnement
entre les isotopes stables d’éléments minéraux majeurs naturellement présents
comme le Mg, Si, Ca, et Zn. Ces systémes peuvent étre classés en deux catégories en
regard de leur mobilité dans les plantes (Bolou-Bi et al., 2009) : d’un coté des
¢léments comme Si et Ca, plutdét immobiles car en partie piégés dans les parois
cellulaires pour le Ca et de I’autre des éléments comme Mg et Zn, cations plus
mobiles, constamment recyclés et impliqués dans la synthése de composés
organiques dans les plantes.

1.2.2. Les isotopes du Ca

Le calcium Ca (numéro atomique Z = 20 et masse atomique : 40,078) est le
5°™ glément par son abondance tant dans la crotite continentale (4,57 %) que dans le
manteau supérieur (2,40 %). Il est le 6°™ élément le plus abondant dans I'océan
(4,14.105 pg.1™") et le premier dans les rivieres (2.104 pg.l™) (Albaréde, 2001). 11
appartient a la famille des alcalino-terreux. D'apres la classification de Goldschmidt,
le calcium est un élément lithophile. Il présente ainsi une affinité pour les phases
silicatées, ce qui explique sa concentration dans la crofite et le manteau. De ce fait,
le calcium est un constituant majeur de nombreux composés géologiques et
biologiques. Il n'est cependant jamais trouvé en tant que corps pur dans la nature ; il
s'y trouve principalement sous forme de calcaire (CaCOs3), de gypse (CaSO4, 2H20),
de phosphate tricalcique (dans les os) et de fluorite (CaF2) et n’est présent qu’en
quantité limitée dans les roches acides et dans les minéraux primaires silicatés
(amphiboles, pyroxénes, péridots et plagioclases). Le calcium est un élément vital
pour les plantes : c’est un élément de structure et un élément qui permet différentes
régulations au sein de la plante (stabilité paroi cellulaire, maintien structure des
membranes, régulation enzymatique, du pH ou encore de la croissance en longueur)
mais la présence de carbonates actifs est souvent préjudiciable pour les végétaux dits
calcifuges. Il est également un élément clé de I’activité biologique, directement
(effet propre) ou indirectement (détoxifiant) (Hobbie et al., 2006; Wallace et al.,

1966).

32



Dans les sols, les apports de calcium disponible (ou échangeable) se font
principalement via ’altération de la roche meére (roches métamorphiques ou ignées
comprenant des minéraux porteurs de Ca tels que pyroxénes, amphiboles, grenat,
plagioclases ou biotite) et le recyclage, qui représentent, d’aprés Likens et al. (1998)
environ 50% du calcium disponible : 6% proviennent des dépdts atmosphériques,
24% du lessivage de la canopée et 20% des exsudats racinaires. Likens et al. (1998)
ne différencient pas I’apport par I’altération du recyclage pouvant étre trés différents
d’un écosystéme a I’autre et ne prend pas en compte d’autres sources de Ca comme
la recharge de la CEC par diffusion ou remontée de nappe souterraine minéralisée.
Les teneurs en calcium biodisponible des sols diminuent notamment a cause des
phénomenes de lixiviation. En effet, il peut étre entrainé avec le flux d’eau venant de
la pluie vers des horizons plus profonds (lessivage et lixiviation) dans des réactions
de dissolution de sels ou d’échange ionique. Les concentrations en calcium
échangeable dans le sol sont fonction de la teneur et de la qualit¢ des matiéres
organiques et des argiles. En sol acide, il n’y a pas de minéral secondaire porteur de
calcium et son maintien dans le systéme dépend donc de 1’échange d’ions et le
recyclage biologique est essentiel, en particulier par les plantes, car les vers de terre
anéciques y sont peu abondants.

La dégradation des litiéres représente un flux annuel de calcium important.
La concentration en calcium dans les feuilles augmente tout au long de la saison et
atteint son maximum a I’automne au moment de la chute des feuilles (contrairement
a ’azote et au phosphore qui diminuent avant la chute des feuilles : c’est le
processus de translocation interne, trés caractéristique des plantes pérennes (Mengel
and Kirkby, 2001) dont I’autosuffisance augmente avec le temps pour les éléments
fortement recyclés (N, P et K) mais dont la dépendance vis-a-vis du sol est toujours
forte pour d’autres, tel que le calcium (Likens et al., 1998). Le retour du calcium se
fait donc par la litiére qui tombe au sol et se décompose, et, secondairement par la
récrétion. La couche supérieure du sol ne contient pas seulement de la maticre
organique morte mais €galement des éléments issus des apports atmosphériques
(solubles ou solides) et des €¢léments venant des horizons plus profonds qui sont
remontés a la surface par bioturbation de vers de terre anéciques (comme 1’ont
montré par exemple Giesler et al. (2000) ou Cornelis et al. (2010) avec des
remontées de silice dans les horizons holorganiques).

La décomposition de la mati¢re morte (feuilles, branches, racines) contribue
a la formation de ’humus et permet le retour d’un flux de calcium aux horizons plus
profonds du sol ou il est de nouveau prélevé par les racines (Johnson et al., 2000).
La majorité (61%) des racines fines (Hétre, érable, bouleau) se trouvent dans
I’horizon hémiorganique (Johnson et al., 2000; Likens et al., 1998), le calcium est
donc souvent majoritairement assimilé dans les horizons de surface (0 a 20 cm de
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profondeur) (Poszwa, 2000; Poszwa et al., 2000). Le calcium issu du recyclage des
litiéres est ainsi rapidement remobilisé par 1’arbre.

Le calcium posséde vingt-quatre isotopes ayant des masses comprises entre 34 et 57.
Seuls six isotopes, avec des masses allant de 40 a 48, sont stables (Tableau 1). Il
ressort notamment des abondances de ces isotopes que l'isotope 40 (radiogénique)
est prépondérant, I'isotope 45 étant pour sa part négligeable.

Tableau 1: Isotopes stables du Ca et abondance naturelle

Isotope “Ca *Ca BCa *Ca *Ca
Abondance naturelle 96.94% 0.65% 0.14% 2.09% 0.19%

Les plantes prélévent préférentiellement les isotopes légers du calcium, il en
résulte un enrichissement en isotopes lourds du calcium dans les solutions et le pool
échangeable du sol (Cenki-Tok et al., 2009; Holmden and Bélanger, 2010; Page et
al., 2008; Wiegand, 2005). Wiegand (2005) a rapporté que les plantes prélevent
préférentiellement le *°Ca par rapport & *'Ca, mais que l'absorption de *Ca est
relativement plus grande dans des sols pauvres en Ca disponible. Certains travaux
suggérent que 1’absorption préférentielle de **Ca par les racines suit les gradients
¢lectrochimiques et fait intervenir les canaux calcium (protéines de transport
spécialisées) qui catalysent le flux de Ca*" a travers la membrane plasmique (White,
2000; White et al., 2002). Cobert et al. (2011) démontrent les mémes
enrichissements dans des expériences de croissance de plantes en conditions
controlées. Ils observent deux types de fractionnement : (1) d’adsorption a la surface
des racines, (2) d’échange ionique lors du transfert de Ca dans les tiges puis dans les
organes reproducteurs. Durant le prélévement et le transport du calcium via le
xyléme, les isotopes du calcium sont fractionnés en faveur de 1’isotope Iéger dans les
racines et dans les tissus du tronc de -1 a -2%o par rapport au pool de calcium
disponible ; tandis que les branches et les feuilles contiennent du calcium plus lourd
+0.5 a +0.7%0 par rapport au tronc et aux racines (Wiegand, 2005). Page et al.
(2008) appuient cette théorie, en indiquant aussi une différence de 2%o de 3*'Ca
entre les litiéres et les racines. Ils suggerent un mécanisme de fractionnement au
moment de la transpiration. Ce fractionnement dans le flux de transpiration, est
confirmé par Holmden et Bélanger (2010) avec des 3**Ca faibles dans les racines
fines (<2 mm), intermédiaires dans le bois de tige et fortes dans les feuilles. Un
gradient positif 3*Ca caractérise les tissus formés au long de la chaine de
transpiration. Donc la translocation du calcium dans les arbres cause des
fractionnements isotopiques. D’aprés Cobert (2011) le fractionnement isotopique du
calcium intervient a trois niveaux en fonction de la solution nutritive : (i) A ’entrée
dans les racines latérales (durant 1’adsorption sur les sites d’échange cationiques de
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I’apoplasme) ; (ii) Au moment de la liaison avec les pectines de la lamelle moyenne
de la paroi cellulaire du xyléme ; (iii) Dans les organes de reproduction, également
causé par des échanges de cations avec les pectines.

Les valeurs de 3*Ca dans les solutions du sol sont faibles dans 1’horizon
holo-organique de surface et forts dans les sols minéraux plus profonds (Holmden
and Bélanger, 2010). Les sols (fraction totale) sous douglas ont des rapports
*Ca/*Ca plus faibles en surface qu’en profondeur ce qui indique que le recyclage
des isotopes légers du calcium des liticres a lieu et permet potentiellement de
satisfaire la demande des arbres (Perakis et al., 2006). Platzner (1990) et Cobert et
al. (2011) ont proposé¢ dans leurs études que le recyclage du calcium par la
végétation entraine un fractionnement isotopique et joue un rdle majeur sur la
composition isotopique des eaux de percolation de 1’écosystéme. Les faibles *'Ca
des solutions du sol en surface du sol par rapport a la profondeur refléteraient la
composition des litieres.

1.2.3. Les isotopes du Mg

Le magnésium Mg est le 8™

¢élément de la crolte continentale (2.1%), il
appartient a la famille des alcalino-terreux. Il a pour numéro atomique 12, une masse
atomique de 24,305. C’est un élément important dans les océans et dans les systémes
hydrologiques et biologiques. Le magnésium est essentiel aux plantes, il joue un role
essentiel dans la photosynthese et assure des fonctions de régulations (abondant dans
la chlorophylle et d’autres enzymes).

Les apports en magnésium se font par les précipitations (dépots humides,
secs et occultes) mais surtout par 1’altération des minéraux magnésiens. L apport di
aux précipitations peut s’avérer trés important dans les écosystémes ou la roche
meére est pauvre en minéraux magnésiens altérables. Contrairement au calcium, il
existe des minéraux secondaires retenant le magnésium en sol acide (argiles). Le
magnésium est mal retenu dans le sol par les complexes argilo-humiques en raison
du rayon d’hydratation de 1'ion magnésium et surtout du fait d’une affinité
nettement inférieure a celle du calcium pour la matiére organique (Sposito, 1989) ce
qui conduit a une augmentation du risque de lixiviation.

Le transfert du magnésium et des cations des racines aux feuilles est un
processus interne a la plante, désigné sous le nom de translocation. Il est associ¢ a la
distribution des éléments dans les différents compartiments des plantes. Les plantes
n’assimilent le magnésium a partir de la solution du sol que sous forme d’ion
Mg*(Bolou-Bi, 2009). Celui-ci, contrairement au calcium, est trés mobile dans la
plante et joue un rdle clé dans différents domaines du métabolisme végétal. Les
écosystémes forestiers représentent un réservoir important de magnésium situé
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principalement dans les feuilles qui sont le constituant principal de la litiére et par
conséquent une importante proportion de magnésium retourne aux sols lors de sa
décomposition. Le magnésium est facilement retransloqué des tissus vieux aux tissus
jeunes, dans les feuilles en pleine croissance ou dans les organes reproducteurs.
Cette translocation a lieu a travers le phloéme (méme voie que les sucres) a partir
des feuilles vers les racines et les autres organes (Black et al., 2006).

Le magnésium possede trois isotopes naturels stables (abondance naturelle
%) : **Mg (78.992%), Mg (10.003%) et **Mg (11.005%). Black et al. (2008) et
Boulou-Bi (2010) indiquent que les plantes supérieures sont enrichies en isotopes
lourds du magnésium par rapport a la solution a partir de laquelle les éléments
nutritifs sont prélevés (solution de sol ou cultures expérimentales). Le magnésium
des feuilles est enrichi en isotopes légers par rapport a celui des racines (Bolou-Bi et
al., 2010). Les fractionnements isotopiques des solutions vers les racines (enrichies
en isotopes lourds) et les feuilles (enrichies en isotopes légers) peuvent étre
expliqués par différents types de processus : (i) physico-chimiques d’absorption a la
surface des racines favorisant 1’isotope lourd, (ii) biologiques qui influencent
différemment les compositions isotopiques des organes comme la formation des
complexes organomagnésiens tels la chlorophylle et du recyclage interne par le
transport du magnésium dans la plante, (iii) le magnésium est facilement transloqué
des tissus vieux aux tissus jeunes, surtout dans les milieux carencés en magnésium.
Ce processus favorise le Mg car le magnésium est mobilisé sous forme de
complexes organiques (Bolou-Bi, 2009; Bolou-Bi et al., 2012a). Cette translocation
a lieu a travers le phloéme (méme voie que les sucres) a partir des feuilles vers les
racines et les autres organes (Black et al., 2006). D’autres auteurs ont aussi fait cette
hypothése (Augusto et al., 2011; Proe et al., 2000; Weatherall et al., 2006).

Les résultats de ces différentes études démontrent que ces nouveaux traceurs
permettent une identification précise de certains mécanismes spécifiques aux
végétaux ou aux associations plantes / microorganismes, bien que les domaines
d’application de ceux-ci soient loin d’étre tous connus et exploités.

1.3. Contexte de la these

Un projet de recherche (« dégradation physique des sols agricoles et forestiers liée
au tassement», DST) cofinancé par 1’agence nationale pour la recherche (ANR) et le
ministére de D’écologie, de [’énergie, du développement durable et de
I’aménagement du territoire (MEEDDAT) a permis I’installation, avec le soutien
financier de 1’office national des foréts (ONF), de la Région Lorraine et de la DRAF
Lorraine, du Ministére en charge de 1’ Agriculture et de la Forét, de deux dispositifs
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de suivi a court et long terme de la dégradation physique de sols forestiers suite au
passage d’un débardeur (Ranger et al., 2010) (Planches 1,2&3).

Deux sites d’études ont été choisis en Lorraine (Figure 2 — Planche 1) car ces sols,
de type néoluvisols polycycliques et certainement polyphasés (deux phases de
pédogénése a différentes époques géologiques), présentaient des parameétres
physiques similaires, leur donnant une sensibilité particuliére au tassement
mécanique, et sont largement représentés sur le « plateau lorrain ». Cette sensibilité
est liée a une texture trés limoneuse en surface (>50% de limons sur les 50 premiers
centimeétres) et argileuse en profondeur qui forme un plancher moins perméable qui
occasionne la formation d’une nappe perchée temporaire par retard a I’écoulement.

._. Belgique®,
*Belgium :

France

Figure 2 : Localisation des sites - France
(En bleu : Clermont en Argonne, Meuse, 55. En rouge : Azerailles, Meurthe et Moselle, 54)

Les deux sites d’étude (Azerailles AZ et Clermont en Argonne CA) présentent des
sols trés similaires au plan physique (limon reposant sur argile structurée, conduisant
a la présence d’une nappe perchée temporaire) : ils ne sont pas hydromorphes, mais
peuvent évoluer rapidement, ils sont donc qualifiés de «sensibles au tassement». Des
¢tudes antérieures (Goutal, 2008; Goutal, 2012) ont montré que la richesse chimique
est cependant assez différente (pH >4.5 d’un c6té AZ, pH<4,5 de I'autre CA) liée a
des roches méres et /ou des processus de nature différente, mais la richesse relative
des horizons profonds de sol (>50 cm) en Ca est élevée dans les deux cas. La
minéralogie des argiles est également différente dans les deux situations. Ces études
ont mis en avant des différences significatives de teneurs en Ca et Mg échangeables
en surface entre les sols des deux sites, avec des teneurs plus faibles a Clermont en
Argonne, qui suggerent différentes hypotheses : (i) le calcium ne serait pas recyclé a
Clermont en Argonne, (ii) le calcium serait recyclé a Clermont en Argonne, mais pas
retenu par le sol de surface, (iii) le calcium ne serait pas recyclé a Clermont en
Argonne et il n’y aurait pas de flux d’altération non plus, (iv) le calcium recyclé
viendrait d’une autre source externe (peut étre d’une remontée de la nappe calcique
profonde).
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1.4. Objectifs de la these

L’identification et la quantification des mécanismes a I’origine de la dynamique des
¢léments sont complexes, le fonctionnement des écosystémes forestiers étant
caractérisé par des interactions fortes et variables au cours du temps entre facteurs
physiques, chimiques et biologiques (Ranger et al. 2005). Ainsi, la mise en évidence
du réle de certains processus clé des cycles biogéochimiques sur le fonctionnement
de ces écosystémes, sur la fertilité des sols, sur leur sensibilité a répondre a certaines
contraintes (climat, anthropiques) et sur leur capacité a restaurer leur qualité reste
aujourd’hui encore trés incompléte.

Parmi I’ensemble des méthodes d’étude des cycles biogéochimiques, la mesure de la
composition isotopique naturelle d’un élément dans les différents compartiments
d’un écosystéme de type «Sol» permet de contraindre les sources de cet élément.
Dans des écosystemes forestiers tempérés développés sur roches acides, les stocks
de Ca et Mg disponibles sont faibles, I’essentiel étant habituellement situé dans les
horizons de surface (riches en matiére organique). L’absorption des nutriments peut
étre influencée par deux paramétres clés : 1’architecture des racines (selon 1’espece
végétale) et la circulation de I’eau dans le sol. Or, ces paramétres sont fortement
modifiés suite a des tassements par des engins lourds utilisés dans I’exploitation
forestiére (Horn et al., 2007).

L’étude portera sur deux peuplements forestiers matures d’environ 80 ans a
proximité des sites expérimentaux d’Azerailles (AZ) et Clermont en Argonne (CA)
qui correspondent a 1’état de la forét avant la mise en place des sites expérimentaux
pour le suivi de la restauration du tassement des sols forestiers [en mai 2007 a
Azerailles et mars 2008 a Clermont en Argonne].

Le premier objectif de ma theése consistera a déterminer les caractéristiques
spécifiques des sites (stocks dans les sols et la végétation, apports atmosphériques et
dégradation des litiéres) controlant en partie les teneurs plus ou moins €levées en
calcium et magnésium échangeables dans les sols des peuplements non perturbés. Il
vise a répondre aux questions suivantes :

Comment expliquer la pauvreté en calcium et en magnésium échangeables de
surface (plus marquée encore a CA qu’a AZ) malgré la richesse des horizons

profonds et des peuplements sains et productifs ?

Pour répondre a cette question, plusieurs hypothéses seront testées (aspects
biologiques ou physico-chimiques) :
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- Les apports atmosphériques sont-ils suffisants pour alimenter le pool échangeable
de surface ? La différence en surface entre les sites peut-elle s’expliquer par des
apports plus importants a Azerailles ?

- La dynamique de dégradation des litiéres est-elle la méme sur les deux sites ? La
différence de qualité des horizons de surface entre les sols des deux sites peut-elle
s’expliquer par une cinétique de dégradation des litiéres plus rapide a Azerailles ?

- Quelle est ’origine de ces €léments échangeables dans les horizons profonds ? La
CEC de ces horizons peut-elle étre rechargée par une source externe comme une
nappe souterraine minéralisée ?

Le deuxiéme objectif de cette étude vise une meilleure approche du compartiment
¢lément disponible des sols pour la végétation, qui est encore mal connu ou mal
appréhendé. L’étude du sol sera ici menée non pas directement sur la terre fine, mais
sur 3 classes d’agrégats. Les agrégats sont séparés en fonction de leur taille et de
leur stabilité sur tout le profil de sol, pour I’étude des éléments totaux et
échangeables (C, N et cations). Les profils de sol seront caractérisés verticalement
par trois types de milieux : le domaine organique de surface, le domaine limoneux
peu organique intermédiaire et le domaine argileux profond non organique.

Le but est de séparer les sources de calcium et magnésium en fonction de leur
labilité potentielle en tenant compte de 1’agrégation, des formes chimiques de
I’¢lément dans les entités isolées et de la minéralogie associée, sur tout le profil de
sol. Cette partie de 1’étude est guidée par la question suivante :

L’agrégation est-elle un facteur discriminant dans les sols ? Peut-elle permettre
d’expliquer des différences de rétention de calcium et magnésium échangeable
entre horizons et entre les deux sites ?

Le dernier objectif sera d’utiliser une approche isotopique pour mieux comprendre
I’origine des éléments et pour identifier les processus responsables de leurs
dynamiques au sein de I’écosystéme. Ce point est original car il combine 1’étude de
trois systémes isotopiques avec d’un coté le strontium qui est utilisé comme traceur
de source. Et de l’autre coté, les isotopes du calcium et du magnésium
habituellement utilisés comme traceurs de processus, mais que l’on va tenter
d’utiliser comme traceurs de sources, en prenant en compte le mélange de
différentes sources et les fractionnements au cours des mécanismes bio-physiques
les plus importants. Cet axe de recherche est crucial et doit permettre d’expliquer les
processus régissant la dynamique du Ca et du Mg et la fertilité naturelle potentielle
de ces deux sites.
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Les questions suivantes sont posées dans cette troisiéme et derniére partie de
I’étude :

Quelles sont les sources de Sr alimentant le pool échangeable du sol et a quelle
profondeur ’arbre préléve t-il son Sr ?
- Quelles sont les contributions de I’altération et des apports atmosphériques
au pool échangeable ?
- Le recours & une 3°™ source externe est-il nécessaire ?
- A quelle profondeur les arbres prélévent-ils leur calcium et magnésium
dans ces sols ?

Les sources de Ca sont-elles les méme que celle du Sr ? Qu’en est-il pour le
Mg ?

- Malgré les fractionnements des isotopes du calcium et magnésium,
peuvent-ils tracer des sources ?

- Existe-t-il des corrélations entre ces traceurs ?

Quels sont les processus mis en évidence par les isotopes du calcium et du
magnésium ? Sont-il les mémes sur les deux sites ?

- Existe-t-il des marqueurs de la pauvreté en calcium et magnésium
échangeables ?

Le couplage des méthodes classiques de bilans aux isotopes du Sr, bon traceur de
source et a ceux du Mg et du Ca dont les sens de fractionnement dans les plantes
sont opposés revét ume importance essentielle pour la compréhension du
fonctionnement des écosystémes forestiers et pour l’identification des sources et des
processus biologiques dans les sols.
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2. Matériels et Méthodes

2.1. Sites expérimentaux

2.1.1. Azerailles (Az) — Forét des « Hauts Bois », Meurthe et
Moselle (48° 29’ 19" N, 6° 41' 43" E)

Le premier site se trouve sur la commune d’Azerailles en Meurthe et
Moselle (54) en forét Domaniale des Hauts Bois (Figure 3), situé sur un plateau a
300 m d’altitude en moyenne (planche n°1 (Pasquier, 2007-2008)). Le sol de ce site
est caractérisé par une texture trés limoneuse en surface puis trés argileuse en
profondeur. ;

‘ France métr
E
‘ %  B@m
Flfn * Placette de
‘ A dépét de bois
7 | | Echelle 1 : 4.706

11 Parcelle 25 F2

Fi0,
,

Fi4 5 4 memees Emprise de la coupe

Figure 3 : Vue aérienne du site (2 gauche) et représentation schématique de la parcelle avec
localisation des lieux (figurés étoiles) de prélévements de sols (a droite)

Le « plancher » argileux, partie inférieure des profils de sol (Figure 4), est
issu de I’altération de marnes du Keuper. Cette argile est surmontée par des
alluvions plus ou moins grossicres, provenant de la Meurthe. La Meurthe prend sa
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source a proximité du sommet du col de la Schlucht dans les Vosges ou le substrat
est granitique. Sur son trajet, elle traverse essentiellement des substrats gréseux
(avec 90% de silice). Les alluvions déposées sur les marnes a Azerailles et
retrouvées dans les sols sont donc de nature siliceuse.

Les teneurs en argile varient de 220 a 631g.kg™ entre 0 & 120 cm de profondeur.

Le pH eau des sols est acide (4.8 sur 0-10cm) mais supérieur au premier pK de
I’aluminium (pK=4.5).

Figure 4 : Profils de sol a Azerailles — A gauche le sol initial : 0-10cm : Horizon organo-minéral, 10-
30cm : horizon éluvial, 30-60cm : horizon limoneux et >60cm horizon argileux (argiles bleues et
structurées) — A droite le méme sol 7 ans apres une dégradation physique : plus d’horizons nettement
visible, la structure est devenue massive, la couleur est devenue grise avec des traits hydromorphes
généralisés (zones blanchies, taches rouilles, concrétions plus ou moins rigides, présence vers 30cm
d’un fin liseré de couleur rouille soulignant un premier niveau de retard a 1’écoulement dans la partie
limoneuse du profil (nappe perchée temporaire) ; elle correspond trés bien a un premier enrichissement
d’argile d’origine pédologique, dans le matériau limoneux ; le second niveau correspond au plancher
constitué par la rupture granulométrique a la partie supérieure du matériau argileux.(deuxiéme nappe

perchée temporaire). Le tassement du sol a nettement accentué I’effet de ces deux planchers.
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2.1.2. Clermont-en Argonne — Forét de « Grand Pays »,
Meuse (49° 06’ 23" N, 5° 04’ 18" E)

Le second site se trouve sur la commune de Clermont en Argonne (55) en
forét Domaniale de Grand Pays (Figure 5), situé¢ sur un plateau a 270 m d’altitude en
moyenne (planche n°1 (Pasquier, 2007-2008)). Le sol de ce site est caractérisé par
une texture trés limoneuse en surface puis trés argileuse dans les horizons profonds.
Les teneurs en argiles varient de 130 a 330 g.kg™ entre 0 et 120 cm de profondeur.

Site expérimental de Clermont en Argonne

Prélévement sol aoGt 2012

Figure 5 : Vue aérienne du site (2 gauche) et représentation schématique de la parcelle avec
localisation des lieux (figurés étoiles) de prélévements de sols (a droite)

Le plancher argileux est issu de ’altération de la Gaize d’Argonne datée de
I’ Albien supérieur (Crétacé inférieur). La gaize est une roche sédimentaire détritique
majoritairement siliceuse constituée de quartz, glauconie et d’éléments d’origine
biologique, perméable, formée dans des mers peu profondes.

D’aprés des données géologiques du BRGM (Zornette et al., 2008), les
limons présents dans les horizons de surface pourraient étre des limons d’altération.
Ils correspondent & « une formation argilo-limoneuse, jaune a rousse, a matrice trés
finement sableuse, parfois micacée, a concrétions ferrugineuses résultant de la
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décalcification-argilisation sur place des calcaires ». Leur composition dépend
étroitement de la nature du substrat comme les unités « sables verts » par exemple.
Ces unités sont constituées de sables extra-fins, verdatres a noiratres, plus ou moins
argileux au sommet et compacts, micacés, a lentilles de glauconie passant a des gres
fins trés glauconieux plus ou moins marneux (Zornette et al., 2008).

Cependant, les limons pourraient également ne pas étre hérités et donc ne
pas provenir de 1’altération de la Gaize mais avoir une origine continentale (éolienne
ou fluviatile). En effet, certains indicateurs suggerent une origine allochtone des
matériaux limoneux comme (i) la rupture granulométrique trés marquée, (ii) des
discontinuités de teneurs en sodium (Na), en Titane (Ti) ou en éléments traces
comme le Praséodyme (Pr) ou I’Yttrium (Y) dont les teneurs sont multipliées par
deux dans les 60 premiers centimétres par rapport aux horizons profonds ou encore
(ii1) la nature des argiles qui varie avec la profondeur. En effet, en surface il y a des
vermiculites et un peu d’argiles expansibles qui sont de type Beidelite
(probablement des nontronites car ferriféres) alors qu’en profondeur il n’y a plus de
vermiculites et les argiles expansibles sont abondantes et majoritairement de type
montmorillonite.

Le sol polycyclique se développe aux dépens des deux matériaux parents ci-
dessus décrits. Le pH,,, des sols est acide (4.4 sur 0-10 cm) et inférieur au pK de
I’aluminium. A ce pH, I’aluminium sous forme AI’" dominante est soluble et peut
donc passer en solution.

2.2. Collecte et traitement des échantillons

Les dispositifs de collecte, localisés a proximité des fosses de prélévement de sols
(figures 4 et 5) sont présentés en Planche 5.

2.2.1. Les sols

Sur chaque site, les sols ont été prélevés a partir de trois fosses
pédologiques, en juillet 2011. L’¢échantillonnage a été réalis€ par profondeur
systématique (0-5 cm ; 5-10 cm ; 10-15 cm : 15-20 cm ; 20-30 cm ; 30-40 cm ; 40-
50 cm ; 50-60 cm et pour certaines fosses a 60 et plus). Ces fosses ont été creusées
dans la forét mature et sur le site expérimental (modalité Tassé et Témoin ou de
nombreuses données sont déja disponibles dans la base de données des sites
tassements (Ranger and Bonnaud, 2008)). En forét mature, pour chaque horizon, les
racines fines (diamétre inférieur & 1 mm) ont été séparées du sol sur le terrain par
tamisage et tri manuel. Sur les parcelles expérimentales, les racines des chénes sont
difficiles a séparer de celles des joncs et des ronces, ¢’est pourquoi seules les racines
de chéne de la forét mature seront étudiées dans un premier temps.

44



Trois nouvelles fosses par site sont ouvertes en juin 2012, plus profondes
pour I’étude de 1’agrégation (cf. 2.2.1.2.). Les sols de chaque site ne sont pas tamisés
et sont prélevés par tranches réguliéres de 10 cm jusqu’a 30cm puis par tranche de
15cm.

Enfin, certains horizons de sols profonds ont été collectés a la tariére
pédologique au moment de 1’installation des piézomeétres (entre 1 et 2 m par tranche
de 10 cm).

2.2.1.1. Analyses classiques — terre fine — Fosse 2011

Remarque : tous les échantillons sont traités comme s’ils allaient étre analysés en
isotopie, c’est-a-dire de maniére trés « propre », en évitant les contaminations et en
n’utilisant que des produits Suprapur®, des acides bi-distillés et des récipients en
Téflon®. Le traitement des échantillons se fait en salle blanche, sous hotte a flux
laminaire.

Analyse du sol total (terre fine <2 mm)
Le sol est tamisé a 2 mm. Par pesée est déterminé le taux de terre fine et d’éléments

grossiers. La terre fine est séchée a 105°C en étuve pendant une semaine (durée
nécessaire pour atteindre 1’équilibre). Elle est ensuite broyée (broyeur a anneaux
Sodemi). Ce sol broyé (200 mg) est digéré par une attaque acide, avec 1 ml HF (bi-
distillé - distillateur DST-1000 Savillex®) et 6 ml HNO; (bi-distillé¢ - distillateur
DST-1000 Savillex®) a 130°C, la solution est évaporée a sec et le résidu est repris
dans HCI 7M bi-distill¢é (distillateur DST-1000 Savillex®).

Analyse de la fraction échangeable

Une partie du sol tamisé a 2 mm afin d’obtenir la terre fine est séchée a I’air libre au
laboratoire pendant une semaine (durée pour atteindre 1’équilibre). Une aliquote est
séchée a 105°C de fagon a disposer de I’humidité du sol au moment de la mesure
afin d’exprimer les résultats de maniére normalisée. La fraction échangeable est

recueillie aprés deux extractions successives de 4 g de terre fine avec 40 ml
d’acétate d’ammonium (NH4OAc, Fractopur® Merck, 1M, pH7) en agitation
pendant 24 h, puis pendant 1 h. Les surnageants sont collectés aprés centrifugation
(1500 tr/min — 15 min, Jouan), filtrés a 0.45 pm (Nylon Millipore®) et évaporés a
sec dans des Savillex®. Les résidus secs sont dissous dans 2 ml HNO; concentré bi-
distillé (distillateur DST-1000 Savillex®).
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2.2.1.2. Pour analyses des effets de I’agrégation — Fosses 2012

Séparation des agrégats

Cette partie de I’étude vise a rechercher les minéraux porteurs de calcium et
magnésium structural en fonction de 1’agrégation, et déterminer leur réactivité réelle.
L’instabilité relative des agrégats des sols forestiers conduit a éviter les traitements

violents habituellement mis en ceuvre pour les sols agricoles comme dans le
protocole mis en place par Andreux et al. (1980) que nous avons donc adapté.
Remarque : 1l est indispensable de travailler le plus « proprement » possible en
utilisant de [’eau ultra pure et du materiel neuf (Téflon®) pour réaliser des analyses
isotopiques par la suite. Ceci complique encore les protocoles initiaux.

La séparation des agrégats les plus stables par classe de taille est réalisée dans I’eau
(ultra pure, Millipore, 18.2 mQ) pour déstructurer les agrégats non stables. Le
volume d’eau utilisé doit étre relativement faible, car cette eau est conservée et
analysée pour quantifier le calcium et le magnésium labiles. Pour contrdler a
posteriori un éventuel fractionnement isotopique, il est nécessaire par ailleurs de
conserver toute I’eau ultra pure (EUP) utilisée qui contient les éléments labiles et
solubles.

La premiére phase consiste a déterminer I’humidité de I’horizon du sol et a peser
I’équivalent de 200 g de sol sec dans un bécher de 250 ml. Le sol est ensuite
humidifié lentement par capillarité et ensuite tamisé dans 1’eau sur une série de tamis
(2000 ; 200 et 50 um), le protocole détaillé est présenté en annexe 1. Les classes
recueillies sont 2000-200 um, 200-50 pm et <50 pum. Les deux premicres classes
contiennent des agrégats stables et la fraction <50um quant a elle contient des
micro-agrégats stables et les particules ou parties d’agrégats non stables détachées
des agrégats des classes plus grossieres.

Les 3 classes d’agrégats (2000-200 pm ; 200-50 pm ; <50 pm) récupérées dans des
boites en Polypropyléne a large ouverture sont mises a I’étuve a 65°C pour éliminer
I’excés d’eau. Dans un deuxiéme temps, le séchage des différentes fractions se fait a
35°C, dans des piluliers, pour éliminer 1’eau présente entre les agrégats sans aller
totalement a sec et permettre une réhumectation facile (réalisée pour 1’étape suivante
ou la matiére organique des agrégats sera détruite avant une séparation
granulométrique des particules individuelles des agrégats, réalisée par mise en
allonge dans de I’eau UP, et suivi du protocole classique de séparation de phase). Au
cours de I’évaporation, le nettoyage régulier des bords du récipient permet de
récupérer les particules fines qui adhérent aux parois lorsque le niveau d’eau baisse.
L’eau ultra pure utilisée pour la séparation initiale (contenant les éléments labiles)
est évaporée a sec sur une plaque chauffante dans des Savillex en Téflon. Le résidu
est repris dans 2 ml HNO; concentré et 1 ml HyO, pour détruire la matiére
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organique. Aprés une nouvelle évaporation a sec, le résidu est repris dans 2 ml
HNO; concentré pour étre stocké.

Puis chaque classe d’agrégat est préparée de la méme maniére que la terre fine pour
subir des analyses totales et de la fraction échangeable ainsi que la cohorte de
traitements détaillés ci-dessous.

Fraction facilement altérable

Outre les ¢léments échangeables, relativement bien caractérisés sur le plan physico-
chimique, il existe une fraction intermédiaire entre celle-ci et les ¢éléments
strictement de structure, anciennement dénommeée « complexe d’altération ». Cette
fraction facilement altérable, comprenant les éléments liés aux oxydes (Fe, Al) et

ceux provenant des bordures de minéraux altérés (souvent sous forme de phases plus
ou moins amorphes), est extraite du sol en séquence, aprés élimination de la fraction
échangeable.

Pour déstabiliser les oxydes de fer, il serait idéal de jouer sur les conditions
d’oxydoréduction pour libérer les éléments piégés, ce qui libérerait aussi les phases
liées aux oxydes mixtes Fe-Al. Cependant, les analyses isotopiques réalisées par la
suite nécessitent un milieu trés propre, €¢liminant de fait les attaques classiques par
les réactifs de Tamm (1922), de Merhra et Jackson (1960), de Tamura (1958) voire
au NaTPB (Bonneau, et Souchier, 1979). Cette fraction sera extraite par deux
attaques modérées successives, la premiére a I’acide nitrique bi-distillé puis une
deuxiéme a I’acide citrique (TraceSelect®) pour ajouter I’effet d’un complexant a
celui du proton, dont on suppose qu’elle déstabilisera ce « complexe d’altération ».
La premiére attaque est réalisée sous agitation (24 h) avec 40 ml de HNO; 10°N
pour 4 g de terre fine initiale (ou la fraction échangeable a déja été éliminée). La
solution est récupérée aprés centrifugation. Puis le culot est repris pour la deuxiéme
attaque, auquel il faut ajouter 40ml d’acide citrique a 10°N et I’extraction se fait 1a
aussi par agitation (24 h) et la solution est récupérée apres centrifugation.

Les solutions de chaque extraction sont évaporées a sec dans des récipients de type
vials en Téflon® (Savillex®). Le résidu est repris dans 2 ml HNO; bi-distillé
concentré et 1 ml H,O, Suprapur®, puis évaporé de nouveau. Le résidu final est
repris dans 2 ml HNO; bi-distillé concentré pour étre analysé et conservé avant
analyse.

Séparation des phases granulométriques dans chaque classe d’agrégats
Afin de réaliser une séparation des phases granulométrique (sables, limons et

argiles), il est nécessaire d’éliminer la matiére organique qui cimente les agrégats
stables des différentes classes d’agrégats obtenues.
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Pour ce faire, 20 g de chaque échantillon « classe d’agrégat » sont placés dans un
bécher sur plaque chauffante pour détruire la matiére organique. Celle-ci est réalisée
par ajout quotidien de 20 ml d’H,O, diluée a 20 volumes (6%), avec une agitation
réguliére (toutes les heures avec une tige de verre) et un chauffage modéré (40°C)
jusqu’a élimination compléte de la matiére organique (environ 2 mois : il est
nécessaire d’éviter tout desséchement local a la base du bécher qui altérerait les
particules les plus fragiles).

Lorsque cette étape est terminée, les échantillons sont placés en allonges pour
séparer les particules par sédimentation (méthode internationale utilisant la loi de
Stockes). La chute des particules est fonction de la hauteur de I’allonge, de la
température et de leur taille. Par cette méthode sont séparés les argiles <2 um (a
20°C, prélevement par siphonage a 22 cm aprés 19 h 39 min de sédimentation), et
les limons fins 2-20 um (a 20°C, prélévement par siphonage a 20 cm apres 9 min 38
sec). Les autres fractions granulométriques sont obtenues par tamisages successifs
sous 1’eau des particules restantes dans 1’allonge aprés extraction des argiles (<2
pum) et limons fins (2-20 pm). Un premier tamisage a 200 um permet de récupérer
les sables grossiers (200-2000 um) dans le refus de tamis, un second a 50 um permet
de récupérer les sables fins (50-200 pum) dans le refus de tamis et la fraction
inférieure a 50um contient les limons grossiers (20-50pum). Chacune des
manipulations se fait dans de I’eau ultra pure.

A noter que cinq fractions granulométriques (argiles Arg, limons fins Lf, limons
grossiers Lg, sables fins Sf et sables grossiers Sg) sont récupérées pour la classe
d’agrégats 200-2000um ; quatre (Arg, Lf, Lg et Sf) pour la classe d’agrégat 50-
200um et seulement trois (Arg, Lf et Lg) pour la classe <50um. Les argiles n’ont
pas pu étre saturées en calcium, magnésium, ou strontium, agents floculants
couramment utilisés, car ce sont ici les éléments d’intérét. Un autre cation a du étre
choisi : le Baryum (Ba).

Argiles fines (< 0,1 pm)
La séparation est réalisée par centrifugation de la fraction argile (< 2 um). Le temps
et la vitesse de centrifugation sont déterminés d’aprés la loi de (Hathaway, 1958):

t—i* Ul *anax U t représente le temps d ntrifugation (s) ; n la
= R (p0) = Ol t représente le temps de ce ugation (s) ; 1

viscosité dynamique de I’eau (g/cm.s); w la vitesse angulaire (rad.sec™); Rp le
rayon maximal de la particule (m) ; p la densité eau (g.cm™) ; p0 la densité particule
(g.cm™) ; Rmax le rayon de rotation minimal (m) et Rmin le rayon de rotation
maximal (m).

Ici pour séparer les argiles < 0.1 pm des argiles 0.1-2 um, il est nécessaire de
centrifuger 1 h 40 a 3000 tr.min™', avec Rmax = 28 cm et Rmin = 16 cm.
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Les argiles sont dispersées par ultrasons avant le passage en centrifugeuse, le
surnageant est récupéré par siphonage. Il est nécessaire de répéter plusieurs fois les
étapes : dispersion-centrifugation-siphonage (ici 8 fois). Les surnageants sont
évaporés en étuve a 35°C.

Préparation des échantillons pour ’analyse par Diffraction des Rayons X
La diffractométrie de rayons X (DRX) permet d’effectuer une détermination

qualitative des minéraux présents dans un échantillon. Tous les diffractogrammes
sont réalisés dans une atmosphere a humidité contrélée (Bonnaud, 1987).

Les sols (terre fine <2 mm finement broyée) ainsi que les argiles, issues du tri
granulométrique (saturation baryum) ou de prétraitements (cf. ci-aprés), sont
déposées sur une lame en verre. Les lames sont séchées a 1’air libre pendant
plusieurs heures pour réaliser un dépot orienté, améliorant la caractérisation des
phyllosilicates aux petits angles en diffraction des rayons X (Robert and Tessier,
1974). Une série de prétraitements chimiques établie par (Robert, 1975; Robert
and Tessier, 1974), appelée «tests de comportement », permet de mettre en
¢vidence les propriétés structurales et comportementales des feuillets.

Pour cette ¢tude, une saturation au baryum des échantillons permet de remplacer les
différents ions présents dans les espaces interfoliaires par des ions Ba®", cette
saturation monoionique est nécessaire pour identifier plus aisément le comportement
des phyllosilicates.

Une saturation a I’éthyléne glycol (EG), sur les échantillons préalablement saturés
au baryum, permet de mettre en évidence des propriétés d’expansion des feuillets
(identification des argiles dites « gonflantes» comme la smectite ou les
interstratifiés contenant ce type de minéral).

Une saturation par I’ion K peu hydratable entraine la « fermeture » des feuillets, cet
ion se logeant dans la cavité hexagonale, ce qui permet de différencier la vermiculite
et la smectite d’un feuillet plus rigide comme la chlorite. Une série de chauffages
progressifs (cinq paliers de 110° a 550°), sur les échantillons saturés par KCl,
permet la déshydratation et la déshydroxylation (déstabilisation des hydroxydes dont
ceux d’aluminium) des minéraux, amenant ces derniers a se « fermer » (retour a un
espace inter foliaire de 0,1 nm), voire a étre détruits.

Les hydroxydes d’aluminium inter foliaires (constituants difficiles a déstabiliser)
sont dissous par réaction de complexation avec du tricitrate de sodium : extraction
Tamura (Tamura, 1957; Tamura, 1958), facilitant ainsi la caractérisation des
minéraux intergrades. A la suite de ce traitement, et si la déstabilisation n’est pas
suffisante, un chauffage progressif (quatre paliers de 220° a 550°) est appliqué
(Tableau 2).
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Tableau 2 : Epaisseur des phyllosilicates (nm) des sols en fonction des « tests de comportement »
(Caner, 2011; Robert and Tessier, 1974)

lite Kaolinite Smectite Chlorite Intergrades

Saturation 10 7.1 14 14
Cation 10 7.1 14-18 14
Cation-EG 10 7.1 10-12 14
KCl 10 7.1 10-12 14
KCI 110°C 10 7.1 10 14
KCl1220°C 10 7.1 10 14
KCl330°C 10 7.1 10 14
KCl440°C 10 7.1 10 14

KCI550°C 10 Destruction 10 Destruction

KCl + Tamura 10

Afin de caractériser au mieux les smectites, le test de Green-Kelly (1953)
qui consiste a saturer I’échantillon d’argile par le lithium puis a le chauffer a 300°C
avant de réaliser une saturation a EG, a été réalisé. Deux cas de figures peuvent étre
observés (i) quand la substitution est octaédrique, le déficit de charges positives est
comblé par Li qui diffuse dans I’octaédre, rendant cette structure rigide, sans
expansion a EG : le minéral est une montmorillonite et (ii) quand la substitution est
tétraédrique, Li ne peut combler le déficit, 1’argile reste expansible a EG : le minéral
est une beidellite.

La présence de smectites dans les argiles fines, notamment dans les sols
d’Azerailles, a été¢ mise en évidence par J.-C. Viennet a 1’aide d’un protocole qu’il a
développé pour analyser les spectres DRX (Viennet et al., 2015).

2.2.2. Les végétaux

Les racines fines (<Imm) sont prélevées en méme temps que les sols de
chaque horizon et séparées par tamisage modéré sur le terrain, puis manuellement au
laboratoire a la pince avant d’étre lavées plusieurs fois dans 1’eau ultra pure, jusqu’a
ce qu’il ne reste plus de minéraux a leur surface (vérification sous loupe
binoculaire).

Sur chaque site, la végétation spontanée des dispositifs expérimentaux est
prélevée par collecte de deux quadrats (1m?) pour les traitements tassés et témoins
de chaque bloc afin de quantifier les biomasses des différents taxons. Les végétaux
ligneux quand ils existent sont inventoriés (nombre de tige par unité de surface et
hauteur en classe), puis un échantillon d’une quinzaine de tiges est prélevé pour
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¢tablir les relations allométriques entre le paramétre inventorié et la variable a
expliquer (biomasse et minéralomasse compartimentées).

La biomasse compartimentée des arbres des foréts native est estimée a partir
de données d’inventaires exhaustifs (essence, hauteur, circonférence a 1,30 m) sur
plusieurs parcelles de 10 ares par site (Lukas, 2014) a partir d’équations
allométriques du modele Fagacées disponible sur la plateforme Capsis (Genet et al.,
2011). L’estimation de la minéralomasse a été réalisée a partir de concentrations
mesurées sur des échantillons prélevés par nos soins sur nos sites d’étude.

Sur chaque site, autour des 3 fosses, les litieres au sol sont prélevées a partir
de 5 cadres de 33x33cm. Le contenu est trié par essence (feuilles, bois, fruits, ...),
séché et pesé afin de déterminer une biomasse moyenne a 1’hectare.

Les chutes annuelles de litiéres sont collectées dans des bacs spécifiques (3
répétitions de 3 bacs de 0.5m?) implantés sous les deux essences principales
présentes (hétre et chéne). Les litiéres ont été recueillies tous les 28 jours durant la
période de chute des litiéres (octobre a décembre) puis tous les trois mois le reste de
I’année de facon a prendre en compte tous les autres compartiments (fleurs, fruits,
¢cailles de bourgeons) et les chutes accidentelles sur une année (octobre 2012 a
octobre 2013).

La dégradation de litieres in-sifu a été suivie sur chaque site par la méthode
des litter-bags (Zeller et al., 2000). Pour ce faire, les litiéres prélevées en novembre
2011 sur chaque site ont ét¢ homogénéisées au laboratoire (mélanges des litieres
provenant des 9 bacs par site). Une quantité précise de liticres (5.2 g MS dont 0.5 g
de feuilles de chéne et 4.7 g de feuilles de hétre a Azerailles et 4.2 g MS dont 2.4 g
de feuille de chéne et 1.8 g de feuille de hétre a Clermont en Argonne) a été placée
dans des cadres de 25 cm x 25 cm x 2 cm avec une maille de 0.5 cm x 0.5 cm (de
sorte a laisser passer les racines, la microfaune du sol et les vers de terre, acteurs
importants de la décomposition des litiéres). Sur chacun des 2 sites, 12 cadres
proches de chacune des trois fosses ont été replacés sur le terrain les 5 et 6 décembre
2011. L’hiver 2011-12 ayant été doux, le premier prélévement (échantillons « Ty ») a
été réalisé fin janvier 2012 (30/01 a Clermont en Argonne et 31/01 a Azerailles).

Les végétaux sont rincés (eau ultra pure, 18.2 mQ, Millipore®), séchés a
65°C, broyés (broyeur a anneaux rotatifs, Sodemi) et minéralises (pour 200 mg de
poudre : 1ml H,O, 30%, Suprapur® Merck + 6 ml HNO; bi-distillé - distillateur
DST-1000 Savillex®) dans des réacteurs en Téflon® et introduits dans un four a
microondes (Multiwave 3000, Anton Paar).
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2.2.3. Les eaux

Les pluies et pluviolessivats sont collectés, toutes les 4 semaines pendant un
an (juillet 2012 a juillet 2013), grace a un dispositif comprenant un entonnoir de
471.2cm?, dans lequel de la toile a bluter (500um) sert de filtre et un tuyau le relie a
un bidon pour stocker 1’eau collectée. Trois répétitions de deux dispositifs de
collecte de pluviolessivats sont placés a proximité de chacune des fosses
pédologiques, et un lot de deux dispositifs pour récolter les précipitations en milieu
ouvert est placé sur le site expérimental. Il représente une clairiére suffisamment
grande de 6 ha par site, pour étre représentatif des pluies incidentes peu perturbées
quantitativement et qualitativement par les canopées. Le volume total est mesuré et
les analyses chimiques sont réalisées aprées filtration. Le ruissellement de tronc, bien
que pouvant apporter une contribution significative pour le hétre, entre 5 et 10 % de
la pluie incidente (Edwards and Grubb, 1982; Parker, 1983) est peu étudié¢ dans la
littérature (Llorens and Domingo, 2007) et n’a pas été caractérisé dans cette étude.
L’UR BEF dispose de bases de données suffisamment importantes sur le hétre pour
estimer correctement ce flux mineur (Legout, 2008; Legout et al., 2008).

Des eaux de nappe sont prélevées grace a des piézometres installés sur les
sites pour effectuer des prélévements a une profondeur de 2 metres. Ces piézometres
ont été installés suite a une campagne de prélévement de sources, réalisée au
printemps 2013 sur les deux sites, afin de disposer rapidement d’analyses chimiques
des eaux souterraines.

Outre ces eaux collectées spécifiquement pour cette étude, les solutions du
sol sont suivies régulicrement a partir de deux dispositifs. Le premier récolte les
caux libres de la nappe perchée temporaire du sol quand elle existe (attention, celle
ci est différente de la nappe (souterraine) dont nous parlerons beaucoup dans la suite
de notre étude et qui est collectée par les piézomeétres). Le second récolte les
solutions peu fixées du sol a I’aide de bougies poreuses gérées par un automate de
prélévement, maintenant une dépression constante de -700 hPa. Les récoltes sont
mensuelles depuis 2008. La base de données sera utilisée ponctuellement dans cette
étude pour comparer les compositions chimiques des eaux a tous les niveaux de
1I’écosystéme (Ranger and Bonnaud, 2008).

Toutes les solutions sont filtrées a 0.45 um (Nylon Millipore®) avant
analyses élémentaires et celles destinées aux déterminations isotopiques sont
concentrées par évaporation dans des Savillex®. Le résidu est repris dans HNO;
concentré bi-distillé (distillateur DST-1000 Savillex®). Les solutions sont filtrées de
la méme maniére puis directement analysées.
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2.3. Analyses élémentaires

Les cations totaux de tous les échantillons sont ensuite dosés a I’ICP-OES (Agilent
700 series), les anions dosés par Chromatographie ionique (Dionex ICS 2100), le
carbone organique dissout (DOC) par Analyseur Shimadzu (TOC-L), carbone et
azote total par CHNS (Thermo Flash EA1112).

2.4. Préparation des échantillons pour P’isotopie

Les analyses isotoniques sont réalisées aprés séparation et purification de 1’élément
d’intérét. Pour ne pas risquer de fausser la mesure (notamment du fait
d’interférences et fractionnements instrumentaux) I’échantillon doit étre exempt de
tout autre élément que la cible.

2.4.1. Séparation et purification du strontium Sr

Un aliquote de minéralisat, contenant au maximum 0.5 ug de Sr, est introduit dans
des colonnes contenant 6ml de résine BioRad AG 50Wx8 H" cationique, 200-400
mesh. Cette chimie de séparation est assez simple est se fait en un seul passage. Les
différentes étapes de [’élution sont précisées dans le Tableau 3. Des blancs
d’analyses sont passés lors de chaque série de chimie en méme temps que les
¢échantillons pour controler la « propreté » de la séparation chromatographique

Tableau 3 : Séparation du Sr sur colonne chromatographique

AG 50Wx8 H+
Conditionnement HCI2N 2ml
Echantillon HCI2N 1ml
HCI2N Iml
Elution HCI2N Iml
HCI2N 3ml
HCI2N 46ml
Récup Sr HCI2N 20ml
Lavage HCI 6N 45ml
Pré-conditionnemnt ~ HCI2N 45ml

2.4.2. Séparation et purification sur colonne du calcium Ca

Une aliquote de minéralisat, contenant 10 pg de Ca (pour 2 dépdts sur filament
TIMS, 5 ng de Ca de I’échantillon par dépdt) est prélevée. A cette aliquote, il faut
ajouter le marqueur double Spike **Ca. Le Ca venant du double Spike doit
représenter 90% du Ca de 1’échantillon (ainsi pour 1pg de Ca venant de 1’échantillon
ajouter 25 mg de spike, *Ca = 57.28952 nM.g"' et ¥Ca =11.90956 nM.g™).

Les colonnes cationiques pour la séparation du calcium sont préparées avec la résine
cationique Ag® 50W-X8, 200-400 mesh (20cm de long et 1cm de diamétre —
Tableau 4) et les colonnes pour la purification du calcium sont préparées avec 2ml
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n du Ca
00-400 mesh
1lement
echantillon

1 K

g et Fe
a et Al

gc

de résine cationique AG® 50W-X12, 200-400 mesh (Caro et al., 2010). Les
différentes étapes de 1’¢élution, types et volumes d’¢luants, sont précisés dans le
Tableau 4.

Tableau 4 : Séparation et purification du Ca sur colonne chromatographique en deux étapes.
1lére étape de séparation a gauche et 2éme étape de purification a droite (Caro et al., 2010).

Séparation du Ca

Purification Ca

Ag® 50W-X8,200-400 mesh ~ EauUP  8mL AG® 50W-X12, 200-400 mesh
Conditionnement HCI1,5N  5mL Conditionnement
Chargement echantillon HCI1,5N  2mL Echantillon
Elution K HCI15N_ Sml. Rincage
HCI 1,5N  95mL
Elution Mg et Fe HCI2N 25mL Récup Ca
Elution Ca et Al HCI2N  20mL Lavage
Lavage HCI6N  100mL
Purification Ca
EauUP  8mL AG® 50W-X12, 200-400 mesh EauUP 2ml
HCI1,5N  5mL Conditionnement HCI4N 2ml
HCI1,5N  2mL Echantillon HCI4N  200ul
HCI1,5N  5mL . HCI4N  0,5ml
Rincage
HCI1,5N  95mL HCI4N  4,5ml
HCI2N  25mL Récup Ca HCI4N  6ml
HCI2N  20mL Lavage HCI6N  10ml
HCI6N  100mL
2.4.3. Séparation sur colonne chromatographique et

purification du Mg

Une aliquote de minéralisat contenant 50 pug de Mg doit étre passée sur colonne
chromatographique pour séparer et purifier le Mg. La procédure utilisée est celle
décrite par Bolou-Bi et al. (2009) (Tableau 5). Cette préparation des échantillons
pour l’analyse des isotopes du magnésium se fait en 3 étapes successives. La
premicre permet d’éliminer le fer, le zinc, le titane, le cuivre et le chrome. La
deuxiéme étape permet de récupérer le magnésium de I’échantillon, cependant une
troisiéme étape de purification est nécessaire pour éliminer d’éventuelles traces
d’autres ¢léments dont les pics d’élution auraient pu se chevaucher lors de la
précédente étape.
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Tableau 5 : Séparation et purification du Mg en 3 étapes sur colonne chromatographique (Bolou-
Bi et al., 2009). La 1ére étape (gauche) permet I’élimination du Fe, Zn, Ti, Cu et Cr, la 2éme
étape (milieu) la séparation du Mg et la troisiéme étape (droite) la purification du Mg.

Elimination : Fe, Zn, Ti, Cu, Cr Sépration du Mg
Ag® MP-IM Eau UP 10ml AG® 50W-X12 HCl6M 20ml AG® 50W-X12
HNO; 0,5sM 10ml Lavage Eau UP 10ml Lavage
Lavage Eau UP 10ml Conditionnemt HCl IM 10ml Conditionnemt
HNO; 0,SM 10ml Echantillon HCI IM 1ml Echantillon
Eau UP 10ml HCI IM 0,5ml
Conditionnement HC17M 10ml Elution HCI IM 20ml
Echantillon HC17M Iml HCI12M 1ml Elution
Récup Mg HC17M 1ml Récup Mg HC12M 7ml
HC17M 6ml Lavage Eau UP 3ml
Eau UP 10ml HCl6M 20ml Recup Mg
Lavage

HNO; 0,5M 10ml

Lavage

Sépration du Mg Purification du Mg
AG® 50W-X12 HCl6M 20ml AG® 50W-X12 HCl6M 20ml
Lavage Eau UP 10ml Lavage Eau UP 10ml
Conditionnemt HCI IM 10ml Conditionnemt HC10,5M 10ml
Echantillon HCI IM Iml Echantillon HC10,5M Iml
HCl IM 0,5ml HC10,5M Iml
Elution HCl 1M 20ml HC10,5M 25ml
HCI2M Iml Elution HC10,5M 23ml
Récup Mg HCI2M Tml HCl IM 1ml
Lavage Eau UP 3ml HCI IM 20ml
HCl6M 20ml Recup Mg HCl 1M 13ml
Eau UP 3ml

Lavage

HCl6M 20ml

2.5. Analyses isotopiques
2.5.1. Analyse des isotopes du Sr

L’analyse se fait sur un spectrométre de masse de type Finnigan MAT 262
multicollecteurs (Géosciences, Université de Rennes). Le chargement s’effectue sur
un filament de tungstene. Tout d’abord, 2 pl de TaF (Fluorure de Tantale
activateur), puis 1’équivalent de 50 a 500 ng de Sr (échantillon) dans HNO; 1IN
(quelques pl) sont déposés sur le filament. Le tout est séché, puis le filament est
chauffé jusqu’a ce qu’il soit rouge sombre et le reste pendant 30 secondes.

L’analyse se divise en plusieurs blocs, chaque bloc est constitué de 10 mesures, le
nombre de blocs par analyse dépend de la stabilité/intensité du signal et de la
précision recherchée. Dans cette étude, en moyenne 12 blocs sont réalisés pour la
mesure d’un échantillon (soit 120 mesures). Les rapports isotopiques mesurés sont
corrigés du fractionnement par une normalisation au rapport **Sr/**Sr=8.3752009.
L’analyse d’une solution de standard international (NBS987) durant chaque série de
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mesures permet de controler et corriger la valeur des rapports isotopiques
recherchés. Les incertitudes de mesures 2SE varient sur toutes les sessions
d’analyses de 8.10° to 1.107.

2.5.2. Analyse des isotopes du Ca

Les échantillons, les standards et le spike pur sont analysés sur un TIMS - Triton
plus - Thermo (CRPG Vandceuvre-lés-Nancy). L’analyse est réalisée sur 6 blocs de
40 cycles.

Les résultats sont présentés sous la forme :

(**Ca/*Ca) sample 0 108
(**Ca/*Ca) SRM915a

644Ca (%o) <

Les incertitudes (2SD) représentent la répétabilité de la mesure du standard NIST
SRM915a durant les périodes d’analyse, d’ou 2SD  0.11 (n=4). Par soucis
d’homogénéité, les valeurs initialement présentées dans la littérature avec des 8*'Ca
rapportés a 1’eau de mer ont été rapportées au NIST SRM 915a et sont appelés 5*'Ca
corrigés.

Le Triton Plus (Thermo - CRPG Vandceuvre-1¢s-Nancy — Analyses calcium)
est constitué de différentes parties. Une source ou sont formés les ions a partir de
I’échantillon (dans une chambre d’ionisation). L’échantillon est déposé sur un
filament de Rhénium, apreés séparation chimique, qui est chauffé, entrainant la
vaporisation et 1’ionisation de molécules, d’ou la formation et 1’émission d’ions.
Aprés leur formation, les ions sont accélérés. Un analyseur (focus quadripdle et
secteur magnétique) sépare les isotopes suivant le rapport M/Z. L’ion subit
simultanément la force magnétique et centrifuge ; le tout est maintenu sous vide
grace a différents systémes de pompes. Des détecteurs (cages de Faraday) donnent
I’intensité du faisceau ionique correspondant & chaque espéce. Quand le faisceau
d'ions frappe le fond de la cage Faraday, un courant électrique est produit. Ce
courant est mesuré a travers une trés grande résistance (typiquement 10''Q). La
forme allongée de la cage, ainsi que les plaques de suppression d'électrons,
minimisent la perte d'éventuels électrons secondaires, qui altéreraient le signal. Un
systeme informatique permet I’acquisition des données.

Des fractionnements ont lieu au cours d’une analyse TIMS: un lien
atomique avec un isotope léger oscille avec une énergie plus élevée qu’un lien avec
un isotope lourd. Moins d’énergie est donc nécessaire pour casser les liens des
isotopes légers. Pour cette raison, lors de la thermo-ionisation, les isotopes légers
sont ionisés avant les isotopes lourds, ce qui permet de détecter et quantifier chaque
isotope.
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2.5.3. Analyse des isotopes du Mg

Les solutions purifiées obtenues sont évaporées a sec et le résidu est repris dans
HNO; 0.05M a 200 ppb avant passage en MC-ICP-MS Nu instrument (ENS Lyon).
La technique de mesure est celle du standard/échantillon bracketing avec une
solution standard (DSM3) pour corriger le biais instrumental (Galy et al., 2003). La
mesure se compose de deux blocs de 20 cycles chacun.

Les données sont exprimées sous la forme :

(*Mg/**Mg) sample > 10}

26 0,

Les incertitudes (2SD) représentent la répétabilité de la mesure du standard
Cambridge-1 durant la période d’analyse (526Mg CAMBRIDGE = -2.71%0 +/- 0.10%o0
(2SD, n=5)).

Les échantillons en solution sont introduits dans le spectrométre (Nu Plasma
1700) par aspiration a I’aide d’un passeur automatique. Les atomes sont ensuite
ionisés dans le plasma d’Argon a une température de 7000°C. Les €léments ionisés
sont accélérés et focalisés a travers une série de cones par un gradient de potentiel
¢lectrique avant d’atteindre la fente d’entrée de I’analyseur. Un vide doit étre
maintenu le long de la trajectoire du faisceau d’ions de maniere a éviter la dispersion
des ions a cause d'interactions avec des molécules de gaz résiduel présent dans le
spectromeétre (Rehkamper et al., 2001). L'analyseur est un secteur magnétique dont
la traversée par les ions permet de les séparer sur la base de leur rapport
masse/charge. Les collecteurs sont des cages de faraday, situées dans le plan de
focalisation et permettent d’analyser simultanément plusieurs isotopes. En frappant
le fond des collecteurs, le faisceau d’ions produit un courant électrique mesuré a
travers une résistance. La translation progressive du faisceau d’ions dans la fente de
sortie située devant chaque collecteur permet de décrire le spectre de masse. Le
dispositif de collection étant fixe, il faut ajuster un systéme de lentilles de
focalisation ionique pour orienter les trajectoires de chaque ion afin que ces derniers
atteignent le centre des collecteurs.

Le fractionnement dans un ICP-MS résulte du fait que les isotopes lourds
sont concentrés vers le centre du plasma tandis que les isotopes légers sont plus
excentrés. Les isotopes lourds sont transmis plus facilement dans 1'analyseur, ce qui
provoque un biais en faveur des masses les plus lourdes. Lors d'une analyse par ICP-
MS, I'échantillon est ajouté en continu. Il n'y a donc pas d'effet de fractionnement de
Rayleigh, et le niveau de fractionnement reste stable pendant et entre les analyses.
Ceci permet la correction du fractionnement par rapport a un standard, mesuré entre
chaque échantillon (« standard braketing »).
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2.6. Analyse minéralogique par diffraction de rayons X

Cette méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X (RX) sur
I’échantillon et a mesurer ’intensité des rayons diffractés a 1’aide d’un détecteur.
Pour cette étude, un programme est créé pour couvrir tous les angles de 1,5 a 14°
(20), avec un pas de 0,01° et un temps de mesure de trois secondes par pas. Le
dispositif se compose d’une anticathode produisant les RX, d’un automate pour
distribuer les échantillons a analyser, d’un monochromateur, d’un détecteur et de
divers filtres. Les rayons X sont produits par I’impact d’électrons sur 1’anticathode
dans le tube a RX. Le tube, sous vide, contient un filament de tungsténe (cathode)
qui est soumis & un courant d’intensité 30 mA et de tension 40 kV générant un flux
d’électrons dirigés vers 1’anticathode. Le tube, par mesure de sécurité, est contenu
dans une enceinte en plomb qui confine les RX. Lors de I’'impact, 1’énergie des
électrons du flux est transmise aux atomes de 1’anticathode, créant des transitions
¢lectroniques. Les atomes de 1’anticathode ainsi excités émettent un rayonnement et
de la chaleur pour retrouver leur état stable. Des fenétres en béryllium laissent passer
le rayonnement et le dirigent sur I’échantillon. L’intensité du rayonnement est
fonction du flux d’électrons et donc de I’intensité du courant appliqué (Bonnaud,
1987; Rousseau and Gibaud, 2007; Stocker et al., 2007).

Pour réaliser un phénomene de diffraction interprétable, il est nécessaire de
travailler avec des rayons incidents paralléles et de longueur d’onde connue. Un
monochromateur est donc placé, entre la source des RX et le détecteur. Lors de la
mesure, I’échantillon et le détecteur pivotent de fagon a couvrir une gamme d’angles
prédéfinie ; ce balayage permet de détecter les pics de diffraction satisfaisant la loi
de Bragg : n.A = 2.d.sinf ou n= ordre de diffraction (nombre entier) ; A = longueur
d’onde des RX (nm); d=distance inter-réticulaire (nm) et © angle d’incidence (°).
La longueur d’onde du rayonnement X ¢émis est fonction de la nature de
I’anticathode (ici en cuivre : 0,154 nm Ka). Si cette loi n’est pas respectée, le réseau
cristallin de I’échantillon étudi¢ ne permet pas la diffraction cohérente des rayons
incidents vers le détecteur. Elle est vérifiée quand la distance inter-réticulaire des
minéraux étudiés est égale a n fois la longueur d’onde (ou n est un entier et la
longueur d’onde est 0,154 nm pour le Cu). Chaque minéral a un réseau cristallin
spécifique, caractérisé par un arrangement régulier et répétitif des atomes, autrement
dit correspondant a des distances inter-réticulaires fixes, que la diffraction des RX
permet de caractériser. Les RX diffractés sont envoyés sur le détecteur a scintillation
qui convertit I’énergie du photon en énergie électrique.

Le logiciel « XRD commander » convertit ce signal électrique pour donner
un diffractogramme composé d’un fond continu, toujours présent auquel se
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superposent les pics de diffractions dont I’intensité est supérieure (échantillon). Un
monochromateur est placé entre 1’échantillon et le détecteur pour éliminer tous les
rayonnements de longueur d’onde différente de la raie Ka du cuivre qui compliquent
I’interprétation des diffractogrammes. La position angulaire des pics permet
I’identification de la distance inter plan atomique des minéraux. Dans le cas des
minéraux argileux, la variation de la position des pics en fonction des prétraitements
effectués permet 1’identification des phyllosilicates présents dans 1’échantillon.

3. Synthése des résultats

3.1. Approche classique
3.1.1. Caractérisation des sols par leur minéralogie

Ces données feront l'objet d’un article a venir, qui est en cours de préparation dont
le sujet traitera de la minéralogie et de [’agrégation.

La nature du substrat géologique de CA ne peut expliquer la richesse en Ca
et Mg échangeables profonde, le substratum étant composé de Gaize d’Argonne,
roche pauvre et siliceuse (>80%) ou toutefois des strates carbonatées ont été décrites
(carte géologique et d’étude de la Gaize d’Argonne par Guerin (1956)), le résultat
est moins étonnant & AZ, ou la roche mere est une marne du Keuper, roche qui a
I’origine contenait des carbonates. Il semble peu probable que ces carbonates aient
résisté aux altérations anciennes de ces matériaux, au moins dans leur partie la plus
superficielle, puis a leur altération plus récente sous couverture des dépdts
quaternaires donnant naissance a des sols acides de nos jours dont le pH est inférieur
a celui du domaine de stabilité de la calcite.

L’identification des minéraux présents (analyse DRX sur poudres de terre
fine) confirme 1’absence de minéraux carbonatés porteurs de Ca sur les deux sites
(on ne peut exclure par cette méthode la présence infime de minéraux résiduels
calciques piégés entre les feuillets), mais permet de souligner la présence de
feldspaths. Par contre 1’abondance des minéraux argileux permet d’expliquer la
richesse magnésienne de ces sols. Les minéraux majoritairement identifiés sont le
quartz SiO,, I’albite (série solide dont le pole extréme est NaSi;Og mais qui peut
contenir de 0 & 10 % d’anorthite, donc un peu de Ca (Calkins, 1917)) I’orthose
KAISi;0g, la muscovite KAL[(OH, F)2 | AlSi3010], la kaolinite Al,Si,0s5(OH),, la
chlorite (Fe, Al, Mg)4(Si, Al);0,0(OH)s et I'illite (K, H;O0)(Al, Mg, Fe),(Si, Al),(Si,
AD,019[(OH),)(H,O)]. Cette approche minéralogique permet une précision
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satisfaisante avec une mesure allant de 3 a 63° (20) avec un pas de 0.035° et un
temps de mesure de 3 secondes par pas, bien qu’elle ne puisse pas détecter les traces.

Nos résultats indiquent que ces sols, entre 0 et 100 cm de profondeur, ne
recélent pas ou peu de minéraux porteurs de calcium distinguables par
méthode DRX (vérification en cours par Infrarouge).

3.1.2. Caractérisation des réserves en calcium et magnésium des sols

Ces données sont présentées dans [’Article 1.

Les sols de ces deux sites sont des sols acides avec des pH proches de 4.5
(Annexe 1 - Figure A), qui présentent cependant une richesse en Ca et Mg total,
variable avec la profondeur (Annexe 1 — Figure B). Pour les deux sites, les
concentrations en cations totaux et échangeables présentent une trés forte
discontinuité vers 50 cm de profondeur, les stocks de calcium et magnésium total
augmentant trés fortement dans la couche argileuse profonde. Sur une épaisseur d’un
métre de sol, les quantités cumulées de Ca total sont de 19 pour AZ et de 28 t.ha™
pour CA, mais ces différences ne sont pas significatives car la variabilité spatiale est
importante et, pour Mg, proches de 55 t.ha™ (57 pour AZ et 54 pour CA, avec des
différences qui ne sont pas significatives). Cette abondance entraine-t-elle pour
autant une richesse en Ca et Mg échangeable ?

La réponse est & moduler car les teneurs en éléments disponibles présentent
de trés fortes variations avec la profondeur (Annexe 1 — Figure B). Les valeurs
cumulées en ¢éléments échangeables sur tout le profil ne sont pas négligeables sur les
deux sites. Mais si on sépare le sol en trois horizons, organique, limoneux et
argileux, une différence de richesse apparait entre les sites au niveau de la couche de
surface, ou le site de CA s’avere plus pauvre que celui d’AZ. En effet, pour la
couche [0-20cm], 6% du Ca et moins de 2% du Mg total sont disponibles a CA,
tandis qu’a AZ leurs parts disponibles dépassent respectivement 13 et 5% pour Ca et
Mg. L’horizon suivant [20-45c¢m] est remarquable par sa pauvreté sur les deux sites
avec moins de 5% du Ca total sous forme disponible et moins de 1% pour Mg. En
profondeur, une part importante du Ca (50% ou plus) et du Mg (>10%) est
disponible.

Les rapports entre les stocks d’¢lément du compartiment échangeable et
total (stock élément total / stock élément échangeable — Tableaux A et b — Annexe 1)
varient avec la profondeur et peuvent permettre de préciser quelque peu 1’origine des
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¢léments profonds. Pour Ca, ce ratio est de 60.3 sur I’horizon [20-30 cm] et il
diminue a 1.73 dans la couche [90-110 cm] du bloc II de Clermont en Argonne.
Alors qu’a Azerailles, dans le bloc II, ce méme ratio est seulement de 26.4 dans la
couche [20-30 cm] et diminue jusqu’a atteindre 1.05 dans la couche [80-100 cm]. Or
plus ce ratio tend vers 1, plus le Ca total correspond a de 1’échangeable. Vers un
métre de profondeur, dans un sol, celui du bloc II a Azerailles il n’y aurait que du Ca
¢changeable ! Il est possible, dés ce stade de I’¢tude, d’affirmer que le flux
d’altération est nul, dans cet horizon et que les éléments échangeables ont une
origine allochtone a I’horizon, suggérant ’existence d’une source externe de
calcium. Pour le magnésium le constat n’est pas aussi tranché, car le Mg est un
¢lément de structure des argiles trioctaédriques. Le ratio est donc moins indicatif car
il n’est pas possible d’exclure une part d’altération. Cependant, les ratios dans la
couche [90-110 cm] du bloc II a Clermont en Argonne, de 6.4 alors qu’il atteint
150.7 dans la couche [30-45 cm] et, de 6.57 dans la couche [80-100 cm] du bloc I a
Azerailles alors qu’il atteint 201.0 sur [20-30 cm]. Les faibles rapports en
profondeur suggérent que 1’altération seule ne peut étre a I’origine d’un tel stock.

Le pool échangeable, qui est différent sur les deux sites en surface, serait-il
dépendant des propriéetés physiques des sols et notamment des conditions
d’agrégation ?

3.1.3. L’agrégation est-elle un facteur discriminant de la fertilité des
sols?

Ces données feront l’'objet d’un article a venir, qui est en cours de préparation dont
le sujet traitera de la minéralogie et de [’agrégation.

Afin d’essayer d’identifier 1’origine des éléments échangeables du sol, la
localisation des argiles et de vérifier si dans des sols forestiers la disponibilité des
¢léments est influencée par la structure, comme c’est le cas en sol agricole (Andreux
et al., 1980; Balesdent et al., 1998; Balesdent et al., 1991; Jolivet et al., 2003), une
séparation des agrégats en fonction de leur taille et de leur stabilité est réalisée
(Figure 6 pour la forét native et Annexe 1 - Figure C pour les traitements controle et
tassé).

En forét native de chaque site, la répartition des agrégats, séparés en trois
classes 2000-200 um, 200-50 pm, et <50 pum, est différente sur les deux sites, avec a
Azerailles une dominance des agrégats grossiers 200-2000 pm et fins <50 um tandis
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qu’a Clermont en Argonne ce sont les agrégats intermédiaires 50-200 um qui
dominent.

Les fractions granulométriques par classes d’agrégats sont variables, avec
des points communs et des différences selon la profondeur et entre les sites. Pour les
deux sites sur [0-45 cm] les limons (limons fins + limons grossiers) représentent une
large majorité des particules contenues dans les agrégats. La différence entre les
deux sites se fait donc au niveau de la part minoritaire restante. A Azerailles, elle est
représentée par des sables grossiers dans les agrégats grossiers, des sables fins dans
les agrégats intermédiaires et des argiles dans les agrégats fins. Pour Clermont en
Argonne, elle est représentée par des sables fins dans les agrégats grossiers et
intermédiaires sur [0-20 cm] et des argiles sur [30-45 cm] ainsi que dans les agrégats
fins sur [0-45 cm]. En profondeur, les argiles atteignent des proportions de 70% a
Azerailles et de 35% a Clermont en Argonne. Pour les deux sites, les sols sont
limoneux en surface et deviennent argileux en profondeur (>45 cm) et la classe
d’agrégat 50-200 um semble appauvrie en argiles par rapport aux deux autres (cela
est plus visible pour le site de Clermont en Argonne). L’analyse chimique totale des
différentes fractions granulométriques de chaque classe d’agrégats montre une
répartition du Ca et du Mg total identique pour les deux sites. En effet le Ca total se
retrouve principalement dans les limons fins et grossiers tandis que le Mg total
diminue avec ’augmentation de la taille des particules, et présente un maximum
dans la phase contenant le plus de minéraux argileux.

L’analyse par DRX des argiles granulométriques, apres différents tests de
comportement, a permis d’identifier les types de minéraux argileux présents dans les
sols. Dans les horizons de surface, kaolinite, illite, vermiculite, chlorite et des
minéraux intergrades sont présents sur les deux sites (Court, 2013). A noter que pour
Azerailles, la minéralogie en profondeur varie puisqu’il n’y a plus que de I’illite et
de la kaolinite sur 1’horizon 100-120 cm et qu’a Clermont en Argonne des smectites
(argiles gonflantes) a forte CEC ont été identifiées ainsi que des minéraux
interstratifiés, I’illite disparaissant avec la profondeur. Les résultats obtenus ne
permettent pas de valider ’hypothése d’une différence de nature minéralogique en
fonction des classes d’agrégats. Il ne semble donc pas y avoir de relation entre la
nature des minéraux argileux et la taille des agrégats stables sur ces sites. Or, d’apres
la littérature (Andreux et al., 1980; Balesdent et al., 1998; Balesdent et al., 1991;
Jolivet et al., 2003) il y a une relation entre la taille des agrégats, leur stabilité et leur
composition au moins pour le carbone. L’homogénéité des résultats et ’absence de
corrélation entre une classe d’agrégat et certains types de minéraux argileux au sein
d’un méme horizon pourrait indiquer que les sols étudiés sont constitués d’agrégats
peu stables, du moins au moment du prélévement. Une étude a montré, sur ces sites,
une forte variabilité saisonniére de l’agrégation du sol (Bottinelli, 2012). 1l est
possible également que les argiles totales ne soient pas, dans un sol acide, des
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indicateurs suffisamment discriminants : afin de préciser cette étude de la corrélation
entre des agrégats et la nature des minéraux argileux, I’étude des argiles fines (<0.1
um) présente un intérét certain (Hubert et al., 2012; Laird et al., 1991).

Dans les traitements controle et tassé (Annexe 1 — Figure C), les tendances
observées sont les mémes que pour la forét native a Clermont en Argonne, ce qui
montre que pour ce site, ni la coupe a blanc, ni le tassement du sol n’ont eu d’effet
sur I’agrégation ou ces effets ne sont pas visibles a partir des traitements réalisés ici.
A Azerailles, si les résultats obtenus pour le traitement témoin C ne montrent pas de
différence et donc pas d’effet de la coupe a blanc, le tassement quant a lui semble
avoir homogeénéisé la structure du sol, avec des agrégats quasi équi-distribués dans
les trois classes.

Le site de Clermont en Argonne, en surface [0-45 cm], est riche en agrégats
intermédiaires essentiellement limoneux qui forment un réservoir de Ca total
important mais qui, ne possédant pas d’argiles, n’a qu’une faible CEC. Cette
particularité est 8 méme d’expliquer la pauvreté en éléments échangeables en surface
pour ce site, A Azerailles, la teneur plus importante en argiles dans les agrégats
majoritaires (grossiers + fins) du méme groupe d’horizons, permettrait d’expliquer
une rétention plus importante des cations.

Pour le calcium, les données des foréts natives (Figure 7) montrent que les

agrégats riches en matiere organique MO (carbone C et azote N) et argiles sont
essentiellement les agrégats grossiers et les fins sont également les plus riches en Ca
échangeable (il faut tenir compte de I’abondance de chaque classe d’agrégats). Il y a
donc moins de Ca échangeable dans les agrégats intermédiaires (50-200 um) qui
sont les agrégats les plus pauvres en « échangeurs ». A noter que pour Azerailles,
dans les agrégats fins de I’horizon [0-10 cm], le Ca échangeable n’est lié qu’aux
limons fins (peu d’argiles et peu de MO). En profondeur, pour les deux sites,
environ 50% du Ca est échangeable, malgré des taux d’argiles différents.
La nature et la quantité des minéraux argileux du sol sont des critéres importants
pour la disponibilit¢ des éléments nutritifs, en lien avec le milieu (pH). Il est
intéressant de noter que la forte quantité¢ d’argile (70%) avec une CEC relativement
faible dans 1’horizon profond du sol d’Azerailles peut se traduire par une capacité de
rétention des ¢léments voisine de celle de 1’horizon analogue observé a Clermont en
Argonne moins argileux (30%) mais avec une CEC plus ¢élevée : la compensation
quantité — qualité y est parfaite ! En effet, la CEC varie d’un phyllosilicate a 1’autre :
5-15 pour la kaolinite, 10-40 pour I’illite et la chlorite, 80-150 pour la smectite et
100-150 pour la vermiculite (Morel, 1996). Cette propriété des horizons argileux
est trés importante pour la biodisponibilité des éléments nutritifs d’un sol, y compris
pour des éléments n’existant pas dans la structure des minéraux, tel le calcium dans
le cas présent.
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Les données des traitements témoin (C) (Annexe 1 — Figures D et E)
indiquent une diminution du Ca échangeable, qui serait due a la diminution de la
matiére organique suite a la coupe mais aucun effet supplémentaire li¢ au tassement
n’a été constaté. Les faibles différences observées sont le fait d’une variabilité
spatiale assez importante, notamment a Azerailles, qui rend les résultats parfois
complexes a expliquer.
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Figure 7 : Répartition des agrégats par horizon, du pourcentage de Ca échangeable par rapport
au Ca total au sein des classes d’agrégats et ’abondance des fractions argileuses et limoneuse
ainsi que C et N en forét natives a Azerailles (gauche) et 2 Clermont en Argonne (droite).

Pour le magnésium, en forét native (Annexe 1 — Figure F), la fraction de Mg
échangeable est peu abondant et elle se trouve surtout dans les agrégats fins (<50
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um) riches en argiles et limons fins a Azerailles (proche de 4% du Mg total dans
toutes les fractions, il atteint 10.2% dans les agrégats fins de I’horizon [30-45 cm]).
La fraction de Mg échangeable est toujours inférieure a 1% a Clermont en Argonne
(forét et traitements a toutes profondeurs) ce qui rend impossible sa localisation
précise. A noter que pour les deux sites I’horizon profond [100-120 cm] est le plus
riche en magnésium échangeable, ce qui peut étre di a la seule abondance des
argiles a cette profondeur, ou il serait retenu par échange d’ions, quelle qu’en soit
’origine, altération locale ou provenant d’une source allochtone. Cependant comme
la quantité de Mg total est trés élevée dans cet horizon argileux (¢lément de structure
des minéraux argileux), celle du pool échangeable reste relativement faible en
comparaison. La comparaison de ces stocks de Mg permet de faire deux
hypotheses ; (i) soit 1’altération est faible ; (ii) soit I’altération est normale a forte
mais le Mg échangeable libéré est désorbé par un flux important de Ca (10 fois plus
concentré en Ca que Mg) qui pourrait provenir d’une nappe souterraine (cf. 3.1.7.).

Dans les traitements témoin (C) (Annexe 1 — Figures G et H), la coupe a
blanc provoque une diminution de la quantité de maticéres organiques et donc le
stock de Mg échangeable pour les deux sites. Le tassement n’a pas eu d’effet
supplémentaire mesurable.

Afin d’aller plus loin dans I’identification des minéraux argileux, les argiles
fines (<0.1 um) ont été extraites afin de savoir si des minéraux a forte CEC n’étaient
pas occultées par les argiles grossiéres (0.1-2 um) lors de I’analyse en DRX. Au vu
des premiers résultats, qu’il sera nécessaire de compléter, le comportement des
argiles fines dans 1’horizon profond a Azerailles est typique d’un minéral riche en
illite qui contient un peu de smectite dont le comportement était totalement occulté
lors de I’analyse de la fraction totale [0-2 um)].

L’analyse des argiles fines dans les agrégats a permis de les localiser dans
des classes particulieres d’agrégats. En effet, la présence d’argiles fines 2/1
expansibles a été observée majoritairement dans les agrégats fins a Clermont en
Argonne et un peu dans les agrégats grossiers. Ces argiles a forte CEC ne sont pas
retrouvées dans les agrégats intermédiaires qui sont cependant les plus abondants.
La faible CEC des horizons de surface a Clermont en Argonne, mesurée avant
tassement (Résultats Arras, 2006) peut donc s’expliquer par une absence d’argiles a
forte CEC dans les agrégats majoritaires. Pour Azerailles, 1’étude de ces argiles fines
a mis en évidence une quantité d’argiles expansibles qui n’étaient pas détectables
dans la fraction argileuse totale (<2 pum), localisée uniquement dans les agrégats les
plus grossiers (200-2000 pm) abondants en surface. Remarque : une faible quantité a
été détectée dans les agrégats les plus fins <50 pm dans le sol de la forét native.
L’agrégation joue donc un rdle sur la répartition des argiles expansibles fines qui ne
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sont jamais présentes dans les agrégats intermédiaires 50-200 um. Les différences de
répartition des agrégats et donc d’argiles fines expansibles peuvent en partie
expliquer la différence de rétention du Ca et Mg échangeables dans les horizons de
surface (Spectres DRX présentés en Annexe 2).

L’agrégation n’est pas la méme sur les deux sites avec a Clermont en Argonne
une abondance plus importante pour la classe d’agrégats de taille intermédiaire
qui sont pauvres en argiles et matiéres organiques.

Le Ca échangeable se répartit dans les agrégats fins et grossiers a Clermont en
Argonne (lié a la quantité de MO et d’argiles) alors qu’il est équi-reparti a
Azerailles (méme dans les agrégats fins ou les quantités de MO et argiles sont
relativement faibles et les teneurs en limons grossiers sont fortes).

Les argiles fines 2/1 a forte CEC sont présentes a Azerailles alors que leur
signal était masqué lors de I’analyse des argiles totales. Pour les deux sites, ces
argiles fines ne sont pas retrouvées dans les agrégats intermédiaires [50-
200pm].

Malgré ces différences de fertilité de surface, les peuplements se développent-ils de
la méme maniére sur les deux sites ? La richesse en éléments échangeables de
surface modifie-t-elle la santé et la production des peuplements ?

3.1.4. Caractérisation des peuplements par quantification de la biomasse
et de la minéralomasse sur les deux sites

La biomasse est par définition la masse totale de I’ensemble des étres
vivants occupant, a un moment donné, un biotope bien défini. La minéralomasse est
associée a la biomasse, néologisme représentant la masse des éléments minéraux
retenus au sein de la biomasse (Ranger, 1981). Ainsi, biomasse et minéralomasse
permettent de quantifier la masse des végétaux et de minéraux fixés, aussi bien au
niveau aérien qu’au niveau du sol : c’est donc une notion centrale a prendre en
compte dans 1’étude des cycles biogéochimiques dans les écosystémes, ces flux
permettant de quantifier le prélévement d’éléments dans le sol et les exportations
éventuelles en cas de récolte (Etude détaillée réalisée par Lukas (2014)).

3.1.4.1. Site de Clermont en Argonne (CA)

En forét mature de Clermont en Argonne, les comparaisons de la biomasse
aérienne totale montrent des différences entre les 3 parcelles (Annexe 3 — Figure E).
La premiere différence se fait au niveau de la variabilité spatiale qui est forte sur les
3 parcelles inventoriées avec une biomasse moyenne sur les trois parcelles de
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400+69 tha™ (avec pour les trois parcelles 307, 421 et 473 t.ha™). Sur ce site, la
biomasse du tronc représente 69% (64% bois et 5% pour I’écorce), celle des
branches 30.5% et celle des feuilles 0.5%. La variation en fonction du compartiment
est paralléle a celle de la biomasse puisque la concentration en carbone varie trés
peu, autour de 50%, entre les différents organes. Par ailleurs, les concentrations en
¢léments minéraux différent largement entre les compartiments. Par exemple,
I’écorce est toujours enrichie par rapport au bois, elle comporte notamment 0.96%
de N (0.07% pour le bois), 0.332% pour K (0.151% pour le bois), 1.15% de Ca
(0.13% pour le bois) et 0.04% de Mg (0.01% pour le bois). La tendance est la méme
entre les feuilles, qui sont enrichies par rapport aux branches.

L’étude des litieres au sol, sur le site de Clermont en Argonne, indique que
la grande majorité de la biomasse est due aux feuilles avec 2.5 +£0.05 t.ha™ contre
0.18+0.07 t.ha’l pour celle du bois (Annexe 3 — Figure F). Les feuilles de litiéres
proviennent de trois essences : hétres, chénes mais également quelques érables. Les
quantités de feuilles de hétre (1.21+0.36 t.ha™) et de chéne (0.99+0.23 t.ha™) ne sont
pas significativement différentes. Pour les feuilles d’érable (0.310.44 tha™), les
résultats moyens sont différents car la variabilité spatiale est trés grande (une seule
des trois parcelles en posséde avec une biomasse de 0.93 tha'). L’étude des
concentrations en éléments minéraux révele des disparités en fonction du type de
compartiment tombé au sol. La minéralomasse des feuilles est composée, entre
autre, de 48.5% de C, 1.9% d’N, 0.278% de K, 0.21% de Ca, 0.025% de P et 0.02%
de Mg.

A Clermont en Argonne, la végétation spontanée ne présente pas de
différences significatives en fonction du traitement (témoin ou tassé) ni pour la
biomasse ni pour la minéralomasse. La composition floristique herbacée est trés
hétérogéne mais n’est liée ni au bloc ni au traitement (Annexe 3 — Figures G et H).
Pour les traitements témoins des trois blocs, la biomasse de ronces est majoritaire (et
largement supérieure a celle des joncs) avec 56.2% pour le bloc I (12.2% de joncs),
73.9% pour le bloc II (2.6% de joncs) et 44.3% pour le bloc III (23.1% de joncs). La
végétation spontanée semble par contre insensible sur ce site a la contrainte
tassement du sol : pour le bloc 1: 23.5% de joncs ; 26.2% de ronces ; et 24% de
callune, pour le bloc II: 2.3% de joncs; 57.8% de ronces et 30.5% de canche
flexueuse et pour le bloc III : 23.1% de joncs et 49.4% de ronces.

Dans ce site, une végétation ligneuse composée de bouleau, charme,
tremble, saule, hétre, érable et genét s’est de plus rapidement développée Annexe 3
— Figure I). Les inventaires ont mis en évidence que le nombre de tiges n’est pas
significativement différent entre les traitements. La biomasse ligneuse de la
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végétation arbustive spontanée est fortement dominée par le bouleau qui représente
27.4 tha (soit 75% du total), puis arrivent le saule avec 3.3 tha” (soit 9%), le
charme et le tremble avec 2.3 tha” chacun (soit 6.3% pour le charme et pour le
tremble) et plus anecdotiquement, le hétre et I’érable avec 0.6 t.ha™ (soit 1.6% pour
le hétre et pour I’érable) et enfin le genét, trés négligeable, 0.00014 tha™ (soit
0.0004%). Les données montrent que, la biomasse aérienne de ces petits arbres se
répartit majoritairement dans le tronc (48%), puis dans les branches (35%) et enfin
dans les feuilles (17%) et ne différe pas selon 1’essence (pour le genét a balai les
compartiments n’ont pas ¢été séparés). La minéralomasse quant a elle est
majoritairement contenue dans le bouleau, I’essence majoritaire en biomasse.
Cependant, en termes de concentration en éléments minéraux pour chaque essence,
le bouleau apparait comme I’essence qui contient le moins de Ca et Mg dans son
tronc (0.14% Ca et 0.03% Mg), ses branches (0.29%Ca et 0.05% Mg) et ses feuilles
(0.59% Ca et 0.20%Mg) et le saule celle qui en contient le plus (0.46%Ca et
0.04%Mg dans le tronc ; 0.84%Ca et 0.08%Mg dans les branches et 1.36%Ca et
0.31%Mg dans les feuilles). Les autres essences se situant entre les deux avec des
pourcentages en Ca et Mg, respectivement, dans le tronc de 0.3 a 0.4% et 0.05 a
0.06%, dans les branches de 0.6 a2 0.7% et 0.8 a2 0.11% et dans les feuilles de 0.7 a
1.4% et 0.12 a 0.24%.

3.1.4.2. Site d’Azerailles (AZ)

En forét mature d’Azerailles, les résultats montrent que la biomasse totale
aérienne présente une forte variabilité spatiale (Annexe 3 — Figure A) avec une
valeur moyenne sur les deux parcelles de 379+140 tha” (avec 520 tha' pour la
parcelle 1 et 239 t.ha™ pour la parcelle 2). La biomasse différe également entre les
différents compartiments : le tronc représente en moyenne 69% de la biomasse totale
aérienne (avec 65% pour le bois et 4% pour 1’écorce), alors que les branches et les
feuilles représentent respectivement 30% et 1% de la biomasse totale aérienne. Le
carbone varie donc logiquement de la méme manicre en fonction des parcelles avec,
par exemple, 73 tha” dans la parcelle 1 et 33 tha™ dans la parcelle 2 pour le C des
branches. La variation en fonction du compartiment est paralléle a celle de la
biomasse puisque la concentration en carbone varie trés peu, autour de 50%, entre
les différents organes : le tronc représentant la majorité (68% en moyenne). Il existe
pour tous les autres éléments, une forte différence de concentration entre les
compartiments. Exemple pour 1’écorce qui est plus concentrée que le bois de tronc,
avec notamment 0.75% de N (0.08% pour le bois), 1.33% de Ca (0.17% pour le
bois) 0.34% de K (0.15% pour le bois), 0.04% de Mg (0.02% pour le bois) et
0.025% de P (0.005% pour le bois). La tendance est la méme entre les branches et
les feuilles ou les feuilles sont plus concentrées en éléments que les branches.
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Les litiéres au sol représentent une biomasse qui varie en fonction du type de
végétation et du compartiment retombant au sol (feuilles ou bois, Annexe 3 — Figure
B). Les feuilles de hétre représentant ici la biomasse la plus élevée avec 2.41+0.26
t.ha™ contre 0.23+0.18 t.ha™ pour les feuilles de chéne et 0.13+0.07 t.ha™ pour le
bois. Cette biomasse est composée, en autres, de 48.5% de C, 1.7% de N, 0.28% de
K, 0,17% de Ca, 0.04% de Mg et 0.026% de P.

Sur les sites expérimentaux, apres la coupe a blanc et la plantation de chéne
sessile a 1600 tiges.ha™', une végétation spontanée s’est installée, conduisant & une
forte discrimination en fonction des traitements attestant des modifications
profondes affectant le sol ayant subi un tassement (Annexe 3 — Figures Cet D). En
effet, pour le traitement témoin ce sont les ronces s./. (incluant la ronce a mires
Rubus fruticosus et le framboisier sauvage Rubus idaeus) qui représentent la
majorité de la biomasse et de la minéralomasse (73% de la biomasse et de la
minéralomasse totale) alors que dans le traitement tassé ce sont les joncs et la
glycérie qui composent la majorité de la biomasse et minéralomasse (respectivement
47% et 39% de la biomasse totale et 39% de la minéralomasse totale pour les deux
espeéces). Les ligneux sont encore peu abondants.

3.1.4.3. Comparaison des sites : AZ vs. CA

Les foréts natives des deux sites présentent peu de différences au regard de
la biomasse et minéralomasse telle qu’elle a été estimée. Les biomasses sont, en
moyennes de 379.5 t.ha-1 a Azerailles et de 400 t.ha-1 a Clermont en Argonne et les
minéralomasses Ca et Mg des deux sites sont trés proches et non significativement
différentes avec 948.7+351.8 kg.ha' de Ca et 87.6+32.4 kg.ha” de Mg a Azerailles
et 827.7+142.9 kgha' de Ca et 67.0£11.5 kg.ha"' de Mg a Clermont en Argonne.

Les quantités de litiéres au sol et les chutes annuelles de litiéres permettent
d’estimer pour chaque site un turnover moyen qui est de 1.72+0.23 ans pour les
feuilles et de 4.37£1.11 ans pour le bois a Azerailles et de 2.31+0.09 pour les
feuilles et 6.34+£2.49 ans pour le bois a Clermont en Argonne. A noter que la
comparaison des chutes de litiéres de ces sites (2.8 t.ha™) avec les données
RENECOFOR montre que cette biomasse est bien inférieure a la moyenne
répertoriée pour une futaie de 100 ans (4 t.ha™) (Peaucelle, 2011) ce qui peut étre di
a des situations voire a des années singuliéres, en effet, les inventaires conduisent a
un site index de foréts productives.

Apres la coupe a blanc avec ou sans tassement, la végétation spontanée est
trés différente sur les deux sites, malgré une végétation initiale assez similaire
(nombre d’espéces inférieur et a caractére plus acidiphile a Clermont en Argonne
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qu’a Azerailles (Bréthes, 2007-2008)) et des traitements expérimentaux identiques.
En effet, a Azerailles le tassement des sols a entrainé¢ le développement d’une
végétation majoritairement hygrophile comme le jonc au détriment des ronces qui se
développent essenticllement dans le traitement témoin. Alors qu’a Clermont en
Argonne, si la ronce est bien dominante sur les traitements témoins, elle I’est aussi
sur les traitements tassés (sauf dans le bloc I ou la végétation se répartit quasi
équitablement entre ronces, joncs et callune), pourtant les sols de Clermont en
Argonne sont tout aussi affectés par I’hydromorphie aprés tassement que sur le site
d’ Azerailles.

La croissance des chénes sessiles plantés apres le tassement montre un

résultat inattendu. En effet, la faible fertilité de surface a Clermont en Argonne
laissait présager une croissance plus faible qu’a Azerailles ; les résultats montrent
qu’il n’en est rien et que le taux d’accroissement est le méme pour les deux sites.
Cinq ans aprés le tassement, la hauteur des chénes est de 1.99+0.18 m a Clermont en
Argonne dans le traitement témoin (1.71+£0.14 m dans le traitement tassé) contre
1.91+0.04 m a Azerailles dans le témoin (1.51+£0.18 m dans le traitement tassé). La
différence de fertilité en surface n’a donc pas entrainé de différence sur le taux
d’accroissement des chénes (Annexe 3, figure J).
Remarque : Pour chaque site, I’effet du tassement est bien visible avec un
accroissement plus faible des chénes que dans le traitement témoin. A Clermont en
Argonne, dans le traitement tassé amendé, 1’accroissement est le méme que dans le
traitement témoin. L’amendement contrebalancerait les effets du tassement au
niveau de la croissance des arbres.

En forét, sur les deux sites, la biomasse et la minéralomasse des
peuplements natifs ne sont pas différent, pour un méme dge des peuplements
(environ 80 ans), les chutes de litieres sont proches. Sur les sites expérimentaux,
l"accroissement des jeunes chénes sessiles (plantés apreés coupe a blanc et tassement
ou non) est relativement identique sur les deux sites alors que les réserves en
calcium et magnésium échangeables sont plus faibles a Clermont en Argonne. Cette
bonne santé du peuplement a Clermont en Argonne malgré une fertilité tres faible
en surface peut-elle étre imputée a des différences au niveau des apports
atmosphériques ?

3.1.5. Les apports atmosphériques et interactions avec la canopée

Ces données sont présentées dans [’article 1.
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Si, au premier abord, les faibles réserves disponibles ne semblent pas limiter
la croissance des arbres, cela doit s’expliquer par le fait qu’ils arrivent a trouver ce
dont ils ont besoin ailleurs que dans les horizons de surface [0-45 cm] des sols. Mais
alors, les apports atmosphériques peuvent-ils expliquer les stocks d’éléments
disponibles en surface plus faibles a Clermont en Argonne qu’a Azerailles ?

Les apports atmosphériques représentent souvent une entrée significative de
nutriments dans les écosystémes forestiers se développant sur roche pauvre (I’apport
est supérieur a que ce que le sol lui méme peut fournir par altération des minéraux
primaires). Cependant, le role de ces apports varie avec la saison ; en effet les
apports d’hiver, quand la végétation ne préléve pas, n’a pas le méme intérét que
ceux arrivant pendant la saison de végétation, sauf s’ils sont stockés sous forme
échangeable dans le sol. Sachant que les stocks en éléments échangeables sont
faibles dans la partie superficielle des sols, les flux d’éléments apportés par les
dépots atmosphériques d’hiver doivent nourrir pour partie le drainage. Les apports
atmosphériques sont-ils essentiels pour ces écosystémes, malgré la présence d’une
grande richesse en Ca et Mg en profondeur ?

Pour le site de Clermont en Argonne CA, les dépdts humides représentent un
apport de 4.8 kg ha™.an™ de Ca (dont 3.7 en période de végétation qui peut étre utile
aux arbres) et 0.75 kg.ha™.an” de Mg (dont 0.35 en période de végétation) dans les
précipitations incidentes, ce qui représente plus du double de I’apport recu a
Azerailles (cf. ci-dessous - environ 250% de Ca et Mg en plus a Clermont en
Argonne - Annexe 4 — Figure A). Quant aux flux annuels de Ca et de Mg dans les
pluviolessivats, ils sont eux aussi supérieurs a ceux d’Azerailles mais la différence
est moins marquée (50% de plus a Clermont en Argonne). A Clermont en Argonne,
I’apport est de 8.8 kg.ha'.an'1 de Ca (dont 7.0 durant la période de végétation) et
2.05 kg.ha'.an™'de Mg (dont 1.44 durant la période de végétation).

A Azerailles AZ, les précipitations incidentes (dépots humides, Annexe 4 —
Figure A) représentent un apport de 2.1 kg ha™.an"'de Ca (dont 1.6 durant la période
de végétation) et 0.28 kg.ha™.an™ de Mg (dont 0.16 durant la période de végétation)
et dans la pluie hors couvert. Les flux annuels entrant via les pluviolessivats
représentent 5.9 kg.ha™ de Ca (dont 4.2 durant la période de végétation) et 1.5 kg.ha
" de Mg (dont 0.9 durant la période de végétation). Pour les deux sites, les apports
les plus importants via les pluviolessivats se font durant la période de végétation
(mars a novembre) lorsque 1’indice de surface foliaire LAI (Leaf area surface index)
est grand.
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Le flux de Ca peut étre trés important dans les pluviolessivats en juillet (2.3
kg.ha'.mois™ vs. la pluie hors couvert 1.2 kgha'.mois” a Clermont en Argonne,
Annexe 4 — Figure A) et étre égal a celui de la pluie hors couvert en aolt ce qui met
en évidence des phénomeénes de lessivage et d’absorption/récrétion qui varient
fortement avec les saisons. Il en va de méme pour le Mg. Un calcul simple de
partition des apports atmosphériques est réalisé d’aprés Marques et al. (1997)
(adapté d’Ulrich (1983)) afin d’estimer les dépots secs et l’interaction avec la
canopée (récrétion ou absorption).

Pour le site de Clermont en Argonne, en moyenne sur I’année, les apports
sont de : Skg.ha™.an” de Ca et 0.75kg.ha™.an’1 de Mg pour les dépdts humides, 2.8
kg.ha'.an™ de Ca et 0.34kg.ha™.an™ de Mg pour les dépdts secs et 3 kg.ha™.an™ de
Ca et 1.33 kg.ha'.an™ de Mg pour la récrétion. A noter que 0.7 kg.ha™.an™ de Ca et
0.08 kg.ha™.an™ de Mg sont absorbés directement par les feuilles.

A Azerailles, en moyenne sur 1’année, les apports sont inférieurs a ceux de
CA avec : 2kg.ha”’.an” de Ca et 0.3kg.ha”.an” de Mg pour les dépdts humides,
2.4kgha”.an™ de Ca et 0.3kg.ha™.an" de Mg pour les dépots secs et 2.8kg.ha™.an’1
de Caet 1.1 kg.ha™.an" de Mg pour la récrétion (Annexe 4 — Figure B). A noter que
0.7kg.ha™.an™" de Ca sont absorbés directement par les feuilles.

L’apport en Ca par les dépots atmosphériques (hors couvert) est 2.5 fois plus
important & Clermont en Argonne qu’a Azerailles et 30 fois plus important pour le
Mg. Cette différence tient surtout aux apports par les dépots humides, ce qui peut
s’expliquer par une pluviométrie plus importante. Pour ce qui est des dépdts secs, ils
sont supérieurs ou égaux aux dépots humides en Ca et Mg a Azerailles, alors qu’a
Clermont en Argonne ils ne représentent qu’environ la moiti¢ des dépots humides.
Les apports atmosphériques varient localement en fonction des particules minérales
contenues dans la pluie provenant de 1’érosion éolienne qui peut émettre jusqu’a
1500 kg.ha'.an™ de particules atmosphériques <10 pum dans les régions cultivées
européennes (Korcz et al., 2009). 1l semblerait alors assez simple d’expliquer
I’apport atmosphérique en cations supérieur a CA par 1’érosion des sols carbonatés
agricoles du bassin de Paris et/ou viticoles de Champagne et de supposer que
I’origine des pluies soit 1égérement différente sur les deux sites.

Nos résultats vérifient que la composition chimique de la pluie est modifiée
par les interactions avec la canopée avant d’arriver au sol (enrichissement en
particulier en Ca et Mg). Les interactions avec la canopée varient au cours de
I’année pour les feuillus, car I’interception est fonction du LAI qui diminue
fortement lorsqu’il n’y a plus de feuilles. Les pluviolessivats représentent un flux
important, supérieur a celui des précipitations incidentes pour I’apport de nutriments
biodisponibles (Parker, 1983). Les grandes surfaces foliaires qui interceptent les
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précipitations dans un écosystéme forestier permettent d’augmenter la charge en
certains ¢léments par rapport a la pluie incidente par le lixiviation des éléments
récrétés par les feuilles et par I’accumulation de dépots secs (Eaton et al., 1973;
Lindberg and Lovett, 1985; Tukey, 1970). Herrmann et al. (2006), ont montré que
les dépots de cations Ca®", Mg>", Mn*" et Zn*" sont influencés par la lixiviation
foliaire de ces cations et variable selon I’essence foresti¢re, la saison et non par
I’étendue de la canopée qui influence surtout N-NH,, K*, Fe*" et Fe*".

Les calculs de partition des dépots atmosphériques (Annexe 4 — Figure B)
indiquent, pour les deux sites, que la récrétion est importante pour les deux
¢léments : (i) le pourcentage de Ca récrété en moyenne sur I’année est de 28% a
Clermont en Argonne avec 33% durant la période de végétation et 6% hors période
de végétation et 41% a Azerailles avec 36% durant la période de végétation et 54%
hors période de végétation (la récrétion au sens large en période hivernale n’est pas
due aux feuilles, mais peut étre due a I’activité de la phyllosphére ou des lichens) ;
(ii) le pourcentage de Mg récrété en moyenne sur 1’année est de 55% a Clermont en
Argonne (avec 70% durant la période de végétation et 20% hors période de
végétation) et 65% a Azerailles (avec 65% durant la période de végétation et 64%
hors période de végétation).

Dans la littérature, Ca est considéré comme un élément plutét immobile (par
rapport a des éléments comme le potassium ou le magnésium qui sont trés mobiles,
car ils ne sont pas immobilisés dans des structures) et de trés rares études, comme
celle de van Der Heijden (2013a), font état d une possible récrétion de Ca.

De plus, les calculs montrent aussi que 1’absorption directe de Ca n’est pas
négligeable sur les deux sites, avec 8% en moyenne sur 1’année a Clermont en
Argonne et 15% en moyenne sur I’année a Azerailles. L absorption du Mg semble
dépendre du site avec 7% en moyenne sur I’année a Clermont en Argonne (0%
durant la période de végétation et 13% hors période de végétation) et 0% a
Azerailles.

Malgré des apports assez importants par les dépdts atmosphériques, cette
entrée seule ne peut justifier la présence de stocks aussi importants de Ca (et Mg)
échangeable(s) en profondeur, mais peut permettre de comprendre comment la
végétation peut au moins pour partie, satisfaire ses besoins nutritifs (en surface).

Un flux important existe dans des écosystémes pauvres: la chute et
minéralisation des litiéres. Les chutes de litiéres (branches, feuilles, fruits) sont-elles
importantes ? Sont-elles les mémes sur les deux sites ?

Le recyclage biologique a travers la minéralisation des liticres peut-il
¢galement soutenir la nutrition de surface a défaut de participer aux stocks
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profonds ? Quelle est la quantité et la composition des liticres ? Quelle est la
dynamique de dégradation des litiéres sur ces sites ?

A noter que 1’étude de 1’apport de nutriments venant de 1’altération sera abordée par
la suite a 1’aide de 1’étude des isotopes du Sr dans les différents compartiments de
I’écosystéme (c.f. 3.2. Approche isotopique).

Les apports atmosphériques et pluviolessivats représentent une source plus
importante a Clermont en Argonne la ou la fertilité de surface est la plus faible.
Cette trés faible fertilité a CA n’est donc pas corrélée a de plus faibles apports a la
surface du sol par dépots atmosphériques et pluviolessivats. Cette différence de
fertilité pourrait-elle alors provenir d’un recyclage plus fort des litieres sur le site
d’Azerailles ? En effet, les quantités de litieres sont les mémes sur les deux sites, et
les compositions relativement proches mais la cinétique de dégradation peut étre
différente sur les deux sites.

3.1.6. Cinétique de dégradation de litiéres in-situ

Ces données sont présentées dans [’Article 1.

Un premier calcul, simpliste, semble indiquer que le turn-over des liticres est
plus rapide a Azerailles qu’a Clermont en Argonne. Pour vérifier et apporter des
précisions a ce calcul simple, une expérience de dégradation de litiere in-situ a été
réalisée.

Durant la premiére année d’expérimentation in-situ de dégradation de
litiéres, la perte de masse était significativement plus importante a Clermont en
Argonne qu’a Azerailles (Annexe 5 — Figure B). En 4 mois, 17.9+/-3.2% de perte de
masse est estimée a Clermont en Argonne contre seulement 3.6+/-1.4% a Azerailles.
Au bout d’un an, les différences entre les sites deviennent faibles et en 33 mois
(septembre 2013) la tendance s’inverse, avec une perte de masse de 72.9+/-7.4% a
Clermont en Argonne contre 86.5+/-3.9% a Azerailles.

La dynamique de dégradation des litieres est tres différente sur les deux
sites. Le tableau 1 compare le taux de calcium et magnésium au carbone résiduel,
aux mémes pas de temps.

A Agzerailles, la libération du calcium et du magnésium se fait de manicre plus lente
que celle du carbone. En effet, au bout de six mois (valeurs encadrées, Table 1),
alors qu’il ne reste plus que 82 a 83% de C, il reste encore 93.6 a 109% de Ca et
94.7 a 154.6% du Mg mais la dégradation semble s’amorcer, sauf pour la répétition
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1 a Azerailles. (qui différe significativement des autres par une libération beaucoup
plus lente). Au bout de 9 mois la différence commence a s’atténuer entre les deux
sites pour le calcium (reste 48+10% de Ca a CA et 78+16% a AZ), mais reste tres
marquée pour le magnésium (reste 44+7% de Mg a CA et 86+37% de Mg a AZ).

A Clermont en Argonne, la libération du calcium et secondairement du magnésium
(sauf pour la répétition 2) se fait de maniére plus rapide que celle du carbone
(Tableau 1). En effet, en un mois les litiéres ne contiennent plus que de 59 a 79% du
Caet 46 a 57% du Mg alors qu’il reste 87 a 91% du C. Par la suite, la libération de
calcium et de magnésium ralentit fortement alors que celle du carbone continue
progressivement. La cinétique de dégradation des litiéres dépend fortement du site,
mais la forte hétérogénéité intra site complique les conclusions (répétition 1 a
Azerailles vs. 2 et 3).

La libération rapide du calcium lors de la dégradation des litieres a Clermont
en Argonne conduit & des flux de Ca de 3.5 a 8.8 kg.ha™ en un mois (Annexe 5 —
Figure C), les flux mensuels de magnésium s’échelonnent entre 0.3 et 1.6 kg.ha™.
Tout se passe comme si 1’écosystéme s’était adapté a palier ses carences en cations
nutritifs par des stratégies de dégradation et de minéralisation rapides des litiéres. A
Azerailles, la libération de calcium et magnésium est quasi nulle en phase initiale et
entraine des flux tres faibles durant les 6 premiers mois, malgré un flux constant de
libération de carbone (0.37+/- 0.01 kg.ha sur la période allant de novembre 2011 a
juin 2012). Les flux augmentent au bout de 7 mois pour le calcium (0.2 4 2.8 kg.ha™
durant le mois de juin) et pour le magnésium (0 & 0.3 kg.ha™ en juin) avec cependant
une forte variabilité spatiale.

Ces sources « conventionnelles» de nutriments permettent de mieux
comprendre 1’origine de ressources pour la nutrition des arbres, mais ne peuvent
suffire a expliquer des stocks aussi importants en profondeur, en effet en imaginant
un écosystéme sans aucune perte, il faudrait environ 900 (AZ) et 1300 ans (CA)
pour constituer de telles réserves de Ca échangeable avec uniquement les apports
atmosphériques (I’altération étant faible sur ces sols acides) et de 4000 (AZ) a 5200
ans (CA) pour le Mg.

L’hypothese d’une troisieme source qui pourrait étre une nappe souterraine
minéralisée est posée et devra étre testée pour savoir si elle peut nourrir les arbres
directement ou indirectement en rechargeant la CEC des sols.
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3.1.7. Nappe souterraine minéralisée : 3°" source de I’écosystéme ?

Une premiére campagne de recherche de sources a proximité des sites a
permis de définir qu'une eau souterraine apportait un flux constant d’eau
relativement minéralisée (jusqu’a 25 ppm de Ca et 1 ppm de Mg a CA et 67 ppm de
Ca et 8 ppm de Mg a AZ) circulait bien dans le sous-sol de ces sites mais les
résurgences d’eau souterraines qui ont été échantillonnées a des altitudes largement
inférieures a celles de sites (A sources-sites expérimental : 20 & 40 m — Annexe 6,
Figure A).

La pose de piézométres sur les sites expérimentaux (profondeur =2 métres) a
permis d’affirmer qu’une eau de nappe souterraine était présente dans les horizons
profonds (2 métres de profondeur) des sols étudiés. Cependant les concentrations
mesurées a 2 meétres de profondeur sont plus faibles que celles mesurées pour les
sources (= 5 a 15 ppm de Ca et 1 a 2 ppm de Mg). Cette différence pourrait résulter
d’un appauvrissement de la frange supérieure de la nappe par échange d’ions, ou
d’une dilution par les eaux de sols trés peu concentrées en Ca si on considere qu’il
s’agit de la méme nappe que celle alimentant les sources échantillonnées. Il pourrait
¢galement s’agir d’une autre nappe, localisée plus en surface. En tout cas, il faut
noter que I’eau de la nappe envahissant les horizons profonds du sol et présente dans
les piézometres (& 2 m de profondeur) est toujours plus concentrée que les eaux liées
du sol a 45 cm, prélevées par des bougies poreuses (Annexe 6, Figure B).

Cette nappe profonde, semble &tre une source significative de Ca
échangeable pour les horizons profonds du sol. Ce doit également étre le cas
pour Mg. Il reste a déterminer si la plante peut utiliser ces éléments.

L’approche isotopique a été mise en ceuvre pour tester cette hypothese.
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3.2. Approche isotopique

3.2.1. Les isotopes du Sr comme traceur de source et comme proxy du
calcium

Ces données sont présentées dans [’Article 1.

Les variations isotopiques des rapports *’Sr/*°Sr des différents compartiments de
I’écosystéme a Clermont en Argonne (CA) et a Azerailles (AZ) sont représentées sur
la figure 8.

3.2.1.1. Les dépots atmosphériques

Le Sr dans les précipitations doit avoir un rapport *'Sr/**Sr proche de 0,7092
qui est la signature isotopique de l'océan actuel (Burke et al.,, 1982; Capo and
DePaolo, 1990). A Clermont en Argonne, le rapport *’Sr/*°Sr des dépots
atmosphériques mesuré est 0,70968 +1.10° (2SE), ce qui sous entend la présence de
particules solubles dans les dépdts secs avec un rapport °'Sr/*°Sr légérement
supérieur a celui de 1'océan, ce qui n’est pas compatible avec un enrichissement en
poussieres venant de 1’érosion éolienne des sols de grande culture de champagne sur
craie (craie ¥'Sr/*°Sr ~0.7075 (Capo et al., 1998)) ou de particules anthropiques. Les
observations suggerent plutdt une origine plus locale des particules provenant de
1’érosion de sol ayant un *’Sr/**Sr de ’horizon de surface proche de celui trouvé sur
le site (c.f partie 3.2.1.2.- Figure 8). A Azerailles, le rapport *’Sr/**Sr du dépot
atmosphérique mesuré (0,70944 + 1.107) est proche de celui de I'océan et suggére
une faible contribution de particules avec un rapport isotopique radiogénique.

Les interactions avec la canopée modifient assez considérablement la
signature isotopique du Sr qui atteint la surface du sol par rapport a celle des
précipitations. Le rapport ¥’Sr/**Sr des pluviolessivats n'a pas été mesuré parce qu'il
requiert un échantillon groupé pour toute l'année ou une mesure mensuelle.
Néanmoins, il a été estimé en supposant que le Sr provenant de la récrétion (28% a
CA et 41% a AZ — c.f- 3.1.5. - Annexe 4, Figure B) avait la signature des feuilles
(CA: 0,71170+ 1.10° et AZ: 0,71387 + 1.107), ce qui conduit a des valeurs de
d’environ 0,7102 a Clermont en Argonne et 0,7112 & Azerailles pour les apports
atmosphériques aprés passage a travers la canopée.
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3.2.1.2. L’altération des minéraux du sol

Les rapports >'Sr/**Sr de roches totales non altérées (gaize & Clermont en
Argonne et de marne a Azerailles) n’ont pas été mesurés parce que les roches
n’étaient pas accessibles sur nos sites.

La gaize (a Clermont en Argonne) est composée principalement de spicules
d'éponges cimentées par de I’opale et contient également des minéraux détritiques
(surtout du quartz et de la glauconie). Le rapport *’Sr/**Sr de 1’opale publié dans une
étude précédente varie de 0,713 a4 0,717 (Mack et al., 2012) et celui de la glauconite
est plus faible (0,7083 + 0,0004 (Harris and Zullo, 1980)). La signature isotopique
des horizons profonds, argileux développés au-dessus de cette formation
sédimentaire est plus radiogénique que ces minéraux, ce qui suggere la contribution
de silicates avec un rapport isotopique supérieur dans la gaize, comme la muscovite,
détectée par DRX dans les sols.

Dans la marne (a Azerailles), les carbonates devraient avoir une signature
isotopique proche de celle de I'eau de mer au Trias. Mais la partie détritique de la
roche pourrait contenir des minéraux avec des ratios isotopiques plus élevés, tels que
la muscovite et I’orthose (identifiés dans les sols par DRX). Leur présence pourrait
expliquer pourquoi le rapport isotopique mesuré dans les horizons du sol argileux est
supérieur a celui des carbonates.

La signature Sr de 1’altération est difficile a estimer dans un sol car elle varie
en fonction de la nature et de 1'dge du matériaux parent du sol, mais aussi dans le
temps et selon 1'état des surfaces minérales (Blum et al., 1994). En outre, le rapport
isotopique du Sr libéré par l'altération ne refléte généralement pas la totalité¢ du
matériaux parent, mais la contribution relative des minéraux a 1’origine du flux
d’éléments issus de ’altération dans les sols (Aberg et al., 1989; Graustein and
Armstrong, 1983; Miller et al., 1993; White et al., 1992). Ainsi, la simulation
expérimentale de 1’altération peut étre intéressante pour approcher une signature
réaliste. Elle est souvent réalisée dans la littérature par un lessivage des sols ou roche
avec des solutions acidifiées (HCl 1 M), assez différentes des solutions percolant
naturellement dans les sols. Nous avons cherché a simuler d’avantage les conditions
naturelles en réalisant deux lessivages successifs, aprés extraction du pool
échangeable, avec de D’acide nitrique puis citrique peu concentrés (10> M).
Cependant, les signatures isotopiques en Sr des solutions de lessivage trés proches
de celles mesurées pour le pool échangeable suggérent que les minéraux n’ont pas
¢été altérés. Prendre cette signature comme signature de 1’altération n’est pas réaliste.
La signature isotopique en Sr de l'altération est donc estimée en fonction de la
minéralogie et des variations isotopiques en Sr des fractions Sr dans le sol total et
sur la phase échangeable.
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Les rapports °'Sr/**Sr des sols totaux (terre fine <2 mm) sont plus
radiogéniques et plus hétérogenes avec I’augmentation de la profondeur a Clermont
en Argonne qu’a Azerailles. Mais les rapports ' Sr/*°Sr du Sr échangeable
(similaires & ceux mesurés dans les racines fines) présentent des variations similaires
sur les deux sites. Cela peut suggérer une faible contribution de I’altération au Sr
«disponible» dans ces sols par rapport a d'autre(s) source(s). A Clermont en
Argonne, les rapports *’Sr/**Sr de sols totaux dépendent de la variation texturale des
horizons du sol. Ils augmentent de la base de 1'horizon argileux (100 cm) vers sa
partie supérieure (45 cm). Le matériau limoneux a une origine continentale,
certainement allochtone alluviale ou éolienne (qui pourrait étre en accord avec la
détection de smectite par DRX présente seulement dans 1'horizon le plus profond).
Du fait de I’action climatique et des flux d’eau de pluies maximaux en surface,
I’altération est supérieure en surface et diminue a mesure que la profondeur
augmente. Or, les rapports *'Sr/*°Sr diminuent dans le sol total de I'horizon argileux
profond (0,728) vers la surface (0,725) ce qui suggére qu’une fraction de Sr
radiogénique proche ou supérieure a 0,728 a été perdue par altération. Cette
signature radiogénique supposée du flux d’altération est probablement marquée par
I"altération de la muscovite, qui a un rapport *’Sr/**Sr élevé (Probst et al., 2000),
méme si I’anorthite peut avoir un ratio beaucoup plus faible (Kimata et al., 1995).
Nous supposons donc que les signatures *’Sr/*’Sr de I’altération (utilisées dans les
calculs et la modélisation) dans les sols de Clermont en Argonne sont proches de
0,73. Pour le site d’ Azerailles, les signatures 7Sr/*%Sr de sols totaux sont semblables
a toutes les profondeurs (estimée étre comprise entre 0.723 et 0.725), sauf dans les 5
premiers cm, ou les horizons superficiels sont 1égérement moins radiogéniques. Cela
pourrait s’expliquer par la présence de la matiére organique qui a un faible rapport
isotopique (similaire a celui des arbres) et la contribution possible de poussicres
atmosphériques avec un faible rapport isotopique. Sur ce site, les limons sont
considérés comme ayant une origine alluviale apportée par la riviere Meurthe,
depuis les montagnes granitiques des Vosges. Ainsi, les signatures isotopiques
homogenes du sol total et la minéralogie similaire en surface et en profondeur dans
ces sols suggerent un mélange entre les marnes et les limons lors des dépdts
alluviaux. La constance des rapports *’Sr/**Sr du sol total en surface et en
profondeur malgré une altération plus forte en surface suggeére que la signature de
l'altération est proche de celle du sol total. En effet, une signature isotopique
supérieure ou inférieure aurait fait évoluer le rapport isotopique de I'horizon
superficiel actuel vers des valeurs respectivement inférieures ou supérieures a 0,721.
Nous supposons donc que les signatures *’Sr/*°Sr de I’altération dans les sols
Azerailles sont approximativement de 0,723 a 0,725.
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Figure 8 : Comparaison des ¥’Sr/**Sr des compartiments des deux sites expérimentaux. Clermont
en Argonne CA en blanc et Azerailles AZ en noir.

Dans la discussion qui suit, les résultats des calculs seront donnés sous forme
d’intervalles, en utilisant des flux sous-estimés et les rapports isotopiques en Sr des
dépots atmosphériques mesurés hors couvert et des flux surestimés et les rapports
isotopiques en Sr estimés apres traversée de la canopée.
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3.2.1.3. La contribution des dépots atmosphériques et de Daltération au pool
échangeable du sol

Nous devons considérer les deux sources ultimes de cations préalablement
discutées et les utiliser pour calculer leurs contributions au pool de Sr échangeable
du sol. Nos calculs (Annexe 7, Equations de mélange) indiquent que, pour le site de
Clermont en Argonne, le profil isotopique de Sr échangeable peut étre expliqué par
une contribution majoritaire venant des dépots atmosphériques (75-85%) et une
contribution mineure de I'altération des minéraux du sol (15-25%). Pour Azerailles,
le Sr échangeable est principalement issu des dépots atmosphériques méme si leur
contribution est plus faible (55-65%), laissant une part plus importante a I’altération
(35-45%) sur tout le profil de sol [0-165 cm]. Paradoxalement, dans les horizons
profonds du sol, la contribution des précipitations augmente jusqu'a 75%, alors que
seulement 25% de Sr auraient pour origine I’altération des minéraux du sol. Sur la
base de ces calculs, nous concluons que I’altération joue un rdle mineur dans ces
sols et constitue donc une source mineure de Sr au systéme et par analogie de Ca.
Sur les deux sites, seuls quelques minéraux porteurs de Ca facilement altérables
existent ; trés peu de calcite est présente (détection DRX a Azerailles [95-110 cm])
et seulement un faible signal de plagioclases a été observé dans les diagrammes de
DRX.

Les flux d’altération sont trés faibles, mais les dépots atmosphériques
actuels, bien que majoritaires, restent insuffisants a Clermont en Argonne et
Azerailles pour justifier des stocks de Ca et Mg échangeables aussi importants en
profondeur (par exemple pour Ca pour [’horizon [45-110 cm] a Clermont en
Argonne: 8,242,5 tha'! de Ca échangeable/19,5+1,9 tha! de Ca total, et a
Azerailles: 6,4 + 2,9 tha de Ca échangeable/12+3.5 t.ha” de Ca total). Il semble
donc impossible que les deux sources classiques (dépoOts atmosphériques et
altération) soient suffisantes pour l'approvisionnement et le maintien des stocks
¢levés de Ca et Mg échangeables dans les horizons profonds des sols. Pour illustrer
cela, en considérant un hypothétique écosystéme sans pertes par lixiviation ou
prélevement (ce qui est impossible) et les entrées basées sur les apports
atmosphériques (précipitations + dépdts secs + absorption) et une faible altération de
1’ordre d’1 kg.ha™.an™ de Ca et de Mg, remplir le réservoir échangeable de I'horizon
profond [45-110 cm] nécessiterait 883 ans pour Ca et 2077 ans pour Mg a Clermont
en Argonne et 1091 ans pour Ca et 1898 ans pour Mg a Azerailles.

3.2.1.4. Le réle des eaux souterraines dans les horizons profonds du sol

Dans des conditions spécifiques de roches trés radiogéniques telles que des
granites anciens (Poszwa et al., 2002; Poszwa et al., 2004b) ou au contraire trés peu
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radiogéniques tels que des roches volcaniques basaltiques (Stewart et al., 2001), un
gradient marqué des rapports *’Sr/*Sr du Sr disponible est généralement mesuré
avec la profondeur. En effet le Sr disponible a une signature proche de la source
‘dépdts atmosphériques’ en surface. La contribution de cette source diminuant avec
la profondeur, le Sr disponible s’approche alors de la signature de la source
‘altération’ en profondeur (Annexe 7, Figure A). Dans ces conditions, la
détermination d’une profondeur de prélévement de nutriments par les arbres est
relativement « simple » et a déja été utilisée sur des sols développés sur roches
ignées (Dambrine et al., 1997; Poszwa et al., 2004b). Sur les deux sites
expérimentaux étudiés, ce gradient attendu n’est pas observé. L’augmentation du
rapport isotopique du Sr échangeable n’est observée que dans les quinze premiers
cm. En dessous de cette profondeur, la tendance est inverse, ce qui suggere la
présence d’une source peu radiogénique profonde.

L’existence d’une nappe souterraine capable d’alimenter les horizons
profonds du sol a déja été évoquée pour expliquer les stocks élevés de Ca et Mg
échangeables. Elle pourrait également expliquer la faible signature isotopique du Sr
échangeable dans les horizons profonds. Le processus pourrait étre un simple
¢change d'ions entre de I'eau minéralisée et le matériau argileux (30-35% d’argiles a
Clermont en Argonne et 50-60% a Azerailles) avec une CEC ¢élevée (par exemple
CEC = 40-50 cmolc.kg™" a Clermont en Argonne et 30-35 cmolc.kg™ a Azerailles —
Planche 1). Dans certaines situations (sites ou I'équilibre entrées-sorties de
nutriments est difficile a expliquer), les eaux souterraines minéralisées profondes
peuvent alimenter les stocks de cations du sol par immersion directe ou par
remontées capillaires (Grigal and Ohmann, 2005). Les rapports *’Sr/*’Sr des eaux
souterraines mesurés ont une valeur égale a 0,7115 a Clermont en Argonne et a
0,7134 a Azerailles. Ces ratios sont proches de ceux du Sr échangeable a la méme
profondeur (0,7116 a Clermont en Argonne pour le [175-185 cm] horizon, et 0,7122
a Agzerailles pour I'horizon [155-165 cm]). Ces valeurs confortent I’hypothése du
réle de la nappe souterraine comme troisieme source de Sr échangeable et
probablement de Ca et Mg, sur les deux sites. L’absence de gradient (les valeurs
restent constantes) pourrait s’expliquer par I’apport des eaux de nappe souterraine
ayant un rapport isotopique Sr faiblement radiogénique. L’importance de cette nappe
souterraine aurait tendance a homogénéiser la signature des éléments disponibles
dans les sols a mesure que la profondeur augmente, sur les deux sites, puisque la
source altération a une contribution relativement faible.

Les variations du rapport Sr/Ca peuvent par ailleurs étre utilisées comme des
traceurs des trois sources supposées. Sur les deux sites, le rapport Sr/Ca du
compartiment échangeable correspond bien a un mélange entre les rapports Sr/Ca
des dépots atmosphériques, du sol total et des eaux de nappe souterraine (Figure 9).
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compartiments de I’écosystéme 2 Clermont en Argonne CA a gauche et a Azerailles AZ a droite.

3.2.1.5. Contribution des trois sources de Sr dans les arbres et les sols et
profondeur de l'absorption radiculaire : ’apport de la simulation

La simulation (calculs a partir d’un mode¢le & compartiment et & flux) des
variations isotopiques du Sr et les stocks Sr échangeable mesurés confirme qu’une
part importante du Sr échangeable provient des dépdts atmosphériques (36 a 41%
des entrées Sr a Clermont en Argonne et 20 a 32% a Azerailles) sur les deux sites.
L’altération est une source mineure de Sr échangeable, qui contribue a hauteur de
seulement 8% a Clermont en Argonne et 11 a 14% a Azerailles. Les eaux
souterraines apportent quant a elles des quantités trés importantes de Sr avec 55 a
67% de Sr échangeable a Clermont en Argonne et 50 a 56% a Azerailles.

La simulation des rapports *'Sr/*°Sr permet par ailleurs de définir dans quels
horizons a lieu le prélévement racinaire des arbres. Sur quatre horizons [0-5 cm], [5-
15 cm], [15-50 cm] et [50-200 cm] le prélévement se réparti respectivement comme
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suit a Clermont en Argonne 50 a 59%, 7-10%, 1-3% et 28-42% et, a Azerailles 25-
27%, 30-33%, 20-25% et 20-25% sur les mémes horizons. Ces répartitions au sein
du profil mettent en évidence un prélévement important dans les horizons profonds
sur les deux sites, contrairement a ce que montraient des études antérieures qui
limitaient 1’absorption des racines de hétre aux horizons les plus superficiels du sol
(Leuschner et al., 2001; Schmid and Kazda, 2001). Nous supposons que ces résultats
pourraient refléter une «stratégie» de l'arbre qui varie selon le climat et la teneur en
eau du sol: (i) I'absorption de Sr se ferait dans les horizons supérieurs du sol quand
ils sont suffisamment humides et (ii) I'absorption de Sr se ferait dans les horizons
profonds du sol ; méme s’ils ne sont pas envahis & ce moment 1a par la nappe
(troisiéme source «illimité» de nutriments) lorsque les horizons supérieurs du sol
sont trop secs.

Dans les écosystemes forestiers, les eaux souterraines ne constituent pas
une source classique de nutriments. L'utilisation combinée des isotopes de Sr et
de la simulation des données indique que les eaux souterraines représentent une
source majoritaire de Sr échangeable dans ce type de sol polycyclique. Cette
source est essentielle pour maintenir les stocks Sr échangeable constants et
compenser les lixiviations d’éléments nutritifs dans les horizons superficiels du
sol. Cette stratégie montre ’importance d’un recyclage biologique efficace et
peut expliquer la croissance satisfaisante des arbres sur des sols méme si les
horizons superficiels sont pauvres en Ca et Mg disponibles.

Les isotopes du Sr confirment que la nappe souterraine pourrait bien étre la 3™
source du systeme : elle alimenterait la CEC des horizons argileux profonds ou le
prélevement des arbres est important. Les trois sources de Sr disponible et préleve
par les arbres (identifiées dans la partie précédente) doivent également étre les
sources de calcium disponible (car le strontium est considéré comme proxy du
calcium) mais est-ce que les isotopes du calcium confirment ces données ?

3.2.2. Les variations isotopiques du calcium entre compartiments de
I’écosystéme

Ces données sont présentées dans [’Article 2.
Les données de cette partie sont représentées sur les figures 10 et 11 ainsi que dans

les tableaux A en Annexe 8.
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3.2.2.1. Les isotopes du calcium : traceur de processus

Nos résultats (Figure 10) sont en accord avec les études antérieures et les
sens de fractionnements déja observés dans de précédentes études (Cenki-Tok et al.,
2009; Cobert et al., 2011; Hindshaw et al., 2013; Holmden and Bélanger, 2010; Page
et al., 2008; Schmitt et al., 2013; Schmitt et al., 2012; Stille et al., 2012; White,
2000; White et al., 2002; Wiegand, 2005). Sur les deux sites, les racines fines sont
appauvries en *'Ca par rapport au compartiment échangeable. L’enrichissement en
isotopes lourds des parties aériennes met en avant un transfert préférentiel du **Ca
des racines vers les parties aériennes. Les végétaux jouent un réle essentiel dans la
signature isotopique de Ca du sol par le recyclage biologique, ce qui est d’autant
plus marqué pour les feuillus qui recyclent en moyenne plus fortement le Ca que les
résineux (Cole and Rapp, 1980). Platzner (1990) et Cobert et al. (2011) ont montré
le retour a la surface des sols de litiéres relativement enrichies en **Ca par rapport
aux racines, mais restant plus pauvres en *‘Ca que le compartiment échangeable. En
effet, ils influencent le 5*Ca du compartiment échangeable du sol par I’apport de
“Ca par les litiéres (le végétal étant appauvri en isotopes **Ca, méme si les parties
aériennes le sont relativement moins que les racines).

La signature en 6*'Ca des racines fines diminue fortement avec la
profondeur a Clermont en Argonne, alors qu’elle augmente avec la profondeur a
Azerailles. Mais sur les deux sites, les racines fines sont toujours appauvries en **Ca
par rapport au compartiment échangeable. Or les rapports *’St/**Sr des racines fines
et du pool échangeable (Bedel et al., Submitted) sont relativement similaires pour
chaque profondeur sur les deux sites. Les rapports *’Sr/*Sr n’étant pas influencés
par des fractionnements isotopiques, cette similitude indique que les racines
prélevent le Sr, donc par analogie le Ca, dans le pool échangeable. Les différences
de 8"Ca observées entre les racines (toujours enrichies en “°Ca) et le pool
échangeable (toujours enrichi en **Ca) proviennent donc d’un fractionnement
isotopique. Celui-ci a déja été observé dans des études antérieures (e.g. (Cobert et
al., 2011; Schmitt et al., 2012; Wiegand, 2005)). Il pourrait s’agir d’un processus
physico-chimique d’adsorption préférentielle de I’isotope *’Ca sur les sites réactifs a
la surface des racines, comme déja suggéré par Cobert (2012). Une telle adsorption
préférentielle a été démontrée pour Mg, mais au profit de I’isotope lourd (Bolou-Bi
et al., 2010). Nous supposons que le processus d’adsorption est le méme pour Ca,
mais conduirait a la fixation préférentielle des isotopes légers. D’apreés notre
hypothese, la vraie source de Ca disponible pour la racine serait finalement un Ca
adsorbé enrichi en *°Ca.
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Peut-on identifier les sources de Ca en étudiant les variations du 6 Ca alors que de
nombreux processus biophysiques conduisent a un fractionnement isotopique et
modifient cette signature ?

3.2.2.2. Les isotopes du calcium : traceurs de sources ?

Les 8*Ca mesurés dans les échantillons de pluie et de pluviolessivats ne
sont pas significativement différents entre sites et sur un méme site, sont similaires
en fonction de la saison (Figure 10). Les valeurs sont cohérentes avec celles
présentées dans la review de Fantle et al.(2014), ou les **Ca de la pluie varient entre
0.25 et 1%o avec une valeur moyenne a 0.72%o. Les eaux de mer ont des 6*'Ca
beaucoup plus élevés, compris entre 1.75 et 2.1%o, expliqués par un fractionnement
lors de 1’évaporation au profit du **Ca et/ou un enrichissement en poussiéres pauvres
en *Ca dans les pluies par rapport a ’eau de mer.

Pour les deux sites, les valeurs de 8**Ca (Annexe 8, Tableau A) mesurées sur
la terre fine totale restent stables sur les premiers horizons de sol riches en limons
[0-5cm] et [10-15¢cm] avec des 8**Ca respectivement de 0.15 et 0.18%o a Clermont
en Argonne et 0.23 et 0.25%o0 a Azerailles. Ils augmentent dans les horizons plus
profonds riches en argiles [30-40cm] avec des 8**Ca de 0.34%. & Clermont en
Argonne et 0.45%o a Azerailles. D’aprés Fantle et al. (2014) les sols ayant des 5*Ca
compris entre 0 et 0.5 %o auraient une signature proche de celle des carbonates
(8**Ca des carbonates 0.60%o) ce qui n’est pas incohérent sur des roches
sédimentaires comme la marne (AZ) et/ou les limons des plateaux (CA). Cependant
ces matériaux parentaux ont été altérés et sont déja décarbonatés dans les deux
premiers métres du profil de sol. Par ailleurs, les rapports *’Sr/*°Sr de Sr libéré par
altération ont ét¢ estimés a 0.73 a Clermont en Argonne et 0.72 a Azerailles (c.f.
3.2.1.2.). Ces valeurs nous avaient conduits a proposer une signature de I’altération
dominée par celle des minéraux primaires silicatés résiduels, les plus facilement
altérables encore présents dans nos sols, notamment 1’anorthite. En effet, si le flux
d’altération venait des carbonates il aurait un *'Sr/*°Sr proche de celui de ’eau de
mer a I’époque de formation des roches (eau de mer de I’Albien : 0.7072 a 0.7077 a
Clermont en Argonne et eau de mer du Trias : 0.7075 & 0.7080 a Azerailles (Burke
et al., 1982)). Les valeurs et variations de 5*'Ca sur la terre fine totale sont peu
différentes entre les sites et peuvent étre corrélées & une composition minéralogique
proche.

La signature de la terre fine totale résiduelle altérée de surface (5**Ca=0.15
%o a Clermont en Argonne et 0.23%o a Azerailles), est pauvre en **Ca par rapport
aux horizons profonds (8*'Ca 0 .34% a Clermont en Argonne et 0.45%o 2
Azerailles) et par rapport au 8**Ca d’une roche silicatée totale saine (0.61 a 1.13%o

&9



(Schmitt et al., 2012) avec une valeur moyenne a 0.60%o (Fantle and Tipper, 2014)).
Ce qui peut s’expliquer par (i) la disparition d’une partie des minéraux facilement
altérables en surface, certains ayant des *'Ca corrigés (rapportés & NIST SRM 915a
pour étre comparés a nos résultats) assez ¢levés d’apres des données de la littérature,
comme la biotite & 0.36%0 ou la chlorite a 0.61%0 (Ryu et al., 2011)); (ii) la
conservation au cours du temps de feldspaths riches en *°Ca (venant de la
désintégration du *°K initialement présent dans le minéral) qui ont un *'Ca corrigé
de -7.74%o (Ryu et al., 2011) ; ou encore (iii) des fractionnements lors de 1’altération
libérant préférentiellement du **Ca. Les sites étant géographiquement proches et
globalement soumis au méme climat, la composition minéralogique des sols étant
peu différente, la signature actuelle du Ca libéré par altération peut étre similaire sur
les deux sites et doit encore actuellement étre enrichie en *Ca.

La nappe souterraine apporte une eau trés enrichie en **Ca par rapport aux
autres compartiments de 1’écosystéme. Les concentrations en Ca dans la nappe sont
relativement faibles (10-20ppm de Ca), d’ou un doute sur la contribution possible de
la dissolution de roches carbonatées profondes comme source de ce Ca. Cependant
ces concentrations faibles pourraient résulter d’un appauvrissement de la frange
supérieure de la nappe par échange d’ions, ou d’une dilution par les eaux de sols tres
peu concentrées en Ca. Par contre, les rapports isotopiques relativement
radiogéniques du Sr (¥’Sr/**Sr = 0.7111 a Clermont en Argonne et 0.7134 a
Azerailles) contredisent une origine uniquement carbonatée et suggérent un mélange
avec une eau en interaction avec des minéraux silicatés. Les isotopes du Ca, quant a
eux, ne permettent pas de distinguer clairement les deux sources, car d’aprés Ryu et
al. (2011), les 8*Ca des lixiviats acides de carbonates et de silicates sont peu
différents, avec des valeurs corrigées respectivement, de 0.62 et 0.50. Les 8*'Ca des
nappes souterraines sur nos sites (entre 1 et 1.5%o) sont mémes proches de valeurs
publiées d’une eau souterraine circulant dans un granite (8**Ca corrigés de 1.08 et
1.19%0) (Holmden and Bélanger, 2010) ce qui montre une certaine limite dans
I’utilisation des isotopes du Ca comme traceurs de sources de Ca de cette nappe.

Les 8*/Ca des trois sources de Ca alimentant le pool échangeable des sols et les
arbres sont différents, cependant les variations sont faibles (=1%.). Les
paragraphes suivants discutent des fractionnements et des mélanges de sources
pour expliquer les 3**Ca des sols et végétaux.

90



3.2.2.3. Le pool de calcium échangeable des sols: mélange de sources ou
fractionnement ?

Le Ca du pool échangeable de surface [0-20cm] (horizon organique) est un
mélange de Ca issu des apports atmosphériques, des flux d’altération des minéraux
et de Ca issu du recyclage biologique (récrétion et minéralisation des litiéres). C’est
pourquoi la signature isotopique de cette couche de surface [0-20cm] se trouve
appauvrie en **Ca (Figure 10) par rapport a ’horizon inférieur [30-60cm] qui est
moins impactée par ces apports d’isotopes légers (recyclage et apports
atmosphériques). Dans les horizons de sol ou les échangeurs ne sont pas abondants
(peu de matieres organiques et peu de minéraux argileux) entre 30 et 60cm de
profondeur, le 8**Ca mesuré sur le complexe d’échange refléte essentiellement un
flux d’altération, comme évoqué précédemment, enrichi en *Ca.

Le pool échangeable profond (profondeur > 160cm), qui est pauvre en **Ca
(8**Ca 0 .325%0 & Clermont en Argonne et 0.544%o a Azerailles) pourrait résulter
d’un mélange entre le Ca enrichi en **Ca de la nappe (8**Ca 0.96 et 1.25%o a
Clermont en Argonne et 1.27%o a Azerailles) et le Ca appauvri en **Ca issu d’un flux
de désorption de Ca des minéraux argileux du sol profond. En effet, plusieurs études
ont montrées 1’existence de ce flux supplémentaire de “°Ca dans des sols qui
contiennent des minéraux argileux provenant de 1’échange d’ions (Cenki-Tok et al.,
2009; Ockert et al., 2013; Schmitt et al., 2012; Stille et al., 2012).

Le fractionnement lié a I’adsorption de *’Ca sur les racines n’est pas le seul
facteur a impacter la signature isotopique du pool échangeable. En effet, les
contributions de plusieurs sources au pool de Ca échangeable, différentes dans
chaque horizon impactent la signature de ce pool.

3.2.2.4. Sources de calcium vs. sources de strontium

Une relation existe entre les compositions isotopiques en Ca et Sr, celle de
chaque compartiment étant bien spécifique (Figure 11). Les rapports *'St/*’Sr et
8**Ca du pool échangeable du sol sur les deux sites se trouvent étre un mélange de
trois poles : dépdts atmosphériques, altération des minéraux du sol, et nappe
souterraine. Ceux ci correspondent aux trois sources de Sr mises en évidence par la
mesure et la simulation des variations isotopiques *’Sr/**Sr dans les sols et les arbres.
Nos résultats démontrent I’intérét des isotopes du Ca pour tracer des sources malgré
les fractionnements multiples occasionnés par des processus bio et physico-
chimiques (voir partie suivante).
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Figure 11 : Relations entre les signatures isotopiques Sr et Ca dans les différents compartiments
des écosystémes sur les sites de Clermont-en-Argonne (noir) et d’Azerailles (blanc). Apport des
trois sources (cercles gras) au pool échangeable (cercles pointillés) et a I’arbre (cercle en trait fin)

Les sources de Ca mises en évidence par les isotopes du Ca sont bien les mémes
que les sources de Sr identifiées par les isotopes du Sr.

3.2.2.5. Différences de dynamiques du calcium dans les sols des deux sites

La comparaison entre les deux sites des concentrations en Ca de la terre fine
totale, du pool échangeable et des racines fines, indique que tous ces compartiments
sont beaucoup moins riches en Ca a Clermont en Argonne qu’a Azerailles. La
tendance s’inverse seulement trés en profondeur (>150cm) ou le pool échangeable
devient plus riche a Clermont en Argonne.

Les 8*Ca des racines fines, présentent deux différences notables entre les
sites. En effet, en surface a Clermont en Argonne les racines sont légérement
enrichies en *'Ca par rapport a celles d’Azerailles a la méme profondeur. Dans
I’horizon profond & Clermont en Argonne les 8**Ca des racines sont trés appauvris
en *Ca par rapport a celles d’Azerailles a la méme profondeur. L’amplitude des
fractionnements entre le compartiment échangeable et les racines varie avec les sites
et pourrait dépendre de la richesse en Ca disponible. A Azerailles, en conditions peu
limitantes vis-a-vis du calcium disponible, les sites d’adsorption a la surface des
racines occasionnent un fractionnent des isotopes du calcium (en faveur des isotopes
légers) constant sur tout le profil de sol. A Clermont en Argonne, ou les conditions
sont plus limitantes en surface, les racines s’enrichissent en **Ca. L’amplitude du
fractionnement aurait donc tendance a diminuer en fonction de la disponibilité en
Ca. Nos résultats sont en accord avec Schmitt et al. (2013) qui précisent qu’en
culture hydroponique, sur milieu limitant en Ca, les racines de haricots sont
enrichies en **Ca par rapport a des conditions non limitantes.
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L’amplitude du fractionnement observé a Clermont en Argonne dans
I’horion [30-50cm] qui augmente fortement, montre une tendance inverse que nous
n’expliquons pas (hypothéses : existence d’une autre source trés pauvre en **Ca ?
d’un transfert plus important de **Ca qui enrichit relativement la racine en **Ca ?).

3.2.2.6. Différences de dynamique du calcium dans les feuilles entre les deux sites

Sur les deux sites, les concentrations dans les feuilles sont toujours
inférieures ou égales a celles des litiéres ce qui suggere qu’il n’existe aucun
processus (ou flux significatif) de translocation interne du Ca au moment de la
sénescence avant la chute des feuilles. Les différences trés faibles de 5**Ca entre les
feuilles et les liticres indiquent une absence de fractionnement, d’une part lors de
I’accumulation de Ca dans les organes agés (Azerailles) et d’autre part au moment
de la chute des feuilles (Aguiie.iitiere €0tre -0.02 et 0.05). A Clermont en Argonne, la
concentration en Ca dans les feuilles semble stable entre leur développement
maximum (au moment du prélévement en juillet) et leur sénescence, puisque nous
n’observons pas de différence entre la concentration des feuilles prélevées en aofit
sur 1’arbre, et celle des litieres tombées au sol en novembre. A Aczerailles, la
concentration est plus élevée dans les litiéres que dans les feuilles. Ceci indique que
la concentration en Ca augmente tout au long de la vie de la feuille. Cette tendance
est connue, le Ca s’accumulant dans les organes agés (Mengel and Kirkby, 2001).
Cette différence de dynamique d’accumulation du Ca sur les deux sites n’induit
cependant aucune différence de signature isotopique. Ceci suggere un
fractionnement constant dans les feuilles au cours du temps et/ou des contributions
des sources, au Ca des feuilles, constantes a Azerailles entre Aoit et Novembre.

Les résultats des analyses isotopiques du Ca confirment que le Ca disponible est
issu de trois sources distinctes : les isotopes du Ca peuvent étre des traceurs de
sources complémentaires aux isotopes du Sr. Les variations isotopiques en Ca
permettent notamment de faire des hypothéses sur les minéraux contribuant
aux flux d’altération.

Dans la littérature, les valeurs de 8**Ca racines inférieures aux valeurs de *'Ca
du pool échangeable sont expliquées comme une résultante de I’adsorption
préférentielle de *’Ca sur les racines et donc de ’enrichissement en *‘Ca sur
I’échangeable. Sur nos sites, ce processus peut expliquer en partie les variations
isotopiques mesurées entre racines et pool échangeable mais nos résultats
soulignent également que la signature échangeable est la résultante du mélange
de trois sources.
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Par ailleurs, un fractionnement du Ca échangeable important intervient, en
faveur de Disotope léger “’Ca, lors de I’adsorption sur le complexe d’échange
dans les horizons de surface (riches en MO) et en profondeur (riches en
argiles).

Dans la plante, le Ca subit un fractionnement en faveur de I’isotope lourd *Ca,
d’autant plus important que la disponibilité en Ca augmente. Le 5*‘Ca des
feuilles reste cependant inférieur a celui du compartiment échangeable. Ce
fractionnement au sein de ’arbre influence le pool disponible a la surface du
sol lors de la chute et minéralisation des litiéres relativement riches en */Ca.

Les sources de Ca et les sources de Sr sur nos sites sont identiques, ce qui était
attendu sachant que Sr est un analogue de Ca. Qu’en est-il des sources en Mg,
cation alcalino-terreux comme Ca et Sr ? La présence de minéraux porteurs de Mg
modifie-t-elle les contributions des 3 sources au compartiment échangeable ? Les
isotopes du Mg permettent-ils de répondre a cette question ?

3.2.3. Les variations isotopiques du magnésium entre compartiments :
processus et mélanges de sources

Ces données sont présentées dans [’Article 2.

Les données de cette partie sont représentées sur les figures 12, 13 et 14 ainsi que
dans les tableaux A et B en Annexe 8.

Les données sur les variations isotopiques en Mg dans les systemes sol-eau-plante
publiées dans de précédents travaux sont souvent expliquées par des
fractionnements bio-physicochimiques.

3.2.3.1. Les isotopes du magnésium : traceurs de processus

Sur les sites d’étude, les différences de signature en 8*°Mg entre les racines,
le pool échangeable, les feuilles et les litieres (Fig.12) conduisent a identifier des
fractionnements confirmant les données publiées de précédents travaux.

Un premier fractionnement est visible entre le magnésium disponible
(échangeable) et celui des racines fines. Les valeurs de 5°°Mg sont trés élevées dans
les racines par rapport au 5°°Mg du Mg disponible (échangeable), qui est alors
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relativement appauvri en 26Mg (Black et al., 2008; Bolou-Bi et al., 2010; Bolou-Bi et
al., 2012a; Mavromatis et al., 2014; Tipper et al., 2010). Ce fractionnement serait, au

mois en partie, dii & I’adsorption préférenticlle de **Mg a la surface des racines
(Bolou-Bi et al., 2010).

Sur les deux sites, les 8°°Mg les plus négatifs sont toujours mesurés dans les
feuilles et les litiéres, ce qui implique que le **Mg est préférentiellement accumulé
dans les parties aériennes (Fig.12). Un second fractionnement, inverse, intervient
donc au sein de la plante ou les parties apicales se retrouvent appauvries en **Mg
relativement aux racines (Black et al., 2008; Bolou-Bi et al., 2010; Bolou-Bi et al.,
2012a). Lors de ces processus d’adsorption et de transfert dans les organes aériens,
les fractionnements entre les isotopes du Mg interviennent dans le sens opposé a
ceux mesurés pour les isotopes de Ca (Annexe 8).

Bolou-Bi et al. (2012a) observent un troisiéme fractionnement sur sol pauvre
entre des aiguilles jeunes et des aiguilles dgées d’épicéas, qu’ils attribuent a une
translocation préférentielle de Mg avant la sénescence et la chute des feuilles. Le
Mg est facilement transloqué des tissus agés vers les tissus jeunes, et ceci surtout
dans les milieux pauvres en Mg ; cette translocation se ferait au profit du **Mg
mobilisé sous forme de complexes organiques (Bolou-Bi, 2009; Bolou-Bi et al.,
2012a). Elle aurait lieu a travers le phloéme a partir des feuilles vers les autres
organes ou il est stocké, par exemple a proximité dans les rameaux, pour servir a la
croissance en début de saison de végétation (Augusto et al., 2011; Black et al., 2006;
Proe et al., 2000; Weatherall et al., 2006). A Clermont en Argonne, ce type de
fractionnement est trés caractéristique, entre les feuilles vivantes et les litiéres
tombant au sol (Fig.12).

Les résultats soulignent la puissance d’investigation de I’outil isotopique
en conditions naturelles pour identifier certains processus. Ils mettent en
évidence ici notamment certains processus physiologiques spécifiques au site le
plus pauvre.

3.2.3.2. Les isotopes du magnésium : traceurs de sources ?

Les 8°Mg des pluies ont des valeurs de -0.85 + 0.1%o et -1.05 £ 0.1
respectivement pour Clermont en Argonne et Azerailles, ce qui est cohérent avec les
données antérieures publiées sur les pluies dont les 8°°Mg s’échelonnent de -0.51 4 -
1.59 (Bolou-Bi et al., 2012a; Tipper et al., 2010; Tipper et al., 2012). Il est & noter
que 1’eau de pluie est légérement appauvrie en °Mg & Azerailles par rapport a I’eau
de mer. Ceci pourrait s’expliquer par I’apport de poussiéres carbonatées dissoutes,
provenant de 1’érosion éolienne (826Mg(;alcaire =-45a3a-25et SZGMgDolomite =-4 a-1%o
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(Pogge von Strandmann et al., 2008; Tipper et al., 2006a; Tipper et al., 2006b),
8 *Mgeaicite =-3,2 (Tipper et al., 2006a)).

Le 8°°Mg de la terre fine totale des sols des deux sites est plus élevé que
celui des carbonates et trés proche de celui mesuré sur des roches silicatées (8°°Mg
entre -0.5 et +0.1(Bolou-Bi et al., 2012a; Tipper et al.,, 2010; Wimpenny et al.,
2014)), ce qui indique une origine silicatée du Mg contenu dans les minéraux de ces
sols. Cette origine est également celle suggérée pour Ca et Sr par les 5*Ca et les
rapports *'Sr/**Sr de la terre fine totale. Le §*°Mg de la terre fine totale est plus faible
en surface, 12 ou ’altération est la plus forte. La signature en 3*°Mg libérée par
altération est certainement enrichie en **Mg vu que les sols résiduels altérés en
surface sont appauvris en “*Mg. Nous faisons I’hypothése que les flux d’altération
seraient légerement positifs (certainement proches de +0.5%o pour les deux sites). A
noter que le 8°°Mg de la terre fine totale de I’horizon de surface [10-15cm] est plus
faible que les horizons qui I’entourent a Clermont en Argonne. Ceci suggére une
altération plus forte et/ou une libération trés préférentielle du **Mg lors de celle-ci
(fractionnement ou altération d’un minéral riche en **Mg).

3.2.3.3. Le pool de magnésium échangeable des sols : peut-on identifier des
sources avec les variations en o6°°Mg quand les réactions biophysiques
fractionnent les isotopes du Mg ?

Les échantillons de pluie analysés sur les deux sites ont des 8*°Mg proches
de ceux du pool échangeable de surface. Cette similitude semble montrer une forte
influence des apports atmosphériques sur le 5°°Mg de 1’horizon le plus superficiel du
sol, a I’instar de ce qui a été observé pour Ca. Cependant, elle peut également étre la
résultante du mélange de Mg, isotopiquement 1éger, venant de la minéralisation des
litieres et de celui, isotopiquement lourd provenant de 1’altération. Le compartiment
¢changeable est un compartiment complexe qui est le résultat du mélange de
différentes sources (dépots atmosphériques + altération) auxquelles s’ajoutent les
fractionnements lors de 1’adsorption préférentielle de **Mg sur les racines et lors du
transfert puis du recyclage de Mg, comme 1’ont montré Opfergelt et al. (2014). D’ou
la difficulté de trancher quant a la contribution de ces sources et/ou de processus au
Mg disponible des horizons de surface (Fig.12).

En profondeur, la contribution des dépots atmosphériques et du recyclage
biologique devrait logiquement étre inférieure a celle observée en surface. Dans ces
horizons, I’altération y est plus faible qu’en surface (les températures sont plus
stables et le pH est légérement plus élevé) et cette source peut difficilement étre
seule a I'origine du stock important de Mg échangeable a cette profondeur (qui
représente 10 % du pool échangeable total, soit 4.5 t.ha™ a Clermont en Argonne et
7%, soit 3.0 t.ha” a Azerailles). Une nappe profonde envahit réguliérement le sous
sol, et les isotopes du Sr ont montré qu’elle permettait de soutenir indirectement la
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nutrition en Sr des arbres par recharge de la CEC profonde (¢f. 3.2.1.). Le role de
cette source, contribuant a enrichir la CEC en Ca échangeable, a également été
discuté via les variations isotopiques en Ca (cf. 3.2.2.). Comme cette nappe contient
du Mg (1 a 2ppm) et que I’adsorption des ions Ca®*" et de Mg*" sur I’échangeur
argileux se fait quasiment sans préférence (Fletcher et al., 1984; Huang, 2000), il
semble logique qu’une partie du Mg échangeable profond provienne de la nappe qui
représente un réservoir infini (Fig.12). Remarque : Afin de compléter les données,
les analyses isotopiques du Mg des fractions échangeables profondes (180 cm) et
des eaux de nappe sont en cours pour chaque site.
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Figure 12 : Variation des 5’*Mg dans les différents compartiments de I’écosystéme. A : Clermont
en Argonne et B : Azerailles

3.2.3.4. Différences de dynamique du magnésium dans les sols des deux sites

Les concentrations en Mg de la terre fine totale augmentent avec la
profondeur de manic¢re similaire sur les deux sites. Cependant, les pools
échangeables varient entre les sites, ce pool étant au minimum 4 fois plus faible (sur
0-20 cm) a Clermont en Argonne qu’a Azerailles. Cette différence de pool en Mg
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échangeable entraine finalement une faible différence de concentrations au niveau
des racines fines. La comparaison entre les deux sites, indique que les 5**Mg de la
terre fine totale différent entre les sites uniquement dans ’horizon de surface [0-
5cm]. A Clermont en Argonne, elle a une signature 5°°Mg plus positive que le reste
du profil, malgré les apports via les litiéres et les apports atmosphériques
relativement appauvris en *°Mg, contrairement & Azerailles ou le §°°Mg augmente
réguliérement avec la profondeur.

Le compartiment échangeable du sol est tres différent d’un site a 1’autre
avec des 5°°Mg plus négatifs a Azerailles qu’a Clermont en Argonne malgré des
8°Mg identiques pour la terre fine totale et les apports atmosphériques. Les racines,
qui prélévent dans ce compartiment, se retrouvent aussi impactées par cette
différence entre les sites, étant plus appauvries en °Mg a Azerailles qu’a Clermont
en Argonne. A Clermont en Argonne, la signature du pool échangeable de surface
[0-5cm] est proche de celle de 1’horizon [40-50cm], nous supposons que 1’horizon
[40-50cm] est alimenté par I’horizon de surface [0-5cm] par lixiviation, car le Mg
échangeable est peu retenu (cf. partie 3.1.3). L’horizon intermédiaire [10-15cm] est
un horizon particulier, ot le pool de Mg échangeable est appauvri en **Mg par
rapport aux deux autres horizons. Cet horizon est décoloré, lessivé, appauvri en fer,
en matiéres organiques et en argiles (riches en **Mg (Brenot et al., 2008; Teng et al.,
2010; Tipper et al., 2006b; Tipper et al., 2012)). Ce lessivage des argiles peut
expliquer cette faible valeur de 3**Mg du pool échangeable dans cet horizon [10-
15cm]. Le 8°°Mg ne présente curieusement aucune différence entre la terre fine
totale, le pool échangeable et les racines fines, ce qui suggére que le fractionnement
dépendrait de la richesse de 1’horizon, et serait quasi inexistant dans 1’horizon [10-15
cm] trés appauvri a Clermont en Argonne.

L’amplitude des fractionnements isotopiques observés entre les racines et les
feuilles et également entre le pool échangeable et les racines en surface (0-5cm et
10-15cm) pour le Mg est plus grande sur le site d’Azerailles que sur celui de
Clermont en Argonne, ce qui peut la aussi indiquer que 1’amplitude du
fractionnement augmente avec la richesse en Mg échangeable du sol, contrairement
a ce qu’observent Bolou-bi et al. (2010) en conditions contrdlées de culture de ray-
grass and tréfle. Pour I’horizon [10-15cm] a Clermont en Argonne, trés pauvre en
Mg échangeable, car lixivié, aucun fractionnement n’est visible entre la terre fine
totale et le sol échangeable et entre le sol échangeable et la racine fine. Le 8*°Mg
serait d’autant plus homogene que le pool échangeable est limitant.
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3.2.3.5. Différences de dynamiques du magnésium dans les feuilles des deux sites

Pour les deux sites, la concentration en Mg des litiéres est plus faible que
celle des feuilles, ce qui démontre 1’existence d’une translocation interne de Mg a la
sénescence des feuilles. Cependant, a Azerailles, sur le site le plus riche en Mg
disponible, les feuilles sont plus concentrées en Mg qu’a Clermont en Argonne
suggérant que la richesse en Mg disponible conditionne la concentration des feuilles
(le Mg serait pour partie absorbé passivement par les racines, qui en feraient si la
disponibilité le permet, une certaine consommation de luxe). Cette corrélation est
valable aussi pour le Ca. A Clermont en Argonne, il existe une petite différence de
concentration entre les feuilles (98.0 ppm) et les litieres (79.2 ppm), en effet la
concentration en Mg diminue de 29.2% avant la chute des feuilles, cette
remobilisation du Mg aurait lieu quand les racines n’ont pas assez de Mg disponible
(Marschner, 1995). Cette différence entraine un fractionnement isotopique (A geuities-
itieres = 0.89) en faveur du 26Mg. A Azerailles, site plus riche en Mg échangeable, une
différence de concentration en Mg existe aussi entre les feuilles (141.2 ppm) et les
litiéres (90.1 ppm), mais cette différence (diminution de 36.2% du Mg) n’entraine
pas de variations du 826Mg (Afevittes-itieres— -0.13). Cette perte de Mg doit donc se faire
soit par lixiviation des ¢léments sous forme ionique (donc sans fractionnement) lors
de la sénescence, quand les parois cellulaires deviennent perméables, soit par
translocation sous forme non complexée. Cette hypothése est en accord avec les
données acquises sur les flux dans les pluviolessivats qui sont 9 fois plus importants
que la pluie hors couvert en novembre alors qu’ils sont seulement 5 fois plus
importants en aolt (¢f. 3.1.5.).

Le recyclage biologique comprenant la récrétion, la chute et la
minéralisation des liti¢res, influence le pool échangeable. Pour le site de Clermont
en Argonne, le pool échangeable de 1’horizon de surface [0-5cm] a un §°°Mg
appauvri en “°Mg par les flux riches en **Mg issus en partie de la minéralisation des
litiéres. Cependant, ’amplitude du Ajeres-cchsol (-1.71) laisse supposer 1’existence
d’un fractionnement lors de la fixation du Mg sur 1’échangeur organique au profit de
Iisotope lourd **Mg. Ce type de fractionnement sur I’échangeur organique serait le
méme que celui observé lors de ’adsorption de Mg en solution a la surface des
racines mortes et séches (autre échangeur organique), ce qui caractériserait un
phénoméne purement physico-chimique (Bolou-Bi et al., 2010). Pour le site
d’Azerailles, les pools de Mg échangeable des horizons superficiels [0-5cm] et [10-
15cm] sont appauvris en *°Mg par les flux riches en **Mg provenant des apports
atmosphériques et de la minéralisation des litiéres par rapport aux horizons
profonds. L’amplitude du Ajisresensol (-0.88 a Azerailles) est plus faible que le Ajigre.
cchsol calculé @ Clermont en Argonne (-1.71). Ceci peut &tre expliqué en partie
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¢galement par un fractionnement lors de 1’adsorption sur I’échangeur organique qui
serait plus fort sur un sol pauvre.

Les concentrations en Ca et Mg dans les feuilles varient entre les deux sites et
suggérent que les feuilles contiennent moins de Ca et de Mg quand ’arbre se
développe sur un sol ou le pool échangeable est limité.

De plus les différences isotopiques en 5°°Mg suggérent que sur le sol le moins
riche, la translocation du Mg se fait au profit de Uisotope lourd *°Mg. Cette
translocation interne de Mg suggére une stratégie d’adaptation des arbres a des
conditions limitantes en Mg.

Ces résultats confirment bien le potentiel des isotopes du Mg a tracer des
sources (Opfergelt et al., 2014; Ryu et al., 2011), ainsi que son réle plus connu
de traceur de processus dans le systéme sol-plante. L’utilisation des isotopes du
Mg dans cette étude souligne notamment P'importance des apports
atmosphériques et du recyclage biologique (dégradation des litiéres) sur des
horizons de surface de sols aux faibles stocks de Mg échangeable).

3.2.3.6. Similitudes de sources avec Ca

Nos observations suggerent que les sources de Mg disponible de ces sols
polycycliques, sont les mémes que celles de Ca, et ceci méme dans les horizons
profonds du sol (>100cm). Dans ces derniers, ot les minéraux porteurs de Ca sont
quasiment inexistants contrairement a Mg, élément de structure des minéraux
argileux, Mg échangeable serait plutot issu de 1’échange d’ion entre les argiles et la
nappe, en hiver. Ce processus serait beaucoup plus efficace et rapide que la recharge
par un flux d’altération de minéraux, faible a cette profondeur, sous couverture.
Chaque compartiment de 1’écosystéme posséde un 8**Ca et un 8°°Mg bien spécifique
et trés semblable pour les deux sites (Figure 13 et 14A) ce qui renforce I’hypothése
que Ca et Mg ont des dynamiques analogues. Les sources en Ca et Mg des différents
compartiments semblent globalement identiques.
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Figure 13 : relations entre les ratios 87Sr/3%Sr en fonction des 5**Ca (noir) et des 626Mg (rouge) des

différents compartiments étudiés a Clermont en Argonne (symbole pleins) et a Azerailles

(symbole vide). Les cercles permettent de visualiser les relations qui existent entre ces trois

éléments.
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3.2.3.7. Traceur de source le plus puissant : isotopes du Ca ou isotopes du Mg ?

Les fractionnements des isotopes du Ca entre le pool échangeable et les racines et
entre les racines et les feuilles sont opposés a ceux observés pour le Mg. Par ailleurs,
I’amplitude du fractionnement racines-feuilles des isotopes du Mg est supérieure a
celle des isotopes du Ca (Figure 14B — Annexe 8, tableau B). Ainsi, ce
fractionnement, lors du transfert du Mg des racines vers les parties aériennes,
conduit a une signature isotopique du Mg dans les feuilles extrémement appauvrie
en “°Mg et bien distincte des signatures des autres sources. Ceci permet d’estimer la
contribution au Mg échangeable des horizons de surface, des retours en Mg par les
litiéres par rapport notamment a la source dépots atmosphériques. L’absence de
différence entre 8*'Ca des litiéres et des dépots atmosphériques ne permet pas de
distinguer les contributions de ces deux sources au Ca échangeable des horizons de
surface des sols. Les isotopes du Mg sont donc de plus puissants traceurs de sources
et de recyclage biologique que les isotopes du Ca, dans les écosystémes étudiés.

Total fine soil Az
Leaves Az
Leaflitter Az
Fine roots Az
Exch. Soil Az
Rainfall Az
Total fine soil CA
Leaves CA
Leaflitter CA
Fine roots CA
Exch. Soil CA
Rainfall CA
Weathering

-3.5 - e=mGroundwater

84Ca (%o)

X P> @ & X +

1. 1.4

=

826Mg (%o)
<]

= D> oo

(=]

104



B
. Rainfall
Ca isotopes I
Leaves / Leaf-litter
Litterfall
Fi t
1ne roots <€ * Exch. Weathering
| .
a4 Groundwater
0 8"Ca 1
Rainfall Mg isotopes
Leaf-litter |:| J P
AR
S~ Leaves
Litterfall . Weathering
. 3 Fine roots =
Exch.
| | | |
3 Mg 0

Figure 14 : A - Relations entre les §**Ca et les 8°°Mg des différents compartiments de I’écosystéme a
Clermont en Argonne (CA) et Azerailles (AZ). B- Représentation schématique des fractionnements,
sens et intensité pour les isotopes Ca et Mg ; des signatures isotopiques des sources pluie, altération et
nappe souterraine pour CA et AZ afin de comprendre la composition du pool échangeable de surface.
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4. Conclusions et perspectives

Les sols polycycliques étudiés ont un fonctionnement complexe du fait de la
présence de deux matériaux différents au sein du profil de sol. En effet, ils possedent
des stocks d’¢éléments échangeables faibles dans la couche de limon de surface
(surtout & Clermont en Argonne) qui augmentent treés fortement vers 45 cm de
profondeur pour devenir trés élevés dans les horizons profonds argileux. Cependant
ces deux sols acides possedent trés peu de minéraux porteurs de Ca, représentés par
des feldspaths majoritairement.

L’étude de I’agrégation a montré que la classe d’agrégats intermédiaire (50-200um)
regroupait les agrégats les plus pauvres, y compris en argiles fines a forte CEC, ainsi
qu’en Ca et Mg échangeables. Cette classe d’agrégats est la plus abondante a
Clermont en Argonne, expliquant sa pauvreté en Ca et Mg échangeables du fait de
sa faible capacité a retenir ces éléments.

La quantification des apports atmosphériques a mis en évidence un apport plus
important a Clermont en Argonne qu’a Azerailles de Ca (5 vs. 2 k g.ha™.an™) et de
Mg (0.75 vs. 0.28 kg.ha-1.an-1) dans les dépots hors couvert. Cette tendance reste la
méme pour les flux de Ca et Mg dans les pluviolessivats.

L’expérience de dégradation de litiéres in-situ a mis en évidence une libération trés
rapide du Ca et du Mg a Clermont en Argonne par rapport a Azerailles durant les
premiers mois de I’expérience. Ces résultats pourraient suggérer une adaptation pour
pallier la pauvreté du site, mais 1’essentiel de la libération a lieu en hiver. A cette
période, le Ca et Mg libérés sont inutiles aux arbres qui ne prélévent pas. Comme, de
plus, les horizons de surface retiennent trés mal ces éléments, ils sont donc lixiviés.

L’approche isotopique a été utilisée avec succes pour améliorer la compréhension du
fonctionnement actuel de ces sols. Les isotopes de Sr soulignent un écosystéme avec
des variations isotopiques faibles (altération peu radiogénique), ce qui constitue une
limite a 1’utilisation de ce traceur. Des équations simples de mélange entre deux
sources indiquent que 1’altération représente une source minoritaire qui contribue au
pool de Sr échangeable du sol a hauteur de 22 a 28% a Clermont en Argonne et 29 a
37% a Azerailles. Le recours a la simulation par un calculateur simple, des
variations isotopiques mesurées, a ¢été utile dans ces conditions limites. Pour
satisfaire les stocks d’élément échangeable dans les horizons profonds (>50 cm) et
les maintenir constants sur une durée de 500 ans, les apports par les dépots
atmosphériques et ’altération ne sont pas suffisants. Le recours a une troisiéme
source (nappe souterraine) a été obligatoire. Une part importante du Sr échangeable
provient des apports atmosphériques (36-41% des entrées Sr a Clermont en Argonne
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et 20-32% a Azerailles) qui, par drainage des horizons limoneux vers les horizons
argileux, impacte la signature des pools échangeables a toutes les profondeurs. Les
eaux souterraines apportent, quant a elles, une contribution majoritaire de 1’ordre de
55-67 % du Sr échangeable a Clermont en Argonne et de 50-56% a Azerailles. Pour
les deux sites, la contribution du prélévement profond est importante (28-42 % a CA
et 20-25 % a AZ du prélévement total de Sr par I’arbre), en complément d’un
prélevement tres superficiel (50-59 % a CA et 25-27 % a AZ du prélévement total).
Ce dernier nécessite un recyclage biologique efficace pour les peuplements. En effet,
nous faisons 1I’hypothése d’un prélévement en sub-surface en période humide et d’un
prélévement profond en période seche. Cette stratégie permet de faire « remonter »
des éléments profonds a la surface du sol par le prélévement, le transfert jusqu’aux
organes aériens, la chute des feuilles et la minéralisation des litieres. Ces éléments
peuvent étre en partie maintenus dans les horizons de surface a Azerailles mais de
maniére trés temporaire a Clermont en Argonne, ou ils sont lixiviés vers le sous-sol.

Le fonctionnement des sols n’est donc pas tout a fait le méme sur les deux sites. Le
sol de Clermont en Argonne a une plus faible teneur en Ca et Mg échangeables dans
les horizons de surface que le sol d’Azerailles, malgré des apports atmosphériques
plus importants et une minéralisation de la litiére plus rapide. Ce dernier processus a
cependant lieu en hiver au moment ou les arbres ne prélévent pas les nutriments. La
différence de richesse en Ca et Mg dans les horizons de surface entre les sites ne
provient donc pas d’apports plus faibles mais d’un drainage plus fort a Clermont en
Argonne qui s’explique par la structure du sol, différente de celle d’Azerailles. En
effet a Clermont en Argonne, les agrégats majoritaires sont les agrégats
intermédiaires 50-200 pm, a plus faible CEC (car ils contiennent peu de matieres
organiques et peu d’argiles et aucune argile fine de type 2/1). Un drainage existe
¢galement dans le sol d’AZ mais il est plus limité qui peut s’expliquer par une
meilleure structure du sol. En effet, le sol d’Azerailles contient majoritairement des
agrégats grossiers et des agrégats fins, riches en matieres organiques et argiles (dont
des smectites identifiées dans les argiles fines <0.1 pm), capables de fixer les
¢léments.

Dans ces deux systémes, I’existence d’une nappe souterraine qui (i) collecte les eaux
gravitaires provenant des horizons limoneux de surface ou trés peu d’éléments sont
retenus et ou le prélévement est faible ; (ii) soutient la nutrition des arbres quand le
sol de surface se desséche, et (iii) permet la recharge de la CEC des horizons
profonds par échange d’ions, fait de ces deux sites des écosystémes quasiment sans
pertes (hormis un éventuel export de biomasse).

Les isotopes du Ca confirment que les sources de cet élément pour la végétation,
sont les mémes que celles identifiées par les isotopes du Sr. Malgré un
fractionnement généralisé, les isotopes du Ca peuvent étre utilisés comme traceurs
de source. Les variations isotopiques permettent notamment de faire des hypothéses
sur les minéraux contribuant aux flux d’altération. Une limite importante existe, car
les isotopes du Ca ne permettent pas de dissocier clairement des origines
carbonatées et des origines silicatées, ce qui rend difficile 1’identification de
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I’origine des ¢éléments dans la nappe souterraine. L’utilisation combinée des
systémes isotopiques Ca et Mg in-situ, encore marginale, a permis de préciser que
les isotopes du Mg possédent, comme les isotopes du Ca un potentiel pour tracer des
sources et des flux (apports atmosphériques et du recyclage biologique sur des sols
aux faibles stocks de Mg échangeable) en plus de leur role mieux connu de traceur
de processus dans le systéeme sol-plante. Les isotopes du Mg, de par leur
fractionnement au sein de la plante, plus important que pour les isotopes du Ca, lui
confére une plus grande puissance pour tracer les sources du pool de Mg disponible
de surface. Ils nous ont permis de mettre en évidence les mémes sources pour Ca et
Mg sur les sites étudiés.

Cette étude apporte une nuance intéressante au critére de fertilité chimique du sol.
Définie par la morphologie et la caractérisation classique, elle différe assez
notablement entre les deux sites, mais définie par le site index, elle est identique sur
les deux sites. Les variations subtiles de fonctionnement liées a la différence de
niveau de fertilit¢ dans 1’horizon de surface des deux sites, apportent quelque
réponse a ce dilemme : (i) les concentrations en Ca et Mg dans les feuilles diminuent
quand le pool échangeable est limité (CA) ; (ii) les différences isotopiques en 5°Mg
entre les feuilles et les litieres suggerent que sur le sol le moins riche (CA), une
translocation préférentielle de I’isotope lourd **Mg a lieu, ce qui représente une
stratégie d’adaptation des arbres a une limite de disponibilité en Mg (iii) ’amplitude
des fractionnements observés entre le pool échangeable et les racines fines ou entre
les racines fines et les parties aériennes augmente en méme temps que la
disponibilit¢ de Ca et Mg des sols. Le site index serait trés intégrateur, gommant
totalement les différences de fertilité observées entre les deux sites au niveau de la
couche limoneuse de surface.

Les figures 15 et 16 résument le fonctionnement de ces deux écosystémes vis-a-vis
du calcium (Fig.15) et du magnésium (Fig.15).

Aujourd’hui, des questions persistent, notamment au niveau de 1’étude de
I’agrégation.

11 serait intéressant de réaliser une étude isotopique afin de mesurer les variations
isotopiques Ca et Mg induites par les fractionnements isotopiques et des mélanges
de flux qui peuvent exister en fonction du type d’agrégat. Un ion piégé dans un
agrégat tres fin et difficile d’accés aux solutions d’altération n’a probablement pas le
méme comportement qu’un autre localisé dans un agrégat grossier ou 1’échange
d’ion est facilité par une structure moins stable. Ces fractionnements pourraient
¢galement é&tre reliés a I’échangeur présent (matiére organiques ou argiles) en
quantités variables dans les différents agrégats.

Pour terminer I’étude sur D’agrégation des sols, il est nécessaire d’étudier
précisément les échantillons qui ont montré que le Ca échangeable, étrangement,
n’était pas toujours lié a la teneur en MO ou a la teneur en argiles, mais a celle des
«limons fins». Cette fraction granulométrique (limons fins) doit étre analysée afin de
vérifier si elle ne contient pas une part importante d’argiles agrégées qui n’auraient
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pas été correctement séparées et se seraient ainsi retrouvées dans les limons fins
(pseudo-limons).

L’existence sur le marché de traceurs devrait permettre dans les années a venir la
mise en place de nombreuses expériences simples en milieu contrélé pour étudier
précisément des fractionnements lors (i) du prélévement ; (ii) de 1’échange d’ion
(sens de fractionnement du Ca et du Mg échangeable lors de la fixation sur les
argiles) (iii) ou encore pour connaitre la part issue de I’altération etc.

Cet axe de recherche est trés important en biologie et physico-chimie afin d’éclaircir
les processus auxquels les cycles biogéochimiques font référence.

11 est nécessaire d’étudier la nappe souterraine plus en détail. Son origine exacte et
son sens d’écoulement restent a déterminer. L’eau de la nappe prélevée, a proximité
des sites, a une altitude de -30 métres est plus concentrée que celle actuellement
prélevée a une profondeur de 2 métres. Cette différence pourrait résulter d’un
appauvrissement de la frange supérieure de la nappe par échange d’ions, ou d’une
dilution par les eaux de sols trés peu concentrées en Ca. Pour vérifier cela, il faudrait
réaliser des forages profonds d’ou il serait possible d’extraire de 1’eau pour un suivi
plus précis de I’échange d’ions avec les argiles. Si la recherche d’une nappe
souterraine comme source de nutriments était plus souvent prise en compte, il est
probable que I’on découvrirait que ce cas n’est pas aussi isolé que 1’on peut penser.

Enfin, pour avoir une vision globale et une compréhension compléte de ces sites
au(x) fonctionnement(s) complexe(s), un multi-tracage isotopique in situ pourrait
étre envisagé. Van der Heijden et al. (2014) ont réalisés ce type d’expérience
(marquage par enrichissement en **Ca, **Mg, H, "“N) pour tenter de mieux
caractériser les cycles du Ca et Mg et d’essayer de les coupler au cycle de 1’azote et
de l’eau. Dans cette étude, les traceurs isotopiques Sr, Ca et Mg analysés en
abondance naturelle ont permis d’améliorer considérablement la connaissance de ces
systemes. Cependant, le manque de contraste entre les signatures isotopiques de nos
différentes sources et compartiments a tout de méme marqué une limite importante a
I’utilisation de ces outils dans notre étude, qui pourrait étre levée par 1’utilisation de
I’isotopie par enrichissement artificiel.

Sur nos sites, ce type de couplage entre cycles pourrait permettre de tracer en plus
des dynamiques du Ca et du Mg, celle de 1’azote et particuliérement des nitrates
(tragage avec '°"N-NOs). Les nitrates parce qu’ils sont facilement perdus par drainage
jouent un réle important dans I’acidification des sols et les pertes de cations comme
Ca et Mg. C’est pourquoi le couplage de ces cycles pourrait ici étre intéressant.

Un couplage avec le cycle de 1’eau (tragage avec 2H) qui joue un rdle crucial sur nos
sites serait tres utile. I permettrait de tracer le flux d’eau gravitaire et ainsi de mieux
comprendre 1’importance de la part du Sr venant de la pluie au pool échangeable
jusque dans les horizons profonds.
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Figure 15 : Fonctionnement des écosystémes de Clermont en Argonne (gauche) et

Azerailles (droite) vis a vis du Ca— Les traits horizontaux représentent les argiles du

sol, les traits se resserrent quand la concentration en argile augmente. Les teneurs en
Ca du pool échangeable du sol sont représentées par un dégradé de couleur dont la

teinte se fonce avec I’augmentation de la richesse. La largeur des fléches augmente
proportionnellement aux quantités de Ca de chaque flux. Les agrégats sont figurés

pour chaque horizon, leur nombre est proportionnel a leur abondance pour chaque

classe.
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Figure 16 : Fonctionnement des écosystémes de Clermont en Argonne (gauche) et
Azerailles (droite) vis a vis du Mg— Les traits horizontaux représentent les argiles du
sol, les traits se resserrent quand la concentration en argiles augmente. Les teneurs
en Mg du pool échangeable du sol sont représentées par un dégradé de couleur dont
la teinte se fonce avec I’augmentation de la richesse. La largeur des fléches est
corrélée avec les quantités de Mg de chaque flux. Les agrégats sont figurés pour
chaque horizon, leur nombre est proportionnel a leur abondance pour chaque classe.
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Abstract

Forest ecosystems are often found on acid soils where calcium availability depends
on two main inputs (atmospheric deposition and the weathering of soil minerals) and
on the biological cycling of nutrients. In the context of global change (decreasing
atmospheric inputs, increasing biomass exportation, climate change), it is important
to determine calcium sources to the ecosystem and tree nutrition to better understand
how forest ecosystems will respond to these changes over time. The aim of this
study was to study and compare Ca pools and cycling in two mature forest
ecosystems (Clermont en Argonne and Azerailles) developed on two contrasting
polycyclic soils (Lorraine plateau, eastern France) and identify the Ca sources
contributing to ecosystem functioning. At both sites, soil Ca pools were measured;
atmospheric deposition of Ca was monitored from bulk precipitation and throughfall
chemistry; Ca biological cycling was assessed by measuring litterfall and by a litter
decomposition experiment; strontium (*’Sr/**Sr) isotope data in the soil profile (fine
roots, exchangeable pool, bulk soil) was used to estimate the distribution of Sr and
Ca uptake in the soil profile and the relative contribution of mineral weathering in
the soil layers to total ecosystems inputs. Despite important differences in Ca
availability in the topsoil between both sites, tree growth and nutrition indicators
showed no significant difference. This discrepancy is not explained by the biological
cycling of Ca but may be partly explained by higher Ca deposition at the Ca-poorer
site. Strontium isotope data enabled to show important differences of Ca sources for
tree uptake. At the Ca-poorer site, deep soil layers (> 105 cm) potentially represent
from 32% to 100% of total Sr uptake. At the Ca-richer site, results suggest that
uptake is more evenly distributed in the soil profile. Sr isotope data coupled with a
modeling approach suggest that two different mineral sources exist in the soil
profile: a radiogenic Sr source in the topsoil (*’Sr/**Sr > 0.717) and a less radiogenic
source in depth (*’Sr/**Sr < 0.717). The deep mineral source may represent from
40% to 86% of total Sr inputs at the poorer site and from 25% to 86% at the richer
site. The origin of this deep strontium source is unclear but soil mineralogy suggests
an allochthonous origin. We hypothesize that this deep source originates from
capillary rise of the groundwater aquifer. This nutrient input to forest ecosystems is
not commonly taken into account but may strongly participate in maintaining the
chemical fertility of soils over time.

Keywords: forest soils, tree nutrition, polycyclic soils, Ca and Mg cycles, Sr
isotopes, groundwater.
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1. Introduction

In forest ecosystems, calcium (Ca) and magnesium (Mg) play a very
important role in the chemical, physical and biological components of soil
fertility. In the soil, their amount on the cation exchange capacity influences
soil base saturation and pH and they participate in the stabilization of soil
structure and aggregates. Most forest soils are acid and base poor. In these
ecosystems, calcium and magnesium are less abundant and can become
limiting for tree nutrition and soil biological activity (macro fauna and
microbes) (McLaughlin and Wimmer, 1999). In many forest ecosystems the
sustainability of plant available Mg and Ca pools has been questioned.
Ongoing Ca and Mg depletion in soils related to decreasing atmospheric
deposition rates, nutrient leaching or biomass immobilization has been
observed in many ecosystems throughout the world (e.g. Jonard et al., 2014;
Jonard et al., 2012; van der Heijden et al., 2011). In the context of increasing
wood demand to produce renewable energy and materials which may in turn
alter soil quality, tree nutrition, health and growth, the sustainability of forest
ecosystems on base-poor soils is uncertain.

Bioavailable Ca and Mg pools in extensively managed ecosystems are
assumed to originate from two dominant sources: atmospheric deposition and
weathering of soil minerals (Ranger and Turpault, 1999). The biological
cycling of nutrients (returning nutrients taken up from the soil profile to
surface soil horizons) supports tree nutrition and limits impoverishment of
the most sensitive soils (Attiwill and Adams, 1993; Legout et al., 2008).
Understanding Ca and Mg cycling in forest ecosystems is essential to
characterize the sustainability and impacts of different forest practices in
order to optimize the management of soil and forest resources.

In many case studies, discrepancies between conventional approaches and
indicators have been observed. Low available Mg and Ca pools and Ca and
Mg depletion were not reflected in tree growth, nutrition and health
indicators (van der Heijden et al., 2013b). Over studies have shown
discrepancies between measured soil nutrient pool change and predicted
change using nutrient input-output budgets (Hazlett et al., 2011; Johnson et
al., 2008; van der Heijden et al., 2011; van der Heijden et al., 2014). These
discrepancies suggest that tree access nutrient sources which are not currently
taken into account and highlight the limits of conventional approaches to
study nutrient cycling and identify nutrient sources.

The use of isotope ratio data, in either natural abundance variation (Bolou-Bi
et al., 2012b; Fantle and Tipper, 2014) or isotopic labelling studies (van der
Heijden et al., 2015), coupled with conventional approaches has proven to be
a powerful tool to tracer sources and processes in forest ecosystems. The use
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of *’Sr/*Sr ratios is a useful tool to trace Sr and Ca sources and to estimate
the relative contributions of weathering and atmospheric deposition to soil
bioavailable stocks and to tree nutrition (Capo et al., 1998). Strontium isotope
ratios are more easily measured than Ca isotope ratios and although isotopic
fractionation of the **Sr/**Sr isotope ratio has been observed (de Souza et al.,
2010; Halicz et al., 2008), no measurable fractionation between 7St and ¥Sr
isotopes has been observed during biological, physical and chemical
reactions. The use of strontium isotope data enables to trace Sr and therefore
Ca sources for tree nutrition in forest ecosystems. For example, in two mixed
beech and oak forests in Belgium, (Drouet et al., 2005) showed that
atmospheric deposition contributes from 75 to 78% of total Sr annual tree
uptake. Sr isotope data has also been used to study the distribution of tree
uptake in the soil profile (Drouet et al., 2015) and compare uptake
distribution between tree species (Poszwa et al., 2004a). Sr isotope data has
also enabled to study the sources of Sr in soil solutions: (Wiegand and
Schwendenmann, 2013) showed in a study of four geographically close
watersheds in Costa Rica that rainfall contributes up to 95% of soil solution
Sr in one watershed while in the other three watersheds bedrock groundwater
contributes up to 60% of soil solution Sr.

The aim of this study was to study and compare Ca pools and cycling in two
mature forest ecosystems developed on two contrasting polycyclic soils
(Lorraine plateau, eastern France) and identify the Ca sources contributing to
ecosystem functioning. The classic approach of measuring stocks and fluxes
was supplemented with the use of Sr isotopes to trace Ca origins in both
ecosystems.

2. Material and methods
2.1. Site description

Two experimental sites were set up in deciduous forests of the Lorraine
plateau (North-East of France - Figure A in supplementary material). The
first stand (mixed beech and oak), located in the “Grand Pays” forest at
Clermont en Argonne (49° 06' 23" N, 5° 04' 18" E), is developed on a “gaize”
bedrock (Gaize d’Argonne, Cenomanien), a permeable silicate sedimentary
rock, poor in weatherable minerals. The second stand (beech, oak, birch and
maple), located in the “Hauts-Bois” forest at Azerailles (48° 29' 19" N, 6° 41"
43" E), 1s developed on marls (Triasic/Keuper) with almost completely
decarbonated in surface, covered by a quaternary alluvial loamy deposit
about 50 cm thick. The elevation of the Clermont en Argonne (CA) and
Azerailles (AZ) sites are respectively 270 and 300 m a.s.l. The mean annual
temperatures are 9.5°C (CA) and 9°C (AZ) and mean annual rainfall (average
over 30 years) approximately to 900 (AZ) and 1000 mm (CA) (Kessler and
Chambraud, 1986).
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1 - Soil description. Soils of the two sites are classified as Luvisols according
to the World Reference Base for Soil Resources (WRB, 2006) and polycyclic
Neoluvisols according to Référentiel Pédologique (Baize and Girard, 2008).
At both sites, soils have an analogous physical structure. They are constituted
of two clear different units: one is dominated by silt in the first fifty cm, the
second, corresponding to deeper horizons, is characterized by a strong
increase in clay content. This causes a temporary perched water table to
invade the loamy horizon during wet periods. The materials composing the
different units are different at both sites. At Clermont en Argonne, the
existence of these two units is illustrated by a soil texture discontinuity
around 40 cm depth (15% clay [0-40cm] and 30% [40-110cm]). The nature
of clays varies with depth (with vermiculites in the soil surface layers and
smectite in deep horizons in addition to kaolinite, illite and interstratified
clays present throughout the profile. Another discontinuity exists for sodium
Na and titanium Ti and for trace elements (such as Y or Pr). At Azerailles, in
addition to a soil texture discontinuity (25% of clays in the [0-40cm] layer
and more than 50% [40-110cm]), a layer of round pebbles of granite from the
Vosges Mountains and deposited by the Meurthe River, is visible below
45cm depth.

Previous studies (Goutal et al., 2012) showed that the clay fraction differs
between the two sites: higher at Azerailles (70% at [100-120 cm]) with low
cation exchange capacity (CEC) (little or no smectite) and lower at Clermont
en Argonne (35% at [100-120 cm]) with higher CEC (smectite).

The soil pHyaer is lower than 5 in surface horizons and it increases up to 5 in
depth( >100cm). The soil is more desaturated in upper horizons at Clermont
en Argonne (base saturation ratio circa 10%) than at Azerailles (base cation
saturation ratio circa 25%). At both sites, the base saturation increases up to
60% in the deep clay horizons (Table 1). These chemical data indicate that (i)
both sites have small available nutrients stores in surface (i1) Clermont en
Argonne has smaller stores in surface compared to Azerailles and (iii) both
sites are rich in available nutrients in depth.

2 — Forest floor description. The forest floor at both sites is a very thin layer
mainly composed of coarse litter (OL-layer) and is classified as a dysmull at
Clermont en Argonne (discontinuous OF-layer) and as a mesomull at
Azerailles (Brethes et al., 1995).

3 - Stand description. The forest stands growing at both sites are very similar:
70 to 80 year-old mixed beech and oak stand. The dominant height of the
stand is 30.6 = 5.9 m at Clermont en Argonne and 33.3 £+ 6.7 m at Azerailles.
Mean tree breast height diameter is 44.4 + 19.7 cm at Clermont en Argonne
and 49.3 + 15.3 cm at Azerailles.

2.2. Sampling
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1 —Soil morphological and chemical properties were characterized before the
experimental sites were set up in 2006, from 3 pits uniformly distributed over
each site (Goutal et al., 2012). Soils were sampled again in July 2011 from
three soil pits in the mature forest around the sites. Samples were taken every
5 cm to a depth of 20 cm, then every 10 cm from 20 to 60 cm depth. Samples
were air-dried; fine roots less than 1 mm in diameter were hand sorted, and
fine earth (particle size below 2 mm) was separated by sieving. Deeper soil
layers (60-200 cm) was sampled with a 8 cm-cylindrical soil corer. Fine roots
were not collected in deep horizons (low abundance and difficult to separate
from the high clay content soil). Dry soil bulk density was measured at
different depths by taking undisturbed soil samples using a metal cylinder (of
known volume).

2 — Bulk precipitation and throughfall precipitation were collected every four
weeks using rain gauges (471.2 cm’ polyethylene funnel) installed
respectively in an open area (2 gauges) and under the tree canopy (6 gauges).
Collected samples were filtered at 0.45 pum prior to analysis.

3- Biological cycling. Tree leaves were sampled using a rifle during the
vegetation period, dried at 65°C, milled and digested in nitric acid for
elemental and isotopic analysis. Annual litterfall was quantified using litter
traps (three sets of three 0.5 m? traps at each site), with litter collected
monthly over one year. Forest-floor biomass was determined in October 2013
from 5 replicates per site of 33x33 cm metallic frames. In each frame leaf-
litter, fruits and small dead branches (length < 33 cm) were collected.
Sampled organic material was dried, sorted and weighed to estimate the
quantity of each type (oak and beech leaves, fruit and dead branches biomass
per ha).

The biomass and mineralomass (nutrient content) of trees was determined
from inventories at both sites (in 3 0.1ha plots at CA and 2 0.1ha plots at AZ)
the FAGACEE model (Genet et al., 2011) which predicts biomass and
mineralomass from breast height diameter, tree height and stand age. Nutrient
concentrations in wood were measured from wood samples collected using a
dendro-borer without the youngest tree ring or bark (from 5 beech and 5 oak
trees per site). The wood was air-dried; rings were counted before milling and
samples were digested with nitric acid for analysis.

Dynamics of Ca and Mg released during forest-floor decomposition were
assessed from an in-situ litter decomposition experiment set up at each site.
Leaf litter was collected in November 2011, dried at 65°C, and placed into
polyethylene frames (25 x 25 x 2 cm; 0.5 cm mesh). To represent tree species
measured contributions to litterfall, 5.2 g of dry matter (DM) (0.5 g oak
leaves and 4.7 g beech leaves) at Azerailles and 4.2 g DM (2.4 g oak leaves
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and 1.8 g beech leaves) at Clermont en Argonne were placed in each frame.
A total of 36 frames were installed in December 2011 at each site. At each
sampling date, 3 frames per site were retrieved: the dry mass of the remaining
litter was measured and nutrient content in litter was analyzed after sample
milling and nitric acid digestion.

4- Ground and spring waters. A groundwater aquifer is present in the
geological substrate of both sites (French Geological Survey - BRGM).
Resurgences and hillside springs were found near each site at lower
elevation. Spring waters were sampled in March, April and May 2013 to
measure Ca and Mg concentrations. Respectively, 2 and 3 piezometers were
installed at Azerailles and Clermont en Argonne, at a depth of about 2 m, in
autumn 2012.

Piezometer solutions were sampled every 28 days since February 2013
(excepted in summer where there was no water), filtered at 0.45 pm and
stored at 4°C until analysis.

2.3. Analyses

2.3.1. Sample preparation

Soil mineralogy. Fine earth was finely ground for global determination of soil
minerals by X-ray diffraction of the bulk material. The clay fraction was
separated using the method of Robert and Tessier (1974): organic matter was
gently digested using diluted H,O, (6%), and the mineral soil was dispersed
and put into bottles for phase separation (clays and fine silt by siphoning,
coarser particles by sieving). After multiple saturations (e.g. barium,
potassium, ethylene glycol) under controlled air humidity and specific pre-
treatments to specifically eliminate Fe (Mehra and Jackson, 1960) or Al
(Tamura, 1958) cements. The Mehra Jackson DCB method is assumed to be
specific for Fe (Al is not sensitive to redox reactions). This method removes
pure iron oxides, but also Fe-Al oxides, thus releasing some Al. Tamura
extraction is more specific for Al and is able to leach clay interlayered Al
(abundant in acidic soil) as demonstrated by Tamura. Oriented clay samples
were deposited on glass slides and dried overnight at room temperature
before diffraction using a Siemens XRD Diffractometer D5000 (2 theta: 3-63,
0.035, 5142 sec, 25°C).

For total analysis of bulk soil, finely ground fine earth was digested in
Teflon® reactors using nitric and fluoridric acid ((distilled twice - distiller
DST-1000 Savillex®) and then evaporated in Teflon® vials (Savillex®). The
dry residue was dissolved in twice-distilled 7M HCI. The exchangeable
fraction was extracted by two successive agitations of 4 g of fine earth with
40 ml of ammonium acetate (NH4OAc, Fractopur® Merck, 1 M, pH7) for 24
hours, then again for 1 hour after changing the reagent. Supernatants were
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collected after centrifugation (1500 rev/min — 15 min, Jouan), filtered at 0.45
um (Nylon Millipore®) and evaporated to dryness in Savillex®. The dry
residues were dissolved in 2 ml of concentrated twice-distilled HNO;
(distiller DST-1000 Savillex®).

Water samples (i.e. rainfall, throughfall, and piezometer solutions) were
filtered at 0.45 um (Nylon Millipore®) and concentrated by evaporation in
Savillex®. The solid residue was dissolved in concentrated bi-distilled HNO;
(distiller DST-1000 Savillex®).

Fine roots were rinsed (ultra-pure water, 18.2 mQ, Millipore®). Leaves, leaf
litter and rinsed roots were dried at 65°C, milled and digested (1 ml H,O,
30%, Suprapur® Merck + 6 ml of twice-distilled HNO3) in Teflon® reactors
placed into a microwave oven (Multiwave 3000, Anton Paar) for 1 hour.

Sr separation in mineralized solutions (from the bulk soil and in plants), in
solutions of extraction (exchangeable Sr) and in water samples, was
performed (Géosciences, Université de Rennes) using an aliquot containing a
maximum mass of 0.5 ug of Sr dissolved in 1 ml of twice-distilled 2 M HC1
and placed in columns containing 6 ml of cationic resin BioRad AG 50 W x
8 H', 200-400 mesh.

2.3.2. Analysis

Ca, Mg and Sr concentrations in liquid samples (solutions, nitric acid digests,
etc.) were measured by ICP-OES (Agilent 700 series). Sr isotope ratios were
measured by TIMS (Thermal Ionization Mass Spectrometry) Finnigan MAT
262 multicollector mass spectrometer (Géosciences, Université de Rennes).
Sample were loaded (50-500 ng of Sr) on a tungsten filament using 2 ul of
TaF (tantalum fluoride) as activator. Analysis was performed for 12 sets of
10 measures. The isotopic ratios measured were corrected for the
fractionation process in the mass spectrometer using normalization to the
8831/*%Sr ratio of 8.375209. During mass-spectrometer analysis, blank
samples and control samples were routinely analyzed to check the quality of
the upstream chromatographic separation. An international standard solution
(NBS987) was analyzed during each set of measures to monitor and correct
the isotopic ratios of sample. For each analysis day, the standard error (2SE)
was determined from reproducibility of NBS 987 standard *'Sr/*°Sr
measurements. Values of 2SE varied between 8.10° to 1.107.

2.4. Calculations

2.4.1. Ca, Mg and Sr stores and fluxes in both ecosystems

Stocks of elements (exchangeable and total) in the different soil layers were
calculated per ha from the Ca, Mg and Sr concentrations measured in each
horizon multiplied by soil mass (calculated from horizon thickness and bulk
density — Table 1). Soil layers were summed to obtain stocks in each soil
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profile: surface (organic) [0-10 cm], intermediate (loamy) [10-45 cm] and
deep (clayey) [45-110 cm].

Monthly inputs of elements from rainfall and throughfall were calculated per
ha from volumes collected monthly and the surface of the rain gauges.
Litterfall fluxes were calculated based on the mass of litter sampled in litter
traps (0.5 m”) and Ca, Mg, Sr concentrations measured in samples. Values
were averaged among replicates (n=9) and reported per ha. Forest floor
biomass was estimated by divided the measured litter mass collected in each
frame by the surface of the frame (0.1 m?). The mean residence time of
litterfall at each site may be estimated from the ratio between soil litter
biomass (B) and annual litterfall (L) (Jenny et al., 1949).

Trunk wood biomass per ha, estimated with the FAGACEE model (Genet et
al., 2011), was used to calculate Sr immobilization (biomass x Sr
concentration measured in collected wood samples) for each site. Sr annual
uptake was assumed to correspond to the sum of annual immobilization of Sr
and return of Sr by litterfall.

2.4.2 Partitioning the atmospheric deposits
Atmospheric wet deposition was computed for all elements as the mean
deposition in bulk rainfall. Atmospheric dry deposition was estimated using
the equations defined by Ulrich (1983). Na was assumed to not interact with
the canopy. Dry Na deposition was computed as the difference between bulk
rainfall and throughfall Dry deposition of cations (Ca, Mg and Sr) was then
computed using the Na dry deposition factor:

Dry (Na)

Dry (X) (m) et (X)

Where Dry(X) is the dry deposition of cation X, Dry(Na) the Na dry
deposition flux, Wet(Na) the Na wet deposition flux and Wet(X) the wet
deposition flux of cation X. The net canopy exchange flux (C (X) = foliar
leaching — foliar absorption) is computed as follows:

C(X) TF(X) et(X) Dry(X)
Where TF(X) is the throughfall flux of cation X. Positive values of C(X)
indicate that foliar leaching dominates while negative values indicate foliar
absorption dominates.

2.4.3. Strontium isotope ratio of the “non-exchangeable” fraction of total
soil

We measured the Sr content and Sr isotopic ratios of two soil compartments:
total and exchangeable pools in each soil layer. Sr in total soil corresponds to
a mixture of Sr in the structure of minerals (non-exchangeable strontium
referred to as “Non-Exch”) and of exchangeable Sr. The isotope ratio of the
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non-exchangeable compartment was computed using mixing equation (1)
derived from Graustein (1989), to estimate the contribution of two sources: A
(Non-exchangeable Sr) and B (exchangeable Sr), to a mixture M (bulk soil):

87 86 87 86
(7SS g M (STTSY L srg, e, )B

87 86 87 86
St/*°Sr St/”"Sr
( /175501 )A ( /147515, )B
Where X represents the proportion of source A in the mixture.

=X (1)

2.5. Modelling strontium uptake and mineral weathering flux
2.5.1. Estimating the distribution of strontium uptake in the soil profile
The relative contribution of the different soil layers was estimated by
assuming that (1) the ¥7Sr/%Sr i1sotope ratio of tree leaves is equal to the
isotope ratio of the strontium tree uptake flux and (ii) the Sr isotope ratio of
the bioavailable pool in the soil is equal to that of the soil exchangeable pool.
The soil profile was divided into six soil layers following available Sr isotope
ratios data for the exchangeable pool: Clermont en Argonne [0 — 10 cm], [10
—25cm], [25 —45 cm], [45 - 105 cm], [105 — 170 cm], [> 170 cm];
Azerailles [0 — 10 cm], [10 — 25 cm], [25 — 40 cm], [40 — 90 cm], [90 — 150
cm], [> 150 cm].

87
The isotope ratio of the Sr uptake flux ( Sr/86 ) was then computed from
Sr
Uptake

the following mixing equation derived from (Graustein, 1989):
8781/ 87Sruptake
868r 1 87sruptake
Uptake

A () )

n |

I
87Sruptake Z Uptake, p
i 1+ < Sr/86 )
Sr

n

Where Uptake, is the fraction of total Sr uptake in soil layer » and

87
( Sr/S()Sr> is the isotpe ratio of soil layer n. The Uptake,, parameters are the

fitted parameters. Because multiple solutions verify this system of equations,
all possible distributions of uptake in the soil profile were determined (i.e.
sum of all Uptake,, parameters equal to 100%) and then tested to determine
whether or not each set of parameters verified the equation system. A set of
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parameter was considered to verify the equation system if the computed
isotope ratio of uptake was significantly close to the measured isotope ratio
of leaves (difference between both isotope ratios inferior to the standard
deviation of measured leaf Sr isotope ratio). Outputs of this calculation
methodology are ranges of possible uptake flux values for each soil layer.
2.5.2. Estimating the contribution of strontium weathering sources in the
soil profile

In order to estimate the contribution of different sources of strontium to the
soil exchangeable pool in the different soil layers, a pool and flux model
combined with isotopic mixing equations was developed. The basic
principles of the model are derived from the model developed by (Poszwa et
al., 2004a). The soil profile is divided into layers according to the measured
strontium isotope ratio of the different horizons (soil horizons with similar
isotope ratios were bulked together). This led to dividing the soil profile in
the model into 4 layers for the Clermont en Argonne site ([0 — 25 cm], [25 —
45 cm], [45 — 105 cm] and [>105 cm] and 3 layers at the Azerailles site ([0 —
25 cm], [25 — 90 cm] and [> 90 cm]). The model assumes that the ecosystem
is at steady state which implies that exchangeable Sr pools in the soil and
their isotope ratios remain constant over time.

In each soil layer, inputs to the soil layer (atmospheric deposition, forest floor
decomposition and mineral weathering for the topsoil layer; mineral
weathering and the leaching flux from the layer directly above for all other
layers) are mixed with the exchangeable pool and the isotope ratio of the
exchangeable pool is calculated with an isotopic mixing equation. The annual
release of strontium from the forest floor was assumed to be equal to annual
litterfall:

o [ () |

1Y, ' input(i) -

87
¥/
1+

1
Where (*/S#/%0SF)exen is the strontium isotope ratio of the exchangeable pool,

input(i) is the input flux of input i (e.g. atmospheric deposition, forest floor
decomposition, mineral weathering) and (*’Sr/*°Sr); is the strontium isotope
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ratio of input i. The isotope ratio of outputs to the soil layer (uptake flux and
leaching flux) is assumed to be equal to that of the exchangeable pool.
The different strontium sources in the soil are difficult to characterize
accurately therefore strontium fluxes and the associated isotope ratios are
unknown. For example, both the mineral weathering flux and its Sr isotopic
signature are unknown. To define the contribution of different Sr sources in
the soil, the model was tested for a wide range of strontium sources by
varying both the Sr isotopic signature of the source and the contribution of
the source to the exchangeable pool of each layer over a defined range
(model parameters). The model was set to test mineral weathering sources of
(1) 1sotopic signature varying from 0.708 to the maximum bulk soil isotope
ratio at each site (0.726 at Clermont en Argonne and 0.722 at Azerailles) and
(ii) contributing from 0 to 50 g.ha™.yr”" of strontium in each topsoil layer
(depth < 50cm) and from 0 to 200 g.ha™ .yr"" of Sr in the deeper soil layers.
For each set of model parameters, the isotope ratio of the mixed inputs to
each soil layer is compared to the isotope ratio of the soil layer exchangeable
pool. If the difference between the computed isotope ratio of inputs and that
of the exchangeable pool is greater than ¢ 10 . the set of model parameters
are rejected. In the opposite case, the set of model parameters are accepted
and for the different isotope ratios tested a range (minimum and maximum
values) of possible weathering flux values is given.
Sr leaching from each soil layer was computed from the input-output mass
balance equation, assuming no change in the exchangeable pool over time:
Leaching(n) inputs(n) Uptake(n)
If the Sr uptake flux was greater than Sr inputs in the soil layer, Sr leaching
was set to zero. For each soil layer a minimum and maximum leaching flux is
computed according to the range of possible mineral weathering flux values
(computed) and the range of possible uptake flux values (as described
previously) for each soil layer.
A summary of model parameters used for each site (fluxes and isotope ratios)
is given in Table 2. Because the isotope ratio of throughfall was not
measured, it was assumed to be equal to the isotope ratio of bulk rainfall.

3. Results

3.1. Soil mineralogy

Quartz was the most abundant mineral detected from DRX analysis in the
soils (bulk fraction <2 mm) of both sites (Figure C in supplementary
material). Muscovite and clay minerals (i.e. kaolinite, illite, chlorite,
vermiculite) were also present in all horizons of Clermont en Argonne and
Azerailles soils. Results from DRX analysis indicate the additional presence
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of smectite in the deep clay horizon at Clermont en Argonne and orthoclase
in all horizons at Azerailles. None of these minerals contains Ca in its
structure, but clays can contain Mg (trioctaedral clays). Locally, some Ca-
bearing minerals were identified (but their quantity could not be estimated by
XRD method.

At Clermont en Argonne, a weak peak corresponding to anorthite was
identified in the [0-10 cm] and [30-45 cm] horizons of the soil as well as in
the gaize material sampled in the deep soil horizon [> 100 cm]. A relatively
large peak corresponding to opal and peaks corresponding to glauconite were
also observed in the gaize. The low abundance of Ca bearing minerals is
consistent with the type of bedrock. Indeed, the main facies of Gaize
d’Argonne is composed by 90% of SiO,. The “greensand” facies, rich in
glauconite, explains the presence of glauconite in soils.

At Azerailles, the bedrock was originally carbonated (Keuper marl) but
calcite is easily weathered and could hardly persist at acidic pH (pHS5: out of
stability domain of calcite (Durand, 1978)). Only traces of calcite were
identified (very small peaks) in the [95-110 cm] horizon. Therefore, the
weathering of calcite could not represent a significant Ca input.

At both sites, there were few minerals bearing Ca, but minerals bearing Mg
were more abundant, especially in the clayey horizons.

3.2. Total and exchangeable Sr, Ca and Mg stocks in soils

At the two sites, total and exchangeable cation concentrations showed a high
discontinuity with soil depth, related to soil texture (Figure 1). Stocks of Ca,
Mg and Sr increased strongly in the clayey deeper horizons at both sites.
Compared to Clermont en Argonne, total Ca stocks at Azerailles were higher
in the surface horizon and lower in the deep clayey soil horizon. For both
sites individually, the evolutions of total and exchangeable Sr and Ca were
almost similar from surface to depth. Ca, Mg and Sr exchangeable stocks in
soils of the two sites were low in the two upper loamy soil horizons (Figure
D in supplementary material).At Azerailles, the surface loamy horizon [0-10
cm] had exchangeable Ca stocks 16 times higher and exchangeable Mg
stocks 17 times higher than those at Clermont en Argonne.

Ratios between exchangeable and total Ca stocks changed drastically with
soil depth (a similar trend is observed for Sr, Figure 1). In horizons [0 - 10
cm], [10 - 45 cm] and [45 - 110 cm], exchangeable Ca represented 8%, 4%
and 42% of total Ca at Clermont en Argonne and 25%, 5% and 55% at
Azerailles.
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3.3. Bulk deposition and throughfall fluxes

At Clermont en Argonne, incident rainfall (bulk deposit) represented an input
of 5 kg.ha™'.year” of Ca and 0.75 kg.ha".year” of Mg. Annual fluxes in
throughfall were 9 kg.ha™ .year' of Ca and 2 kg.ha™'.year" of Mg. During the
growing season (March-November), throughfall represented 7 kg.ha™ of Ca
and 1.5 kg.ha"l of Mg. At Azerailles, incident rainfall (bulk deposit)
represented an input of 2 kg ha™.year” of Ca and 0.28 kg.ha™ .year” of Mg.
Annual fluxes in throughfall were 6 kg.ha".year" of Ca and 1.5 kg.ha.year’
of Mg. During the growing season (March-November) throughfall
represented approximately 4 kg.ha" of Ca and 1 kg.ha™ of Mg (Figure E in
supplementary material).

The quantities of Ca in throughfall were 1.5 and 8.2 times as high as those in
bulk deposition at Clermont en Argonne and Azerailles, respectively, and the
amount of Ca brought to the soil by throughfall was 1.75 times as high at
Clermont en Argonne as at Azerailles (1.5 times as high for Mg). The
quantities of Mg from throughfall were 2.4 and 38.6 times as higher as those
in bulk deposition at Clermont en Argonne and Azerailles.

Different situations were observed (Table 3): periods when Ca or Mg were
leached, periods when they were absorbed by the canopy and, on an annual
basis, periods of growth (April-October) and dormancy (November-March).
At Clermont en Argonne, on an annual basis, 2.7 kg.ha.year”' of Ca and
0.33 kg .ha™ year” of Mg were brought as dry deposition, 2.9 kg.ha™.year” of
Ca and 1.3 kg.ha™ .year”" of Mgwere leached from crown and 0.7 kg.ha’
!year” of Ca and 0.09 kg.ha™.year! of Mg were directly absorbed by the
canopy. At Azerailles, dry deposition was 2.2 kg.ha™'.year” of Ca and 0.3
kg.ha'.year”" of Mg, crown leaching represented 2.9 kg.ha™.year" of Ca and
1.1 kg.ha".year” of Mgand canopy absorption was 0.8 kg.ha.year™ of Ca.

3.4. Forest-floor and litterfall biomass: bio-degradation

Kinetics

At Clermont en Argonne, forest-floor biomass was 10.0 tha” of DM,
composed of 6.5 t.ha™ of leaves, 2.5 t.ha™ of dead wood and 1 t.ha™ of other
biomass (fruits, bud scales). At Azerailles, forest-floor biomass was 7.9 t.ha™
of DM, composed of 4.7 t.ha™ of leaves, 1.2 t.ha™ of dead wood and 1.8 t.ha™
of other compounds. The leaf compartment of the forest floor contained 15.3
kg.ha" of Ca and 2.3 kg.ha™ of Mg at Clermont en Argonne and 11.2 kg.ha™
of Ca and of 1.7 kg.ha™ of Mg at Azerailles. Total annual litterfall was
3465+452 kg.ha of DM (of which 2780+382 kg.ha™ of leaves representing
6.58 kg.ha™.yr' of Ca and 0.99 kg.ha™'.yr"! of Mg) at Clermont en Argonne
and 36034297 kg.ha" of DM (of which 2790+100 kg.ha™ of leaves
representing 6.51 kg.ha™.yr! of Ca and 0.98 kg.ha™.yr! of Mg) at Azerailles.
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Mean residence time calculated for litter leaves was 2.3 years at Clermont en
Argonne and 1.7 years at Azerailles.

During the first four months of leaf-litter degradation, mass loss was higher at
Clermont en Argonne than at Azerailles (17.94+3.2% at Clermont en Argonne
vs. 3.6+1.4% at Azerailles). After one year, differences between the two sites
were no longer significant and were even reversed after two years. Litter
degradation dynamics differed at the two sites when carbon (C)/mineral
elements ratios were considered (Table 4). At Clermont en Argonne, Ca and
Mg release (except for replicate 2) was faster than C release. In fact, after one
month, litters contained only 59-79% of Ca and 46-57% of Mg of their initial
stock, whereas 87-91% of C remains. Thus, release of Ca and Mg stopped,
while C release continued (Table 4). At Azerailles, release of Ca and Mg was
slower than the release of C. After 6 months, 82-83% of C remained in the
bags, but 94-100% of Ca and 95-100% of Mg remained (Table 4).
Nonetheless, variations were observed among replicates. After 6 months, the
difference in release dynamics began to decrease between C and Ca, but
remained high between C and Mg.

The strontium isotope ratio of decomposing litter in the experiment decreased
over time at Azerailles from 0.71373 in December 2012 to 0.71334 in July
2012 and increased to 0.71356 in September 2012. At Clermont en Argonne,
the isotope ratio of litter first increased between December 2011 and
February 2012 (from 0.71084 to 0.71177) and decreased thereon to 0.71093
in September 2012.

3.5. Isotopic variations in soils, trees and water

In both ecosystems, the Sr signature of rainfall was 0.7094+1.0-107 at
Azerailles and 0.7097+1.0.10” at Clermont en Argonne, slightly more
radiogenic than the Sr signature of the ocean (0.7092 (Burke et al., 1982;
Capo and DePaolo, 1990) ; Figure 2 — Table 5). This trend was observed by
Aberg (1995) in Sweden.

Total soil (fine-earth <2 mm) Sr at Azerailles had an isotopic signature,
between 0.7210+1.0.10” and 0.7227+7.0.10™*, which only slightly changed
with depth. The soils were more radiogenic at Clermont en Argonne, with
ratios to 0.7257+1.2.107 for surface horizon and 0.7238+2.5.10 in deep
horizon and increasing to 0.7272+1.2.107 close to 40 cm (Figure 2 — Table
5).

At both sites, the Sr isotopic signature of exchangeable pools was less
radiogenic than total soil at equivalent depths (Figure 2 — Table 5). The
exchangeable pool was more radiogenic at Azerailles than at Clermont en
Argonne. At both sites, similar trends were observed with depth: a low
¥7Sr/*Sr value in the upper horizon [0-5 cm] (0.7120+1.2.107 at Clermont en
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Argonne and 0.7140+1.2.107 at Azerailles) and a *'St/**Sr ratios increase
with depth (e.g. ¥'Sr/*Sr = 0.7148+1.4.10” in the [30-40 cm] horizon at
Clermont en Argonne and *'Sr/**Sr = 0.7147+1.7.10” in the [10-15 cm]
horizon at Azerailles — Figure 2 and Table 5).

Fine roots had a Sr isotopic signature quite similar to that of soil
exchangeable pools at corresponding depths. At Clermont en Argonne,
except a small difference in the [30-45¢m] horizon roots had *'Sr/*®Sr ratios
of 0.7120+1.2.10” in surface layer and 0.7228+ 1.0.10” in [50-60cm] layer
close to that of exchangeable pool (Figure 2A — Table 5).

At Azerailles, *’Sr/*Sr ratios are slightly more radiogenic than the
exchangeable pool (0.7151£1.8. 107 in [0-5cm] layer and 0.7143%1.5.10-5 in
[40-50cm] layer) in the whole profile (excepted in the forest floor) (Figure
2B — Table 5).

Leaves and litterfall were more radiogenic at Azerailles than at Clermont en
Argonne. In each site, in the upper soil horizons, leaves and litter had a
signature close to those of the exchangeable Sr pool and fine roots.

The *’Sr/*Sr ratios in the material of litter bags (Table 4) varied slightly
during the first year, with an %7Sr/*Sr ratio lower in autumn than in winter
litters. This ratio then decreased slightly in July and reached 0.7109 in
September at Clermont en Argonne. At Azerailles, ®'St/*°Sr ratios remained
constant except for the July sample, which was less radiogenic.

On each site, groundwater had an *’Sr/*°Sr ratio close to that of the
exchangeable Sr in deep soil horizons (0.7117+1.0.10 at Clermont en
Argonne and 0.713441.3.10” at Azerailles). These ratios were also close to
that measured in the aerial biomass of trees (Figure 2).

3.6. Distribution of strontium uptake in the soil profile

The isotopic mixing model used to compute the isotope ratio of the strontium
uptake flux according to the relative contribution (model parameters) of the
six soil layers to uptake enabled to determine the range of possible uptake
flux values from each soil layer. The distribution of the population of all
possible solutions to the equation system is given in Figure 3. For
representation purposes, soil layers were bulked together. At Clermont en
Argonne, the first soil layer [0 — 25 cm] contributes between 0% to 66% of
total Sr uptake (most frequent solution 8% and 90% of the population
comprised between 2% and 38%). The contribution of the second and third
soil layer ([25 — 45 cm] and [45 — 105cm]) was lesser: between 0% and 9%
(most frequent solution 0% and 90% of the population comprised between
0% and 5%) [25 — 45 cm] and between 0% and 32 % (most frequent solution
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0% and 90% of the population comprised between 0% and 18%) [45 —
105cm]. The remaining soil layers [> 105 cm] are important contributors to
Sr uptake: between 32% and 100% (most frequent solution 81% and 90% of
the population comprised between 56% and 90%).

At Azerailles, the first soil layer [0 — 25 cm] contributes between 0% to 84%
of total Sr uptake (most frequent solution 42% and 90% of the population
comprised between 12% and 63%). The contribution of the second soil layer
[25 —90 cm] is between 0% and 100% (most frequent solution 33% and 90%
of the population comprised between 0% and 73%. The remaining soil layers
[> 90 cm] contribute between 0% and 100% (most frequent solution 20% and
90% of the population comprised between 8% and 40%).

3.7. Potential contribution of mineral weathering to strontium

pools in the soil profile

The potential contribution (minimum and maximum values) of mineral
weathering to total strontium inputs to the ecosystem (atmospheric deposition
and mineral weathering) is presented in Figure 4. At Clermont en Argonne,
the measured isotope ratio of the exchangeable pool in the two first soil
layers ([0 — 25 cm] and [25 — 45 cm]) could not be simulated by the model
for isotope ratios of mineral weathering below and close to the measured
isotope ratio of the exchangeable pool (respectively 0.712836 and 0.714847).
For isotope ratios of mineral weathering above 0.717, minimum and
maximum weathering fluxes could be calculated. In the [0 — 25 cm] layer, the
minimum and maximum Sr weathering flux respectively ranged from 7 g.ha
'yr'and 7 g.ha™.yr" (for an isotope ratio of weathering: 0.726) to 22 g.ha”
'yr' and 24 gha”.yr' (isotope ratio of weathering: 0.717). In the [25 — 45
cm] layer, the minimum and maximum Sr weathering flux ranged from 7
ghal.yr! and 9 gha’.yr! to 46 gha”.yr' and 50 gha™.yr’'. The relative
contribution of mineral weathering in the [0 — 45 cm] layer to total Sr inputs
to the ecosystem ranged from 5% to 18% (isotope ratio of weathering: 0.726)
to 18% to 39% (isotope ratio of weathering: 0.717). In the deeper soil layers,
the inverse trends are observed. The measured isotope ratio of the
exchangeable pool could not be simulated by the model for isotope ratios of
mineral weathering above or close to the measured isotope ratio of the
exchangeable pool (0.712524 [45 — 105cm] and 0.711553 [ > 105 cm]). In
the [45 — 105c¢m] layer, the minimum and maximum Sr weathering flux
ranged from 13 gha”.yr' and 22 g.ha™ .yr" (isotope ratio of weathering:
0.708) to 35 g.ha.yr' and 179 g.ha™.yr’ (isotope ratio of weathering:
0.71088). In the [> 105cm] layer, the minimum and maximum Sr weathering
flux ranged from 7 g.ha”.yr’' and 18 gha™.yr” to 54 g.ha™.yr" and 200 g.ha”
! yr! (isotope ratio of weathering: 0.71088). The isotope ratio of the
weathering source in the [45 — 105 cm] layer does not have an important
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influence on the relative contribution of the weathering source in this layer:
25% to 33% of total Sr inputs. The relative contribution of weathering in the
[> 105 cm] layer ranged from 15% to 24% (isotope ratio of weathering:
0.708) to 47% to 58% (isotope ratio of weathering: 0.71088)

Similarly at Azerailles, the measured isotope ratio of the exchangeable pool
could not be simulated by the model for isotope ratios of mineral weathering
below or close to the measured isotope ratio of the exchangeable pool in the
first soil layer [0 — 25 cm] or for isotope ratios of mineral weathering above
or close to the measured isotope ratio of the exchangeable pool in the deeper
layers [25 — 90 cm] and [> 90 cm]. For isotope ratios of the weathering
source above 0.7164, the weathering flux in the [0 — 25 cm] could be
estimated: the minimum and maximum Sr weathering flux ranges from
respectively 13 g.ha™.yr' and 13 gha™.yr”" (isotope ratio of weathering:
0.722) to 46 gha.yr' and 50 g.ha™ .yr” (isotope ratio of weathering:
0.71752). The relative contribution of weathering in this layer ranges from
7% to 30% (isotope ratio of weathering: 0.722) to 16% to 44% (isotope ratio
of weathering: 0.71752). In the [25 — 90 cm] layer, the minimum and
maximum Sr weathering flux ranges from 3 g.ha™ .yr' and 5 g.ha™ .yr'
(isotope ratio of weathering: 0.708) to 9 g.ha™.yr"! and 42 g.ha™.yr™ (isotope
ratio of weathering: 0.71192). The relative contribution of weathering in this
layer varies only slightly with the isotope ratio of mineral weathering ranging
from 7% to 11%. In the [> 90 cm] layer, minimum and maximum Sr
weathering flux ranges from 6 g.ha™ .yr™" and 15 g.ha™ .yr” (isotope ratio of
weathering: 0.708) to 81 g.ha™.yr" and 200 g.ha™.yr (isotope ratio of
weathering: 0.71192). The weathering flux contributes from 19% to 29%
(isotope ratio of weathering: 0.708) to 70% to 73% (isotope ratio of
weathering 0.71192).

4. Discussion

The physical properties of the soils of the two sites (Clermont en Argonne
and Azerailles) are fairly similar but the nutrient pools in the soil are very
different between the two sites. Both exchangeable and total Ca and Mg
pools are smaller in the topsoil layers of the soil profile at Clermont en
Argonne compared to Azerailles. The soil of the Clermont en Argonne site,
therefore, appears to be poorer in Ca and Mg than Azerailles. Both sites have
important exchangeable Ca and Mg pools in depth (below 45 cm depth) and
these exchangeable pools are higher at Clermont en Argonne: 8184 kg.ha™ of
Ca and 4493 kg.ha™ of Mg at Clermont en Argonne and 6477 kg.ha™' of Ca
and 2973 kg.ha of Mg at Azerailles.

These important differences in soil properties are not reflected in the tree
growth and nutrition indicators. The stands at both sites have a fairly similar
age and the dominant height and mean tree diameter of the stands is only
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slightly higher at Azerailles. This observation is seconded by the measured
average height of forest plantation of oak trees (next to the studied stands at
each site). No significant difference in tree height was observed (Plantation
age: 5; Azerailles circa 2m; Clermont en Argonne circa 1.95m). Foliar
concentration may be used as an indicator of tree nutrition (Jonard et al.,
2014). No differences are observed between the Ca foliar concentrations of
the beech trees of the two stands but Mg foliar concentrations are slightly
lower at Clermont en Argonne: 2089 + 312 pg.g™ Ca and 218 + 80 pg.g” Mg
at Clermont en Argonne; 1743 + 484 pg.g™' Ca and 365 + 137 ;,Lg.g'1 Mg at
Azerailles. Mg foliar concentration suggest better Mg nutrition at Azerailles
which is consistent with topsoil pools. Ca nutrition appears similar for both
stands despite the difference in exchangeable Ca pools in the topsoil. To
explain this discrepancy between growth/health indicators and soil chemical
fertility, it is likely that nutrient sources for trees and nutrient cycling
processes differ between both sites.

4.1. Atmospheric deposition inputs

Bulk deposition of Ca and Mg quantified in this study are higher at Clermont
en Argonne than at Azerailles (Ca 2.5 times as high and Mg 30 times as high;
Table 3). Most of this difference between the two sites is due to the different
bulk precipitation deposition fluxes. The Sr isotope ratio data suggests that
the higher bulk precipitation deposition flux at Clermont en Argonne is most
likely due to a higher input of dry particle deposition in the open-field rain
gauges. The *’Sr/*Sr isotope ratio of bulk precipitation was 0.7097 +1.0 10™
at Clermont en Argonne and 0.7094 £1.0 107 at Azerailles. Sr in wet
deposition should have an *’Sr/*Sr ratio of 0.7090, close to that of the ocean
but the *’Sr/**Sr ratio of the measured bulk precipitation flux is slightly more
radiogenic at both sites. This suggests that the dry deposition fraction present
in bulk precipitation is mainly composed of local soil particles (radiogenic
isotopic signature). Due to its location close to large cultivated areas, the
higher atmospheric deposition of Ca and Mg at Clermont en Argonne may be
related to wind soil erosion from the closer intensively managed open fields.
The throughfall flux of Ca was also greater at Clermont en Argonne than at
Azerailles: respectively 9.8 kg.ha™.yr" and 6.3 kg.ha™.yr". This difference is
explained by higher bulk deposition, dry deposition and estimated canopy
leaching. The dry atmospheric deposition flux calculation methodology
(Ulrich, 1983) is based on strong assumptions (e.g. Na is a tracer of Ca dry
deposition). For example, in tropical forest ecosystems, it has been shown
that Na foliar concentrations are non-negligible (Almeida et al., 2010b). It is
not possible to conclude on the contribution of canopy leaching to
throughfall. Estimated canopy leaching could be a result of an
underestimation of Ca dry deposition. Sr isotope data does not enable to
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further discuss the contribution of the different atmospheric and canopy
sources because (i) the Sr isotope ratio of the dry deposition end member is
unknown and is probably close to that of the canopy source and (ii) the
isotope ratio of throughfall was not measured in the present study.

4.2. Biological cycling of Ca and Sr

Results of in-situ leaf-litter degradation monitoring over time show that
release of elements during a year differs among sites. At Clermont en
Argonne, a large amount of Ca and Mg disappeared simultaneously in the
first step of decomposition (Table 4). The larger flux was observed only one
month after setting up the decomposition experiment. At Azerailles, litter
degradation was slower at the beginning of the experiment but increased in
summer (after 7 months). After 9 months of in-situ decompostion, kinetics of
litter degradation at both sites were similar, but mean cumulative fluxes of Ca
and Mg released were higher at Clermont en Argonne than at Azerailles.
These results appear to contradict estimated leaf litter residence time: 2.3
years at Clermont en Argonne and 1.7 years at Azerailles. This suggests that
observed kinetics of Ca and Mg release may change during the second year
of litter mineralization by decreasing at Clermont en Argonne and increasing
at Azerailles. The very similar humus types at both sites also strongly suggest
that litter decomposition dynamics are fairly similar.

Kinetics of leaf litter degradation thus seems to be site-dependent. Results
suggest that at Clermont en Argonne, the poorer site, living soil organisms
reacted as soon as litter was deposited on the ground, which meant
surprisingly high activity in winter. At Azerailles, where surface soil horizons
are somewhat enriched in exchangeable Ca and Mg, degradation did not start
until temperatures increased.

According to Tenney and Waksman (1929), decomposition is controlled by 4
parameters: (i) biochemistry of the substrate/material, (ii) a sufficient amount
of N for decomposers, (iii) diversity of microorganisms and (iv)
environmental conditions (e.g. moisture, temperature, oxygen). Our study
sites are located in the same area but have slightly different climates:
temperatures and rainfall are higher at Clermont en Argonne. The faster Ca
and Mg release at Clermont en Argonne could also be explained by different
proportions of beech and oak leaves in the two forest stands, since beech is
known to slowly release Ca (Jacob et al., 2009), and beech trees dominate at
Azerailles. But Takeda and Osono (2004), in their study of beech and oak
litter decomposition in a temperate area in Japan concluded that
concentrations of potassium, Ca et Mg remaining after 3-year experiments
did not depend on their initial concentrations in leaves but on site conditions.
Finally it cannot be excluded that the observed differences between sites
during the first few months of the experiment may be related to the
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environmental and initial conditions (temperature, moisture, etc.) in
December 2011.

The two sites also differ with regards to the change in litter isotope ratio over
time. Because it is assumed there is no fractionation between the *’Sr and *°Sr
isotopes, the temporal variability of Sr isotope ratios is probably due to the
mixing of two Sr sources (leaf litter Sr and throughfall Sr). In a multi-isotopic
tracing experiment using **Mg and **Ca, it was shown that even a very thin
forest floor develops and important cationic exchange capacity which retains
Ca and Mg cations in throughfall (van der Heijden et al., 2014). At both sites,
the strontium isotope ratio of decomposing litter is lower than the average
isotope ratio of leaves. Because the isotope ratio of throughtall was not
measured it is difficult to conclude on its possible contribution to the forest
floor pool. This hypothesis would also explain the sink/source behavior of the
litter (recovery of Ca and Mg over 100%). The forest floor was very similar
between both sites. Hence, the greater variability of decomposing litter
isotope ratio at Clermont en Argonne may be explained by the greater
throughfall flux.

Overall, the two ecosystems do not appear to differ by the biological cycling
of Ca. Annual fluxes of Ca in the litterfall are very similar. Although the
forest floor decomposition experiment shows a faster release rate of Ca at
Clermont en Argonne, it is likely that over time release dynamics are similar.
The two ecosystems do differ by the amount of atmospheric inputs (higher at
Clermont en Argonne). This difference may explain a least partly why tree
growth is very similar between sites while soil exchangeable pools are very
different.

4.3. Calcium sources in the mineral soil profile

4.3.1. Distribution of strontium uptake in the soil profile

The use of strontium isotope ratio data to estimate the distribution of Sr
uptake in the soil profile is limited by the fact that the isotope ratio of the
different soil layers are often very close or overlap. This means that solving
the equation system to estimate the distribution of Sr uptake yields multiple
solutions. Nevertheless, this method enables to gain insight in sources of Sr,
and therefore Ca, in the soil for tree nutrition. In this study, this method
shows that uptake of strontium in the deeper soil layers (> 105 cm) at
Clermont en Argonne was firstly necessary in order to produce leaf biomass
with the correct isotopic signature and secondly an important contribution to
total uptake (from 32% to 100% - Figure 3). At Azerailles, uptake is more
evenly distributed in the soil profile and the contribution of the deeper soil
layers (>90 cm) is lesser (from 0% to 100% with most solutions between 8%
and 40%). Although these results may not be directly transposed to the
distribution of Ca uptake in the soil profile because the Sr/Ca ratio is known

145



to be fractionated by tree uptake, this approach strongly suggests that deep
soil layers are an important source of Ca for both sites and most especially
for Clermont en Argonne where exchangeable Ca pools in the topsoil layers
are lower than at Azerailles (Table D — Supplementary Material).

Uptake from deep soil layers has been evidenced in tropical forest
ecosystems. For example, in Eucalyptus plantations, uptake in deep soil
layers has been shown to be an important source of nutrients for the trees (da
Silva et al., 2011; Laclau et al., 2010). There are fewer studies that have
reported nutrient uptake by trees in deep soil layers in temperate forests. The
commonly accepted paradigm is that the topsoil layers play the most
important role in tree nutrition through the biological cycling of nutrients
(Farkas et al., 2011; van der Heijden et al., 2015). However, many studies
have shown that nutrient uptake from deeper soil layers is also important to
tree nutrition but the definition of “deep soil layer” differs between studies.
(Dijkstra and Smits, 2002) showed by modeling Ca cycling in a sugar maple
and eastern Hemlock stand (northwestern Connecticut) that Ca uptake in soil
layers below 20cm depth was necessary to explain Ca distribution in the soil
profile. In a recent study of twelve Beech stand sites along a loessic acid soil
sequence in Belgium using Sr isotope data, (Drouet et al., 2015) showed that
deep soil layers (> 2.5 m depth) contribute from 20 to 80% of tree nutrition.

4.3.2. Soil mineralogy

The *’Sr/*Sr ratio of non-weathered bedrock was not measured because the
bedrock was not accessible at our sites (no outcrops). The rocks found in the
soil profiles were too weathered (friable) to be representative of the parent
material of the soils. The *’Sr/*Sr ratios of bulk soils (total Sr from soil <2
mm) globally increase with depth at Azerailles. The ratio of Sr in total or
bulk soil does not describe properly the isotopic composition of soil minerals
because bulk soil is a mixture of exchangeable Sr and of Sr from the structure
of minerals (non-exchangeable). In the deep soil layers, the amount of
exchangeable Sr and Ca is more than half that of total soil (Figure 1). This
explains the great differences observed between the isotope ratios of bulk soil
and the calculated non-exchangeable compartment. At both sites, the
calculated non-exchangeable compartment has a ratio close to that of bulk
soil in the surface horizons. This ratio strongly increases to reach very highly
radiogenic values (0.7892 at Clermont en Argonne and 0.7746 at Azerailles)
in deep horizons (Table 5). These high values seem to confirm mineralogical
measurements that suggest no or low presence of calcite (calcite minerals
typically have low isotope ratios < 0.708 close to that of Triassic seawater
(Burke et al., 1982; Capo and DePaolo, 1990)). Although XRD does not
enable to quantify calcite minerals, XRD diagrams do not show any presence
of calcite minerals (in bulk fine earth) at Clermont en Argonne. At
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Azerailles, XRD diagrams reveal the presence of calcite minerals but in very
small amounts (very small peaks) and only in the 100-120 cm soil layer
(Figure C in supplementary material). This is consistent with soil pH (close
to 5). This pH is too low and out of the domain of stability of calcite (Durand,
1978).

Gaize (at Clermont en Argonne) is composed mainly of sponge spicules
cemented by opal and also contains detrital minerals (especially quartz and
glauconite). The opal ¥7S1/*Sr ratio published in a previous study ranges
from 0.713-0.717 (Mack et al., 2012) and that of glauconite is lower
(0.7083+4.10™* (Harris and Zullo, 1980)). The isotopic signature of the non-
exchangeable fraction in deep clayey soil horizons developed above these
sedimentary formations is more radiogenic than these minerals, which may
be explained by the presence of silicate minerals with higher isotopic ratio in
gaize, such as muscovite (Probst et al., 2000), effectively detected by XRD in
soils. In marl (at Azerailles), the detrital part of the rock contains minerals
with high isotopic ratios, such as muscovite and orthoclase (identified by
XRD), explaining the high isotopic ratio of the non-exchangeable
compartment in clayey layers.

4.3.3. Potential nutrient sources to the soil exchangeable pool

If the exchangeable pools in the soil profile are assumed to be at steady state,
the Sr isotope ratio does not change over time. The different isotopic
signatures of the exchangeable pool in the different soil layers may then be
used to discuss the contributions of Sr sources to the exchangeable pool. In
the topsoil layer, atmospheric deposition, Sr release from litter decomposition
and mineral weathering are the three sources contributing to the
exchangeable pool. The isotope ratio of the exchangeable pool being higher
than the isotope ratio of the mixing of atmospheric deposition and litter Sr,
mineral weathering (with a higher isotope ratio) is also an important source
of Sr. At both sites, the isotope ratio of the exchangeable pool first increases
with depth which is explained by the mixing of weathering products (higher
isotope ratio) with Sr leaching from the layer directly above. Around 50 cm
depth at Clermont en Argonne and 20 cm depth at Azerailles, the isotope
ratio profile of the exchangeable pools is inverted (i.e. isotope ratio decrease
with depth). This suggests that the Sr leaching flux (*'Sr/*Sr = 0.714847 at
Clermont en Argonne; *’Sr/*Sr = 0.714707 at Azerailles) is mixed with a Sr
source which has a lower isotope ratio (lower or equal to the isotope ratio of
the exchangeable pool: *’Sr/**Sr = 0.712524 at Clermont en Argonne;
¥7Sr/*Sr = 0.713691 at Azerailles). The same reasoning may be applied to the
deeper soil layers. The Sr isotope data suggests that the mineral weathering
source is very different between the surface and the deep soil layers.
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It may be argued that preferential flow of Sr from the topsoil and/or from
atmospheric deposition and/or litter decomposition may be significantly
contributing to deeper soil layers. However, a preferential flow of Sr seems
very unlikely. Firstly, in an in situ isotopic (*H,0, **Mg and **Ca) tracing
experiment, (van der Heijden et al., 2014) showed that, although preferential
water flow occurred in the soil profile, the leaching of Mg and Ca tracers in
the soil profile was very slow and tracers mainly remained in the 0-30 cm
layer for Mg and in the 0-15 cm layer for calcium (two years after tracer
application). Secondly, at Clermont en Argonne, a rather abrupt change in
soil texture with an increase in clay content occurs around 50 cm depth which
is likely to strongly reduce further preferential flow paths.

The results of the modelling exercise are in agreement with the hypothesis of
the existence of two weathering sources. The isotope ratio of the
exchangeable pools in the soil profile could only be simulated if two different
mineral weathering sources were considered: a mineral weathering source
with a Sr isotope ratio between circa 0.717 and 0.726 in the topsoil layers
and between 0.708 and circa 0.711 in the deeper soil layers. This modelling
exercise does not enable to predict precise contribution values for each Sr
source in the soil because the isotope ratios of the different sources are
unknown. It has been shown in previous studies that the isotopic composition
of the weathering flux is different than that of bulk soil. For example, (Drouet
et al., 2005) showed that soil extracts using 0.1M HCI have an isotope ratio
just slightly more radiogenic than the exchangeable pool. Nevertheless, our
model enables to discuss the ranges of possible isotopic signatures of Sr
sources in the soil and the ranges of contribution of these sources. More
interestingly than comparing weathering flux values, the modeled results
enable to compare the minimum and maximum “mineral weathering” flux to
the other inputs (atmospheric deposition). The deeper soil layers [> 105 cm]
contributed from 15% to 58% of all ecosystem inputs at Clermont en
Argonne. The layers below 45 cm depth contributed from 41% to 85%. At
Azerailles, layers below 90 cm depth contributed from 19% to 73% at
Azerailles. Therefore, over the wide range of mineral weathering isotopic
signatures tested, the deep soil layers represented a significant Sr and Ca
input to the ecosystem.

The origin of the Sr mineral weathering flux in the deep soil layers is unclear.
In the topsoil, the isotope ratio of the mineral weathering flux is higher than
that of the exchangeable pool. This is in agreement with a soil mineral
weathering source (higher isotope ratio of total soil). In the deeper soil layers,
the isotope ratio of the mineral weathering flux is likely to be lower than that
of the exchangeable pool and therefore very different from the isotope ratio
of total soil. Even more so when the possible isotopic signatures of the
weathering source are compared to the calculated isotope ratio of the non-
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exchangeable fraction of total soil (Figure 2). The possible range of isotope
ratios of mineral weathering are much closer to the isotopic signature of
rainfall and carbonate rocks (Capo et al., 1998). At Clermont en Argonne,
there is no data to support the presence of calcite in the soil profile
(geological bedrock, XRD available in supplementary material: figure C1, Sr
isotope ratio of total soil). It is unlikely that such a low isotope ratio of
mineral weathering may be explained by the presence and dissolution of
calcite minerals in the deep soil layers. At Azerailles, calcite minerals are
present in the deep soil layers but in very small amounts as discussed
previously. It would also seem unlikely to produce such a low weathering
isotope ratio with such a small abundance of calcite (figure C2 in
supplementary material). It may be argued at Azerailles that the exchangeable
pool isotope ratio profile is an inherited character from the decarbonatization
of the soil profile. The system would then not be at steady state: isotope
ratios would be slowly shifting towards a more radiogenic signature (total
soil). The isotope ratio shift would be very slow because the Sr exchangeable
pools in the deep soil layers are big (circa 45 kg.ha™ in the 45-110 cm; Table
D Supplementary Material).

The modeled contribution of the mineral source in the deep soil layers
represents a significant proportion of total ecosystem inputs. Given the soil
mineralogy in these layers, most especially at Clermont en Argonne where no
calcite is found, it seems unlikely that the weathering of soil minerals alone
could contribute to that amount. A potential source of Ca and Sr to deep soil
layers could be the groundwater aquifer. Previous studies have shown that
capillary rise of elements from a deep water table may represent an important
source of Ca to forest soils (Grigal and Ohmann, 2005). At both sites a local
groundwater aquifer exists and is observed through the existence of many
wells (French Geological Survey - BRGM) and springs. At both sites, the
deeper soil layers were saturated in water during winter periods (water
sampled at 2 m depth with a piezometer). It is possible that the soil water
saturation is due to the presence of this aquifer. Such a water flux may
represent an important input of calcium to the saturated soil layers
(allochthonous weathering): measured Ca concentrations in the aquifer water
(sampled at a spring) are high (67 mg.L™). It is difficult to characterize the
input of the groundwater source (concentration and isotope ratio) into the soil
because it is difficult to sample this input. Piezometers installed at 2 m depth
at our sites yield interesting data on the occurrence of soil water saturation
but the chemistry and isotope ratio of collected water samples from
piezometers do not enable to characterize the input. Water samples are
collected after equilibrium reactions have occurred between the soil solid and
liquid phase.
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S. Conclusion

The availability of calcium in the soil profiles of the Clermont en Argonne
and Azerailles sites is very different. Clermont en Argonne is seemingly
poorer than Azerailles with lower exchangeable Ca pools in the [0 — 50 cm]
soil layer but higher exchangeable Ca pools in the deeper layers (> 50 cm).
This difference of soil chemical fertility was not reflected in tree growth and
nutrition indicators. Conventional approaches to study atmospheric
deposition and biological cycling did not reveal very important differences
between sites. Atmospheric deposition is higher at Clermont en Argonne
which may explain at least partly the discrepancy between soil chemical
fertility and tree nutrition.

The use natural variations in *’Sr/*Sr ratio in soils and trees (as a proxy of
Ca) coupled with a modeling approach was successfully used for identifying
Ca sources in both ecosystems. Deep soil layers (> 50cm) are an important
source of Sr for tree uptake at Clermont en Argonne (between 32% and 100%
of total uptake). Uptake was more evenly distributed in the soil profile at
Azerailles where Ca availability in the topsoil is higher. The results of this
approach also suggest that two different sources of Sr exist in the soil profile
at both sites: a local weathering source and an unidentified allochthonous
source. The allochthonous source represents an important source of Sr and
thus Ca to the ecosystem (between 41% and 85% of total inputs at Clermont
en Argonne and between 27% and 82% at Azerailles) and, because soil layers
influenced by this source contribute actively to tree nutrition, plays an
important role in tree nutrition. It is difficult to clearly identify the
allochthonous source. Nevertheless, the data from this study suggest that this
Sr and Ca source may originate from the groundwater aquifer present at both
sites. We hypothesize that capillary rise of chemically rich groundwater,
which is not commonly taken into account when studying soil fertility and
tree nutrition, may represent in many forest ecosystems a major nutrient input
that may compensate for nutrient losses from the ecosystem (leaching,
biomass exportation).

The existence of this deep allochthonous source helps explain the
discrepancy observed between Ca available pools and Ca nutrition at both
sites. This source would also be expected to be an important input of
magnesium to the ecosystem. The relative magnesium availability in the
different soil layers of both sites is similar to calcium but an important
magnesium nutrition difference is highlighted by foliar concentrations
between both sites.  hy isn’t magnesium low availability in the topsoil
layers not compensated by uptake from deeper soil layers like calcium?
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Tables

Table 1. Soil description of the Clermont en Argonne and Azerailles sites
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Table 2. Annual Sr fluxes measured or calculated at Clermont en Argonne and
Azerailles and *'Sr/**Sr isotopic ratio of fluxes. These data were used in a
simulation model to estimate the range of possible mineral weathering fluxes
in each soil layer.

Clermont en Argonne CA Azerailles AZ
Fluxes (g Sr.ha'l,yr'l) 7Sr/*sr Fluxes (g Sr.ha‘l.yr‘l) 87Sr/40sr
Throughfall 329 0.709682 29.6 0.709437
Litterfall 8.0 0.711765 6.8 0.713511
Tree uptake 14.3 - 11.9 -
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Table 3. Distribution of total atmospheric inputs between dry and wet deposits

and contribution of processes with the canopy. Crown leaching and

dry deposition; Lc= leaching; Up= uptake; Ci= canopy interaction

process.

absorption periods are separated to show crown leaching. Pt= wet deposition;
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the litter

in
relative to the initial concentration (%) and *’St/**Sr ratios of litter during the

f Ca, Mg and C

, remaining content o

Table 4. Dry-matter mass

litter experiments at Clermont en Argonne and Azerailles
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Table 5. ¥’Sr / **Sr measured in the different ecosystem compartments. 2SE

represent measurement error. The potential weathering isotopic ratio
calculated, called “Total-Exchangeable”, was reported (see 2.4.3. part for

more details).

CLERMONT-EN-ARGONNE AZERAILLES
Depth 87gp/30gy 2SE Depth 87g/30Gy 2SE
Bulk Soil 0-5cm 0.725668 1.20E-05 Bulk Soil 0-5cm 0.720982 1.00E-05
(Total) 5-10cm 0.725434  9.00E-06 (Total) 5-10cm 0.721831 1.10E-05
10-15cm 0.725639 1.20E-05 10-15cm 0.721189 1.20E-05
15-20cm 0.725739 1.10E-05 15-20cm 0.721127  9.00E-06
20-30cm 0.726033 1.10E-05 20-30cm 0.720996  1.00E-05
30-40cm 0.726960 1.20E-05 30-40cm 0.721407  9.00E-06
40-50cm 0.727196 1.20E-05 40-50cm 0.721696  1.30E-05
50-60cm 0.726264 1.10E-05 50-60cm 0.721749 1.30E-05
>110cm 0.730633 1.10E-05 60-65cm 0.721847 1.00E-05
>110cm 0.728555 1.10E-05 >100cm 0.723398 1.10E-05
Exchangeable 0-5cm 0.711970  1.20E-05 Exchangeable 0-5cm 0.714015  1.20E-05
Soil 10-15cm 0.713702 1.60E-05 Soil 10-15cm 0.714707 1.70E-05
30-45cm 0.714847 1.40E-05 30-45cm 0.713691 1.10E-05
50-60cm 0.712524 1.40E-05 40-50cm 0.713612 1.10E-05
150-160cm 0.711532 1.10E-05 130-140cm 0.712230  1.00E-05
175-185cm 0.711574 1.20E-05 155-165cm 0.712191 1.20E-05
"Total - 0-5cm 0.726707 "Total - 0-5cm 0.722235
Exchangebale  10-15cm 0.725745 Exchangebale  10-15cm 0.721716
caleulated”  3040cm 0.727316 caleulated”  3040cm 0722294
50-60cm 0.74517 40-50cm 0.723107
60-110 0.789203 60-65cm 0.734578
>100 cm 0.774613
Leaf 0.711709 1.20E-05 Leaf 0.714166  1.20E-05
0.711621 1.10E-05 0.713877 1.20E-05
0.711705 1.00E-05 0.713447 1.20E-05
0.711966 1.20E-05 Leaflitter 0.713826  1.10E-05
0.711471 1.10E-05 0.713779 1.10E-05
Leaflitter 0.711849 1.50E-05 0.713761  9.00E-06
0.711700 1.30E-05 0.713484  1.00E-05
0.711747 1.40E-05 0.713423 1.80E-05
0.713628 1.20E-05
Fine root OL/OF 0.712035 1.20E-05 0.713502 1.20E-05
0-5cm 0.712412 1.90E-05 Fine root OL/OF 0.711617  8.00E-06
5-10cm 0.713151 1.90E-05 0-5cm 0.715077 1.80E-05
10-15cm 0.713136 1.40E-05 5-10cm 0.714955 1.30E-05
15-20cm 0.713807  2.10E-05 10-15cm 0.715626  1.30E-05
20-30cm 0.713509 1.70E-05 15-20cm 0.715409 1.30E-05
30-40cm 0.713627 1.20E-05 20-30cm 0.714662 1.70E-05
40-50cm 0.713202  2.10E-05 30-40cm 0.714463 1.20E-05
50-60cm 0.712851 1.00E-05 40-50cm 0.714308 1.50E-05
Groundwater  (oct 2013) 0.711156 1.00E-05
Groundwater  (oct 2013) 0.711735 1.00E-05 Groundwater  (nov 2013) 0.713395 1.30E-05
Rainfall (jan 2012) 0.709682 1.00E-05 Rainfall (jan 2012) 0.709437 1.00E-05
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Figures

Fig. 1

Stocks of Ca (left), Mg (middle) and Sr (right) in exchangeable soil compartments
(black bars) and in total bulk soils (white bars) measured in three horizons (loamy
organo-mineral [0 - 10 cm], loamy [10 - 45 cm] and clayey [45 - 110 cm]) at
Clermont-en-Argonne (CA) (upper graphs) and Azerailles (AZ) (lower graphs).
Mean values (from 3 pits) and standard deviations are shown. Percentages indicate
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Fig. 2

87Sr/%Sr ratios in bulk atmospheric deposition, leaves, litter, fine roots, total and
exchangeable soil at Clermont en Argonne (Fig 2.A) and at Azerailles (Fig 2.B). The
horizontal discontinuous line represents the transition between the two materials
("loamy" and "clayed" layers). Fig 2.C shows the comparison between the *’Sr/*Sr
ratios of the non-exchangeable fraction of total soil and that of exchangeable Sr.
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Fig.3

Distribution of the populations of all possible contributions (expressed as a
percentage of total uptake) of the different soil layers to Sr total uptake at the
Clermont en Argonne (A) and Azerailles (B) sites determined from modeling the
isotope ratio of tree leaves from the Sr isotopic signature of the soil layers.
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Fig.4 Range of the possible contribution of the mineral weathering source to the
exchangeable Sr pool at Clermont en Argonne (left) and Azerailles (right) in the
different soil layers (topsoil layers Fig 4.A and Fig.4.C; deep soil layers Fig 4.B and
Fig 4.D) as a function of the isotopic signature of the weathering source (from 0.717
to 0.726 for topsoil layers and from 0.708 to 0.711 for deep soil layers). The
contribution of the mineral weathering source was estimated by modeling isotopic

mixing of Sr sources in the soil.
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1. Introduction

Les sols les moins fertiles ont été réservés a la forét (Badeau et al., 1999a), qui s’est
cependant parfaitement adaptée a cet état de fait, pour assurer la nutrition minérale
des plantes, dans un processus global dénommé cycle biologique des éléments
nutritifs (Duvigneaud, 1964). Ces écosystémes doivent, cependant, faire face a des
sollicitations de plus en plus fortes, dans un contexte climatique changeant et un
essor important de la demande en bois éco-matériau, y compris pour 1’énergie. D’ou
une question importante : quelle sera 1I’évolution de la fertilité des sols dans les
décennies a venir et dans quelle conditions le sol pourra maintenir I’ensemble de ses
fonctions ? Pour répondre a cette question, il est important de parfaitement
caractériser le fonctionnement actuel de ces écosystémes et d’identifier précisément
les sources de nutriments.

Les cations comme le calcium (Ca) et le magnésium (Mg) ont un réle essentiel dans
toutes les composantes de la fertilité des sols, physique, chimique et biologique
(Bonneau, 1995) et dans leur équilibre acido-basique, en participant efficacement au
pouvoir tampon (McLaughlin and Wimmer, 1999; Wallace et al., 1966; Wilkinson
et al., 1990).

Le pool échangeable de Ca et Mg des sols forestiers provient en général de deux
sources : I’altération des minéraux du sol et les apports atmosphériques. Ces stocks
peuvent diminuer au cours du temps car ces éléments sont exportés avec la biomasse
et/ou lixiviés , étant peu compétitifs par rapport a I’aluminium en systéme acide
(Reuss and Johnson, 1986). Ca a un role également trés important dans le
fonctionnement biologique du sol, la quantité de vers de terre étant proportionnelle
au Ca échangeable Magnésium et calcium sont des éléments majeurs pour la
nutrition des organismes vivants. Ils assurent par exemple de nombreuses fonctions
de régulation, essentielles pour la croissance des plantes (Marschner, 1995;
McLaughlin and Wimmer, 1999; Wallace et al., 1966; Wilkinson et al., 1990;
Willows, 2007). Toutefois, vis-a-vis de la nutrition minérale des plantes, Ca aurait
plutot un role oligo-minéral (Marschner, 1995; Wallace et al., 1966) alors que Mg
est un nutriment essentiel pour la photosynthése, abondant dans la chlorophylle et
dans certaines enzymes et donc trés vite limitant pour la plante (Hawkesford et al,
2012).

11 existe donc des processus de type et/ou d’intensité variables dans les arbres et
dans les sols spécifiques pour Ca et Mg, expliquant des différences de cycles de ces
¢léments dans les écosystémes.

Le cycle biogéochimique des ¢léments peut étre mis en évidence en étudiant leurs
sources d’une part par une approche classique, par des estimations de stocks et de
flux dans I’écosystéme (Ranger and Turpault, 1999) et d’autre part, par une
approche isotopique pour suivre la dynamique des €léments et/ou estimer la
contribution des différentes sources. Depuis quelques années, la mesure des rapports
isotopiques des isotopes stables des éléments dits « légers », dont Ca et Mg,
apportent en effet des précisions sur la dynamique de ces éléments dans les systémes
sol - plante - eaux (e.g. (Black et al., 2008; Bolou-Bi et al., 2012a; Cenki-Tok et al.,
2009; Opfergelt et al., 2014; Opfergelt et al., 2012; Wiegand, 2005). Les
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fractionnements isotopiques de ces éléments permettent notamment d’identifier
certains processus biologiques ou/et physico-chimiques spécifiques. Par contre, ces
fractionnements généralisés tendent a rendre I’interprétation des résultats plus
délicate pour tracer des sources a I’échelle de I’écosystéme. Les isotopes de Ca et
Mg mettent en évidence 1’importance du recyclage biologique sur sols pauvres pour
réalimenter et maintenir le pool disponible des sols en ces éléments (Cenki-Tok et
al., 2009; Holmden and Bélanger, 2010; Page et al., 2008; Schmitt and Stille, 2005)
et du Mg (Bolou-Bi et al., 2012a; Mavromatis et al., 2014). Cependant, ces avancées
récentes mettent également en évidence la méconnaissance de certains processus,
des paramétres de contrdle, ainsi que des sources de Ca et Mg pouvant participer a la
nutrition des arbres.... La confrontation de différentes approches et la multiplication
d'études dans des contextes similaires ou différents, est aujourd'hui nécessaire pour
avancer dans la compréhension globale des cycles de Ca et Mg.

Depuis quelques années, une étude multi-approches est menée sur deux sites
expérimentaux (Clermont en Argonne et Azerailles, Est de la France), en suivant
cette philosophie. Les sols sont analogues sur le plan physique (sols polycycliques)
et présentent tous deux des stocks de Mg mais surtout de Ca échangeable trés
importants en profondeur (Bedel et al., Submitted). Malgré cette richesse profonde,
les horizons de surface sont pauvres en calcium et magnésium, surtout pour le site de
Clermont en Argonne, qui est pourtant le plus riche en profondeur (Bedel et al.,
Submitted) et qui regoit le plus de dépots atmosphériques. La production foresticre
sur ces sols est pourtant élevée et trés similaire entre les deux sites, mais leur fertilité
vue au travers de leurs stocks échangeables de surface est trés différente.

Une premicre approche isotopique en utilisant Sr, couplée a une modélisation simple
(Bedel et al., Submitted) a permis de déterminer qu'en plus des sources altération et
dépot, une nappe souterraine, joue un role déterminant en participant a la recharge
de la CEC des horizons profonds, qui eux mémes participent a la nutrition des
arbres, ce qui pourrait expliquer ces productions similaires. Ces premiers résultats
posent également de nombreuses questions sur la dynamique des éléments dans ces
profils de sol. Le Sr étant un proxy du Ca, cette étude a permis d'avancer sur la
compréhension du cycle du Ca mais pas sur celui du Mg. L'objectif de la présente
¢étude est de préciser et compléter les résultats de 1’étude précédente, pour mieux
appréhender les cycles de Ca et Mg, en utilisant cette fois les variations isotopiques
naturelles de ces éléments in-situ, dans les sols, les eaux et les arbres. Les objectifs
détaillés sont :

(1) de comparer les résultats obtenus avec les isotopes du Sr et de vérifier quelles
sont les sources de Ca pour le compartiment disponible des sols et les végétaux.

(ii) identifier les similitudes et différences de cycles entre Ca et Mg

(iii) mettre en évidence des processus intimes (spécifiques) liés a la fertilité de
surface différente sur les deux sites ?

2. Matériels et méthodes
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2.1. Collecte des échantillons

Deux sites expérimentaux sont situés en forét domaniales de « Grand-Pays » a
Clermont en Argonne (CA -49 ° 06 '23 "N, 5 ° 04' 18" E) ou le substrat géologique
est composé de Gaize d’Argonne (Albien) et en forét des « Hauts-Bois » a
Azerailles (AZ -48 ©29'19 "N, 6 ©41' 43" E) ou la géologie se compose d’un socle
de Marnes du Keuper surmontées d’alluvions siliceuses quaternaires. Les sites de
Clermont en Argonne et Azerailles ont respectivement une altitude de 270 m et 300
m, une température annuelle moyenne (calculée sur 30 ans) de 9.5°C et 9°C et des
précipitations annuelles (calculées sur 30 ans) de 1000 et 900 mm. Les sols de ces
deux sites sont des Luvisols (WRB, 2006), ou Néoluvisols polycycliques (Baize and
Girard, 2008) composés d’une unité limoneuse (I) en surface, avec un pH du sol de
4.2 a Clermont en Argonne et 4.81 a Azerailles sur [0-10cm], qui repose sur une
unité argileuse profonde (II) ou le pH augmente et atteint 5.06 & Clermont en
Argonne et 5.09 a Azerailles. Les roches meéres de ces sols sont datées de 1’ Albien a
Clermont en Argonne (Gaize d’Argonne) et du Keuper a Azerailles (Marnes). Les
profils de sols se composent d’un horizon I A humifére [0-10cm], d’un horizon [ E
limoneux décoloré [10-30cm], d’un horizon I Bt limoneux enrichi en argiles [30-
60cm], d’un horizon II Btg limoneux a argiles lourde [60-90cm] et d’un un horizon
II C composé d’argile lourde, structurée de couleur ocre avec des plages bleutés
(Table 1). Malgré la présence d’une nappe perchée temporaire, ces sols ne sont pas
des sols hydromorphes.

Le stock de Ca échangeable du sol varie avec la profondeur et diminue dans
I’horizon [10-40cm] par rapport aux horizons sus et sous-jacent pour les deux sites.
Pour le site de Clermont en Argonne, les teneurs en Ca échangeable sont tres faibles
en surface et atteignent des valeurs jusqu’a 80 fois inférieures a celles du Ca de la
terre fine totale dans 1’horizon [10-15¢cm]. Cependant, en profondeur, dans la couche
[45-110 cm], les stocks de Ca total et échangeable sont trés importants pour les deux
sites. Les concentrations en Mg de la terre fine totale présentent une tendance
similaire sur les deux sites, en augmentant avec la profondeur. Les teneurs dans le
pool de Mg échangeable sont 24 fois plus faibles que celles de la terre fine totale a
Clermont en Argonne sur [10-15cm] et seulement 2 fois plus faible & Azerailles pour
le méme horizon. Cependant, en profondeur, dans la couche [45-110 cm], les stocks
de Mg sont trés importants, par rapport a la surface, pour les deux sites. Dans ces
sols, tant pour Ca que pour Mg, la richesse profonde contraste avec la pauvreté de
surface.

Les peuplements natifs se composent de hétre (Fagus sylvatica) et de chéne
(Quercus) pour les deux sites, avec pour le site de Clermont en Argonne la présence
de quelques érables. Un inventaire systématique des arbres présents (circonférence a
1,30m et hauteur), a été réalisé par échantillonnage sur des placettes d’environ 10
ares. Des échantillons de bois et d’écorce de tronc ont été prélevés par carottage a la
tariere de Pressler a 1,30m. Les racines fines sont récupérées dans les refus de tamis
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et lavées a I’eau ultrapure (Milli-Q). Les chutes de litieres sont récoltées dans des
bacs a litieres (3 lots de 3 bacs de 0,5m” par site) et les feuilles de lumiére, sont
récoltées par tir au fusil durant 1’été pour réaliser un diagnostic foliaire. Tous les
¢chantillons végétaux sont séchés a 65°C, triés, pesés, broyés (Broyeur a anneaux
SODEMI) en vue de leur analyse.

Les sols ont été prélevés en juillet 2011 a partir de trois fosses pédologiques dans
des foréts matures a Clermont en Argonne et a Azerailles. Les prélévements sont
faits tous les S5cm sur 20cm, puis tous les 10cm jusqu’a 60cm. Les sols sont tamisés
a 2mm, puis séchés a 1’air avant d’étre broyés en partie en utilisant un broyeur a
anneaux SODEML

Les apports atmosphériques (2 collecteurs) et pluviolessivats (3 collecteurs) sont
récoltés mensuellement pour chaque site.

2.2. Préparation des échantillons

Les attaques acides et les purifications chimiques nécessaire a la mesure isotopique
sont réalisées en salle blanche, sous hotte a flux laminaire en utilisant les réactifs les
plus purs (Suprapur®), des acides bi-distillés (distillateur DST-1000 Savillex®), de
I’eau ultra-pure Milli-Q (Millipore) et des vials uniquement en Téflon® (Savillex).

2.2.1. Prétraitement des échantillons

Les échantillons liquides (bulk deposition et pluviolessivats) sont filtrés (nylon
Millipore, 0.45um), évaporés a sec dans des Savillex avant d’étre repris dans 2ml
14M HNO; pour les analyses élémentaires (ICP-OES) et isotopiques.

Le sol tamisé a 2 mm est broyé finement puis digéré par une attaque avec 1 mL HF
bi-distillé et 6mL. HNO; bi-distillé dans des vials en Téflon® (Savillex®) et
introduits dans un bloc de minéralisation a 130°C pour 24h minimum. La solution
est évaporée a sec et le résidu est repris dans 7M HCI bi-distillé et les analyses sur
ICP-OES effectuées avant isotopie.

L’extraction de la fraction échangeable des sols est réalisée par déplacement par un
sel, ici ’acétate d’ammonium (NH,OAc Fractopur®, Merck, 1 M, pH7). Aux
¢chantillons de sols tamisés (4g de terre fine <2 mm) sont ajoutés 40 mL de
NH,OAc 1 M, pH7. L’ensemble est agité une premicre fois pendant 24h, puis
centrifugé (1500 tr/min — 15 min, le surnageant est conservé) avant une deuxiéme
extraction d’1h, une nouvelle centrifugation (1500 tr/min — 15min, le surnageant est
conserve). Les deux surnageants collectés apres centrifugation sont filtrés (0.45 pm,
Nylon, Millipore®) puis évaporés a sec. Les résidus sont dissous dans 14 M HNO;
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bi-distillé pour stockage. Une aliquote est diluée avant analyse ¢lémentaire a I’ICP-
OES avant isotopie.

Les échantillons de végétaux : feuilles, litiéres et racines fines sont séchés a 65°C et
broyés en utilisant un broyeur centrifuge (Sodemi) disposant d’un bol en matériau
inerte (carbure de tungsténe). Une aliquote de 200 mg de poudre est dissoute dans 6
mL HNOj bi-distillé dans des vials en Téflon® (Savillex®) introduits dans un bloc
de minéralisation et chauffés a 130°C pour 24h. A froid, sont ajoutés 2 mL de H,0,
(Suprapur®, Merck), dés la réaction d’effervescence terminée les vials sont remis
dans le bloc pour 2h. Enfin la solution est évaporée a sec et le résidu repris dans
14M HNO; bi-distillé pour étre stocké.

2.2.2. Approche conventionnelle

Suite aux analyses ¢lémentaires effectuées, les stocks et flux de ses écosystémes
(présentés en figure 1) ont été déterminés lors d’une étude antérieure, dans laquelle
les détails sont présentés (Bedel et al., Submitted).

2.2.3. Séparation du calcium, purification et analyses des isotopes du calcium
Une aliquote de minéralisat ou de solution contenant 10-100 pg de Ca est prélevée
puis évaporée aprés ajout d'un double Spike **Ca*Ca (**Ca=57.28952 nM.g™" et
“Ca=11.90956 nM.g™") dans des proportions (42Ca)spike/(42Ca)ech=9O: 10. Le Calcium
est ensuite séparé¢ des autres ¢léments de la matrice par un double passage sur résine
cationique ( Ag® 50W-X8, 200-400 mesh) suivant la méthode décrite par (Caro et
al., 2010). Le rendement moyen de la procédure est >90% et le blanc de 50 ng.
Calcium isotope analyses were performed by thermal-ionisation mass spectrometry
(Triton plus — Thermo, CRPG Nancy), using the multidynamic routine described in
Caro et al (2010). Results were corrected for instrumental mass fractionation and the
added **Ca spike using a conventional iterative method (e.g.(HEUSER et al.,
2002)), assuming an exponential mass fractionation law. The resulting calcium
isotopic ratios are reported using the delta notation relative to the NIST SRM915a

44 o (*Ca/*Ca) sample 3
standard, 6" "Ca (%o) (—(““Ca Ca) standar d-l) 10

par soucis d’homogénéité, les valeurs initialement présentées dans la littérature avec
des 8*Ca rapportés a ’eau de mer ont été rapportées au NIST SRM 915a.

The reproducibility of d**Ca analyses was estimated for each analytical session
based on repeated (N=25-20) measurements of the NIST SMR 915a standard and
gave 2SE=0.11.

2.2.3. Séparation du magnésium et analyses des isotopes du magnésium

Une aliquote de minéralisat ou de solution d’échantillon contenant environ 50 pg de
Mg est évaporée a sec sur plaque chauffante dans des vials en Téflon® (Savillex®).
Le résidu repris en solution sera passé sur différentes colonnes chromatographiques
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afin de séparer et purifier le Mg. La procédure utilisée est celle décrite par Bolou-Bi
et al. (2009).

Les solutions purifiées obtenues sont évaporées a sec et le résidu est repris dans 0.05
M HNO; pour le passage sur MC-ICP-MS (Nu instrument — ENS Lyon). La
technique de mesure est celle du standard bracketing avec une solution standard
(DSM3) pour corriger le biais instrumental (Galy et al., 2003). La mesure se
compose de deux blocs de 24 cycles chacun et isotope ratios are presented as:

26 o (*Mg/*Mg) sample 3 . .
6" Mg (%o) ( Mg/ "Mg) standar d—l) 10°. Les valeurs et les incertitudes (2SD) du

standard Cambridge-1 durant les périodes d’analyse sont 526MgCambndge =-2.61%o0 +
0.10%o. D’autre part, ’eau de mer étant un excellent geostandard elle permet de
valider les séparations car la valeur de 8°°Mg homogene partout dans le monde, et
toujours proche de -0.83+ 0.11%o (Ling et al., 2011)].

3. Résultats

3.1. Teneurs en Ca et Mg dans les compartiments sol-plante

Dans I’arbre des différences de concentrations sont visibles, avec un enrichissement
en Ca dans les feuilles par rapport aux racines fines. A Clermont en Argonne, la
concentration en Ca dans les feuilles est identique a celle des litiéres contrairement a
Azerailles ou la concentration en Ca des feuilles est inférieure a celle des litieres
(Table 2).

Les concentrations des racines fines ne montrent qu’une faible différence de
concentrations entre les sites et sont moins concentrées que les feuilles. A Clermont
en Argonne les feuilles sont beaucoup moins concentrées en Mg qu’a Azerailles.
Pour les deux sites, la concentration des liti¢res est proche et elle est plus faible que
celle des feuilles (Table 2).

3.2. Variations des 8*Ca dans les écosystémes étudiés

Sur le site Clermont en Argonne (Fig.2A), les valeurs de 5*Ca des échantillons de
pluie ne présentent pas, dans la limite des incertitudes de mesure, de différences
significatives au cours de I’année. Par contre, sur le site d’ Azerailles (Fig.2B), les
pluies sont 1égérement enrichies en **Ca en été par rapport a I’hiver. Les valeurs de
8*'Ca des pluies d’hiver a Azerailles sont inférieures a celles du site de Clermont en
Argonne. Pour chaque site, les pluviolessivats ne présentent pas de différences par
rapport a la pluie.

Sur les deux sites, a profondeur identique, les 5**Ca sur le Ca total de la terre fine
(sol <2 mm) sont proches. Ils augmentent progressivement avec la profondeur dans
les horizons limoneux, entre 0 et 40 cm (Table 2).

Dans les sols des deux sites, I’évolution du §*Ca de la fraction échangeable avec la
profondeur suit celle de la terre fine totale jusqu’a 50 cm, mais la fraction
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échangeable est enrichie en **Ca par rapport a celle-ci (Fig.2). A Clermont en
Argonne, les variations entre cette fraction échangeable et la terre fine totale Aggirexch
restent globalement constantes autour de -0.5%o ; alors qu’a Azerailles, elles varient
en fonction des horizons considérés, (Agitexcn.,» de -0.35, -0.77 et -0.6%o
respectivement pour les horizons [0-5 cm], [10-15 cm] et [30-40 cm] - Table 3).
Cependant, la fraction échangeable varie fortement avec la profondeur. En effet, en
profondeur (profondeur de180 cm & CA et 160 cm a AZ) le 3*'Ca est trés différent
de celui mesuré aux environ de 50 cm de profondeur pour chaque site. Ces fractions
échangeables profondes sont trés enrichies en *’Ca.

Les racines fines (<1 mm), ont des valeurs de 5*Ca trés négatives, elles sont
appauvries en isotope **Ca par rapport 4 cette fraction échangeable (Fig.2).
Cependant 1’évolution avec la profondeur est différente entre les deux sites. A
Clermont en Argonne, les 3**Ca des racines fines montrent un appauvrissement
important en **Ca dans ’horizon [30-50 cm] par rapport au compartiment
échangeable avec des Acxch.-roots d€ 1.28%o0 contre 0.52 et 0.74%o pour les horizons [0-
5 cm] et [10-15 cm] ; alors qu’a Azerailles, I’appauvrissement en **Ca dans le profil
reste constant avec des Acxenroors @utour de 0.7 a 0.8%o (Table 3).

Sur les deux sites, les feuilles sont enrichies en **Ca par rapport aux racines fines
mais appauvries par rapport au compartiment échangeable. Les 8**Ca des feuilles et
des litiéres ne présentent pas de différences entre les deux sites.

Les eaux de nappes ont des valeurs de 8*'Ca toujours supérieures ou égales a tous les
autres compartiments étudiés. Elles sont ainsi systématiquement enrichies en **Ca
par rapport aux végétaux, au Ca de la terre fine totale analysée (jusqu’a 40cm) et a la
pluie.

3.3. Variation des §°°Mg dans les deux écosystémes étudiés

Les eaux de pluie analysées pour les deux sites (janvier 2013 pour chaque site)
présentent des 8°°Mg proches (Fig.3 et Table 2). Les eaux de nappe analysées ont
des 8°°Mg identiques pour les deux sites avec une valeur de -0.62%0+0.1 (2SE).

Le 8*°Mg de la terre fine totale (terre fine totale <2 mm) varient avec la profondeur
de maniére contraire sur les deux sites (Table 2). A Clermont en Argonne, le 8*°Mg
de la terre fine totale diminue entre les horizons [0-5 cm] (8*°Mg =0.17+0.10) et [10-
15 cm] (8°°Mg = -0.11+0.10), puis augmente pour atteindre un 5**Mg de 0.30+0.10
dans I'horizon [50-60 cm]. A Azerailles, le §**Mg augmente avec la profondeur, et
passe de -0.27 +£0.10 pour I'horizon [0-5¢cm ] & 0.20£0.10 pour I'horizon [50-60cm)].

L’évolution de la fraction échangeable avec la profondeur se fait également a
I’inverse dans les deux sols (Table 2) avec un enrichissement en **Mg dans 1’horizon
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[10-15 cm] a Clermont en Argonne par rapport aux horizons sus et sous jacents (Fig.
3A) ; & Azerailles un appauvrissement en “°Mg est constaté dans I’horizon [10-15
cm] en comparaison des horizons sus et sous adjacents (Fig. 3B). Pour chaque site,
1’évolution des 5°°Mg de la fraction échangeable du sol reste constante en surface et
en profondeur (8°°Mg =~ -1.0%o a CA et -1.5%o 2 AZ) mais présente un
enrichissement en **Mg autour de 40-50cm de profondeur qi est la profondeur de
rupture texturale de ces sols (mis a part le point particulier observé sur 1’horizon [10-
15 cm] de Clermont en Argonne ou le pool échangeable est quasi inexistant et trés
riche en isotopes 1égers, tout comme pour les racines fines et la terre fine totale qui
ont le méme 5°°Mg). Les valeurs de §*°Mg de cette fraction échangeable restent
toujours appauvries en “*Mg par rapport a la terre fine totale avec un A**Mgggii.exch,
dans ’horizon [10-15c¢m] minimal & Clermont en Argonne (A**Mggir.exen = 0.01) et
maximal a Azerailles (A%Mgsoi]_exch =1.49 ; Table 3).

Quel que soit le site, les 5°°Mg des racines fines (<1 mm), sont toujours compris
entre ceux de la fraction échangeable plus pauvre en **Mg et ceux de la terre fine
totale plus riche en **Mg. A noter que sur le site de Clermont en Argonne (Figure 3A
and Table 2), dans ’horizon [10-15 cm], les 8°°Mg des racines fines sont identiques
a ceux de la fraction échangeable et de la terre fine totale (A%Mgsmh_mots =0.04).

Sur les deux sites, les parties aériennes des arbres (feuilles et litiéres) sont
appauvries en “°Mg par rapport aux racines fines (Fig. 3 — Table 2). Sur le site de
Clermont en Argonne, le fractionnement A26Mgmm_1eaves varies between 1.34 and 1.57
et AzﬁMgIeaves_leaf iiwer = 0.89 et pour Azerailles, le Az(’Mgmm_leaves varies between 1.61
and 1.75 et A*Mgieaves-teattier = -0.13 (Table 3).

4. Discussion
4.1. Fractionnement impliqués dans les cycles Ca et Mg

Les résultats de cette étude, obtenus in-sifu, sur les deux sites, permettent de mettre
en avant différents fractionnements. Un premier fractionnement est visible entre la
signature isotopique du pool échangeable (Ca et Mg) et celle des racines fines. Les
racines fines sont enrichies en *’Ca et en **Mg par rapport au compartiment
échangeable qui se retrouve appauvri en ces isotopes (Fig. 2 et 3 et Table 2). Un
second fractionnement intervient au sein de la plante ou les parties apicales se
retrouvent enrichies en **Ca et **Mg par rapport aux racines, qui provient d’un
transfert préférentiel du **Ca et du **Mg des racines vers les parties aériennes (Fig. 2
et 3 et Table 2).

Les isotopes des deux éléments Ca et Mg subissent des fractionnements qui vont
dans des sens opposés (Table 3 et Figure 4).
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Nos données, en isotopie Ca et Mg étudi¢s simultanément sur des échantillons
prélevés in-situ conformes a ceux déja rapportés dans la littérature ou ils sont
analysés le plus souvent un seul élément ou en conditions controlées.

Nos résultats sont accord avec les études antérieures sur les isotopes du Ca qui
indiquent toutes que les plantes prélévent préférentiellement les isotopes légers *°Ca
a partir d’un compartiment disponible (solution ou échangeable), ce qui entraine une
signature globale de la plante enrichie en **Ca par rapport au Ca disponible. Le pool
échangeable se retrouve ainsi relativement enrichi en **Ca par le prélévement
préférentiel de **Ca par la plante et ce malgré des contextes différents. Lors de son
transfert dans I’arbre le **Ca est préférentiellement utilisé comme élément de
structure dans le bois, les feuilles se retrouvent donc relativement enrichies en **Ca
(Wiegand, 2005). En plus du prélévement, le recyclage biologique joue également
un role essentiel dans la signature isotopique de Ca échangeable du sol par; le retour
annuel au sol de litiére appauvrie en **Ca, en comparaison du pool échangeable
(Cobert et al., 2011; Platzner and Degani, 1990).

Que ce soit, par exemple, en forét sur granite dans les Vosges (France) ou la
veégétation est composée de 80% de spruce et 20% de beech (Cenki-Tok et al.,
2009); sur de la végétation pionniére (Leucanthemopsis alpina) ou sur des herbacées
dans une zone de retrait d’un glacier des alpes (Hindshaw et al., 2013) ; ou dans des
forets de black spruce/trembling aspen d’un écosystéme forestier boréal
(Saskatchewan, Canada) (Holmden and Bélanger, 2010) ou bien encore ex-situ,
condition contrdlées sur des cultures de haricots (Phaseolus vulgaris L.) (Cobert et
al., 2011) les fractionnements identifiés sont toujours les mémes, quel que soit le
type de culture ou le site (latitude, climat et essence étudice).

Nos observations, en isotopie du Mg, sont en accord avec les études antérieures
(Black et al., 2008; Bolou-Bi et al., 2010; Bolou-Bi et al., 2012; Tipper et al., 2010)
et convergent pour montrer que les plantes prélévent préférentiellement les isotopes
lourds **Mg a partir d’un compartiment disponible (solution ou échangeable), ce qui
entraine une signature globale de la plante enrichie en **Mg par rapport au Ca
disponible. Le pool échangeable se retrouve ainsi relativement enrichi en **Mg par le
prélévement préférentiel de **Mg par la plante ; de plus Bolou-Bi et al. (2010)
suggerent que ’appauvrissement en *°Mg de la solution nutritive serait, au moins en
partie, dii a I’adsorption préférentielle de **Mg 4 la surface des racines en vue de son
adsorption. Ces fractionnements observés sont pour le Mg aussi les mémes quel sur
soit le milieu étudiés, que ce soit in-situ & Santa Cruz, (California) ou la végétation
est composée de non-native annual grasses and a low abundance of perennial forbes,
ou in-situ en foré€t dans les montagnes des Vosges (France) composée de Norway
spruce (Bolou-Bi et al., 2012) ; ou encore en conditions contrdlées de culture
hydroponique de wheat (Black et al., 2006) ou de rye grass and clover (Bolou-Bi et
al., 2010)

Bien que les études antérieures soient réalisées en conditions tres différentes :
avec des sols et des essences différentes, ex-situ ou in-situ, les sens de
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fractionnements isotopiques observés, pour Ca et Mg, sont toujours les mémes
ce qui démontre la puissance de ces outils.

4.2. Origine d’une variation d’amplitude du fractionnement
Caet Mg

4.2.1 Dans les sols

Les 3**Ca des racines fines, présentent deux différences notables entre les sites. En
effet, en surface a Clermont en Argonne les racines sont 1égérement enrichies en
*(Ca par rapport a celles d’Azerailles a la méme profondeur. Dans ’horizon profond
a Clermont en Argonne les **Ca des racines sont trés appauvris en **Ca.
L’amplitude des fractionnements échangeable-racines varie avec les sites et semble
donc diminuer lorsque la disponibilité¢ en Ca diminue. En effet, a Azerailles, en
conditions peu limitantes vis-a-vis du calcium disponible, les sites d’adsorption a la
surface des racines occasionnent un fractionnent des isotopes du calcium (en faveur
des isotopes légers) constant dans tout le profil de sol. A Clermont en Argonne, ou
les conditions sont plus limitantes en surface, les racines s’enrichissent relativement
en *Ca. Nos résultats sont en accord avec Schmitt et al. (2013) qui précisent qu’en
culture, sur milieu limitant en Ca, les racines de haricots (Phaseolus vulgaris L.)
sont enrichies en *Ca par rapport a des contions non limitantes.

Le compartiment échangeable du sol est treés différent d’un site a I’autre avec des
8*°Mg plus négatifs a Azerailles qu’a Clermont en Argonne malgré des 3*°Mg
identiques pour la terre fine totale et les apports atmosphériques. Les racines qui
prélévent dans ce compartiment se retrouvent aussi impactées par cette différence
entre les sites, étant plus appauvries en Mg a Azerailles qu’a Clermont en
Argonne. A Clermont en Argonne, la signature du pool échangeable de surface [0-5
cm] est proche de celle de ’horizon [40-50 cm], nous supposons que 1’horizon [40-
50 c¢m] est alimenté par 1’horizon de surface [0-5 cm], par lixiviation ou il est peu
retenu. L horizon intermédiaire [10-15 cm] est un horizon particulier, ou le pool de
Mg échangeable est appauvri en *°Mg par rapport aux deux autres horizons. Cet
horizon est décoloré, lessivé, appauvri en fer, en matieres organiques et en argiles
(riches en **Mg (Brenot et al., 2008; Teng et al., 2010; Tipper et al., 2006; Tipper et
al., 2012)). Ce lessivage des argiles peut expliquer cette faible valeur de 5**Mg du
pool échangeable dans cet horizon [10-15 cm]. Le §°°Mg ne présente curieusement
aucune différence entre la terre fine totale, le pool échangeable et les racines fines,
ce qui suggere qu’il n’y a pas de fractionnement dans cet horizon appauvri et que le
Mg des racines fines a la méme composition isotopique que le Mg échangeable et
celui de la terre fine totale.

L’amplitude des fractionnements isotopiques observés entre les racines et les feuilles
et également entre le pool échangeable et les racines en surface (0-5 cm et 10-15 cm)
pour le Mg est plus grande pour le site d’ Azerailles que pour celui de Clermont en
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Argonne (Table 3), ce qui pourrait également indiquer que I’amplitude du
fractionnement augmente avec la richesse en Mg échangeable du sol, contrairement
a ce qu’observent Bolou-bi et al. (2010) en conditions contrélées de culture de ray-
grass (Lolium multiflorum) et tréfle (Trifolium repens). Pour I’horizon [10-15¢cm] a
Clermont en Argonne, tres pauvre en Mg échangeable, car lixivié, aucun
fractionnement n’est visible entre la terre fine totale et le sol échangeable et entre le
sol échangeable et la racine fine. Le 5°°Mg serait d’autant plus homogéne que le
pool échangeable est limitant.

La richesse en Ca et Mg échangeable d’un sol forestier impacte le
fonctionnement global de I’écosystéme. En effet, ’amplitude des différents
fractionnements des isotopes du Ca et du Mg par les processus bio-physico
chimiques semble augmenter en méme temps que la richesse en Ca et Mg
disponible.

4.2.2 Dans les feuilles

Sur les deux sites, les concentrations dans les feuilles sont toujours inférieures ou
égales a celles des litiéres, ce qui suggere qu’il n’existe aucun processus de
translocation interne du Ca au moment de la sénescence. Les différences trés faibles
de 5*Ca entre les feuilles et les litiéres ne montre pas de fractionnement ni lors de
I’accumulation de Ca dans les organes agés (Azerailles) ni au moment de la chute
des feuilles (Ajeaves-teat titer DEtWeeEN -0.02 and 0.05 — Table 3). A Clermont en
Argonne, la concentration en Ca dans les feuilles semble stable, de leur
développement maximum a la sénescence, puisque nous n’observons pas de
différence entre la concentration des feuilles prélevées en aofit sur 1’arbre, et celle
des litiéres tombées au sol en novembre. A Azerailles, la concentration est plus
¢levée dans les litiéres que dans les feuilles, indiquant que la concentration en Ca
augmente donc tout au long de la vie de la feuille. Cette tendance est connue, le Ca
s’accumulant dans les organes agés (Mengel and Kirkby, 2001). Cette différence de
dynamique d’accumulation du Ca sur les deux sites n’induit cependant aucune
différence isotopique. Ceci suggére un fractionnement constant dans les feuilles
et/ou des contributions des sources constantes a Azerailles entre Aotit et Novembre.

La concentration en Ca des feuilles semble proportionnelle & la richesse en Ca
disponible. Le prélévement du calcium étant passif, I’arbre 1’accumulerait dans ses
feuilles jusqu’a atteindre un seuil de toxicité (variant en fonction des especes).

Pour les deux sites, la concentration en Mg des litiéres est plus faible que celle des
feuilles, ce qui démontre I’existence d’une perte de Mg a la sénescence des feuilles.
A Azerailles, sur le site le plus riche en Mg disponible, les feuilles sont plus
concentrées en Mg qu’a Clermont en Argonne ce qui suggere que la richesse en Mg
disponible conditionne la concentration des feuilles (le Mg serait pour partie absorbé
passivement par les racines, qui en feraient si la disponibilité le permet, une certaine
consommation de luxe). Pour le site d’ Azerailles, cette perte de Mg doit donc se
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faire soit par lixiviation des éléments sous forme ionique (donc sans fractionnement)
lors de la sénescence, quand les parois cellulaires deviennent perméables, soit par
translocation sous forme non complexée. Cette hypothése est en accord avec les
données acquises sur les flux dans les pluviolessivats qui sont 9 fois plus importants
que la pluie hors couvert en novembre alors qu’ils sont seulement 5 fois plus
importants en aolt (Bedel et al., Submitted). Alors que pour Clermont en Argonne,
un troisiéme fractionnement lié a la translocation préférentielle de **Mg des feuilles
avant la chute vers les organes pérennes de 1'arbre semble se produire (A Green
Leaves - Leaf litter tableau 3) . Ce phénomeéne a rarement été quantifié en isotopie ;
il a néanmoins été décrit par Bolou-Bi et al. (2012) sur des aiguilles jeunes et agées
d’épicéas sur sol pauvre.. Le Mg est facilement transloqué des tissus agés vers les
tissus jeunes, et ceci d'autant plus que le milieu est pauvre en Mg ; cette
translocation pourrait se faire au profit du **Mg mobilisé sous forme de complexes
organiques (Bolou-Bi, 2009; Bolou-Bi et al., 2012) et aurait lieu a travers le
phloéme a partir des feuilles vers les racines et les autres organes (Augusto et al.,
2011; Black et al., 2006; Proe et al., 2000; Weatherall et al., 2006).

Le recyclage biologique avec la récrétion, la chute et minéralisation des feuilles,
influence le pool échangeable. Pour le site de Clermont en Argonne, le pool
échangeable de I’horizon de surface [0-5cm] a un 8°°Mg appauvri en *°Mg par les
flux riches en **Mg issus en partie de la minéralisation des litiéres. Cependant,
I’amplitude du Ajeapiitter-exchsoit (-1.71) laisse supposer I’existence d’un fractionnement
lors de la fixation du Mg sur I’échangeur organique au profit de 1’isotope lourd
Mg, entrainant la perte par drainage du **Mg. Ce type de fractionnement sur
I’échangeur organique serait le méme que celui observé lors de 1’adsorption de Mg
en solution a la surface des racines mortes et séches (autre échangeur organique), ce
qui caractériserait un phénoméne purement physico-chimique (Bolou-Bi et al.,
2010). Pour le site d’Azerailles, les pools de Mg des horizons superficiels [0-5cm] et
[10-15¢cm] sont appauvris en *Mg par les flux riches en **Mg provenant des apports
atmosphériques et de la minéralisation des litiéres par rapport aux horizons
profonds. L’amplitude du Ajeagiter-exch.soil (Aleaflitter-exch.soil -0-88 @ Azerailles) est plus
faible que pour Clermont en Argonne (-1.71), malgré que les essences foresticres
soient quasiment les mémes sur les deux sites, ce qui suggere que 1’amplitude du
fractionnement lors de 1’adsorption sur I’échangeur organique serait plus forte sur un
sol pauvre ou la partie active du prélévement serait proportionnellement plus forte.

4.3. Tracage de sources : actuellement encore des limites mais
un fort potentiel

La mesure des signatures isotopiques de chaque source du systéme peut-elle
permettre de déterminer els contribution de chacune au pool échangeable ?
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4.3.1. Cas du Ca

Les 5*Ca mesurés dans les échantillons de pluie et de pluviolessivats ne montrent
pas de fluctuations saisonniéres et ne différent pas entre les deux sites étudiés. Les
valeurs sont cohérentes avec celles présentées dans la review de Fantle et al.(2014)
ot les 8**Ca de la pluie sont généralement compris entre 0.25 et 1%o avec une valeur
moyenne a 0.72%eo.

Pour les deux sites, les valeurs mesurées de 8**Ca sur la terre fine totale sont
comprises entre 0.15%o et 0.45%o et d’aprés Fantle et al. (2014) les sols ayant des
8*'Ca compris entre 0 et 0.5 %o auraient une signature proche de celle des carbonates
(8**Ca des carbonates 0.60%o). Ce qui n’est pas incohérent sur des sols développés
sur roches sédimentaires comme la marne (Azerailles) et/ou les limons des plateaux
(Clermont en Argonne). Cependant ces matériaux parentaux ont été altérés et sont
déja décarbonatés dans les deux premiers métres du profil de sol ; il pourrait
néanmoins subsister un vestige de signature issue des carbonates sur I'échangeur, en
faisant I'nypothése que le Ca ait pu se maintenir sur cet échangeur au cours du
temps. Cependant, la terre fine totale de surface [0-40 cm] est appauvrie en **Ca par
rapport au 8**Ca d’une roche silicatée saine (0.61 & 1.13%o(Schmitt et al., 2012) avec
une valeur moyenne a 0.60%o (Fantle and Tipper, 2014)). Ceci pourrait s’expliquer
par (i) la disparition d’une partie des minéraux facilement altérables, certains ayant
des 3*'Ca corrigés assez élevés, comme la biotite & 0.36%o ou la chlorite & 0.61%o
(Ryu et al., 2011) ; (ii) la conservation de feldspaths riches en “Ca (venant de la
désintégration du *’K initialement présent dans le minéral) qui ont un 8**Ca corrigé
de -7.74%0 (Ryu et al., 2011)). La minéralogie faite sur les sites (Bedel et al.,
Submitted) atteste la présence de ces minéraux dans les sols des deux sites et
conforte ces hypothéses.

Une étude récente a montré qu’une nappe profonde soutiendrait indirectement la
nutrition en Sr des arbres par recharge de la CEC profonde (Bedel et al., Submitted).
Cette nappe apporte une eau trés enrichie en **Ca par rapport aux autres
compartiments de I’écosystéme et posséde des *’Sr/*Sr relativement radiogénique
(*’Sr/**Sr=0.7111 a Clermont en Argonne et 0.7134 a Azerailles) qui contredisent
une origine uniquement carbonatée de la nappe et suggerent un mélange avec une
cau de milieu silicaté. Les isotopes du Ca, ne permettent pas dans ce cas précis de
distinguer clairement les deux sources (carbonatée vs. silicatée), car d’aprés Ryu et
al. (2011), les 5*Ca des lixiviats acides de carbonates et de silicates sont peu
différents, avec des valeurs corrigées respectivement, de 0.62 et 0.50. Les 5*Ca des
nappes souterraines prélevée a 2 meétres sur nos sites (entre 1 et 1.5%o) sont mémes
proches de celle d’une eau souterraine issue d’un granite (8**Ca corrigés de 1.08 et
1.19%0) (Holmden and Bélanger, 2010). Ceci montre une certaine limite dans
I’utilisation des isotopes du Ca comme traceurs de sources quand les différences de
signature sont faibles et lorsque les fractionnements peuvent étre élevés.

Dans les sols qui contiennent des minéraux argileux, un flux supplémentaire de “’Ca
pourrait exister et proviendrait de la désorption du Ca (Cenki-Tok et al., 2009;
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Ockert et al., 2013; Schmitt et al., 2012; Stille et al., 2012). Le pool échangeable
profond (profondeur > 160cm), qui est appauvri en **Ca (*'Ca  0.325%o & Clermont
en Argonne et 0.544%o a Azerailles) en comparaison des horizons supérieurs,
pourrait résulter d’un mélange entre le Ca de la nappe (8*'Ca 0.96 et 1.25%o &
Clermont en Argonne et 1.27%o & Azerailles) et le Ca issu de ce flux « échange » des
minéraux argileux du sol profond, les pourcentages d'argiles étant respectivement de
323 et 53.9, pour CA et AZ (Table 1).

La figure 5, permet de visualiser la relation qui existe entre les compositions
isotopiques en Ca et Sr, celle de chaque compartiment étant bien spécifique. Les
rapports *'St/**Sr du pool échangeable du sol sur les deux sites se trouvent étre un
mélange de trois pdles : dépots atmosphériques, altération des minéraux du sol, et
nappe souterraine. Ceux ci correspondent aux trois sources de Sr mises en évidence
par la modélisation des résultats *’Sr/**Sr (Bedel et al., Submitted). L’absence de
données suffisante sur les fractionnements rend impossible 1’interprétation d’un tel
diagramme de mélange en 1’état actuel des connaissances en terme de contributions
de source au pool échangeable.

Nos résultats tentent de démontrer I’intérét des isotopes du Ca pour tracer des
sources bien que sur nos sites, les limites de ce systéme a tracer des sources sont
atteintes par le manque d’étude précise visant a identifier et quantifier tous les
fractionnent (par exemple des fractionnements au moment de la dégradation de
litiéres, ou de la fixation sur des échangeurs organiques ou argileux, ou encore
une altération préférentielle des minéraux).

4.3.2. Cas du Mg

Les 8°°Mg des pluies ont des valeurs de -0.85 =+ 0.1%o et -1.05 % 0.1%o
respectivement pour Clermont en Argonne et Azerailles, ce qui est cohérent avec les
données antérieures qui s’échelonnent de -0.51 a -1.59%o (Bolou-Bi et al., 2012;
Tipper et al., 2010; Tipper et al., 2012).

Le 8*°Mg de la terre fine totale des sols des deux sites est plus élevé que celui des
carbonates et trés proche de celui mesuré sur des roches silicatées (5°°Mg bulk entre
-0.5 et +0.1(Bolou-Bi et al., 2012; Tipper et al., 2010; Wimpenny et al., 2014)) ce
qui suggere une origine silicatée du Mg total contenu ces sols. Cette origine est
également suggérée par les 3**Ca et les rapports *’Sr/**Sr de la terre fine totale
(Bedel et al., Submitted).

Les échantillons de pluie analysés sur les deux sites ont des 8°°Mg proches de ceux
du pool échangeable de surface, ce qui montre une influence des apports
atmosphériques sur 1’horizon le plus superficiel du sol, a I’instar de ce qui a été
observé pour Ca. Le compartiment échangeable est cependant la résultante du
mélange de différentes sources (dépdts atmosphériques et altération) auquel s’ajoute
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le fractionnement lors de 1’adsorption préférentielle de **Mg par la racine (Bolou-Bi
et al., 2012) et un effet recyclage (Opfergelt et al., 2014). Mais également peut étre
d'autres fractionnements non renseignés a ce jour comme une altération
préférentielle de certains minéraux par exemple. D’ou la difficulté a trancher, quant
a la contribution de ces sources et processus, au renouvellement du Mg disponible
des horizons de surface de ces sols.

En profondeur, la contribution des dépdts atmosphériques et du recyclage biologique
doit étre inférieure a celle observée en surface. L’altération y est plus faible qu’en
surface car les températures sont plus stables et le pH est Iégérement plus élevé. Ces
sources peuvent donc difficilement étre a 1’origine du Mg échangeable a cette
profondeur (qui représente 10 % du pool total, soit 4.5 t.ha” & Clermont en Argonne
et 7%, soit 3.0 t.ha” a Azerailles — Fig.1). Si I'on considére que cette nappe qui
enrichi la CEC des horizons profonds en Sr échangeable, donc par analogie
¢galement en Ca, elle le pourrait également pour le Mg. En effet, cette nappe
contient du Mg (1 4 2 ppm) et I’adsorption de ions Ca”" et Mg®" sur I’échangeur
argileux se fait quasiment sans préférence (Fletcher et al., 1984; Huang, 2000)
cependant les différences de signatures isotopiques observées (Table 3) peuvent étre
dues a I’existence d’une source riche en isotopes légers qui contribue au pool de Mg
¢changeable mais également a un fractionnement lors de I’adsorption du Mg sur
I’échangeur argileux ou les isotopes légers seraient préférentiellement fixés,
contrairement aux autres fractionnements celui-ci se ferait dans le méme sens que
pour les isotopes du Ca.

Le Mg est quant a lui présent dans des minéraux argileux abondants mais
relativement stables ; le processus de recharge par la nappe, plus rapide que le
processus d'altération, pourrait alors complémenter et/ou suppléer les apports par
altération pour le Mg.

4.3.2. Ca vs. Mg pour tracer des sources

Chaque compartiment de I’écosystéme posséde un 5**Ca et un 3*°Mg bien spécifique
et trés semblable pour les deux sites (Fig. 4A) ce qui renforce I’hypothése les
dynamiques propres a chaque ¢lément sont analogues sur différents écosystémes.
Les fractionnements des isotopes du Ca entre échangeable et racines et entre racines
et feuilles sont opposés a ceux observés pour le Mg. Par ailleurs, I’amplitude du
fractionnement racine-feuilles des isotopes du Mg est supérieure a celle des isotopes
du Ca (Fig. 4B). Ainsi, ce fractionnement lors du transfert conduit a une signature
8"°Mg feuille extrémement appauvrie en “°Mg bien distincte des autres sources. Ceci
pourrait permettre d’estimer la contribution des retours en Mg par les litiéres (par
rapport notamment a la source dépots atmosphériques) au Mg échangeable des
horizons de surface en déterminant précisément la signature isotopique des produits
de décomposition au cours de 1¢é dégradation des litiéres. L’absence de différence
entre 3**Ca des litiéres et des dépots atmosphériques ne permet pas de distinguer les
contributions de ces deux sources au Ca échangeable de surface. Les isotopes du Mg
sont donc de plus puissants traceurs de sources et de recyclage biologique que les
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isotopes du Ca dans les écosystemes étudiés mais ils nécessitent tous deux des
¢tudes précises des fractionnements.

5. Conclusion

Les isotopes du Ca ne permettent pas directement de confirmer les résultats obtenus
avec les isotopes du Sr et de vérifier que les sources de Ca pour les sols et les
végétaux sont également les dépdts atmosphériques, I’altération (limitée car peu de
minéraux porteurs de Ca) et la nappe souterraine. Nos travaux conduisent a la
conclusion que les fractionnements (connus, supposés et non encore étudiés), des
isotopes du Ca limitent leur utilisation comme traceurs de source. L utilisation
combinée des systémes isotopiques Ca et Mg in-situ, encore marginale, a permis de
préciser que les isotopes du Mg possédent, comme les isotopes du Ca un potentiel
pour tracer des sources (Opfergelt et al., 2014; Ryu et al., 2011), et des flux (apports
atmosphériques et du recyclage biologique sur des sols aux faibles stocks de Mg
échangeable) en plus de leur réle mieux connu de traceur de processus dans le
systeme sol-plante. Les isotopes du Mg, de par leur fractionnement au sein de la
plante plus important que pour les isotopes du Ca, lui confére une plus grande
puissance pour tracer les sources du pool disponible de surface. Cependant, il est
nécessaire de connaitre précisément tous les fractionnements existant pour permettre
un tragage de source correct.

Les sens de tous les fractionnements observés dans ces deux écosystémes sont
inverses entre Ca et Mg. Le fait que 1’échangeable soit un mélange de trois sources
ne permet pas de conclure quant a un fractionnement dii au prélévement préférentiel
de *’Ca (ou **Mg) par les racines, qui enrichirait relativement le pool échangeable en
*Ca (**Mg). Par contre un fractionnement du Ca échangeable important semble
exister, avec la fixation préférentielle de I’isotope léger pour les deux éléments *°Ca
et **Mg, lors de 1’adsorption sur le complexe d’échange en surface (riche en MO) et
en profondeur (riche en argiles) et serait pour une fois dans le méme sens pour les
deux éléments. Dans la plante, le Ca (Mg) subit un fractionnement en faveur de
Iisotope lourd *'Ca (léger **Mg), d’autant plus important quand la disponibilité en
Ca (Mg) augmente. Le 3*'Ca (5°°Mg) des feuilles reste cependant inférieur a celui
du compartiment échangeable. Ce fractionnement au sein de 1’arbre influence le
pool disponible a la surface du sol lors de la chute et minéralisation des liti¢res
riches en **Ca (riches en **Mg).

Cette approche nous a permis de mettre en évidence un point commun entre les deux
écosystémes ou une nappe souterraine joue un role dans la nutrition et la recharge de
la CEC des horizons profonds du sol en Sr, donc probablement en Ca et pourquoi
pas en Mg , mais également des différences de fonctionnement liées au niveau de
fertilité dans 1’horizon de surface : (i) les concentrations en Ca et Mg dans les
feuilles diminuent quand le pool échangeable est limité (Clermont en Argonne) ; (ii)
les différences isotopiques en 3**Mg suggérent que sur le sol le moins riche
(Clermont en Argonne), une translocation du Mg se fait au profit de I’isotope lourd
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Mg, ce qui représente une stratégie d’adaptation des arbres a une limite de
disponibilité en Mg (iii) I’amplitude des fractionnements observés entre le pool
échangeable et les racines fines ou entre les racines fines et les parties aériennes
augmente en méme temps que la disponibilité de Ca et Mg des sols.

Pour comprendre un écosystéme il est nécessaire de réaliser une approche
conventionnelle par 1’étude des stocks et flux d’éléments, qui cependant ne permet
pas de mettre en évidence ni les sources du systéme ni des processus biologiques
particuliers. En I’état actuel des connaissances I’approche par les isotopes du Sr
(*’Sr/*°Sr) est un outil puissant pour tracer des sources grice a 1’absence de
fractionnement par le cycle biologie. La mesure des 8*'Ca et 5°°Mg permet
aujourd’hui de tracer des processus est de mettre en évidence certaines particularités
liées a un site par exemple, mais pas encore de tracer des sources c’est pourquoi ces
approches sont fortement complémentaires.
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Figure 1. Stocks et flux sur les deux écosystémes étudiés. Clermont-en-Argonne a
gauche et Azerailles a droite. In soils : Ca-Stocks and Mg-Stocks (exchangeable Ca-
Stocks and Mg-Stocks) expressed in t.ha”. Ca-Fluxes and Mg-Fluxes in rainfall,
throughfall and litterfall expressed in kg.ha™.an™. Forest floor Ca-stocks and Mg-
stocks expressed in kg.ha™.
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Figure 2 : Variations des 3**Ca dans les racines fines (<Imm), les sols (<2mm), la
fraction échangeable du sol, les feuilles, les litiéres, la pluie et les eaux souterraines.

A : Clermont-en-Argonne et B : Azerailles
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Figure 3 : Variations des 5°°Mg dans différents compartiments de 1’écosystéme :
précipitations, feuilles, litiéres, racines fines, sol échangeable et sol sur la terre fine

totale. A : Clermont-en-Argonne ; B : Azerailles.
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Figure 4 : A - Relations entre les 3*'Ca et les §*°Mg des différents compartiments de
I’écosystéme a Clermont-en-Argonne (CA) et Azerailles (Az). B- Représentation
schématique des fractionnements, sens et intensité pour les isotopes Ca et Mg ; des
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Table 1. Clermont-en-Argonne and Azerailles soil granulometry, mineralogy, cation

exchange capacity (CEC), and total carbon and nitrogen contents. In the table, "x"

means that the mineral is present.
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Table 2. Signatures isotopiques du calcium et du magnésium dans les différents
compartiments, sur les sites de Clermont-en-Argonne (a gauche) et Azerailles (a
droite). (Exch. = Echangeable)

Clermont-en-Argonne Azerailles
Depth / 3**Ca(2sD Mg  §**Mg(@SD | Depth/ §*Ca2sD= Mg §*Mg(2SD=
Sampl C C
ample Dae PP o0 opm) =010 Date PP 01 pm) 0.10)
Soil < 2mm 0-5cm  850.98 0.15 82.35 0.17 0-5cm  1287.27 0.23 126.75 -0.27
10-15cm  764.18 0.18 89.55 -0.11 10-15cm  953.85 0.25 123.46 0.00
30-40cm  584.40 0.34 146.89 N.D. 30-40cm 1076.32 0.45 154.60 N.D.
50-60 cm  762.65 N.D. 225.68 0.30 40-50 cm  1150.68 N.D. 129.41 0.20
Exch. soil 0-5cm 135.38 0.69 24.50 -0.91 0-5cm 504.92 0.58 93.99 -1.43
10-15cm 9.51 N.D. 3.70 -0.12 10-15cm  226.19 1.02 60.23 -1.49
30-40cm  20.87 0.96 19.72 N.D. 30-40cm  379.69 1.07 115.15 N.D.
50-60cm  252.24 0.88 183.98 -0.58 40-50cm  529.42 0.95 161.75 -1.05
175-185 cm 810.96 0.33 145.00 N.D. 155-165cm  679.68 0.54 261.25 N.D.
Fine root 0-5cm  2992.02 0.17 67.33 -0.39 0-5cm  3404.26 -0.13 63.03 -0.69
10-15cm  1419.10 0.22 42.62 N.D. 10-15cm  1626.23 0.21 58.82 -0.73
20-30cm 1431.41 N.D. 45.69 -0.16 30-40cm  2382.53 0.29 70.82 N.D.
40-50cm  1620.92 -0.4 77.18 N.D. 40-50 cm 2808.99 N.D. 63.65 -0.83
50-60 cm  1719.79 N.D. 79.68 -0.23
Leaves - 6195.97 0.56 97.98 -1.73 - 5947.78 0.52 141.20 -2.44
Leaflitter - 6308.07 0.54 79.22 -2.62 - 7033.18 0.57 90.14 -2.31
Rainfall jan-12 0.20 0.72 0.041 -0.85 jan-12 0.9 0.54 0.20 -1.05
jul-12 0.97 0.65 0.08 N.D. juk-12 0.07 0.78 0.03 N.D.
fev-13 0.92 0.75 0.06 N.D. fev-13 0.26 0.55 0.11 N.D.
Thoughfall jul-12 2.98 0.76 0.51 N.D. juk-12 2.13 0.72 0.43 N.D.
fev-13 0.20 0.60 0.11 N.D. fev-13 0.39 0.65 0.03 N.D.
Groundwater  oct-13 5.50 0.96 1.19 N.D. oct-13 13.9 1.27 1.27 N.D.
oct-13 9.57 1.25 1.02 N.D.
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Table 4. Fractionnements isotopiques du Ca et du Mg entre les différents processus
impliqués dans el cycle biogéochimique. (Exch. = Exchangeable)

Clermont-en- Argonne Azerailles
A*Ca A*Mg A¥ca  A¥Mg

A Soil - Exch. <0 >0 <0 >0
0-5cm -0.54 1.08 0-5¢cm -0.35 1.16
10-15cm N.D. 0.01 10-15cm -0.77 1.49
30-40cm -0.62 N.D. 30-40cm -0.62 N.D.

50-60 cm N.D. 0.88 40-50 cm N.D. 1.25

A GW - Exch. >0 >0 >0 >0
175-185¢cn 0.63 0.39 155-165¢cm 0.73 0.96

175-185¢cn 0.92 N.D.

A Exch. - Root >0 <0 >0 <0
0-5cm 0.52 -0.52 0-5cm 0.71 -0.74
10-15cm 0.74 0.04 10-15cm 0.81 -0.76
30-50cm 1.28 -0.35 30-40cm 0.78 -0.22

A Root - Leaves <0 >0 <0 >0
0-5cm -0.39 1.34 0-5cm -0.65 1.75

10-15¢cm -0.34 1.57 10-15¢cm -0.31 1.71

40-50cm -0.96 1.5 30-40cm -0.23 1.61

A Leaves - Leaf litter = >0 = >0
- 0.02 0.89 - -0.05 -0.13
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RESUME

Les écosystémes forestiers sont généralement adaptés a un milieu peu favorable qui
nécessite une utilisation efficiente des ressources disponibles. Quelle est ’origine de
ces ressources ? Quelle est la part venant des dépots atmosphériques et celle venant
de I’altération ? Les isotopes du Sr (traceur de source) indiquent que ces ressources
proviennent, pour un site, d’un mélange de ces deux sources (Azerailles) et pour
I’autre, majoritairement des dépots atmosphériques (Clermont-en-Argonne).

ABSTRACT

Forest ecosystems are generally adapted to unfavorable environments that require an
efficient use of available resources for their development. What is the origin of these
resources? What part from atmospheric deposition and from soil mineral weathering
is used by vegetation? The use of Sr isotopes as source-tracer indicates that they
originate from a mixture of both these two sources in the Azerailles site (richer site)
but mostly from atmospheric deposition in the Clermont-en-Argonne site (poorer
site).

1. INTRODUCTION

Contexte

Les écosystemes forestiers sont généralement adaptés a un milieu peu favorable :
sols acides, souvent hydromorphes qui nécessitent une utilisation efficiente des
ressources disponibles pour produire leur biomasse. Ils doivent faire face a des
sollicitations de plus en plus fortes, notamment via I’intensification de la filiére bois-
énergie, dans un contexte climatique changeant. Celle ci pourrait entrainer une
dégradation a la fois de la fertilit¢ chimique et de la qualité physique des sols a
texture fine (limoneuse en particulier), en particulier a cause de la mécanisation des
opérations sylvicoles (tassement conduisant a I’anoxie et a I’hydromorphie). Ces
dégradations, menagant les futurs peuplements, pourraient étre limitées par des
cycles biologiques (dynamique des éléments) efficaces, en particulier via le retour
rapide d’éléments nutritifs prélevés en profondeur et restitués a la surface des sols,
qui soutient la nutrition, diminue 1’acidification, limite les dégradations de sols
sensibles en maintenant une activité biologique intense en surface, stabilisant la
structure et augmentant leur vitesse de restauration.

Objectifs

Mon sujet de thése porte sur I’amélioration de la compréhension de la dynamique
d’éléments minéraux majeurs (Ca et Mg) dans deux peuplements forestiers d’une
centaine d’année pour comprendre leur fonctionnement, estimer les stocks et leur
distribution verticale, ainsi que les flux entrant (dépots atmosphériques et altération),
comparer leurs cycles biogéochimiques et évaluer I’effet de tassements sur les sols.
La premicre étape vise a mesurer les quantités de Ca et Mg totales et disponibles
afin d’évaluer la fertilité chimique de ces sols.

Pourquoi malgré des réserves importantes, le sol est acide et pauvre en Ca et
Mg disponibles en surface ?
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La deuxiéme étape vise a identifier les sources et tracer la dynamique des nutriments
de I’écosystéme, via la mesure des isotopes naturels et stables : le strontium (Sr),
¢lément trace considéré comme un analogue du Ca et présent dans tous les
compartiments de I’écosystéme a été utilisé initialement, Ca et Mg le seront dans un
second temps.

Quelles sont les sources réelles d’éléments disponibles dans le sol pour la
végétation ?

2. MATERIELS ET METHODES
2.1. Sites d’étude

Deux sites expérimentaux dédi€s au suivi a long terme des effets du tassement des
sols ont été installés sur des sols a texture fine, particuliérement sensibles a la
dégradation physique du plateau lorrain, a Azerailles : 54 et a Clermont-en-
Argonne : 55. Les sols sont relativement analogues au plan physique (sols a deux
couches, limoneux sur 50 cm d’épaisseur puis trés argileux) mais présentent des
différences géochimiques (quantité et nature des argiles, pH et chimie).

Ces sites font I’objet d’un suivi continu depuis 2007 et 2008, pour les méso- et pédo-
climats, le sol (solides, solutions et gaz) et la végétation (spontanée et plantations de
chénes sessiles) (Ranger et al., 2012).

2.2. Approche isotopique

Dans un écosystéme, le Sr provient de deux sources : les dépots atmosphériques de
particules transportées a plus ou moins longue distance par les vents et 1’altération
des minéraux primaires du sol. Ces sources ayant des signatures isotopiques (rapport
¥Sr/*Sr) distinctes et les processus physico-chimiques et biologiques ne
fractionnant pas les isotopes du Sr (la masse atomique du Sr est élevée et la
différence de masse entre isotopes est faible en comparaison 1/86), le strontium est
un traceur de source. Le rapport ¥'Sr/*°Sr d’un sol provient du mélange des
signatures *'Sr/**Sr de deux sources externes : I’altération des minéraux, et les
apports par les précipitations qui permettent en général la création d’un gradient
isotopique dans le profil. Le rapport isotopique dans 1’arbre donne ainsi acces a la
proportion des différentes origines prélevées et a la profondeur moyenne a laquelle
I’arbre préléve cet élément dans le sol.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1. Fertilité chimique du sol

Selon Bonneau (1995), la fertilité chimique actuelle d’un sol peut étre déterminée a
partir des stocks de Ca et Mg échangeables sur le profil de sol (7ab. 1). Dans notre
étude, le calcul des stocks sur 1m d’épaisseur, place ces sols, comme possédant une
tres bonne fertilit¢ chimique. Cependant, leur hétérogénéité verticale montre que
leur pH et leurs concentrations en cations échangeables sont faibles en surface et
importants en profondeur.
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Afin de mieux comprendre pourquoi malgré des réserves importantes, le sol est
acide et pauvre en Ca et Mg disponible. L’approche choisie est d’utiliser des
isotopes naturels et stables pour comprendre 1’origine (isotopes Sr comme traceur de
source) et la dynamique (isotopes Ca et Mg, qui mettent en avant la dynamique de
ces ¢léments griace a leurs fractionnements — résultats non présentés ici) de ces
réserves importantes en Ca et Mg dans 1’écosystéme.

Table 1 : Fertilité chimique et stocks de Ca et Mg échangeables

Fertilité chimique en fonction des stocks de Ca et Mg échangeables (kg/ha)
Tres faible Faible Moyenne Bonne a trés bonne Source Informations
Ca <450 450-650 650-1800 >1800 Bonneau (1995) Sury profil .
Mg <140 140-200 200-350 >350 homogene entier
Azerailles
Ca | 300-1300 | | 0-45¢m (Limons)
| | | 4500-10200 45-110 (Argiles)
M 79-950 0-45cm (Limons)
€ | | | 2200-3800 45-110 (Argiles)
Clermont
ca 200-400 | 0-45¢m (Limons)
| 4800-10100 45-110 (Argiles)
Mg 70-150 0-45cm (Limons)
| 3000-5400 45-110 (Argiles)

3.2. Isotopes du Sr comme traceurs de source des cations

Le rapport *’St/**Sr de la pluie reste globalement constant, influencé par le rapport
¥7Sr/*Sr de I’océan et proche de 0.71.

Les sols a Azerailles ont une signature proche de 0.720 qui varie peu avec la
profondeur, alors qu’a Clermont-en-Argonne elle est proche de 0.725 et augmente
vers 30 cm de profondeur. L’altération étant une source difficile a approcher, nous
¢tudions le sol total qui représente le potentiel de flux d’éléments issu de I’altération
des minéraux du sol.

Les signatures isotopiques des feuilles et des litieres sont trés proches pour les deux
sites (Fig.1).

Les racines fines étudiées (<Imm), dont le rapport isotopique est supposé refléter
celui du Sr échangeable du sol (Poszwa, 2000), ont des signatures proches de celle
de la pluie a Clermont-en-Argonne et d’un mélange homogéne pluie/altération a
Azerailles.

Les résultats suggerent que les sols et donc les arbres ne sont pas alimentés en
cations par la ou les méme(s) source(s) : a Azerailles ils le seraient par un mélange
provenant des apports atmosphériques et des minéraux du sol, alors qu’a Clermont-
en-Argonne, trés majoritairement par la source atmosphérique.
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Fig.1 : Rapports ¥’ Sr/*’Sr de la végétation (racines fines, feuilles et litiéres), des
preécipitations
et du sol total a Azerailles (gauche) et a Clermont-en-Argonne (droite).

4. CONCLUSION

En dépit de stocks de Ca et Mg importants sur le profil de sol complet, une faible
part est disponible pour la végétation dans les horizons de surface ou se trouve la
majorité des racines. La comparaison des rapports isotopiques *’Sr/**Sr dans les
pluies, les sols et les arbres permet de faire une premiére estimation de la
contribution des sources de Sr, et donc par analogie de Ca, a I’alimentation des
arbres. Ces sources sont différentes sur les deux sites et mettent en avant un cycle
biologique qui ne concerne que les horizons de surface du sol et ne fait pas
intervenir d’éléments issus de 1’altération des minéraux a Clermont-en-Argonne
contrairement a Azerailles. Cependant, les résultats ne permettent pas de déterminer
définitivement la profondeur de prélévement de nutriments par les arbres sur chaque
site, le profil *’Sr/*Sr des racines ne conduisant pas & un gradient altération /pluie
suffisamment discriminant.

Compte tenu des limites de 1’approche par analogie, le diagnostic sera affiné par une
approche similaire utilisant le calcium et le magnésium, dont les techniques
d’identification des isotopes sont cependant nettement plus complexes.
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ABSTRACT

Forest ecosystems are generally adapted to adverse environments requiring efficient use of available
nutrient resources. Where do these resources come from? What are the respective shares coming
from atmospheric deposition and from soil mineral weathering? The use of Sr isotopes as source-
tracers indicates that the nutrients originate from a mixture of both these two sources in the
Azerailles site (richer soil) but mostly from atmospheric deposition in the Clermont-en-Argonne site
(poorer soil).
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Résumé

La fertilit¢ des sols forestiers est généralement estimée par 1’étude des cycles
de l'eau et des éléments nutritifs essentiels aux étres vivants (cycles
biogéochimiques). Parmi I’ensemble des méthodes d’étude de ces cycles, une
approche innovante, complémentaire des études plus classiques, consiste a
utiliser des traceurs géochimiques et/ou isotopiques. Les démarches
expérimentales et résultats de quelques études récentes dans le domaine,
utilisant des traceurs naturellement présents dans les écosystémes (ex. 180,
¢, *Mg) ou artificiellement apportés (ex. enrichissements en Sr, Rb, "N,
*Ca, 26Mg, 32P) seront présentés. Ces résultats seront discutés pour faire un
point sur la pertinence d’utilisation de ces outils pour définir les sources,
avoir acces au temps de résidence de I’eau et des éléments, et tracer les flux
de nutriments qu'ils soient d'origine organique ou minérale, internes ou
externes a l'écosysteme.
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1. Introduction

Les écosystemes forestiers sont généralement adaptés a des milieux peu
favorables, mais ils doivent cependant faire face a des sollicitations de plus
en plus fortes (essor de la filiere bois), dans un contexte climatique
changeant. La fertilité chimique des sols forestiers est généralement estimée
par la mesure des stocks d’éléments nutritifs et/ou d’eau dans les différents
horizons et celle des flux internes, entrant ou sortant de 1'écosystéme (voir
article Legout et al. cette revue). Le fonctionnement des écosysteémes
forestiers étant caractérisé par des interactions fortes et variables au cours du
temps entre facteurs physiques, chimiques et biologiques, le concept méme
de fertilit¢ demeure complexe. En effet, le suivi in situ de différents
compartiments de 1’écosystéme permet d’accéder a des flux nets, résultant a
la fois de mélanges de sources et de puits, fonctions contrdlées par des
processus physico-chimiques et biologiques. Ces flux nets constituent bien
souvent une boite noire et les méthodes conventionnelles ne permettent pas
de déconvoluer I’information (partition entre les différents processus, les
différentes sources...).

De nombreuses questions de recherche restent en suspens, telles que (i)
quelle est la contribution des dépots atmosphériques (dépots secs ?
adsorption-récrétion ?) ; (ii) comment mieux comprendre les processus
d’altération des minéraux et de dégradation des matiéres organiques des
sols (qui est impliqué ? quelles sont les sources ? quels sont les flux ? quelle
part est stockée dans le sol sous une forme disponible ?) ; (iii) quelle est la
contribution des processus liés a 1’arbre (part et variabilité du prélévement
racinaire selon la profondeur et la saison ? part transférée et immobilisée dans
les tissus ?...)

Ainsi, la mise en évidence du role des cycles biogéochimiques sur le
fonctionnement de ces écosystémes, la fertilité des sols, leur capacité a
répondre a certaines contraintes (naturelles et anthropiques) et leur

capacité a maintenir voire a restaurer leur qualité, reste aujourd’hui
encore trés incompléte.

La compréhension de la dynamique de I’eau et des nutriments dans et entre
les différents compartiments de 1’écosystéme (sols, eaux, litiére, plantes...)
doit étre améliorée. Parmi I’ensemble des méthodes d’étude des cycles
biogéochimiques, une approche innovante, complémentaire des études plus
conventionnelles, qui restent néanmoins nécessaires, consiste a utiliser des
traceurs géochimiques ou isotopiques. Le développement récent de nouvelles
techniques analytiques performantes et la diversification de I'offre de ces
traceurs, conduit a une utilisation accrue de ces outils. Leur application
apparait dans des domaines trés variés (géologie, hydrochimie, chimie,
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biochimie, études environnementales), dont 1’étude du fonctionnement
biogéochimique des écosystémes forestiers.

Dans les études environnementales, ces traceurs permettent de suivre le
cheminement d’¢léments spécifiques ou groupes d’¢léments dans
I’écosysteme et d’identifier des sources alimentant le compartiment
échangeable des sols, les eaux et les étres vivants. Certains traceurs
isotopiques, notamment les isotopes d’éléments légers (ex. azote "N, carbone
C), aident & identifier certaines réactions physico-chimiques ou
biologiques : leur mesure permet ainsi de mettre en évidence des processus
spécifiques, expliquant la dynamique des ¢léments.

Les résultats de quelques études récentes dans le domaine et appliqué a
une meilleure compréhension du fonctionnement des écosystémes
forestiers seront présentés pour illustrer I’intérét de cette approche, qui
complete les connaissances sur la biodisponibilit¢é de I’eau et des
éléments, la fertilité des sols et la nutrition minérale et hydrique des
arbres.

2. Approche méthodologique

2.1 Définition et principe de la méthode utilisant des traceurs isotopiques.

Les ¢éléments chimiques ont généralement plusieurs isotopes, formes
légerement différentes d’'un méme ¢élément. L’isotope posseéde le méme
nombre d’¢électrons et le méme nombre de protons, mais un nombre différent
de neutrons dans le noyau. Les isotopes d’un élément donné ont des
propriétés chimiques pratiquement identiques, puisque celles-ci ne dépendent
que du nombre et de la configuration des électrons. Par contre leurs masses et
leurs propriétés nucléaires peuvent étre différentes. En particulier certains
peuvent €tre radioactifs alors que d’autres sont stables. Parmi ces derniers, les
isotopes radiogéniques sont des isotopes « produits», issus d’une
désintégration radioactive.

Les isotopes radioactifs sont utilisés depuis longtemps comme outils de
datation des milieux continentaux de surface, avec des applications dans les
études pédologiques (**C), pour estimer I’age de sols et sédiments
quaternaires. Des isotopes radioactifs comme le **P ou le P sont également
utilisés en laboratoire (dans des suspensions de sols ou lors d’incubations)
afin de déterminer les quantités d’¢léments échangeables (ou potentiellement
disponibles) dans les sols en fonction du temps. Les isotopes stables, selon
les contextes environnementaux et les éléments, peuvent étre utilisés comme
traceurs de sources et / ou de processus. Le tableau 1 illustre les isotopes
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stables des ¢léments qui ont ét¢ utilisés dans les travaux discutés ci dessous,
leurs abondances et les amplitudes des variations isotopiques naturelles
connues a I’heure actuelle.

2.2 Les isotopes stables, traceurs de sources ou de processus ?

Pour qu’un systéme isotopique soit un bon traceur de sources, celles-ci
doivent avoir des compositions chimiques ou isotopiques trés distinctes et
mesurables. Ainsi, la contribution de chaque source au remplissage des
réservoirs de ces éléments dans 1’écosystéme, qui sont un mélange de ces
sources, pourra étre quantifiée. Par ailleurs leur composition isotopique doit
étre le moins possible modifiée lors de réactions bio-physico-chimiques.
C’est ainsi que les variations isotopiques naturelles du strontium (Sr) sont
largement utilis€ées pour étudier les processus a la surface de la terre, tels que
I’altération des minéraux, la formation des sols, 1’origine des cations et leur
mobilité.

Certains traceurs isotopiques, notamment les isotopes d’¢léments légers (ex.
azote - "N, carbone "*C, magnésium 24Mg, calcium *Ca, oxygéne "O)
subissent un fractionnement lors de réactions physico-chimiques ou
biologiques. Ceci signifie que 1’un des isotopes, du fait de sa masse plus
lourde ou plus 1égére, va étre préférentiellement impliqué dans la réaction. La
composition isotopique du produit formé lors de la réaction sera différente de
celle du substrat de départ. Ainsi, ces traceurs permettent de mettre en
¢vidence des processus (prélevements, translocations), des réactions
chimiques, des interactions entre ¢léments, ou encore la dynamique de
certains éléments.

2.3 Détermination de la composition isotopique d’un échantillon naturel

Les méthodes d’analyses ne seront pas développées dans les détails ici car
chaque systeme isotopique nécessite une procédure de préparation des
¢chantillons et d’analyse spécifique (exemple pour quelques isotopes
http://www-pub.iaea.org/MTCD/publications/PDF/TCS-32 fr web.pdf, pp
107-136 ou http://stableisotopefacility.ucdavis.edu/). D’une manicre
générale, cette approche nécessite des déterminations trés précises pour
identifier des concentrations et des variations isotopiques trés faibles entre
compartiments (cf Tableau 1).

Pour la détermination des variations isotopiques entre les compartiments sols,
eaux, arbres d’¢éléments stables et naturellement présents dans les
¢cosystémes, la premiére étape consiste a échantillonner de maniére adéquate
(exemple pour des ¢échantillons d'eau http://www-
pub.iaea.org/MTCD/publications/PDF/TCS-32_fr web.pdf, pp 107-136). S’il
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s’agit de solide (sol, végétal), les échantillons doivent étre minéralisés, puis
purifiés afin de collecter les différents isotopes sous forme de gaz (cas des
isotopes du C par ex.) ou de liquide (cas des isotopes de Mg ou Ca par ex.).
Les liquides sont traités sur des résines échangeuses d’ions spécifiques,
permettant d’isoler 1’¢lément dont on veut connaitre la composition
isotopique. Les compositions isotopiques des échantillons ainsi conditionnés
sont mesurées par spectrométrie de masse (Spectrométres de masse, ICP MS
multi collection), dont le principe consiste a détecter puis séparer les
¢léments selon leur masse et leur charge grace a des champs magnétiques.

Une autre approche consiste a apporter artificiellement une quantité connue
d'un ou plusieurs traceurs (soit un élément trace, soit un isotope lourd,
souvent peu abondants naturellement) en excés dans un compartiment : cette
méthode est dite par enrichissement. Ceci permet de créer un fort gradient de
composition isotopique, facilitant le suivi de la cinétique de transfert d’un ou
plusieurs éléments dans 1’écosystéme. Ces marquages peuvent se faire in situ
ou en conditions expérimentales pour préciser/étudier finement certains
processus. Les approches par enrichissement requierent pour certains
¢léments (ex. Ca, Mg) une précision analytique moindre en comparaison de
l'isotopie naturelle, ce qui permet généralement de réduire les couts et
d'augmenter la cadence analytique. Ceci est vrai en phase initiale de
l'expérimentation mais la redistribution sur le long terme dans 1’écosystéme
conduira a une dilution et nécessitera le recours aux déterminations
sophistiquées. D’autre part, le colit de I’enrichissement est souvent tres élevé
et par 1a méme réservé a des systémes expérimentaux tres €laborés.

3. Résultats
3.1. Dynamique des éléments dans les écosystémes forestiers

Acidification des sols et des eaux et restaurations possibles par amendement

En 2003, des petits bassins versants forestiers (BVF) ont ét¢ amendés sur
gres et granite dans les Vosges et 1’évolution de la qualité des sols, des eaux,
des peuplements, des communautés animales est suivie depuis cette date.

La Figure 1 illustre quelques résultats obtenus sur le BVF de Cornimont, sur
granite. Les mesures sur le BVF témoin (non amendé¢) ont permis de mettre
en évidence des variations isotopiques significatives entre les compartiments
de D’écosysttme et d’identifier des processus clés occasionnant des
fractionnements (Bolou Bi, 2012). Les produits d’amendement ont une
signature isotopique trés négative (8°Mg de -1,75%o) par rapport aux autres
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compartiments et sources de Mg. Sur le BVF amendg, les 8°°Mg trés négatifs
de certains compartiments, 7 ans apres 1’apport, prouvent que le produit est
retrouvé sur le complexe d’échange des sols jusqu’a 45 cm de profondeur,
dans les feuilles des arbres, mais également dans les eaux du ruisseau. Ceci
corrobore les analyses « conventionnelles » conduites en parallele qui
montrent une augmentation des pools échangeables de Mg dans les premiers
horizons de sol, une augmentation des teneurs foliaires en Mg et des
concentrations en Mg a I’exutoire du BVF.

Cette approche permet de démontrer que ces augmentations de concentration
sont majoritairement dues a du Mg provenant de la dissolution des produits
d'amendement et non au déplacement de Mg ancien présent dans les
compartiments de 1'écosystéme avant l'apport du produit.

Fonctionnement des sols sensibles aux tassements

L’intensification récente de la récolte de bois se traduit par une circulation
accrue d’engins forestiers lourds, augmentant le risque de dégradation des
sols sensibles a texture fine, ce qui est le cas de nombreux écosystémes de
plaine en Lorraine. Une coopération INRA/ONF a permis de mettre en place
deux dispositifs expérimentaux pour le suivi a long terme des effets du
tassement de sols forestiers sur les sites de Azerailles, 54 et Clermont en
Argonne, 55 (Ranger et al., 2012). Les sols de ces deux sites sont identiques
physiquement, avec des horizons limoneux qui reposent sur des horizons
riches en argiles. Ils sont riches en Ca et Mg en profondeur. Par contre, en
surface, les sols de Clermont sont plus acides (pH < 4,5) que ceux de
Azerailles (en moyenne 4,8).

Des analyses isotopiques ont été réalisées sur les différents compartiments,
afin d’¢étudier les cycles de Ca et Mg et de relier les propriétés chimiques des
sols aux propriétés physiques, a la sensibilité des sols au tassement et a leur
vitesse de restauration.

La Figure 2 représente les variations isotopiques en Mg, exprimées en 8°°Mg,
dans la terre fine des sols et dans les végétaux. Sur les deux sites, il existe des
variations identiques entre les compartiments. Ces résultats confirment
I’existence de fractionnements significatifs dus a des processus biologiques
ou physico-chimiques. Certaines différences sont a noter entre les deux sites.
En particulier le fractionnement isotopique entre les feuilles et les litieres
(8*°Mg respectivement de -1,7%o et -2,6%o) suggére une forte retranslocation
du Mg avant la chute des feuilles a Clermont en Argonne, qui résulterait de la
faible disponibilité du Mg dans le sol.

L’approche multi isotopes (Mg, Ca, Sr) en cours permettra d’estimer la
fonctionnalité physique du systéme et son lien avec la fertilité, ainsi que
I’impact de 1’anthropisation
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Fonctionnement des écosystéemes forestiers sur roche acide.

Les variations en isotopes du Ca et du Mg dans les écosystémes forestiers
sont faibles (quelques %o) et parfois différents processus ou mélanges de
sources se superposent et compliquent I’interprétation des variations
isotopiques observées. Enrichir artificiellement 1’un des compartiments peut
donc s’avérer tres utile.

Pour mieux comprendre les cycles du calcium et du magnésium, une
expérimentation de multitracage isotopique (*H, **Mg, *'Ca) a été conduite
sur le site expérimental de la forét de Breuil Chenue (58). Ce site a
notamment ¢ét¢ retenu car il s’agit d’une hétraie croissant sur un sol tres
faiblement pourvu en Ca et Mg. Les traceurs ont été apportés a la surface du
sol en avril 2010 sous forme soluble et leur progression a ensuite été suivie
dans 1’écosysteéme.

Un résultat est présenté Figure 3 concernant le transfert du traceur *(Ca dans
les sols de la placette. La rétention du Ca (et en moindre mesure du Mg) dans
I’humus (couche Ol) et dans les sols est forte, confirmant le role important de
I’échangeur organique (les charges négatives des matieres organiques fixent
les cations). L’utilisation de ces traceurs a également permis de mettre en
évidence la lenteur de la redistribution de Mg et encore plus de Ca dans
I’écosystéme, d’une part de la litiere vers les sols et d’autre part des racines
vers les canopées. Ce comportement est attribué en grande partie a I’affinité
de ces ions pour les charges négatives développées par la matieére organique.
Ces travaux ont également mis en évidence le caractére trés conservatif des
cycles du Mg et Ca, les pertes par drainage profonds aprés 2 ans étant nulles.
Les bilans réalisés sur le systtme humus-sol-plante 2 ans apres 1’apport des
traceurs bouclent pratiquement a 100%.

Ces travaux montrent l'intérét et la puissance de I’approche « tragage
isotopique » en complément des approches conventionnelles (bilans entrées-
sorties), afin d’étudier les cycles et la fertilité minérale des écosystemes
forestiers.

3.2 Profondeur de prélévement en eau et en nutriments

Reéchauffement climatique et réserve en eau dans les sols méditerranéens

Dans des peuplements de pins d’Alep a Chypre, les isotopes de 1’oxygene ont
¢té utilisés pour comprendre la réponse des arbres a la sécheresse et le lien
avec des mortalités constatées (Sarris et al. 2013). Les études sont réalisées
sur des arbres a proximité de pins "desséchés".

214



L'isotope '*O de l'oxygéne étant plus lourd que l'atome majoritaire ('°0),
I'eau qui en contient demande plus d'énergie pour s'évaporer. La signature
isotopique en oxygéne (8'°0) de I’eau de pluie est donc corrélée positivement
aux températures. Celle mesurée dans les cernes d’arbre correspond a la
composition isotopique de I’eau prélevée dans les sols au moment de la
formation de ces cernes.

Une corrélation négative apparait entre le 8'°0 des cernes et les températures
moyennes annuelles entre 1970 et 2000 (Figure 4a). Elle contredit le lien
habituel entre '*O et températures, mais elle est paralléle a la baisse graduelle
des précipitations au cours du temps. En région méditerranéenne, 1'eau
profonde, provient des précipitations d’hiver tombées par faible température,
peu soumises a évaporation et au prélevement par les plantes: elle est donc
pauvre en 0. Les précipitations de fin de printemps et d'été sont rapidement
utilisées par la végétation et évaporées et ne parviennent pas en profondeur.
La tendance observée ici suggere que les arbres utilisent en moyenne de ’eau
de plus en plus profonde, ou qu'ils forment leurs cernes plus tot au printemps
et plus tard en automne (décalage phénologique li¢ au réchauffement
climatique).

Les variations isotopiques intra-annuelles dans les cernes (microcoupes
représentant 1/10 de la largeur des cernes, Figure 4b) précisent la tendance
précédente. On s'attendrait a un enrichissement en '*O en fin de printemps et
début d'été avec les hautes températures mais c'est l'inverse qui se produit.
L'aridité du climat qui oblige l'arbre a puiser dans des sources d’eau tres
profondes pauvre en '*O pour assurer sa croissance dés le mois de mai. Il n’y
a pas de signal isotopique au cceur de 1'été car la croissance radiale s'arréte.
La hausse du signal 'O entre septembre et octobre montre le retour
progressif a I'utilisation d'eau plus superficielle en provenance des pluies
d'automnes.

Les ¢études sur les largeurs de cernes dans différentes régions
méditerranéennes (de Chypre a l'arriere-pays provengal, données non
montrées) confirment ces résultats: lorsque l'aridité augmente, la croissance
annuelle des cernes est corrélée au climat des 3 a 5 ans précédents, suggérant
que I’eau disponible vient de couches de plus en plus profondes ou le stock
dépend des précipitations cumulées sur plusieurs années.

Profondeur de prélevement en nutriments de plantations d’eucalyptus au
Breésil

Une étude a été réalisée au Brésil sur des plantations d’eucalyptus pour
améliorer la compréhension du rdle des racines profondes dans le
prélévement racinaire d’eau et d’éléments minéraux lixiviés depuis la surface
(da Silva et al., 2011). Des fertilisations sont nécessaires pour maintenir de
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trés fortes productions dans ces plantations (autour de 50 m® ha™ an™) et le
nombre d’apports d’engrais nécessaire pour éviter les pertes par drainage
profond représente un enjeu économique important.

Des expériences de marquage ont été réalisées a deux saisons, sur deux types
de sols de textures contrastées (20% vs 40% d’argile). Des solutions
marquées avec du nitrate enrichi en N, du Rb (analogue du K) et du Sr
(analogue du Ca) ont été apportées dans les sols a une profondeur fixée : 10
cm, 50 cm, 150 cm ou 300 cm. Les applications de traceurs étaient réalisées a
une distance d’au moins 30 métres les unes des autres afin que les racines des
arbres situés a proximité de chaque profondeur d’application ne puissent pas
accéder aux traceurs appliqués a une autre profondeur. Les feuilles jeunes des
arbres adjacents ont été échantillonnées a différentes dates apres chaque
application. Un indice d’activité racinaire a ¢€té calculé a partir de la
concentration de chaque élément retrouvé dans les feuilles 70 jours apres
application a chacune des profondeurs et cet indice a ¢été rapporté a la
longueur de racines a chaque profondeur dans chaque type de sol (Figure 5).

Bien que le PN, le Rb et le Sr aient été placés simultanément au méme
endroit, on observe une aptitude plus forte par unité¢ de longueur de racine
fine a prélever le Rb en profondeur (ainsi que le Sr sur sol sableux) que pour
les nitrates dont le potentiel de prélevement reste stable avec la profondeur.
Ces résultats suggerent une spécialisation fonctionnelle des racines pour
prélever les cations en profondeur, comme cela a ét¢ montré sur des racines
excisées de chéne, hétre et épicéa (Goransson et al. 2008). Les modeles de
prélévements minéraux devraient donc prendre en compte cette spécialisation
fonctionnelle avec la profondeur. La forte capacit¢ de prélévement des
cations en profondeur par les racines profondes d’eucalyptus montrée dans
cette étude, en complément d’autres travaux quantifiant les pertes de
nutriments par drainage (Laclau et al. 2010), ont conduit & une réduction du
nombre de fertilisations sur des centaines de milliers d’hectares de
plantations d’eucalyptus au Brésil.

Profondeur de préléevement en nutriments dans un écosysteme forestier
boréal

Le strontium (Sr) est un ¢lément trace analogue du calcium et 1’utilisation du
rapport isotopique °’Sr/*Sr (isotopes stables) peut permettre d’estimer les
sources de Ca dans un écosystéme. Dans un peuplement mélangé de pins et
épicéas développés sur des podzols au Nord de la Suéde, les vieilles roches
riches en K ont une signature *'Sr/*°Sr trés élevée (= 0,75) alors que la
signature de la pluie est significativement plus basse (= 0,71). Il s’établit
alors un gradient isotopique qui augmente avec la profondeur dans les sols
(Figure 6), du fait de la contribution de plus en plus faible du Sr apporté en
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surface annuellement par les pluies. Dans cette étude (Poszwa et al. 2004), les
gradients distincts mesurés sous pins et sous épicéas ont pu étre modélisés et
expliqués (1) par une restitution plus importante du Sr via les chutes
annuelles d’aiguilles d’épicéa (quantités de litiere plus abondante et teneurs
en Ca et Sr plus importantes que dans les aiguilles de pins) et (2) par une
altération spécifique sous épicéa (pic dans I’horizon E du podzol).

La composition isotopique en Sr de la végétation reflétant celle du Sr prélevé,
la comparaison entre la composition isotopique du Sr des arbres et celui des
différents horizons de sol sous chaque espéce permet d’estimer la profondeur
moyenne de prélevement en Sr, donc en Ca, des arbres. Dans 1’étude
présentée ici (Figure 6), les pins prélevent le Sr et le Ca en moyenne a 20 cm
alors que les épicéas ont une profondeur moyenne de prélevement autour de
10 cm.

Ces résultats démontrent que le prélevement minéral des deux espéces reste
relativement superficiel mais légérement plus profond chez les pins. Ils
complétent une étude précédente menée sur le méme peuplement en utilisant
les isotopes de I’oxygene et hydrogéne (Dambrine et al. 1997) qui concluait
sur un prélévement en eau plus profond chez les pins que chez les épicéas.

3.3 Processus dans les sols

Devenir de ['azote issu des décompositions de litiéres

L’azote est un élément limitant la croissance arborée et la capacité des sols a
séquestrer le carbone. Mieux comprendre la biogéochimie de 1’azote
représente donc un enjeu socio-économique et environnemental considérable.
Les litieres constituant la principale source en azote pour les sols forestiers
non fertilisés, le tragage isotopique de feuilles de hétre enrichies en °N a été
utilisé pour mieux comprendre les devenirs de 1’azote dans une futaie
réguliere de jeunes hétres (Ebrach, Allemagne).

Les litiéres sont rapidement colonisées et transformées par les champignons
et la faune du sol. En moins d’un an, les champignons assimilent prés de
15 % de ’azote dérivé des liticres, préférentiellement sous forme soluble
(Zeller et al., 2000). Dans la méme période, la faune du sol herbivore et
fongivore assimile également pres de 15 % de I’azote soluble dérivé des
litieres (Caner et al., 2004). La Figure 7 illustre le mouvement de I’azote des
litieres dans le sol et les arbres au cours des 8 premicres années aprés la chute
des litieres. Trois ans apreés la chute des feuilles, 1’action conjointe de la
(macro- ; méso- ; micro-) faune du sol et des processus gravitationnels se
traduit par (i) une assimilation faible (2—4 %) mais rapide par les arbres de
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I’azote (essentiellement sous forme minérale) et (ii) le transfert rapide de
55 % de ’azote des litieres dans les couches superficielles du sol (Zeller et
al., 2001). Le transfert de 1’azote des litiéres dans les couches superficielles
du sol s’effectue principalement sous forme de fragments de litieres. Ces
fragments sont préférentiellement minéralisés par les microorganismes du sol
dont I’action accroit la (bio)disponibilité en azote pour les arbres (Zeller and
Dambrine, 2011). Huit ans apres la chute des feuilles, 30 % de 1’azote des
litieres est réassimilé par les arbres, principalement vers les parties aériennes.
Parallélement, les fragments de liticres s’agrégent progressivement au contact
des complexes organo-minéraux du sol (Hatton et al., 2012). Le transfert de
I’azote vers les agrégats du sol prévient sa minéralisation par les
microorganismes et assure sa rétention, et celle du carbone qui y est associé,
dans le sol. Le suivi de I’azote dérivé des litieres a I’échelle nanométrique
souligne le rdle joué pas les microorganismes dans la formation et la
rétention des matieres organiques sous forme de complexes organo-minéraux
stables a 1’échelle décennale (Remusat et al. 2012).

Le tracage isotopique a permis de quantifier les flux et les mécanismes
d’échange de l’azote dans les différents compartiments d’écosystémes
forestiers contrastés. Sur le plus long terme, le tracage isotopique permettra
I’¢laboration de nouvelles pratiques de gestion pour optimiser la
biodisponibilité en azote pour les arbres et la capacité des sols a séquestrer le
carbone.

Disponibilité du phosphore dans les sols forestiers (exemple des sols

landais).

Le phosphore (P) est reconnu comme un nutriment limitant la croissance des
arbres en milieu forestier. Cependant les processus gouvernant la
disponibilit¢ du phosphore sont encore peu connus. Les travaux présentés
Figure 8 utilisent un marquage isotopique au >°P et P pour évaluer les
processus de disponibilit¢ des différentes formes de P dans les sols des
Landes de Gascogne treés déficients en P, sous plantation de pins (Pinus
pinaster).

Les processus de disponibilit¢ du P, qui correspondent aux processus de
réapprovisionnement de la solution du sol en ions phosphate, incluent (1) les
processus physico-chimiques en lien avec les formes inorganiques du P du
sol (diffusion d’ions phosphate a D’interface solide-solution) et (2) les
processus microbiologiques (minéralisation du P organique non-microbien et
turnover / reminéralisation du P contenu dans les microorganismes du sol).

Les ions phosphate diffusibles a l'interface solide-solution sont quantifiés lors
d'expériences en batch dans lesquelles le sol est mis en suspension avec de
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I’eau et un inhibiteur microbiologique puis un tragage au ~°P est réalisé. La
méthode permet de quantifier les ions phosphate diffusibles en fonction du
temps (voir exemple dans la figure 8a) et de caractériser les réactions
immédiates (réactions de surface) et lentes (en lien avec la porosité des
constituants solides). Ces réactions, caractérisées par dilution isotopique,
peuvent étre prédites en fonction des propriétés physico-chimiques des sols
(Achat et al. 2011).

Un exemple de suivis des flux de minéralisation du P organique et de
reminéralisation du P microbien, obtenu en combinant une incubation de sols
en conditions controlées (sols frais a 20°C et 70% de la capacité de rétention
en eau) et un marquage au 3P, est ¢galement présenté Figure 8a (Achat
2009).

La figure 8b integre plusieurs résultats (quantités totales de P organique,
inorganique et microbien, résultats d’expériences en batch et d’incubations
avec tracage au 32p et 33P) pour illustrer I'importance relative des différents
processus permettant de rendre disponible le P des sols. Dans le profil de sol
étudié ici, le réle des processus microbiologiques décroit avec la profondeur
du sol alors que la contribution des processus physico-chimiques (diffusion)
augmente (Achat et al. 2013).

Substitution de nutriments en plantations d’Eucalyptus

Des expérimentations de fertilisation des plantations d’Eucalyptus au Congo,
montrant une réponse a I’apport de potassium (K) beaucoup plus faible que
d’autres régions ou les stocks de K dans les sols étaient pourtant
comparables, ont conduit a formuler I’hypothése que le sodium (Na) pouvait
se substituer partiellement & K dans le cycle biologique chez les Eucalyptus.
Ce type de substitution a été trés €tudié chez la betterave par exemple. Un
dispositif expérimental en blocs complets randomisés a été installé sur 1 ha
au Brésil pour tester 1’hypothése que des dépdts atmosphériques riches en
NaCl dans les régions cotieres peuvent permettre la substitution partielle de K
par Na lors du prélevement minéral des Eucalyptus, conduisant a une
augmentation de la production de bois (Almeida et al., 2010). Un témoin sans
apport de K ni de Na a été compar¢ avec des traitements recevant des apports
soit de K (sous forme de KCIl ou de K,SO,), soit de Na (NaCl), soit un
mélange de NaCl et KCI. Tous les traitements étaient fertilisés avec les autres
nutriments pour étudier I’effet spécifique de la nutrition en K et en Na.

Un effet positif de I’application de NaCl a été observé sur la croissance des
arbres (Figure 9), avec une augmentation de plus de 30 tonnes de matiére
seche de bois par ha a I’exploitation par rapport au traitement témoin.
L’application NaCl accroit significativement I’incorporation de Na dans les
organes aériens mais ne modifie pas I’accumulation de K. Une substitution
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partielle de K par Na dans la physiologie des arbres peut expliquer cette
réponse (Battie-Laclau et al. 2014). Ces résultats suggérent la possibilité
d’utiliser des fertilisants moins chers, avec des roches extraites de mines de K
(de type sylvinite) moins purifiées en Na. IlIs expliquent aussi les bons
rendements obtenus dans des plantations cotiéres ne bénéficiant pas d’apports
de fertilisants, mais ou les dépots atmosphériques d’aérosols marins sont
¢levés. Des expérimentations sont en cours dans les entreprises forestieres
brésiliennes pour le remplacement de I’apport de KCI1 pur par un mélange de
KCl et NaCl afin de bénéficier du faible colit du NaCl.

4. Conclusion

Cet article illustre, par quelques exemples issus de travaux récents, 1’intérét
d’utiliser des traceurs géochimiques ou isotopiques pour compléter les
connaissances sur la biodisponibilit¢ de 1’eau et des ¢léments, la fertilité des
sols et la nutrition des plantes. Selon le contexte et le(s) traceur(s) utilisé(s),
cette approche permet de définir les sources, d’estimer le temps de résidence
de I'eau et des éléments et de tracer les flux de nutriments qu'ils soient
d'origine organique ou minérale, internes ou externes a 1'écosystéme.

Un premier type d’approche consiste a utiliser des variations isotopiques
entre les compartiments sols, eaux, arbres d’éléments stables et naturellement
présents dans les écosystémes (ex. 80, 8°C, §*°Mg). Une étude des
signatures en 8'°O dans les cernes d’arbres en région méditerranéenne
démontre que les arbres vont puiser plus profondément une eau qui a
séjourné plus longtemps dans le sol. La mesure des signatures en 8°°Mg a
permis de suivre le transfert de produits d’amendements dans les sols, les
arbres et les eaux a I’échelle de petits bassins versants Vosgiens. Ces traceurs
permettent également de mettre en évidence des processus (prélévements,
translocations) responsables de la dynamique des éléments.

Une autre approche consiste a apporter des traceurs chimiques et ou
isotopiques afin de suivre le cheminement des éléments apportés in situ.
Appliqués a différentes profondeurs dans le sol, 1’utilisation combinée de
traceurs (Sr, Rb et °N) a mené a la mise en évidence d’une spécialisation
fonctionnelle des racines avec la profondeur dans des plantations
d’eucalyptus au Brésil. La simulation d’une pluie enrichie en #Ca, Mg et
*H et son suivi dans une hétraie sur sol acide dans le Morvan a permis de
démontrer que le transfert de Ca et Mg dans I’écosysteme était lent et que les
cycles de ces éléments étaient trés conservatifs. Le suivi dynamique de
feuilles de hétre enrichies en "N 1éve le voile sur la biogéochimie de I’azote
dans une jeune hétraie. Des expériences en batch et incubations de sols avec
tragage isotopique au P et 3P ont conduits & I’évaluation des processus de
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disponibilité des différentes formes de phosphore dans des sols sous
plantation de pins dans les Landes.
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Tableau 1: Abondance des isotopes de quelques éléments couramment

utilisés comme traceurs dans

les

études environnementales,

rapport

isotopiques recherchés (notation o en référence a un standard), et amplitudes
de variations isotopiques naturelles connues a [I’heure actuelle dans

I’environnement
Elément Isotope Isotope Composition
léger lourd isotopique
Symbole | abondance | Symbole | abondance Amplitude*
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Figure 1 : Composition isotopique en Mg mesurée dans les sols, les eaux et
les arbres (hétres) des BVF de Cornimont, sur granite, 7 ans apres l'apport. A
gauche, BVF témoin, a droite BVF amendé. D'apres Bolou Bi et al, In prep.
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Figure 2 : Composition isotopique en Mg mesurée dans les sols, les eaux et
les arbres des BVF de Azerailles (a gauche) et de Clermont en Argonne (a
droite).
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Figure 3 : Pourcentages de **Ca retrouvés dans la litiére et sur le complexe
d’échange dans les sols a différentes profondeurs, deux ans apres

enrichissement.
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Figure 5 : Activité racinaire spécifique potentielle (ARSP, indicateur de la
quantité de traceur absorbée a chaque profondeur par unité de longueur de
racine) dans une plantation d’eucalyptus en fin de rotation au Brésil, 70 jours
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profondeur de prélévement minérale.
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différentes fractions organiques et inorganiques du P, en pourcentage du P
total et en fonction de la profondeur du sol (exemple pour des sols des
Landes de Gascogne sous plantations de pins (landes seéches) ; partie b).
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Figure 9. Production de biomasse de bois au cours d’une révolution forestiére
compléte d’eucalyptus au Brésil (exploités 6 ans aprés plantation), en
comparant un traitement témoin n’ayant regu aucun apport de potassium (K)
ni de sodium (Na), un traitement fertilis¢ avec du KCI et un traitement
fertilis¢ avec du NaCl, sans apport de K.

229



230



Article 4 bis

Isotopic approach to trace water and nutrient dynamics in forest
soils

POSZWA Anne', LEGOUT Arnaud®, LACLAU Jean-Paul’, VENNETIER Michel*,
HATTON Pierre-Joseph®™, ACHAT David Ludovic™®, BEDEL Léa'*, RANGER
Jacqueszd

" LIEC UMR 7360 CNRS - Université de Lorraine, Boulevard des Aiguillettes, BP
70 239- F-54506 VANDOEUVRE les Nancy. Tél. : 03 83 68 42 87, Mel :
anne.poszwa@univ-lorraine. fr

> INRA Nancy, Unit¢ Biogéochimie des écosystémes forestiers, Route de
I’Arboretum F-54 280 CHAMPENOUX Cedex. “ Tél. : 03 83 39 40 73, Mel :
legout@nancy.inra.fr, ° Tél. : 03 83 39 40 68, Mel : pierre-
joseph.hatton@nancy.inra.fr, ¢ TéL. : 03 83 39 40 41, Mel : bedel.lea@gmail.com, ¢
Tél. : 03 83 39 40 68, Mel : ranger@nancy.inra.fr

* CIRAD, UMR Eco&Sols, Ecologie Fonctionnelle & Biogéochimie des Sols &
Agro-écosystémes, 2 Place Viala, F34060 Montpellier, en poste au Brésil, T¢l. : 55
11.3091.7600, Mel : jean-paul.laclau@cirad.fr

* IRSTEA Aix en Provence, Unité Ecosystémes méditerranéens et risques, 3275
Route de Cezanne, CS 40061, F-13182 Aix en Provence Cedex 5., Tél. 04 42 66 99
22, Mel : michel.vennetier@irstea.fr

>INRA UMR 1391 ISPA, F-33140 Villenave d’Ornon, France, Tel. 05 57 12 25 16,
Mel : David.Achat@bordeaux.inra.fr

®Bordeaux Sciences Agro, UMR 1391 ISPA, F-33170 Gradignan, France.

RFF - Special Issue - 2014 - REGEFOR 2013 WORKSHOPS

URL : http://documents.irevues.inist.fr/handle/2042/56265

231


mailto:legout@nancy.inra.fr

232



ISOTOPIC APPROACH TO TRACE WATER AND NUTRIENT DYNAMICS IN FOREST
SOILS

POSZWA, A., LEGOUT, A,, LACLAU, J-P., VENNETIER, M., HATTON, P-J., ACHAT, D.L., BEDEL, L.,
RANGER, J.

This paper is the English translation of: «Approche isotopique pour tracer la dynamique de I'eau et
des nutriments dans les sols forestiers», by POSZWA, A., LEGOUT, A., LACLAU,J-P., VENNETIER, M.,
HATTON, P-J., ACHAT, D-L., BEDEL, L., RANGER, J. - Revue forestiére frangaise, 4-2014.
http.//documents.irevues.inist.fr/handle/2042/4752 © AgroParisTech, 2014.

ABSTRACT

Forest soil fertility is generally estimated by studying the water and nutrient cycles essential to living
organisms (i.e. biogeochemical cycles). Use of geochemical and/or isotopic tracers is an innovative,
complementary approach to more traditional studies. Experimental procedures and results of some
recent studies in forest ecosystems using natural tracers (e.g. *0, **C, *Mg) or artificially supplied
tracers (e.g. enrichment in Sr, Rb, *N, *Ca, **Mg, 3P) are presented. Results are discussed in terms
of relevance for using these tools to identify sources, to estimate residence times of water and
elements, and to trace nutrient fluxes, of both organic and mineral origins, that are internal or
external to the ecosystem.

INTRODUCTION

Forest ecosystems are generally adapted to unfavourable environments, but increasingly encounter
considerable constraints, particularly due to climate change, and in certain areas increased biomass
removal. Forest soil fertility is traditionally estimated by measuring nutrient pools and water stocks
in multiple soil horizons and by quantifying input and output fluxes of elements in the ecosystem
(Legout et al, same issue). Functioning of forest ecosystems is characterised by strong and variable
interactions over time between physical, chemical and biological processes, which makes it difficult
to define the concept of fertility. The in situ monitoring of an ecosystem provides access to net
fluxes, in which soil represents a “black box”. This "box" receives influxes (sources) and emits
outfluxes (sinks) that conventional methods do not distinguish or explain.

Many research questions about nutrient cycles remain:
(i) What is the contribution of atmospheric deposition (wet and dry deposition, direct foliar
absorption)?

(ii) How can we better understand mineral weathering and degradation of soil organic matter?
Which organisms are involved? What are the sources? What are the fluxes? How much
organic matter is stored in the soil in an available form?

(iii) What is the contribution of processes related to trees (spatial and temporal location of root
uptake, allocation and immobilisation in the different compartments)?

The role of biogeochemical cycles is still not well-known in the functioning of forest ecosystems, the
contribution to soil fertility, their ability to resist certain constraints (natural and anthropogenic) and
their capacity to maintain or restore ecosystem quality. Better understanding is needed about water
and nutrient dynamics within and between different compartments of the ecosystem. Use of
geochemical and/or isotopic tracers is an innovative and complementary approach to more
conventional studies, which nonetheless remain necessary for studying biogeochemical cycles. Use of
these tools has increased due to the recent development of high-performance analytical techniques *
and the diversification of tracers.
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In environmental studies, these tracers are relevant for observing the dispersion of specific elements
or groups of elements through the ecosystem and identifying sources that feed the exchangeable
compartment of soil, the water and living organisms. Some are helpful in identifying physico-
chemical or biological processes.

After an overview of the methodological approaches used in this field, we present results of recent
studies that investigated the functioning of forest ecosystems. These examples illustrate the appeal
and usefulness of this approach for improving understanding of water and nutrient bioavailability,
soil fertility, and mineral and water nutrition of trees.

GENERAL CHARACTERISTICS OF THE METHOD

Definition and principle of the method using isotopic tracers

Each chemical element has several isotopes with the same number of electrons and protons, but a
different number of neutrons in the nucleus. Isotopes of an element have almost identical chemical
properties, but their mass and nuclear properties may differ: some are radioactive while others are
stable. Radioactive isotopes have been used for a long time to date continental environments, with
application in soil studies (**C) to estimate the age of soils and quaternary sediments. Radioactive
isotopes, such as **P or **P, are used in the laboratory to determine potentially available P-reserves in
soils. Various stable isotopes are used as tracers of sources and/or processes. Table 1 presents the
stable isotopes of elements used in this study, their abundance and the range of currently known
natural isotopic variations.

Table 1: Isotope abundance, isotopic ratios of elements commonly used as tracers in environmental studies

and intervals of natural isotopic variations currently known in the environnement (& notations are calculated in
reference to international tracers specific to each element).

Light Isotope Heavy isotope Isotopic
Element Symbol | Abundance | Symbol | Abundance | composition Range
Carbon e 98.89% 5 1.11% dc
Nitrogen YN 99.63% BN 0.37% 3N
Hydrogen H 99.98% ’H 0.01% 8°H
Oxygen %o 99.76% %0 0.20% dc
Magnesium | **Mg 78.70% ®Mmg 11.17% 8%°Mg 5%o
BMmg 10.13% Mg
Calcium s 96.97% “ca 2.06% d*ca 5%o
“ca 0.64%
“ca 0.145
®¢a 33x107%
“8Ca 0.18%
Strontium sy 9.86% gy 7.02% /%t
8sr 0.56%
Ssr 82.56%

Stable isotopes: tracers of sources and/or processes

One essential condition for considering an isotopic system a suitable tracer of sources is a significant
difference in the chemical and/or isotopic compositions of these sources. Their contribution to a
mixture can be quantified in various compartments, and their isotopic composition should not be
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modified by bio-physicochemical reactions. Strontium (Sr) is widely used in this context to study
processes on the Earth’s surface, such as soil mineral weathering, soil formation, and the origin and
mobility of cations.

Some tracers, such as isotopes of light elements (e.g. nitrogen '°N, carbon °C, magnesium 2"Mg,
calcium **Ca, oxygen '®0), undergo isotopic fractionation during physico-chemical or biological
reactions. This means that one isotope, due to its heavier or lighter weight, is preferentialy involved
in a reaction. The isotopic composition of the product of this reaction will differ from that of the
initial substrate. These tracers highlight biological processes (e.g. tree uptake, plant internal
translocations), chemical reactions, interactions between elements, or dynamics of certain elements.
In certain contexts, they are useful for tracing element sources.

Determining isotopic composition of natural samples

Analytical methods are not explained in detail here because each isotopic system involves a specific
protocol’. Regardless of the tracer used, accurate measurements are always required to identify
small isotopic variations between the soil, water and vegetation compartments (Table 1). The first
step is to adequately and representatively sample the compartmentsz. For solid matter (e.g. soil,
vegetation), samples must be digested and purified to collect the isotopes in the gas phase (e.g. C
isotopes) or liquid phase (e.g. Mg or Ca isotopes). Liquids are treated in specific ion-exchange resins
to purify the studied element before measuring its isotopic composition by mass spectrometry (mass
spectrometer or ICP MS multi-collection). The principle of the measurement is to separate and
detect the elements according to their mass and charge.

Another approach is to provide a known amount of tracer(s) in excess in a compartment, which is
called "isotopic enrichment". The concept is to create a strong gradient in isotopic composition,
which facilitates monitoring the kinetics of element transfer through the ecosystem. Tracing can be
accomplished in or ex situ to study the processes finely. Enrichment does not require such accurate
analytical isotopic precision, at least in the initial phase, but the dilution related to redistribution in
the long-term ecosystem requires sophisticated determinations. The high cost of the tracer often
limits its use in experimental systems.

DYNAMICS OF ELEMENTS IN FOREST ECOSYSTEMS

Acidification of soil and water and possible restoration by liming

In 2003, small forested catchments with acidic soils developed on granite (Cornimont) and sandstone
(Senone) bedrock were amended with limestone, dolostone and gypsum in the Vosges Mountains
(France). Since then, soil, water and forest-stand quality, as well as animal communities, have been
continually monitored. Figure 1 shows results of the Mg-cycle of the granitic Cornimont catchment.
Isotopic variations measured in the control catchment (not amended) were attributed to key
processes causing Mg-isotope fractionation (Bolou Bi et al., 2012). The liming material has a negative
isotopic signature (8?°Mg of -1.75%.) compared to other compartments and sources of Mg in the
system. In the amended catchment, the negative 8**Mg of certain compartments seven years after
treatment indicate that the Mg in lime has reached tree leaves, participated in saturation of the soil-
exchange complex up to 45 cm deep, and begun to leave the catchment in the streamwater. These
results corroborate those from more conventional techniques, which show an increase in Mg
concentration in the exchangeable pool of upper soil layers, in tree leaves, and at the outlet of the
amended catchment. The isotopic approach demonstrates that the Mg increase after amendement is
the dissolution of liming material and not the transfer of pre-existing Mg in the ecosystem.

for more details, see: http://www-pub.iaea.org/MTCD/publications/PDF/TCS-32_fr_web.pdf, pp 107-136 or
http://stableisotopefacility.ucdavis.edu/)
*for water samples, see: http://www-pub.iaea.org/MTCD/publications/PDF/TCS-32_fr_web.pdf, pp 107-136
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Figure 1: Mg isotopic composition observed in soil, water and trees (beech) of the Cornimont catchment
(Vosges) seven years after liming. The control catchment is on the left and the limed catchment is on the right
(Bolou Bi et al., in press).
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Geochemical functioning of soils sensitive to compaction

Intensification of forestry leads to increased traffic of heavy machinery. This increases the risk of
degradation of compaction-sensitive fine-textured soils, which are abundant on the Lorraine plateau
(France). Two experimental sites, Clermont-en-Argonne (Meuse) and Azerailles (Meurthe-et-
Moselle), were established in Lorraine (Cooperation INRA / ONF). Soils on both sites have similar
physical properties, i.e. a 50 cm silty layer resting on a clayey substrate. Both soils are rich in Ca and
Mg in the clayey layer, but the silt layer at Clermont-en-Argonne is more acidic (pH < 4.5) than at
Azerailles (pH > 4.5) (Ranger et al., 2012).

Isotopic analyses of ecosystem compartments were performed to study the Ca and Mg cycles and to
link soil chemical properties to soil physical properties, soil susceptibility to compaction and the rate
of porosity recovery after compaction. At both sites, soils and trees had similar relative Mg isotopic
variations, which confirms significant isotope fractionation by biological or physico-chemical
processes (Fig. 2). Isotopic fractionation existed between tree leaves and the forest floor only at
Clermont-en-Argonne (6°Mg of -1.7%. and -2.6%., respectively). This suggests strong Mg
retranslocation before litter fall, which probably resulted from the low Mg availability in the soil of
this site. The multi-isotope approach (Mg, Ca, Sr) assessed functionality of the physical system, its
relation to fertility and the potential impact of compaction.
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Figure 2 : Mg isotopic composition measured in soil (bulk and exchangeable stores), rainwater and trees at the
Azerailles and Clermont-en-Argonne exprimental sites.
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Nutrient cycling in forest ecosystems on acid soil

To better understand Ca and Mg cycles, a multi-isotope tracing (*H, 2°Mg, **Ca) experiment was
conducted at an experimental site in the Breuil-Chenue forest (Niévre department, France), in a 30-
year-old beech plantation growing on a soil poor in Ca and Mg (Van der Heijden, 2013). Tracers were
sprayed in a soluble form on the soil surface in April 2010. Dynamics of these isotopes in ecosystem
compartments were then monitored regularly. Retention of Ca (and to a lesser extent Mg) in humus
(the Ol layer) and mineral soil was high (Fig. 3), confirming the important role of organic exchange.
Use of these tracers highlights the slow redistribution of Mg and Ca in the ecosystem from the forest
floor to the soil and from the roots to the tree canopy. This behaviour is attributed mostly to the
affinity of these ions for organic material. This study also confirmed the conservative nature of Mg
and Ca cycles, even under highly acidic conditions, as their loss in drainage after two years was zero.
The isotopic balance of the ecosystem two years after tracer enrichment was nearly 100%. This
demonstrates the great appeal of the isotope-tracing approach, especially on sites also using the
conventional flux-measurement approach, as it provides a more relevant assessment than using only
one approach.

Figure 3 : Percentages of applied tracer (**Ca) in the forest floor and on the exchange
complex in soils at different depths, two years after enrichment (Breuil-Chenue experiment,

Niévre, France).
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DEPTH OF WATER AND NUTRIENT UPTAKE BY VEGETATION

Climate change and water reserves in Mediterranean soils

In stands of Aleppo pine in Cyprus, O isotopes were used to understand tree response to drought and
drought’s relation with tree mortality (Sarris et al., 2013). Oxygen’s *20 isotope is heavier than its °0
dominant atom, and water that contains more **0 requires more energy to evaporate. The O isotopic
signature (8'%0) of rainwater is thus positively correlated with temperature. The isotopic signature
80 measured in tree rings reflects the isotopic composition of the water taken up from the soil by
roots during tree-ring formation.

A negative correlation appears between the 80 of tree rings and mean annual temperatures from
1970-2000 (Fig. 4a). This contradicts the usual relation between 80 and temperatures, but it
parallels the gradual decrease in rainfall over time. In the Mediterranean region, deep water, low in
80, comes from winter precipitation. Rainfall in late spring and summer, enriched in 8*%0, is quickly
used by vegetation and evaporated, never reaching deep soil layers. The observed trend suggests
that trees are using water taken up increasingly deeper by roots, or that their rings were formed
earlier in spring and later in autumn (phenological shift linked to climate change).

According to intra-annual isotopic variations in tree rings, aridity of the climate in May forced trees
to tap into deep- water sources poor in *®0 (Fig. 4b). The increase in the 80 signal between
September and October attests to the gradual return to more superficial water uptake from autumn
rains.

Figure 4 : Time-series of oxygen isotopic composition (5”0) in tree rings of Aleppo pine (Sarris et al. 2013), on
the left from 1972-2000 (5-year means) with mean annual temperature (°C) and rainfall (mm) and on the right,
in micro-segments of rings corresponding to wood formed each month during a growing season.
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Studies of ring widths in different Mediterranean regions from Cyprus to rural Provenge (France)
(data not shown) confirm these results. When aridity increases, annual ring growth is correlated with
the climate of the 3-5 previous years, which suggests that the available water comes from
increasingly deeper soil layers, where the stock depends on several years’ cumulative rainfall.

Depth of nutrient uptake in Brazilian eucalyptus plantations

Eucalyptus plantations were studied to gain insight into uptake by deep roots of water and nutrients
leached from upper soil layers. Fertilisation is necessary to maintain the high production of these
plantations (around 50 m* ha™ yr?) and the amount of fertiliser that can be applied while avoiding
deep drainage losses is an important economic issue.

Labelling occurred twice on two soils with contrasting textures (sandy vs clayey). Solutions labelled
with **N-enriched nitrate, Rb (K analogue) and Sr (Ca analogue) were applied to the soils using
polyethylene pipes at depths of 10, 50, 150 and 300 cm. Care was taken to avoid polluting the upper
soil layers. Tracers were applied at least 30 m from each other to decrease the risk that the same
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root would take up multiple tracers. A root-activity index was calculated for each soil depth from the
concentration of each element measured in neighbouring tree leaves 70 days after application. This
index was then related to mean root length at the same soil depth to estimate the potential root
specific activity, expressed per unit of root length, an indicator of the amount of tracer absorbed at
each soil depth (Fig. 5).

Even though N, Rb and Sr were applied at the same time and the same place, the ability of fine
roots, calculated per unit length, to take up Rb in the deeper soil layers (and also Sr in the sandy soil),
was greater than the ability to take up nitrates, whose uptake was similar at all depths. These results
suggest a functional specialisation of deep roots for taking up cations and confirm previous
observations of excised roots of beech, oak and Norway spruce. The results of this study and
complementary studies that quantified nutrient losses through drainage (Laclau et al., 2010) led to a
significant decrease in the amount of fertiliser applied to hundreds of thousands of hectares of
eucalyptus plantations in Brazil.

Figure 5: Potential root specific activity (PRSA, indicator of the amount of tracer absorbed at each soil depth,

expressed per unit of root length) 70 days after application of tracers on a eucalyptus plantation at the end of a
rotation in Brazil.
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Depth of nutrient uptake in a boreal-forest ecosystem

Sr is a trace element analogous to Ca, and the study of natural ®’Sr/%sr isotopic ratios enables
estimation of Ca sources in an ecosystem. In a mixed population of pine and spruce trees on podzols
in northern Sweden, the K-rich rocks have a high ¥’sr/®sr signature (= 0.75), whereas the signature of
rain is significantly lower (= 0.71). An isotopic gradient that increases with depth exists in the soil due
to the decreasing contribution of Sr from rainfall. In this study (Poszwa et al., 2004), the gradients
measured under pine and spruce (Fig. 6) were modelled and explained by (i) the greater return of Sr
to the soil via the annual fall of spruce needles (more abundant than that from pine trees, with
higher Ca and Sr concentrations than pine needles) and (ii) specific weathering under spruce (i.e. a
radiogenic peak in the E horizon of the podzol). The Sr isotopic composition in the vegetation reflects
the Sr taken from the soil, which makes it possible to estimate the mean depth at which trees take
up Sr, and consequently that for Ca. Pines take up Sr and Ca at a depth of approximately 20 cm,
whereas spruces take them up at a depth of approximately 10 cm. These results show that mineral
uptake in the two species remains relatively shallow but slightly deeper for pines. They supplement a
previous study of the same population using O and H isotopes that concluded that pines had deeper
water uptake.
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Figure 6: Comparison of the isotopic composition of strontium (Sr) (a Ca analogue) in soils and trees (pine and
spruce) in Sweden to estimate the depth of nutrient uptake by roots.
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PROCESSES IN SOILS

Fate of nitrogen from labelled litter spread on the forest floor

N is often a limiting nutrient for both tree growth and soil C sequestration. Leaf litter is the main N
source for non-fertilised forest soils. **N-enriched beech leaves were used to better understand N
cycling in a young beech stand (Ebrach forest experimental site, Germany). Leaf litter was quickly
colonised and transformed by both soil fauna and soil fungi. After less than 1 year, fungi had
assimilated about 15% of N derived from litter, mainly labile compounds. After the same period,
herbivory and soil eating-fungi had assimilated about the same amount of these labile compounds.
Three years after litter-fall, the combined activity of soil fauna and transfer processes led to (i) a
small (2-4%) but rapid N uptake by trees (mainly as mineral compounds) and (ii) rapid transfer of 55%
of N from litter to soil surface layers (Zeller et al., 2001) (Fig. 7). This transfer mainly occurred as litter
fragments were preferentially mineralised by soil microorganisms, whose activity increased N
bioavailability for trees. Eight years after litter-fall, 30% of its N was again taken up by trees and
mainly allocated to aboveground tree compartments (Fig. 7). Similarly, forest-floor fragments
gradually aggregated on contact with soil organo-mineral complexes (Hatton et al., 2012). N transfer
to stable aggregates prevents its mineralisation by microorganisms, ensuring its own retention and
that of the associated C. Monitoring the fate of litter N at the nanoscale highlighted the role of
microorganisms in forming and retaining organic matter in the form of organo-mineral complexes
stable at a decadal scale. This >N enrichment experiment identified mechanisms of N redistribution
and quantified their fluxes in multiple compartments of contrasting forest ecosystems. In the long-
term, this kind of approach will enable development of new management practices, optimise
bioavailability of soil N for trees and increase the soil’s ability to stock C.
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Figure 7: Distribution of a cohort of **N in the young beech forest of Ebrach (Germany), 3 and 8 years after the
deposition of *N-enriched leaves to the soil surface. New beech leaf litter was collected after labelling with *N
and replaced by non-enriched litter.
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Phosphorus availability in forest soils

P is a limiting nutrient for forest growth; however, the processes governing P availability remain
poorly understood. An experiment used isotopic labelling with *P and **P to study P availability in
soils of Landes de Gascogne (France), which are highly P-deficient, for maritime pines (Pinus pinaster
Sol.) (Fig. 8). Processes that replenish phosphate ions in the soil solution include (i) physico-chemical
diffusion, which depends on inorganic forms of P, and (ii) microbial processes (mineralisation of
organic non-microbial P and turnover of P in soil microorganisms). Measuring diffusible P-ions in soil
suspensions over time describes fast and slow reactions (related to the porosity of the solid phase)
(Fig. 8a). These reactions, identified by *’P isotopic dilution, can be predicted from soil physico-
chemical properties (Achat et al., 2011). Flux dynamics of organic-P mineralisation and re-
mineralisation of microbial P can be assessed by combining soil incubation under controlled
conditions with **P labelling (Achat et al., 2009) (Fig. 8a). In the study at Landes de Gascogne, the
contribution of microbiological processes to P availability decreased with soil depth, while that of
physico-chemical processes (diffusion) increased (Fig. 8b).
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Figure 8. (a): Flux of phosphate ions at the solid-solution interface in a sample from the soil surface layer (0-15
cm), quantified in batch experiments and incubations using *2p and *P tracers. (b) Contributions of organic-
and inorganic-P fractions, expressed as a percentage of total P for samples taken at different soil depths
(example from pine plantations of Landes de Gascogne, France).
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Nutrient substitution in eucalyptus plantations

Eucalyptus plantations in the Congo that responded to potassium (K) fertilisers much less than
plantations with similar soil K-stocks in other regions led to the hypothesis that sodium (Na) can
partially replace K in the physiology of eucalyptus trees (substitution between these elements has
been described in the literature for other plant species). An experiment was set up in Brazil to test
the hypothesis that high atmospheric deposition of NaCl in coastal areas allows eucalyptus to
partially substitute K with Na and thus increase wood production (Almeida et al., 2010). A control
treatment without K or Na input was compared to treatments receiving either K or Na, or a mixture
of both. All treatments were fertilised with other nutrients to study the specific effect of K and Na.
NaCl application increased harvested wood by more than 30 t of dry matter ha™ compared to the
control treatment (Fig. 9). NaCl application increased Na concentrations in above ground biomass but
did not change K concentrations. Partial substitution of K with Na in tree physiology may explain this
response (Battie-Laclau et al., 2014). These results suggest that K fertilisers do not need to be purged
of Na. They also explain the relatively high biomass production observed in coastal plantations
receiving no fertiliser but high atmospheric deposition of marine aerosols. Experiments are currently
underway to explore replacing the current supply of pure KCl fertiliser with a mixture of KCl and NaCl
to take advantage of the low cost of NaCl.

10
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Figure 9: Wood biomass production over an entire rotation of a eucalyptus plantation in Brazil (harvesting 6
years after planting). Comparison between the control treatment receiving no potassium or sodium (-K-Na),
the treatment fertilised with KCI (+K), and the treatment fertilised with NaCl (+Na, without addition of K).
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CONCLUSION

Recent studies illustrate the appeal of using geochemical and isotopic tracers to improve knowledge
about bioavailability of water and elements, soil fertility and plant nutrition. Depending on the
context and the tracer(s), these approaches define sources, estimate the residence time of water and
elements, trace fluxes of nutrients and identify processes that control biogeochemical cycles.

The approaches presented in this article may not completely replace more conventional approaches
(e.g. flux measurements, mass balance, input-output budgets). These new tools are powerful, but
sometimes difficult and expensive to implement; therefore, they should be used only when
conventional approaches fail to meet objectives. When sources of nutrients or elements have
sufficiently distinct geochemical or natural isotopic compositions, it is possible to exploit these
differences. The natural abundance approach assesses fluxes only in systems in equilibrium, where
the sources are few (ideally two), and when rigorous flux measurement and modelling are
performed. It is not so effective when sources have similar or multiple signatures, or when systems
are not in equilibrium. Artificial enrichment is complementary and consists of creating an isotopically
enriched pool of element(s) and measuring its isotopic dilution in the ecosystem over time. It is now
widely used by the scientific community for N, C, H, O and has progessively increased for other
elements such as Mg and Ca.

Combination of approaches of natural and enriched abundance, and the simultaneous use of
different isotopic systems (C, N, O, Ca, Mg) and/or geochemical tracers (Li, B) coupled with ex situ
and in situ experiments will overcome a number of obstacles in the near future and will respond, at
least in part, to the questions raised in the introduction. For example, the d'®0 signature used to
estimate the depth of water uptake in the Mediterranean region could be used in other regions and
consider the phenological shift in growth due to climate change. Mg isotopes may be useful tracers
of functional processes, for example, to quantify internal Mg translocation in trees on poor soils.

11
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Monitoring changes in enriched litter through **C and **N (or other tracers) will refine understanding
of decomposition and stabilisation of soil C. Use of in situ multi-element tracing (*C and **N) on
eucalyptus plantations in Brazil submitted to artificially limited rainfall will improve understanding of
element storage/remobilisation in trees and partition between above or belowground compartments
under different environmental conditions. Further studies could be conducted to predict P
availability from physico-chemical and microbial reactions (described by isotope dilution) and soil
physico-chemical properties. Isotopic tools are highly useful for understanding soil functioning and
identifying sources and dynamics of elements, which is the basic knowledge necessary for
sustainable management of soil and forest-ecosystem functions.
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Planche 1 : Mise en place des sites expérimentaux
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Plantation - Azerailles Chaulage — Clermont en Argonne
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Sites expérimentaux Responsable scientifique - Jacques RANGER INRA
« Tassement des sols » Responsable technique : Pascal BONNAUD INRA
Responsable R & D : Noémie POUSSE pole de Nancy R&D ONF

Localisation et caractéristiques | Site 1 : forét domaniale de Grand Pays — Clermont en Argonne 55

du milien Altitude 270m ; pluviométrie et température moy. Annuelles
respectivement 1000 mm et 9°C

Neéoluvisol acide développé surun limon d’une cinquantaine de cm
reposant sur altérite argileuse de gaize cénomanienne

Peuplement avant tassement : taillis sous futaie vieilli 4 base de chéne et de
hétre (118 m* ha™ de bois d’ceuvre, 198 m>ha” de billons ;334 stéres de
branches)

Dispositif Troisblocs de 5 traitements (témoin non tassé (C), tassé (T), tassé-détassé
par cover crop (D), amendé (A), tassé amendé (TA)

Emprise 16 ha

Localisation et caractéristiques | Site 2 : forét domaniale des Hauts Bois — Azerailles 54

du milieu Altitude 300m ; pluviométrie et température moy. Annuelles
respectivement 920 mm et 8°5 C

Neoluvisol acide développe sur un limon argileux d une cinquantaine de
cm reposant sur une altérite trés argileuse de marnes du Keuper et du
Muschelkalk )

Peuplement avant tassement : futaie de hétre (250 m” ha” de bois @ ceuvre,
Dispositif 100 m’ ha™* de bois de trituration et de plaquettes ; X stéres de branches non
comptabilisées)

Trois blocs de 4 traitements (témoin non tassé (C). tassé (T), tassé-détassé
par cover crop (TD), tassé et plantation par « potets » travaillés a la dent
Becker

Emprise 16 ha

Préparation des sites Coupe a blanc du peuplement début 2007

Débardage par cable-mit des arbres entiers et tri sur place de dépdt pour les
grumes de sciages, le bois d’industrie et le bois énergie

Ramassage complet des rémanents d’exploitation sans perturbation du sol

Tassement Utilisation d"un porteur de type VALMET 8 roues motrices groupees en
boggies, pneus basse pression de 60 cm de large ; poids a vide du matériel
15 t; charge maximum 10t

Tassement sur sol humide pour obtenir une déformation sans omiérage
massif (réalisation Mai 2007 & Azerailles et Mai 2008 a Clermont en A ).

re-Plantation chéne sessile 1600 plants par ha
- Hauts Bois : plantation & Pautomne 2007, regarni hiver 2007 et
Printemps 2009

- Grand-Pays plantation a 'automne 2008 et regamis automne 2009
Relevés botaniques

- Morphologie du terrain (planimétrie précise) ; morphologie de profils de
sols et cartographie; morphologie & I"échelle des agrégats,

Propriétés physiques et hvdrodvnamiques du sol (granulométrie, masses

volumiques apparentes et réelles, minéralogie, oedométrie, limites
d*Atterberg, pré-consolidation, perméabilité en insaturé et sature,
courbes humidité-pF. pénétromeétrie)

- Caractérisation physico-chimique et chimique du sol (pH, éléments

totaux, libres et échangeables ; P,..;..)

Caractérisation géophvsique sur transects parfois en plein (électrique,

magnétique)

- Caractérisation biologigue (lombricidés)

Parameétres du suivi Idem —

-végétation - reprise des plants, croissance, nutrition, svstéme racinaire,
indicateurs de stress ; végétation spontanée

-pedoclimat (température et ean)

-sol solide : indicateurs d’oxvdo-réduction (Fer ferreux, Mn réduit)

-gaz du sol (transfert, diffusion, atmosphére du sol. émission COy)
-solutions du sol : i- eaux de nappe : indicateurs d’anoxie (fer ferreux,
sulfures, Mn réduit), ii- solutions faiblement liées du sol (caractérisation
chimique en fonction des traitements)
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Clermont en Argonne

Site expérimental de Clermont en Argonne
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Clermont-en-Argonne —
Analyses des sols

g.kg-1
d'terre fine pierres >2mm % pHeau pH Kcl Arg LF LG SF SG
Profondeur Mean S.D. Mean S.D.  Mean Mean Mean S.D. Mean S.D. Mean S.D. Mean S.D. Mean S.D.
0-10ecm 1.01 0.14 0.0 0.0 4.42 3.55 1283 10.8 357.1 17.5 364.6 183 139.8 37.0 102 84
1020 ecm 1.19 0.10 0.0 0.0 4.54 3.81 1278 9.9 3572 14.0 361.7 151 1405 349 128 119
20-30cm 132 0.10 0.0 0.0 4.50 3.78 1550 31.1 3452 224 347.6 253 133.8 392 184 167
3045cm 140 007 0.0 0.0 4.57 3.66 2123 56.6 328.1 254 320.8 39.2 1242 434 147 143
45-60cm 144 0.07 0.0 0.0 4.78 352 284.6 46.8 3054 31.5 2843 40.1 112.8 41.6 128 134
60-75cm 145 007 09 2.8 5.02 343 3298 16.7 2772 31.8 251.1 387 123.8 478 182 352
7590 cm 1.50 0.02 0.0 0.0 4.99 336 336.0 32.0 297.0 212 241.0 403 119.7 15 63 4.0
90-110 cm 5.07 334 3337 119 2813 2.1 2867 303 837 208 9.7 46
>110 cm 5.06 328 3287 6.7 2640 19.5 2463 22.5 137.0 159 240 10.1
gke-1 gkg-1 2100g-1
Corga N total CN P DUCH S/T FeM]J SiMJ AIM]J

Profondeur Mean S.D. Mean S.D. Mean S.D. Mean S.D. Mean Mean S.D. Mean S.D. Mean S.D.

0-10 cm 26.05 423 144 0.19 1821 258 006 0.02 2895 0.58 0.13 0.16 002 0.15 0.02

1020 cm 9.61 241 052 0.11 1875 4.08 0.05 0.02 1553 0.60 020 0.14 001 020 0.02

20-30 cm 4.53 1.74 033 0.09 1344 227 0.05 001 1236 0.71 0.16 0.17 0.02 023 0.03

30-45cm 263 073 027 006 9.68 1.17 0.05 001 1250 0.79 0.14 021 0.04 026 0.05

45-60 cm 10.59 5.85 028 0.04 630 051 0.06 001 2598 096 0.13 032 0.05 031 004

60-75cm 1336 692 027 0.02 529 038 0.05 001 41.87 1.04 0.11 037 0.04 031 003

7590 cm 139 0.19 025 0.01 549 058 0.08 003 5271 1.01 0.09 037 0.06 027 0.02

90-110cm 124 024 023 0.03 541 038 0.10 0.05 5547 097 0.08 040 0.07 025 0.02

>110cm 123 024 024 0.02 5.17 050 0.07 002 59.52 091 0.09 043 0.07 024 0.03

HF (2.100g-1)
K Ca Mg Mn Na Fe Al
Profondeur Mean S.D. Mean SD. Mean S.D. Mean S.D. Mean SD. Mean S.D. Mean S.D.

0-10 cm 1.14 0.09 0.17 0.02 0.14 0.02  809.77 34954 0.52 0.04 1.11 0.14 2.63 0.24
10-20 cm 1.20 0.09 0.16 0.01 0.16 0.02 82269 40397 0.54 0.04 1.19 021 2.84 0.24
20-30 cm 1.28 0.11 0.16 0.02 0.21 0.05  790.85 409.03 0.54 0.05 1.49 0.29 3.26 0.41
30-45 cm 1.41 0.14 0.14 0.02 0.30 0.08 48323 300.10 0.51 0.08 1.94 0.45 391 0.60
45-60 cm 1.48 0.14 0.15 0.02 0.42 0.08 30492 21476 046 0.09 2.60 0.42 4.65 0.50
60-75 cm 1.40 0.16 0.18 0.03 0.48 0.04 160.01 51.90 0.40 0.09 2.98 021 4.94 0.32
7590 cm 1.36 0.04 021 0.04 0.48 0.05 158.00 43.59 0.43 0.04 2.99 0.12 4.88 0.10

90-110 cm 137 0.12 0.26 0.04 0.48 0.08 138.00 3470 046 0.05 2.98 0.32 483 0.42
>110 em 1.27 0.07 0.27 0.05 0.47 0.01 112.67  18.58 0.43 0.06 2.90 0.08 4.78 0.24
HF (g/100g)
Ca Mg Mn Na Fe Al
Profondeur Mean S.D. Mean SD. Mean SD. Mean S.D. Mean SD. Mean S.D.

0-10 cm 0.17 0.02 0.14 0.02  809.77 34954 0.52 0.04 1.11 0.14 2.63 0.24
1020ecm  0.16 0.01 0.16 0.02  822.69 40397 0.54 0.04 1.19 0.21 2.84 0.24
20-30cm  0.16 0.02 0.21 0.05  790.85 409.03 0.54 0.05 1.49 0.29 3.26 0.41
3045cm  0.14 0.02 0.30 0.08  483.23 300.10 0.1 0.08 1.94 0.45 391 0.60
45-60cm  0.15 0.02 0.42 0.08 30492 21476 046 0.09 2.60 0.42 4.65 0.50
60-75cm  0.18 0.03 0.48 0.04 160.01 5190 040 0.09 2.98 0.21 4.94 0.32
7590 cm  0.21 0.04 0.48 0.05 158.00 4359 043 0.04 2.99 0.12 4.88 0.10
90-110cm 026 0.04 0.48 0.08 138.00 3470 046 0.05 2.98 0.32 4.83 0.42
>110 cm 0.27 0.05 0.47 0.01  112.67 1858 043 0.06 2.90 0.08 4.78 0.24
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Azerailles —
Analyses des sols

Yo g.ke-1
d'terre fine pieres>2mm% pHeau pHEcl Arg LF LG SF 5G
Profondeur Mean SD. Mean SD.  Mean Mean Mean 5D. Mean SD. Mean 5D Mean SD. Mean SD.
0-10em 097 010 71 37 4381 386 2215 405 3555 405 2008 316 576 104 1646 493
1020 em 115 012 24 47 462 373 2163 465 3633 381 2076 318 3587 116 1342 330
2030em 128 008 35 34 462 374 2330 375 3627 414 2037 370 588 122 1300 M0
345em 135 007 31 24 462 370 3230 1244 3281 606 1730 398 472 126 1288 338
4560em 141 006 44 51 472 366 4548 1363 2893 582 1304 659 328 113 838 320
=60 cm 44 6.7 4387 370 5192 1351 2769 483 1110 697 277 114 632 492
6080em 143 006 13 0.6 403 353 5013 1225 2730 432 1373 607 303 74 380 130
80-100c¢ 146 006 19 1.7 516 346 3807 1498 2327 32 9030 673 260 125 387 166
=100 ¢m 02 0.1 3.00 344 6310 1820 2400 584 770 B17 173 172 347 M0
gke-1 gkl 2.100z-1
C orga N total CN PDUCH 5T FeM T SiM7T AIMT

Profondeur Mean 5D. Mean SD. Mean 5D Mean SD. Mean Mean SD. Mean 5D. Mean 5D

0-10em 2673 361 180 045 1512 270 021 006 6303 179 023 016 003 028 002

10-20em 1499 378 099 015 1531 421 017 006 2448 188 049 014 002 031 04

20-30cm 1084 28 076 016 1457 420 018 006 2375 134 067 013 003 030 006

30-45cm >33 106 049 009 1158 234 021 011 2874 220 043 018 003 039 006

4560 em 364 063 038 008 975 049 016 005 4268 267 060 023 003 046 007

=60 cm 5379 267 070 031 023 047 014

60-80cm 198 015 030 003 668 032 018 000 4720 235 034 030 003 048 003

80100c 147 021 026 004 572 060 021 007 6980 243 037 033 003 04 0

=100em 133 022 028 004 551 066 026 015 5360 247 076 034 001 042 003

cobalthexamine cmol+ke-1
K Ca Mg Mn Na Fe Al H CEC
Profondeur Mean 5D. Mean 5D. Mean 5D Mean SD. Mean 5D. Mean 5D. Mean 5D. Mean 5D. Mean 5D
0-10 em 038 031 217 165 045 032 057 017 002 00l 001 000 18 0% 066 007 570 165
10-20em 013 008 045 049 012 007 034 016 002 000 001 001 28 079 064 004 433 0%
20-30cm 013 008 046 057 013 010 032 015 002 001 002 001 311 116 062 004 447 120
30-45cm 018 011 123 196 036 020 021 009 003 001 002 001 463 2357 039 005 702 303
4560 em 032 014 338 331 125 068 012 009 005 002 002 001 648 253 055 002 1200 368
=60 cm 039 011 514 422 18 05 010 009 006 002 002 000 592 296 034 005 1402 263
60-80cm 039 014 407 260 267 046 003 002 008 001 001 000 7354 231 053 007 1533 206
80-100c 047 018 395 240 336 039 002 002 014 005 001 000 677 268 033 004 1423 372
=1 em 055 022 536 234 331 024 002 001 013 004 001 *=*=** 730 108 061 000 1787 3.13
HF (2.100g-1)
P Ca Mg Mn Na Fe Al

Profondeur Mean SD. Mean SD. Mean SD. Mean SD. Mean SD. Mean SD. Mean SD.

0-10 cm 1.72 039 018 002 027 0.06 191417 63233 043 009 249 022 400 038

10-20cm 175 045 014 003 027 008 132850 44480 04 009 257 046 403 049

20-30cm 181 048 013 002 030 010 143725 52287 044 010 260 041 428 032

30-45em 198 063 013 003 044 025 105992 51757 039 014 327 064 53 126

4560 cm 234 081 015 006 066 032 72242 61322 032 015 421 070 6% 136

=f0ecm 289 116 017 008 08 041 67402 66520 026 016 433 083 761 132

60-80cm 218 076 016 008 064 020 23333 12114 032 014 408 031 728 107

$0-100c 247 076 016 004 077 023 13167 2875 020 013 438 065 814 135

=100 ecm 290 110 016 002 088 031 14543 6538 018 017 447 085 848 18
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Planche 2 : Suivi des sites expérimentaux

Mesure de 'humidité du sol et prélévement de solutions du sol

254



Effet du tassement sur les caractéristiques des sols

Clermont en Argonne : profil initial (2007) et 6 ans aprés tassement en 2014

Planche 3

couleur jaune, est devenu gris clair ce qui est caractéristique d’un horizon lessivé et

Les sols sont encore trés marqués 6 ans pres le tassement. Le limon, initialement de
les taches d’oxydo-réduction apparaissent moins profondément dans le profil
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Clermont en Argonne — Les Sols
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ble par endroit mat

A

Sur ces sols, le tassement a entrainé la formation de taches d’oxydo-réduction
méme visi

jusqu’en surface, alors qu’il n’y en a aucune dans le profil initial. Une limite est

Azerailles : profil initial en 2007 et 6 ans aprés le tassement en 2013
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Planche 4 : Effet du tassement sur les propriétés des sols

La nappe perchée temporaire est toujours présente a un niveau plus élevé dans le sol
tassé que dans le sol témoin, cet effet visible des le début du suivi I’est toujours
aujourd’hui.

De plus, la composition de 1I’atmosphére du sol montre peu de variations en surface
(0-15/25 cm) entre les traitements tass¢ et témoins avec seulement quelques pics de
diminution de 1’O, (et augmentation de CO,) dans le sol tassé. Cependant, en
profondeur (60/70 cm de profondeur) le tassement a nettement ralenti les échanges
gazeux et I’atmospheére du sol se trouve trés souvent anoxique. Le tassement a
diminué la macroporosité du sol, ce qui réduit les échanges avec ’atmosphere. En
effet, les flux d’évacuation des eaux et du CO? ainsi que la recharge en O” ne sont
plus suffisant.

Le fer ferreux est toujours plus abondant dans le sol des traitements tassé€s par
rapport aux témoins, ce qui témoigne des conditions anoxiques des sols tassés.

En surface, ’humidité du sol est plus forte dans le tassé que dans le témoin en hiver
et plus faible en été. En profondeur, I’humidité du sol tassé est inférieure a celle du
témoin en été, ce qui s’explique par le fait que I’eau n’atteint pas la profondeur dans
le tassé (évaporation, drainage latéral).

259



Effet & Clermont en Argonne

Clermont en Argonne
0 i y 0
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Pluviométrie (bleu) et profondeur d’appariation de la nappe perchée temporaire dans
le sol tassé (en rouge) et témoin (noir) depuis décembre 2008 a Clermont en
Argonne

Concentration en O, et CO, du Control (-10 cm) et du Tassé (-7 cm) a CLERMONT - Bloc IIT depuis Mai 2008

-
bl
E0 3
-5 3 2 04
g 2 g —e—Co2%CI-
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s n 8 .

2l Z eme=C02% TIN-7
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Effet du tassement sur la composition de 1I’atmosphére du sol : CO2 (rouge), N2
(vert) et O2 (bleu) en fonction du temps dans les traitements tassé (pointillé) et
témoin (trait plein) depuis mai 2008 a Clermont en Argonne — en surface
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Concentration en O, et CO, du Control (-25 cm) et du Tassé (-15 em) a CLERMONT
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Effet du tassement sur la composition de I’atmospheére du sol : CO2 (rouge), N2
(vert) et O2 (bleu) en fonction du temps dans les traitements tassé (pointillé) et
témoin (trait plein) depuis mai 2008 a Clermont en Argonne — vers 20 cm de
profondeur
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Effet du tassement sur la composition de I’atmosphére du sol : CO2 (rouge), N2
(vert) et O2 (bleu) en fonction du temps dans les traitements tassé (pointill¢) et
témoin (trait plein) depuis mai 2008 a Clermont en Argonne — en profondeur
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Effet du tassement sur I’humidité du sol (Traitement témoin en bleu et tassé en
rouge)
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Effet du tassement Azerailles

Azerailles

Apparition nappe (¢cm)

06/01/2009
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05/12/2014

0
20
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80
100
120
140

Pluviométrie (mm)
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Pluviométrie (bleu) et profondeur d’appariation de la nappe perchée temporaire dans
le sol tassé (en rouge) et témoin (noir) depuis janvier 2009 a Azerailles

Concentration en O, et CO, du Control (-10 cm) et du Tassé (-7 cm) a AZERAILLES

Concentration CO2 et N2 (% melaire)

5

Concentration O2 (% molaire)

——=C02%CI-10
om
====CO02% T1-7
cm (Rep. 1)
=—==CO02% T1-7
cm (Rep. 2)
—e—N2%CI-10
om (x 10-1)
==~==N2%TI-7em
(Rep. 1) (x 10-
’QZ%TI -7cm
(Rep. 2) (x 10-
1
—0—0)2%(31 -10
cm
===02%TI-7Tem
(Rep. 1)
=w=02%TI-7cm
(Rep. 2)

Effet du tassement sur la composition de I’atmosphére du sol : CO2 (rouge), N2
(vert) et O2 (bleu) en fonction du temps dans les traitements tassé (pointillé) et

témoin (trait plein) depuis février 2008 a Azerailles — en surface
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Concentration en O, et CO, du Control (-25 cm) et du Tassé (-15 cm) a AZERAILLES

3
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Effet du tassement sur la composition de 1’atmosphére du sol : CO2 (rouge), N2
(vert) et O2 (bleu) en fonction du temps dans les traitements tassé (pointill¢) et
témoin (trait plein) depuis février 2008 a Azerailles — vers 20 cm de profondeur
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Effet du tassement sur la composition de 1’atmosphére du sol : CO2 (rouge), N2
(vert) et O2 (bleu) en fonction du temps dans les traitements tassé (pointillé) et
témoin (trait plein) depuis février 2008 a Azerailles — en profondeur
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Planche 5: Suivi des foréts natives de chaque site
expérimental

Expérience de dégradation de litieres in-situ
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ANNEXES
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Annexe n° 1 : Caractérisation du compartiment « sol » :
Chimie et agrégation

pH eau

5 A—t =
10 \
- \\.
‘5 15 : —— Azerailles
=
2 20 —&— Clermont
k-] \
= I\
I
"E 25 e ——1
a [

]
[=]

w
o

40

Figure A : Variation du pH.,, des sols avec la profondeur — En brun : Clermont en
Argonne et en vert : Azerailles. Les points représentent des moyennes et les barres

d’erreurs des écarts type.
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Figure B : Variations des stocks de Ca (gauche) et Mg (droite) échangeable (noir) et
total (blanc) en fonction de la profondeur a Clermont en Argonne CA (haut) Azerailles
AZ (bas). Les % indiquent le % d’élément échangeable par rapport au total. Résultats
INRA Arras.
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Calcium

Depth Bulk Ca tot Ca exch Stock Ca tot Stock Ca exch Ratio
(cm)  density (g.100g™) (cmol®kg™) (kg-ha™) (kg-ha™") tot/exch
0-10 1.040 0.186 0.926 1934.400 192.608 10.043
10-20 1.110 0.168 0.169 1864.800 37.518 49.704
20-30 1.260 0.164 0.168 2066.400 42.336 48.810

I 30-45 1.390 0.153 0.320 3190.050 133.440 23.906

45-60 1.430 0.150 1.080 3217.500 463.320 6.944
60-75 1.450 0.157 1.900 3414.750 826.500 4.132
75-90 1.500 0.170 2.870 3825.000 1291.500 2.962

90-110 1.500 0.216 3.860 6480.000 2316.000 2.798
0-10 0.780 0.171 0.463 1333.800 72.228 18.467
10-20 1.100 0.174 0.177 1914.000 38.940 49.153

Clermont- 20-30 1.220 0.175 0.145 2135.000 35.380 60.345
en- I 30-45 1.470 0.173 0.136 3814.650 59.976 63.603
45-60 1.470 0.147 0.758 3241.350 334.278 9.697

Argonne 60-75 1.400 0.178 3.740 3738.000 1570.800 2.380
75-90 1.480 0.245 6.990 5439.000 3103.560 1.753

90-110 1.500 0.289 8.360 8670.000 5016.000 1.728
0-10 0.810 0.171 0.546 1385.100 88.452 15.659
10-20 1.070 0.167 0.894 1786.900 191.316 9.340
20-30 1.200 0.167 0.733 2004.000 175.920 11.392

I 30-45 1.250 0.143 0.140 2681.250 52.500 51.071

45-60 1.400 0.154 1.790 3234.000 751.800 4.302
60-75 1.420 0.199 4.560 4238.700 1942.560 2.182
75-90 1.520 0.218 6.290 4970.400 2868.240 1.733

90-110 1.520 0.261 6.690 7934.400 4067.520 1.951
0-10 1.130 0.150 0472 1695.000 106.672 15.890
10-20 1.170 0.149 0.218 1743.300 51.012 34.174
20-30 1.320 0.143 0.147 1887.600 38.808 48.639

[ 3045 1.430 0.139 0.143 2981.550 61.347 48.601

45-60 1.420 0.133 0.294 2832.900 125.244 22.619
60-80 1.500 0.126 1.850 3780.000 1110.000 3.405

80-100 _ 1.510 0.188 5.600 5677.600 3382.400 1.679
0-10 0.960 0.178 2.100 1708.800 403.200 4.238
10-20 1.110 0.138 0.138 1531.800 30.636 50.000
20-30 1.220 0.146 0.276 1781.200 67.344 26.449

Aczerailles 11 30-45 1.370 0.151 0.638 3103.050 262.218 11.834

45-60 1.350 0.177 3.980 3584.250 1611.900 2.224
60-80 1.410 0.243 6.930 6852.600 3908.520 1.753

80-100 1.400 0.179 8.500 5012.000 4760.000 1.053
0-10 1.100 0.200 3.940 2200.000 866.800 2.538
10-20 1.090 0.132 0.312 1438.800 68.016 21.154
20-30 1.160 0.131 0.380 1519.600 88.160 17.237

I 30-45 1.280 0.115 0.880 1472.000 225.280 6.534

45-60 1.390 0.112 2.240 2335.200 934.080 2.500
60-80 1.380 0.102 3.420 2111.400 1415.880 1.491

80-100 1.460 0.113 3.740 3299.600 2184.160 1511

Tableau A : Stocks de Calcium dans les trois profils étudiés de chaque site.
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Magnesium

Depth Bulk Mgtot Mgexch (cmol  Stock Mgtot Stock M g exch .
. B P 3 Tl Ratio tot/exch
(cm) density  (g.100g") kg ) (kgha) (kgha)
0-10  1.040 0.157 0.213 1632.800 44.304 36.854
10-20  1.110 0.164 0.061 1820.400 13.475 135.091
20-30  1.260 0.211 0.073 2658.600 18.497 143.733
[ 3045 1.390 0.348 0.182 7255.800 75.894 95.604
45-60  1.430 0.402 0.821 8622.900 352.209 24.482
60-75 1.450 0.422 1.420 9178.500 617.700 14.859
75-90  1.500 0.417 1.870 9382.500 841.500 11.150
—90-110 1500 0398 2120 11940.000 1272000 9387
0-10  0.780 0.131 0.132 1021.800 20.592 49.621
10-20  1.100 0.134 0.053 1474.000 11.638 126.654
Clermont- 20-30  1.220 0.145 0.053 1769.000 13.030 135.768
en.  q 3045 1470 0161  0.053 3550.050 23549 150749
45-60 1.470 0.306 0.424 6747.300 186.984 36.085
Argonne 60-75  1.400 0.480 2.210 10080.000 928.200 10.860
75-90  1.480 0.502 3.660 11144.400 1625.040 6.858
—90-110 1500 0490  3.820 14700.000 2292000 6414
0-10  0.810 0.158 0.118 1279.800 19.116 66.949
10-20  1.070 0.159 0.227 1701.300 48.578 35.022
20-30 1.200 0.179 0.183 2148.000 43.920 48.907
m 30-45  1.250 0.264 0.067 4950.000 25.275 195.846
45-60  1.400 0.463 0.832 9723.000 349.440 27.825
60-75 1.420 0.517 2.810 11012.100 1197.060 9.199
75-90  1.520 0.506 3.680 11536.800 1678.080 6.875
90-110 1,520 0.548 3520 16659.200 2140.160 1784
0-10  1.130 0.190 0.102 2147.000 23.052 93.137
10-20  1.170 0.181 0.057 2117.700 13.408 157.941
20-30  1.320 0.199 0.050 2626.800 13.068 201.010
I 3045 1.430 0.265 0.069 5684.250 29.472 192.868
45-60  1.420 0.392 0.235 8349.600 100.110 83.404
60-80  1.500 0.514 2.280 15420.000 1368.000 11.272
80-100 1.510 0.501 3.810 15130.200 2301.240 6.575
0-10  0.960 0.494 3.810 4742.400 731.520 6.483
10-20  1.110 0.235 0.423 2608.500 93.906 27.778
) 20-30  1.220 0.232 0.075 2830.400 18.373 154.050
Azerailles 11 30-45 1.370 0.255 0.093 5240.250 38.100 137.540
45-60 1.350 0.280 0.190 5670.000 76.950 73.684
60-80 1.410 0.466 1.240 13141.200 699.360 18.790
80-100 1.400 0.539 2.550 15092.000 1428000 10.569
0-10  1.100 1.060 3.100 11660.000 682.000 17.097
10-20  1.090 0.323 0.901 3520.700 196.418 17.925
20-30  1.160 0.304 0.138 3526.400 32.016 110.145
I 30-45 1.280 0.305 0.166 3904.000 42.496 91.867
45-60  1.390 0.442 0.630 9215.700 262.710 35.079
60-80  1.380 0.617 2.000 12771.900 828.000 15.425
80-100 1.460 0.876 3,180 255792 1857.12 13.774

Tableau B : Stocks de Magnésium dans les trois profils étudiés de chaque site.

273



Tailles. proportion et granulomérie des

Drof (om) agrégats - Azemilles Contréle Agrégats - Clermont-en-A . Contrdle
2000 Ium Mr?rum 50 um o 2000 um 200 um 50 'um o
1 450 e | oz | I s | 0% ESCT -
ol | | | |_ | | E
& I E
100 g
J o 45% | 2% | 28% | | 4% U
w020 | | I I
Azerailles Tasse Agrégats - Clermont-en-A . Tassé
2000 Ium Qﬂﬂlum 50 um 4 2000 um 200 um 50 'um o
36% 27% 7% | |15 1 570 e | z
010, I I | :1 | ! : é‘
| g
N 36% | W% | M% | | 8% | 56% | 3% | q
g g 3
1020 | | | I | N

Fractions granulométriques (%
Argiles
Limons fins
I Limons grossiers
I Sables fins
|

Sables grossiers

Abondance Ca et Mg total

Abondance Ca
Abondance Mg

Figure C : Répartition des agrégats, de leurs granulométries respectives ainsi que de la
minéralogie des argiles avec la profondeur, dans les traitements témoin (effet coupe a
blanc par rapport a la forét native — en haut) et dans le traitement tassé (effet du
tassement par rapport au traitement témoin — en bas), pour les sites d’Azerailles AZ (a
gauche) et de Clermont en Argonne CA (a droite). Les teneurs en fonction de la taille
granulométrique en Ca et Mg total sont figurées sur le coté droit de chaque horizon
sous la forme de losanges plus ou moins gros en fonction de ’abondance relative.
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Prof. fem) Agrégats - Azerailles Controle Agrégats - Clermont-en-A. Controle
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.zz” :‘: Variation teneur N = R cpartition des fractions Ca total
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Argiles, Limons fins,

Figure D : Répartition des agrégats par horizon, du pourcentage de Ca échangeable
par rapport au Ca total au sein des classes d’agrégats et ’abondance des fractions
argileuses et limoneuses ainsi que C et N en traitement contrdle & Azerailles (gauche) et
a Clermont en Argonne (droite).
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Agrégats - Azerailles Tassé Agrégats Clermont-en-A. Tassé
2000 um 200I,um 50 1tm 0 2000 n 200I,um 50 14m 0
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Figure E : Répartition des agrégats par horizon, du pourcentage de Ca échangeable par
rapport au Ca total au sein des classes d’agrégats et I’abondance des fractions
argileuses et limoneuses ainsi que C et N en traitement tassée a Azerailles (gauche) et a
Clermont en Argonne (droite).
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Prof.(cm) Agrégats - Azerailles Forét
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Figure F : Répartition des agrégats par horizon, du pourcentage de Mg échangeable
par rapport au Mg total au sein des classes d’agrégats et ’abondance des fractions
argileuses et limoneuses ainsi que C et N en forét natives a Azerailles (gauche) et a

Clermont en Argonne (droite).
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P rof(cm) Agrégats - Azerailles Controle Agrégats - Clermont-en-A. Controle
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Figure G : Répartition des agrégats par horizon, du pourcentage de Mg échangeable
par rapport au Mg total au sein des classes d’agrégats et ’abondance des fractions
argileuses et limoneuses ainsi que C et N en traitement controle a Azerailles (gauche) et
a Clermont en Argonne (droite).

278



Agrégats - Azerailles Tassé Agrégats - Clermont-en-A. Tassé
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Figure H : Répartition des agrégats par horizon, du pourcentage de Mg échangeable
par rapport au Mg total au sein des classes d’agrégats et ’abondance des fractions
argileuses et limoneuses ainsi que C et N en traitement tassé a Azerailles (gauche) et a
Clermont en Argonne (droite).
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Annexe 2 : DRX sur argiles fines

arg33-fine22 Ba_2 RAW
400 | arg33-fine22 Ba EG_2RAW

| e
M%WWMWMWMW!WWMWWWWMWWWW

T
5 10 15 20 25 30
Position [*2Theta]

Figure A : DRX argiles fines - Clermont en Argonne, BIIIC, 0-10cm, agrégats 200-
2000pm

arg34-fine23 Ba_2 RAW
arg34Ba-EG_2 RAW

400 —| w‘\
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T
30

(
{
T
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Position [*2Theta]

Figure B : DRX argiles fines - Clermont en Argonne, BIIIC, 0-10cm, agrégats 50-
200pm
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Figure C : DRX argiles fines - Clermont en Argonne, BIIIC, 0-10cm, agrégats 50-
200pm
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Figure D : DRX argiles fines - Azerailles, BIIIC, 0-10cm, 200-2000pm
Counts
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Figure E : DRX argiles fines - Azerailles, BIIIC, 0-10cm, 50-200pm
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Counts
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Figure F : DRX argiles fines - Azerailles, BIIIC, 0-10cm, <50pm

Remarque :

Courts 1600 j\: argg-ﬁneg BaJ.GRAW
arg3-fine9 Ba EG_2.RAW
Y

400
Sy

100 |

i
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0 T T i 20 2% %0
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Figure G : DRX argiles fines - Azerailles, Forét, 0-10cm, <50pm
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Annexe 3 : Biomasse — Minéralomasse des foréts mature et de
la végétation spontanée des sites expérimentaux

AZERAILLES - Forét mature

Azerailles Biomasse  Bm (%

Bm (tha) du total) Minéralomasse Mm (t.ha™ pour C et kg.ha™ pour les autres)

N Al Ca Fe K Mg
P.1 Branches 158.7 31 73.2 199.6 1.8 397.4 46.9 261.7 36.5
Bois 334.4 64 1544 2584 3.6 555.9 105.3 506.6 73.0
Ecorce 24.5 5 11.3 1829 0.5 3253 1.0 82.6 9.4
Feuilles 2.5 0 1.2 42.0 0.1 4.4 0.5 7.1 0.9
] Total 5200 100 2401 68295 6.0 12830 1537 8580 1198
Branches 72.2 30 333 90.8 0.8 180.8 21.3 119.1 16.6
Bois 154.1 65 71.1 119.1 1.7 256.2 48.5 233.4 33.6
P.2 Ecorce 11.2 5 5.1 83.5 0.3 148.6 0.5 37.7 43
Feuilles 1.3 1 0.6 20.8 0.0 2.2 0.2 35 0.5
Total 238.7 100 110.2 3142 2.8 587.8 70.5 393.7 55.0
Branches 115.4 30 533 1452 1.3 289.1 34.1 190.4 26.6
P. Bois 244.2 64 112.7 188.8 2.6 406.1 76.9 370.0 53.3
moy. - Ecorce 17.8 5 8.2 1332 04 237.0 0.8 60.2 6.9
Moy. Feuilles 1.9 0 0.9 31.4 0.1 33 0.4 5.3 0.7
__._Total ___ 3794 _ 100 1751 _498.6 44_ 9354 _ 1121 6259 874
Branches 432 - 20.0 54.4 0.5 108.3 12.8 71.3 10.0
P. Bois 90.2 - 41.6 69.6 1.0 149.9 28.4 136.6 19.7
moy.- Ecorce 6.6 - 3.1 49.7 0.1 88.4 0.3 22.5 2.6
SD  Feuilles 0.6 - 0.3 10.6 0.0 1.1 0.2 1.8 0.2
Total 140.7 - 64.9 1844 1.6 347.6 41.6 2322 324
Azerailles Mm (% du total)
Na P S Si Sr C N Ca Mg
P. 1 Branches 9.3 10.9 12.8 15.6 0.6 31 29 31 30
Bois 19.2 18.2 23.4 27.9 0.7 64 38 43 61
Ecorce 1.9 6.1 5.4 7.1 0.6 5 27 25 8
Feuilles 0.1 0.7 0.9 0.3 0.0 1 6 0 1
e Jotal 305 358 425 s09 20 100 100 _ 100 _ 100
Branches 4.2 5.0 5.8 7.1 0.3 30 29 31 30
Bois 8.8 8.4 10.8 12.9 0.3 65 38 44 61
P.2 Ecorce 0.9 2.8 2.5 32 0.3 5 27 25 8
Feuilles 0.1 0.3 0.4 0.2 0.0 1 7 0 1
Total 14.0 16.5 19.5 234 0.9 100 100 100 100
Branches 6.8 7.9 9.3 11.4 0.4 30 29 31 30
P. moy. - Bois 14.0 13.3 17.1 20.4 0.5 64 38 43 61
Moy Eco}rce 1.4 4.4 4.0 5.2 0.4 5 27 25 8
Feuilles 0.1 0.5 0.7 0.3 0.0 1 6 0 1
Co___Total 223 21 _310 372 14 _ 100__ 100 _ 100 _ 100
Branches 2.6 3.0 35 43 0.2 - - - -
Bois 52 4.9 6.3 7.5 0.2 - - - -
P. moy.- SD Ecorce 0.5 1.7 1.5 2.0 0.2 - - - -
Feuilles 0.0 0.2 0.3 0.1 0.0 - - - -
Total 8.3 9.7 11.5 13.8 0.5 - - - -

Figure A : Biomasse et minéralomasse de la forét mature a Azerailles réalisées a partir
de I’inventaire de deux parcelles de 10 ares chacune. Les données présentes les valeurs
totales des arbres ainsi que pour les branches, bois de tronc, écorce et feuilles.
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Chutes de litiéres en forét mature

Biomasse Minéralomasse (kg.ha'l)
(kg.ha'l) C N Al  Ca Fe K Mg Mn Na P S Si Sr
Rep 1 F. hétre 2704.67 1330.2 189 02 72 0.2 22 1.1 22 01 04 07 05 00
F. chéne 487.33 237.9 34 00 1.2 0.0 04 02 03 00 01 01 01 N.D.
Bois 37.33 18.2 03 ND. 01 ND. 00 00 00 ND. 00 00 ND. ND.
.. TotalF. ¢ 3192 1568.1 222 0.2 84 02 27 13 26 02 05 08 05 0.0_
Rep2 F. hétre 2064.67 1021.6 204 01 59 0.1 1.5 09 24 01 03 06 02 00
F. chéne 99.33 47.8 07 ND. 03 ND. 01 01 01 00 00 00 00 N.D.
Bois 144 72.1 1.3 N.D. 03 0.0 0. 00 00 ND. 00 00 00 N.D.
. TotalF. 2164 10694 211 01 62 01 16 1.0 25 01 03 06 03 00
Rep3 F. hétre 2468 1218.8 236 02 62 0.2 18 1.0 27 01 03 07 04 00
F. chéne 112 53.5 .0 00 03 0.0 0. 01 01 00 00 00 00 N.D
Bois 210 105.3 1.3 00 04 0.0 0. 00 01 00 00 00 00 N.D.
Total F. 2580 12723 246 02 65 02 2.0 10 28 01 03 07 04 0.0
Moy F. hétre 2412.4 1190.2 210 02 65 0.2 18 1.0 25 01 03 07 04 00
F. chéne 232.9 113.1 1.7 00 0.6 0.0 02 01 02 00 00 01 0.0 -
Bois 130.4 65.2 .0 00 02 0.0 0. 00 00 00 00 00 0.0 -
___  TotalF. 26453 13033 226 02 7.1 02 21 11 26 01 04 07 04 0.0
SD F. hétre 264.2 127.6 20 00 05 0.0 03 01 02 00 00 00 01 00
F. chéne 180.0 88.3 .2 00 04 0.0 02 01 01 00 00 00 0.0 -
Bois 71.1 35.9 0.5 00 0.1 0.0 0.0 00 00 00 00 00 0.0 -
Total F. 422.2 204.7 1.5 00 10 00 05 02 02 0.0 0.1 0.1 0.1 0.0

Figure B : Biomasse et minéralomasse des chutes de litiéres (hétre et chéne) en forét

mature a Azerailles étudiées sur 3 répétitions, les moyennes et écart-type sont
présentés.

Sites expérimentaux - Végétation spontanée

. \ -1
Traitement Bloc Biomasse séche BmS (kg.ha™)

Ronces Framboisiers Joncs Glycerie Divers Total

I 1714.0 0.0 0.0 0.0 675.5 2389.5

Témoin 11 2131.0 1208.0 0.0 0.0 545.0 3884.0
_______ m____MBLS _____00_____ 00 ____ 00 ___ 2950 _ 37265

I 0.0 0.0 2041.0 1748.5 400.0 4189.5

Tass¢ 11 0.0 0.0 1851.0 1537.5 686.5 4075.0

111 0.0 0.0 1786.5 1412.5 374.0 3573.0

Figure C : Biomasse de la végétation spontanée herbacée colonisant les sols aprés coupe
a blanc de la forét mature (témoin) et tassement du sol (tassé) pour les trois blocs du
site expérimental d’Azerailles.
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Minéralomasse (kgha")

Traitement Bloc Espece BmS (kg.ha™)

C N Al Ca K Mg Mn Na P S

Ronces 7277 33420 868 03 551 920 173 78 31 103 70

Framboisiers 1208 5496 124 01 91 144 27 08 05 19 09

Témoin  Tous Jones 0 - ° ” ” i : i ° B :
Glycerie 0 - - - - - - - - - -

Divers 1516 7044 173 00 107 223 24 14 06 24 22
e Total 10001 45960 1164 _ 04 749 1286 224 99 42 146 10.1_
Ronces 0 - - - - - - - - - -

Framboisiers 0 - - - - - - - - - -

. ~ Jones 5679 25702 561 N.D. 193 1074 63 69 40 52 92
Tasse  Tous (o ceric 4699 20989 410 01 206 84 53 21 19 51 81
Divers 1461 6789 166 01 103 214 24 13 06 23 21

Total 11839 53479 1137 02 503 2123 140 103 65 12.6 194

Figure D : Minéralomasse de la végétation spontanée herbacée colonisant les sols aprés
coupe a blanc de la forét mature (témoin) et tassement du sol (tassé) pour les trois blocs
du site expérimental d’Azerailles.
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CLERMONT-EN-ARGONNE - Forét mature

Clermont en Argonne 1
Bm(tha') total)

Biomasse Bm (% du  Minéralomasse Mm (t.ha™ pour C et kg.ha'1 pour les autres)

C N Al Ca Fe K Mg
P. 1 Branches 84.1 274 39.0 116.2 0.9 173.8 127 1381 14.1
Tronc bois 206.2 67.1 95.4 152.2 1.7 2749 327 3115 314
Tronc écorce 153 5.0 7.2 147.0 0.6 175.0 0.9 50.8 5.5
Feuilles 1.7 0.6 0.8 33.1 0.1 37 0.2 4.8 0.4
oo Total 3073 10001425 4485 32 _ 6274 465 _ 5052 514
Branches 130.9 31.1 60.7 180.9 1.4 270.5 19.8 2149 219
Tronc bois 268.5 63.8 1243 198.2 2.2 358.0 426 4057 408
P.2 Tronc écorce 19.8 4.7 9.4 190.2 0.7 226.8 1.2 65.8 7.1
Feuilles 1.8 0.4 0.9 34.6 0.1 3.8 0.3 5.1 0.4
Total ____4210_ __1000_ _1952_ 6039 _ 4.3 _ 859.1 639 _69L5_702_
Branches 150.5 31.8 69.7 208.0 1.6 311.0 228 2470 251
Tronc bois 298.4 63.1 138.1 2203 2.5 397.8 474 4509 454
P.3 Tronc écorce 21.9 4.6 10.3 210.2 0.8 250.3 1.3 72.6 7.9
Feuilles 2.1 0.4 1.0 39.6 0.1 4.4 0.3 5.8 0.5
Total 472.9 100.0 219.2 678.1 4.9 963.5 71.8 7763 78.9
Branches 107.5 29.5 49.8 148.6 1.1 2222 163 1765 18.0
P. moy. - Trone k:»o's 237.4 65.2 109.9 175.2 1.9 3165 377 3586  36.1
Moy Tronc écorce 17.6 4.8 8.3 168.6 0.7 200.9 1.1 58.3 6.3
Feuilles 1.8 0.5 0.9 33.9 0.1 3.8 0.3 5.0 0.4
oo Total ____ 3642 _ 1000 1689 5262 38 _ 7433 552 5984 608 _
Branches 234 - 10.8 323 0.2 48.4 3.6 38.4 3.9
Tronc bois 31.2 - 14.4 23.0 0.3 41.6 4.9 47.1 4.7
P. moy.- SD Tronc écorce 2.3 - 1.1 21.6 0.1 259 0.2 7.5 0.8
Feuilles 0.1 - 0.0 0.8 0.0 0.0 0.1 0.2 0.0
Total 56.9 - 26.4 77.7 0.6 1159 8.7 93.1 9.4
Minéralomasse Mm (kg.ha-1) Mm (% du total)
Clermont en Argonne i
Mn Na P S Si Sr C N Ca Mg
P. 1 Branches 6.6 5.2 43 7.2 7.2 0.3 27 26 28 27
Tronc bois 12.8 12.3 7.6 14.9 16.8 05 67 34 44 61
Tronc écorce 4.5 1.3 35 4.0 22 0.4 5 33 28 11
Feuilles 0.7 0.1 0.4 0.8 0.1 0.0 1 7 1 1
e _Total__ 246_ 189 158 269 263 12 _ 100 _ 100 _ 100100
Branches 10.3 8.0 6.7 11.2 11.2 05 31 30 31 31
Tronc bois 16.7 16.0 9.9 194 219 0.6 64 33 42 58
P.2 Tronc écorce 5.8 1.7 4.5 52 2.8 0.5 5 31 26 10
Feuilles 0.7 0.1 0.5 0.8 0.1 0.1 0 6 0 1
Total 335 258 21.6 366 360 1.8 100 100 100 100
Branches 11.9 9.2 7.7 12.9 129 06 32 31 32 32
Tronc bois 18.5 17.8 111 21.5 244 07 63 32 41 58
P.3 Tronc écorce 6.4 1.9 5.0 57 3.1 0.6 5 31 26 10
Feuilles 0.8 0.2 0.5 0.9 0.2 0.0 0 6 0 1
Total 37.6 291 242 41.0 406 1.9 100 100 100 100
Branches 8.5 6.6 5.5 9.2 9.2 0.4 30 28 30 30
P. moy. - Tronc bois 14.8 14.2 8.8 17.2 194 05 65 33 43 59
Moy. Tronc écorce 5.2 1.5 4.0 4.6 2.5 0.5 5 32 27 10
Feuilles 0.7 0.1 0.4 0.8 0.1 0.1 1 6 1 1
e _Total_ 20 224 187 318 312 15 _ 100 _ 100 _ 100100
Branches 1.9 1.4 1.2 2.0 2.0 0.1 - - - -
Tronc bois 2.0 1.9 1.2 23 2.5 0.1 - - - -
P. moy.- SD Tronc écorce 0.6 0.2 0.5 0.6 0.3 0.1 - - - -
Feuilles 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 - - - -
Total 4.5 3.5 2.9 4.8 4.8 0.3 - - - -
Figure E : Biomasse et minéralomasse de la forét mature a Clermont-en-Argonne

réalisées a partir de ’inventaire de deux parcelles de 10 ares chacune. Les données
présentes les valeurs totales des arbres ainsi que pour les branches, bois de tronc,

écorce et feuilles.
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Chutes de litiére en forét mature

Biomasse Minéralomasse (kg.ha")
(kg,ha") C N Fe K Mg Mn Na P S Si Sr
Rep 1 F. hétre 734.67 355.17 8.40 0.05 077 025 049 005 016 025 011 0.01
F. chéne 832.00 410.61 9.39 0.04 090 023 048 005 018 026 014 <LQ.
F. érable 934.67 443.90 12.09 0.06 1.16 039 043 007 020 040 013 0.01
Bois 186.67 92.92 1.19 0.01 0.12 004 0.04 001 0.03 002 0.02 <LQ.
Total F. 2501.34 1209.68 29.88 283 087 140 0.17 0.54 091 0.38 0.02
Rep2 F hétre 162467 79366 1893 010 388 012 198 040 079 014 016 056 018 001
F. chéne 830.67 410.44 11.06 0.85 027 042 006 010 030 015 <LQ
Bois 256.67 126.40 1.75 0.09 004 0.05 001 002 004 003 <LQ
[ Total F. 2455.34  1204.10 2999 013 592 0.17 283 067 121 020 026 086 036 0.01
Rep 3 F. hétre 1209.56 610.28 13.86 125 041 0.75 0.11 0.12 042 022 001
F. chéne 992.00 639.94 16.13 127 055 062 010 0.16 043 022 <L.Q
Bois 311.56 44.08 0.85 0.06 002 003 <L.Q. 001 002 001 <LQ
Total F. 2201.56  1250.22  29.99 252 096 137 021 028 085 0.44 0.01
Moy F. hétre 1189.63 586.37 13.73 1.33 035 068 0.10 015 041 0.17  0.01
F. chéne 884.89 487.00 12.19 1.0o1 035 051 007 015 033 017 <LQ
Bois 500.97 204.79 4.90 044 015 017 004 008 0.15 006 0.01
e _TotalF. 2 2386.08 _ 849.08 2039 0.14 432 0.11 182 056 087 014 019 058 027 001
SD F. hétre 363.61 179.81 4.30 050 0.07 013 004 002 0.13 005 0.00
F. chéne 75.74 108.15 2.87 0.19 014 0.08 002 003 007 004 0.00
Bois 307.49 172.38 5.10 0.51 017 018 003 009 0.17 0.05 0.00
Total F. 131.82 20.55 0.05 0.15 0.12 0.08 0.02 0.13 0.03 0.03 0.00

Figure F : Biomasse et minéralomasse des chutes de litiéres (hétre, chéne et érable) en
forét mature a Clermont-en-Argonne étudiées sur 3 répétitions, les moyennes et écart-
type sont présentés.
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Sites expérimentaux - Végétation spontanée herbacée

. e o -1
Traitement Bloc Biomasse séche BmS (kg.ha™)

Ronces  Framboisiers Canche  Callune Agrostide Epilobe  Joncs Divers Total

I 1487.5 358.5 0.0 0.0 19.0 341.0 322.0 118.0 2646.0

Témoin 11 1417.0 31.0 22.0 0.0 90.5 0.0 49.5 307.0 1917.0
L9000 00 40 1065 12235

489.0 101.5 0.0 472.0 283.0 2007.5

0.0 7.5 0.0 46.5 188.0 2068.0

0.0 0.0 0.0 419.0 117.0 1816.5

Figure G : Biomasse de la végétation spontanée herbacée colonisant les sols aprés coupe
a blanc de la forét mature (témoin) et tassement du sol (tassé) pour les trois blocs du
site expérimental de Clermont-en-Argonne.

Traitement  Bloc  Espece BmS_. Minéralomasse (kg ha ])
(kg.ha™) C N Al Ca K Mg Mn Na P S
Ronces 3447 1603 38.5 0.156 25.66 3242 7.39 7.64 1.61 3.14 3.15
Framboisic 821 384 10.7 0.05 6.08 8.73 1.47 1.41 0.35 0.71 0.76
Canche 43 19 0.5 N.D. 0.11 0.69 0.05 0.04 0.03 0.04 0.06
Callune 119 58 1.1 0.018 0.45 0.88 0.15 0.19 0.08 0.08 0.14
Témoin Tous Agrostide  109.5 48 1.3 0.02 0.31 1.36 0.14 0.15 0.08 0.12 0.18
Epilobe 341 157 2.5 0.016 2.39 1.7 0.65 0.32 N.D. 0.28 0.21
Joncs 376 171 42 N.D. 0.95 6.51 0.37 0.43 0.21 0.22 0.6
Divers 532 245 6.8 0.048 4.27 5.26 1.04 1.05 0.2 0.52 0.7
. Total _ 5788.5 2685 656 0308 4022 57.55 1126 1123 256 511 58
Ronces 108.5 1218 293 0.119 20.17 24.63 5.61 5.81 1.23 2.39 2.39
Framboisic  1041.5 51 1.4 0.07 0.8 1.15 0.19 0.19 0.05 0.09 0.1
Canche 489 465 11.5 0.005 2.67 16.71 1.15 0.9 0.67 0.86 1.55
Callune 109 238 4.6 0.076 1.87 3.64 0.64 0.76 0.32 0.34 0.57
Tassé Tous Agrostide 0 - - - - - - - - - -
Epilobe 937.5 48 1.3 0.002 0.31 1.35 0.14 0.15 0.08 0.11 0.18
Joncs 588 429 11.2 0.038 4.68 13.14 1.33 1.42 0.45 0.71 1.38
Divers 66.5 270 7.3 0.042 4.08 6.69 1.04 1.06 0.24 0.53 0.8
Total 3340 2719 66.6 0.352 34.58 67.31 10.1 10.29 3.04 5.03 6.97

Figure H : Minéralomasse de la végétation spontanée herbacée colonisant les sols apreés
coupe a blanc de la forét mature (témoin) et tassement du sol (tassé) pour les trois blocs
du site expérimental de Clermont-en-Argonne.
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Sites expérimentaux - Végétation spontanée ligneuse

Tronc Branches Feuilles
Essence , m)
données en kg.ha
Biomasse 12715 9852 4908
C 6095 4824 2497
Bouleau N 58.2 9%4.1 130
Ca 19.28 28.42 29.05
. Mg 3551 om
Biomasse 1071 830 414
C 498 384 194
Charme N 5.7 6 6.6
Ca 32 4.7 4.1
I Mg .. 0.63__ 088 101 _
Biomasse 1078 835 416
C 505 398 208
Tremble N 6.2 8.2 8.9
Ca 3.8 4.56 3.49
R Me .. 061 _ 068 098 _
Biomasse 1541 1194 595
C 978 767 390
Saule N 10.9 18.1 17.1
Ca 9.53 13.41 10.96
I Mg .09 ] 124 249
Biomasse 32 25 12
C 15 12 6
Hétre N 0.2 0.2 0.2
Ca 0.13 0.16 0.08
R Me . 0016 _ 0.024 0032
Biomasse 269 208 104
C 125 97 49
Erable N 1.7 1.9 1.9
Ca 1.04 1.52 0.91
. Mg 017 02 _ 019
Biomasse 0.14 - -
C 0.07 - -
Genet N 0.003 - -
Ca 0.0003 - -
Mg 0.000096 - -
Biomasse 16706.14 12944 6449
C 8216.07 6482 3344
Total N 82.903 128.5 164.7
Ca 36.9803 52.77 48.59
Mg 6.076096 8.174 14.422

Figure I : Biomasse et minéralomasse (pour C, N, Ca et Mg) de la végétation spontanée
ligneuse colonisant les sols aprés une coupe a blanc de la forét mature pour les trois
blocs du site expérimental de Clermont-en-Argonne.

290



2.0
1.5+
=
]
1.0+
traitement
—_ -8 témoin
20'5 @ tassé
E -@- covercrop
5 -@- potet
E 2.0+ -@ amendé
@ tassé amendé
1.54
o
=
1.0+
0.5+
t1 £2 t3 t4 5
année

Figure J : Taux d’accroissement des chénes sessiles plantés aprés le tassement des sols
en fonction des différentes modalités 2 Azerailles AZ en haut et 2 Clermont en Argonne
CA en bas.
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Annexe 4 : Les apports atmosphériques
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Figure A : Apports mensuels de Ca (gauche) et Mg (droite) par les pluies hors couvert
(blanc) et par les pluviolessivats (moyenne de 3 répétitions) pour les sites de Clermont-
en-Argonne (haut) et d’Azerailles (bas). Le cumul annuel est présenté a droite de
chaque graphique pour la pluie hors couvert et les pluviolessivats ainsi que les cumuls
durant la saison de végétation G.S. et hors période de végétation out G.S..
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Figure B : Partition des apports atmosphériques a Azerailles (haut) et 2 Clermont-en-
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Annexe 5 : Dégradation de litieres in-situ

- A - _Chutesdelitieres (kgha) _ .
Feuilles hétre Feuilles chéne  Feuille Erable Bois Fruits TOTAL
Chute annuelle Fosse 1 799.60 858.13 989.53 319.40 389.10 2647.27
Chute annuelle Fosse 2 1892.67 957.73 0.00 877.33 293.20 2850.40
Chute annuelle Fosse 3 1421.73 1448.87 0.00 297.00 264.80 2870.60
E T 7 % B 108824 32984 49791 31570
Chute moyenne
#4766 25822 466.47 . 26845 5308 .
Moyenne Ecart type
Chute moyenne totale 2789.42 100.86

Chutes de litieres (kg.ha-1)

B T Feuilles hétre  Feuilles chéne  Feuille Erable ~ Bois Fruts ~ TOTAL
Chute annuelle Fosse 1 2780.40 487.33 0.00 245.07 320.40 3267.73
Chute annuelle Fosse 2 2235.80 99.33 0.00 218.60 274.60 2335.13
Chute annuelle Fosse 3 2609.73 125.67 0.00 578.93 419.27 2735.40

T T, 254198 3744 000 34753 33800

Chute moyenne
e 22744 17702 _ 000 | 16398 6037 _ _ _ _._.
Moyenne Ecart type

Chute moyenne totale 2779.42 382.00

Figure A : Chutes de litiéres (feuilles, bois et fruits) (kg.ha'l) a Clermont-en-Argonne (A) et
Azerailles (B) — (N=3 pour les chutes annuelles par bac ; N=9 pour les chutes moyennes)

Date
déc.-11 mars-12 juin-12 sept.-12 déc.-12 mars-13  juin-13 sept.-13 déc.-13 mars-14

O e L L L L L L L L L
S
e
3z 20 1 - == Clermont
w
é’ 40 - —»— Azerailles
D
= 60
D
T
&£ 80 -

100 -

Figure B : Perte de masse au cours de la dégradation des litiéres a Clermont-en-Argonne
(pointillé) et a Azerailles (trait plein) (N=3) — la ligne rouge est une aide a la lecture qui
représente une perte de masse de 50%.
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Figure C : Flux de Ca et Mg entrant lors de la dégradation des litiéres. En haut Clermont-en-
Argonne et en bas Azerailles
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Annexe 6 : Sources et nappe souterraine

Clermont-en-Argonne

d

" Ca Mg
67 8.3
A 15-20m

Altitnde — Site exndrimental - 315-320m —~r e .
Figure A : Localisation et concentrations en Ca et Mg (ppm) des eaux de sources

collectées a proximité des sites. En haut, Clermont en Argonne et en bas Azerailles.
Les A indiquent les différences d’altitude du point de collecte par rapport au site
expérimental.
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Figure B : Concentration en Ca (en bleu) et en Mg (en rouge) dans les eaux de nappe
souterraine a -2m (pointillé) et dans els eaux liées a -45cm (trait plein). Clermont en
Argonne en haut et Azerailles en bas.
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Annexe 7 : Utilisation des isotopes du Sr

Equations : calcul contribution de deux sources a2 un mélange

Une équation simple (1), détaillée dans la review de Capo et al.(1998) permet de
calculer les contributions de deux sources (1 and 2) a un mélange (mix).

YS1/%Sr) mix — (¥Sr/%Sr) 5

(
X(Srh (7Sr/*S) 1 - (7818 2 M

ou X(Sr) représente la fraction de masse de la source 1. La composition isotopique

d’un mélange est donnée par 1’équation (2)

M, 5(*’Sr/%Sr) | +MZS'(87Sr/8"’Sr) 2, +M,,S‘(S7Sr/868r) n

87 86
SI'/ Sr mix MIS' MZSr M,,S' (2)

ou M,,* représente la masse de Sr dans le composé n. Ces équations peuvent étre
utilises pour calculer les contribution des apports atmosphériques et de 1’altération
des minéraux du sol (i) aux plantes (Gosz and Moore, 1989; Graustein and
Armstrong, 1983; Wickman and Jacks, 1993) ou (ii) au Sr labile dans les sols
(Aberg et al., 1989; Graustein, 1989; Miller et al., 1993).

Cycle biochimique
mélange sans fractionner

875r/905r

Sr échangeabl
du sol : mélang
et drainage - Vi

Ri A (X) + Ri B (1-X) = Ri mix

Figure A : Etablissement d'un gradient ¥’Sr/**Sr avec la profondeur (Poszwa A)
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Annexe 8 : Isotopes du Ca et du Mg

Tableau A : Valeurs des 5**Ca et 5?*Mg des échantillons analysés sur les deux sites (Clermont-en-
Argonne a gauche et Azerailles a droite)

Clermont-en-Argonne Azerailles
Depth/ 5*Ca(2SD Mg §°Mg(2SD | Depth/ §*Ca(2SD= Mg §*Mg(2SD=
Sampl C C
ample Date P o1 gpm) =010y | Dae  SPOP™W T 500 gpm 0.0)
Soil < 2mm 0-5cm  850.98 0.15 82.35 0.17 0-5cm  1287.27 0.23 126.75 -0.27
10-15cm  764.18 0.18 89.55 -0.11 10-15cm  953.85 0.25 123.46 0.00
30-40cm  584.40 0.34 146.89 N.D. 30-40cm  1076.32 0.45 154.60 N.D.
50-60 cm  762.65 N.D. 225.68 0.30 40-50 cm  1150.68 N.D. 129.41 0.20
Exch. soil 0-5cm 135.38 0.69 24.50 -0.91 0-5cm 504.92 0.58 93.99 -1.43
10-15cm 9.51 N.D. 3.70 -0.12 10-15cm  226.19 1.02 60.23 -1.49
30-40cm  20.87 0.96 19.72 N.D. 30-40cm  379.69 1.07 115.15 N.D.
50-60cm  252.24 0.88 183.98 -0.58 40-50cm  529.42 0.95 161.75 -1.05
175-185 cm 810.96 0.33 145.00 N.D. 155-165cm  679.68 0.54 261.25 N.D.
Fine root 0-5cm  2992.02 0.17 67.33 -0.39 0-5cm  3404.26 -0.13 63.03 -0.69
10-15cm  1419.10 0.22 42.62 N.D. 10-15cm  1626.23 0.21 58.82 -0.73
20-30cm 1431.41 N.D. 45.69 -0.16 30-40cm  2382.53 0.29 70.82 N.D.
40-50cm  1620.92 -0.4 77.18 N.D. 40-50 cm  2808.99 N.D. 63.65 -0.83
50-60 cm  1719.79 N.D. 79.68 -0.23
Leaves - 6195.97 0.56 97.98 -1.73 - 5947.78 0.52 141.20 -2.44
Leaflitter - 6308.07 0.54 79.22 -2.62 - 7033.18 0.57 90.14 -2.31
Rainfall jan-12 0.20 0.72 0.041 -0.85 jan-12 0.9 0.54 0.20 -1.05
jul-12 0.97 0.65 0.08 N.D. juk-12 0.07 0.78 0.03 N.D.
fev-13 0.92 0.75 0.06 N.D. fev-13 0.26 0.55 0.11 N.D.
Thoughfall jul-12 2.98 0.76 0.51 N.D. jul-12 2.13 0.72 0.43 N.D.
fev-13 0.20 0.60 0.11 N.D. fev-13 0.39 0.65 0.03 N.D.
Groundwater  oct-13 5.50 0.96 1.19 N.D. oct-13 13.9 1.27 1.27 N.D.
oct-13 9.57 1.25 1.02 N.D.
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Tableau B : Sens de fractionnent pour les isotopes du Ca et du Mg entre les différents
compartiments de I’écosystéme a Clermont-en-Argonne a gauche et a Azerailles a droite.

Clermont-en- Argonne Azerailles
A*Ca A**Mg A¥Ca  A™Mg

A Soil - Exch. <0 >0 <0 >0
0-5cm -0.54 1.08 0-5cm -0.35 1.16
10-15cm N.D. 0.01 10-15cm -0.77 1.49
30-40cm -0.62 N.D. 30-40cm -0.62 N.D.

50-60 cm N.D. 0.88 40-50 cm N.D. 1.25
A GW - Exch. >0 N.D. >0 N.D.
175-185¢cn 0.63 N.D. 155-165¢cm 0.73 N.D.

175-185¢n 0.92 N.D.

A Exch. - Root >0 <0 >0 <0
0-5cm 0.52 -0.52 0-5cm 0.71 -0.74
10-15cm 0.74 0.04 10-15cm 0.81 -0.76
30-50cm 1.28 -0.35 30-40cm 0.78 -0.22

A Root - Leaves <0 >0 <0 >0
0-5cm -0.39 1.34 0-5cm -0.65 1.75

10-15cm -0.34 1.57 10-15cm -0.31 1.71

40-50cm -0.96 1.5 30-40cm -0.23 1.61

A Leaves - Leaf litter =| >0 =| >0
- 0.02 0.89 - -0.05 -0.13
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Résumé

Deux écosystemes forestiers lorrains (Clermont-en-Argonne CA et Azerailles AZ)
développés sur des sols polycycliques ont un fonctionnement complexe du fait de la
présence de deux matériaux différents au sein du profil de sol conduisant a une
rupture texturale brutale. Ces sols possédent de plus des stocks de calcium (Ca) et
Magnésium (Mg) échangeables faibles dans la couche de limon de surface (pauvreté
plus importante a CA qu’a AZ) et trés grands dans 1’argile profonde (égalité entre le
sites). La différence de fertilité de surface entre les sites, peut s’expliquer en partie
par une agrégation meilleure a AZ qu’a CA (ou les agrégats dominants sont pauvres
en matiéres organiques et argiles). Le sol de CA retient moins bien le Ca et le Mg
que celui d’AZ, malgré des apports atmosphériques plus importants et une
minéralisation rapide des litieres. La richesse des horizons profonds en Ca et Mg
échangeables sur les deux sites ne peut s’expliquer par les entrées classiques seules
(dépdts atmosphériques et altération des minéraux). L’utilisation du tragage
isotopique naturel de Sr, Ca et Mg, a permis sur ces deux sites, la mise en évidence
du role de la nappe souterraine qui permet la recharge réguliére de la CEC des
horizons profonds du sol par simple échange d’ion en période hivernale. Les arbres
ont mis en place une stratégie de prélévement dans les horizons profonds pour
pallier la pauvreté relative de leur surface. Cependant, les conséquences d’une
fertilité limitée en Mg dans les horizons de surface, se traduit par une translocation
interne significative de Mg avant la sénescence a CA.

Abstract

Two forest ecosystems in Lorraine, France (Clermont-en-Argonne CA and
Azerailles AZ) developed on polycyclic soils have a complex functioning due to the
presence of two different materials within the soil profile, leading to an abrupt
disruption in soil texture. Indeed, they have low exchangeable Ca and Mg stocks in
the silty soil upper layers (with a greater poverty in CA than in AZ), and very large
stocks in deep clayey layers. These differences in upper soil fertility between the
studied sites can be partly explained by a weaker aggregation in CA than in AZ
(with aggregates poor in organic matter and clays). The CA soil then holds less
nutrients than AZ one, despite higher atmospheric inputs and more rapid
mineralization of litter. The richness of the deep soil layers in both sites, cannot be
explained by the two conventional inputs i.e. atmospheric deposition and mineral
weathering, A third un-expected source was identify using Sr, Ca and Mg isotopes,
i.e. a mineralized groundwater table, which allows the CEC recharging of the deep
clay layers by simple ion exchange when its invades the subsoil during the winter
period. Trees have developed an uptake strategy into these Ca and Mg rich clay
layer, to overcome the relative poverty of the upper soil layers. However the
consequence of the Mg limititation of the soil upper layers in CA is visible through
the increase in the internal Mg-translocation before leaf senescence.
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