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Approche moléculaire quantitative appliquée a I’étude du transfert de micropolluants
organiques a la confluence entre la Fensch et 1a Moselle (France)

RESUME

Dans le cadre des objectifs définis par la Directive Cadre sur I’Eau, ce travail de thése porte sur la
quantification du transfert de micropolluants organiques a la confluence entre la Fensch et la Moselle.
Une nouvelle méthodologie a été développée pour déterminer les niveaux d’anthropisation dans les
matrices environnementales. Basée sur la quantification exhaustive des marqueurs moléculaires, cette
approche permet de comparer les apports naturels et anthropiques et de différencier les apports
anthropiques selon leurs origines (combustion, pétrogénétique, eaux usées). Elle est parfaitement
appropriée a I’étude de la mati¢re organique des différentes matrices environnementales fournissant
des informations beaucoup plus complétes que le dosage de quelques molécules cibles. Appliquée aux
sédiments du systéme Fensch-Moselle, cette approche a permis d’analyser 1’évolution des
contributions organiques le long de la Fensch ainsi que leur transfert a la confluence avec la Moselle,
tout en déterminant les sources principales de contamination. Ce travail souligne 1I’importance de
I’hydrodynamisme sur la sédimentation et la biodégradation des micropolluants organiques. L’étude
de ce systeme a également été 1’occasion de développer deux outils utiles pour répondre a des
questionnements environnementaux majeurs. Le premier, basé sur la déconvolution de 1’unresolved
complex mixture, permet de quantifier la masse de produits pétroliers accumulés dans des sédiments.
Le second se base sur I’étude de la répartition des micropolluants organiques en phase aqueuse
(dissous, colloidale, particulaire) lors de la mobilisation de sédiments contaminés, permettant
d’évaluer leur biodisponibilité.

Mots clefs : matiere organique sédimentaire - micropolluants organiques - hydrocarbures - fraction
lipidique - transfert de pollution - quantification de I’anthropisation.

Quantitative multimolecular approach applied to the transfer of organic
micropollutants at the confluence between Fensch and Moselle Rivers (France)

ABSTRACT

According to the objectives of the Water Framework Directive, this study deals with the quantification
of the transfer of organic micropollutants at the confluence between Fensch and Moselle Rivers. A
new methodology has been developed in order to quantify the anthropogenic pressure in
environmental matrices. Based on the exhaustive quantification of molecular markers, this approach
allows the comparison between natural and anthropogenic inputs and the differentiation between
anthropogenic sources (pyrogenic, petrogenic, sewage waters). It is fully appropriate in order to study
organic matter in different environmental matrices providing much more information than the
quantification of few target compounds. In sediments of the system Fensch-Moselle, this approach has
been applied in order to study the evolution of the anthropogenic pressure due to organic
micropollutants along the Fensch River, their transfer at the confluence with the Moselle River and the
major sources of contamination. This work highlights the relationship between hydrodynamism and
settling and biodegradation of organic micropollutants. Together with the mutimolecular approach,
two methodologies have been developed in order to answer to major environmental questionings. The
first one, based on the deconvolution of unresolved complex mixture, allows quantifying the amount of
petroleum by-products stored in sediments. The second one is based on the analysis of organic
micropollutants in aqueous phases (dissolved, colloidal, particulate) during mobilization of
contaminated sediments, which allows the evaluation of their bioavailability.

Keywords: sedimentary organic matter; organic micropollutants; hydrocarbons; lipidic fraction;
transfer of pollution; quantification of the anthropogenic pressure.
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Depuis deux siecles le développement industriel s’appuie essentiellement sur une
importante consommation de matiére organique (MO) fossile comme source principale
d’énergie et de matieéres premicres. Une des conséquences de cette utilisation massive est
I’augmentation de la concentration en gaz a effet de serre dans 1’atmospheére, ce qui est tres
probablement a l’origine des changements climatiques (Arrhenius, 1896; IPCC, 2001).
D’autre part, comme (1) les réactions de combustion ne sont pas totales et (2) le pétrole est
utilis¢ comme matiére premiere pour la fabrication d’un grand nombre de produits de
consommation, des micropolluants organiques sont introduits dans les enveloppes
superficielles de la Terre. La consommation de MO fossile provoque ainsi une déstabilisation
du cycle du carbone, modifiant les pools de matiére organique. De plus les caractéristiques
toxicologiques des micropolluants organiques ne sont connues que pour certaines molécules
(hydrocarbures aromatiques polycycliques, polychlorobenzenes...). Par principe de
précaution, il semble nécessaire d’étudier la dynamique des molécules dont les propriétés
toxicologiques ne sont pas connues mais dont la structure chimique laisse présager d’effets
toxiques, mutagenes, cancérigenes... etc. La rapidité des changements induits par la
consommation de MO fossile limite la capacité d’adaptation des espéces végétales et animales

entrainant des troubles de la biodiversité.

Le lessivage des surfaces continentales, les dépots atmosphériques et les effluents des
stations d’épuration domestiques et industrielles résultent en 1’introduction de micropolluants
organiques dans les hydrosystémes. Dans 1’eau, ces composés interagissent avec les
macromolécules naturelles (acides humiques et fulviques) selon des interactions faibles
favorisant leur sédimentation (Magee et al., 1991). La contamination des hydrosystémes
européens est a I’origine de la Directive Cadre sur I’Eau (N° 2000/60/CE), mise en place par
I’Union Européenne. Les objectifs principaux de cette directive sont (1) d’atteindre le bon état
chimique et biologique des eaux de surface d’ici 2015, (2) d’assurer la continuité écologique

sur les cours d’eau, (3) de ne pas détériorer I’existant et (4) de supprimer les rejets de 8

Arrhenius, S., 1896. On the influence of carbonic acid in the air upon the temperature of the ground. Philos.
Mag. 41, 237-276.

IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change), 2001. Dans: Houghton, J.T.; Ding, Y.; Griggs, D.J.
(Editeurs). Climate Change 2001: the Intergovernmental Panel on Climate Change Scientific
Assessment, Cambridge University Press, Cambridge, UK, New York, NY, USA, 358 pp.

Magee, B.R.; Lion, L.W.; Lemley, A.T., 1991. Transport of dissolved organic macromolecules and their effect

on the transport of phenanthrene in porous media. Environ. Sci. Technol. 25, 323-331.
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substances définies comme dangereuses prioritaires et réduire ceux de 33 substances définies
comme prioritaires. L’application de la Directive Cadre sur I’Eau nécessite 1’étude de la
dynamique des micropolluants en milieu fluviatile de maniére a connaitre leur dispersion, leur

mode de transfert ainsi que leur devenir.

La quantification du degré d’anthropisation par 1’étude des micropolluants organiques
est généralement effectuée par le dosage de quelques molécules cibles (HAP,
polychlorobiphényles). Cette méthode ne rend pas compte de la totalit¢ des composés
organiques et ne permet ni la comparaison entre contributions naturelles et apports
anthropiques, ni la détermination des sources d’anthropisation. Le but de ce doctorat est de
développer une approche moléculaire quantitative s’appuyant sur un large panel de marqueurs
moléculaires de maniére a mieux rendre compte du degré de contamination des différentes
matrices environnementales. La méthodologie décrite permet de comparer apports naturels et
anthropiques et de différencier les apports anthropiques en fonction de leur source. Une telle
approche permet de proposer des outils opérationnels de tragage des contaminations
organiques dans les hydrosystemes afin d’éclairer, a terme, les décisions des pouvoirs publics
dans le domaine de la gestion et de la protection des ressources en eau. L’autre aspect, plus
fondamental de ce travail est d’améliorer les connaissances concernant la dynamique des

micropolluants organiques en milieu fluviatile.

Dans le cadre défini par la Directive Cadre sur I’Eau, le principal enjeu de la Zone
Atelier du bassin de la Moselle (ZAM) correspond a la stret¢ et a la sécurité de
I’approvisionnement en eau des métropoles régionales. La combinaison de I'hydrologie, de la
géologie, de l'histoire et de l'occupation humaine fait du bassin versant de la Moselle un
bassin représentatif des problémes de ressources en eau des pays tempérés. Les études
antérieures portant sur 1’évolution de la composition moléculaire des sédiments de riviere le
long de la Moselle ont notamment souligné 1’impact particulier de petits bassins versants

fortement industrialisés sur la qualité des sédiments du milieu récepteur.

Au cours de ce doctorat, la méthodologie multimoléculaire quantitative a été appliquée

au bassin versant de la Fensch, choisi comme site d’étude, afin (1) d’étudier 1’évolution du

Site web de la ZAM : http://www.crpg.cnrs-nancy.ft/EST/ZAM/zam_index.html
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degré d’anthropisation le long de cette riviere en déterminant les sources majeures de
contamination et (2) d’évaluer les conséquences de la contribution des eaux de cette riviere
fortement contaminée sur un hydrosystéme plus important, la Moselle. En effet I’histoire et la
forte densité urbaine et industrielle de la vallée de la Fensch rendent ce bassin versant
représentatif des petites vallées industrielles fortement contaminées pendant de grandes
périodes de temps qui sont des sources importantes de pollutions organiques. Le site de la
Fensch a permis de travailler en collaboration avec Emmanuelle Montarges-Pelletier du
Laboratoire Environnement et Métallurgie (UMR 7569 LEM), Laure Giamberini et Jean-
Frangois Masfaraud du Laboratoire Interactions Ecotoxicologie Biodiversité Ecosystémes
(UMR 7146 LIEBE) dans le cadre du Programme National ACI FNS Ecosphére Continentale
(ECCO): Processus et Modélisation. Le projet intitulé «Conséquences écotoxicologiques de la
confluence de la Fensch avec la Moselle et étude intégrée de I’écodynamique de la pollution
métallique et organique» a été initi¢ en 2003 pour une durée de 2 ans et est porté par Laure
Giamberini et Jean-Frangois Masfaraud. Ce projet a mis en relation les recherches en
géochimie organique, géochimie minérale et écotoxicologie permettant de corréler les degres

d’anthropisation avec le comportement d’organismes vivants.

Ce mémoire s’articule autour de quatre parties :

1) La premiére partie est une synthése bibliographique sur le cycle du carbone organique et
son anthropisation. La présentation de ce cycle est I’occasion de décrire les molécules et

macromolécules organiques associées aux processus naturels et anthropiques.

2) La seconde partie correspond a une description des bassins versants de la Moselle et de
la Fensch en terme d’histoire, de géologie, d’hydrologie et d’occupation des sols, de

manicre a appréhender les conséquences de leur anthropisation.

3) La troisieme partie présente les échantillons analysés lors de ce doctorat ainsi que les

méthodes analytiques utilisées.

4) La quatriéme partie est subdivisée en quatre chapitres et correspond a la présentation des
résultats obtenus a I’issue de ce travail de thése. Le premier chapitre présente 1’approche
multimoléculaire quantitative développée dans le cadre de ce doctorat. Le deuxieéme

chapitre correspond a la description de la composition moléculaire des sources
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principales de MO dans la vallée de la Fensch. La constitution de cette base de données
est indispensable pour pouvoir comparer les signatures moléculaires retrouvées dans les
sédiments aux distributions des sources pures. Les deux derniers chapitres s’attachent a la
présentation des résultats obtenus dans les bassins versants de la Fensch et de la Moselle.
Le troisieme chapitre est dédi¢ a la description de I’anthropisation de la vallée de la
Fensch. Une attention particuliére a été apportée a la quantification des sources de MO
pétrogénétique ainsi qu’a 1’étude du risque toxicologique li¢ a la mobilisation de
sédiments hautement contaminés. Le quatrieme chapitre porte, quant a lui, sur I’influence
des micropolluants organiques provenant de la Fensch sur le compartiment sédimentaire
et les matiéres en suspension de la Moselle. Cette partie est articulée autour de quatre
manuscrits en anglais (1 publié, 2 acceptés et 1 soumis) et de parties rédigées en francais
permettant de présenter les résultats qui ne figurent pas dans les articles et de faire le lien
entre les parties. Son architecture est dictée par un souci de logique dans 1’enchainement

des résultats présentés.



« L’eau est une ressource fragile, et la plupart des réseaux hydrographiques européens

sont menaceés par la pollution et la surexploitation. La Directive Cadre sur I’Eau est I’un des
textes législatifs les plus ambitieux au monde dans le domaine de I’eau. Elle ameéliorera la
qualité des eaux européennes et les protégera, a condition toutefois d’étre mise en ceuvre

correctement. » Margot Wallstrém, commissaire responsable de 1’environnement.



Premiére partie : Le cycle du carbone organique et

son anthropisation.
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I. Cycle du carbone organique.

La mati¢re organique est principalement composée de carbone C, d’hydrogene H
comme ¢lément d’ossature des molécules et d’oxygeéne O, d’azote N et de soufre S permettant
de différencier les molécules selon leur fonctionnalité chimique. La combinaison de ces
atomes a entrainé la création d’une multitude de molécules organiques, de tailles, de natures
¢lectroniques, de structures et de fonctionnalités diverses. Leurs interactions avec les autres
¢léments présents sur la Terre, tels que 1’eau, les gaz atmosphériques, les minéraux et les

métaux, ont engendré I’apparition et permis le développement de la vie sur notre plancte.

Type de réservoir Masse (10" g C) Référence

Roche sédimentaire

Inorganique

Roches carbonatées 60 000 Berner (1989)

Organique

Kérogene, charbon, etc. 15000 Berner (1989)

Biosphere

Inorganique

CID' marin 38 Olson et al. (1985)

Roches carbonatées 1.1 Olson et al. (1985)

CO, atmosphérique 0.66 Olson et al. (1985)

Organique

Matiére humique des sols 1.6 Olson et al. (1985)

Tissus des végétaux 0.95 Olson et al. (1985)

COD? marin 0.60 Williams and Druffel (1987)
Sédiments de surface marins 0.15 Emerson and Hedges (1988)

'CID : Carbone Inorganique Dissout
2COD : Carbone Organique Dissout
Table adaptée de Hedges et Keil (1989)

Table 1. 1 : Répartition du carbone entre les cycles biologiques et géologiques.

Le carbone entre dans le cycle du carbone organique via la photosynthése. Ce processus
biologique permet la conversion de I’énergie ¢lectromagnétique en énergie chimique et son
stockage via le métabolisme de 1’organisme photosynthétique sous la forme de molécules et
de macromolécules (Figure 1.1). La consommation de ces organismes photosynthétiques
distribue 1’énergie stockée aux organismes non photosynthétiques. Le carbone organique
circulant ainsi dans le cycle biologique représente 0,007 % de la totalité du carbone présent

sur la planéte (Table I.1), ce qui représente une masse de 3300 gigatonnes de carbone (Hedges
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et Keil, 1995). Lors de la mort d’un organisme vivant, la MO dont il est composé se trouve
libérée dans I’environnement, interagissant avec les phases organiques et minérales présentes.
Une partie de cette MO est rapidement dégradée par les microorganismes et le reste évolue
lors des processus d’humification. Ce processus entraine la formation d’acides humiques et
fulviques préservant les molécules lipidiques dans leurs structures. L’érosion des sols et le
lessivage des surfaces continentales provoquent le transport de la MO via les rivieres vers des
zones de sédimentation que sont les lacs, les mers intérieures et les océans. Les rivicres
transportent ainsi vers les océans environ 1 % de la matiére organique produite sur les
surfaces continentales. Ce transport de carbone représente un flux de 0,4 gigatonne de carbone
par an (Hedges, 1992). Au fur et a mesure de son accumulation, la MO subit tout d’abord
I’action des microorganismes (diagénése précoce) puis 1’action de 1’é1évation de la pression et
de la température (diagénese et catagénese). La matiere organique €volue peu a peu vers la
formation de kérogeéne. Ce nouvel état de la matiére organique correspond au stockage, dans
des couches géologiques, de 1’énergie chimique obtenue a partir de I’énergie solaire par les
organismes photosynthétiques. La masse de carbone organique ainsi stocké dans les roches

sédimentaires est estimée a 15 millions de gigatonnes de carbone (Berner, 1989).

Cette énergie est utilisée par I’espece humaine sous ses différentes formes : gaz, pétrole,
charbon. Cette utilisation correspond a la remise en circulation de matieére organique dans le
cycle court du carbone. La récupération de I’énergie stockée dans les molécules se fait par la
combustion. Ce phénoméne provoque la formation de dioxyde de carbone, ainsi que la
formation d’imbrilés disséminés dans 1’atmosphére. En fonction de leur masse moléculaire,
ces molécules sont entrainées vers les surfaces continentales et océaniques sous 1’effet soit de
la gravité, soit des précipitations (pluie, neige). Elles rejoignent alors la MO circulant dans
I’hydrosphére et sur les surfaces continentales avec laquelle elles s’associent, entrainant leur
stockage dans les sols et les sédiments. De part leur structure chimique, ces molécules
anthropiques entrainent des modifications biologiques, chimiques et physiques dans les
différentes matrices ou elles sont présentent. Cette anthropisation au niveau moléculaire se
traduit par des changements des conditions physico-chimiques des écosystémes, provoquant

un stress pour les especes adaptées a ces niches écologiques.
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Figure L. 1 : Evolution de la matiére organique au cours des cycles biologique et géologique du carbone.

I.1. Du dioxyde de carbone au carbone organique : la photosynthése.

La photosynthése est une série de processus dans lesquels 1’énergie électromagnétique
est convertie en énergie chimique utilisée pour la biosynthése du matériel cellulaire (Gest,

2002).

L'ensemble des phases de la photosynthése se situe dans un organite spécifique localisé
dans le cytoplasme des cellules végétales: le chloroplaste (Figure 1.2). Il est composé de deux
membranes contenant le liquide intra-chloroplastique dans lequel baignent les thylakoides.
Ces organites sont composés de chlorophylle-a et -b, de caroténoides et d’un consortium
protéique lui permettant de capturer et de transformer 1’énergie électromagnétique disponible

sous forme de protons en énergie chimique disponible sous forme d’électrons.
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Figure 1. 2 : Représentation schématique du chloroplaste.

I.1.1. La photosynthése : un processus en deux étapes.

Le processus de photosynthése se décline en deux phases. La premiére permet la capture
du rayonnement ¢lectromagnétique par un ensemble de réactions photochimiques. Cette phase
est appelée phase claire. La deuxiéme phase est par opposition appelée phase sombre. Il s’agit

de I’étape de fixation du carbone atmosphérique décrit par le cycle de Calvin.

I.1.1.a. Les réactions photochimiques.

Le rayonnement ¢lectromagnétique est transféré par résonance de la chlorophylle-a a la
chlorophylle-b puis a la chlorophylle « pié¢ge » qui céde un électron a la phéophytine. Il s’agit
d’une molécule de chlorophylle dans laquelle I’atome de magnésium est remplacé par des
protons. A ce niveau 1’énergie n’est plus transférée sous forme de protons mais sous forme
d’¢électrons. L’¢électron céd¢ par la molécule de chlorophylle dite « piege » est récupéré par

I’oxydation de I’eau assurée au sein des thylakoides par un consortium protéique.

Les ¢lectrons ainsi libérés sont transférés sur différents transporteurs d’électrons via des
réactions de transfert jusqu’a 1’accepteur final : le NADP" (Nicotinamide adénine dinucléotide
phosphate) conduisant a la formation de NADPH-H". A ce transfert d'électrons est couplé un
mécanisme de conservation de I'énergie qui conduit a la synthése d'ATP (Adénosine

TriPhosphate).

-10 -
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1.1.1.b. Le cycle de Calvin.

La fixation du carbone atmosphérique lors de la photosynthése est décrite par le cycle de

Calvin. Ce cycle se divise en trois étapes (Figure 1.3).

3CO,

|

3 RUBP

Incorporation i

RubisCO oL
Régénération
Métabolisme

Cyclede 5 Trioses-P /"

Calvin
1 Triose-P

\/, o 6 Trioses-P

Réduction

6 APG ®

Figure 1. 3 : Représentation schématique du cycle de Calvin: du carbone inorganique au carbone
organique.

La premicre étape correspond a la fixation du carbone atmosphérique. Cette étape est
catalysée par la RubisCO (Ribulose bis Phosphate Carboxylase Oxygénase). La RubisCO
incorpore une molécule de dioxyde de carbone dans le ribulose bis phosphate (RUBP),
molécule en Cs, pour donner deux molécules d’acide phosphoglycérique (APG), molécule en

Cs (Figure 1.4).

OH
co, oo H,0 P-O

0 OH \ \ \\“/L\COOH
P-0O o-P P-O X o-P

RubisCO H

OH ol 0-P

HOOC

’,

Ribulose 2 acides
bisphosphate (RUBP) phosphoglycérique
(APG)

Figure 1. 4 : Etape de fixation du dioxyde de carbone atmosphérique.
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La deuxieme étape permet de réduire I’APG en triose. C’est lors de cette étape que deux
molécules d’ATP et deux molécules de NADPH-H', formées lors de la phase claire de la
photosynthése, sont consommées par molécule de CO, fixée. La fonction acide de I’APG est
réduite en aldéhyde via la fixation d’une unité phosphate sur la fonction acide (Figure L.5).
L’aldéhyde phosphoglycérique ainsi formé peut étre isomérisé en dihydroxyacétone

phosphate, ces deux molécules intervenant dans le métabolisme.

ATP NADPH-H*
o] (o]
P-o/\)kOH P-O o-P P-o/\)kH
OH OH OH
Acide ADP Acide NADP Aldéhyde
phosphoglycérique bisphosphoglycérique phosphoglycérique
(APG) (ABPG) (ald PG)

isomérase
P-0 H : P-O/\H/\OH

OH o

ald PG Dihydroxyacétone
phosphate (DHOAP)

Figure I. 5 : Deuxiéme étape du cycle de Calvin : de ’APG a la DHOAP.

La troisiéme étape permet de régénérer le fixateur a carbone atmosphérique (RUBP) a
partir d’une fraction des trioses formés. Il s’agit du fondement méme du cycle. Cette étape est
la condition nécessaire permettant d’incorporer de nouvelles molécules de CO,. La fixation de
trois CO; conduit a la formation de 6 trioses. Parmi ceux 1a, un servira au métabolisme tandis
que les cing (5 molécules en Cs) autres serviront a régénérer les 3 molécules de RUBP (3
molécules en Cs) par un ensemble de réactions faisant intervenir des molécules en Cgq, Cy4 et

Cs.

I.1.2. Les différents types de photosynthese.

Les végétaux présentent différents mécanismes lors de I’étape de fixation du dioxyde de

carbone au cours de la photosynthése. Ces trois mécanismes différent par 1’efficacité de cette
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¢étape. Le type de photosynthése de la plante est déterminé par le nombre d’atomes de carbone

de la molécule organique formée en premier lors de la fixation du dioxyde de carbone.

I.1.2.a. Les plantesen Cs.

Les plantes suivant le cycle de Calvin produisent de 1’acide phosphoglycérique comme
premiére molécule. Il s’agit d’'un composé contenant trois atomes de carbone. Lors de ce
cycle I’enzyme RubisCO fixe le dioxyde de carbone sur le RUBP aprées sa diffusion a travers
les stomates des feuilles jusqu’aux chloroplastes. Les plantes en Cs sont les plus abondantes
sur Terre, elles regroupent la majorité des plantes telles que les arbres, les herbacées, le blé et
le colza. Cependant la RubisCO posséde I’équipement enzymatique nécessaire pour catalyser
une seconde réaction qui correspond a la fixation de 1I’oxygeéne de ’air a la place du dioxyde

de carbone, donnant lieu au phénoméne de photorespiration.

1.1.2.b. Les plantes en C..

La fixation du dioxygeéne de D’air par la RubisCO diminue le rendement
photosynthétique de la plante. La photorespiration semble cependant avoir un rdle pour
tamponner la concentration en dioxygene dans la cellule, évitant les oxydations, ou encore
lors de la synthése d’acides aminés dans les mitochondries de ces plantes. Les plantes ont pu
diminuer I’impact de la photorespiration sur le rendement photosynthétique en augmentant la
pression partielle de dioxyde de carbone autour de la RubisCO. Le dioxyde de carbone
atmosphérique est fixé par une premiere enzyme : la phospho-énol-pyruvate-carboxylase
(PEP-carboxylase) formant un acide dicarboxylique a quatre atomes de carbone comme
premier intermédiaire. Cet acide est ensuite transporté vers les chloroplastes ou le dioxyde de
carbone est relargué et le transporteur recyclé. La fixation du carbone est ainsi séparée dans
I’espace, puisque plusieurs protéines agissent a différents endroits de la plante. Le CO, est
ainsi concentré autour de la RubisCO, augmentant le rendement de carboxylation de cette
enzyme selon le méme schéma que les plantes en C; ce qui augmente donc le rendement
photosynthétique. Ce type de plante est principalement retrouvé dans les régions désertiques

et tropicales. Le mais et la canne a sucre font partie de cette famille.
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1.1.2.c. Les plantes CAM (Crassulacean Acid Metabolism).

Tout comme les plantes en Ci, ces plantes possédent les deux types d’enzymes
carboxylantes. La différence entre ces deux types de plantes vient du fait que pour les plantes
CAM T’action de ces deux enzymes est séparée dans le temps mais pas dans 1’espace. En
phase nocturne, les stomates sont ouverts, I’action de la PEP-carboxylase permet de stocker le
dioxyde de carbone sous forme de I’intermédiaire en C4 dans les vacuoles des cellules
photosynthétiques. En phase diurne, les stomates restent fermés pour éviter
I’évapotranspiration. Le stock d’intermédiaire en Cy4 est retransformé en dioxyde de carbone
qui peut ainsi suivre le cycle de Calvin et former les molécules nécessaires au métabolisme de

la plante.

I.1.3. Les pigments : capteurs de I’énergie électromagnétique.

La structure chimique des pigments, composée d’électrons 1t délocalisés, leur permet de
récupérer 1’énergie électromagnétique véhiculée par les photons. Cette énergie permet aux
¢électrons m de passer a un niveau énergétique supérieur. Leur retour a 1’état fondamental de
I’¢lectron libére un photon dont la longueur d’onde correspond a la différence d’énergie entre
niveau excité et niveau fondamental. Le transfert d’énergie sous forme de photon est ainsi
assuré¢ entre les différents pigments dans le sens des énergies décroissantes, donc des
longueurs d’onde croissantes jusqu’a transformation en énergie chimique par le systéme
protéique responsable de 1’oxydation de ’eau. Les pigments sont ainsi de véritables capteurs
photoniques. Les molécules responsables de la capture d’énergie électromagnétique sont les

chlorophylles et les caroténoides.

1.1.3.a. Les chlorophylles.

Les chlorophylles sont formées d’un noyau porphyrique composé de quatre noyaux
pyrroles reliés entre eux par des ponts méthyléniques. Les quatre atomes d’azote de cette
structure cyclique interagissent via leur doublet non liant avec le cation Mg”" via deux
liaisons ioniques et deux liaisons de coordination. Le type de chlorophylle change en fonction
des groupements présents sur la structure porphyrique (Figure 1.6). La chlorophylle-a est la
plus fréquente dans I’écosystéme terrestre. Elle est présente dans toutes les especes d’algues,

de végétaux supérieurs et de cyanobactéries. Cette forme est le pigment photosynthétique
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primaire, les autres pigments servent de pigments « accessoires » permettant la capture et le

transfert de photons vers la chlorophylle-a.

Chlorophylle Structure R, R, R, R,
Chlorophylle-a | XN —Me -~ phytyle
Chlorophylle-b I XN /ﬁ\ H 7~ phytyle
Chlorophylle-a2 I XN —Me X phytyle
Chlorophylle-b2 | X /ﬁ H P phytyle
Chlorophylle-c1 I XN —Me o~ H
Chlorophylle-c2 Il X —Me P H
Chlorophylle-d I /ﬁ\ H —Me P phytyle
Bacteriochlorophylle-a il /R\Me —Me N {phytyle. famnesyle,
Bacteriochlorophylle-b 111 /ﬁ)\ Me —Me A geranylgerany/
. H /ﬁ S
Bacteriochlorophylle-e IV /|O\ ] {/\/ /\|/ farnesyle

Structure |l Structure Il
}&,\)\/\/k/\/k/\)\ Phytyle
},’ %% % pZ __A\_Geranylgeranyle
}«,’ = Pz = Farnesyle

OR4  Structure IV

Figure 1. 6 : Structure chimique des différents types de chlorophylle.
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La chlorophylle-a n’absorbe pas tout le rayonnement visible (400 — 700 nm) de maniere
uniforme. Les maximums d’absorption sont localisés dans les zones rouge et bleue qui sont
les extrémes du spectre de la lumiere visible (Figure 1.7). Ces maximums d’absorption sont
responsables de la couleur verte des especes photosynthétiques. Les autres pigments tels que
les autres formes de chlorophylle et les caroténoides permettent d’absorber d’autres longueurs
d’onde de la lumiére. Cette énergie est ensuite transférée vers la chlorophylle-a, permettant

d’augmenter le rendement photosynthétique a de plus faibles expositions lumineuses.

A
Chlorophylle-a

Chlorophylle-b

Absorbance

\ —  Caroténoides

Longueur d’'onde (nm)

Figure 1. 7 : Spectre d’absorption de la lumiére visible des chlorophylle-a et -b et de caroténoides.

1.1.3.b. Les caroténoides.

Les caroténoides sont des tetraterpénoides. Il s’agit de molécules formées par la
condensation de huit unités isoprénes. Cette catégorie de pigments se compose des caroténes
qui sont des molécules purement hydrocarbonées et des xanthophylles qui correspondent aux
produits d’hydroxylation des caroténes (Figure 1.8). Ces molécules comportent plusieurs
doubles liaisons C=C. Leur conjugaison permet aux caroténoides d’absorber 1’énergie
¢lectromagnétique entre 400 et 570 nm ce qui est a I’origine de leur coloration allant du jaune
au rouge. Cette classe de molécule est trés abondante chez les organismes photosynthétiques.
Elles servent principalement de pigments « accessoires » permettant la capture et 1’utilisation
d’énergie électromagnétique pour laquelle la chlorophylle n’est pas active. La lutéine est un
des caroténoides les plus courants, contribuant a hauteur de 30 a 60 % de la totalité¢ des

xanthophylles chez les végétaux supérieurs (Bungard et al., 1999).
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B-caroténe

OMe

\\\\\

fukoxanthine

isoreneriatene

o O H

HO

lutéine

HO astaxanthine

Figure I. 8 : Structure chimique de différents caroténoides.

I.2. Les molécules de la biomasse.

La photosynthése permet de fixer le dioxyde de carbone et de stocker I’énergie solaire
sous la forme d’énergie chimique contenue dans les molécules organiques. Le métabolisme
des espeéces photosynthétiques induit la biosynthése de différentes molécules et
macromolécules organiques dont la structure est liée a leurs roles dans le fonctionnement de

’organisme.

Au fur et a mesure des relations trophiques, les molécules sont catabolisées par les
especes prédatrices pour récupérer de I’énergie puis utilisées par le métabolisme de ces
espeéces pour produire les molécules dont elles ont besoin. Le couplage des relations
trophiques et du métabolisme propre a chaque espece provoque ainsi une grande diversité de

biomolécules et de biomacromolécules synthétisées par la biomasse.
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I.2.1. La notion de biomarqueurs moléculaires.

Chacun des organismes vivants de notre plancte est composé de matiere organique,
comprenant des biomolécules et des biomacromolécules synthétisées via son propre
métabolisme ou bien incorporées via les relations trophiques. Lorsque 1’organisme meurt, ses
molécules organiques sont libérées dans la nature, recyclées ou stockées en fonction des

conditions physico-chimiques et de la structure de la molécule.

Depuis I’observation de pétroporphyrines dans des huiles brutes en 1934 (Treibs, 1934),
les géochimistes organiciens ont découvert de nombreux composés organiques qui ont une
structure qui peut étre reliée a une source biologique spécifique (Peters et Moldowan, 1993).
Ces marqueurs moléculaires sont communément appelés "biomarqueurs". Ceux-ci sont
utilisés dans de nombreuses disciplines (paléoclimatologie, pétrochimie, chimie
environnementale...) et trois types principaux peuvent étre considérés : les marqueurs
biogéniques contemporains, les biomarqueurs fossiles et les marqueurs anthropiques. Les
premiers sont synthétisés par les végétaux supérieurs et/ou les micro-organismes comme des
constituants des cellules. Parmi ces molécules figurent la lignine, les stérols en Cy, la
chlorophylle, les terpenoides, certains acides gras, les alcools, les acides, les
phospholipides...Ces molécules sont utilisées pour identifier des sources biogéniques
(Hedges et Prahl, 1993), pour différencier les apports autochtones des apports allochtones
dans les contextes sédimentaires (Brassel et Eglinton, 1986) et pour caractériser la structure et
I’activité des communautés bactériennes. Les biomarqueurs fossiles sont des composés
trouvés dans les fuels fossiles qui sont produits comme résidus persistants de matiéres
organiques biogéniques et de leurs produits diagénétiques. Ces composés incluent des
composés comme les N-alcanes, les triterpanes, les isoprénoides acycliques et les stéranes qui
peuvent étre utilisés pour identifier une contamination pétroliére. Ces biomarqueurs sont
¢galement utiles pour évaluer les processus environnementaux qui affectent la distribution et
le devenir des hydrocarbures (biodégradation, évaporation et dissolution). Les marqueurs
anthropiques sont des composés introduits dans les environnements récents par I’activité
humaine (linear alkyl benzenes, coprostanol...). L’information qui dérive de ces marqueurs
est plus étroitement liée a une contamination environnementale. Certains marqueurs
organiques moléculaires sont spécifiques a une source donnée de pollution (tels que les
détergents synthétiques...), alors que d'autres peuvent dériver de plusieurs sources

potentielles tels que les hydrocarbures pétroliers, les hydrocarbures polycycliques
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aromatiques (HAP), les hydrocarbures polychlorobiphényls (PCB) et sont utilisés comme des

indicateurs généraux d’une activité humaine.

Une molécule organique est considérée comme un marqueur moléculaire idéal si elle est
spécifique d’une source donnée, et si elle résistante aux dégradations dans 1’environnement.
La premiére condition est remplie s’il existe un lien direct entre la molécule et sa source. Dans
le cas idéal ce lien est unique. En réalité, cette condition est plus ou moins remplie dépendant
de la voie de synthése ou de biosynthése et du lieu de production. Un marqueur moléculaire
idéal doit étre résistant aux dégradations. Dans le cas idéal, cela signifie que la molécule
organique est totalement réfractaire sur I’échelle de temps des processus naturels étudiés.
Cette condition n’est jamais remplie car une fois dans I’environnement les molécules
organiques interagissent avec les différents éléments du milieu (rayonnement solaire,
dioxygene, microorganismes, phases minérales...) ce qui induit des modifications chimiques
de leurs structures. Une molécule donnée peut étre utilisée en tant que marqueur moléculaire
pour quantifier une source donnée que si tous les aspects de son comportement physico-

chimique dans I’environnement sont connus (Eganhouse, 1997).

1.2.2. Les biomolécules.

Les biomolécules sont des molécules dont la masse moléculaire n’exceéde pas 600 g/mol.
Certaines de ces molécules sont utilisées comme monomeres dans la biosynthése de
biomacromolécules. C’est le cas des monosaccharides qui servent de briques ¢lémentaires
pour la biosynthése de polysaccharides, des acides aminés qui servent a 1’¢laboration des
protéines ainsi que de certains lipides qui entrent dans la composition des graisses et des cires

cuticulaires.

1.2.2.a. Les monosaccharides.

Les monosaccharides sont des composés carbonylés, ils comportent un groupement
cétone ou aldé¢hyde, polyhydroxylés, la majorité des atomes de carbone de la molécule portent
une fonction hydroxyle. La plupart des monosaccharides naturels comportent 5 (pentose) ou 6
(hexose) atomes de carbone (Figure 1.9). La réaction entre une fonction hydroxyle et la
fonction carbonyle confére une structure cyclique aux monosaccharides. En fonction du

monosaccharide, il peut s’agir d’un cycle a cinq chainons (furanose) ou a six chainons
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(pyranose). Lors de cette cyclisation, la fonction hydroxyle formée a partir de la fonction

carbonyle peut étre au-dessus du plan de la molécule (position ) ou en dessous du plan de la

molécule (position o).

HO OH

OH OH HO
HOOC, Me
HO HO HO
HO H HO HO H
OH H.N OH OH
OH ?" OH OH OH OH
a-D-glucose a-D-glucosamine Acide a-D-glucuronique o-L-rhamnose

HO OH OH H
HO. o
HO 0 OH | O OH
HO HO
on HO OH HO
OH OH OH
a-D-galactose o-D-mannose a-D-fructose o-D-apiose

Figure 1. 9 : Structure chimique de quelques monosaccharides.

Les monosaccharides peuvent étre modifiés par voie enzymatique pour greffer une
fonction amine (D-galactosamine, D-glucosamine) ou un groupement acide carboxylique
donnant alors des acides uroniques tels que 1’acide D-glucuronique et I’acide D-

galacturonique (Figure 1.9).

La molécule de saccharose

liaison
glycosidique

HOHO HO

Y Y

a-D-glucose -D-fructose

Figure 1. 10 : La liaison glycosidique : illustration par la molécule de saccharose.

Les monosaccharides peuvent réagir entre eux via une réaction de condensation. Cette
liaison est nommée la liaison glycosidique. Elle fait intervenir la fonction hydroxyle
positionnée sur le C; d’un premier monosaccharide et une autre fonction hydroxyle, souvent

en C4 pour des raisons d’encombrement stérique, d’un deuxiéme monosaccharide. Cette
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condensation conduit a la formation d’un disaccharide tel que le saccharose, ou a-D-
glucopyranosyl(1->2)B-D-fructofuranoside, qui correspond a la condensation d’une molécule

de a-D-glucose sur une molécule de f—D-fructose (Figure 1.10).
1.2.2.b. Les acides aminés.

Les acides aminés sont les molécules de base entrant dans la biosynthése des protéines.
Il s’agit d’a-amino-acides ce qui signifie que ces molécules contiennent une fonction amine et
un groupement acide carboxylique portés par le méme atome de carbone. Cet atome de C
central est un centre stéréogénique (sauf pour la glycine), dont la configuration est le plus
souvent L. Les 20 acides aminés les plus présents dans la biosphére sont représentés a la
figure I.11. La nature chimique du groupement porté par cet atome de carbone central définit

les caractéristiques chimiques de chaque acide aminé.

X

H,N COOH

Structure de base des L-a-acides aminés

R Nom R Nom
H 1 r .
- lycine J\ o
gly OH thréonine /\/\N H NH, arginine
H
~CHs alanine
tyrosine
J\ valine OH
/\o/ OH acide aspartique \ tryptophane
/Y leucine NH
/\/O\OH acide glutamique g
)\/ isoleucine /\E /> histidine
NH, _ N
/\"/ asparagine
. . (6]
/\@ phénylalanine /\SH cystéine
glutamine
NH,
-~ on serine NSNS méthionine

NN ine

Figure L. 11 : Représentation des 20 acides aminés les plus présents sur la biosphére.

La fonction amine d’un acide aminé (a) peut se condenser sur le groupement acide

carboxylique d’un acide aminé (b) pour donner un dipeptide dont la cohésion est assurée par
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une fonction amide. Cette condensation est nommeée la liaison peptidique. Cette liaison est a

la base de la formation des protéines dans le monde vivant.

1.2.2.c. Les lipides.

Cette classe de composés se définit par son caractére hydrophobe. Les lipides sont des
molécules non extractibles & 1’eau et extractibles aux solvants organiques tels que le
dichlorométhane, I’hexane, le toluéne ou le chloroforme. Cette définition basée sur le
caractére hydrophobe induit une large diversité de structures et de fonctionnalités au sein de

cette classe de molécules.

(1) Lesacides gras.

Les acides gras sont des molécules amphiphiles possédant un corps hydrophobe
compos¢ d’une chaine d’hydrocarbure et une téte hydrophile qui est le groupement acide
carboxylique. La chaine hydrocarbonée peut contenir de 12 a 36 atomes de carbone. Elle est
saturée dans le cas des acides gras d’origine animale (acide n-alcanoique) et peut porter une
ou plusieurs insaturations, double liaison carbone - carbone (acide n-alcénoique) dans le cas
des acides gras d’origine végétale (Killops et Killops, 2005). Comme ces molécules possedent
a la fois un nom en nomenclature systématique et un nom en nomenclature usuelle, une
notation particuliere a été mise en place. L’acide gras est ainsi reconnu par son nombre
d’atomes de carbone, suivi du signe « : » et du nombre d’insaturation qu’il comporte. Le
degré d’insaturation est suivi de la notation mx ou x est la position de ’insaturation par
rapport au carbone aliphatique terminal. Les préfixes « a » et « 1 » indiquent la présence d’un
substituant méthyle en position anteiso (troisiéme carbone a partir du carbone aliphatique
terminal) et iSO (deuxiéme carbone a partir du carbone aliphatique terminal). Les principaux

acides gras sont regroupés a la table 1.2.

Chez les animaux, les acides gras majoritaires sont les acides n-alcanoiques en C4 et en
Cig alors que chez les végétaux la distribution des acides gras est dominée par le C;s portant
une, deux ou trois insaturations. La distribution des acides n-alcanoiques chez les végétaux

supérieurs est caractérisée par une forte abondance du C;¢ et par une prédominance des acides

-22 -



Premiére Partie Le cycle du carbone organique et son anthropisation

gras a chaines comportant un nombre de carbone pair entre le Cy et le Csp (Rieley et al.,

1991).

Les acides gras portant plusieurs insaturations, ou polyinsaturés, sont plus fréquemment
rencontrés chez les especes végétales marines que terrestres et plus particulierement chez les
algues microscopiques (Volkman et Johns, 1977). Cette distribution est liée a la diminution de
la température d’¢ébullition des acides gras avec 1’augmentation du nombre d’insaturations. La
présence d’acides gras polyinsaturés dans les membranes cellulaires des algues leur permet de

garder de la fluidit¢ membranaire aux basses températures rencontrées dans les océans.

Symbole Formule Nom systématique Nom usuel

Cio CH;(CH,),(COOH acide dodécanoique acide laurique
Cizo CH;(CH,),;COOH acide tridécanoique

Ciao CHj;(CH,),,COOH acide tetradécanoique acide myristique
Ciso CHj3(CH,),;COOH acide pentadécanoique

Ciso CHj;(CH,),4,COOH acide hexadécanoique acide palmitique
i-Cs.0 (CH3),CH(CH,);;COOH acide 14-méthylpentadécanoique

Cis107 CH;(CH,)sCH=CH(CH,),COOH acide hexadéc-9-énoique acide palmitoléique
Ci70 CHj3(CH,),sCOOH acide heptadécanoique acide margarique
Cigo CHj3(CH,),,COOH acide octadécanoique acide stéarique
Cig:109 CH;(CH;),CH=CH(CH,);COOH acide octadéc-9-énoique acide oléique
Cioo CHj;(CH,),COOH acide nonadécanoique

Cao0 CH;(CH,),sCOOH acide eicosanoique acide arachidique
Caio CH;(CH,;),yCOOH acide heneicosanoique

Caao CH;(CH,;),COOH acide docosanoique acide béhénique
Cas CH;(CH,),;COOH acide tricosanoique

Caso CH;(CH,;),,COOH acide tetracosanoique acide lignocérique
Cosg CH;(CH,;),;COOH acide pentacosanoique

Table 1. 2 : Symbole, formule, nom systématique et nom usuel de quelques acides n-alcanoiques et n-
alcénoiques.

La partie hydrophobe des acides gras n’est pas toujours une chaine linéaire, elle peut
étre ramifiée ou cyclique. Dans les environnements sédimentaires, de tels acides gras sont
considérés comme étant des indicateurs de 1’activité bactérienne (Leo et Parker, 1966 ;
Cranwell, 1973 ; 1974). Les acides carboxyliques a-Cjs.o et i-Cys.o sont caractéristiques des
bactéries gram-positives (Kates, 1964) et 1’acide 10-méthylhexadécanoique est lui
caractéristique des actinomycetes et des groupes d’organismes associés (Perry et al., 1979).
Les acides gras peuvent porter une fonction hydroxyle sur le carbone voisin du groupement
acide carboxylique, il s’agit alors d’acides gras B-hydroxylés. Ils peuvent aussi porter un

deuxiéme groupement acide carboxylique sur le carbone aliphatique terminal, devenant ainsi
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des acides dicarboxyliques. Ces molécules sont caractéristiques d’un apport de mati¢re

organique d’origine microbienne (Johns et Onder, 1975 ; Jeffe et al., 1995).

(2) Lesalcanols.

Les alcanols sont eux aussi des composés amphiphiles, la téte hydrophile étant
constituée d’un groupement hydroxyle. La chaine hydrocarbonée peut contenir de 12 a 32
atomes de carbone. Les alcanols sont biosynthétisés par réduction enzymatique des acides
gras, ce qui conduit a une prédominance des composés pairs sur les composés impairs comme

dans le cas des acides gras (Killops et Killops, 2005).

La taille de la chaine hydrocarbonée change en fonction de 1’espéce productrice. La cire
des spores est composée d’alcanols ayant entrel8 et 20 atomes de carbone (Albro, 1976). Les
alcanols contenus dans la cire des organismes aquatiques sont de faible masse moléculaire,
contenant moins de 22 atomes de carbone (Weete, 1976; Bradshaw et Eglinton, 1993). Parmi
les alcanols présents dans les algues, ceux comportant 16 et 18 atomes de carbone sont
majoritaires (Bradshaw et al., 1989). La cire cuticulaire des végétaux supérieurs contient des
alcanols ayant entre 22 et 32 atomes de carbone (Rieley et al., 1991 ; Rommerskirchen et al.,

2006).

A Tinstar des acides gras, les chaines aliphatiques des alcanols peuvent porter des
ramifications. La dégradation des apports terrestres et aquatiques par les microorganismes
sédimentaires entraine la formation de composés iso et anteiso a nombre de carbone impair

(Cranwell, 1980).

(3) Lesalcanes linéaires.

La cire cuticulaire des végétaux contient aussi des hydrocarbures, et principalement des
n-alcanes. Ces molécules proviennent de la décarboxylation enzymatique des acides gras.
Cette biosyntheése provoque la perte de I’atome de carbone portant le groupement acide
carboxylique. La conséquence est que les n-alcanes présents dans les végétaux ont un nombre
de carbone impair (Killops et Killops, 2005). Cette prédominance peut étre mise en avant en

calculant le Carbon Preference Index (CPI). Il s’agit du rapport des n-alcanes lourds ayant un
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nombre de carbone impair sur les n-alcanes lourds ayant un nombre de carbone pair (Bray et

Evans, 1961). La formule de calcul du CPI est la suivante :

cpr = Le (C25+C27+C29+C31+C33j+[ C25+C27+C29+C31+C33 j
2 C24+C26+C28+C30+C32 C24+C26+C28+C30+C32+C34

Cette formule de calcul a été appliquée a différentes espéces de végétaux supérieurs
(Nott et al., 2000). Sur 19 especes, la valeur du CPI s’étend de 6,4 a 36,8 avec une moyenne
située a 18,7 avec une nette prédominance des chaines a 27, 29 et 31 atomes de carbone.
Différents organismes, allant des bactéries photosynthétiques aux végétaux supérieurs en
passant par les champignons et les algues, synthétisent des n-alcanes pour créer une couche
hydrophobe a leur surface et ainsi contrdler leurs échanges d’eau avec le milieu extérieur. En
fonction des organismes, la distribution des n-alcanes est différente. Ces distributions sont

synthétisées a la table 1.3.

n-alcane Nombre de

Organismes Environnement dominant CPI carbone Modalité Références
phot(l)):}frtlilrliéetsiques (gcél;laa;SEZ) Ci7, Cas faible Ci4-Cy bimodal Han, 1970
photonhétaues  (enhiqugy  CmCo fable  CiCy unimodal  Han, 1970

champignons Cyo Cy5-Cy9 unimodal Yen, 1975

cyanobactéries (?)2;1:;332) Cys fort C14-Cio unimodal Blunllgr7 Tt al.,

algues ég&ﬁgﬁ:) Cyy fort C5-Ca unimodal Gellp 91 76(; al,
algues brunes (ﬁcelllfﬁiigﬁz) Cis faible C5-Cag unimodal Yoz?’gli)lg(%d et
algues rouges (li(elrli?}?igﬁf:) Cyy faible C5-Caa unimodal Yozi’gli)lg(;old et
Sziiizﬁis terrestre Cy7,CyoouCy;  fort Ci5-Cs7 unimodal Ecgaﬁﬂiggft 1a9n7d3

d'apres Brassell et al., 1978.

Table 1. 3 : Distribution des n-alcanes parmi les principaux organismes producteurs.
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(4) Lesterpénoides.

Les terpénoides forment une classe de lipides présentant une grande diversité¢ de
structures (linéaire ou cyclique), de fonctionnalités chimiques (alcool, aldéhyde, cétone, acide
carboxylique) et de fonctions biologiques allant des phéromones a la structuration de la seve.
Ces molécules proviennent de 1’assemblage d’unités isopréne et sont classées selon le nombre

d’unité qu’elles contiennent (Figure 1.12a).

a. Le motif isopréne

motif isopréne Meécanisme chimique de la condensation des motifs isoprene.
2-méthylbutadiéne

b. Exemples de monoterpénoides
\ﬁ\( O\E ,
Menthol Camphone Myrcene
1-Isopropyl-5-méthylcyclohexan-1-ol ~ 7,7-Diméthyl-bicyclo[2,2,1]heptan-2-one 3-Méthylén-7-méthylocta-1,6-diéne

c. Exemples de sesquiterpénoides

OH

Eudesmol B-cadinene

d. Exemples de diterpénoides

)\/\/k/\/k/\/K/OH

Phytol Rétinol (Vitamine A)

Figure 1. 12 : Condensation du motif isopréne et exemples de mono, sesqui et diterpénoides.

(4.2) Les monoterpénoides.

Ils contiennent deux unités isopréne et sont particulicrement abondants dans les
végétaux supérieurs et les algues. Ce sont des molécules volatiles bien connues de I’industrie

des parfums en tant que composants des huiles essentielles (Figure 1.12b).
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(4.b) Les sesquiterpénoides.

Composées de trois unités isopreéne, ces molécules entrent dans la composition des
huiles essentielles et certaines peuvent agir en tant qu’antibiotiques fungiques. Les molécules
comportant deux et trois cycles sont des composés fréquemment retrouvés dans les plantes

(Figure I.12c).

(4.0 Les diterpénoides.

La plupart de ces molécules sont di- ou tri-cycliques et sont fréquentes chez les plantes
dans lesquelles elles servent d’agents protecteurs, cicatrisant les plaies et décourageant les
attaques des insectes et des animaux (Figure 1.12d). Le plus important des diterpénoides est le

phytol qui entre dans la composition de certaines molécules de chlorophylle.

(4.d) Les sesterterpénoides.

Ces molécules sont treés faiblement représentées dans la nature. Elles sont trouvées chez
les diatomées planctoniques et benthoniques sous la forme d’alcénes branchés acycliques

contenant entre trois et cinq doubles liaisons.

(4.e) Les triterpénoides.

Ces terpénoides semblent dériver du squaléne qui est un isoprénoide acyclique. Les
triterpénoides sont des molécules penta- ou tétracycliques, ces derniéres appartenant a la
classe des stéroides. Les molécules ayant un cycle E (Figure 1.13) composé de 6 chainons sont
majoritairement originaire des végétaux supérieurs. Les molécules ayant un cycle E
comportant 5 chainons sont des hopanoides. Ces molécules sont fréquemment retrouvées dans
les membranes cellulaires des eubactéries ou elles rendent la membrane rigide. Les Css-
bactériohopanepolyols (Figure I.13) sont les hopanoides majoritaires (Rohmer et Ourisson,

1976 ; Ourisson et al., 1979).
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(4.9) Les stéroides.

Les stéroides proviennent de 1’oxydation du squaléne suivi d’une réaction de
cyclisation donnant du cycloarténol, précurseur des stéroides végétaux, ou du lanostérol,
précurseur des stéroides animaux et fungiques ainsi que de certains stéroides végétaux. Le
lanostérol peut étre oxydé puis décarboxylé pour donner du cholestérol (cholest-5-en-33-ol)
qui est le précurseur de tous les stéroides du régne animal. Les stéroides se retrouvent dans
pratiquement toutes les cellules eucaryotes ou ils jouent le méme rdle que les hopanoides chez

les eubactéries (Killops et Killops, 2005).

(=)
(I
S0 00

Structure aliphatique pentacyclique Structure aliphatique pentacyclique
avec un cycle E a 6 chainons. avec un cycle E a 5 chainons.
H
H

R = OH: Bactériohopanetétrol
R = NH2: Aminobactériohopanetriol (eubactéries)

Figure I. 13: Structure aliphatique pentacyclique comportant un cycle E a 6 ou a 5 chainons.
Représentation de la structure chimique des C;s-bactériohopanepolyols.

Les stéroides les plus représentés dans le cycle géochimique du carbone contiennent
entre 27 et 30 atomes de carbone, sont 3-hydroxylés en C; et possédent une chaine aliphatique
branchée sur le cycle D (Figure 1.14). Ces molécules sont communément appelées stérols.
Elles peuvent étre différenciées par la présence ou non d’une fonction hydroxylée insaturée
sur le carbone Cs. Si la molécule a une insaturation intracyclique, il s’agit d’un sténol et si elle

n’en a pas, il s’agit d’un stanol.
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Les stérols synthétisés par les organismes photosynthétiques sont nommés phytostérols.
Les plus fréquemment rencontrés sont le stigmastérol (243-éthylcholesta-5,22E-dien-33-o0l) et
le B-sitostérol (24B-éthylcholesta-5-en-3B-ol) chez les végétaux supérieurs (Weil, 1994) et
I’épibrassicastérol (24a-méthylcholesta-5,22E-dien-33-0l) chez les phytoplanctons. Dans le
régne animal, le cholestérol est le stérol le plus fréquent. Ce stérol est en partie dégradé par
I’appareil digestif de certains animaux supérieurs, notamment les étres humains, en
coprostanol (5B-cholestan-3[3-ol) selon une réaction d’hydrogénation (Figure 1.15) localisée

dans le petit intestin (Walker et al., 1982).

(4.g) Les tetraterpénoides.

Ces molécules sont formées de huit unités isopréne. La majorit¢ des molécules
rencontrées dans cette classe sont des caroténoides, regroupant la famille des caroténes et la

famille des xanthophylles. Ces molécules ont été décrites au § 1.3.b. de cette partie.
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Structure du squelette hydrocarboné des stéroides

Structure des sténols

Représentation des précurseurs biologiques des stéroides

P
B

\\\\

HO

lanostérol

cycloarténol

Exemples de stéroides du régne animal

7, s
%, S

épibrassicastérol stigmastérol B-sitostérol
(algue planctonique) (végétaux supérieurs) (végétaux supérieurs)

Figure 1. 14 : Représentation du squelette hydrocarboné des stéroides et exemples de stéroides naturels.

hydrogénation
bactérienne

»
»

Intestin de certains animaux
(hommes, porcins, poules, chats, coprostanol
vaches...)

cholestérol

Figure I. 15: Hydrogénation du cholestérol en coprostanol par la flore bactérienne intestinale de
différentes espéces animales.
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(4.h) Les polyterpénoides.

Les polyterpénoides sont composés de plus de huit unités isopréne. Ces molécules
servent d’agent protecteur chez les végétaux. Les plus connues parmi ces molécules sont le
caoutchouc composé d’unités isopréne liées en conformation Cis et le gutta-percha (Figure

1.16) dont les unités isopréne sont liées en conformation trans (Schaeffer, 1972).

La chaine hydrocarbonée peut étre hydroxylée donnant alors des polyprénols. Ces
molécules sont fortement représentées dans le régne végétal et sont aussi présentes chez les

champignons, les bactéries et les animaux.

- - - \/I\/\)\/\

Caoutchouc naturel Gutta-percha
Configuration Cis Configuration trans

Figure L. 16 : Représentation des polyterpénoides naturels : le caoutchouc et le gutta-percha.

1.2.3. Les biomacromolécules.

Les biomolécules décrites précédemment peuvent s’associer par polymérisation

enzymatique pour donner des biopolymeéres ou biomacromolécules.

1.2.3.a. Les polysaccharides.

Les polysaccharides sont formés par la condensation des monosaccharides via la liaison
glycosidique. La condensation du méme type de monosaccharide donne des
homopolysaccharides tels que la cellulose qui est un biopolymére de B-D-glucopyranose et
I’amylose qui est un biopolymeére de a-D-glucopyranose (Figure 1.17). Ce biopolymere est le
polysaccharide le plus important, en masse, chez les végétaux. Les polysaccharides formés

par la condensation de différents monosaccharides sont des hétéropolysaccharides.
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Ces molécules sont des composants essentiels des membranes cellulaires, permettant de
rigidifier la structure des membranes chez les plantes, les bactéries et les champignons. Elles
servent aussi de réserve d’énergie, permettant de stocker les monosaccharides qui libéreront
leur énergie via le cycle de Krebs en fonction des besoins de 1’organisme. Chez les plantes, ce
biopolymere est I’amidon contenant de I’amylose et de 1’amylopectine qui correspond a de
I’amylose réticulé (existence de lien entre les chalnes). Chez les animaux, la réserve
énergétique est le glycogeéne qui est un polymere de a-D-glucopyranose dont la structure est

proche de I’amylopectine avec un degré de réticulation plus important.

Les polysaccharides retrouvés dans le milieu intercellulaire sont les pectines qui sont un
mélange complexe d’hétéropolysaccharides majoritairement composés d’acide D-

galacturonique, de D-galactose et de L-arabinose.

Chez la majorité des champignons, chez quelques algues, chez les arthropodes et les
mollusques, la cellulose est remplacée par la chitine en tant que biopolymere structurant
(Figure 1.17). Cette macromolécule est un homopolysaccharide de B-D-glucosamine pouvant
étre N-acétylé ou non (Pangburn et al., 1988). Les eubactéries contiennent de la muréine qui
est un copolymeére de N-acétyl-D-glucosamine et d’acide N-acétylmuramique réticulé par des

acides aminés (Park, 1996).
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Figure I. 17 : Représentation des principaux polysaccharides naturels.

1.2.3.b. Les protéines.

Les protéines sont formées par la condensation des acides aminés via la liaison
peptidique. Ces biomacromolécules sont des constituants extrémement importants des cellules
vivantes, tant d’un point de vue quantitatif (elles représentent en général plus de la moitié¢ du

poids sec des cellules), que d’un point de vue qualitatif, avec par exemple le réle biologique
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capital des enzymes, véritables catalyseurs biologiques indispensables au déroulement des

réactions dans les cellules vivantes.

1.2.3.c. Les glycérides.

Les glycérides sont des esters ou des éthers du glycérol. Cet alcool porte trois fonctions
hydroxyles sur lesquelles viennent se greffer des molécules amphiphiles possédant une partie
hydrophyle et une partie hydrophobe. Si les molécules qui viennent se greffer sont des acides
gras, la biomacromolécule appartient a la famille des graisses. Si une des fonctions hydroxyle
du glycérol porte un acide phosphorique, la macromolécule devient un phospholipide, si elle
porte un mono ou un polysaccharide, elle devient un glycolipide. Enfin, les fonctions
hydroxyles du glycérol peuvent se lier a des alcanols via des liaisons éther, donnant ainsi des

éther-lipides.

1.2.3.d. Les biopolymeres protecteurs.

(1) Lescires.

Les cires servent principalement d’agent de surface, protégeant I’organisme du milieu
extérieur. Il s’agit de mélange de plusieurs molécules ayant des points d’ébullition élevés,
dont des acides gras et des alcanols estérifiés dont les chaines aliphatiques contiennent 24, 26
ou 28 atomes de carbone. Les cires contiennent aussi des n-alcanes a nombre de carbone

impair, avec des chaines hydrocarbonées allant de 23 a 35 atomes de carbone.

(2)  Cutine, subérine et biopolymeres associés.

La polymérisation des acides gras hydroxylés conduit a la formation de biopolyméres
hautement réticulés résistant a I’oxydation et aux attaques microbiennes et enzymatiques. Ces
biopolymeres, par leur nature hydrophobe, permettent de limiter I’évapotranspiration des

plantes.
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La cutine est formée par la polymérisation d’acide gras souvent dihydroxylés. Elle est
retrouvée au niveau des parties aériennes des végétaux. Elle correspond a la matrice de la cire

cuticulaire.

La subérine correspond a un biopolymére de a,w-diacides (un groupement acide
carboxylique a chaque extrémité de la chaine aliphatique). Ce biopolymeére est retrouvé au

niveau de la surface des parties souterraines des végétaux.

La polymérisation enzymatique d’alcanols a longue chaine hydrocarbonée conduit a la
formation de biomacromolécules dont la structure est majoritairement aliphatique réticulée
par des liaisons éther. Ces biopolymeres sont des agents protecteurs et se retrouvent au niveau
des parties aériennes des végétaux, cutane, a la surface des parties souterraines, subérane,

ainsi que chez les algues, algaenane.

1.2.3.e. Lalignine.

La lignine est la deuxiéme biomacromolécule par ordre d’importance sur la biosphére,
apres la cellulose. Principalement rencontrée chez les végétaux supérieurs, elle s’associe aux
hémicelluloses permettant de structurer et de solidifier les tissus végétaux. Ce biopolymere a
une structure polyphénolique formée par la condensation de trois alcools : coumaryle,

coniféryle et sinapyle (Adler, 1977).

L’alcool coumaryle est le précurseur des unités p-hydroxyphényle, 1’alcool coniféryle
est le précurseur des unités vanillyle ou guaiacyle et I’alcool sinapyle est le précurseur des
unités syringyle. Chaque type de plantes synthétise des lignines différentes en jouant sur la

proportion et I’enchainement de ces trois unités.

Différentes structures tridimensionnelles ont été proposées pour la lignine. La premicre
correspond a une structure aléatoire, une représentation est proposée figure 1.18. Cependant,
basée sur les préservations morphologiques observées dans le bois lors des premiers stades de
I’obtention du charbon (Hatcher et Clifford, 1997), une structure de conformation hélicoidale
a été proposée. Cette structure est assurée par la stéréosélectivité des liaisons en B-O-4. Les
autres liaisons observées dans la structure de la lignine serviraient a réticuler le biopolymere

en joignant les chaines hélicoidales entre elles (Faulon et al., 1994).
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R, =R, =H : p-hydroxyphényle
R, =0OCH;; R, = H : vanillyle
R, =R, =OCH,; : syringyle Ml o
D’aprés Nimz, 1974

Figure 1. 18 : Représentation de la structure aléatoire de la lignine.

1.2.3.f.  Les acides nucléiques.

Les acides nucléiques sont des biomacromolécules présentes dans toutes les cellules

vivantes. Elles peuvent étre libres ou combinées a des protéines pour former des
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nucléoprotéines. Les acides nucléiques ont une importance primordiale dans le monde vivant

jouant le role a la fois de support et de vecteur de 1’information génétique.

Les unités de base de ces biopolymeéres sont les nucléotides, formés de trois constituants
: une base hétérocyclique azotée, un pentose et un acide phosphorique. Selon que le pentose
est le désoxyribose ou le ribose, on distingue deux grands types d’acides nucléiques, les
acides désoxyribonucléiques (ADN) trouvés principalement dans le noyau des cellules
(animales ou végétales) au niveau des chromosomes, porteurs de I’information, et les acides
ribonucléiques (ARN) trouvés essentiellement dans le cytoplasme des cellules, vecteurs de
I’information (Figure 1.19). Les bases azotées formant les nucléotides dérivent toutes de deux
bases hétérocycliques : la purine et la pyrimidine. Les principales bases puriques sont

I’adénine et la guanine et celles dérivant de la pyrimidine sont la cytosine et la thymine.

H H
OH H OH OH
Acide désoxyribonucléique Acide ribonucléique
NH,» (o] NH, (o] (o]
N AN N N
N NH N NH NH
Sy CLCL
N 7 N 7 N o] N o] N o)
N N N N NH, N N N
adénine guanine cytosine thymine uracile

Figure 1. 19 : Bases azotées des acides nucléiques et représentation des nucléotides.

I.3. Du cycle du carbone biologique au cycle géologique.

Lorsque les organismes vivants meurent, la matiére organique dont ils sont composés
est majoritairement recyclée via la chaine trophique. Elle est dégradée par des réactions de
respiration et de fermentation en fonction de 1I’équipement enzymatique de 1’organisme
prédateur. En fonction de sa zone de dépdt, la matiére organique peut étre transférée via les

hydrosystémes jusqu’a des zones de sédimentation, telles que les lacs, les mers intérieures et
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les océans. Pendant ce transfert la MO s’associe avec les phases minérales, formant des
ensembles supramoléculaires maintenus par des liaisons chimiques faibles ou agrégats. Lors
de leur sédimentation, la grande majorité de la MO dont ils sont composés est recyclée et une
faible quantité de cette MO échappe a la dégradation et est exportée vers les sédiments (Tissot

et Welte, 1978 ; Wakeham et Lee, 1989).

. . . . Probabilité de

Biomacromolécules Origine naturelle . .
preservation

Amidon Végétaux supérieurs, quelques algues, bactéries -
Glycogéne Animaux -
Fructanes Végétaux supérieurs, algues, bactéries -
Laminaranes Principalement chez les algues brunes -
Cellulose Végétaux supérieurs, quelques champignons -+
Xylanes Végétaux supérieurs, quelques algues -+
Pectines Végétaux supérieurs -+
Galactanes Végétaux supérieurs, algues -+
Mucilages Graines des végétaux supérieurs +
Acides alginiques Algues brunes -+
Dextranes Eubactéries, champignons +
Xanthanes Eubactéries +
Chitine Arthropodes, crustacés, algues, champignons +
Acides mucopolysaccha. Mammiféres, quelques poissons, eubactéries -+
Protéines Tous les organismes vivants -/+
Extensine Végétaux supérieurs, algues -/+
Mureine Eubactéries +
Acides teichoiques Eubactéries grampositives +
Acides lipoteichoiques Eubactéries grampositives +
Lipopolysaccharides Eubactéries gramnégatives ++
ADN, ARN Tous les organismes vivants -
Glycolipides Plantes, algues, eubactéries +/++
Caoutchouc, Gutta-percha Végétaux supérieurs, animaux +
Résines et ambres Végétaux supérieurs +/++
Cutines, subérines Végétaux supérieurs +/H++
Lignines Végétaux supérieurs +H+
Tannins Végétaux supérieurs, algues F/ A+
Sporopollenine Végétaux supérieurs +++
Algaenane algues ++++
Cutane Végétaux supérieurs ++++
Subérane Végétaux supérieurs -+

La probabilité de préservation s’étend de — (dégradation quasi-totale quelque soit I’environnement de dépot) a
++++ (aucune dégradation quelque soit I’environnement de dépot).

D’apres Tegelaar et al., 1989.

Table 1. 4 : Origine et probabilité de préservation des principales macromolécules naturelles.

-38 -



Premiére Partie Le cycle du carbone organique et son anthropisation

I.3.1. La diagénése.

Dans les couches supérieures des sédiments, la matiére organique est rapidement
dégradée par les microorganismes. Cette dégradation qui a lieu lors des premicres étapes de la
sédimentation est la diagénese biologique (Poltz, 1972 ; Farrington et Quinn, 1973). Ces
modifications chimiques de la matiére organique se décompose en deux voies: une
dégradation biologique assurée par les microorganismes et une dégradation chimique due aux
conditions physico-chimiques créées par 1’activité bactérienne (Eglinton, 1973). Les
microorganismes sédimentaires sont les acteurs de la décomposition des lignines, des
polysaccharides et des protéines (Kuznetsov, 1975) ainsi que des lipides comme source

primaire d’énergie pour les bactéries hétérotrophes sédimentaires (Ayers, 1961).

La MO résiduelle est un mélange de produits de dégradation des divers organismes
précurseurs. Cette MO sort du cycle court du carbone, entrant dans le cycle géologique au fur
et 2 mesure de son incorporation au sédiment. Les molécules organiques subissent différentes
modifications lors de ce phénomeéne de diagénése: perte d’une partie de leurs fonctions
oxygénées et condensation pour former des géomacromolécules qui forment le kérogene
(Tissot et Welte, 1978). La table 1.4 décrit les biomacromolécules et leur probabilit¢ de

préservation lors de la sédimentation et de la diagénese.

1.3.1.a. Dégradation - recondensation.

Le premier mécanisme proposé pour la formation des kérogenes fut la dégradation -
recondensation localisée dans les premiers métres de sédiment (Tissot et Welte, 1978, Larter
et Douglas, 1980). Les biomacromolécules, tels que les protéines et les polysaccharides, sont
dégradés par les bactéries en monomeres. Une partie de ces monomeres échappe a la
dégradation bactérienne et se condense de fagon aléatoire, selon des réactions dites de
Maillard, entre les acides aminés et les monosaccharides pour former des macromolécules
résistantes a la dégradation appelées mélanoidines (Maillard, 1913). Les lipides ne sont pas
concernés par ce processus, mais certains peuvent étre incorporés dans la structure

macromoléculaire (Tissot et Welte, 1978, Larter et Douglas, 1980).
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1.3.1.b. La préservation sélective.

Le principe de préservation sélective a été¢ développé afin d’expliquer la résistance de
certaines macromolécules organiques durant les processus de sédimentation. Il semblerait que
ce processus joue un role majeur dans la formation des kérogénes (Tegelaar et al., 1989).
Certaines structures ayant survécues a des échelles de temps géologiques présentent une
structure chimique bien particuliére constituée de chaines polyméthyléniques liées par des
liaisons éthers. Ces structures, nommées algaenanes, ont pu étre isolées par des hydrolyses
drastiques a partir de biomasse algale. Par la suite d’autres structures aliphatiques hautement
résistantes ont été mise en évidence par des méthodes d’isolement similaires dans les
cuticules de plantes (Nip et al., 1986a; McKinney et al., 1996) et de tissus subérisés (Tegelaar
et al., 1995). Ces molécules présentent une grande similitude de structure, ce qui a permis
d’envisager une corrélation entre structure et stabilité. Ainsi 1’hypothése d’un lien entre
résistance chimique et résistance a la biodégradation a été émise. Il a été envisagé que
certaines macromolécules naturelles pouvaient persister dans 1’environnement (De Leeuw et
Largeau, 1993). Bien que ces macromolécules ne représentent qu’une faible part des
biomacromolécules, leur enrichissement lors de la diagénése est clairement possible (Abelson,
1978) du fait de la grande biodégradabilité des principales biomacromolécules que sont les
polysaccharides et les protéines (Given et al., 1984 ; Hedges et al., 1985). Ce phénoméne de
préservation sélective concerne aussi les macromolécules solubles non hydrolysables qui
peuvent étre rendues insolubles puis incorporées dans le kérogéne par des réactions de

condensation avec les algaenanes (Tegelaar et al., 1989).

1.3.1.c. Lavulcanisation naturelle.

Dans le cas d’un environnement de dépdt anoxique avec une prolifération de bactéries
sulfato-réductrices, le soufre inorganique peut réagir avec les lipides fonctionnalisés de faible
masse moléculaire. Cette réaction de vulcanisation naturelle peut se faire de deux manicres.
L’incorporation intramoléculaire va conduire a la formation de molécules cycliques soufrées
telles que les thiophénes ou les benzothiophénes (Sinninghe-Damsté et al., 1989), tandis que
I’incorporation intermoléculaire donne lieu a la formation de macromolécules de hauts poids
moléculaires qui deviennent trés résistantes a la biodégradation (Sinninghe Damsté et al.,

1988).
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1.3.1.d. L’adsorption minérale.

Le quatriéme processus permettant la préservation de la matiére organique et son
passage du cycle du carbone biologique au cycle géologique est 1’adsorption minérale
(Hedges et Keil, 1995). Les molécules présentes dans la matiére organique sédimentaire
interagissent avec les argiles (Tissot et Welte, 1978), entrainant leur préservation. La structure
des argiles, caractérisée par une grande surface spécifique et la présence de mésopores
entraine 1’adsorption des molécules organiques, les protégeant ainsi des dégradations
biologiques (Mayer, 1994a, 1994b). Les propriétés catalytiques des argiles (Degens et
Ittekkot, 1984) provoquent des réactions de cyclisation, de déshydrogénation et de

condensation des molécules adsorbées.

1.3.2. Les kérogénes.

La fin de la diagénese est marquée par I’arrét des dégradations par les microorganismes.
A ce stade, la matiére organique est a 1’état de géomacromolécule insoluble hautement
résistante nommée kérogene. Certains lipides sont encore présents, piégés dans la structure
macromoléculaire, protégés de I’action des microorganismes. La nature chimique des
kérogénes est étroitement liée a I’environnement de dépot et a la nature de la maticre

organique de départ.

1.3.2.a. Les différents types de kérogenes.

Les kérogenes sont constitués, tout comme la MO vivante, de carbone, d’hydrogene,
d’oxygene, d’azote et de soufre. La proportion de ces différents éléments évolue en fonction
de I’origine et du degré d’évolution des kérogenes. Les trois principaux types de kérogenes
sont ainsi distingués selon leur composition élémentaire par le diagramme de Van Krevelen
qui trace I’évolution du rapport atomique H/C en fonction du rapport atomique O/C (Figure

1.20).

Les kérogenes de type I immatures sont caractérisés par des rapports H/C élevés, de
I’ordre de 1,5 et des teneurs en oxygene faibles (rapport O/C d’environ 0,1). La structure
chimique de ces kérogenes est basée sur une abondance de longues chaines hydrocarbonées

linéaires et une proportion assez faible de structures cycliques ; leur origine est supposée
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algaire ou bactérienne. Ils sont principalement issus de milieux de dépots trés confinés de type
lacustre, ou les conditions de préservation sont trés bonnes (Tissot et Welte, 1978 ; Ungerer et

Durand, 1987).

. Kérogene
de type I

Kérogeéne
de type II

Kérogene
de type III

O  diagénese
— } catagénese
=

] métagénese

T T T 17 T T T T [ T T T T 1 T T T 1]
0 0.1 0.2 0.3 04

Rapport H/C (teneur en hydrogéne / teneur en carbone)

Rapport O/C (teneur en oxygene / teneur en carbone)

Figure I. 20 : Diagramme de Van Krevelen indiquant la composition élémentaire des trois principaux
types de kérogéne au début de la diagénése et leurs évolutions jusqu’au stade de la métagénése (d’apres
Durand et Espitalié, 1973).

Les milieux de sédimentation de type marin sont a 1’origine des kérogenes de type II.
Ces kérogenes se caractérisent par des rapports H/C moins ¢élevés (environ 1,3) et des rapports
O/C plus grands (environ 0,15) que ceux du type I. Leur structure est peu différente des
kérogénes de type I, toutefois les chaines hydrocarbonées lin€aires sont en général moins
longues et ils possédent plus de structures cycliques. Ils sont issus de matériel dérivé du

phytoplancton, du zooplancton et des bactéries.

La MO d’origine continentale, en particulier la cellulose et la lignine contenues dans les
végétaux supérieurs, est a I’origine des kérogenes de type III. Dans ce cas, le rapport H/C est
inférieur a 1 et le rapport O/C est de I'ordre de 0,3 a 0,4. Ces kérogenes sont riches en
structures cycliques (aromatiques) et portent de nombreuses fonctions oxygénées, en revanche

ils possédent peu de chaines aliphatiques.
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Dans certains cas, les kérogenes présentent une teneur en soufre organique (Sorg) tres
importante, ils sont caractérisés par un rapport atomique Sorg/C > 0,04. Ils ont été différenciés
en type I-S (Sinninghe Damsté et al., 1993), type 1I-S (Orr, 1986) et type II-S (Sinninghe
Damsté et al., 1992).

1.3.2.b. Preéservation des biomarqueurs.

Une partie des lipides est conservée lors de la diagénése. De part leur structure
chimique, une partic de ces lipides peut directement é&tre reliée a leurs précurseurs
biologiques. Ces molécules sont des biomarqueurs. Bien que leurs structures soient
conservées pendant la diagénese, les biomarqueurs interagissent avec leur milieu extérieur. Ils
¢voluent chimiquement par des réactions de défonctionnalisation, perte des fonctions
oxygénées, d’hydrogénation des doubles liaisons C=C, d’aromatisation dans le cas de
structure cyclique. Une partie de ces molécules se retrouve liée a la structure des
géomacromolécules alors que le reste se retrouve préservé au sein des macromolécules

résistantes.

1.3.2.c.  Structure moléculaire des biomarqueurs associés au kérogene.

L’¢évolution chimique des biomarqueurs conduit essentiellement a la formation de
molécules hydrocarbonées. Les molécules linéaires évoluent vers des structures acycliques
aliphatiques et les structures cycliques évoluent vers des structures cycliques aromatiques ou

aliphatiques.

(1) Lesn-alcanes.

Les n-alcanes sont constitués d'une chaine carbonée linéaire sans aucune ramification
(Figure 1.21). Ils sont des constituants majeurs de la matiére organique non biodégradée et ne
sont pas de véritables biomarqueurs car ils peuvent étre synthétisés de manicre abiotique. Ils
proviennent soit de I’enfouissement des n-alcanes biogéniques soit de la diagénése de

composés fonctionnalisés lin€aires tels que les acides gras et les alcanols.
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hexadécane
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phytane
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Figure I. 21 : Structures de n-alcanes et d’iso-alcanes associés aux kérogénes.

(2) Lesiso- et cyclo-alcanes.

Les isoalcanes présentent un ou plusieurs groupements alkyles le long de la chaine
hydrocarbonée. Ces molécules sont majoritairement des isoprénoides acycliques. Certaines de
ces molécules sont des biomarqueurs trés spécifiques tels que le squalane, marqueur
d’archaebactéries (Brassel et al., 1981), le botryococcane, marqueur de I’algue lacustre
Botryococcus braunii (Maxwell et al., 1968) et le lycopane, marqueur de bactéries ou

d’organismes marins (Sinninghe Damsté et al., 2003).

Les isoprénoides acycliques les plus étudiés sont sans aucun doute le pristane et le
phytane (Figure 1.21). Ces diterpénoides acycliques dérivent essentiellement de la chaine
phytol (Cz) qui est soit associée a la chlorophylle-a soit présente a 1'état libre dans le
phytoplancton. Si le milieu est oxydant au cours de cette dégradation, le phytol s'oxyde en
acide phyténique puis est décarboxylé en pristane (Cj9) alors que si le milieu est
réducteur/anoxique, le phytol est réduit en phytane (Cy) (Blumer, 1965; Volkman et
Maxwell, 1986). Ces deux hydrocarbures (pristane et phytane) sont ainsi utilisés pour

déterminer les environnements de dépdts des fluides pétroliers.
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(3) Lesterpénoides cycliques.

Les terpénoides cycliques regroupent la plupart des biomarqueurs couramment décrits
dans la géosphere. D'une maniére générale, ces biomarqueurs proviennent de la diagenese de
bioterpénoides. Au cours de la diagenese, les groupements fonctionnels sont progressivement
perdus et les cycles sont soit aromatisés soit hydrogénés. Les biomarqueurs sont donc
généralement des hydrocarbures aromatiques (terpénoides aromatiques) ou saturés (terpanes).
Leur classification est similaire a celle des bioterpénoides et est basée sur le nombre de bases

isoprene qui les constitue.

(3.2) Les sesquiterpénoides.

Seules quelques classes structurales de sesquiterpénoides sont communément observées
dans les sédiments et roches sédimentaires. Parmi elles, les drimanes, les eudesmanes, les
bisabolanes et surtout les cadinanes sont les plus fréquentes (Figure 1.22). Ces molécules
proviennent de 1’évolution de biomolécules issues des végétaux supérieurs, de bactéries ou

d’organismes marins (Philp et al., 1981).

o oL g

eudesmane calaménéne cadaléne cédrane

Figure 1. 22 : Structure chimique de sesquiterpénoides associés aux kérogénes.

(3.b) Les diterpénoides.

Les classes les plus abondantes dans la géosphere sont les labdanes, les podocarpanes,
les abiétanes, les pimaranes, les béyéranes, les phyllocladanes et les kauranes
(Simoneit,1986). Leurs précurseurs sont essentiellement synthétisés par les coniféres. Les
différentes classes de diterpénoides ne sont pas réparties de maniére homogene entre les

différentes familles de coniferes (Figure 1.23).
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(3.0 Les sesterterpénoides.

Les précurseurs biologiques de ces molécules étant trés peu synthétisés, elles sont peu

représentées parmi les molécules des kérogenes.

10 A A o5 oS

podocarpane labdane phyllocladane  dehydroabiétane réténe

Figure I. 23 : Structure chimique de diterpénoides associés aux kérogénes.

(3.d) Les triterpénoides.

Tout comme leur précurseur biologique, les triterpénoides géologiques sont
essentiellement pentacycliques et leur cycle E peut étre constitué¢ de 5 ou 6 chainons. Les
classes les plus communes sont les hopanoides, les oléanoides, les ursanoides et

les lupanoides (Figure 1.24).

Les hopanoides sont les molécules les plus abondantes dans les kérogeénes (Ourisson et
Albrecht, 1992). Différentes transformations modifient leur structure au cours de la diagénése.
Ces modifications sont fonction de I’environnement de dépot. Les groupements fonctionnels
sont perdus au cours de la diagenése précoce et ne laissent que la structure pentacyclique et la
chaine latérale qui peut étre plus ou moins réduite au cours de la diagenése. Il semblerait que
les conditions réductrices du milieu interstitiel favoriseraient la bonne préservation de la
chaine latérale. C'est pour cette raison que la prédominance des C3s-homohopanes sur les Csy-
homohopanes est considérée comme un indicateur d'un milieu interstitiel réducteur (Peters et
Moldowan, 1993). A l'opposé, la décroissance exponentielle de la proportion d'homohopanes
en fonction du nombre d'atomes de carbone est typique des milieux interstitiels oxydants

(Philp et Mansuy, 1997).
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Figure L. 24 : Evolution des hopanoides au cours de la diagénése et de la catagénése.
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Bactériohopanetétrol

Activité bactérienne

OH OH

17

|
Augmentation de la maturité thermique

[ \

21

17 21 17
| 22 I RO
R v R
Conformation 22R Conformation 228
Configuration 17f, 213 Configuration 178, 21B

Augmentation de la maturité thermique

1 R 1 R
2 2
21 21 ", ”
17 17
| I

Conformation 22R Conformation 228
Configuration 17a, 213 Configuration 17a, 213

Figure 1. 25 : Evolution de la configuration des carbones 17 et 21 et de la conformation du carbone 22.

Immédiatement aprés le dépdt, les hopanoides présentent une configuration dite
"configuration biologique" notée 22R-17B(H), 21B(H). Cette configuration qui donne une
structure tabulaire a ces molécules afin qu'elles s'inserent de maniére adéquate dans les parois
cellulaires des bactéries est thermodynamiquement instable et est convertie en une autre
configuration au cours de la diagenése thermique. Cette derni¢re configuration est dite
"configuration géologique" et est notée 22R-17a(H), 21B(H) avec une configuration

intermédiaire possible, 22R-17B(H), 21a(H). De plus, la thermicité provoque également
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I'apparition de l'isomere 22S au détriment de I'isomere 22R (Figure 1.25). Une maticére

organique thermiquement mature contient ces deux isomeres en proportions identiques

(Seifert et Moldowan, 1981).

Le gammacérane est également un biomarqueur couramment utilisé. Il dérive du
tétrahymanol qui est synthétisé par certains ciliés (Protozoaires) lorsqu'ils se nourrissent de
bactéries telles que les Chlorobiaceae (ten Haven et al., 1989; Harvey et McManus, 1991). 1l
est donc utilisé comme indicateur d'anoxie de la zone photique et de la stratification des eaux
(Sinninghe Damsté et al., 1995b). Il est également souvent présent dans les sédiments ou

roches sédimentaires déposés en milieu hypersalin (Peters et Moldowan, 1993).

(4) Les stéroides.

Ces molécules sont tres diversifiées, pouvant €tre constituées de 26 a 30 atomes de
carbone et présentant une grande diversité de structures liées aux différentes réactions ayant
lieu lors de la diagénese. De plus cette diversité refléte la diversité de leurs précurseurs
biologiques : les stéroides biogéniques. De maniére générale, au cours de la diagénése, les
stéroides perdent rapidement leur fonction oxygénée pour donner des structures aliphatiques
ou aromatiques dont le nombre de carbone est souvent conservé (Figure 1.26).Les Cy¢-stéranes
dérivent de la déshydroxylation des Cye-stérols qui sont largement répandus chez les micro-
organismes et algues marines (Moldowan et al, 1991). Les Cys-stéroides dérivent
essentiellement des cholestérols et il est admis que leur origine est essentiellement marine
étant donné que la contribution animale est faible par rapport a la contribution des algues et
des planctons. Les Cyg-stéroides peuvent avoir des origines diverses (champignons, plancton,
algues, etc.) et semblent surtout présents dans les milieux lacustres. Les Cyo-stéroides ont
essentiellement pour origine les plantes supérieures et semblent surtout présents dans les
milieux terrestres (Huang et Meinschein, 1976, 1979). Les 24-n-propylcholestane et 24-iso-
propylcholestane (Cso-stéranes) sont des marqueurs spécifiques de certaines algues marines et
de certaines éponges (McCaffrey et al., 1994). Le dinostérane ainsi que les Cps, Cog et C3g 4-

méthylstéranes sont typiques des dinoflagellés (Robinson et al., 1984; Summons et al., 1987).
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Figure I. 26 : Structure chimique de quelques molécules issues de I’évolution des stéroides pendant la
diagénése et la catagénése.

(5) Les hydrocarbures aromatiques.

En fonction de la présence de groupement alkyle, les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) peuvent avoir diverses origines. La présence de groupement alkyle sur
les noyaux aromatiques indique un précurseur biologique ayant subi une réaction
d’aromatisation lors de la diagénése. Les HAP non alkylés proviennent de la combustion de
biomasse végétale (Youngblood et Blumer, 1975). Parmi ces molécules, le péryléne est un
HAP penta-aromatique, supposé dériver de pérylénequinones qui sont synthétisés par
certaines plantes (Britton, 1983) et champignons. Les pérylénequinones sont des composés
généralement treés fonctionnalisés qui ont donc tendance a s'incorporer au kérogéne au cours
de la diagenese, excepté dans des conditions réductrices dans lesquelles les pérylénequinones

sont réduits en pérylene (Silliman et al., 1998).
1.3.3. La catagéneése.
A ce stade, la matiére organique évolue sous I’effet des conditions physico-chimiques.

L’augmentation de la pression et de la température provoque la rupture de liaisons carbone —

carbone au sein du kérogeéne et de la fraction lipidique. Ce craquage thermique génere des
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composés de faible masse moléculaire enrichis en hydrogéne et en hétéroatomes. Inversement

le kérogene s’enrichit en carbone (Figure 1.27).

Figure 1. 27 : (a) Modéle structural d’un kérogeéne de type II (origine marine) au début de la diagénése et
(b) a la fin de la catagénése (d’apreés Béhar et Vandenbroucke, 1986).

Le craquage thermique continue en cascade, résultant en une accumulation de composés
de faible masse moléculaire qui forment le pétrole. La fenétre a huile correspond aux
conditions géologiques générant le maximum de pétrole. Plus 1’enfouissement augmente, plus

la température augmente, provoquant le craquage thermique de I’huile (Figure 1.28). Ce

-51-



Premiére Partie Le cycle du carbone organique et son anthropisation

processus génere des molécules de plus en plus l1égeres qui sont les gaz humides. La fenétre a

gaz correspond aux conditions géologiques entrainant le maximum de gaz naturel.

Quantité de fluide organique généré
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»
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Figure I. 28 : Schéma illustrant I’évolution de la proportion d’hydrocarbures libres générés au cours de la
diagénése, de la catagénése et de la métagénese (d’aprés Tissot et Welte, 1984).

1.3.4. La métagénése.

A ce stade, les transformations se produisent sous 1’effet du métamorphisme. Le
craquage du kérogene résiduel et principalement du pétrole et du gaz naturel aboutit a la
formation de gaz secs composés d’alcanes ayant entre 1 et 4 atomes de carbone. Le kérogene
résiduel continue a s’enrichir en carbone jusqu’a tendre vers la structure chimique du graphite

alors que la composition des gaz formés s’enrichit en méthane.
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I1. Anthropisation du cycle du carbone.

L’¢érosion naturelle des sols ainsi que la remontée des hydrocarbures formés lors de la
catagénese au travers des roches perméables sont responsables de sources naturelles de
matiere organique fossile au niveau des enveloppes superficielles de notre planéte. Ce
processus est naturel, il a sa propre cinétique, et il correspond a la mise en place de niches
écologiques permettant le développement d’especes capables d’utiliser les hydrocarbures
comme source d’énergie. L exploitation de la matiére organique fossile ne correspond pas a la
cinétique de ce phénomene naturel. La maticre organique stockée dans les roches
sédimentaires sous forme de pétrole, de charbon et de gaz naturel est extraite et utilisée afin
de satisfaire la demande énergétique mondiale. Cette exploitation se traduit par la
remobilisation de matiére organique au niveau du cycle court du carbone. Cette
remobilisation induit des changements dans le statut du carbone et dans les flux de cet
¢lément entre les différents compartiments des surfaces superficielles. Ce changement dans la
nature chimique des molécules et macromolécules organiques rencontrées dans les
compartiments correspond a un stress chimique pour les écosystémes en place. La rapidité de
ces changements limite la capacité d’adaptation des espéces végétales et animales entrainant

des troubles de la biodiversité.

Dépots atmosphériques
A\ -

HAP, cétones aromatiques, azaarénes

524

Tritererpanes tri, tetra, pentacycliques,lso et cycloalcanes (UCM),
Linear Alkyl Benzene,Coprostanol, autres molécules de synthése.

Lessivage Lessivage
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Combustion

-—
* Stockage dans les sédiments -

Figure L. 29 : Impact de I’anthropisation du cycle du carbone sur les enveloppes superficielles.
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Les activités d’extraction, de raffinage et d’utilisation de la MO sont géographiquement
¢loignées, ce qui induit le transport des fluides hydrocarbonés sur de grandes distances. Ce
transport est assuré via des gazoducs, des oléoducs et par le transport maritime. Ces activités
sont sujettes a des accidents, entrainant la dissémination de grandes quantités d’hydrocarbures

en peu de temps, sur des surfaces limitées.

La MO fossile est principalement utilisée comme source d’énergie dans des procédés de
combustion. Cette application induit la formation de gaz ce qui se traduit par I’anthropisation
de I’atmosphére. La combustion produit aussi des imbrilés qui contaminent les couches
continentales, I’hydrosphere et la biosphere (Figure 1.29). Le reste de la MO fossile est utilisé
par I’industrie chimique en tant que matiére premicre pour la conception de matiéres
plastiques et pour la synthése organique de molécules a intérét pharmaceutique,
phytosanitaire, cosmétique et agro-alimentaire. Ces molécules, une fois utilisées, sont
relachées dans I’environnement ou elles peuvent étre biodégradées ou s’accumuler dans les
sols et les sédiments. Ces processus correspondent a une anthropisation des couches

continentales, de I’hydrosphére et de la biosphere (Figure 1.29).

Parmi les produits phytosanitaires (Figure 1.30), les pesticides sont une classe de
molécules largement utilisée par nos sociétés, permettant de se débarrasser des différents
organismes nuisibles (insectes, champignons...). Ces molécules présentent des
caractéristiques toxicologiques importantes allant des troubles dermatologiques a I’atteinte
des systémes neurologiques, respiratoires ou reproductifs, justifiant leur présence dans la liste
des produits figurant dans la circulaire R.E.A.C.H. Or 90% des quantités de pesticide utilisées
n’atteignent pas les nuisibles cibles et aboutissent dans les sols et les sédiments. Les risques
liés a leur toxicité sont d’autant plus grands que ces molécules sont utilisées sur de grandes
surfaces, a des doses et des fréquences élevées et que ces molécules sont persistantes et
mobiles. L’anthropisation rencontrée dans le bassin versant étudié¢ lors de cette theése est
majoritairement due aux activités industrielles et aux zones urbaines trés concentrées dans

cette vallée, ces molécules ne sont ainsi pas traitées en détail.
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Figure I. 30 : Exemple de molécules employées en tant que phytosanitaires.

II.1. La MO fossile en tant que source d’énergie.

Le charbon, le pétrole et les gaz naturels sont a la base de la révolution industrielle.
L’énergie stockée sous la forme de liaison carbone — carbone et carbone — hydrogéne (dans le
cas du méthane) permet de répondre aux besoins toujours croissants en énergie. En 2004, la
MO fossile représentait 85 % de la consommation d’énergie mondiale (Figure 1.31). La
récupération de 1’énergie stockée dans la matieére organique se fait par combustion. Cette
réaction produit principalement du dioxyde de carbone et de la vapeur d’eau mais aussi des
imbrilés. Ces différentes molécules induisent 1’anthropisation des quatre enveloppes
superficielles de notre planéte : 1’atmosphere, 1’hydrosphére, les couches continentales et la

biospheére.

I1.1.1. Anthropisation de I’atmosphére.

Le dioxyde de carbone et la vapeur d’eau sont les produits majoritaires de la combustion
de la MO. Ces deux molécules, émises a 1’état gazeux, rejoignent I’atmosphere s’additionnant
aux gaz a effet de serre naturellement présents. En 1896, Svante Arrhénius, prix Nobel de
chimie en 1903, décrivait la relation entre la teneur en dioxyde de carbone dans 1’atmosphére
et la température du sol (Arrhénius, 1896). Aujourd’hui, la quantité toujours croissante de MO
fossile briilée induit une augmentation de la teneur en gaz a effet de serre dans notre

atmosphere. Cet apport anthropique a été estimé a 5,4 gigatonnes de carbone (Sarmiento et
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Gruber, 2002). L’effet de serre naturel est ainsi augmenté par 1’apport anthropique, induisant
trés probablement des modifications climatiques a I’échelle régionale et globale (rapport du

GIEC, groupe de travail II, 2007).
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Figure L. 31 : Consommation mondiale d’énergie primaire commerciale.

I1.1.2. Production d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP).

La combustion de matiére organique produit des molécules aromatiques polycycliques.
Ces molécules sont des hydrocarbures formés par la condensation d’au moins deux cycles
benzéniques. Le plus petit de ces hydrocarbures de formule C;oHg est le naphtaléne (Figure
1.32). Ces molécul