N

N

Fonctionnement et dynamique des tourbieres Impact de
’anthropisation et du changement climatique
Fatima Laggoun-Défarge

» To cite this version:

Fatima Laggoun-Défarge. Fonctionnement et dynamique des tourbiéres Impact de ’anthropisation et
du changement climatique. Géochimie. Université d’Orléans, 2011. tel-00603695v2

HAL Id: tel-00603695
https://theses.hal.science/tel-00603695v2
Submitted on 18 Dec 2012

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00603695v2
https://hal.archives-ouvertes.fr

3 ok 3
]
PUCVI

I|I|||
.|I||||IIIIII UNIVERSITE D’ORLEANS

UNIVERSITE D'ORLEANS

Mémoire présenté en vue de I'obtention de

I'Habilitation a Diriger des Recherches
- Spécialité : Sciences de la Terre et de I'Univers -
par

Fatima LAGGOUN-DEFARGE
Chercheur CNRS
Institut des Sciences de la Terre d’'Orléans

Fonctionnement et dynamique
des tourbiéres
Impact de I'anthropisation et du changement
climatique

Soutenue 21 juin 2011 devant le jury composé de :

Directeur de Recherche CNRS - EPOC,
Philippe Bertrand Rapporteur
Bordeaux

Professeur-Assistant - Université de Ferrara,

Luca Bragazza _ Rapporteur
Italie
Professeur des Universités - Université Pierre

André Mariotti _ Rapporteur
et Marie Curie

Elisabeth Lallier- Directrice de Recherche CNRS - ISTO,

Vergés Orléans

Examinatrice

Professeur des Universités, Université _
Ary Bruand Examinateur
d’Orléans, ISTO

Alain-Yves Huc Directeur Expert - IFP Energiesnouvelles Examinateur



SOMMAIRE

AVANT PROPOS

CURRICULUM VITAE

|. BILAN DES ACTIVITES

I.1. Bilan des publications et des communications
I.2. Coordination de projets de recherche et participation a des
programmes scientifiques
1.3. Activités d’encadrement
1.3.1. Encadrement des travaux de chercheurs
[.3.2. Encadrement de doctorants et de post-doctorants
1.3.3. Participation a des jury de soutenance de théses
1.3.4. Encadrement d’étudiants de Master
1.3.5. Formation d’ingénieurs d’entreprises
1.4. Activités d’enseignement
I.5. Animation et management de la recherche
1.5.1. Actions de coordination au sein du laboratoire
1.5.2. Participation a des travaux d’expertise
1.5.3. Autres activités collectives
1.6. Actions de vulgarisation et de diffusion de la culture scientifique
1.6.1. Organisation de colloques et congrés
|.6.2. Vulgarisation scientifique

Il. SYNTHESE DES TRAVAUX DE RECHERCHE

Introduction
I.1. Modalités de séquestration et archivage de la MO dans les
tourbieres
[I.1.1. Le marécage tourbeux de Tritrivakely (Madagascar). Processus
diagénétiques précoces de la MO et évolution de I'environnement depuis
2300 ans
[I.1.2. La narse d’Espinasse (Massif Central). ldentification et évolution des
indicateurs moléculaires et micromorphologiques de dégradation des
plantes vasculaires dans les touradons de tourbe

I.2. Régénération de la fonction « puits » de carbone de tourbiéres
anciennement exploitées (projet EU / RECIPE)

I.3. Impact du réchauffement simulé in situ sur la dynamique de la
MO dans les tourbiéres a sphaignes (ANR PEATWARM)



I.4. Effets du changement de biodiversité sur la dynamique du C
dans les tourbiéres. Exemple de la tourbiére de La Guette (SO,
OSUC ; Projet régional — ResoNat CPER — OSUC, INRA, BRGM)

Ill. PROJETS DE RECHERCHE

Introduction

lll.1. Impact des perturbations climatiques et anthropiques sur la
fonction puits de C des tourbiéres a sphaignes. Implications sur le

cycle global du carbone
[11.1.1. En domaine tempéré. Projet ReNaTo ‘Réseau de recherche

National Tourbiéeres’
[11.1. 2. En zone sub-arctique. Projet CLIMIRESIB / ERA.Net RUS

lll.2. Biodiversité des zones humides : valorisation des principes
actifs. Projet PRINCIPASOL

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

ANNEXES

ANNEXE A
DISPOSITIFS D’OBSERVATION ELEMENTAIRES DU SOERE RENATO (RESEAU NATIONAL

TOURBIERES)

ANNEXE B
LA MO SEDIMENTAIRE — ROCHES MERES PETROLIERES, ROCHES RESERVOIR A
HYDROCARBURES ET CHARBON

ANNEXE C
PRODUCTION SCIENTIFIQUE

ANNEXE D
RECUEIL D’ARTICLES



AVANT PROPOS




Mon parcours scientifique

Avant mon recrutement au CNRS en 1994, mes activités de recherche se situaient
toutes dans le domaine thématique de la sédimentation et de la diagenése thermique de
la matiere organique (MO) dans les bassins sédimentaires.

Ma thése (1985 — 1987), effectuée a Orléans sous la direction de P. Bertrand et de
B. Alpern en collaboration avec I'lFP (Rueil Malmaison) et SONATRACH (Boumerdes,
Algérie), portait sur la diagenése organique des sédiments paléozoiques du bassin
pétrolifere de Sbaa (Algérie).

Les travaux que j’ai menés aprés ma thése (de 1988 a 1991) dans cette méme
Unité, dans le cadre de contrats de recherche avec des organismes pétroliers (IFP,
TOTAL-CFP...), concernaient la compréhension des mécanismes de génération et
d’expulsion des hydrocarbures dans les roches-méres pétroliéres. L'approche adoptée
dans ces travaux était basée sur la caractérisation géochimique, pétrographique et
sédimentologique des microfaciés de sédiments riches en matiére organique (MO). Elle
a été appliquée notamment aux séries sédimentaires triasiques de type “laminites” du
Bassin de Ragusa en Sicile, au Cénomano-Turonien du Bassin de Thiés-Diam au
Sénégal, au Kimméridgien du Bassin d’Akkuyu en Turquie et aux séquences deltaiques
tertiaires du bassin de la Mahakam en Indonésie.

Les activités de recherche que j'ai développées par la suite (de 1991 a 1994),
dans le cadre d’'un projet européen (CNRS/CSIC, Espagne), se sont plus focalisées sur
l'étude détaillée des propriétés de la vitrinite, constituant organique majoritaire des
charbons humiques, dont les propriétés de réflectance en microscopie optique servent
de référence a I’évaluation de la diagenése thermique des bassins sédimentaires. Dans
ce travail, il s’agissait de mettre en évidence les relations entre les propriétés physico-
chimiques et les caracteres ultrastructuraux de la vitrinite, et d’interpréter ainsi les
anomalies de réflectance observées dans de nombreux charbons crétacés et
jurassiques. Un volet de ce travail consistait aussi a étudier I'évolution de ces propriétés
au cours de la diagenése thermique croissante simulée par une maturation artificielle par
pyrolyse en milieu confiné.

A lissue de ce travail, Il est notamment apparu que les propriétés physico-
chimiques et ultratexturales de la vitrinite, et plus largement de la MO « fossile », sont
fortement contrblées par la nature de la biomasse originelle et par les processus
diagénétiques précoces qu’elle subit au moment de son dépét. Ainsi, il m’a semblé
fondamental d’étudier les processus de transformation précoce des tissus ligno-
cellulosiques des végétaux, précurseurs de la vitrinite, et d’élucider l'influence des
facteurs biotiques et abiotiques de I'environnement sur leur évolution. La connaissance
de ces mécanismes permet de surcroit d’identifier et de calibrer des marqueurs des
sources biologiques et des conditions environnementales. L’application de ces
biomarqueurs au dépouillement d’archives sédimentaires et tourbeuses permet de
reconstruire I'évolution des environnements et contribue, dans certains cas, a
discriminer les impacts des changements climatiques de ceux résultant de
I'anthropisation des écosystémes.

La thématique de recherche générale dans laquelle s’inscrivent mes recherches
depuis 15 ans, porte sur la compréhension des mécanismes de dégradation et/ou de
préservation des végétaux terrestres, s’opérant durant la diagenese précoce, dans les
tourbieres et les marécages tourbeux. L’étude du fonctionnement de ces écosystémes
qui se trouvent a l'interface entre atmospheére, biosphére, hydrosphére et géosphere,
nécessite obligatoirement une approche multi-disciplinaire. Ceci m’a amené trés tét a
établir des collaborations dans les divers domaines requis : écologie des tourbiéres,



eécophysiologie, écologie microbienne, métrologie, chimie de 'atmosphére et flux de gaz,
modélisation du cycle du C, paléo-écologie.

Le choix de I’écosystéme Tourbiére

Les tourbiéres, histosols contenant entre 75 & 100% (masse séche) de MO, sont
parmi les systémes terrestres dont le taux d’accumulation de C est le plus élevé. En
effet, 29 g.m?Zan' de C s'accumulent en moyenne dans les tourbiéres boréales,
représentant environ 10% de la production végétale annuelle moyenne estimée a ~310
g C.m?2.an" (Gorham, 1991). La forte accumulation de tourbe qui en découle nous offre
ainsi des conditions propices pour suivre a haute résolution les processus précoces de
décomposition de la biomasse végétale.

Le fort potentiel d’accumulation de MO est étroitement lié aux conditions
environnementales tres particulieres de ces systemes : faible température, milieu saturé
en eau, anoxie, oligotrophie. Ces facteurs limitent significativement lactivité des
microorganismes et la décomposition des végétaux (Thormann et al., 1999). Des lors, il
nous a semblé indispensable de contréler in situ ces facteurs forgants via
l'instrumentation des sites étudiés, i.e. par le suivi en continu des parametres
climatiques et des variables environnementales : température de l'air et du sol, niveau
de la nappe d’eau, degré d’humidité du sol... Cette approche que je développe depuis
2008 s’applique a la tourbiere de Frasne (ANR PEATWARM) et a celle de La Guette
(SO de 'OSUC).

A I'échelle globale, les tourbieres a sphaignes représentent I'écosystéme terrestre
le plus efficace des systémes « puits » de C atmosphérique. En effet, avec une surface
qui n’excéde pas 3%, ces systemes renferment pourtant 30% du stock de C des sols
mondiaux (Lappalainen, 1996), avec environ 455 Pg de C stocké depuis la fin de la
derniére période glaciaire (Clymo, 1983 ; Gorham, 1991 ; Laine et al.,, 1996). Les
changements globaux peuvent cependant avoir des rétroactions positives ou négatives
sur ces stocks (Lashof and DeAngelo, 1997). Par exemple, un réchauffement de l'air
pourrait augmenter le déstockage du C du sol qui, en retour, augmenterait les
concentrations de GES dans I'atmosphére. Dés lors, il devient primordial de prendre en
compte, dans les modéles de prévision climatique, le déstockage probable du C par les
tourbiéres. Le stockage du C y résulte d’un équilibre fragile et précaire entre les entrées
(CO, absorbé par photosynthése) et les sorties de C (CO, résultant de la respiration
autotrophe et hétérotrophe, dégazage de CH, par respiration anaérobie, C dissous et
particulaire). Evaluer le déstockage probable du C par les tourbiéres revient a établir des
bilans de C par l'estimation des flux entrant, mais aussi sortant de I'écosysteme sous
forme gazeuse, dissoute et particulaire. Cette démarche que je commence a
développer, en collaboration, dans les tourbieres de La Guette et de Frasne, sera
renforcée dans les années a venir et étendue a 10 autres sites frangais (Projet SOERE
RéNaTo).

Parmi la biodiversité trés spécifique des tourbiéres (bas- et haut-marais), les
sphaignes sont les principales espéces responsables de I'accumulation de tourbe. En
effet, les conditions biotiques et abiotiques évoquées dessus induisent linstallation de
ces especes végétales dont les litieres sont intrinséquement difficlement
décomposables (Coulson and Butterfield, 1978; Johnson and Damman, 1993; Aerts et
al., 1999; Thormann et al, 2001; Limpens and Berendse, 2003). Cependant, en raison
des changements globaux, ces systémes subissent une augmentation du recouvrement
par des espéces vasculaires affectant la dégradabilité des litieres et promouvant des
symbioses avec des champignons mycorhiziens qui modifient leur capacité a séquestrer
le C (Cornelissen et al., 2007). Dans ce domaine, mes recherches visent a identifier les
processus mis en jeu dans la décomposition des litieres et les interactions avec le



substrat carboné et les communautés microbiennes. L’approche adoptée est basée
notamment sur de l'expérimentation in situ et en laboratoire : incubation des litiéres de
sphaignes et de végétaux vasculaires envahissants (Molinie et Bouleau) en monoculture
et en mélange. Ces travaux, menés depuis 2008 sur la tourbiére de La Guette (SO de
I'OSUC) en collaboration avec S. Gogo (post-doctorant dont j'ai encadré les travaux,
2008-2010), se poursuivent en ce moment avec ce méme collégue, actuellement
chercheur contractuel a I'ISTO. Plus globalement, ces recherches qui seront
développées dans le cadre du Labex VOLTAIRE contribueront a élucider les
mécanismes a l'origine de la formation des GES biogéniques.

Les tourbiéres a sphaignes sont situées majoritairement dans les zones boréales a
sub-boréales de 'hémisphére Nord, la ou les changements climatiques (température et
humidité) les plus importants sont attendus selon les prévisions du GIECC (2007). Nous
projetons d’étudier les rétroactions de scénarios climatiques simulés sur le
fonctionnement du complexe tourbeux de Mukhrino en Sibérie occidentale. A l'instar des
recherches menées actuellement dans la tourbiére de Frasne (ANR PEATWARM), nous
développerons et testerons des protocoles expérimentaux en matiere de simulation de
facteurs forgants, notamment la température et 'humidité (projet CLIMIRESIB, ERA.Net
RUS). Un travail de standardisation de ces protocoles sera étroitement mené avec les
réseaux européens et internationaux concernés (APEX, Alaska ; CLIMANNI, EU ; CEH
Carbon Catchments, UK et RéNaTo, France).

Dans ce mémoire, les travaux concernant la MO « fossile » que j'ai menés en
grande partie avant mon intégration au CNRS sont listés, avec les collaborations et les
publications associées, en annexe B.

* Dans la premiére Partie du mémoire, un bilan de I'ensemble de mes
activités est présenté : (i) production scientifique, (ii) coordination et participation a
des projets de recherche, (iii) encadrement d’étudiants, (iv) enseignement, (v)
animation et taches collectives, et (vi) diffusion de la culture scientifique.

* Dans la deuxiéme Partie, sont présentés les résultats majeurs de cinq
projets parmi les plus significatifs de mon parcours.

* Dans la troisiéme Partie, sont exposés les projets de recherche que je
compte mener dans les années a venir.

En annexe C, figure la liste exhaustive de ma production scientifique :
publications, chapitres d’ouvrage, conférences invitées, communications a des
congrés et séminaires.

En annexe D, se trouve un recueil de 6 d’articles parus ou sous presse qui
complétent les travaux résumés dans la deuxiéme partie du mémoire.

L’annexe A renferme quant a elle un tableau récapitulant les
caractéristiques des 12 dispositifs d’observation élémentaires du réseau national
Tourbiéres (RéNaTo) présenté dans la partie Perspectives.
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FORMATION ACADEMIQUE

1984 — 1987 : Docteur ingénieur en Matieres Premiéres Minérales et Energétiques,
Option "Géochimie et prospection des ressources minérales"”, Univ. d'Orléans.
Titre de la thése : Etude de la diagenése organique des séries paléozoiques du
bassin de Sbaa (Algérie). Approches géochimique et pétrologique. Dir. B. Alpern &
Ph. Bertrand
Stage (2 mois) a I'Institut Francais du Pétrole : Extraction du kérogéne et analyse
par pyrochromatographie. Analyse moléculaire des huiles et extraits de roche.

1983 — 1984 : DEA en Matiéres Premiéres Minérales et Energétiques, Option B,
Université d'Orléans.
Titre du mémoire: Initiation aux techniques modernes de la pétrographie organique
et application au sondage HAD-1 du bassin de Ghadamés (Algérie)

1978 — 1983 : Ingénieur de l'Institut Algérien du Pétrole (Boumerdeés, Algérie). Option:
Géologie

PARCOURS PROFESSIONNEL

Depuis octobre 1998 : ‘
« Chargée de Recherche 1°° classe a 'TUMR 6531 puis a I'ISTO -UMR 6113 du
CNRS, Orléans
Thématique principale développée depuis mon recrutement au CNRS :
- Compréhension des mécanismes de deégradation/préservation des végétaux
terrestres, s’opérant durant la diagenése précoce, dans les tourbiéres naturelles et
anthropisées. Conséquences sur (i) la capacité de stockage du carbone organique
dans ces écosystémes, (ii) le mode de fossilisation de la matiére organique issue
de ces végétaux et (iii) la reconstitution des paléoenvironnements récents.
- Dynamique de la matiére organique et processus biogéochimiques régissant le
cycle du carbone dans les tourbiéres a sphaignes en domaine tempéré. Impact
des perturbations anthropiques et climatiques sur leur fonction puits de carbone.

1994-1998 : ‘
« Chargée de Recherche 2°™° classe a 'UMR 6531 du CNRS, Orléans.

1991-1994 :
* Chercheur contractuel au CNRS (UMR 6531, Orléans), dans le cadre d'un projet
EU en collaboration avec le CSIC/INCAR (Instituto Nacional del CARbon), Oviedo,
Espagne.
Theme de recherche:




Physico-chimie et ultra-structure des vitrinites. Relations avec leurs conditions de
genese et influence sur leur pouvoir réflecteur.

1988-1990 :
» Chercheur contractuel au CNRS (UMR 6531, Orléans) en collaboration avec la
Compagnie Francaise des Pétroles (C.F.P.), I'Institut Frangais du Pétrole (I.F.P.)
et le Bureau de Recherche Géologique et Miniére (BRGM):
Themes de recherche :
- Origine et degré de maturité thermique de la MO pétroligéne dans les sédiments
paléozoiques (Bassin de Sbaa, Algérie), cénomano-turoniens (Bassin du Sénégal)
et kimméridgiens (Bassin d’Akkuyu, Turquie).
- Mode de formation des pyrobitumes dans les roches réservoir pétroliers.
Approche expérimentale et confrontation avec les série naturelles d’Angola.
- Variabilité¢ du potentiel pétroligene des charbons miocénes du Bassin de la
Mahakam (Indonésie).

COMPETENCES & DOMAINES D’EXPERTISE

- Analyse au microscope photonique de la MO : palynofaciés, réflectométrie, micro-
spectrofluorimétrie

- Analyse ultrastructurale de la MO, totale ou microprélevée, au microscope électronique
a transmission (MET) associée aux méthodes de coloration de composés biochimiques
(polysaccharides, polyphénols)

- Analyse microtexturale des tourbes au Cryo-microscope électronique a balayage
(cryoMEB)

- Géochimie organique globale : pyrolyse Rock Eval, analyse élémentaire

- Utilisation des sucres comme biomarqueurs de source et de dégradation de la MO

- Expérimentation menée in situ dans les tourbiéres : Open Top Chambers (OTCs),
litter-bags

- Expérimentation en laboratoire : incubation des litieres de végétaux

- Instrumentation des tourbiéres en dispositifs de mesures de parameétres climatiques et
environnementaux.
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1.1. BILAN DES PUBLICATIONS ET DES COMMUNICATIONS

La liste compléte de ma production scientifique est donnée en annexe C. Un bilan
chiffré est donné ci-dessous.

Production Scientifique : 1988 a nos jours

1°" auteur* | 2°™ auteur ou plus | Total Bibliométrie
A+ 14 42 57 (dont5 Hindex : 13
soumises ou en
révision)
A 1 2 3 Citations : 499
B 13 16 29
C 3 4 7
D 7 0 7
Total 38 64 103

Publications de rang A+ : Articles a Comité de lecture référencé dans IS| Web of Knowledge
Publications de rang A : Articles a Comité de lecture non référencé dans IS Web of Knowledge
Publications de rang B : Proceedings & Comité de Lecture

Publications de rang C : Articles dans des revues sans Comité de Lecture

Publications de rang D : Article de Vulgarisation Scientifique

: ou derriére doctorant ou post-doctorant encadré

Ouvrages ou chapitres d’ouvrage 1

Colloques, Congrés, Séminaires nationaux et internationaux

Total
Conférences invitées 2
Communications a 116
congrés, Symposium
Communications 21
dans des séminaires
& workshops
Conférences « Grand 7
Public »

1.2 COORDINATION DE PROJETS DE RECHERCHE ET PARTICIPATION
A DES PROGRAMMES SCIENTIFIQUES

Actuellement, outre la participation a divers programmes scientifiques, (i) jassume la
coordination de 2 projets (ANR et FEDER/CG-45) et la co-responsabilité de 2 WPs
du Labex VOLTAIRE, (i) jai soumis un dossier de demande de labellisation en
SOERE de RéNaTo, (iii) je soumets le projet CLIMIRESIB a ’AAP ERA.Net RUS et
(iv) jassume la co-responsabilité de 2 sites instrumentés (La Guette et Frasne).

Ces activités de coordination et celles relatives a ma participation a d’autres projets sont
résumées d’'une maniére chronologique ci-dessous.

* 2008 — 2011 : ANR (ANR-07-VULN-10) PEATWARM « Impact du réchauffement
climatique sur la fonction de puits de carbone des tourbiéres a sphaignes »
http://peatwarm.cnrs-orleans.fr/ (2008 — 2011), 7 partenaires académiques.

Réle : coordinatrice du projet
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* 2011 — 2012 : PRINCIPASOL « Principes actifs de la biomasse des zones humides »,
7 partenaires : industriels (LVMH, Aromatechnologies), laboratoires académiques
(ISTO, CEDETE), Associations (Loiret Nature Environnement, Sologne Nature
Environnement), Bureau d’Etudes (Géo-Hyd). Projet collaboratif R&D labellisé par
le pble de compétitivité DREAM Eau & Milieux. Financement : FEDER et CG-45.

Réle : coordinatrice du projet

* En 2011 : Projet RéNaTo « Réseau de recherche National Tourbiéres » dont la
demande de labellisation en SOERE’ est en cours, portant sur la thématique
«Changements climatiques et fonctionnement des tourbiéres »

Réle : coordinatrice scientifique

* En 2011: Projet CLIMIRESIB: montage d'une coopération scientifique avec
'Université de Tomsk et de Yugra (Russie) sur limpact des changements
climatiques sur le fonctionnement des tourbiéres en Sibérie occidentale (dossier en
cours de rédaction pour étre déposé a 'AAP ERA.Net RUS).

Roéle : coordinatrice scientifique

* En 2011 : Projet AMIS ‘Fate and Impact of Atmospheric Pollutants’ du FP7-
PEOPLE-2011-IRSES (évaluation en cours), Coord. W. Mellouki, ICARE, Orléans
Réle : participant au WP 5 Greenhouse gases emissions at the air / land interface

* A partir de 2012 : LABEX VOLTAIRE « Etude des géofluides et des VOLatils — Terre,
Atmosphére et Interfaces - Ressources et Environnement » récemment labellisé,
coordinatrice : Elisabeth Lallier-Verges (ISTO)

Réle : Co-responsable du Groupe Projet 5 (avec F. Garrido, BRGM et C. Henault,
INRA, URSols) — « Fonctionnement bio-géochimique des environnements de la
surface - Réle dans la formation des gaz biogéniques et la transformation et le
transfert des polluants »

et Co-responsable du Groupe Projet 6 (avec A. Mellouki, ICARE, C. Guimbaud,
LPC2E) — « Flux et devenir atmosphérique des composés volatils formés par les
surfaces continentales »

* Depuis 2008 : Instrumentation de deux sites expérimentaux : tourbiéres de Frasne
(25, Jura) et de La Guette (18, Sologne), respectivement dans le cadre de 'ANR
PEATWARM et du Service d’Observation de 'OSUC

Réle : responsable scientifique et technique (pour Frasne, en collaboration avec le
laboratoire Chrono-Environnement, Besancgon, et pour La Guette, en collaboration
avec S. Gogo, chercheur contractuel, ISTO)

* 2007 — 2013 : Projet SPATIOFLUX « Suivi spatialisé des flux de GES a l'interface sols
— eaux — foréts » du cluster ResoNat et du pdle de compétitiviité DREAM Eau &
Milieux dans le cadre du CPER 2007 — 2013 inter-organismes (INRA-BRGM-
Université d’Orléans) (Coord. C. Henault, UR Sols, INRA Orléans)

Réle : participant

* 2009 — 2011 : Projet EU FP7 PEATDRIVE « GHG-exchange of peatlands — synthesis
of drivers of temporal and spatial variability as basis for model development »
(Coord. Matthias Drésler, TUM, Germany). EU FP7 project “GHG-Europe: GHG
management in European land use systems”. L’objectif est de produire une
synthése de la variabilité spatio-temporelle des bilans de GES dans les tourbiéres
tempérées « naturelles » et exploitées en Europe centrale.

Réle : participant

! Systémes d’Observation et d’Expérimentation sur le long terme pour la Recherche en Environnement
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* 2006 — 2011 : ANR CHARCO « Expérimentation et modélisation de I'échange de gaz
dans les CHARbons en vue d’'un stockage du CO; ». Coordinateur : E. Gaucher,
BRGM.

Réle : participant

e 2009 — 2010: ARP Atelier Recherche & Prospective ADAGE « Adaptation de
'Agriculture et des Ecosystémes anthropiques au changement climatique »
(Coordinateur J.-F. Soussana, INRA Clermont Ferrand).

Réle : participant

* 2009 — 2010 : ARP CEP « Changements Environnementaux Planétaires » (Coord.
Hervé Le Treut)
Réle : participant

* 2003 - 2006 : Projet Européen RECIPE (n° EVK2-CT-2002-00154) “ Reconciling
Commercial Exploitation of Peat with Biodiversity in Peatland Ecosystems ».
Coordinateur : S. Chapman, Macaulay Inst., Aberdeen, UK.

Roéle : coordinatrice scientifique du WP “OM Quality”

* 2005 — 2007 : Programme ECLIPSE « Variations tardi- et postglaciaires de niveaux
lacustres en Aubrac (Massif Central, France) en relation avec les changements
climatiques et I'action de 'lhomme ». Coord. J.-L. de Beaulieu, Marseille.

Réle : participant

* 2001 — 2002 : Programme ECLIPSE “ Changements de I'environnement et oscillations
du climat dans le Jura et en Toscane depuis 15000 ans”. Coord. M. Magny,
Besancon et J.-L. de Beaulieu, Marseille.

Réle : participant

* 2001 — 2002 : Programme ECLIPSE “Changements environnementaux holocénes a
Madagascar avant et aprés l'arrivée de 'Homme” Coord. E. Van Campo (Lab.
d’Ecologie Terrestre, Toulouse)

Réle : participant

* 1999 — 2001 : Contrat de recherche avec I'lIFP “Typologie de la distribution des
phases carbonées dans les roches réservoirs”
Réle : Responsable scientifique du contrat

* 1997 — 2000 : Projet Européen “ECSC / 7220-EC-769” “Re-evaluation of the vitrinite
reflectance as coal characterization parameter. Study of the vitrinite reflectance
suppression” Coord. |. Suarez-Ruiz, INCAR / CSIC, Oviedo, Espagne / E. Lallier-
Vergeés (ISTO)

Réle : Responsable scientifique du contrat d’association entre CNRS et CSIC
(Espagne)

* 1998 — 1999 : Programme d’Actions Intégrées franco-espagnol “PICASSO 1998” “Re-
évaluation de la réflectance de la vitrinite en tant que parameétre de caractérisation du
charbon. Etude de la “suppression” du pouvoir réflecteur de la vitrinite”. Partenaire
espagnol : CSIC/INCAR.

Réle : Responsable scientifique du contrat

* 1997 — 1998 . Contrat de recherche avec I'lIFP “Etude de la nature et de la
distribution des phases carbonées dans les roches réservoirs de 'Oman”
Réle : Responsable scientifique du contrat

* 1994 — 1998 : participation a divers programmes de recherche :
- Programme DBT-INSU ;
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- Programme Programme PVC « Paléoenvironnements et Variabilités
Climatiques », en collaboration avec I'|RD de Bondy ;

- Programme INSU / DYTEC, en collaboration avec le Laboratoire de Botanique
Historique et Palynologie, Marseille-St Jérome et du CEREGE, Marseille ;

- GdR 970 « Paléohydrologie et Paléoclimatologie Continentales » Coord. F.
Gasse (CEREGE, Aix-Marseille).

1.3 ACTIVITES D'ENCADREMENT

Encadrement et Co-encadrement de :

Chercheurs | Postdoc Doctorants Jury Master 2 | Master 1 | Maitrise | Ingénieurs
50-80% | 10 —20% these entreprises
2 3 5 6 9 4 7 2 4

Un bilan chiffré est donné dans le tableau. Le détail est fourni ci-dessous.
1.3.1. Encadrement des travaux de chercheurs

* 2005 : directrice des travaux de recherche de B. Vanniére, CR2, affecté en octobre
2004 a 'UMR 6565, Besancon (dir. H. Richard) ; direction assurée lors de son stage
avant titularisation.

e 2010 — 2011 : coordinatrice des travaux de recherche de S. Gogo (chercheur
contractuel a 'lSTO) portant sur la dynamique du fonctionnement des tourbiéres a
sphaignes soumises a un changement de biodiversité (financement : CPER 2007 —
2013).

.3.2. Encadrement de doctorants et de post-doctorants

Post-doctorants :

e 2011 — 2012 : Co-encadrement (avec J. Jacob) du travail de post-doctorat de R.
Zocatelli (financement CG-45 et FEDER, 2011 — 2012). Projet : Principes actifs de la
biomasse des zones humides.

* 2008 — 2010 : Encadrement du travail de post-doctorat de S. Gogo (financement CG-
45, 2008 — 2010). Projet: Réhabilitation du patrimoine naturel (biodiversité et
séquestration du carbone) de la tourbiére solognote de la Guette (Sologne)

* 2005 — 2006 : Encadrement du travail de post-doctorat de S. Gogo (2005 — 2006,
financement Projet EU RECIPE « Reconciling commercial exploitation of peat with
biodiversity in peatland ecosystems)

Doctorants
Encadrements majeurs = 3,6 ETP :

* 2007 — 2010 : Encadrement de la thése de Frédéric Delarue (80%) (allocataire bourse
Région Centre, dir.: J.-R. Disnar). Titre de la thése : Effet du réchauffement
climatique sur la dynamique des matiéres organiques (labile et récalcitrante) des
tourbiéres a sphaignes. Octobre 2007-novembre 2010. Thése effectuée dans le
cadre du projet ANR « PEATWARM »

* 2003 - 2006 : Encadrement de la thése de L. Comont (80%) (allocataire bourse
Région Centre, dir.: J.-R. Disnar). Titre de la thése : Modalités de séquestration du
carbone organique dans des tourbiéres vierges et exploitées. Octobre 2003 -
décembre 2006. Thése effectuée dans le cadre du projet EU « RECIPE »
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* 2001 — 2003 : Co-encadrement de la thése de P. Nzoussi (50%) (avec J.-R. Disnar,
dir.). Titre de la thése : Caractérisation des roches meéres cénomano-turonniennes
dans la région de Thiés-Diam Niadio (Sénégal) (2001-2003)

* 1999 — 2004 : Co-encadrement (avec |. Kowaleski, IFP) de la thése de A. Mort (70%)
(financement IFP, dir. : J. Trichet). Sujet de la thése : Mécanismes de formation et de
distribution des pyrobitumes dans les roches réservoir (janvier 1999-décembre 2004)

* 1995 — 1999 : Encadrement de la thése de S. Bourdon (80%) (allocataire MRT, dir.: J.-
R. Disnar). Titre de la thése: Approches micromorphologiques et moléculaires de la
diagenése précoce de la matiére organique dans une tourbe a Cypéracées en milieu
tropical (Tritrivakely, Madagascar). Implications paléoenvironnementales. Octobre
1995 - soutenue le 26 mars 1999. Thése effectuée dans le cadre du GdR970
“Paléohydrologie et Paléoclimatologie Continentales” dirigé par F. Gasse (CEREGE,
Aix-Marseille).

Co-encadrements = 0,85 ETP :

* En cours : Co-encadrement de la thése de Pierrick Defossez (10%) (Dir : J.-R. Disnar
& E. Gaucher, BRGM) "Caractérisation de I'aptitude des charbons a I'échange de gaz
dans le cadre du stockage géologique du CO2". Soutenance prévue le 26 mai 2011.

* 2006 — 2009 : Co-encadrement de la thése de Yan Graz (15%) (Dir. C. Di Giovanni,
ISTO). Titre de la thése: Production et devenir du carbone organique fossile libéré par
les altérations mécaniques et chimiques des formations marneuses : exemple des «
terres noires » des bassins versants expérimentaux de Draix (Alpes de Haute
Provence, France). Soutenue le 19 Juin 2009.

* 2005 — 2008 : Co-encadrement (avec M.-F. Sanchez Goni, directrice, Univ. Bordeaux
I) de la these de A.-L. Daniau (10%). Titre de la thése : Variabilité des incendies en
Europe de I'Ouest au cours du dernier cycle climatique: relations avec le climat et les
populations Paléolithiques. Etude des microcharbons préservés dans les carottes
marines. Soutenue le 20 juin 2008.

* 2000 — 2003 : Co-encadrement de la thése de Wiwik Rahayu (15%). (Dir. J.-M.
Fleureau, Ecole Centrale de Paris). Titre de la thése : Etude expérimentale du
comportement mécanique de la tourbe indonésienne. Soutenue le 27 juin 2003.

* 1999 — 2001 : Co-encadrement de la thése de B. Vanniére (20%) Titre de la thése :
Feu, agro-pastoralisme et dynamiques environnementales en France durant
I'Holocéne. Analyse du signal incendie, approches sédimentologiques et études de
cas en Berry, Pyrénées et Franche-Comté. Soutenue le 22 novembre 2001, dir.
Hervé Richard, Univ. de Franche Comté.

* 1997 — 2001 : Co-encadrement (avec E. Vergés) de la thése de R. Djennadi (15%)
(financement IRD, dir : E. Vergeés). Titre de la thése : Variations de la dynamique
sédimentaire au cours du Quaternaire récent dans un site de forét d’altitude des
Andes centrales (Siberia, Bolivie). Soutenue le 26 octobre 2001.

1.3.3. Participation a des jury de soutenance de théses :

- 26/11/2010 : F. Delarue, Université d’Orléans. Dir. : J.-R. Disnar

- 20/06/2008 : A.-L. Daniau, Université de Bordeaux. Dir : M.-F. Sanchez Goni

- 05/12/2006 : L. Comont, Université d’Orléans. Dir. : J.-R. Disnar

- 23/12/2004 : A. Mort, Université d’Orléans. Dir. : J. Trichet

- 28/11/2003 : P. Nzoussi, Université d’Orléans. Dir. : J.-R. Disnar

- 27/06/2003 : W. Rahayu, Ecole Centrale de Paris. Dir. : J.-M. Fleureau

- 22/11/2001 : B. Vanniére, INA, Paris-Grignon. Dir : H. Richard

- 26/03/1999 : S. Bourdon, Université d’Orléans. Dir. : J.-R. Disnar

- 13/10/1998 : O. Merdaci, Université d’Aix-Marseille Ill «Changements climatiques
au cours des derniers 30 000 ans en Afrique équatoriale (Tanzanie) par I'étude des
pigments et phénols lacustres» Dir. : M. Taieb.
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1.3.4. Encadrement d’étudiants de Master:

Ne sont comptabilisés ici que les stages encadrés depuis 2003

+ Stage M1 STUE (OSUC, Univ. Orléans, 2009-2010) de :
- A. Varitto (en co-encadrement avec S. Gogo, post-doc ISTO): Variabilité
spatiale des flux de CO, dans la tourbiére de La Guette (Sologne). Relation avec
la température du sol et les communautés vegétales.

+ Stage M2 STUE (OSUC, Univ. Orléans, 2009-2010) de :
- N. Gouelibo (en co-encadrement avec S. Gogo, post-doc ISTO et A. Buttler,
EPFL, Lausanne) : Cinétique de décomposition (in situ et en laboratoire) des
litieres de tourbieres a sphaignes.

+ Stages M1 STUE (Univ. Orléans, 2008-2009), en co-encadrement avec S. Gogo
(post-doc ISTO) de :
- C. Briais: Cinétique de décomposition in vitro des litieres issues des végétaux
des tourbiéres. Tests de I'effet mélange de litiéres.
- M. Balde : Etude de la qualité de la MO dans une tourbiére envahie par des
végétaux vasculaires. Analyse biochimique des fractions granulométriques.

» Stages M1 (Univ. Orléans, 2006-2007) de :
- C. Bonnetti. Reconstitution des environnements de dépdt tourbeux de I'Etang
de la Gruere (Suisse).
- N. Compayré (en co-encadrement avec P. Gautret (ISTO): Composition
biochimique et micro-morphologique de la MO de tourbes: mise en évidence
d'indicateurs de changements paléoenvironementaux.

+ Stages M2 (Univ. Orléans, 2006-2007) de :
- K. Boukendakd;ji : Corrélations huiles- roches méres pétrolieres du Siluro-
Dévonien du Bassin d'lllizi, Algérie
- P. Defossez (en co-encadrement avec J.-R. Disnar, ISTO et E. Gaucher,
BRGM) : Stockage du CO; dans les formations charbonneuses.

+ Stage M1 (Univ. Orléans, 2005-2006) de :
- J. Vicelli: Régénération des tourbieres exploitées : la qualité du substrat
tourbeux a-t-elle un impact sur le rétablissement d’espéces végétales turfigénes
et le stockage du C ?

» Stage M1 (Univ. Orléans, 2004-2005) de :
- M. El Mekki: Dynamiques sédimentaires et paléoenvironnementales au Lago
del’Accesa (Toscane, Italie) au cours du Tardiglaciaire. Caractérisation
pétrographique et géochimique de la MO sédimentaire

» Stage « Synthese bibliographique » M2 FLUXENV (Univ. Orléans, 2004-2005) de :
- Aissata Koné « Réhabilitation des tourbiéres dégradées aprés exploitation :
régénération spontanée ou revégétalisation ?

» Stage M2 FLUXENV (Univ. Orléans, 2004-2005) de :
- Li Huang « Enregistrement de changements climatiques dans un profil de
tourbe recouvrant 14 000 ans (Etang de la Gruére, Suisse).

» Stage de Maitrise « Sciences de 'Environnement » (2003-2004) de :
- Li Huang: Caractéristiques de la MO dans une tourbiére anciennement
exploitée : le Russey, Jura francgais.

+ Stage de Maitrise Sc. Envir. (Univ. Orléans, 2002 — 2003) de :
- L. Julien (co-encadrement avec P. Albéric) : Tourbe et MO dissoute dans une
tourbiére naturelle et une tourbiére exploitée (La Guette, Loiret et Baupte,
Manche
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1.3.5. Formation d’ingénieurs d’entreprises :

Ces activités consistent en une formation de 2 a 4 semaines en pétrographie organique
appliquée a l'exploration pétroliere ; formation que jai assurée a 4 ingénieurs
d’entreprises pétrolieres :

* en juin 2006 : K. Boukendakdiji, ingénieur SONATRACH, Boumerdeés, Algérie.

* en septembre 2003 : A. Al Khamis, ingénieur a Koweit Oil Company

* en juillet 2002 : A. Haloui, ingénieur ONAREP (Office National de Recherches et
d’Exploitations Pétrolieres), Rabat, Maroc.

* en juillet 1996 : H. Inoubli, ingénieur ETAP (Entreprise Tunisienne d'Activités
Pétrolieres), Tunis, Tunisie.

1.4. ACTIVITES D’ENSEIGNEMENT

Un bilan synthétique est donné dans le tableau. Le détail est fourni ci-dessous.

Charge d’enseignement dispensé depuis 1995 et tiches collectives

1995 - 2004 En 2005 2005 - 2011 En 2011
Maitrise/DEA L3 M1 M2 M1
30h Eq TD 26h Eq TD 18h Eq TD 20hEqTD 13h Eq TD

- Depuis 2000 : responsable du module Synthese bibliographique du M2 STUE de I'OSUC,
commun aux 4 parcours du Master

- Membre du jury de soutenance des stages bibliographique et de recherche du M2 STUE

- Entre 2003 et 2005 : secrétaire du DEA Géosystéemes, Fonctionnement et Ressources,
Université d’Orléans

*2010-2011 —Master STUE de I'OSUC / Université d’Orléans
- M2 Parcours GeoTD : Archives sédimentaires et paléoenvironnements : CM
(3h)
- M2 Parcours GeoTD : Processus organo-minéraux dans les environnements
de surface : CM (2h)
- M1 : Module Combustibles fossiles : CM (6h), TD (4h)
- M2 : Responsable du module «Synthése bibliographique», commun aux 4
parcours du M2 GeoTD, Geo?, MAGMEX et RESGEO/GEODYN : Eq TD (3h) +
env. 10 h en non présentiel

*2009-2010 — Nouvelle maquette du Master STUE de 'OSUC
- M2 Parcours GéoTD : CM (4h) + TD (6h)
- Co-responsable du module « Synthese bibliographique et veille technologique » des 3
parcours recherche du M2 (GéoTD, RESGEO, GEO?)
- Responsable du module « Prospection pétroliere » du M2

*2005-2008 — Université d’Orléans :
- M2 FLUXENV : CM (3h) / TP (6h)
- Responsable du module « Synthese bibliographique » des 2 parcours recherche du
M2 (FLUXENV et MGM)
- Membre du jury de soutenance du Master 2 (FluxEnv et MGM)

*2004-2005 — Université d’Orléans :
-L3 STU : CM (16h) + TD (2h)
- M1 RMTL/CGC : TP (18h)
- M2 FLUXENV : CM (3h) / TP (6h)
- Responsable du module « Synthese bibliographique » des 2 parcours recherche du M2
(FLUXENV et MGM)

*2003-2004 : DEA Géosystemes, Fonctionnement et Ressources, Université
d’Orléans.
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- CM (4h) « Les tourbiéres ombrotrophes : dynamique de la MO et cycle du C —
perturbations et réhabilitation »

- CM (4h) « Diagenése thermique des charbons »

- TP (12h) « Analyse pétrographique de la MO»

- Secrétaire du DEA

- Responsable du module « Synthese bibliographique »

*2000/2002, DEA Géosystemes, Fonctionnement et Ressources, Université
d’Orléans :
-TD (8h)/ TP (12h)
- Responsable du module de synthése bibliographique.

*1997/2000, Maitrise Sciences de I'"Environnement, Tours-Le Mans-Orléans :
- CM (5h) “La MO des environnements sédimentaires continentaux”

*1995/2000, DEA 3GS Lille I/Paris Xl Orsay/Orléans
- TD (5h) / TP (10h) “Diagenése thermique de la MO / Techniques de
pétrographie organique”

1.5. ANIMATION ET MANAGEMENT DE LA RECHERCHE

- 1.5.1. Actions de coordination au sein du laboratoire

e 2012 - 2016: Co-responsable (avec L. Mercury) du Grand Programme
Fonctionnement et Evolution des Biogéosystemes Continentaux du
prochain quinquennal de [IISTO (24 chercheurs et enseignants
chercheurs). Ce péle de recherche rassemble désormais tous les
chercheurs et EC de I'ISTO qui se reconnaissent dans la thématique
Surfaces et Interfaces Continentales de 'INSU et qui se répartissaient
précédemment dans trois GP « Transferts Continentaux », « Processus
Organo-Minéraux » et « Géomatériaux ». Ce rassemblement a nécessité
au préalable un travail de concertation et d’échanges coordonné par L.
Mercury, J. Jacob et moi-méme.

* 2012 — 2016 : LABEX VOLTAIRE « Etude des géofluides et des VOLatils — Terre,
Atmosphére et Interfaces - Ressources et Environnement »,
coordinatrice : Elisabeth Lallier-Verges (ISTO)

Co-responsable du Groupe Projet 5 (avec F. Garrido, BRGM et C. Henault, INRA,
URSols)

Co-responsable du Groupe Projet 6 (avec A. Mellouki, ICARE, C. Guimbaud, LPC2E)

* 2008 — 2011 : Coordinatrice du Grand Programme Processus Organo-minéraux de
ISTO, un des cinqg Grands Programmes de I'ISTO (17 chercheurs et
enseignants chercheurs)

* 2007 — 2008 : Animatrice scientifique du Projet Dynamique de la matiére organique
dans les environnements actuels et récents « DYNAMO » de I'lSTO, un
des 3 projets du GP POM du quadriennal 2007-2010 (8
chercheurs/enseignants-chercheurs)

» depuis 2000 : Responsable du laboratoire de pétrographie organique de I'I|STO.

- 1.5.2. Participation a des travaux d’expertise

* mars 1998 - février 1999 : Consultante auprés de la Compagnie TOTAL sur le théme
de la diagenése thermique des roches méres pétroliéres paléozoiques du bassin de
Sbaé (Algérie).
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* Depuis 1998 : Expertise de projets scientifiques (Programmes ECLIPSE / AO 2002 &
2005 ; ECCO / AO 2004 ; EC2CO...) et de dossiers de demande d’équipement (INSU
Equipements mi-lourds ; AAP Recherche et développement technologique 2003 de la
Région Franche-Comté...)

* Depuis 2005 : Reviewer de divers articles dans des revues scientifiques
internationales : Organic Geochemistry, Canadian Journal of Soil Science, Wetlands, Int.
J of Coal Science, SGF...

- L.5.3. Autres activités collectives

* En 1999 : Responsable du dossier technique et financier d’acquisition d’un microscope
photonique équipé d’un monochromateur (financement INSU et Région
Centre)
* juin et juillet 2003 : Membre du jury de recrutement des postes d’'I[E CNRS (concours
n° 85)
* 2000 — 2004 : Membre élu du Conseil de Laboratoire de I''STO
e Jusqu’en 2008 : Membre de la Commission de Spécialistes, sections 35/36 de
I'Université d’Orléans
* 2008 — 2011 : Membre nommé du Conseil de Laboratoire de I'lSTO
* Actuellement, membre de diverses instances :
(i) Commission Recherche et Observation de '’OSUC
(i) Comité de Validation Scientifique des Projets du pble de compétitivité
DREAM Eau & Milieux
(iii) Depuis 2009: membre élu au Comité d’Experts Disciplinaires (CED),
sections 35/36 de I'Université d'Orléans
(iv) Conseil Scientifique du Centre INRA d’Orléans
(v) Comité de liaison scientifique et de formation entre le centre dde I'INRA
d’Orléans et I'Université d’Orléans
(vi) Conseil Scientifique du Péle National Relais Tourbiéres
(vii)  Conseil d’Administration du Comité Frangais de I'Intermational Peat Society

1.6. ACTIONS DE VULGARISATION ET DE DIFFUSION DE LA
CULTURE SCIENTIFIQUE

1.6.1. Organisation de colloques et congreés :

2éme

* Membre du Comité d’organisation du colloque du pdle de compétitivite DREAM
Eau & Milieux et du cluster ResoNat, 14 décembre 2010, Orléans (180 participants)

* Membre du Comité d’organisation du 1°" colloque des clusters RESONAT — DREAM,
décembre 2008, Orléans (120 participants)

* Membre du Comité scientifique du congrés international « Tourbes et Tourbiéres
2007 », octobre 2007, Lamoura, organisé par le Pble National Relais Tourbiéres (135
participants).

» Co-organisation du colloque « Matiéres Organiques, Géosciences et Environnement :
Les Perspectives », janvier 2006, Orléans, 120 participants.

« Membre du comité d’organisation du 8°™ congrés francais de Sédimentologie,
Orléans, 12-14 novembre 2001. Coordination des excursions scientifiques.
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* Membre du comité d’organisation du Symposium international de I'lPS Int. Peat Soc
« Natural and agricultural ecosystems in peatlands and their management », Saint
Malo, organisé par ECOBIO, Rennes, 25-29 ao(t 1997

* Xéme Colloque des Pétrographes Organiciens Francophones, Orléans, organisé dans
le cadre de la RST/96.

* 16éme Réunion des Sciences de la Terre (RST/96), Orléans du 10 au 12 avril 1996.
Co-animatrice du symposium “Evolution de la matiére organique : cycles (bio-
)géochimiques, diagenése thermique”.

e Coal: Formation, Occurrence and Related Properties. Conférence internationale,
Orléans du 12 au 15 septembre 1989.

1.6.2. Vulgarisation scientifique :

* Participation réguliére des Journées Portes Ouvertes organisées dans le cadre de
« Science en Féte »

e Mai 2002 : Participation a l'opération « Passion Recherche »: Organisation d’une
journée de visite de I'I|STO pour une classe de CM2 (Ecole M. Ronfard) et coordination
du compte rendu de la visite (article paru dans Microscoop du CNRS n°41).

* Participation réguliére a I'opération « 100 chercheurs dans 100 établissements
scolaires » sur le théme « sensibilisation du jeune public a la vulnérabilité des milieux
humides :
- Conférences données dans des classes de colléges (Olivet, Amilly...)
- En mai 2005 visite d’une journée de la tourbiére de la Guette (41) a
des éléves de CE2 (Ecole du Poutyl, Olivet)

* Mars 2005 : conférence « Les tourbiéres : entre terre et eau » donnée dans le cadre
des causeries de 'association Tribu Terre de I'Université d’Orléans.

* Depuis 2008: Nombreuses actions de communication sur la thématique
«Changements climatiques et cycle du carbone dans les tourbiéres» :

=> 4 articles dans des périodiques « grand public » et journaux:

Laggoun-Défarge F. (2008). Peatlands and climate changes: carbon sink or
source? Newsletter of The Society for Organic Petrology, Vol. 25, n°1, 2008
Laggoun-Défarge F., Muller F. (2008). Les tourbiéres et leur rdle de stockage de
carbone face aux changements climatiques, Zones Humides Infos, n°59 — 60 ,

2008.

Laggoun-Défarge F. (2008). Peatlands and climate changes: carbon sink or
source? Peatlands International, 1, 2008.
http://www.peatsociety.fi/index.php?id=234

Laggoun-Défarge F., Delarue F., Gogo S. (2008). Les tourbiéres, miroirs de notre
incontinence carbonique. LibéOrleans du 25/07/2008

=> 7 conférences invitées “grand public”

Laggoun-Défarge F. (2007). Les tourbiéres : entre terre et eau... Les Causeries de
TribuTerre, Association des étudiants en Sciences de la Terre de I'Université
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II. SYNTHESE DES TRAVAUX DE
RECHERCHE
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Introduction

Dans cette Partie du mémoire, jai résumé les principales activités de recherche que jai
menées depuis mon intégration au CNRS, et en Annexe D, je présente une sélection de
6 articles (parus ou sous presse) qui en compléte certains aspects.

Présentées d’'une maniére chronologique, ces recherches peuvent étre déclinées de la
maniere suivante :

* Mes travaux ont d’abord porté sur I'étude a haute résolution de la transformation
micromorphologique et biochimique des végétaux vasculaires (Cypéracées) dans le
marécage de Tritrivakely @ Madagascar (§ 11.1.1.). Cette étude a été effectuée dans le
cadre de la thése de Sonia Bourdon dont jai co-encadré les travaux. Un travail trés
novateur a été mené en MET (microscopie électronique a transmission) avec la
visualisation in situ des polysaccharides et des polyphénols grace a des méthodes de
coloration spécifique. Des investigations au cryoMEB (microscope électronique a
balayage) ont pour la premiére fois été appliquées a la tourbe et ont ainsi permis de
révéler des textures 3D, jamais décrites jusque-la.

Parallelement, I'analyse moléculaire des sucres neutres et des monoméres phénoliques
de la lignine, appliquée pour la premiére fois au laboratoire sur des tourbes, a permis
d’identifier des indicateurs de source biologique et de dégradation.

* Une démarche analogue a par la suite été appliquée dans la narse d’Espinasse
(Massif Central) (§ 11.1.2.) pour décripter les processus de dégradation s’opérant dans
deux types d’habitat de la tourbiére en relation avec le degré d’humidité et la biodiversité

touradons sous Cypéracées (Carex Paniculata) et touradons sous Graminées
(Calamagrostis canescens).

* En 2003, mon implication au projet européen RECIPE (§ 11.2.) m’a donnée I'occasion
de m'intéresser pour la premiére fois au fonctionnement des tourbiéres a sphaignes
ombrotrophes compte tenu de leur réle de puits de C a [l'échelle globale. Ma
participation, en tant que responsable du Work Package « Organic Matter Quality », m’a
aussi offert un cadre de collaborations (en écologie des tourbiéres, microbiologie,
eécophysiologie...) nécessaire a la compréhension du fonctionnement d’'un tel
écosysteme.

La question posée dans ce projet était d’appréhender la dynamique de régénération
spontanée de tourbieres -finlandaises, écossaises, francaises et suisses-, anciennment
exploitées et destinées actuellement a la restauration.

Ma participation a ces recherches, a travers notamment le co-encadrement des travaux
de thése de Laure Comont, a consisté a déterminer la composition biochimique et
micromorphologique de la tourbe et les modalités de dégradation/préservation de la MO
dans les stades de succession végeétale de chronoséquences de régénération allant de
5-10 ans a 50 ans. Nous avons montré a cette occasion que la préservation
exceptionnelle des sucres dans la tourbe fait de ces composés des indicateurs
pertinents de la régénération. Nous avons pu ainsi identifier et calibrer des marqueurs
de source végétale a partir de la composition en carbohydrates d’espéces végétales
caractéristiques des tourbiéres (9 espéces de sphaigne et 2 espéces de Linaigrette). Les
synthéses microbiennes ont particulierement été identifieces dans la fraction
granulométrique fine de la tourbe (fraction < 200 pm).

* En 2008, jai démarré en paralléle deux projets (toujours en cours) portant tous deux
sur la dynamique du C dans les tourbiéres a sphaignes sous des forgages distincts : le
réchauffement climatique (ANR PEATWARNM, tourbiére de Frasne) et le changement de
biodiversité (SO La Guette de 'OSUC). Pour contraindre au mieux ces forgages, un
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effort conséquent a été fourni dans I'instrumentation des sites de maniére a permettre le
suivi spatio-temporel des variables environnementales impliquées dans le cycle du C.

L’aspect novateur de TANR PEATWARM (§ 11.3.) a été d'utiliser, pour la premiére fois
dans les tourbieres tempérées, un dispositif expérimental (Open-Top Chambers, OTCs)
qui simule in situ une augmentation de la température moyenne. L’objectif est d’estimer
les effets de ce réchauffement (de 1 a 2°C) sur les compartiments-clé de I'écosystéme
(i) la végétation, (ii) les flux de C (CO, et CH,), (iii) la diversité et 'activité microbiennes,
(iv) les interactions C, N, S entre les macro- et micro-organismes dans la tourbe et (v) la
dynamique des MO du substrat tourbeux. Les travaux de thése (et actuellement du post-
doctorat) de Frédéric Delarue que je co-encadre portent sur ce dernier compartiment.
Notre démarche a été d’estimer I'impact du réchauffement expérimental conjointement
sur (i) le pool labile de la MO, i.e. MO extractible a I'eau et C organique dissous,
soupgonné étre plus réactif a un forgage climatique d’'une relative courte durée et (ii) le
pool plus récalcitrant. Un travail analytique conséquent a été fourni pour isoler et
caractériser ces deux fractions organiques.

Les questions relatives au cycle du C dans les écosystémes terrestres sont étroitement
liées a la biodiversité végeétale et microbienne. La problématique liée au changement de
végétation, particuliérement dans les tourbiéres subissant une forte pression
anthropique, est donc majeure. La question que nous nous sommes posée dans le
projet du SO La Guette (§ 11.4.) est de savoir si I'envahissement de la tourbiere a
sphaignes par les végétaux vasculaires favorise la minéralisation de la MO et |a fuite de
C vers 'atmosphére au détriment de son stockage durable dans le sol. J’ai développé ce
projet dans le cadre du post-doctorat de Sébastien Gogo dont j'ai encadré les travaux
entre 2008 et 2010. La démarche ici consiste a étudier I'effet des végétaux vasculaires a
au moins deux échelles du systéme : a I'échelle locale par I'analyse des processus
impliqués dans les interactions rhyzosphére — microorganismes — substrat carboné, et
a une échelle intermédiaire par la mesure des flux d’émission de CO, et de CH, dans les
deux types de communauté végétale (autochtone et envahissante). Le but ultime sera
d’estimer a I'échelle de I'écosystéme les bilans de C gazeux, particulaire et dissous.

Ce projet a été [l'occasion pour moi de mettre en place plusieurs types
d’expérimentation : in situ (litter bags) et en laboratoire (incubation). Des dispositifs de
mesure des émissions de gaz en chambre statique ont aussi été développés: le
spectrométre infrarouge SPIRIT par le LPC2E pour la mesure du CH, et la sonde
VAISALA® pour la mesure du CO,. Enfin, un effort particulier en termes de
représentation spatiale des variables (végétation, C organique dissous, sens
d’écoulement des eaux...) a été entrepris via divers outils (SIG, MNT -Module
Numérique de Terrain-...).
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I.1. Modalités de séquestration et archivage de la MO dans les
tourbiéres

D’'une maniére générale, la matiére organique sédimetaire (MOS) contient des
informations d’ordre botanique, écologique et environnemental qui font d’elle un
marqueur potentiel pour la reconstitution des paléoenvironnements et des paléoclimats
(Bertrand and Lallier-Veges, 1993 ; Hedges and Mann, 1979 ; Huc, 1988 ; Pelet and
Deroo, 1983;). Cependant, en fonction des conditions environnementales, les
précurseurs botaniques dont elle dérive subissent diverses transformations physico-
chimiques et microbiologiques qui peuvent altérer partiellement —ou totalement— les
caractéristiques originales des sources biologiques (Meyers and Ishiwatari, 1993). Ces
transformations débutent dés la sénescence de I'organisme et se poursuivent jusqu’a
son incorporation dans le sédiment et parfois bien au-dela. Ainsi, afin d’interpréter
correctement le message « paléoenvironnemental » délivré par la MO des archives
sédimentaires, il est important de rechercher, dans les systémes actuels et récents, des
traceurs (i) des communautés biologiques (végétales et microbiennes) et (ii) des
conditions environnementales et d’anthropisation.

Les tourbiéres, de par leur fort taux d’accumulation (1 @ 2 cm / 100 ans ; Francez, 1991),
sont des écosystémes tout a fait appropriés a I'étude des processus précoces de
dégradation des végétaux et des mécanismes de fossilisation de la MO. Les précurseurs
botaniques de la MO des tourbes sont en général des végétaux vasculaires et des
bryophytes (sphaignes notamment). Les litieres et la MO qui en dérivent sont ainsi
composées de biopolyméres de nature glucidique (cellulose, hémicelluloses) ou non
(lignine et composés phénoliques), de composés gras et azotés (notamment de
protéines) et d’éléments minéraux associés ou non aux composés organiques. De ce
point de vue, notre démarche est souvent basée sur I'utilisation de certains de ces
composés biochimiques comme indicateurs de sources biologiques et de leurs
transformations diagénétiques. Parallélement, et de maniére tout a fait complémentaire,
l'utilisation des propriétés micromorphologiques associées a I'analyse chimique in situ
fourni par le couplage entre microscopie photonique et électronique nous permet de
compléter ce diagnostic et ce, a différentes échelles d’investigation.

L’approche multi-échelle que j'ai appliquée dans ces recherches est une combinaison de
méthodes pétrographiques et géochimiques. La premiére méthode, basée sur la
microscopie consiste en des observations, comptages et analyses in situ des
constituants organiques : microscopie photonique; Microscopie Electronique a
Transmission (MET) couplée a des colorations spécifiques de composés biochimiques
et Cryo-Microscopie Electronique a Balayage, cryo-MEB. La deuxi€éme méthode se base
sur l'utilisation des outils de la géochimie moléculaire : analyse des monosaccharides
par chromatographie en phase gazeuse (GC) et des monoméres phénoliques de la
lignine par électrophorése capillaire.

Ces travaux ont été menés principalement dans des tourbiéres ou marécages tourbeux
dont les caractéristiques climatiques et géomorphologiques sont appropriées a notre
thématique, a savoir :

- une géomorphologie équivalente (anciens lacs de cratére comblés et tourbiére
d’altitude sans apports fluviatiles) ; ces sites enregistrant principalement I'accumulation
de la biomasse autochtone et celle provenant du bassin versant a une échelle locale;

- une végétation peu variée formée essentiellement de Cypéracées et Graminées et de
bryophytes (sphaignes) ;
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- des conditions bio-climatiques différentes : climat tempéré de moyenne montagne
(narse d’Espinasse et I'Etang de la Gruére) et climat tropical montagnard a saisons
contrastées (marécage de Tritrivakely).

Seuls les travaux menés dans le marécage tourbeux de Tritrivakely et dans la narse
d’Espinasse sont présentés ici.

1.1.1. Le marécage tourbeux de Tritrivakely (Madagascar). Processus
diagénétiques précoces de la MO et évolution de I’environnement
depuis 2300 ans.

Cadre général

Cette étude que jai menée entre 1994 et 2000 s’intégrait dans le cadre du GdR 970
“Paléohydrologie et Paléoclimatologie Continentales” dirigé par F. Gasse (CEREGE,
Aix-Marseille) qui a regroupé un consortium pluridisciplinaire de sédimentologues,
paléomagnéticiens, biostratigraphes et isotopistes. L'objectif général de ce GdR était de
reconstituer les changements paléoenvironnementaux et paléoclimatiques du dernier
cycle climatique en zone tropicale ou les données sont particuliérement rares. Dans
cette optique, le lac de maar de Tritrivakely était particulierement adapté car cette
période y est représentée en continu dans les 40 métres de sédiments lacustres et
palustres qui s’y sont accumulés (Gasse et al., 1994 ; Gasse and Van Campo, 1998 ;
Sifeddine et al., 1998). Actuellement, le maar est en phase de comblement et a
accumulé 3 métres de tourbe et ce depuis plus de 3000 ans BP.

Outre les recherches concernant la reconstitution des paléoenvironnementaux et
paléoclimatiques que jai menées dans ce cadre en collaboration avec mes collegues du
CEREGE (Aix-Marseille) et de I'IRD (Bondy), Tritrivakely s’est aussi révélé pour moi un
site de choix pour ce qui concerne 'étude des transformations diagénétiques précoces
des végétaux vasculaires de par son fonctionnement actuel caractérisé par :

* une végétation quasi-monospécifique formée de Cypéracées et de Joncacées.
Les sources botaniques étant ainsi contrélées, les variabilité des indicateurs dans le
profil tourbeux peut étre interprétée en termes de variabilité d’intensité de dégradation ;

* une géomorphologie de maar avec un bassin versant trés restreint qui limite les
apports organo-minéraux détritiques pouvant limiter 'accumulation de la végétation
autochtone ;

* un fonctionnement hydrologique similaire & un pluviométre ; les seules sources
en eau étant les eaux de pluie et dans une moindre mesure, de ruissellement. Le site est
donc sensible aux changements saisonniers du raport entre précipitations et
évaporation.

Ces recherches ont porté sur le métre superficiel de tourbe, siége des processus
diagénétiques majeurs, accumulé au cours des 2300 derniéres années. Les objectifs de
ce travail étaient (i) de caractériser la nature et d’'identifier 'origine de la MO accumulée,
(ii) de déterminer les stades de dégradation précoce des constituants organiques, (iii) de
déduire les changements des conditions environnementales qui se sont produits dans le
marécage de Tritrivakely au cours des derniers 2300 ans.

Ce travail a été effectué en grande partie dans le cadre de la thése de S. Bourdon dont
jai co-encadré les travaux avec J.-R. Disnar (ISTO), directeur de thése (soutenue le 26
mars 1999). Outre les partenaires du GdR 970, ces recherches ont ét¢ menées en
collaboration avec Claude Largeau et Sylvie Derenne de 'ENSCP de Paris et avec
Claire Chenu de I'INRA de Grignon.
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Site d’étude, Matériel et Méthodes

Tritrivakely (19°47’S, 46°55’E) se situe a 1778 m dans la région centrale (Ankaratra) des
Hauts Plateux de Madagascar. C’est un ancien lac de maar en phase de comblement,
fonctionnant actuellement en marécage tourbeux avec un niveau d’eau qui fluctue entre
0 et 2 m (e.g. lac a sec en novembre 1992, niveau d’eau de 0,6 m en janvier 1992 et de
2 m en mai 1994 aprés une saison trés pluvieuse). Le climat régional, controllé par la
latitude et la topographie, est de type montagnard (précipitation moyenne de 1600
mm/an ; température moyenne de 16°C/an) avec un été chaud et humide, et un hiver
sec et froid (Chaperon et al.,, 1993). Le lac n’ayant pas d’excutoire, les variations du
niveau d’eau sont directement contrélées par le rapport précipitation/évaporation. Les
eaux sont oligotrophes (conductivité de 20 & 36 uS cm™) et Iégérement acides (pH 5.5—
6.3) avec une activité "*C de 98,14% correspondant & un age apparent de 1000 ans
(Gasse et al., 1994). Le marécage est actuellement envahi par une végétaion aquatique
et émergente formée de Cypéracées (Cyperus madagariensis dominant, et Cyperus
papyrus et Heliocharis equisetina) et quelques espéces de Poacées comme Leersia
hexandra.

L’étude a porté sur les niveaux superficiels (50 cm a 1 m) de carottes de tourbe
(LT94/04 a LT94/10) prélevées dans le marécage le long d’un transect en mars 1994.
C’est le meétre superficiel de la carotte LT94/08 prélevée au centre du marécage sous
1,90 m d’eau qui a fait I'objet d’analyses detaillées. Selon les analyses, les échantillons
ont été prélevés avec un pas variant de 1 a 10 cm. Des échantillons de tiges de
Cypéracées (Cyperus madagariensis notamment) ont également été analysés afin
d’identifier des marqueurs de source botaniques dans la tourbe.

Globalement, la démarche analytique qui a été adoptée dans ce travail est basée sur
'association de techniques microscopiques: (i) microscopie photonique, cryo-
microscopie électronique a balayage (cryo-MEB), microscopie électronique a
transmission (MET) avec des colorations histochimiques spécifiques des
polysaccharides et des phénols, (ii) d’analyses géochimiques globales (pyrolyse Rock
Eval® et analyse élémentaire avec un analyseur CNS LECO®), (iii) d’analyses
moléculaires : dosage des sucres et des acides gras par chromatographie en phase
gazeuse (CG) et dosage des monomeéres phénoliques de la lignine par électrophorése
capillaire.

Biomarqueurs de source et de dégradation de la MO. Application a la
reconstitution de I’environnement de dépoét des 2300 derniéres années

Les analyses microscopiques du profil tourbeux (1 m d’épaisseur) indiquent que la
majeure partie de la MO (85 a 95%) accumulée dérivent des végétaux vasculaires ; une
fraction minoritaire dérivant d’algues lacustres (5 a 15%) (Botryococcus et diatomées).
Ceci est confirmé par 'analyse moléculaire de la lignine qui montre une prédominance
des unités cinnamiques (i.e. acides p-coumariques et féruliques) par rapport aux
syringiques indiquant ainsi une source de tissus mous d’angiospermes, i.e. de
Cypéraceées (Hedges and Mann, 1979, Laggoun-Défarge et al., 1999a) (Figure 1).

L’analyse quantitative et qualitative des sucres combinée a celle de la lignine a
également permis de confirmer cette source organique grdce aux rapports
(xylose+arabinose) / sucres totaux et unités cinnamiques / lignine totale, identifiés
comme biomarqueurs de Cypéracées. L'évolution de ces paramétres le long du profil
montre que ces végetaux ont probablement été dominants dans le site pendant au
moins la période d’accumulation de la tourbe. Par ailleurs, un marqueur de source
algaire, notamment des diatomées, a été déduit du rapport galactose / sucres totaux.
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Figure 1: Positionnement des échantillons analysés dans le diagramme de Hedges and Mann, 1979
(modifié), montrant qu’a partir de la composition en lignine des Cypéracées actuelles et de la tourbe, la
source de la MO du marécage Tritrivakely est essentiellement des tissus mous d’Angiospermes (Laggoun-
Défarge et al., 1999a).

L’examen des différents paramétres organiques montre que dans la tourbe de surface (<
5 cm), la MO subit une forte minéralisation de ses composants majeurs (cellulose,
hemicelluloses et lignine). Les valeurs du rapport C/N chutent en effet de ca. 24 a ca.
10. Morphologiquement, cette dégradation trés précoce se traduit par la perte de la
structure initiale des tissus ligno-cellulosiques et conduit & la formation de flocons
rougeatres de MO amorphe. La perte de structure s’accompagne d’'une forte chute des
teneurs en sucres hémicellulosiques et des unités cinamiques de la lignine (Bourdon et
al., 2000). Le rapport (rhamnose + mannose + fucose + glucose hémicellulosique) /
sucres totaux a été identifié comme marqueur de dégradation des végétaux. Ce
marqueur est corrélé positivement avec le rapport (acides / aldéhydes des unités
syringiques et vanilliques de la lignine), reflétant ainsi une dégradation microbienne des
hémicelluloses.

Les résultats relatifs a lidentification de biomarqueurs a partir de I'analyse des
carbohydrates et de la lignine sont détaillés en Annexe D (Bourdon et al., 2000).

L’évolution des biomarqueurs moléculaires dans la série tourbeuse, mise en relation
avec celle des paramétres géochimiques et pétrographiques globaux, a permis de
mettre en évidence un changement dans les conditions de milieu aux environs de 1500
ans B.P.. Dans la partie inférieure de la série (ca. 2300 a 1500 ans B.P.), le site devait
étre un marécage a Cypéracées, dont la tranche d’eau moyenne est peu élevée et
présente des caractéres de tourbiére acide et oligotrophe. La période entre ca. 1000 ans
et I'Actuel, a enregistré en plus de l'accumulation de MO dérivant de végétaux
vasculaires, une contribution non négligeable de MO phytoplanctonique et ou algaire
(Botryococcus et présence significative de diatomées : Eunotia, Stauroneis et Pinular).
Ceci suggere qu’au cours de cette période, probablement plus humide, la tranche d’eau
du marécage devait probablement étre quasi-permanente pour pouvoir permettre
l'installation d’'une flore algaire et phytoplanctonique.

Modes de dégradation micromorphologique des tissus végétaux. Apports des
techniques de marquage histochimique en MET et du cryo-MEB.

L’objectif de ce travail, effectué pour la premiére fois sur la MO de marécages tourbeux,

était de suivre, a I'échelle nanométrque, les transformations micromorphologiques qui
s’opérent depuis la sénescence des végétaux jusqu’a leur incorporation dans la tourbe
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sous forme de MO amorphe. La distribution, dans les tissus vivants, les tissus peu
dégradés et la MO amorphe, des deux composants majeurs des végétaux vasculaires
(lignine et polysaccharides), a été révélée grace a des techniques de coloration
histochimique des sections ultrafines (30 nm) observées au microscopie électronique a
transmission (MET). Les sections ont été colorées, d’'une part au permanganate de
potassium (KMnQO,) pour révéler les groupements phénoliques (Bland et al., 1971 ; Ruel
et al., 1984), et d’autre part au protéinate d’argent pour contraster préférentiellement les
polysaccharides (Thiéry, 1967). Les tissus végétaux et la tourbe a différents stades de
dégradation ont aussi été observés au cryo-microscope électronique a balayage (cryo-
MEB) a haute résolution. Celui-ci permet de révéler la texture de matériaux meubles et
fortement hydratés, telle que la tourbe, dans I'état le plus proche de I'état naturel (Chenu
and Tessier, 1995 ; Défarge, 1997). Les constituants organiques ont au préalable été
caractérisés et semi-quantifiés au microscope photonique, puis isolés par micro-
prélévement au stéréo-macroscope avant les observations au MET.

Au MET, les tissus végétaux des niveaux superficiels se caractérisent par la présence
en leur sein de nombreux microorganismes microbiens (bactéries ou champignons).
Certains de ces microorganismes dégradent d’'une maniére non sélective I'ensemble de
la paroi végétale (Fig. 2.1), tandis que d’autres n’en destructurent qu’une partie (Fig.
2.2). Ce deuxieme mode de dégradation aboutit a la libération de structures laminaires
dont la nature polysaccharidique est révélée par la coloration au protéinate d’argent. De
nombreuses fibrilles polysaccharidiques qui apparaissent associées aux parois
végétales pourraient en étre héritées suivant un troisitme mode de dégradation.
D’autres fibrilles polysaccharides, minoritaires, sont aussi associées a des corps
bactériens (Fig. 2.3) et s’apparentent plus a des secrétions extracelluaires.

— 0,5 um

0,2 um

Figure 2 : Photos au MET (fixation au protéinate d’argent : réaction de Thiéry). 1. Echantillon microprélevé
de la tourbe de surface (0-5 cm de profondeur) : dégradation non sélective de la paroi végétale par les
microorganismes (m). 2. Echantillon microprélevé de la tourbe de surface (0-5 cm de profondeur) :
dégradation sélective de la paroi végétale par les microorganismes (m) et libération de lamines lipo-
polysaccharidiques (Lm). 3. Bactérie et sécrétions extracellulaires polysaccharidiques sous forme de fibrilles
(Fb). 4. Flocons de matiere organique microprélevés dans la tourbe profonde (70 cm de profondeur) :
fibrilles et lamines polysaccharidiques.
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Les flocons de MO amorphe présentent, a I'échelle du MET, le méme aspect dans les
niveaux superficiels et dans les niveaux profonds. La coloration au KMnO, de ces
flocons fait apparaitre une fraction nanoscopiquement amorphe, sombre et de nature
phénolique (Fig. 3.1). Une autre fraction est constituée d’abondantes lamines blanches
qui ne fixent pas le KMnO, (Fig. 3.1), mais sont par contre colorées au protéinate
d’argent (Fig. 3.2), ce qui indique leur nature polysaccharidique. La coloration au
protéinate d’argent fait aussi apparaitre, au sein de la MO amorphe, des fibrilles
polysaccharidiques (Fig. 2.4) semblables a celles associées aux tissus végétaux des
niveaux superficiels. Les lamines polysaccharidiques, mises en évidence au sein de la
MO amorphe, peuvent étre apparentées aux structures laminaires dérivées des tissus
végétaux dans les niveaux superficiels.

Ainsi, dégradation sélective des parois végétales aboutirait donc a la concentration de
structures laminaires polysaccharidiques biorésistantes dans la tourbe évoluée (Bourdon
et al., 1997 ; Laggoun-Défarge et al., 1999b).

Figure 3 : Photos au MET de flocons de matiére organique microprélevés dans la tourbe profonde. La
fixation au KMnO4 contraste la MO polyphénolique (photo 1) et le protéinate d’argent révele les lamines de
composition polysaccharidique (photo 2).

Figure 4 : Photos au cryo-MEB (Hitachi S 4200). 1. Coupe transversale d’une tige de Cyperus prélevé dans
le marécage de Tritrivakely : faisseaux libéro-ligneux, sclérenchyme et parois épaisses du parenchyme. 2.
Echantillon des niveaux superficiels de tourbe montrant les faisseaux libéro-ligneux et, a la place du
sclérenchyme et du parenchyme, un réseau organique tridimensionnel. 3. et 4. Microtexture des
échantillons profonds de la tourbe dominée par les structures organiques réticulaires et des restes de parois
végétales dégradées encore reconnaissables.
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L’observation au cryo-MEB de coupes transversales de tiges de Cyperus actuel permet
de distinguer sans difficulté les faisceaux libéro-ligneux, le sclérenchyme, et les parois
épaisses du parenchyme (Fig. 4.1). Dans les niveaux superficiels de la tourbe brute, les
faisceaux libéro-ligneux des végétaux sont encore reconnaissables, contrairement au
sclérenchyme et surtout au parenchyme non reconnaissables (Fig. 4.2). A leur place, il
apparait un réseau tridimensionnel de parois organiques (Fig. 4.2). Dans les niveaux
plus profonds, la texture de la tourbe est dominée par ces structures réticulaires (Fig. 4.3
et 4.4). Des restes de parois végétales dégradées encore reconnaissables, présentent
une morphologie et des dimensions qui évoquent les structures laminaires observées au
MET (Fig. 4.3 et 4.4., & comparer aux Fig. 2.4 et 3.2).

Ainsi, les structures réticulaires se forment vraisemblablement par réorganisation des
constituants polysaccharidiques fibrillaires issus de la biodégradation des tissus
végétaux, en particulier de ceux du parenchyme et, dans une moindre mesure, du
sclérenchyme. La participation méme mineure de fibrilles d’origine bactérienne ou
fongique , a la formation de ce réseau tridimensionnel est aussi probable. La
réorganisation réticulaire de fibrilles polysaccharidiques dispersées en solution a
frequemment été observée par ailleurs, et ce quelle que soit leur origine biologique
(Défarge et al., 1996).

Conclusion

Le cryo-MEB haute résolution a permis de révéler la nature, la micromorphologie et les
relations spatiales mutuelles des différents constituants formant la texture de la tourbe
brute. Les méthodes de marquage histochimique en MET ont permis de préciser les
compositions chimiques de certains de ces constituants ainsi que leur ultrastructure. La
combinaison de ces deux techniques a permis d’apporter de premiers éléments de
description des processus de dégradation morphologique des végétaux vasculaires
aboutissant a la formation de la tourbe du marécage de Tritrivakely. Trois modes de
dégradation microbienne ont été mis en évidence : (1) dégradation non sélective des
parois végétales ; (2) dégradation sélective des parois aboutissant a la libération de
structures laminaires polysaccharidiques biorésistantes qui se retrouvent concentrées
dans la tourbe évoluée ; (3) dispersion de fibriles polysaccharidiques qui se
réorganisent en réseaux tridimensionnels. Ces structures réticulaires forment la
charpente de la tourbe, et doivent certainement en contréler en grande partie les
propriétés physico-chimiques et hydriques. Les lamines polysaccharidiques ont trés
vraisemblablement des caractéristiques chimiques particuliéres, distinctes de celles des
fibrilles, qui permettent d’expliquer leur morphologie propre et leur (bio-)résistance.
D’autre part, I'observation de structures laminaires polysaccharidiques similaires dans
les sédiments plus anciens (28 000 — 36 000 ans) de ce méme site de Tritrivakely
(Boussafir et al., 2000 ; Boussafir et al., 2001?), confirme le caractére résistant de ces
structures dont le mode de fossilisation se traduit par une préservation ultrastructurale
bio-héritée comme nous I'avons montré dans les niveaux plus récents. En revanche, les
constituants phénoliques qui ne sont pas associés a des structures morphologiquement
préservées doivent leur préservation soit a leur résistance moléculaire intrésinque, soit a
des processus de dégradation/recondensation comme cela a été montré pour d’autres
produits biochimiques, i.e. les lipides dans les sédiments kimméridgiens du Yorkshire
(Boussafir et al., 1995 ; Boussafir et al., 1997)

2 Boussafir M., Laggoun-Defarge F., Derenne S., Largeau C. (2000) Bulk and pyrolytic studies of insoluble organic matter
from Tritrivakely lake sediments (Interglacial-like and last maximum glacial stages). 14th Int. Symp. on Analytical and
Applied Pyrolysis, 2-6 avril 2000, Sevilla, Espagne.

Boussafir M., Laggoun-Défarge F., Derenne S., Largeau C. (2001) Compositions géochimiques et pétrographique des
matieres organiques de sédiments lacustres représentant deux stades climatiques distincts (le lac Tritrivakelly,
Madagascar). 8éme congrés ASF, Orléans 12-14 novembre 2001, rés. p. 531.
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Valorisation scientifique :

Ces recherches ont donné lieu a 7 publications a comité de lecture, 4 actes de colloque
a comité de lecture et 22 communications a congrés.

1.1.2. La narse d’Espinasse (Massif Central). Indicateurs moléculaires
et micromorphologiques de dégradation des plantes vasculaires dans
les touradons de tourbe & Paléoenvironnements

Cadre général

Comme pour le marécage tourbeux de Tritrivakely, le travail que j'ai mené entre 1995 et
2002 sur la narse d’Espinasse comportait deux volets : (i) 'étude des mécanismes de
dégradation/préservation de la MO, s’opérant durant la diagenése précoce, en relation
avec les précurseurs végétaux et les perturbations, i.e. le drainage qu’a subi la narse et
(i) la reconstitution de I'évolution de I'environnement et des pratiques humaines au
cours de I'Holocéne récent.

Les travaux relatifs a I'étude des processus diagénétiques précoces ont été menés en
collaboration avec mes collegues de 'UMR 6531, actuellement I'|STO, feu B. Guillet, C.
Défarge et J.R. Disnar, avec l'assistance technique de N. Lottier, et ceux relatifs a la
reconstitution du paléoenvironnement, avec J.-L. de Beaulieu et M. Reille du Laboratoire
de Botanique Historique et Palynologie (Marseille-St Jérome), P. Guenet du Centre
Permanent d’Initiatives pour 'Environnement (Corréze) et Y. Miras du Laboratoire de
Chrono-Environnement (Besancon).

Site d’étude, Matériel et Méthodes

La narse d’Espinasse (02°53’E; 45°38’N; 1160 m d’altitude, commune de Saulzet-le-
Froid), située dans la partie méridionale de la Chaine des Puys, s’est formée il y a 10
500 ans B.P. dans un ancien cratére volcanique issu de I'activité simultanée d’'un céne
strombolien et d’'une explosion phréatique. D'un point de vue écologique, la narse
(ZNIEFF depuis 1986) est une tourbiére alcaline (pH = 6.5 to 7.5) qui a toujours
fonctionné en bas-marais mésotrophe a eutrophe, alors que la plupart des marais
d’altitude de la région ont évolué en des tourbiéres acides oligotrophes. Cette situation
exceptionnelle est probablement a l'origine de la remarquable originalité floristique
(Ligularia sibirica, relique des périodes glaciaires) et faunistique. Lors du remembrement
de 1978, un fossé de drainage a été creusé du Nord-Ouest au Sud Est. L'abaissement
consécutif du niveau d’eau a eu de graves conséquences pour nombre de plantes rares
(Ligulaire de Sibérie, Graminées et Laiches). Le maar a d’abord fonctionné en systéme
lacustre puis palustre et a enregistré une sédimentation organo-minérale avec un fort
taux de sédimentation comme l'a révélée une étude préliminaire effectuée sur une
carotte de 17 métres de sédiments par Juvigné et al., 1988.

Ces travaux ont porté sur deux types de carottes : (i) une carotte de 10 meétres de
sédiments dont la base a été datée du début du Sub-Boréal et (ii) une série de carottes
de surface (40 a 80 cm de long) prélevées dans la partie centrale de la narse. Ces
carottes, apparentées a des touradons, ont été extraites sous deux espéces végeétales
dominantes : Carex Paniculata (Cypéracée) et Calamagrostis canescens (Graminée).
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La encore, I'approche analytique adoptée a consisté a combiner des analyses de
géochimie globale (analyse élémentaire, pyrolyse Rock Eval) et moléculaire (sucres et
monoméres de la lignine) a I'analyse micromorphologique, cette fois en microscopie
photonique. Dans le but d’identifier des marqueurs de source et de dégradation de la
MO, ces analyses ont porté respectivement sur les deux espéces végétales dominantes
et sur deux fractions granulométriques (> 1mm et < 1mm).

Les indicateurs moléculaires et morphologiques de dégradation des plantes
vasculaires dans des touradons de tourbe

Dans les deux types de touradons de tourbe analysés, I'analyse microscopique indique
que la MO de la fraction granulométrique grossiére (>1mm) est en majorité composée
de MO héritée de tissus végétaux bien préservés alors la fraction fine (<1mm) est
dominée par la MO amorphe et le mucilage qui, en partie, dérive des secrétions
microbiennes. L’évolution avec la profondeur des proportions de cette derniére fraction
est progressive dans le touradon du Carex (de 4% en surface a 34% a 70 cm), alors que
dans le touradon de Calamagrostis, ces proportions sont dominantes dés la tourbe de
surface (53% en surface a 60% a 30 cm).

L’analyse des carbohydrates des végétaux vivants montre que Carex est caractérisé par
des teneurs élevées de sucres neutres (485 mg g”' C) dont 50% sont cellulosiques, et
par des proportions modérées de monomeres phénoliques dérivés de la lignine (65 mg
g’ C). Au contraire, Calamagrostis montre des teneurs moindres en sucres (389 mg g’
C) et de plus fortes proportions de phénols (116 mg g"' C). Dans les deux plantes, le
xylose représente plus de 54% des sucres totaux.

Dans la tourbe, le xylose et les unités syringiques et vanilliques sont concentrés dans la
fraction granulométrique grossiére, et apparaissent ainsi comme des marqueurs
d’héritage végétale. Au contraire, la dominance du rhamnose, fucose et mannose dans
la fraction granulométrique fine indique une signature de synthése de sucres microbiens.
L’évolution en fonction de la profondeur des carbohydrates et des unités phénoliques de
la lignine indique une dégradation progressive de la MO dans le touradon de Carex,
alors dans le touradon de Calamagrostis, les sucres et la lignine sont fortement
décomposés dés la tourbe de surface et ne subissent pas de dégradation significative
dans les niveaux profonds.

Reconstitution de I’évolution de I’environnement et des pratiques humaines au
cours de I’Holocéne récent

L’étude géochimique et pétrographique de la carotte longue de tourbe (10 m) a permis
de distinguer deux unités :

* une unité supérieure (de 15 cm a 7 m de profondeur) avec une forte accumulation de
MO (40% en moyenne de COT) d'origine essentiellement terrestre. Celle-ci est
composée majoritairement de tissus de mousses, et d’'une fagon épisodique, de tissus
de sphaignes et de cypéracées. Mis a part, le sommet de cette unité ou la MO est
fortement amorphisée, les tissus végétaux sont morphologiquement bien préservés. Les
teneurs relativement élevées en hydrogéne confirment cette préservation (indices
d’hydrogeéne, IH de I'ordre de 350 - 400 mg d’HC / g de COT).

* une unité inférieure (entre 7 et 10 m) enregistrant, en plus de la MO terrestre, une
contribution de MO amorphe supposée dérivant du phytoplancton, et une présence
notable de diatomées. La MO est ici morphologiquement trés dégradée, et les teneurs
en COT et en IH y sont plus faibles.

Entre ces deux unités, on note une quantité relativement importante de débris
carbonisés dérivant d’incendies.

Dans l'ensemble, la séquence organique traduit, dans sa partie inférieure, une
sédimentation de fin de comblement de lac passant, au cours du Sub-Atlantique, a une
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accumulation de végétation palustre ou le niveau d’eau devait étre minimum. La MO
fortement dégradée du sommet de la séquence correspondrait au drainage de la
tourbiére.

Ce changement dans les conditions de milieu s’effectue vers 2800 ans, période qui
coincide avec la phase de défrichement décrite dans I'ensemble du Massif Central.
Cette phase anthropique serait indiquée dans notre séquence par les débris carbonisés
issus de ces défrichements. Ceci ne se traduit pas immédiatement par un effondrement
de I'apport pollinique de taxons forestiers ; la déforestation totale n’intervenant qu’a partir
de la période médiévale.

D’autre part, plus récemment, un travail similaire, mené dans le cadre de la thése de Y.
Miras (2004), a porté sur les dynamiques d’anthropisation au cours du Sub-Boréal,
notamment celles concernant les activités agro-pastorales des environs de la narse
d’Espinasse, Massif Central (Miras et al., 2004). Ce travail était basé sur l'analyse
pollinique privilégiant I'étude de I'évolution de I'impact de 'homme sur la végétation
depuis le Subboréal. Une occupation des environs de la narse est révélée dés le
Néolithique ce qui est assez classique pour la région. Toutefois, une notation, certes
isolée, mais a rapporter au Néolithique, de Fagopyrum constitue une particularité unique
dans le Massif Central. Pour les périodes successives, et ce jusqu’a la période
subactuelle, une dynamique des différentes phases d’anthropisation a été reconstruite.
La confrontation des données palynologiques avec les sources archéologiques et
historiques a permis, pour certaines périodes, principalement du Xléme au Xlliéme
siécle, d’associer aux indications polliniques d’activités anthropiques sur I’environnement
une connaissance de la gestion sociale et technique du territoire. Les résultats des
analyses géochimiques et micromorphologiques de la MO ont notamment permis
d’identifier des crises érosives et de colluvionnements qui auraient suivi les phases de
défrichements a I'échelle régionale.

Valorisation scientifique :

Ces recherches ont donné lieu a 1 publication a comité de lecture 3 communications a
congres.
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Il.2. Régénération de la fonction « puits » de C de tourbiéres
anciennement exploitées (projet EU / RECIPE)

Il.1. Cadre du projet

Ce travail, effectué entre 2003 et 2006, a été mené dans le cadre du projet européen
RECIPE (EVK2-CT-2002-00154) “ Reconciling commercial exploitation of peat with
biodiversity in peatland ecosystems -www.macaulay.ac.uk/RECIPE/- (coordinateur : S.
Chapman, MLURI, Aberdeen, Ecosse). En qualité de contractante, jai assuré la
responsabilité scientifique du workpackage “Organic matter quality”. Ce projet a réuni 9
partenaires® scientifiques du secteur académique de 5 pays européens et 7 partenaires*
socio-économiques d’entreprises exploitantes de tourbe et d’organisations privées et
publiques de conservation et de gestion de tourbiéres écossaises, suisses et francgaises.

Au sein de I'ISTO, ces travaux ont été menés en collaboration avec mes collégues C.
Défarge et J.-R. Disnar, avec l'assistance technique de M. Hatton et de N. Lottier. Les
travaux de thése de L. Comont (bourse Région Centre, 2003 — 2006, Dir. J.-R. Disnar) et
du post-doctorat de S. Gogo (2005 — 2006) ont été menés dans le cadre de ce projet. Le
travail de S. Gogo a été encadré par moi-méme et la thése de L. Comont, par J.-R.
Disnar et moi-méme.

11.2. Contexte scientifique et objectifs:

Les stocks importants de tourbe accumulée, notamment dans les tourbiéres a sphaignes
de Scandinavie, de Russie et du Canada, constituent depuis fort longtemps une
ressource industrielle trés exploitée pour différents usages (combustible, support
d’horticulture, amendement de cultures...). Cependant, I'exploitation des tourbiéres n’est
pas sans conséquence sur leur fonctionnement. D’abord, le drainage, préalable a toute
exploitation, entraine des modifications profondes qui se traduisent par une
augmentation de I'activité microbienne et de la décomposition de la tourbe (Laiho, 2006)
aboutissant alors a un accroissement des émissions de gaz, notamment de CO, dans
I'atmosphére, voire une remise en circulation d’'une partie du C historiquement accumulé
(Gorham, 1991). Ces modifications font que d'un fonctionnement en “puits” de C,
'écosysteme en devient une “ source ” (Francez, 2000). C’est ainsi que la fonction de
puits de C aurait diminué de 20 a 30% dans les tourbiéres de Finlande et de Russie et
de 50% dans celles de 'Europe de I'Ouest (Francez and Vasander, 1995). Il n’en reste
pas moins que dans beaucoup de régions de ces mémes pays, I'exploitation de la
tourbe a été, et continue d’étre, une source non négligeable de revenus pour les
communautés concernées, essentiellement rurales.

Tout de méme, les tourbieres ayant fait I'objet d’exploitation de tourbe dans le passé, et
actuellement en régénération (spontanée ou volontaire), peuvent, dans certains cas,
fonctionner en puits de C (Chapman et al. 2003). Aussi, maints efforts sont-ils fournis
pour encourager le retour et le rétablissement d’espéces végétales accumulatrices de
tourbe, i.e. les sphaignes et la linaigrette (Grosvernier et al., 1995 ; Gorham and
Rochefort, 2003 ; Lavoie et al.,, 2003). Cependant, si le retour d’espéces végétales

3 Consortium des partenaires académiques de RECIPE : 1. MLURI, Aberdeen, UK / 2. Univ. Helsinki, Finlande / 3. GSF,
Inst. of Soil Ecology, Neuherberg, D / 4. WSL-AR et EPFL, Lausanne, CH /5. UMR 1137 CNRS, INRA - Nancy / 6. UMR
6553 CNRS, Rennes 1 /7. EA 3184, USC INRA, Besancon / 8. UMR 6565 CNRS, Besangon /9. ISTO, UMR 6113
CNRS, Orléans

4 Consortium des partenaires socio-économiques de RECIPE : 1. Northern Peat and Moss, Caithness, Scotland / 2.
Guinness UDV Distilling Limited, Moray, Scotland / 3. Scottish Natural Heritage, Inverness, Scotland / 4. S.B.I., Baupte,
Normandy, France / 5. VAPO Oy, Jyvaskyla, Finlande / 6. The Association of Finnish Peat Industries, Kuokkalantie,
Finlande / 7. LIN'eco consultant, Suisse.
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typiques sur les surfaces dénudées peut étre considéré comme un indicateur de réussite
de la restauration, I'adéquation entre linstallation de ces espéces nouvelles et les
processus d’accumulation a long terme du C dans le sol, reste a démontrer.

De nombreux travaux concernant la dynamique du C dans les tourbiéres régénérées ont
été menés au travers des mesures de flux de CO; et de CH4 en surface ou du suivi de
végétation (Harriss et al., 1985 ; Moore and Knowles, 1989 ; McNeil and Waddington,
2003 ; Bortoluzzi et al., 2006). Par contre, peu de recherches se sont focalisées sur les
processus se produisant dans le sol, comme par exemple les interactions du substrat
carboné de la tourbe et des communautés microbiennes, connues pour avoir
d’'importantes implications sur le fonctionnement de [I'écosysteme. En effet, les
propriétés physico-chimiques et biologiques de la litiére et de la tourbe sous-jacentes
affectent significativement (i) le développement des sphaignes (Grosvernier et al., 1997 ;
Buttler et al., 1998) et (ii) les émissions de gaz vers I'atmosphére (Buttler et al., 1994 ;
Charman et al., 1994). Par ailleurs, il a ét¢ montré que la structure et la diversité des
communautés microbiennes varient fortement en fonction des gradients écologiques et
suite a des perturbations de I'’écosystéme, e.g. apports de nutriments ou augmentation
des concentrations de CO, atmosphériques (Francez, 1991 ; Gilbert et al., 1998a,b ;
Mitchell et al., 2003).

C’est dans cette problématique que se sont inscrites les recherches menées au sein du
projet RECIPE. L’objectif général du projet était d’appréhender la dynamique de
régénération spontanée de tourbieres anciennement exploitées et destinées
actuellement a la restauration. Plus précisément, Il s’agissait d’identifier des indicateurs
(combinaison entre végétation, communautés microbiennes, flux de CO, et CHy,
physico-chimie du substrat tourbeux, conditions hydrologiques...) favorables au
rétablissement des especes végétales clés des tourbiéres et a la restauration des
processus d’accumulation a long terme du C (Chapman et al.,, 2003). Un volet socio-
economique a aussi été développé, avec comme objectif d’évaluer dans chaque pays
concerné limpact des pratiques d’extraction de tourbe et de restauration sur la
dynamique de régénération ; le but final étant de fournir un guide de gestion durable des
tourbiéres.

Les tourbiéres étudiées ont, en partie ou en totalité, fait 'objet d’extraction de tourbe,
arrétée suivant les sites depuis 50, 40, 30 ou 10 ans. Nos études ont ainsi porté sur des
chronoséquences de 10 a 50 ans de 5 tourbiéres réparties suivant un trend Nord - Sud
de 'Europe : Finlande, Ecosse, Jura francgais et suisse et Normandie. La plupart de ces
tourbiéres contiennent des zones qui n‘ont pas été exploitées servant de référence a
notre étude. Parallelement, des fosses expérimentales ont été installées in situ dans
trois tourbiéres (France, Ecosse et Finlande) avec un contréle du niveau de la nappe
d’eau et une revégétalisation par des espéces pionniéres (sphaignes et linaigrette).
L’objectif ici était d’étudier I'effet de ces espéces-clés et du degré d’humidité du sol sur la
séquestration du C dans les phases précoces de succession végétale.

Ma contribution au sein du projet RECIPE, en collaboration avec mes collégues de
'ISTO® a consisté & déterminer la composition biochimique de la tourbe et les modalités
de dégradation/préservation de la MO dans les premiers stades de succession végétale
(i) dans les chronoséquences en cours de régénération et (ii) dans les zones témoin.

Les études combinant des analyses élémentaires (C, N) et micromorphologiques
(microscopie photonique et cryoMEB) ainsi que la caractérisation des carbohydrates ont
été menées sur des carottes de tourbe (50 a 70 cm de long) a différents stades de

> La caractérisation moléculaire est menée en collaboration avec J.-R. Disnar avec I'assistance technique de N. Lottier, et
I'étude au cryoMEB avec C. Défarge.
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régénération, et comparées aux profils de référence des zones non exploitées. Les
résultats de ces analyses ont été comparés a ceux des végétaux vivants
caractéristiques des tourbiéres (9 espéces de sphaigne et 2 espéces de Linaigrette) afin
d’identifier des marqueurs de source de la MO de la tourbe. Enfin, les synthéses
microbiennes ont particulierement été recherchées dans la fraction granulométrique fine
de la tourbe (fraction <200 pm).

11.3. Résultats majeurs

Les résultats présentés ici ne portent que sur une partie des recherches menées dans le
cadre de RECIPE. lls concernent les travaux développés dans le cadre de la thése de L.
Comont® portant sur deux tourbiéres du Jura (La Chaux d’Abel en Suisse et Le Russey
en France) et la tourbiére de Baupte dans les Marais du Cotentin. Les résultats majeurs
qui en découlent peuvent se résumer comme suit :

La MO accumulée dans les niveaux superficiels montre une composition trés contrastée
(fort C/N, prédominance des tissus hérités bien préservés, fortes teneurs en sucres...)
par rapport a celle des compartiments sous-jacents, beaucoup plus humifiée et
dégradée. Ceci a permis de délimiter précisément la tourbe « nouvellement » régénérée
(et d’estimer son épaisseur) de la tourbe « ancienne » du catotelm (Fig. 5).
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Figure 5 : Evolution en fonction de la profondeur des C/N et des proportions des constituants organiques
dans les profils de tourbe prélevés respectivement dans une zone dénudée de végétation, une zone
régénérée et une zone non exploitée servant de ttmoin dans la tourbiére de la Chaux d’Abel (Jura, Suisse)
(Laggoun-Défarge et al., 2008).

% En fait, ces travaux ont d’abord été initiés en octobre 2001 dans le cadre de la thése d’A. Fleury (bourse MRT) qui, pour
des raisons personnelles, a choisi d’abandonner sa thése au bout d’'une année.
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Dans les zones témoin non exploitées, les indicateurs organiques montrent logiquement
une diagenése croissante avec la profondeur : chute progressive des valeurs C/N et des
teneurs de sucres, MO formée essentiellement de tissus de sphaignes et de
microorganismes en surface et présence de MO amorphe au détriment des sphaignes
en profondeur (Fig. 5). A La Chaux d’Abel, deux niveaux (18 et 50 cm) se caractérisent
par une forte dégradation des tissus végétaux qui doivent probablement correspondre a
des phases de drainage de la tourbiére (naturel ou anthropique) (Fig. 5).

Globalement, et contrairement a I'idée souvent évoquée d’'une consommation rapide des
carbohydrates par les microorganismes (e.g. Pancost et al., 2002), 'analyse moléculaire
des sucres (teneurs et distributions) montre une bonne préservation de ces composés
biochimiques dans la tourbe (jusqu’a 500 mg/g de tourbe, Comont et al., 2006). Ceci en
fait des indicateurs pertinents de la régénération.

Un travail préliminaire de calibration de ces marqueurs a été mené sur les espéeces
végétales clé des tourbiéres : sphaignes, polytrich et linaigrette. L’analyse moléculaire
de 9 espéces de sphaigne, de Polytrichum strictum et de 2 espéces de végétaux
vasculaires (Eriophorum vaginatum et E. angustifolium) montre des signatures trés
contrastées (Fig. 6). Les végétaux vasculaires sont dominés par les sucres cellulosiques
alors que les bryophytes analysés montrent des teneurs importantes en sucres
hémicellulosiques. La distribution de ces derniers indique que les sphaignes sont
caractérisées par une présence notable de galactose et de rhamnose, P. strictum, par le
mannose, et les végétaux vasculaires, par I'arabinose et le xylose (Comont et al., 2006).
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Figure 6 : Identification et quantification des sucres neutres dans les végétaux typiques des tourbieres
(Sphagnum spp., Polytrichum et Eriophorum spp.) prélevés dans la tourbiere du Russey : (a) abondance

des sucres totaux (mg/g) ; (b) distributions des sucres hémicellulosiques (H-glucose, xylose, arabinose,
mannose, rhamnose, ribose, fucose et galactose en wi%).

D’autre part, les analyses de sucre de la tourbe brute et des fractions granulométriques
fines (<200um) ont permis de mettre en évidence des indicateurs de synthése
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microbienne (ribose, glucose hémicellulosiques) et de biodégradation différentielle de la
cellulose et des hémicelluloses (Comont et al., 2006).

L’évolution de ces bioindicateurs (de source et de dégradation) le long des
chronoséquences étudiées a permis de mettre en évidence des changements dans la
composition de la tourbe nouvellement régénérée : contrairement aux stades précoces
(5-10 ans), la composition de la MO des stades plus avancés (30-40 ans) est
comparable a celle de la zone témoin: composition botanique de la litiere plus
hétérogene, rapports C/N plus élevés et plus constants, distribution des thécamébiens
reflétant des conditions plus acides et moins humides... (Laggoun-Défarge et al., 2008).

Enfin, un modéle schématique d’évolution de la tourbe a été proposé a partir d’'une
analyse en composante principale (ACP) des variables « MO » : des trajectoires de
régénération distinctes ont été mises en évidence dans chacun des sites d’étude et
semblent étre fonction du type de végétation et du mode exploitation de ces sites (Fig. 7)
(Comont, 2006).
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Figure 7 : Analyse en composante principale des variables « matiéres organiques » de tourbes
provenant des tourbieres régénérées de Finlande (Fl), Ecosse (SC), France (FB & FR) et Suisse
(CH).

Valorisation scientifique :

Ces recherches ont donné lieu a 4 publications a comité de lecture, 1 acte de colloque a
comité de lecture et 13 communications a congres.
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I.3. Impact du réchauffement simulé in situ sur la dynamique de la
MO dans les tourbiéres a sphaignes (ANR PEATWARM)

1.3.1. Cadre du projet

Ces recherches, en cours, sont menées dans le cadre du projet ANR
PEATWARM’. qui a débuté en janvier 2008 et se déroule sur 48 mois (2008 — 2011). Ce
projet dont j'assure la coordination regroupe 7 partenaires académiques : UMR 6113 —
ISTO (Orléans) ®, UMR 6249 — Chrono-Environnement (Besangon), UMR 6553 — ECOBIO
(Rennes), UMR 1137 — EEF (Nancy), UMR 6115 — LPC2E (Orléans), UMR 6514 — SRSN
(Poitiers), ECOS — EPFL (Lausanne), en collaboration avec BIOEMCO et le laboratoire de
Biologie du sol, Université de Neuchéatel. Le projet regroupe également divers partenaires
socio-économiques parmi lesquels figurent la Communauté de communes Frasne et Val
du Drugeon, gestionnaire de la Réserve Naturelle Régionale de Frasne, le Péle national
Relais Tourbiéres, I'Observatoire botanique de Franche-Comté, la Région Franche-
Comté et 'ONF.

C’est dans ce cadre qu’ont été menés les travaux de thése de F. Delarue (2007 —
2010, bourse Région Centre) dont j'ai assuré le co-encadrement avec J.-R. Disnar, Dir.
de la thése). Dans la continuité de ses travaux de thése, F. Delarue effectue
actuellement un post-doctorat (novembre 2010 — juillet 2011) portant sur I'application de
biomarqueurs a la reconstitution des changements climatiques au cours des 6000
derniéres années dans le Jura.

1.3.2. Contexte scientifique

Depuis la révolution industrielle, suite a la combustion de matiéres carbonées fossiles,
des dizaines de milliards de tonnes de C, et d'une maniére générale de GES, ont été
rejetées dans I'atmosphére modifiant ainsi les quantités impliquées dans le cycle global
du C. Ces gaz (e.g., CO,, CH, N30) “bloquent” les émissions radiatives terrestres
provoquant notamment une hausse des températures. En fonctionnement naturel, les
compartiments de la planéte, tels que la biosphére et les océans, ont jusque-la absorbé
en partie ce surplus de gaz et, par cette fonction, ont contribué a réguler le cycle global
du C. Aujourd’hui, le réle compensatoire de ces puits est de moins en moins assuré,
comme le montre par exemple le ralentissement de la précipitation des carbonates de
calcium dans les océans (Sabine et al., 2004). Ce processus, unique dans I'histoire
terrestre de la Terre, de par sa célérité, a notamment conduit a une hausse moyenne
des températures de 0,6°C au cours du XX° siécle et devrait, selon les modéles
prédictifs du climat, mener a une hausse moyenne des températures allant de 2 a 6°C
d’ici la fin du XXléme siécle (IPCC, 2007). De nombreux effets directs d'un tel
changement sont observés (fonte des glaciers, hausse moyenne des précipitations,
catastrophes météorologiques accrues...), mais certains effets indirects dus
principalement aux «rétroactions» demeurent méconnus. Celles-ci sont définies comme
étant la réponse amplificatrice ou atténuatrice d’un écosystéme en retour au facteur
déclencheur de cette réponse. Ainsi, les modifications subies par un écosystéme, suite a
un changement climatique, ont des répercussions sur ce méme climat. Lorsqu'il y a
augmentation de lintensité du facteur déclencheur, il est question de rétroaction

" PEATWARM : Impact du réchauffement climatique sur la fonction de puits de carbone de I'écosystéme
tourbieres a sphaignes, n° ANR-07-VULN-10, Programme Vulnérabilité : Milieux et Climat 2007

8 Participants ISTO a PEATWARM : P. Albéric, C. Défarge, J.-R. Disnar, P. Gautret, C. Le-Milbeau, M.
Hatton, N. Lottier.
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positive. Au contraire, quand le facteur déclencheur est atténué, la rétroaction est
négative et I'ensemble du systéme s’autorégule (Laggoun-Défarge et al., 2008°).

Actuellement, les questions relatives aux effets du changement climatique sur les stocks
de C des sols sont de plus en plus débattues ; le changement climatique pouvant avoir
des rétroactions positives ou négatives sur ces stocks en fonction notamment de leur
sensibilité a la température (Davidson and Janssens, 2006). Parallelement, les modeles
biogéochimiques de décomposition de la MO ont jusqu’a présent été établis surtout dans
des sols minéraux (e.g., Balesdent, 1996) dont les teneurs en MO n’excédent pas
souvent 10 a 15% (Heathwaite et al., 1993), et trés peu de données sont disponibles sur
les zones humides, notamment les tourbiéres. Pourtant, ces écosystémes sont reconnus
pour étre des plus efficaces pour le stockage du C a I'’échelle du globe (voir supra). Dés
lors, il devient primordial de prendre en compte, dans les modéles de prévision
climatique, le déstockage du C par les tourbieres en réponse au réchauffement
climatique. En témoignent les recommandations émises récemment par Davidson and
Janssens (2006) dans une revue publiée dans le journal Nature : “Regardless of the
experimental and modelling approaches used, the debate about the temperature
sensitivity of decomposition should be broadened beyond upland mineral soils
specifically to include wetlands, peatlands and permafrost soils. These are the most
obvious environments in which current constraints on decomposition are likely to change
as a result of climatic disruption, thus potentially exposing large stocks of C to less
constrained decomposition during the next few decades. A high research priority should
be how the constraints to decomposition in these environments are sensitive to climate.”

Ainsi, du point de vue de leur vulnérabilité face aux changements climatiques, l'intérét
qui doit étre porté aux tourbiéres se justifie a plus d’un titre :

- si la capacité de ces écosystémes a stocker de grandes quantités de C n’est
plus a démontrer (e.g. Belyea and Malmer, 2004 ; Clymo, 1983 ; Gorham, 1991), celle-ci
est étroitement liée aux conditions environnementales (hydromorphie, oligotrophie,
faibles températures...), et se trouve donc tout a fait précaire. En effet, la préservation
de biopolymeéres, comme les polysaccharides (Comont et al., 2006 ; Laggoun-Défarge et
al., 2008), connus pour étre facilement biodégradables dans les sols minéraux, est due
spécifiquement a ces conditions environnementales. Une modification de ces conditions
(réchauffement climatique par exemple) pourrait aboutir a une accélération de la
biodégradation de la MO, notamment la plus labile, remettant ainsi en cause le role de
‘puits’ de C des tourbieres (Waddington and Roulet, 1996).

- étant en trés grande partie alimentées par les précipitations (Falkowski et al.,
2000), le systéme hydrologique des tourbiéres ombrotrophes est directement dépendant
des conditions atmosphériques. Elles représentent en cela de bons modéles pour
identifier des proxies d’humidité qui peuvent étre appliqués aux archives tourbeuses
pour reconstruire les variations paléohydrologiques (Nichols et al., 2006)

- ces écosystémes se situant majoritairement dans les zones boréales et sub-
boréales de 'hémisphére Nord ou les changements climatiques les plus importants sont
attendus (IPCC, 2007), risquent de rétroagir fortement sur le climat de la planéte
(Oechel et al., 1995).

L’évaluation de la réponse des tourbiéres au réchauffement climatique via des dispositifs
expérimentaux simulant divers scénarios a fréquemment été testée au laboratoire et
plus rarement in situ, avec par exemple des chambres a toit ouvert (Open top chambers
ou OTCs). L’'impact des OTCs sur le fonctionnement des tourbiéres a notamment été
approché par les changements dans les communautés végétales et la production
primaire (Dorrepaal et al., 2004 ; Aerts et al., 2006 ; Sullivan et al., 2008) et par les flux
d’émission de CO; et de CH, (Welker et al., 2004 ; Chivers et al., 2009 ; Dorrepaal et al.,

? Laggoun-Défarge F., Delarue F., Gogo s. (2008). Les tourbiéres, miroirs de notre incontinence carbonique.
LibéOrleans du 25/07/2008
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2009). A notre connaissance, seuls Dabros and Fyles (2010) ont évalué I'effet des OTCs
sur la decomposition de la MO aprés 14 mois d’incubation. De plus, ces dispositifs ont
surtout été appliqués a des toundras et des tourbiéres boréales et sub-boréales.

11.3.3. Objectifs de PEATWARM

L’objectif du projet PEATWARM est d'utiliser des tourbiéres a sphaignes comme milieu
modéle et d’en analyser la vulnérabilité dans un contexte de changement climatique
grace au dispositif expérimental OTC simulant in situ une augmentation de la
température moyenne. L’idée est donc de savoir dans quelle mesure le réchauffement
climatique est susceptible de modifier le fonctionnement des tourbiéres a sphaignes
dans les régions tempérées et notamment d’altérer leur fonction de puits de C.

Plus précisément, le projet vise a évaluer les effets d’'une hausse modérée de la
température sur :

(1) le bilan des flux de C en surface et en profondeur (notamment a travers la
signature isotopique du CO, respiré) (EEF, Nancy ; LPC2E, Orléans),

(2) la biodiversité et I'activité microbiennes dans les sphaignes et dans la tourbe
(Chrono-Environnement, Besancon; SRSN, Poitiers; Labo de Biologie des sols,
Neuchétel ; BioEmco, Paris),

(3) la structure des communautés végétales et la production primaire (EPFL,
Lausanne),

(4) les interactions plantes/microbes/macrofaune et le turnover du C (Ecobio,
Rennes)

(4) la dynamique des MO labiles et récalcitrantes du substrat tourbeux (/STO,
Orléans ; BioEmco, Paris ; EPFL, Lausanne).

_| Simulation d *un réchauffement climatique
et impacts sur :

—’| les flux de CO ,, N,O et CH,

—’I la dynamique végétale N
T

—’| les communautés microbiennes v R

—’I la dynamique de la matiére organique A v

v

t
v

les interactions entre les différents
compartiments et C turnover

<

Reconstitution du climat et du taux
d’accumulation du carbone depuis 2000 ans

*

Objectif final
Création d’un modele biogéochimique, basé sur les cycles du
C,NetS

L’étude des interactions entre ces compartiments-clés, nous permettra I'élaboration d’'un
modéle biogéochimique du C couplé aux cycles N et S. Des incubations de carottes de
tourbe en conditions contrélées de laboratoire (T°C, humidité et nutriments) serviront
également a ajuster ce modéle. D’'une maniére générale, ces recherches aboutiront
aussi a la calibration de proxies de température et d’humidité qui, appliqués a
'enregistrement tourbeux des 2000 derniéres années, permettront de reconstituer les
paléotempératures et d’établir un modéle d’accumulation de la MO de la période
considérée.

1.3.4. Site d’étude et dispositif expérimental
Le site d’étude est la tourbiere ombrotrophe du Forbonnet (Frasne, Jura, 46°49’35”N,

6°10'20”E) située a une altitude de 840m a.s.l. Les précipitations moyennes annuelles
sont de 1200 mm et la température moyenne mesurée entre novembre 2008 et
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novembre 2009 est de 6,5°C (Delarue et al., sous presse). Compte tenu de son intérét
patrimonial, le site est protégé par de nombreuses directives : (i) il est dans le périmétre
de NATURA 2000 du bassin du Drugeon, (ii) il est soumis a un arrété préfectoral de
protection de biotope, (iii) il se trouve dans la réserve naturelle régionale (RNR) des
tourbieéres de Frasne, (iv) il contient plusieurs espéces et habitats protégés a I'échelle
nationale et européenne (Briot, 2004 ; Grosvernier, 2005).

La station de recherche (Fig. 8), accessible par un ponton, s’étend sur une surface de
ca. 100 m?. 6 placettes témoins et 6 placettes avec OTCs ont été mises en place en mai
2008 dans 2 zones distinctes : une zone (dite DRY ) de haut-marais a tendance séche
caractérisée par la présence de touradons de Sphagnum magellanicum et d’Eriophorum
vaginatum (placettes 1 a 6) et une zone (dite WET) de marais de transition en situation
plus humide dominée par S. fallax (placettes 7 a 12). Les dispositifs expérimentaux de
réchauffement, i.e. OTCs ont été confectionnés selon le protocole standardisé ITEX™
(Marion et al., 1997). Ce sont des hexagones transparents en polycarbonate (50 cm de
haut, 1,74 de diamétre au sommet et 2,44 m de diamétre a la base).

Echelle non respectée ..
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Figure 8 : Schéma de la station expérimentale de la tourbiere de Frasne
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Figure 9 : Dispositifs de mesure et de suivi mis en place dans les OTCs et les placettes témoin.

' Protocole ITEX “International Tundra Experiment”
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Des thermocouples ont été installés dans les 12 placettes a +10cm du sol et a -7cm de
profondeur et dans 4 placettes, a -20 et -50 cm de profondeur. Des capteurs du niveau
d’eau de la nappe ont aussi été installés dans les deux zones. Chacune des 12 placettes
(Fig. 9) a été équipée de (i) 4 piézometres (1 piézométre «classique» pour la mesure de
la hauteur de la nappe d’eau et 3 piézometres sélectifs a 3 profondeurs :15, 25 et 40
cm); (ii) un cadre de suivi de végétation et des «cranked wire» pour le suivi de
croissance des mousses ; (iii) des anneaux pour réceptionner les cloches de mesure de
gaz (CO, et CH,). Une station météorologique a été mise en place en novembre 2008
en méme temps que la pose de multiplexeurs qui permettent de collecter les données
climatiques (PAR, rayonnement global, vitesse du vent, hygrométrie, T°C de lair,
pluviométrie) et environnementales (T°C du sol, niveau de la nappe d’eau, concentration
de COs,...). Ces données collectées toutes les 30 mn sont transmises par GSM.

11.3.6. Principaux résultats

Outre la coordination du projet, les travaux menés a I'lSTO relévent en grande
partie de 2 WPs (WP7 : ‘Dynamics of labile and recalcitrant organic matter in the
reference plots and from experiments’ et WP8.1 ‘Paleotemperature reconstructions’). Le
premier WP concerne I'étude de la dynamique de la dégradation de la MO Labile (MOL)
et Récalcitrante (MOR) en fonction de 3 facteurs contrblants : (i) le niveau relatif de la
nappe d’eau, (ii) le réchauffement simulé in situ et (iii) les variations saisonniéres. Dans
le deuxiéme WP, il est question d'appliquer les bioindicateurs, ainsi identifiés dans le
précédent WP, a ca. 4,5 m d'enregistrement tourbeux pour reconstituer les taux
d’accumulation de C des derniers millénaires en relation avec les variations climatiques
de cette période.

L’essentiel de ces travaux était mené dans le cadre de la thése de F. Delarue
récemment soutenue et, actuellement, dans le cadre de son stage postdoctoral.

Une premiére campagne de prélévement de 12 carottes de tourbe (50 cm de long)
a été effectuée en juin 2008 et une seconde (12 carottes de 30 cm de long), en juin
2009. Ces deux campagnes visent, respectivement, (i) a caractériser I'état initial (o) de
la tourbe et (ii) étudier 'impact du réchauffement simulé sur cette méme tourbe un an
plus tard (t;). L'analyse des eaux (COD, cations majeurs, nutriments azotés et
phosphatés, activités enzymatiques...) ainsi que les mesures des parameétres physico-
chimiques des eaux (pH, T°C, conductivité, saturation en O,, Eh) font I'objet d’'un suivi
saisonnier depuis le démarrage du projet en 2008.

La démarche générale et les approches analytiques adoptées dans ces travaux se
structurent en 3 volets principaux:

* Une caractérisation globale (Rock Eval, microscopie optique, analyse
élémentaire, FTIR...) et moléculaire (sucres) de la matiére organique totale (MO) de la
tourbe au départ de I'expérimentation (to).

* L’identification d’'une MO labile des tourbes a t, susceptible d’étre réactive a un
changement environnemental, e.g. rehaussement de température. Cette MO a été
analysée préférentiellement dans la fraction extractible a I'eau de la tourbe (Water-
extractible OM, WEOM). Un protocole d’extraction, d’identification et de quantification
des monosaccharides labiles libres a été développé et appliqué aux extraits de tourbe.

» L’étude de I'impact d’'une hausse modérée de la température (t1) s’est effectuée
sur la WEOM et les eaux piézométriques (dynamique saisonniére) par différentes
analyses : COD, CO de la WEOM, sucres labiles libres, composés aromatiques,
signatures isotopiques 8'°C/™C de la MOD...

Nous avons montré que les conditions hydriques jouent un réle prépondérant dans

les processus de dégradation de la MO. Ainsi, la tourbe est initialement plus
décomposée en DRY qu’en WET. Cette décomposition s’exprime au travers d’'une perte
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en condition DRY d’'une MO thermolabile riche en oxygéne (Fig. 10) dont 'analyse FTIR-
ATR révéle la nature polysaccharidique (Delarue et al., sous presse). L’analyse
microscopique montre aussi une déstructuration micromorphologique des tissus
végétaux pouvant aboutir a une MO amorphe plus intense en condition DRY que WET.
Enfin, les teneurs élevées en condition DRY (i) du ribose et du lyxose, marqueurs
potentiels d’'une activité microbienne, et (ii) du mannitol, montrent respectivement une
dégradation plus intense et un stress osmotique (moindre humidité) plus important qu’en
condition WET.
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Figure 10 : Evolution en fonction de la profondeur des parametres de la pyrolyse Rock Eval dans les
situations DRY et WET de la tourbiére de Frasne (Modifié d’apres Delarue et al., sous presse)

D’autre part, le traitement des spectres de pyrolyse Rock-Eval, amélioré par
I‘application d’'une nouvelle approche, a permis de mettre en évidence deux voies
d’humification de la MO :

=> en condition DRY, I'humification se ferait principalement par accumulation de la
MO récalcitrante ;

=> en condition WET, en plus d’'une accumulation de la MO récalcitrante,
'humification se ferait également par le « piégeage » de MO labile dans les composés
humiques diminuant ainsi sa biodisponibilité et donc sa potentielle minéralisation.

L’évolution en fonction de la profondeur des paramétres biogéochimiques de la

MO a permis de mettre en évidence une compartimentation de la colonne de tourbe
distincte selon les conditions hydriques (Fig. 11) :

=> en condition DRY, la tourbe est saisonniérement subdivisée en 3
compartiments : (i) un acrotelme aérobie d’environ 5 cm d’épaisseur, (ii) un mésotelme
périodiquement aérobie d’environ 15 a 20 cm d’épaisseur et (iii) un catotelme a priori
anaérobie débutant a 25 cm de profondeur,

=> en condition WET, seuls 2 compartiments ont été mis en évidence au début
de I'été 2009 : un acrotelme de ca. 5 cm d’épaisseur et un catotelme sous-jacent.
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Figure 11 : Compartimentation de la colonne tourbeuse en fonction des conditions d’humidité

Au terme de deux années de traitement (2009 — 2010), la température moyenne
de l'air est de 1 a 2°C plus élevée dans les OTCs que dans les placettes témoin. Quant
a la température du sol, il apparait que le suivi de ce parameétre seul n’est pas suffisant
pour caractériser I'impact des OTCs sur les conditions environnementales. Des mesures
en continu de 'humidité a la surface du sol et dans la tourbe sont nécessaires pour
comprendre les processus de diffusion thermique a l'interface air-sol et en profondeur.
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Figure 12 : impact des OTCs en condition humide (WET) sur les teneurs du C organique (WEOC),
le 8"°C et les composés aromatiques (SUVA a 280 nm) de la MO extractible a I'eau de la tourbe de surface
(0-10cm) dans les placettes chauffées et les contréles (Modifié d’aprés Delarue et al., en révision).
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Cependant, malgré 'impact contrasté des OTCs sur la température du sol, un effet
climatique est enregistré par les variables biochimiques dans les sphaignes et dans la
tourbe de surface : diminution des phénols, du C organique extractible a 'eau (Fig. 12),
des sucres neutres et de la biomasse des amibes a théque. Un effet positif des OTCs
est par contre enregistré par le pool microbien C,N,S et par les composés aromatiques
et aliphatiques de la WEOM (Water extractible OM, Fig. 12), ainsi que par la distribution
des tetraéthers bactériens (Huguet et al., 2010; Huguet et al., en préparation). Les
communautés végétales, le rapport bactéries — champignons et la chimie de I'eau ne
changent pas significativement sous I'effet des OTCs. De plus, le traitement induit des
réponses différentes le long du gradient d’humidité WET — DRY (fen — bog). Ceci
suggeére que les habitats des tourbiéres ne répondraient pas d’une maniére similaire au
forgage climatique (Delarue et al., en révision).

De maniere générale, les effets OTCs et « DRY vs WET » sur la chimie des eaux
piézométriques sont faibles par rapport a I'effet saisonnier. Le traitement en cours des
résultats d’analyses des eaux prélevées sur les 3 autres saisons en 2010 permettraient
de mieux discriminer les effets de ces 3 facteurs (saisons, humidité du sol et OTC).

Valorisation scientifique :

Ces recherches ont donné lieu a 4 publications a comité de lecture parues ou sous
presse et 2 en révision, 1 acte de colloque a comité de lecture, 1 chapitre d’ouvrages, 5
articles de vulgarisation scientifique, 2 conférences invitées, 11 communications a
congres, 8 séminaires et 5 conférences grand public.
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I.4. Effets du changement de biodiversité sur la dynamique du C
dans les tourbiéres. Exemple de la tourbiére de La Guette (SO,
OSUC ; Projet régional ResoNat du CPER -OSUC, INRA, BRGM)

11.4.1. Cadre du projet

Ces recherches sont menées en collaboration étroite avec S. Gogo, actuellement
chercheur contractuel a I'I|STO, et avec S. Binet (Polytech’Orléans et ISTO) pour les
aspects portant sur le fonctionnement hydrologique de la tourbiére. Bien qu’amorcée
depuis 2004, cette thématique de recherche a véritablement été mise en place a I'lSTO
en 2008 lors du recrutement de S. Gogo comme post-doctorant (financement CG-45).
Ce travail dont jai assuré la coordination est mené dans le cadre du projet
SPATIOFLUX «Flux aux interfaces des sols d’écosystémes naturels et cultivés», un des
projets du cluster de la région Centre ResoNAT (cluster de compétences sur les sols,
eaux et foréts) mis en place dans la cadre du CPER 2007 — 2013. ResoNAT qui
regroupe 4 laboratoires de 3 organismes (INRA, BRGM, Université d’Orléans) se donne
pour objectifs de comprendre et de prévoir les émissions de gaz a effet de serre dans
deux systémes d’observation ins trumentés de 'OSUC et de I'INRA : la tourbiére de la
Guette (Sologne) et les Sols agricoles de Villebon (Beauce). Au niveau de 'OSUC, ce
travail s’insére dans la thématique transversale portant sur les réactivités et les
transferts a l'interface Géo-Hydrosphére-Atmosphére.

Localement, ces travaux ont initi¢ de nombreuses collaborations : (i) le bureau
d’Etude Géo-Hyd" (D. Pierre et A. Aurouet), (i) le CEDETE, Université¢ d’Orléans
(Bertrand Sajaloli)*?, (iii) le LBLGC (Franck Brignolas et Isabelle Lejan)'3, (iv) le LPC2E
(Valéry Catoire et Christophe Guimbaud), (v) le CEMHTI (P. Echegut)'. La proximité
du site d’étude a permis de développer au laboratoire un axe de recherche associant
expérimentation/mesures sur le terrain et expérimentations/analyses en laboratoire. A ce
titre, depuis son instrumentation, ce site a accueilli plusieurs stages du Master STUE de
OSUC, de la 4°™ année d’éléves ingénieur de Polytech’Orléans, et du Master Biologie-
Biochimie des Ecosystémes Terrestres de I'Université d’Orléans.

Le laboratoire ECOBIO de I'Université de Rennes (André-Jean Francez)' et le
laboratoire Chrono-Environnement de I'Université de Franche-Comté (Philippe Binet)!’
participent également a ces recherches.

Pour les aspects touchant a la réhabilitation du site, nous avons mis en place,
depuis 2008, un comité de pilotage formé de divers partenaires socio-économiques : le
CREN Centre (Conservatoire Régional d’Espaces Naturels), 'ONF, I'association SNE
(Sologne, Nature, Environnement), le Péle National Relais Tourbiéres, la Commune de
Neuvy-sur-Barangeon (18), propriétaire du site, la Communauté de Communes des
Villages de la Forét, gestionnaire du site et La Maison de I'Eau de Neuvy-sur-
Barangeon.

11.4.2. Contexte scientifique et objectifs
L’un des problémes les plus récurrents observés dans les tourbiéres a sphaignes

est le changement des communautés végétales, le plus souvent suite aux perturbations
dues a des activités humaines (i.e. drainage, apports de nutriments). Sous I'impact de

! Pour I'étude hydrologique, SIG et MNT

12 Pour la phytosociologie de la tourbiére et I'inventaire floristique des placettes d’étude.
'3 Pour les expériences in situ et en laboratoire menées sur les Bouleaux

4 Pour la mesure des émissions de CH,4 avec le spectrométre infrarouge SPIRIT

'S Pour 'analyse spatiale des températures de surface par caméra infrarouge

' Pour la mesure du C et du N microbiens

7 Pour I' étude de I'abondance et I'activité des champignons mycorhiziens des Bouleaux
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ces perturbations, les plantes typiques de ces milieux humides, i.e. les sphaignes, rares
et trés souvent protégées par la loi, sont en effet remplacées par des plantes vasculaires
(states herbacée et arborée) ((Berendse et al., 2001) qui n’ont pas toujours les mémes
capacités d’enfouissement du C (Limpens et al,, 2008). Ceci peut d’'une part affecter la
dégradabilité des litieres déposées (Gartner et Cardon, 2004) et d‘autre part promouvoir
les associations mycorhiziennes dans la rhizosphére (Cornelissen et al., 2001). La
composition biochimique des nouvelles litieres peut modifier les cinétiques des
processus intervenant dans la décomposition (activités enzymatiques, respiration) ainsi
que la structure des communautés microbiennes associées a ces processus. De plus,
dans ces milieux, connus pour étre pauvres en nutriments, linstallation d’une flore
vasculaire s’accompagne souvent de la mise en place de symbioses avec des
champignons mycorhiziens spécifiques a ces milieux (Cornelissen et al., 2001).
L’installation de tels microorganismes, par leurs activités et la supériorité que leur
confere la symbiose, peut profondément modifier la capacité des tourbiéres a garder le
C récalcitrant stocké dans la tourbe humifiée. Un des processus de minéralisation de la
MO s’opére par I'assimilation par les microorganismes du C labile nouvellement injecté
par les excrétions racinaires dans la tourbe humifiée, i.e. priming effect (Blagodatskaya
and Kuzyakov, 2008, Gogo et al., 2011b). Cette voie de recherche nécessite notamment
la connaissance des champignons mycorhiziens et des microorganismes associeés dans
la rhizosphére, ainsi que I'étude des activités enzymatiques liées a la dégradation de la
MO humifiée. Par la connaissance des processus impliqués, ces recherches permettent
ainsi de tracer les origines des flux de CH, et de CO, mesurés en surface.

Enfin, d’'une maniére générale, le boisement que subissent de nombreuses
tourbiéres est la cause de multiples perturbations écologiques : perturbation du
fonctionnement de la nappe d’eau, asséchement du milieu, forte évapotranspiration,
interception des précipitations, ombrage défavorable au développement des espéces
typiques. Aussi, afin de déterminer I'impact des changements de végétation sur le cycle
du C dans les tourbiéres, convient-il d'étudier l'effet des espéces végétales
envahissantes sur le fonctionnement de ces systemes.

Dans le cas précis de la tourbiére solognote de la Guette (Neuvy-sur-
Barangeon), on assiste depuis plus d’'une vingtaine d’années a une envahissement du
site par le Bouleau (Betula sp) et, depuis peu, par la Molinie (Molinia caerulea,
graminée) qui, outre leur impact sur le paysage (« fermeture » du milieu) et sur la
biodiversité (disparition des sphaignes), affectent trés probablement les flux de C. La
pérennité de cet écosystéme passe donc obligatoirement par le maintien de sa capacité
a accumuler de la tourbe, et donc par I'étude des effets du Bouleau et de la Molinie sur
son fonctionnement.

L’objectif majeur de cette recherche est donc de répondre a la question suivante :

I’envahissement par le Bouleau et la Molinie de la tourbiére de la Guette
favorise t-il la fuite de C vers I’'atmosphére au détriment de son stockage durable
dans le sol ?

De cet objectif général, découlent trois interrogations :

1) quelles caractéristiques physico-chimiques et biologiques présentent la tourbe
(des zones boisées vs non boisées), I'eau de la tourbiére et 'eau des rivieres associées
a la tourbiere ?

2) comment les racines du Bouleau affectent-elles la structure, la chimie et la
biologie de la tourbe en comparaison avec les espéces autochtones ?

3) la MO issue des parties foliaires du Bouleau et de la Molinie est-elle plus ou
moins décomposable que la litiére d’espéces végétales autochtones (sphaignes) ?

Pour répondre a ces questions, les approches analytique et expérimentale
suivantes ont été adoptées :
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1) Analyses physico-chimiques des eaux et analyses biochimiques de la tourbe
(mesures in situ et analyses en laboratoire).

2) Des expériences in situ et en laboratoire (expérience en pot) menées sur le
Bouleau permettant d’étudier l'effet de ses exsudats racinaires sur la qualité de la
tourbe.

3) Des expériences in situ (litter bags) et en laboratoire (en tubes) consistant a
mettre a incuber des espéces invasives et des espéces autochtones (en monoculture et
en mélange) et de suivre la cinétique de leur décomposition au travers de différentes
variables (perte de masse, émissions de CO,, C organique dissous...).

11.4.3. Site d’étude : caractéristiques et intérét

La tourbiére de la Guette est située dans la commune de Neuvy-sur-Barangeon
dans le Cher (Z.N.l.LE.F.F., Natura 2000) (alt. 154m, T°C moy. : 11°C, précip. Moy. : 883
mm/an). Outre sa superficie de 50 hectares qui fait d’elle la zone tourbeuse la plus
étendue de Sologne, ce site abrite de nombreuses espéces typiques des tourbiéres
acides (Sphagnum spp, Eriophorum vaginatum, Drosera rotundifolia). 1l présente en
outre une mosaique de formations veégétales trés diversifiees dont certaines sont
patrimoniales et abrite 7 espéces protégées et 4 communautés veégétales d’intérét
européen. Or, une étude réalisée en 2002 par Sologne Nature Environnement (SNE) en
collaboration avec Géo-Hyd et I'Université d’'Orléans a mis en évidence une forte
dynamique de boisement par le Bouleau (Betula spp) et, plus récemment une invasion
du site par la Molinie (Molinia caerulea), qui mettent en grand péril les différents habitats
et espéces protégées et a terme, menacent la pérennité de la tourbiére.

11.4.4. Instrumentation du site

L’instrumentation de la tourbiere qui a débuté en 2008 a consité a délimiter des
placettes expérimentales qui font I'objet de suivis hydrologique, floristique, bio-
géochimique et de mesures de gaz (CH, et de CO,;). Ces placettes ont été choisies en
fonction du degré d’humidité du sol et de la composition floristique :
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Figure 13 : Enregistrement du niveau de la nappe d’eau dans la station amont fermée de la tourbiere
entre juin 2008 et aolit 2010 (fluctuations allant de ca. 0 a -50cm de profondeur)

- Stations aval vs stations amont (niveau de la nappe élevé vs niveau de la nappe
bas). Les deux derniéres stations se trouvent dans une zone alimentée par intermittence
par un drain collectant des eaux provenant de parcelles forestiéres avec une végétation
de lande séche en sous bois.

- Stations « ouvertes » vs stations « fermées » (végétation autochtone vs
végétation envahissante).
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Des capteurs (Orphimédes et
Orpheus Mini) de suivi automatique du
niveau de la nappe d’eau ont été installés
dans ces placettes (Fig. 13) et en position
extréme amont et aval de la tourbiére.
Nous y avons installé récemment une
station météorologique Campbell CR800
pour la mesure de la température de l'air,
pluviométrie, pression atmosphérique,
luminosité et vitesse du vent. Des
thermistances connectées a la station
météorologique ont été mises en place
pour suivre la température du sol (a -5 cm
et a -20 cm) dans 2 communautés
végétales (Sphagnum spp. et
Molinie/Bouleau) (Fig. 14). Enfin, pour le
suivi de gaz, 17 embases ont été mises en
place afin de réceptionner la chambre
d’accumulation : (i) celle reliée au
Spectrométre InfraRouge In situ
Troposphérique (SPIRIT-Sol) pour la
mesure du CH, et (ii) celle reliée a la
sonde VAISALA® pour la mesure du CO,.
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Figure 14 : Enregistrement de la température de l'air
et du sol (a -5 cm et -20 cm) entre décembre 2010
et janvier 2011.

11.4.5. Résultats majeurs

Qualité biochimique de la tourbe et chimie de I'eau

L’analyse géochimique globale de la MO a été effectuée dans des carottes de tourbe
de 50 cm de long extraites dans chaque station: la densité apparente, la perte au feu,
l'indice pyrophosphate, les teneurs en C, N, S et les paramétres de la pyrolyse Rock Eval
(IH, 10, COT) ont été mesurés avec un pas de 5 cm. A chaque profondeur, une MANOVA a
été réalisée. Une analyse saisonniére de la qualité des eaux de surface de la tourbiére et

des cours d’eaux adjacents a également été effectuée.

Les résultats des MANOVAs (cf. Fig ci-contre)
montrent qu'en profondeur, la tourbe présente une grande
variabilité dans sa composition chimique liée probablement
a la variabilité des précurseurs botaniques. Les différences
entre les stations tendent a diminuer jusqu’'a ne plus étre
significatives a la profondeur 7,5 cm. A la surface (2,5 cm
de profondeur), on retrouve de nouveau des différences
significatives (p<0,05) entre les stations étudiées. En effet,
en surface, la MO y est plus décomposée et les teneurs en
éléments sont moindres dans les stations envahies par
Betula sp et Molinia caerulea par rapport aux stations
«ouvertes ». L’impact des espéces invasives sur la
dynamique du C serait donc d’ores et déja enregistré dans
la tourbe superficielle (Gogo et al., 2011b).

Profondeur (cm)

F - MANOVA

20

50 -
P<0.05

P>0.05

Les résultats de la chimie de I'eau montrent que le drain entrant apporte des eaux
chargées en K, Al, Fe et Si dont les concentrations diminuent au fur et 8 mesure que I'on
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s’éloigne de ce drain ('exemple de I'Al est donné dans la Fig. 15). Ces nutriments auraient
ainsi d’'importants effets sur la décomposition de la MO, particulierement celle des zones
envahies, a cause des contraintes stocechiométriques (Gogo et al.,, 2011b). De fortes
concentrations en Fe ont aussi été mesurées dans les stations envahies. Cet élément qui est
alors concentré dans les litiéres des végétaux envahissants (Bouleau et Molinie) doit stimuler
I'activité des microorganismes participant ainsi a une plus forte une décomposition de la MO
dans les zones envahies.

Al (mg/l) Al (mg/l)
1,0 By [ (ot 1,0 Drain directement connecté a la
0,8
0,6
0,5

0,4 ’
) . I

Aval - Ouvert Aval - Fermé  Amont - Ouvert Amont Fermé 0,0

Drain Drain Drain Drain Drain Drain
Entrant sortant- 1 sortant-2 sortant-3 sortant-4 sortant-5

Figure 15 : concentration en Al dans la tourbiére et dans les drains entrant et sortant de la tourbiere
Cinétique de décomposition des litiéres

La cinétique de décomposition des litieres autochtones (sphaignes) et envahissantes
(feuilles de Bouleau et de Molinie) a d’abord été appréhendée par des expérimentations de
terrain. Des sacs remplies de ces mémes litieres ont été mis a incuber in situ en monoculture
(cinétique sur 2 ans) et en mélange (cinétique sur 1 an). Les résultats de ces expériences
montrent que (i) les feuilles de Bouleau, plus riches en azote, se décomposent plus vite que les
sphaignes et la Molinie et (ii) la litiere de Sphagnum rubellum se décompose significativement
(p<0.05) plus vite en présence de la litiere de Molinie que quand elle est mise a incuber seule.
Les litieres en mélange perdent en effet plus de masse (mesuré) que théoriquement (calculé a
partir des pertes de masse des litieres seules; Fig. 16). Ceci souligne limportance a
appréhender la décomposition des litieres en mélange plutét qu'en monoculture,
particulierement dans le cas ou 'on veut étudier les effets d’'un changement de biodiversité sur
le fonctionnement d’un écosystéme.
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Figure 16 : Perte de masse des litieres incubées in situ pendant 1 an en mélange de Sphagnum rubellum et
de Molinie, mesurée et calculée a partir des pertes de masses de ces mémes litieres incubées en monocultures (n =
4).

Afin d’appréhender précisément les mécanismes de décomposition de ces litiéres, nous
avons reproduit I'expérimentation de terrain au laboratoire ou différentes variables peuvent étre
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contraintes (Aerts and de Caluwe, 1997). En plus de la masse restante, le C soluble (Water
Extractable Organic Carbon ou WEOC) et le C produit sous forme de CO, ont été mesurés a
chacune des 7 dates de prélévement (incubation sur 46 jours). Globalement, les résultats sont
concordants avec ceux obtenus sur le terrain, et montrent que la litiere de Bouleau se
décompose plus vite que les litieres de Molinie et de Sphaignes qui se décomposent a des
vitesses similaires.

Un modéle de dynamique du C a été proposé par Sébastien Gogo modifié a partir de
celui publié par Schimel et Weintraub (2003). Ce modéle prend en compte trois compartiments :
le C organique de la tourbe, le C organique soluble a I'eau (WEOC) et le CO, produit par
respiration microbienne (Fig. 17). Ainsi, nous avons pu montrer que la dynamique du C dans les
litieres est mieux décrite lorsque les vitesses de réaction diminuent avec le temps en suivant
une loi exponentielle négative. Les réactions impliquées dans la décomposition de la MO sont
contraintes par des mécanismes différents en fonction de la qualité biochimique de la litiére.
Ainsi, dans la Molinie, les composés phénoliques et la faible quantité d’azote déterminent la
dynamique du C dans cette litiere. Dans la sphaigne, le sphagnane, un polysaccharide
spécifique de ces mousses, est sans doute un composé déterminant dans la dynamique du C
de cette litiere, car capable d’inhiber les exo-enzymes et de diminuer la disponibilité en azote
(Painter, 1995). Ces résultats font I'objet d’une publication actuellement en préparation (Gogo et
al, in prep.).
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Figure 17. Modéle de dynamique du C dans des litieres en décomposition, considérant deux pools de
MO (labile et récalcitrant) (Gogo et al., in prep., adapté de Schimel and Weintraub, 2003)

Flux de C gazeux

Les mesures de flux de CO; et de CH, ont été effectuées ponctuellement en 2009 et 2010
dans des placettes a sphaignes et des placettes envahies par le Bouleau et la Molinie. Les
résultats majeurs qui en découlent sont comme suit :

* Les mesures de CH,4 sont réalisées avec le spectrométre infrarouge SPIRIT développé
par le LPC2E. Ce spectrométre permettant d’effectuer des mesures in situ avec une fréquence
élevée et grande sensisibilité (Guimbaud et al., accepté), il a notamment été possible de mettre
en évidence des mécanismes inaccessibles avec les méthodes classiques comme I'émission
de CH,4 sous forme de bulles (Fig. 18). Des premiers tests ont été réalisés au printemps 2009 et
un article sur la visualisation des bulles de gaz et la quantification précise des flux de CH,4 par
voie diffusive et de bulles est sous presse a Journal of Soils and Sediment (Gogo et al., 2011a).

» Contrairement aux sphaignes, les flux de CH, mesurés dans les placettes envahies
(Molinie et Bouleau) varient avec la température du sol (Fig. 19).
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du CH4 sous forme de bulles et le reste de la courbe,
sous forme diffusive.
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Figure 18. Concentration en CH4 en fonction du
temps (heure GMT). Les fleches indiquent I'émission
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All data (n = 16): R = 0.59,
P =0.015
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R=10.87, P = 0.004
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Figure 19. Corrélation entre la température du sol (-10
cm) et les émissions de CH4 des les plots dominés

par des sphaignes et des végétaux vasculaires. La
droite de régression (Y = 1.66 X — 19.5, R2 = 0.35) a
été dessinée en utilisant toutes les données.

« Les mesures de CO, réalisées avec la sonde Vaisala® ont été effectuées en mai 2010 a
'occasion d’'un stage Master que jai co-encadré avec S. Gogo. Les résultats de cette étude
préliminaire montrent qu'en I'espace de deux semaines (du 6 au 21 mai) (Fig. 20): (i) le
fonctionnement des plots de Molinie peut passer d’un systéme source a un systéme puits de C,
(i) la fonction puits de C du Bouleau augmente, alors que (iii) les sphaignes n’enregistrent
aucune modification.
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Figure 20. Net Ecosystem Production (NEP, positif = puits de C, négatif = source de C), Respiration of the
Ecosystem (RE) et Gross Primary Production (GPP) moyens (n = 4, +/- 1 erreur standard) dans les végétations
typiques (Sphagnum rubellum et S. cuspidatum) et les végétaux envahissants (Molinie et Bouleau).
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* Dans le futur, 'accent sera mis dans la spatialisation et des mesures plus fréquentes,
voire continues, des flux de C gazeux (voir § Ill.1.1). La spatialisation des flux de C que nous
développons prendra en considération la variabilité des émissions en relation avec
'hétérogénéité spatiale des variables environnementales comme la température du sol, la
végétation, la qualité chimique des eaux de surface...

Valorisation scientifique :

Ces recherches ont donné lieu a 3 publications a comité de lecture parues ou sous presse et 1
soumise, 6 communications a congres, 8 séminaires et 4 conférences grand public.
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lll. PROJETS DE RECHERCHE
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Introduction

Les orientations futures de mes activités de recherche s’inscrivent dans le méme domaine
thématique que celui que jai développé jusque-la, a savoir la dynamique du C dans les
tourbieres tempérées, et prochainement, sub-arctiques, avec trois approches
complémentaires : observation sur le long terme de la fonction puits de C, expérimentation in
situ et ex-situ et modélisation.

Au niveau de I'ISTO, ces activités s’inscrivent dans la thématique qui sera développée au
sein du grand programme « Fonctionnement et évolution des biogéosystémes continentaux »
du prochain quinquennal 2012 — 2016 et, au niveau de 'OSUC, dans la thématique fédérative
« Atmosphere terrestre et Interfaces » du projet quadriennal 2012 — 2015. Ces recherches
s’intégrent aussi dans deux groupes projets du LABEX VOLTAIRE (Volatils - Terre Atmosphére
Interactions - Ressources et Environnement) porté par 'OSUC : (i) le GP5 « Fonctionnement
bio-géochimique des environnements de la surface - Roble dans la formation des gaz
biogéniques et la transformation et le transfert des polluants » et (ii) le GP6 « Flux et devenir
atmosphérique des composés volatils formés par les surfaces continentales ».

D’'une maniére générale, les questions majeures de la thématique scientifique que je
développerai sont (i) de comprendre la dynamique du cycle biogéochimique du C et des
nutriments (N notamment) dans les tourbiéres, milieux emblématiques des interactions entre les
surfaces continentales et 'atmosphére, et (ii) d’en saisir la réponse aux changements globaux.

Dans ce domaine, un verrou scientifique majeur concerne les rétroactions ‘écosystéme
terrestre — climat’ qui jusque-la sont mal contraints du fait notamment des grandes incertitudes
lites a I'estimation des flux et des bilans de C des surfaces continentales qui, de surcroit, sont
fortement hétérogénes. Ceci est d’autant plus vrai pour les tourbiéres qui concentrent sur une
surface réduite des continents (~3%), 1/3 du stock du C des sols mondiaux (cf. supra). Elles
peuvent de ce fait rétroagir fortement sur la température de I'air en amplifiant celle-ci par une
augmentation accrue des GES provenant des activités microbiennes. De plus, dans ces
milieux, on prédit en raison des changements globaux, une augmentation du recouvrement par
les plantes vasculaires affectant la dégradabilité des litieres et promouvant des symbioses avec
des champignons mycorhiziens, modifiant ainsi la capacité des tourbiéres a séquestrer le C.

Afin d’identifier le type de rétroaction engendrée par les changements climatiques
(« naturelles » ou simulés) et anthropiques, mes recherches seront focalisées sur l'observation
et la quantification des flux et des bilans des GES (CO,; CH, N,O) dans les tourbieres. Ceci
sera réalisé par le suivi en continu sur le long terme du fonctionnement de leurs compartiments
et par I'étude des processus physico-chimiques et microbiologiques a l'origine de la variabilité
spatio-temporelle de ces flux. L'étude des processus a l'origine de la genése des GES visera 1)
a tester les effets respectifs des forgages climatiques et anthropiques sur la chaine de réactions
entre activités enzymatiques — fonctionnement et structure des communautés microbiennes — C
labile et récalcitrant, et & modéliser cette chaine de réactions ; 2) a étudier la dynamique des
communautés microbiennes impliquées dans ces réactions ; 3) a améliorer notre connaissance
des champignons mycorhiziens et des microorganismes associés dans la rhizosphere.

L’approche générale est basée sur un couplage entre observation, analyse, expérimentation
et modélisation avec un retour a I'observation nécessaire a la compréhension des processus.
L’observation et I'expérimentation se font in situ sur des sites instrumentés (voir infra) et au
laboratoire (phytotrons) ou les facteurs biotiques et abiotiques seront contrdlés. Nous
développerons, en collaboration, les aspects liés a la métrologie (miniaturisation de capteurs et
automatisation des systémes de mesure) et nous mettrons en place des bases de données
interopérables qui sont la clef du suivi du fonctionnement de ces environnements. Les flux
d’émission de gaz mesurés seront intégrés, au travers des collaborations que nous mettons en
place, dans des modéles conceptuels et numériques de fonctionnement global de ces
eécosystémes (e.g. modele ORCHIDEE).
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Nous meénerons ces recherches essentiellement dans les sites du réseau national
Tourbiéres qui seul autorisera la comparaison nécessaire entre plusieurs tourbiéres choisies en
raison de leur diversité bio-géographique et climatique et leur degré d’anthropisation (Projet
RéNaTo).

Pour les années a venir, je me propose également d’étendre mes recherches, jusque-la
menées dans des sites tempérés, a des tourbiéres situées en zones sub-boréales (Sibérie
occidentale), systémes-clé dans la compréhension des rétroactions entre le climat et les
émissions de GES par les surfaces continentales (Projet CLIMIRESIB).

Parallélement, un autre volet de mes recherches consistera a comprendre les conditions
(biotiques et abiotiques) favorables a la production du sphagnane, un polysaccharide de type
pectine, dérivant des sphaignes et connu pour ses nombreuses proriétés : capacité a inhiber
I'activité des microorganismes, production de substances difficilement dégradables, susbtances
actives (tannage, capacités bactériostatiques...). Cette recherche qui a déja débuté dans le
cadre du projet PRINCIPASOL, sera poursuivie dans le cadre d’autres programmes de
recherche (Labex VOLTAIRE notamment).
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lll.1. Impact des perturbations climatiques et anthropiques sur la fonction
puits de C des tourbiéres a sphaignes. Implications sur le cycle global du C

ll.1.1. En domaine tempéré. Projet RéNaTo Réseau de recherche
National Tourbiéres

Le Réseau de recherche National Tourbiéres (RéNaTo) dont jassure la coordination est le
projet principal sur lequel je compte m'’investir dans les années a venir.

Nous avons soumis en février 2010 une demande de labellisation de ce réseau en SOERE
(Systemes d’Observation et d’Expérimentation sur le long terme pour le Recherche en
Environnement) en réponse a 'AAP du Comité Inter-Organismes Environnement. Méme si le
projet na pas été retenu, il nous a été notifié que dans le dispositif national, il manquait un
réseau de sites d’observation du cycle du C en zones humides intégrant les tourbiéres, manque
qgue notre demande vient combler. La recommandation qui nous a été faite est de « reproposer
cette initiative apres révision et intégration dans un futur réseau « zones humides » élargi
faisant actuellement défaut mais qui reste a constituer ». Le projet que nous avons soumis en
janvier 2011 a 'AAP ALLENVI'® est de plus grande ampleur tant au niveau de ses objectifs que
du nombre de ses sites (12 au lieu de 4 proposés en 2010) et de ses partenaires. RéNaTo dont
la thématique scientifique porte sur les changements globaux et le fonctionnement des
tourbieres en domaine tempéré devra pouvoir permettre (i) d’appréhender sur le long terme la
vulnérabilité des tourbiéres tempérées et (ii) d'utiliser ces systémes comme milieux modéles
pour assurer l'observation et I'expérimentation des milieux humides face aux perturbations
climatiques et anthropiques.

I11.1.1.1. Cadre scientifique

A I'heure actuelle, ou le déréglement climatique di a un excés d’émission de GES dans
I'atmosphére se fait de plus en plus alarmant, la question concernant la dynamique du C dans
les écosystémes terrestres et de son évolution face a cette perturbation revét une importance
toute particuliere. Les tourbiéres, du fait de leur extréme sensibilité et de leur réle de ‘puits’ de
C, constituent a ce titre de véritables sentinelles et des milieux modéles d’observation et de
suivi des effets des changements climatiques sur ces milieux. Cependant, dans la perspective
d’'un changement climatique global, cette fonction risque d'étre fortement altérée.
L’augmentation attendue de la température ambiante, couplée a des modifications des
conditions hydriques et trophiques (N-P-S), pourrait provoquer une accélération de la
décomposition des stocks de matiere carbonée induisant ainsi une augmentation des émissions
de CO, dans I'atmosphére. Avec un tel scénario, leur fonctionnement pourrait se traduire par un
déstockage massif du C historiquement accumulé depuis la derniére déglaciation. Or, les
modéles globaux des flux de C ne prennent pour l'instant que peu en compte les flux des
tourbiéres alors que leur fonctionnement est étroitement lié aux conditions hydriques et
thermiques.

Sous nos latitudes, outre la relative forte pression anthropique qu’elles subissent, les tourbiéres
se trouvent en limite Sud de leur répartition géographique et leur surface réduite leur conféere
une fragilité accrue. Cela en fait donc de véritables sentinelles et des modéles uniques pour
étudier les effets des changements globaux sur le fonctionnement des milieux humides et plus
généralement des surfaces continentales. Pour cela il est nécessaire de disposer de sites de
référence instrumentés de maniére a permettre le suivi spatio-temporel sur le long terme de bio-
indicateurs et de variables environnementales impliqués dans le cycle du C (hydrologie, flux de
C, photosynthése, activités microbiennes, dynamique de la MO).

11l.1.1.2. Objectifs scientifiques

L’objectif du SOERE est d’étudier le cycle biogéochimique du C dans les tourbiéres en milieu
tempéré et d’identifier les processus impactés par les changements climatiques et les

'8 Alliance Nationale de Recherche pour I'Environnement
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perturbations anthropiques. Ceci permettra a terme de produire des flux de C (et sur certains
sites, des bilans de C) a différentes échelles spatio-temporelles de maniére a intégrer les
grandes tendances de I'évolution de I'écosystéme (sur I'Holocéne) et de rendre compte des
variations du fonctionnement de ce méme écosystéme au cours des derniéres périodes (étude
a haute résolution des processus sur I'’Actuel).

Pour atteindre ces objectifs, les missions que se fixe RéNaTo s’articulent autour de 5 axes
principaux :

(i) fédérer et coordonner a I'échelle nationale I'activité des chercheurs de différentes
disciplines sur des sites instrumentés et assurer leur suivi sur le long terme ;
(i) servir d’observatoire référent pour la mise a disposition de la communauté

scientifique de bases de données qualifiées, notamment sur les flux de GES et les
bilans de C dans les tourbiéres en domaine tempéré et les comparer a celles issues
des zones sub-arctiques ;

(iii) développer les expérimentations en matiére de simulation de facteurs climatiques et
anthropiques  forgants (température, humidité, concentrations de CO,
atmosphérique, dépbts de fertilisants et contaminants d’origine atmosphérique ...) et
contribuer a la standardisation des protocoles utilisés ;

(iv) servir de structure support pour I'accueil de futurs projets de recherche nationaux et
internationaux sur la thématique « Tourbiéres et Climat» ;

(v) asseoir une lisibilité a I'’échelle internationale de cette thématique afin de renforcer la
coopération scientifique avec d'autres structures et réseaux européens et
internationaux.

111.1.1.3. Processus étudiés

RéNaTo se propose d'observer sur le long terme les flux de C pour permettre d’identifier le type
de rétroaction engendrée par les changements climatiques («naturels» ou simulés) et
anthropiques. Plus précisément, nous étudierons les effets des changements globaux sur les
flux de C dans les 12 tourbieres sélectionnées et sur le bilan complet de C dans 3 de ces
tourbiéres. Les processus biogéochimiques qui seront étudiés sont la production de CO; et de
CH, (liée a la décomposition) et la production primaire. Pour le bilan complet de C, nous
estimerons en plus les quantités de C Organique et Inorganique Dissous (COD et CID) et de C
Organique particulaire (COP) entrant et sortant de I'écosystéme.

En outre, la capacité des sphaignes a capter les éléments nutritifs et les contaminants d’origine
atmosphérique permettra d’évaluer les dépbts actuels et passés en azote, métaux lourds et
polluants organiques. L’influence de ces dépéts sur le fonctionnement du systéme, y compris
en terme de flux de C, sera aussi quantifié.

Les processus hydro-biogéochimiques susmentionnés seront appréhendés a différents niveaux
d’organisation, communauté végétale => écosystéme => paysage (voir approches en infra) et a
différentes échelles temporelles emboitées afin (i) d’intégrer les grandes tendances de
I'évolution de I'écosystéme (sur I’'Holocéne) et (ii) de rendre compte des variations du
fonctionnement de ce méme écosystéme sur les dernieres périodes (étude a haute résolution
des processus sur I'’Actuel). Cette derniére approche permettra la quantification des processus
hydro-biogéochimiques et la calibration de proxies du climat, applicables dans «le paléo» pour
reconstituer a haute fréquence la variabilité du climat et des activités anthropiques au cours des
derniers millénaires. Les taux d’accumulation de tourbe seront reconstitués en utilisant des
modéles d’age radiocarbone bien contraints.

lll.1.1.4. Approches adoptées

Pour répondre aux objectifs fixés, des approches complémentaires seront adoptées :
observation/comparaison — expérimentation — modélisation

L’approche comparative sera basée sur 'observation simultanée, avec une méthodologie
strictement reproductible, (i) des flux de C entre le sol et 'atmosphére sur le long terme des 12
sites choisis et (ii) du bilan de C estimé d’'un nombre restreint de sites. Dans cette approche
diachronique, les variations des flux et des bilans de C dans chaque site seront comparées aux
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variations (i) des paramétres climatiques locales, (ii) des paramétres hydrologiques, (iii) des
paramétres de la végétation (LAI : Leaf Area Index, biodiversité), (iv) des apports de nutriments
(N, P, K...) et de contaminants organiques et inorganiques et (v) des caractéristiques du sol
(principalement la température et 'humidité). La quantification, a I'échelle de I'écosystéme et
sur le long terme, des multiples flux de matiéres impliquées dans le cycle du C (flux entrant et
sortant) sera réalisée par des mesures automatisées : chambres autonomes de mesure par
accumulation et mesure par eddy covariance. Bien que nos efforts soient axés sur le
développement d’outils d’acquisition automatique des données, mesurer I'ensemble des
variables pour établir dans tous les sites un bilan complet de C de I'écosystéme sur le long
terme est difficilement envisageable en raison du fort investissement humain et financier
nécessaire. Ces flux seront alors estimés sur 3 sites emblématiques en couplant la
modeélisation et les mesures de terrain. Par exemple, des mesures de flux de C sur le moyen
terme (5 a 8 ans) couplés aux variables environnementales explicatives (T°C de l'air et du sol,
hauteur la nappe d’eau, végétation, dépét humides et secs d’'N) permettront pour chaque site
de produire un modéle statistique par régression multiple. Sur le long terme, ces flux seront
alors évalués par modélisation a partir du suivi automatique des variables environnementales.
L’approche expérimentale : il s’agit |a d’appliquer des dispositifs expérimentaux simulant
des facteurs climatiques forgcants comme la température (par ex. avec les Open Top
Chambers), 'humidité (interception des pluies, variations du niveau de la nappe d’eau), et les
variations des concentrations de CO, atmosphérique. A linstar des recherches menées
actuellement dans le cadre de TANR PEATWARM, l'effet des changements climatiques ainsi
simulés sur le fonctionnement de I'écosystéme pourra étre estimé. Concrétement, des placettes
homogénes d’un point de vue de la communauté végétale seront équipées de ces dispositifs.
Ce design expérimental permettra de tester statistiquement a I'échelle de la placette I'effet
d'une perturbation contrélée, par comparaison avec la placette témoin. En plus des bilans
globaux de C, cette approche permettra de modéliser les processus impliqués dans le cycle du
C, a I'échelle locale. In fine, elle pourra, via la spatialisation, affiner les modéles statistiques
« globaux » élaborés par I'approche comparative et a terme, produire des modéles prédictifs
d’émission de flux de C dans les milieux humides en domaine tempéré.
A priori, 'approche expérimentale sera appliquée dans les sites ou les bilans de C seront
effectués. Pour le site de Frasne, le travail est déja initié depuis 2008 dans le cadre du projet
PEATWARM (cf. §l1.3) Nous nous proposons de reproduire ce méme dispositif dans 2 autres
sites.
A terme, d'autres simulations de scénarios climatiques sont envisagées, notamment celles
concernant la variation de I'humidité du sol a travers par exemple linstallation sur le terrain de
lysimetres. Grace a ces dispositifs qui permettent de contrbler le niveau de la nappe d’eau,
nous simulerons in situ différents scénarios hydrologiques afin d’en étudier I'impact sur les flux
de C.

I11.1.1.5. Structure de RéNaTo en Réseau et descriptif de ses observatoires
élémentaires

RéNaTo se propose de servir de plateforme de coordination des activités de recherche et
d’initiation de projets scientifiques menés sur la thématique « Fonctionnement des tourbieres
tempérées et perturbations climatigues et anthropiques » avec une approche multi et
interdisciplinaire. Notre motivation est de créer une synergie de ces compétences scientifiques
a I'échelle nationale autour de 12 observatoires élémentaires instrumentés (ou en cours
d’instrumentation) pour y observer sur le long terme les flux de C (CO, et CH,) entre
'atmosphére et les sols.

L’initiative RénaTo est de mettre en place une infrastructure opérationnelle sur le long
terme au service de programmes de recherche. A I'’heure actuelle, les sites de RéNaTo ne sont
pas instrumentés d’'une maniére homogéne de fagon a répondre aux objectifs scientifiques fixés
: par exemple, certains sites sont suffisamment équipés pour le suivi des flux de C a I'’échelle de
la communauté végétale (Frasne), alors que d’autres le sont pour le monitoring du niveau de la
nappe d’eau (Gourgon ou Cessiéres).
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Enfin, RéNaTo devra permettre la validation, I’archivage et la mise a disposition des
données acquises et, a terme, contribuer a 'amélioration des modeéles du cycle global du C
dans les écosystémes terrestres. Actuellement, les bases de données existantes rassemblent
des chroniques continues pour certains sites (Frasne et La Guette depuis 2008, Cessiéres
depuis 1967...) et discontinues pour d’autres (Frambouhans, Marais de Limagne...). Ces
données ne sont actuellement pas centralisées : certaines sont gérées par les laboratoires et
d’autres, par les gestionnaires des sites. Ces données seront intégrées dans la base de
données gérée par un méme et unique Systéme d’Informations Environnemental (SIE) qu'on se
propose de mettre en place dans le cadre de RéNaTo (en collaboration avec le bureau d’études
Géo-Hyd).

* 5.1. Le partenariat de RéNaTo :
RéNaTo sera coordonné par [IISTO. 5 autres
fonctionnement des 12 observatoires élémentaires.

laboratoires et I'ISTO assureront le

Nom du SOERE Coordinateur Laboratoires impliqués dans la coordination
* Institut des Sciences de la Terre d’Orléans
(ISTO) UMR 6113

» Chrono-Environnement (Besangon) — UMR

RéNaTo « Réseau

Responsable

6249

ﬂitrigﬁglemhe i:lﬁrr:,tgl IUE_:a:ggoun- * EcoBio (Rennes) — UMR 6553
i ; * Environnement Ville et Société — UMR 5600
Tourbiéres » Défarge

CNRS - ISTHME (St Etienne - Lyon)
* GEODE (Toulouse) — UMR 5602
* ECOLAB UMR 5245 (Toulouse)

Les laboratoires associés jouissent d’'une indéniable Iégitimité pour coordonner un réseau
national sur la thématique « perturbations & fonctionnement des tourbiéres ». Les chercheurs
impliqués sont en effet reconnus au niveau international sur cette thématique et possédent des
compétences scientifiques et techniques tout a fait complémentaires (écologie, écophysiologie,
biogéochimie, écologie microbienne, hydrogéologie, biodiversité végétale et microbienne,
métrologie, palynologie, chimie de I'atmosphére...). Les compétences des 2 laboratoires SHS
(isthme, St Etienne et GEODE/ECOLAB, Toulouse) dans le domaine de la connaissance
intégrée et I'évolution récente des paysages et des pratiques est un atout majeur pour RéNaTo.
La synergie de ces compétences est d’ores et déja a I'ceuvre a travers les projets de recherche
et les publications relatifs a la thématique de RéNaTo.

D’autres laboratoires, méme s’ils ne sont pas engagés dans la coordination des activités des
observatoires élémentaires, interviendront de maniére transversale dans l'instrumentation et les
mesures et sont, de ce fait, étroitement associés au projet. Parmi ces laboratoires, I'implication
forte du LSCE / IPSL (M. Ramonet, M. Schmidt) apportera toute son expertise concernant les
mesures atmosphériques des GES et la modélisation des interactions émissions-climat-
rétroaction (modéle ORCHIDEE). Le LPC2E collabore déja de maniéere étroite avec I'ISTO
(dans le cadre de 'OSUC, de 'ANR PEATWARM et du projet SPATIOFLUX). Il apportera ainsi
ses compétences via notamment l'implémentation de techniques spectroscopiques (SPIRIT)
initialement développées pour les mesures en ballon atmosphérique et redéployées avec
succés au sol. Le laboratoire BioEMCo (S. Derenne, A. Huguet), associé déja a I'ANR
PEATWARM, apportera toute sa connaissance des processus biogéochimiques des cycles
d’éléments dans les milieux continentaux humides.

» 5.2. Les observatoires élémentaires de RéNaTo :

RéNaTo est un réseau de 12 dispositifs d’'observation élémentaires (voir figure ci-dessous). La
demande de labellisation en Services d’Observation des dispositifs rattachés a des OSU est en
cours. Par ailleurs, 4 sites sont intégrés dans des dispositifs de type SOERE ou OHM (SOERE
ZAL et OHM Pyrénées).
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Les systemes étudiés sont des tourbiéres a sphaignes représentatives des régions et massifs
francais (Jura, Vosges, Massif Central, Pyrénées, Morvan Sologne, Bretagne et Picardie)
choisis en fonction de leur diversité bio-climatique et répartis selon un gradient altitudinal
s’échelonnant de 70 a 1650 m (Fig. ci-dessous). Ce sont, pour la plupart, des systémes
oligotrophes abritant une biodiversité souvent menacée et des espéces et habitats protégés. lIs
présentent également un gradient d’intensité d’altération ou d'usage anthropique (drainage,
extraction de tourbe, paturage, fertilisation...). Ainsi, I'étude de ces sites soumis a des
conditions climatiques variées et modifiés au cours du temps par des usages contrastés
permettra de pondérer les effets des différents forcages (climatiques et/ou anthropiques).

Tous les sites sont des propriétés publiques (ou privées pour une minorité avec un
conventionnement) et gérés par des structures associatives ou territoriales, ce qui constitue une
garantie de la pérennité de leur suivi dans le cadre du SOERE. Au titre de leur statut comme
réserves naturelles régionales (RNR) ou ZNIEFF ou Natura 2000, les sites sont soumis a des
réglementations particuliéres qui garantissent leur gestion conservatoire, mais exigent
néanmoins des demandes d’autorisation pour linstrumentation de certains sites. Leur
aménagement se fera en concertation avec les acteurs locaux (propriétaires ou gestionnaires).

Sites du Réseau

Typologie des zones humides dimportance majeure Nationale Tourbiéres.

M Litoral atlantique, de la Manche et de la Mer du Nord -
B Litoral méditerranéen
B Valiées alluviales
Plaines intérieures
Massif & tourbiéres
[ Massit & tourbiéres & délimiter
Réseau hydrographique
Fleuve

° carte Tourbiéres
Cessiéres
Landemarais
La Guette pour
Dauges bt ]
Vernay

Frasne

Présent

Frambouhans
" Limagne
Riviés al . .

e principsie Altitude des sites (m).

1750

1500

1250

1000

Service de I'Observation et des Statistiques - Observatoire National des Zones Humides
www.fen fr

* 5.3. La stratégie de RéNaTo :

Comme indiqué dans le tableau ci-dessous, RéNaTo sera structuré en deux niveaux. Le
premier niveau est d’'observer sur le long terme et sur I'étendue nationale les flux de GES entre
le sol et 'atmosphére. Pour cela, tous les sites seront instrumentés de maniére identique pour
mesurer les parameétres pertinents (flux entrant, sortant de CO,, CH,) et les variables
explicatives (climat, hydrologie, végétation, dépdts de nutriments et de contaminants,
caractéristiques des sols). Le deuxiéme niveau est de mesurer, sur le long terme et sur un
nombre restreint de sites, le bilan de C de I'écosystéme. Une série complémentaire d’appareils
de mesure sera ainsi installée afin d’obtenir tous les flux entrant et sortant sous forme gazeuse,
dissoute et particulaire. Le fort investissement dans le développement et la maintenance des
équipements requis pour obtenir un bilan complet de C justifie I'implémentation de ces mesures
sur un nombre limité de sites.
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Nombre de .
. Grandeurs mesurées
sites
Niveau 1 : Observation des flux de GES entre le sol - Fluxde GES
, . 12 . . coa
tourbeux et I'atmosphére - Paramétres explicatifs
- Fluxde GES
Niveau 2: Observation des bilans de C de - Paramétres explicatifs®
Vs X 3/12 .
'écosysteme - Flux de C dissous et
particulaire

@Paramétres explicatifs : climat, hydrologie, végétation, dépdts de nutriments et de contaminants, caractéristiques
des sols

111.1.1.6. Durée d’observation

RéNaTo est prévu sur une durée d’observation et d’expérimentation d’au moins 30 années.
Globalement, ses activités se dérouleront selon le calendrier suivant :
=> Plan d’actions a 5 ans :

1. Procédures standardisées d’autorisations d’instrumentation des sites : il s’agit
d’établir une procédure standardisée pour obtenir les autorisations nécessaires
d’'instrumentation des sites. Cette procédure sera établie de maniére a minimiser
limpact de linstallation des dispositifs instrumentaux sur I'écosystéme (biodiversité,
fonctionnement hydrique, paysage...). Nous tenterons I'obtention de son agrément
auprés du Ministére de I'Environnement Elle serait ainsi applicable dans le cadre
d’instrumentation d’autres types de zones humides.

2. Homogénéiser I'instrumentation entre les sites du réseau : chacun des 12 sites sera
équipé a minima d’une station météorologique et de dispositifs de suivi en continu de la
nappe d’eau : méme si de nombreux sites sont déja équipés, il s’agit d’homogénéiser
les dispositifs et d’adopter une méthodologie strictement reproductible de maniére a
pouvoir recueillir des données cohérentes entre sites.

3. Mettre en place une base de données unique : les données acquises depuis un
certain nombre d’années dans les sites, en partie ou en totalité opérationnels (Frasne et
La Guette depuis 2008, Gourgon depuis 2005, Cessiéres depuis 1967) seront intégrées
a la base de données mise en place dans le cadre du SOERE. De plus, I'existence dans
certains sites (e.g. Frasne) de données acquises de longue date par les gestionnaires
des sites permet de disposer de chroniques, souvent partielles, mais cependant trés
informatives de I'évolution de ces écosystémes depuis parfois plusieurs dizaines
d’années. Ces chroniques viendront également enrichir la base de données sus-citée.

4. Initier 'instrumentation d’un certain nombre de sites pour le suivi des flux de C
entre le sol et 'atmosphére. Certains sites de RéNaTo étant partiellement équipés
(Frasne et La Guette), I'instrumentation pour le suivi des flux gazeux de C débutera
dans ces sites.

5. Mettre en place une méthodologie commune a tous les sites pour le suivi a long
terme de la biodiversité. On étudiera la pertinence d’étendre a tous les sites I'approche
adoptée dans les sites pyrénéens.

=> Plan d’actions & 10 ans :

1. Etendre a tous les sites I'instrumentation pour le suivi des flux de C entre le sol et
I'atmosphére
2. Instrumenter 3 sites pour la modélisation des bilans de C : en fonction des résultats

du fonctionnement hydrologique de chaque site, 3 sites pertinents seront sélectionnés pour le
suivi des bilans de C. Les sites choisis seront a priori ceux ou I'on peut contraindre les flux
entrants et sortants du C dissous (DIC et DOC) et particulaire.

=> Plan d’actions a plus long terme :

Sur au moins les 20 années suivantes, seront assurées (i) I'observation des flux et bilans de C
et des parameétres climatiques et variables environnementales, (ii) la centralisation des données
et le fonctionnement du Systéme d’Informations Environnementales (SIE), (iii) intégrer notre
SIE a celui des réseaux internationaux et confronter nos modeéles de bilans de C en domaine
tempéré a ceux produits dans les zones sub-arctiques.
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lll.1. 2. En zone sub-arctique. Projet CLIMIRESIB / ERA.Net RUS

Cadre du projet

Ces recherches sont prévues pour étre menées dans le cadre d’'une collaboration que nous
mettons en place avec des collegues russes de I'Université de Tomsk et de Yugra en Sibérie
occidentale. Elle a pris forme lors des Journées franco-russes des formations supérieures, de la
recherche et de l'innovation "Environnement et Développement Durable” organisées a Tomsk
en octobre 2009 dans le cadre d’'un programme de coopération entre la France (CNRS-INSU)
et la Russie (Tomsk, Sibérie).

Un symposium', prévu en Sibérie en fin juin — début juillet 2011 et dont je suis membre du
Comité de Programme, permettra d’asseoir la collaboration via les échanges que nous aurons
avec les collaborateurs russes et la visite de ‘Mukhrino Field Station’ dans laquelle nous
comptons mener le projet CLIMIRESIB.

CLIMIRESIB ‘Functioning of Siberian mire ecosystems and their responses to climate
changes’ est actuellement en cours de rédaction pour étre soumis a I'’Appel d’offre multilatéral
ERA.Net RUS, dans le champs thématique ‘climate change in the artic and subartic regions’. Le
projet débuterait en janvier 2012 et s’acheverait en décembre 2013 et regroupe 4 partenaires
européens : ISTO (coordinateur) ; ECOS, laboratoire des Systémes écologiques, EPFL,
Lausanne ; University of Poznan (Department of Biogeography and Palaeoecology), Pologne ;
Institut fédéral de recherches, WSL, Lausanne et Yugra State University, Khanty-Mansiysk
(Sibérie, Russie).

En fait, le projet que nous déposons a cet Appel est un préambule a un futur projet, plus
ambitieux et regroupant un consortium plus large, que nous soumettrons a de futurs appels a
projets de type ANR, Programme ‘Changement Environnemental Planétaire’ ou Projet EU FP7-
ENV ou a d’autres opportunités.

Compte tenu de ses objectifs, CLIMIRESIB s’integre tout a fait dans les thématiques du
GDRI CARWETSIB? (Coord. B. Dupré, OMP-UMS831, Toulouse et S. Kirpotin, Univ. d’Etat de
Tomsk) qui structure déja certaines recherches menées entre la Russie et la France sur les
questions des changements globaux en Sibérie et en Arctique.

Contexte scientifique et objectifs

Comme annoncé plus haut, les tourbiéres a sphaignes se trouvent majoritairement dans les
zones boréales a sub-boréales de I'hémisphére Nord (90%) et la Russie, a elle seule, en abrite
14% de la surface mondiale. Compte tenu de la forte capacité de ces systémes a accumuler du
C dans leur sol, 'essentiel des stocks se trouve ainsi a ces latitudes. Depuis la derniére période
glaciaire, environ 450 Pg de C se seraient en effet accumulés dans ces systémes (Gorham,
1991) et correspondraient a une masse de tourbe de 5 a 6000 Gt (Lappalainen, 1996).

En raison du bouleversement climatique attendu, particulierement dans ces zones, il parait
évident que les tourbieres sont celles pour lesquelles les contraintes actuelles de
décomposition de la MO sont susceptibles de changer, exposant ainsi potentiellement ces
vastes stocks de C a une décomposition plus accrue au cours des décennies a venir (Oechel et
al., 1995). En effet, la libération du C organique suite au dégel du permafrost induit par le
réchauffement climatique attendu constitue un des principaux changements que vont subir les
tourbiéres a ces latitudes. En cela, cet axe de recherche constitue pour nous un enjeu
scientifique et environnemental majeur.

' Third International Field Symposium West Siberian Peatlands and Carbon Cycle: Past and Present

% 'INSU du CNRS et le MESR, en collaboration avec des partenaires universitaires frangais et avec des partenaires
équivalents en Russie, ont récemment crée la Maison Franco-Russe a TOMSK (MFRT) pour la recherche, la
formation et la diffusion des connaissances sur la Sibérie et I'Arctique. CARWETSIB est un des projets en cours des
Centres Franco-Russes de Recherche de la MFRT.
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A I'heure actuelle, de grandes incertitudes existent quant a I'estimation des effets combinés
de la température, de l'humidité et d’'un changement de biodiversité sur les processus
biogéochimiques du cycle du C et des nutriments. Un changement pourrait a la fois augmenter
ou réduire les émissions de GES (Martikainen, 1996). En effet, si une hausse des précipitations
associées a celle des températures devraient étre a I'origine d’'une augmentation de la fixation
du C par l'activité photosynthétique, le maintien, voire I'accentuation, des conditions anoxiques
dans le sol devrait étre aussi favorable a une production accrue de CH, (Augustin et al., 1996).
Cela parait d’autant plus important que (i) les tourbiéres, méme en fonctionnement « naturel »,
sont des sources importantes de CHy, représentant prés de 35% des quantités émises par les
zones humides et (ii) les concentrations de CH, (GES a fort pouvoir radiatif) dans I'atmosphére
ont plus que doubler au cours des 200 derniéres années (Cicerone, Oremland, 1988).

Contrairement aux tourbiéres tempérées soumises a de fortes pressions anthropiques, celles
situées en zones boréales et sub-boréales sont encore pour la plupart non (ou peu) perturbées
et sont en cela d’excellents candidats pour conduire une étude de référence sur un systéme
‘vierge’.

Un axe de recherche prioritaire devrait donc étre de connaitre précisément dans ces
écosystemes peu impactés par les activités humaines quels processus contrélant les flux de C
et les nutriments sont sensibles aux forgages climatiques, i.e. la température et 'humidité. Pour
ce faire, nous nous proposons de simuler ces forcages par linstallation sur le terrain de
dispositifs expérimentaux appropriés permettant (i) de rehausser la température de l'air et du
sol et (ij) de manipuler le niveau de la nappe d’eau. Cette démarche qui va de I'expérimentation
sur le terrain a la modélisation quantitative des processus, devra nous permettre de
comprendre les mécanismes qui régissent les cycles biogéochimiques du C et des nutriments
et de prédire de maniére quantitative les flux de ces éléments sous forgages contrblés.

Notre action de recherche s’inscrit dans une approche résolument pluridisciplinaire, centrée
sur l'étude des modifications des communautés végétales, de la structure et diversité
microbienne, des flux de C gazeux (CO,, CH,) et de la dynamique de la MO labile et
récalcitrante, sous I'effet des forgages climatiques ainsi simulés.

CLIMIRESIB se propose d’analyser le type de rétroactions engendrées par les scénarios
climatiques simulés sur le fonctionnement (en source ou en puits de C) des tourbiéres en
Sibérie occidentale ; un des objectifs étant de comprendre les effets du dégel du permafrost sur
le relargage du CH, (et le piégeage éventuel du CO,).

A Tinstar des recherches menées actuellement dans la tourbiére de Frasne (ANR
PEATWARM), nous développerons et testerons des protocoles expérimentaux en matiere de
simulation de facteurs forcants, notamment la température et I'humidité. Parallelement, un
travail de standardisation de ces protocoles sera étroitement mené en collaboration avec les
réseaux européens et internationaux concernés (APEX, Alaska ; CLIMANNI, EU ; CEH Carbon
Catchments, UK et RéNaTo, France ; Poland-Swiss Research Program). A terme, nous visons
de mettre en place un nouveau Systéme d’Observation des flux de C dans les tourbiéres de
Sibérie occidentale.

La station « Mukhrino Field Station », située dans la Taiga centrale de la Sibérie occidentale,
a été choisie pour site d’étude. C’est une chaire labellisée par TUNESCO « Environmental
Dynamics and Climate Change » de I'Université de Yugra (Coord. E. Lapshina et W. Bleuten).
La station est déja équipée de nombreux dispositifs pour le suivi hydrologique et la mesure de
GES. Dans le cadre de CLIMIRESIB, nous visons a compléter I'instrumentation notamment par
l'installation de dispositifs expérimentaux de forgages climatiques (température et humidité du
sol).
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lll.3. Biodiversité des zones humides et valorisation de ses principes actifs. Projet
PRINCIPASOL

111.3.1. Cadre et contexte

Le projet PRINCIPASOL « Principes actifs de la biomasse des zones humides locales » dont
jassure la coordination est un projet collaboratif R&D, labellisé par le pble de compétitivité
DREAM Eau & Milieux. Regroupant des acteurs locaux d’horizons divers, ce projet permet de
mutualiser des compétences régionales trés complémentaires. En plus de IISTO?, le
consortium est constitué d’'une équipe de recherche en Sciences Humaines (CEDETE,
Université d’Orléans), de deux associations de protection de la nature (LNE et SNE), du
Conservatoire du Patrimoine naturel en région Centre, d’'un bureau d’études (Géo-Hyd) et de
deux industriels du monde de la cosmétique et de la pharmacie (LVMH Recherche, Orléans et
Aromatechnologies, Romorantin). Financé par le FEDER et le Conseil général du Loiret, le
projet a débuté en janvier 2011 et se cl6éturera en décembre 2012.

PRINCIPASOL porte sur l'utilisation potentielle et raisonnée de la biodiversité locale des
zones humides (ZH) permettant d’avoir accés a des principes actifs innovants dans les
domaines de la Cosmétique, de la Pharmacie, voire de I’Agro-alimentaire. Localement, peu
d’offres de matiéres premiéres dans ces filieres sont disponibles alors que notre territoire recéle
de richesses floristiques non négligeables, notamment dans les ZH (étangs et tourbiéres de
Sologne, milieux humides associés a la Loire et au Loiret) qui bénéficient a ce titre d’'une
reconnaissance nationale et européenne e.g. NATURA 2000. En outre, I'adaptation des
comportements liée aux changements climatiques incite fortement les industriels inscrits dans
une démarche de développement durable a réduire leur impact de C. Aussi, utiliser le potentiel
de la biodiversité locale releve t-il de cette adaptation. In fine, PRINCIPASOL valorisera la
biodiversité du territoire tout en contribuant a sa protection dans le cadre d'une gestion durable
des espaces naturels, et intéegre ainsi dans sa démarche les trois éléments du triptyque
« Protection — Innovation — Valorisation ».

111.3.2. Objectifs

Les objectifs de PRINCIPASOL résident dans la recherche et l'identification de substances
actives nouvelles dans les plantes, mais aussi dans les produits de leurs transformations aprés
incorporation dans les milieux naturels (sols, tourbes, sédiments). L'ISTO qui posséde
I'expertise dans ce domaine de recherche a déja mis en évidence dans de nombreux milieux
naturels des substances diagénétiques dont la structure moléculaire est inédite. Au sein de
PRINCIPASOL, il s’agit de compléter cette diagnose par la mise en évidence d’activités
potentielles de ces substances.

PRINCIPASOL permettra in fine de mettre en lumiére des plantes et des molécules issues
de ZH locales d’intérét pour des applications industrielles tout en étant conforme aux exigences
du développement durable (dimensions environnementale, sociétale et économique). En cas de
succes, PRINCIPASOL sera poursuivi a travers un projet a dimension « industrielle » qui devra
intégrer un transfert de technologie a mettre localement en place en termes de valorisation
industrielle pour la Cosmétique mais aussi pour les autres domaines d’activités (Pharmacie,
Agro-alimentaire, Eco-construction), en gardant la méme démarche ethnobotanique.

111.3.3. Adéquation de mes thématiques de recherche avec la problématique
de PRINCIPASOL

Outre les aspects de valorisation des substances actives, ma motivation pour PRINCIPASOL
réside, pour les aspects fondamentaux, dans I'étude détaillée des processus de formation du

21 Personnel ISTO impliqué : J. Jacob (CR, CNRS), C. Le-Milbeau (IR, Université), N. Lottier (T, CNRS), R. Boscardin
(T, Université) et R. Zocatelli (Post-doctorante).
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sphagnane, un polysaccharide de type pectine, dérivant des sphaignes, connu pour générer
des litieres difficilement décomposables (cf. § Avant propos).

Les sphaignes sont capables en effet de créer et de maintenir des conditions favorables a
leur propre survie en acidifiant le milieu et en séquestrant les éléments nutritifs nécessaires aux
autres plantes et aux microorganismes. Ces propriétés sont assurées principalement par le
sphagnane (Painter, 1995) dont le groupement carboxylique du 5 keto-mannuronic acid, ou
5KMA (cf. Figure ci-dessous) est a 'origine de la grande Capacité d’Echange Cationique (CEC)
de ce polymeére. L’échange d’ions produit la libération d’ions H+, renforgant ainsi I'acidification
du milieu, la raréfaction d’oligo-éléments (Zn ou Cu) et linactivation des exo-enzymes. En
milieu acide, le groupement carbonyl de ce sucre est capable de réagir avec le groupement
amine des acides aminés ou avec I'ammoniaque. Les divers produits de cette réaction
polymérisent ensuite pour produire des substances humiques difficlement dégradables
(réaction de Maillard). L’azote, indispensable pour les plantes et les microorganismes se trouve
ainsi séquestré de maniére pérenne.

Nty

CGO,H OH
0 (e}

O,

H R OH — OH R OH
HO acid ou 5KMA (Painter, 1998)

Dans le cas de molécules azotées d’origine animale, la réaction de ces molécules avec le
sphagnane et ses produits de dégradation entraine le tannage et assure ainsi la conservation
des corps et des aliments (Barsheim et al, 2001). De plus, les capacités d’absorption des
sphaignes et bactériostatiques du sphagnane ont également conduit avec succés a l'utilisation
des sphaignes comme pansement en pharmacologie (Painter, 2003).

Les propriétés du sphagnane, sont fortement liées aux conditions environnementales dans
lesquels il est produit (Stalheim et al., 2009). L’originalité de notre approche dans le cadre de
Principasol sera d’identifier les facteurs biotiques et abiotiques favorables a la production du
sphagnane et qui contrdlent ses principes actifs bien avérés.

Ainsi, I'étude des interactions sphaignes-milieu-sphagnane étudiées dans le cadre de
Principassol revét pour moi un intérét a la fois fondamental et appliqué.

111.3.4. Démarche et sites

Le plan de travail que nous nous proposons d’adopter dans PRINCIPASOL se base sur 3
phases majeurs. La 1° phase concerne la connaissance des plantes et des écosystémes
associés : (i) inventaire des plantes des ZH aboutissant a une cartographie sous SIG des
habitats et espéces floristiques, (ii) données sociales et territoriales sur I'évolution récente des
paysages et des pratiques, (iii) instrumentation de certains sites pour y suivre les paramétres
climatiques et environnementaux. La 2°™ phase est focalisée sur (i) la caractérisation
moléculaire des bio-géo-ressources (plantes, sols, sédiments) sélectionnés dont le but est de
produire des échantillons de référence qui serviront au screening biologique de la phase 3 et (i)
la recherche de nouveaux principes actifs dans les végétaux et sols/sédiments. La 3°™ phase
comporte quant a elle les opérations de screening biologique dans le but de déterminer le
potentiel d’activité biologique des échantillons sélectionnés avant la phase de développement et
de valorisation industrielle.

Les 7 sites retenus pour le projet sont emblématiques des zones humides en région Centre.
Ce sont des étangs, des tourbieres (dont la tourbiére de la Guette), des landes et prairies
humides en Sologne ou associés a la Loire et au Loiret. Choisis selon leur intérét botanique et
leur degré de vulnérabilité, ces sites abritent des espéces rares et menacées, des habitats
d’intérét patrimonial, mais aussi, pour certains sites, des espéces envahissantes mettant en
péril la pérennité du milieu.
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ANNEXE B

LA MO SEDIMENTAIRE — ROCHES MERES PETROLIERES, ROCHES RESERVOIR A
HYDROCARBURES ET CHARBONS

Ces travaux développés dans le cadre de ma thése, de contrats avec des industriels (TOTAL,
IFP) ou de projets européens ont été menés en grande partie avant mon recrutement au CNRS.
Sont listées ici les thématiques abordées, les collaborations et les publications correspondantes
(voir annexe C pour les numéros des publications).

. Les roches-meéres pétroliéres —

=> Origine et mode de formation des huiles dans un bassin gazéifére du Paléozoique (Bassin
de Shaa, Algérie). Développement de la spectro-fluorimétrie appliquée a I'étude de la maturité
thermique de la MO algaire de ces bassins.

* Collaborations : P. Bertrand (ISTO, actuellement EPOC), directeur de la thése avec B.
Alpern ; L. Martinez, B. Pradiier (ISTO), A. Chaouche (SONATRACH, Algérie) ; S. Beuf
(BEICIP, Paris) ; F. Behar, A.Y. Huc (IFP, Rueil Malmaison).

 Publications correspondantes : n° 1, 2, 4, 6

=> Potentialités pétroligénes des sédiments cénamo-turoniens du bassin de Thiés-Diam
(Sénégal). Comparaison avec I'événement anoxique cénomano-turonien a Tarfaya (Maroc).
* Collaborations : Thése P. Nzoussi, J.R. Disnar et M. Boussafir (ISTO), N. Khamli
(Université de Tétouan, Maroc)
+ Publications correspondantes : n° 27, 31

=> Milieux de dép6ét et degré de maturité de la MO du Kimméridgien du bassin d’Akkuyu
(Turquie). Application a la reconstitution tectonique de la Chaine du Taurus.

* Collaborations : O. Monod (ISTO), F. Baudin (Université Paris VI)

* Publications correspondantes : 7, 19

Il Les roches réservoirs a hydrocarbures —

=> Origine des pyrobitumes et distribution dans la microporosité des roches réservoir
pétroliers : approche expérimentale et confrontation avec des séries naturelles (Oman, Angola)
* Collaborations : Thése de A. Mort, J. Trichet (ISTO), J.N. Rouzaud (CRMD), A.Y. Huc,
I. Kowaleski, B. Carpentier (IFP)
* Publications correspondantes : 22

Ill. Les charbons -

=> Variabilité du potentiel pétroligéne de charbons miocénes. Exemple du bassin de la
Mahakam, Indonésie.

* Collaborations : B. Pradier (ISTO, actuellement TOTAL), E. Brosse (IFP)

* Publications correspondantes : 12 (actes de colloque : 4)

=> Physico-chimie et ultra-structure des vitrinites, constituants majeurs des charbons humiques.
Relations avec leurs conditions de genése et influence sur leur pouvoir réflecteur. Projet EU
ISTO/INCAR (Coord. |. Suarez-Ruiz).

* Collaborations : E. Lallier-Vergés (ISTO), |. Suarez-Ruiz (INCAR, Oviedo, Espagne), F.
Goodarzi (Geological Survey of Canada, Calgary), T. Gentzis (CDX, Calgary, Canada)

* Publications correspondantes : 8, 10, 11, 17, 18, 23, 24, 25, 26, 34, 38, 44 (actes de
colloque : 1,2,3,5,7,8,9, 13, 14, 15, 16, 18, 19, 21)

=> Stockage artificiel du CO, dans les charbons. Expérimentation et modélisation de I'échange
de gaz (CO,/CH,4), ANR CHARCO (Coord., E. Gaucher).

* Collaborations : Thése P. Defossez, J.R. Disnar (ISTO), E. Gaucher (BRGM)

* Publications correspondantes : 56 (actes de colloque : 29)




ANNEXE C

PRODUCTION SCIENTIFIQUE — LISTE EXCAUSTIVE

PUBLICATIONS DANS DES REVUES A COMITE DE LECTURE

Répertoriées sous ISI Web of Knowledge

® 1988 - 1992

1.

PRADIER B., BERTRAND P., MARTINEZ L., LAGGOUN F., PITTION J.-L. (1988). Microfluorimetry
applied to organic diagenesis study. Org. Geochem., vol. 13, N° 4-6, pp. 1163-1167.
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Abstract

Peat samples from a one metre core and living Cyperaceae, collected in Tritrivakely marsh in Madagascar, were
studied to determine the organic matter (OM) composition and extent of OM degradation in this core. The study was
carried out combining light microscopy observations, bulk analyses, infra-red spectroscopy, hydrolyses of sugars, oxi-
dation of lignin and pyrolyses. In the surface peat, organic matter derived from Cyperaceae undergoes extensive
degradation of its basic cell wall components, morphologically revealed by destructuration of plant tissues and their
transformation into reddish amorphous organic matter occurring in large amounts all along the core. Two ratios
(cinnamic units/lignin and xylose + arabinose/total sugars) were determined as markers of Cyperaceae. It appeared that
the vegetation of the marsh remained probably unchanged during the considered accumulation period, i.e. the last 2300
years B.P. Rhamnose, mannose and non-cellulosic glucose probably have a common origin and are mostly derived
from bacteria. In contrast, galactose is likely to be a marker of algal source, especially of the diatoms that occur only in
the upper part of the core (0—ca. 50 cm). Acid/aldehyde ratios of syringic and vanillic monomers (index of lignin oxi-
dative depolymerisation) and mannose + rhamnose + non-cellulosic glucose/total sugars ratios (reflecting bacterial
degradation of hemicelluloses) are positively correlated, and can thus be considered as markers of microbial degrada-
tion of the Cyperaceae tissues. The n-alkane/n-alk-1-ene doublets that dominate the pyrolysates of hydrolysed peat
samples reflect the contribution of B. braunii algaenan and higher plant suberans, and of condensed lipids mostly
derived from higher plants and microalgae. The upper part of the core is characterised by a greater dilution of Cyper-
aceae-derived compounds by organic matter from microalgae when compared with deeper samples, as recorded by peat
bulk features, hydrolysable sugars, lignin oxidation products and pyrolysis products. Two accumulation periods can
thus be distinguished in the core: a peaty phase between 2300 years B.P. and ca. 1500 years B.P. (low watertable and
strongly limited microalgal growth); a waterlogged marsh, from ca. 1500 years B.P. to the present time, in which a higher
water table was longer lasting with a substantial algal production. The environmental variation thus recorded could
correspond to a regional climatic change occurring around 1500 years B.P. © 2000 Elsevier Science Ltd. All rights
reserved.
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1. Introduction

Various components of organic matter (OM) in sedi-
ments and soils can be used as phytoecological indica-
tors for the reconstruction of palaeoenvironments and
palaeoclimates (e.g. Hedges and Mann, 1979; Pelet and
Deroo, 1983; Huc, 1988). Interpretation of OM records
for such a purpose requires the identification of OM
sources, information on their diagenetic alteration and
estimation of their contribution to total OM. In peats
and lacustrine sediments, the main primary sources of
OM are (1) planktonic and benthic algae, (2) terrestrial
plant remains and soil OM reworked from the catch-
ment area and (3) submerged and/or emergent vascular
plants which may colonise lake margins or the whole
water-body in the case of mires and marshes. During
transport to the lake or to the marsh as well as during
deposition and early diagenesis, many processes may
alter the original characters of organic sources. In peat-
lands, OM preservation is favoured by an anoxic envir-
onment and rapid burial (Clymo, 1983). However,
anaerobic bacterial processes (i.e. fermentation, sul-
phate reduction and/or methanogenesis) may sig-
nificantly modify elemental, molecular and isotopic
composition of residual OM (Colberg and Young, 1982;
Benner et al., 1984). Studies of lipid biomarkers in peat
were recently performed to reconstruct higher plant
inputs so as to derive new climatic change proxies (Far-
rimond and Flanagan, 1995; Ficken et al., 1998).

Peat precursors are mainly terrestrial higher plants,
except for Sphagnum peat. OM in peat is therefore, mostly
composed of products derived from lignin, hemi-
celluloses and cellulose. It may also comprise plankton-
derived OM which contains a significant fraction of
carbohydrates, even if their amount is lower when com-
pared with vascular plants (Hamilton and Hedges,
1988). Depending on OM sources (terrestrial or plank-
tonic) and types of vascular plant tissues, monomer
components of these polysaccharides exhibit distinctive
compositional patterns (Moers et al., 1990a; 1990b).

Lignin which is a major component of vascular plant
tissues, is a highly-branched phenol polymer that is
present in diverse molecular associations. Variations are
due to different proportions of coniferyl, sinapyl and p-
coumaryl alcohol-derived compounds in gymnosperm,
di- and monocotyledon angiosperm lignins. The dis-
tribution of lignin-derived monomeric phenolic com-
pounds can be determined through oxidative hydrolysis
of the lignin polymer, generally performed by CuO in
alkaline medium. Monomer distributions have been
used for the characterisation of different vascular plants
and tissue types (Hedges and Mann, 1979) and for the
determination of the sources and degradation intensity
of OM in soils and sediments (Ertel and Hedges, 1984).
To date, only a few attemps have been made to use lig-
nin-derived compounds to examine changes in terres-

trial vegetation type resulting from variations of
palaeoenvironmental conditions (Hedges et al., 1982;
Ishiwatari and Uzaki, 1987; Orem et al., 1997; Maman
et al., 1998), especially in hydromorphic environments
such as peatlands.

This study aims to characterise the nature and early
degradation processes of OM from a continental peaty
marsh (Tritrivakely lake, Madagascar) in order to deter-
mine OM sources and to emphasise changes in depos-
itionnal conditions that occurred during the past two
millenia. At the present time, this marsh is colonised by
Cyperaceae. Peat samples from the upper metre of the
deposit were compared with material isolated from fresh
Cyperaceae (Cyperus madagariensis, Cyperus papyrus
and Heliocharis equisetina) now growing at the site, and
changes in peat characteristics with depth were also
examined in this section. Bulk characterisation, in terms
of C/N ratio, hydrogen index and micromorphological
features, of peats and fresh material were carried out
first. Secondly, specific signatures of carbohydrates as
well as lignin-derived phenolic compounds were used to
provide indications as to sources and preservation state
of peat OM through comparison with fresh material.
Finally, the chemical composition of “hydrolysed peat”
(insoluble material obtained after extraction by organic
solvents and hydrolysis by dilute acid) isolated from two
selected levels was examined by analysis of ““off-line”
pyrolysates via combined gas chromatography/mass
spectrometry (GC-MS) in order to complete the infor-
mation given by the products released upon hydrolysis.

2. Experimental
2.1. Modern setting and sampling

Tritrivakely lake (19 47'S, 46° 55'E, 1778 m) is located in
the central part of the Ankaratra Plateau (Madagascar).
This plateau consists of trachyte and rhyolite domes of
Pliocene age and Quaternary basaltic flows covering a
metamorphic basement (Besairie, 1946). The lake is a maar
about 600 m wide and 50 m deep. As revealed by piston-
core examination, sedimentary infill represents a more
than 40 m thick accumulation of lacustrine and paludal
sediments that have probably recorded the last climatic
cycle (Gasse et al., 1994; Sifeddine et al., 1995; Gasse and
Van Campo, 1998). The uppermost 3 m of sediment con-
sist of peat accumulated during the late Holocene (Burney,
1987; Gasse et al., 1994).

The regional climate, controlled by latitude and
topography (Donque, 1975), is of the mountain tropical
type (mean annual precipitation about 1600 mm/year;
mean annual temperature about 16°C) with a warm and
wet summer and a dry and cool winter (Chaperon et al.,
1993). The lake has no surface outlet. Changes in water-
level are, therefore, directly controlled by the precipita-
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tion/evaporation ratio. As a consequence, the water-
table varies considerably; the lake was almost dry in
November 1992, while the maximum watertable reached
0.6 m in January 1992, and up to 2 m after an extremely
rainy season in May 1994. Water is fresh, oligotrophic
(electric conductivity about 20.6 uS cm™!), slightly
acidic (pH from 5.5 to 6.3), and has a '#C activity of
98.14% corresponding to an apparent age of about 1000
years (Gasse et al., 1994). The waterbody is presently
colonised by aquatic and emergent plants. The flora
mainly consists of Cyperaceae (Cyperus madagariensis
dominant, and Cyperus papyrus andHeliocharis equise-
tina) with some Poaceae species like Leersia hexandra.
Rice and corn are cropped on the slopes of the crater.

The present study is concerned with the uppermost
metre of peat which has accumulated for 2300 years
B.P. in the maar (Bourdon et al., 1997). The studied
core was taken in 1994 near the center of the marsh.
Samples were taken with a spacing of 5 cm for Rock-
Eval pyrolyses and LECO analyses; the other studies
were performed on core sections (1-4 cm thick). Cyper-
aceae living in the marsh were also examined. They
consisted of Cyperus madagariensis, Cyperus papyrus
and Heliocharis equisetina stems. All samples were kept
at 4°C until they were prepared for microscopy and
geochemical analyses.

2.2. Bulk analyses

Total organic carbon (TOC) contents and hydrogen
index (HI) values were obtained by Rock-Eval pyrolysis
and C/N ratios with LECO CNS. Elemental analysis (C,
H, O, N and ash) was carried out on two samples
selected for detailed analysis, including pyrolysis of the
insoluble residue from acid hydrolysis. Morphological
identification and quantification of peat constituents
were carried out by transmitted light microscopy.

2.3. Sugar analysis

The labile sugars, including hemicellulosic glucose,
were released by hydrolysis at 100°C during 3 h with 0.5
N HCI (hydrolysis I). The insoluble solid residues thus
obtained were further hydrolysed with 12 N HCI at
room temperature during 12 h then, after dilution of
the acid to 0.5 N, hydrolysed again under the same
conditions as above (hydrolysis II). This second treat-
ment was carried out to remove resistant sugars, begin-
ning with cellulosic glucose (e.g. Sigléo, 1996). After
each hydrolysis, a known quantity of inositol, used as
an internal standard, was added to the supernatant.
Thereafter, water and HCI were eliminated under vac-
cuum in a rotary evaporator. After drying 24 to 48 h in
a desiccator, in the presence of KOH, the dried sugars
were dissolved in pyridine containing 0.2 % (w:v)
lithium perchlorate. The mixture was kept at 40°C dur-

ing 2 h in order to reach the anomeric equilibrium
(Bethge et al., 1966). Then, sugars were silylated at 60°C
(1 h) with Tri-sil® Fluka (1:2 ; v:v). The silylated sugars
were analysed by means of a DI 700 Delsi® gas chro-
matograph equipped with a CP sil 5 CB column (0.32
mm i.d. x 30 m) (film thickness 0.25 pm), a flame ioni-
sation detector (300°C), and a split/splitless capillary
injector maintained at 300°C and used in the splitless
mode (valve reopened 1 min after injection). After being
held 1 min at 60°C, the oven temperature was increased
from 60 to 120°C at 30°C/min, and then from 120 to
300°C at 3°C/min. The efficiency of sugar release by
hydrolyses I and II was tested, on material from living
Cyperaceae and on two peat samples (0—1 cm and 50-54
cm) by infra-red spectroscopy of solid residues.

2.4. Lignin analysis

The release of lignin-derived phenols was achieved via
CuO oxidation (Hedges and Ertel, 1982). Vanillic and
syringic compounds are derived from the oxidation of
the coniferyl and sinapyl moieties of lignin, respectively,
and they consist of ketones, aldehydes and acids. The
vanillic (V) and syringic (S) units correspond to the sum
of such products. The ferulic and p-coumaric acids
linked to cellulose by ester-bonds and composing the
cinnamic unit (C) were generated from the cinnamyl
alcohol-derived moieties. p-Hydroxybenzoic compounds
were also identified but this unit (H) can be partly
derived from other sources than lignin. Total lignin is
calculated as the sum of vanillic, syringic, cinnamic and
p-hydroxybenzoic units.

About 50 mg of bulk peat, in duplicate, were hydrolysed
with NaOH (8%) at 170°C during 4 h, in the presence of
CuO and Mohr salt (Hedges and Ertel, 1982). After cool-
ing, a known quantity of 2, 4, 5-trimethoxybenzoic acid
was added as internal standard. After acidification at pH
=1 with HCI (6 N) and centrifugation, lignin phenols were
extracted with peroxide free diethylether. After ether eva-
poration in rotary evaporator, lignin phenols were redis-
solved in methanol and kept under N, in a tightly closed
vessel until analysis. The separation of lignin monomers,
i.e. 11 phenolic aldehydes, ketones and acids, was per-
formed by capillary zone electrophoresis according to
Maman et al. (1996) with a P/ACE 5510 system (Beckman)
equipped with a silica capillary (57 cmx 50 mm). Aftera 1 s
injection and separation, phenols were determined by UV
detection at 214 nm through the capillary, at 50 cm from
the injection point.

2.5. Pyrolyses

“Off-line” pyrolyses were performed on the insoluble
residues of two selected peat samples (30-34 and 79-80
cm). Residues were obtained after three successive
treatments. First, bulk peat was extracted with CH,Cl, /
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methanol (2:1; v:v) at room temperature to remove free
lipids. Then the solvent-extracted material was hydro-
lysed during 3 h at 100°C with 0.5 N HCI to remove the
most labile polysaccharides. Finally, a second extraction
was performed with CH,Cly:methanol (2:1; viv) to
remove bound lipids released after hydrolysis. The solid
residues thus obtained were submitted to “off-line” pyr-
olyses (Largeau et al., 1986) via successive heating at
300°C for 20 min and at 400°C for 1 h under a helium
flow. After each pyrolysis, the residue was extracted with
CH,Cly/methanol (2:1; v:v). The pyrolysis products
formed at 400°C and trapped in cold chloroform at —5°C
were analysed by GC/MS. GC/MS was carried out on a
Hewlett—Packard 5890 gas chromatograph interfaced to
a 5989A Hewlett—Packard mass spectrometer operated
at 70 eV with a mass range m/z 40-600. The gas chro-
matograph was equipped with a 25 m CPSil 5 CB column
(film thickness: 0.4 um). Helium was the carrier gas. The
oven was heated from 100 to 300°C at 4°C min~—'.

2.6. Infra-red spectroscopy

Fourier transform infra-red (FTIR) analysis was car-
ried out with Perkin—Elmer 16 PC apparatus. Untreated
materials and insoluble residues from hydrolyses and
pyrolyses were examined in order to characterise the
loss of labile compounds and the chemical changes
occurring upon acid treatment and thermal stress.

3. Results and discussion
3.1. Bulk characterisation

Light microscopy enabled two main organic fractions
to be distinguished in the peat : (1) a major fraction (80—
90%) composed of reddish amorphous OM flakes [Plate
1(a)] that is present throughout the series and (2) a
minor fraction (5-10 %) formed by algal OM, namely
from Botryococcus [Plate 1(b)] and diatoms [Plate 1(c)].
Unlike Botryococcus, diatoms are only present in the
upper part of the profile (<55 cm depth). In addition,
the samples of “‘surface peat” (<10 cm) contain sub-
stantial proportions (5 to 15 %) of well-preserved plant
tissues, especially from Cyperaceae [Plate 1(d)]. The
large predominance of amorphous OM flakes from the
first centimetre and throughout the series, indicates that
extensive destructuration and alteration of plant tissues
occur immediately after the incorporation of senescent
plant remains into the peat (Bourdon et al., 1997).
Nevertheless, transmission electron microscopy (TEM)
observations showed that such flakes contain, in addi-
tion to a fraction which appears amorphous even at a
nanoscopic scale, preserved biological structures (lami-
nae) probably inherited from plant tissues (Laggoun-
Défarge et al., 1999). TEM observations also showed

bacterial and/or fungal bodies associated with degraded
plant tissues.

Total organic carbon (TOC) content remains high
throughout the series, i.e. between 45 and 50% (Fig. 1),
as usually observed for the accumulation of OM of ter-
restrial origin, in the absence of notable inorganic
inputs. However, hydrogen index (HI) values, which
range between 460 and 580 mg HC/g TOC, are higher
than expected for a material believed to be mainly from
ligno-cellulosic tissues (Espitalié¢ et al., 1985). In fact,
fresh cyperaceae tissues yield a HI value of 360 mg HC/
g TOC. These high HI values in peat can partly be
explained by a substantial contribution of hydrogen-rich
algal OM that is consistent with the above microscopic
observations. The relatively high C/N ratio of 23
observed in the upper 1 cm of the peat suggests incom-
plete degradation of Cyperaceae tissues (C/N ratio of
41). Below, complete Cyperaceae degradation and algal
OM contribution probably explain the observed C/N
ratios of 14-18.

The downward evolution of the above mentioned
parameters allows two parts, 0-50 cm and 50-100 cm, to
be distinguished in the series (Fig. 1). The samples from
the 0-50 cm zone, when compared with deeper samples,
exhibit higher HI values and lower C/N ratios, thus
suggesting a higher algal contribution in the upper part
of the profile. This evolution should reflect changes in
accumulation conditions of the peat, probably related,
as discussed later on, to a regional climatic change.

3.2. Hydrolysable organic matter

3.2.1. Sugars

The efficiency of sugar hydrolysis was examined by
Fourier transform infra-red (FTIR) spectroscopy on
three samples : stems of living Cyperaceae, 0—1 cm and
50-54 cm depth peats. The FTIR spectra of the starting
materials [1(A), 2(A), 3(A); Fig. 2] are compared with
those of the corresponding insoluble residues isolated
after the two successive hydrolyses [1(B), 2(B), 3(B); Fig.
2]. All these spectra exhibit intense absorptions around
1040 cm~! (v C-O) which are assigned to cellulosic sugars
(Given et al., 1984). When compared with the untreated
materials, some decrease in the relative intensity of these
bands is observed in the corresponding solid residues.
However, this relative decrease is less pronounced in liv-
ing Cyperaceae [1(A) and 1(B), Fig. 2] suggesting that
cellulosic sugars occur in more resistant polymers in liv-
ing Cyperaceae than in the peat samples. Such a differ-
ence may reflect the extensive destructuration and
alteration of plant tissues observed, as discussed above,
from the surface of the peat by light microscopy.

As expected, the labile sugars appear to be almost
entirely released by hydrolysis I, since the sugars
obtained via hydrolysis II are much less abundant and
mostly correspond to cellulosic glucose (Table 1). In the
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Plate. 1. Micrographs of peat samples from Tritrivakely marsh, Madagascar, obtained by transmitted light microscopy. (a): Amor-
phous organic matter flakes derived from destructuration and alteration of higher plant tissues and occurring in large amount
throughout the peat profile. (b) and (c): Algal organic matter composed of Botryococcus (b) (arrow) and diatoms (c¢) (arrow) which
occurs as a minor fraction in the half upper part of the peat profile. (d): Well-preserved plant tissues of Cyperaceae occurring in sub-
stantial proportions in the surface peat (<10 cm depth). Scale bar=15 um.
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Fig. 1. Comparison of TOC concentrations, Rock Eval
hydrogen index (HI) values and organic matter atomic C/N
ratios in fresh Cyperaceae stems (o) and peat samples from
Tritrivakely marsh, Madagascar.

material from the living Cyperaceae and in the surface
horizon of the peat (0—1 cm), about 50% of the organic
carbon corresponds to polysaccharides. The larger
amounts of labile glucose (glucose I) in the surface hor-
izon than in the Cyperaceae sample (71.5 mg/g vs. 52.8
mg/g) suggests a contribution from another source to
the peat, e.g. from microbiota. The rather low amounts
of cellulosic glucose (glucose II) released by the material
from the living Cyperaceae (Table 1), can be explained
by incomplete hydrolysis. This is supported by the
above mentioned strong relative intensity of cellulose
bands in the FTIR spectra of the hydrolysis residue of
Cyperaceae material (Fig. 2). Nevertheless, the amount
of cellulosic glucose recovered upon hydrolysis II shar-
ply decreases between the latter material and the 0—1 cm
horizon (Table 1), although more efficient hydrolysis is
achieved from peat samples as shown by FTIR obser-
vations. Accordingly, it appears that cellulose is rapidly
and extensively altered upon deposition and the bulk is
degraded as early as the surface horizon of the peat.

In the peat, the total sugar content roughly decreases
from ca. 510 mg/g at 0—1 cm to ca. 100 mg/g at 2-5 cm
depth (Table 1). Below, the amount of sugars remains
roughly constant all along the series. These results,
which reflect strong microbial degradation in the surface
horizon of the peat, are consistent with previous results
obtained on a red mangrove swamp (Moers et al.,
1990b).

The relative abundances of the monosaccharides
released following the two hydrolyses are listed in Table 2.
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1720
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1650

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-3-

Fig. 2. FTIR spectra of (1) fresh Cyperaceae stems, (2) surface
peat (0—1 cm depth) and (3) deep peat (50-54 cm depth) from
Tritrivakely marsh, Madagascar. (A) indicates untreated mate-
rial and (B), insoluble residues from successive hydrolyses with
0.5 N HCl and 12 N HCL
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The living Cyperaceae are characterised by high amounts
of hemicellulosic sugars (xylose > arabinose > glucose
I) compared with cellulosic glucose released by hydro-
lysis II. An abundant presence of xylose is common for
macrophytes since Wicks and his collaborators (1991)
found about 50% of xylose in the total sugars of Juncus
effusus, Carex walteriana and Spartina alterniflora.

In the “surface peat” (< 10 cm), xylose and arabi-
nose inherited mainly from the Cyperaceae are still
abundant. In addition, large amounts of galactose and
non-cellulosic glucose are observed (Table 2).

With increasing depth, while the amounts of arabi-
nose and cellulosic glucose (glucose II) decrease, those
of galactose and non-cellulosic glucose (glucose I)
increase slightly (Table 2). These latter sugars might
indicate a contribution of other sources, corresponding

Table 1

Total sugar yields (mg of C. sugars/g Org. C.) from the two
successive hydrolyses: hydrolysis I carried out with 0.5 N HCI,
and hydrolysis II carried out with 12 N HCI; and total glucose
yields (mg of C. glucose/g Org. C.) from these two hydrolyses.
Hydrolysis II was carried out to remove especially cellulosic
glucose (glucose 11)

C-sugars  C-sugars  C-glucose  C-glucose

I 11 I 11
Cyperaceae  449.0 50.5 52.8 43.6
0-1 cm 496.4 10.6 71.5 7.6
2-5 cm 95.1 7.9 24.2 6.7
9-12 cm 79.3 5.2 18.9 4.7
13-15cm 75.9 1.8 15.3 1.1
19-21 cm 68.0 - 14.7 0.0
30-34 cm 78.4 2.3 17.1 1.7
50-54 cm 56.8 2.5 11.0 1.6
59-60 cm 48.4 1.2 11.7 0.8
79-80 cm 55.2 35 12.5 1.8
96-99 cm 74.9 4.2 13.5 2.8

Table 2

to microalgae and/or microbiota. A microbial contribu-
tion might also account for the relatively high propor-
tions of mannose, fucose and rhamnose. Non-cellulosic
glucose is a very common constituent in many organ-
isms, e.g. vascular plants, phytoplankton and bacteria.
On the other hand, galactose and mannose are fre-
quently related to bacterial or algal sources in soils
(Trouve et al., 1996), mangrove peat (Moers et al.,
1990b) and lake sediments (Boschker et al., 1995), while
a bacterial source is also commonly considered for the
deoxihexoses fucose and rhamnose as it was observed in
trap sediments by Hicks et al. (1994).

The close correlation between arabinose and xylose
[Fig. 3(A)] confirms that both these compounds are
derived from hemicellulosic tissues of Cyperaceae. In the
same way, the correlations between rhamnose and man-
nose [Fig. 3(B)], and between glucose (I) and mannose
[Fig. 3(C)] suggest that these monosaccharides probably
have a common origin and are chiefly derived from bac-
teria. The excess of non-cellulosic glucose (ca. 8%) obse-
rved in [Fig. 3(C)] probably reflects a vascular plant
source.

The evolution of total sugar content along the profile
indicates that extensive degradation of polysaccharides
only occurs in the surface peat (the first cm depth; Table
1). Below, no clear downward evolution is detected for
sugars. This might indicate a low in situ microbial
activity for sugar degradation, as previously observed in
a mangrove swamp (Moers et al., 1990b). The outcome
is a remarkable biological stability of the poly-
saccharidic associations along the profile which is the
specificity of hydromorphic environments such as peat-
lands, compared with aerobic soil environments.

3.2.2. Lignin-derived phenols

The material from the living Cyperaceae shows an
unusually high lignin content (ca. 140 mg/g C; Table 3),
higher than the value (ca. 95 mg/g C) previously

Monosaccharide concentrations (w% of total sugars) of fresh Cyperaceae stems compared to those of peat samples from Tritrivakely

marsh, Madagascar

Xylose Arabinose Mannose Galactose Glucose 1 Glucose 11 Fucose Rhamnose Ribose
Cyperaceae 56 17 1 4 11 9 1 1 0
0-1 cm 35 20 4 18 14 1 5 2 0
2-5cm 22 12 8 18 24 7 5 6 0
9-12 cm 17 9 8 15 22 6 11 5 6
13-15cm 25 9 7 13 20 1 16 6 3
19-21 cm 14 7 6 27 22 0 14 5 5
30-34 cm 15 7 7 26 21 2 14 5 2
50-54 cm 13 7 7 23 19 3 15 5 7
59-60 cm 19 10 8 11 24 2 17 7 2
79-80 cm 17 8 9 14 21 3 14 8 6
96-99 cm 31 14 6 12 17 3 9 5 2
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Fig. 3. Relationships between (A) xylose and arabinose, (B)
mannose and rhamnose, and (C) mannose and non-cellulosic
glucose (glucose I) in peat samples from Tritrivakely marsh,
Madagascar. The excess of non-cellulosic glucose content
probably originates from a vascular plant source.

obtained by Maman (1997) with two tropical Poaceae:
Hyparhenia sp. and Imperata cylindrica. As usual, for
monocotyledons, Cyperaceae lignin is dominated by
cinnamic units (56% of total lignin) composed of both
p-coumaric and ferulic acids (Table 3), and the other
most abundant lignin degradation products are syringic
and vanillic aldehydes (25% of total lignin; Table 3).
By comparison with the fresh plants, the amount of
lignin substantially decreases in the upper centimeter of
the peat (78.5 mg/g vs 139.2 mg/g in the material from
the living Cyperaceae; Table 3). This decrease continues

Table 3

Total yield of lignin (mg/g Org. C.) and relative concentrations
of lignin CuO oxidation products (% of lignin total weight) in
fresh Cyperaceae stems and peat samples from Tritrivakely
marsh, Madagascar®

Total Aldehydes Acids Ketones Cinnamic
lignin units
S vV P SV PS VPC F
Cyperaceae 139.2 14 11 3 31 25 1 3 38 18
0-1 cm 785422 16 6 54 26 3 1 22 11
2-5cm 610519 15 7 75 49 3 2 19 9
13-15ecm 531219 15 7 87 69 5 2 17 5
31-34cm 3159 18 15 9 91159 2 2 12 9
50-54cm 5091 19 14 8 88 79 5 5 12 7
59-60cm 4165 16 11 8 98 79 4 2 14 10
79-80cm 3568 16 13 8 97 6 11 4 3 14 9
96-99cm 64.00 17 14 7 86 59 3 3 18 10

4 S: syringic phenols, V: vanillic phenols, P: p-hydroxybenzoic
phenols, C: coumaric acids, F: ferulic acids.

downward and a value of ca. 30 mg/g is noted at 31-34
cm (Table 3). Below, the amount of lignin increases,
especially in the deepest sample (64 mg/g at 96-99 cm).
The decrease observed in the upper part of the studied
section should chiefly originate from the progress of
lignin alteration and also from increasing dilution by
algal material. The trend observed in the lower part
probably reflects increasing relative inputs of lignin due
to lower dilution by non-ligneous material like phyto-
plankton, in agreement with HI and C/N values dis-
cussed above.

All along the section, the abundances of vanillic, syr-
ingic and cinnamic units are well-correlated with the
total amount of lignin [Fig. 4(a), (b), (c)]. Such a lack of
significant changes in lignin composition indicates that
no substantial changes in higher plant sources took
place during the deposition of the studied peat section.
In contrast, there is no tight correlation between p-
hydroxybenzoic units and total lignin [Fig. 4(d)]. Some
of the p-hydroxybenzoic compounds are thus probably
derived from additional source(s) such as phyto-
plankton, as demonstrated by Hedges et al. (1988b) for
samples collected in sediment traps in a marine bay. The
latter authors demonstrated that the p-hydroxybenzoic
acid and the p-hydroxybenzaldehyde in these samples
chiefly originated from sources other than lignin, such
as plankton, whereas the p-hydroxyacetophenone was
mainly derived from lignin. Our data (Table 3) can be
interpreted in the same way.

In addition, the acid/aldehyde ratio of vanillic and
syringic units is inversely correlated with the amount of
total lignin (Fig. 5). The latter feature suggests that the
depolymerisation of lignin is initiated by the oxidation
of aldehydes which leads to the production of benzoic
acids such as vanillic and syringic acids which are
rapidly mineralised. In subaerial terrestrial environment,
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Fig. 5. Relationship between total lignin content and the acid /
aldehyde ratio of syringic and vanillic monomers of lignin in
peat samples from Tritrivakely marsh, Madagascar.

such degradation is generally mediated by white-rot
fungi (Hedges et al., 1988a; Higuchi, 1990). At present,
in Tritrivakely marsh, important seasonal variations of
the watertable occur and drying of the surface peat was
observed, for example in November 1992. During such
dry periods an efficient degradation of lignin by white-
rot fungi may have occurred, essentially at the top of the
profile. Then, translocation of the resulting soluble acid
monomers or oligomers of lignin down to deeper hor-

izons of the peat may have occurred, followed by
mineralisation by anaerobic bacteria (Young and Fra-
zer, 1987).

Acid/aldehyde ratio of syringic and vanillic mono-
mers thus appears as an index of lignin oxidative depo-
lymerisation, and hence as a criterion of alteration
intensity of initial plant tissues. This alteration essen-
tially results from microbial activity which can be fungal
and bacterial for lignin, as discussed above, but which is
mainly bacterial in the case of hemicelluloses. The bac-
terial degradation of hemicelluloses is reflected by the
formation of sugars such as mannose, rhamnose and
non-cellulosic glucose. Indeed, the (mannose + rhamno-
se+non cellulosic glucose/total sugars) ratio is posi-
tively correlated with the (acid/aldehyde),. ratio (Fig.
6). These two ratios can be, therefore, considered as
markers of degradation of the tissues of the Cyperaceae
by microbial activities.

3.3. Pyrolysis of hydrolysed peats (hp)

The insoluble materials obtained after lipid extraction
and acid hydrolysis of two peat samples from the upper
part (30-34 cm section) and the lower part (79-80 cm
section) of the profile, representing the intervals above
and below the 1500 years timeline, termed hp-1 and hp-
2, respectively, were submitted to “‘off-line” pyrolyses.
The trapped products, generated at 400°C, were identi-
fied by GC/MS. This study was performed in order to
compare the molecular information recorded by hp-1
and hp-2 and by the hydrolysable components examined
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above. In addition, the two peat samples were examined
by elemental analysis and FTIR before any treatment.

3.3.1. Elemental analysis

The low amount of ash in both peat samples reflects
the large predominance of OM over mineral matter in
this material (Table 4). According to light microscopy
observations the mineral matter mainly consists of bio-
genic silica (diatom tests and spicules of sponges). O/C
and H/C atomic ratios show high oxygen and hydrogen
contents for the two peat samples, consistent with the
immaturity of this material. The values of the H/C ratio,
which appear rather high for continental peats, could at
least partly be explained by the admixture of aliphatic
algal components. This interpretation is consistent with
the presence of algae shown by microscopic observa-
tions. In agreement with HI and C/N values previously
discussed, suggesting a larger contribution of aliphatic
algal components in the upper part of the section, a
higher H/C ratio is noted for sample-1.

3.3.2. Infra-red spectroscopy

The IR spectra of both peat samples (Fig. 7, sample-
1-A and sample-2-A) display numerous absorption
bands indicative of the presence of various functional
groups as expected for immature OM. The two spectra
show the same general pattern and main absorptions.

The strong bands at 1040 and 3400 cm~! should at
least partly be related to polysaccharides (vC-O and vO-
H, respectively). The band at 1040 cm~! also shows the
characteristic shoulders of cellulose, the main poly-

Table 4

Elemental composition (wt%) and atomic ratios of the two
peat samples from Tritrivakely marsh, Madagascar, selected
for pyrolytic studies

Ash C H N O O/C H/C

Sample 1 (30-34cm) 10.5 46.7 6.1 4.1 32.6 0.52 1.56
Sample 2 (79-80 cm) 9.3 489 6.2 3.6 319 049 1.51

saccharide of ligno-cellulosic cell walls of higher plants
(Given et al., 1984). The relative intensity of the typical
bands of aliphatic groups at 2850 and 2920 cm~! is
unusually high for peat samples. This is most probably
due to the presence of the hydrogen-rich algal material
mentioned above. Based on the relative importance of
these bands and of those characteristic of cellulose,
sample-1 (30-34 cm) appears relatively enriched in ali-
phatic moieties compared with sample-2 (79-80 cm),
which is in agreement with the above discussion on H/C
ratios and HI values, whereas the relative abundance of
cellulose is lower.

Another difference between the two peat samples is
concerned with the absorptions at 1635, 1547 and 1226
cm~! which can be ascribed to proteins (Disnar and
Trichet, 1980; Gerasimowicz et al., 1986). The higher
relative intensity of these bands in sample-1 than in
sample-2 is consistent with a higher protein content in
the former. Such a difference is also supported by N
contents of 4.1 and 3.6 wt%, respectively, and by a
lower C/N ratio for sample-1.

The spectra of sample-1 and sample-2 obtained after
free lipid extraction and acid hydrolysis [(Fig. 7, sample-
1(B) and sample-2(B)] show that the removal of poly-
saccharides was more efficient in the former, as indi-
cated by the greater decrease in the relative intensity of
the 1040 and 3400 cm~! bands when compared with the
absorptions of the aliphatic moieties at 2850 and 2920
cm~'. Due to the relatively mild hydrolysis conditions
used, the removed polysaccharides most probably cor-
responded to the easily hydrolysable hemicelluloses and
to sugars from the cell wall of bacteria and microalgae.
Indeed, the strong absorptions of cellulose still observed
around 1040 cm™! and the importance of the bands
ascribed to proteins indicate that both types of moieties
are resistant to the rather mild conditions used for the
hydrolysis. In addition, the relative intensity of the 1040
cm~! band in spectra 1-B and 2-B shows that cellulose
content is higher in sample-2. This higher relative
abundance, despite burial at a greater depth, can be
explained by original sedimentary inputs richer in cellu-
lose for sample-2, due to a lesser dilution of vascular
plant components by aliphatic algal constituents in the
deeper part of the peat profile.

After pyrolysis at 300°C [Fig. 7, sample-1(C) and
sample-2(C)], the strong absorptions corresponding to
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Fig. 7. FTIR spectra of the two peat samples selected for pyrolytic studies (sample-1, 30-34 cm section; sample-2, 79-80 cm section).
(A) bulk peats, (B) solid residues after lipid removal and acid hydrolysis, (C) solid residues after pyrolysis at 300°C, (D) solid residues

after pyrolysis at 400°C.

cellulose and proteins are no longer observed, as a result
of the thermal cracking that occurs at such a tempera-
ture (Disnar and Trichet, 1984). The absorption of bio-
genic amorphous silica (~1110 cm™'), so far hidden by
the absorption of polysaccharides, now appears. The
intensity of this band is more important in the case of
sample-1, thus reflecting a higher quantity of silica. This
is confirmed by mass calculations indicating that sam-
ple-1 and sample-2 contain ca. 36 and 20% of amor-
phous silica, respectively. Protein removal unmasks the
bands due to aromatic components at ca. 1510 and 1620
cm~!. The latter bands and the intense absorption
retained at 3400 cm~' probably reflect the presence of
phenolic groups from lignins. In fact, as shown by the
analysis of the pyrolysates obtained at 400°C, see below,
such groups survived the treatment at 300°C along with
aliphatic moieties.

The spectra of the insoluble residues obtained after
pyrolysis at 400°C [Fig. 7, sample-1(D) and sample-
2(D)] are dominated by bands at ca. 1600 and 1100
cm~! that correspond to aromatic groups and silica,
respectively. Phenolic and aliphatic moieties have been
eliminated during the second thermal treament.

3.3.3. Analysis of pyrolysates

GC-MS analysis of the trapped fraction obtained by
pyrolysis at 400°C of sample-1 and sample-2 showed
three major types of products : n-alkanes, n-alk-1-enes
and phenols. In both cases, the total ion current (TIC)
trace of the pyrolysate is dominated by n-alkane/n-alk-
I-ene doublets up to Cs,, with no significant odd- or
even-carbon-number predominance (Fig. 8). Such series
of doublets with no predominance are commonly
observed in pyrolysates of sedimentary OM (e.g.
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Largeau et al., 1986) and they are derived from the
homolytic cleavage of unbranched alkyl chains. Two
origins can be considered for these polymethylenic
chains in sample-1 and sample-2 :

Firstly, lipidic components that have been incorpo-
rated to the insoluble material as a result of condensa-
tion reactions. Such reactions are known to be
important during early diagenesis (Tissot and Welte,
1984) and extensive condensation processes, resulting in
the incorporation of wvarious lipids into insoluble
refractory structures, were observed, for example, upon
diagenesis of microalgal biomass (Derenne et al., 1997).
Based on the unbranched nature of their alkyl chains,
these condensed lipids may originate from microalgae
(Weete, 1976; Meyers and Ishiwatari, 1993) and/or from
higher plants (Tulloch, 1976; Meyers and Ishiwatari,
1993). In contrast, a bacterial origin is unlikely since a
number of bacterial lipids are characterised by the pre-
sence of branched chains (Albro, 1976).

Secondly, insoluble refractory macromolecular com-
ponents of microalgae or higher plants based on a net-
work of polymethylenic chains. The occurrence of
highly aliphatic, non-hydrolysable, biomacromolecules,
termed algaenans (Tegelaar et al., 1989a), has been
recognised in the cell walls of a number of microalgae
(reviewed in Derenne et al., 1992; de Leeuw and Lar-
geau, 1993). As already mentioned, light microscopy
observations showed the presence of diatoms and of
green microalgae (Botryococcus braunii) in the Tri-
trivakely section. Diatoms only occur in the upper part
of the section, furthermore recent studies indicate that
such microalgae are probably unable to produce algae-
nans (Gelin et al., 1999). In contrast, B. braunii is well
known for its conspicuous production of algaenan
(Berkaloff et al., 1983; Kadouri et al., 1988; Derenne et
al., 1989) and a low but significant contribution of B.
braunii was observed throughout the section. Highly
aliphatic, refractory, macromolecular components have
also been identified in the cuticles and periderm layers of
a number of higher plants (Nip et al., 1986; Tegelaar et
al., 1989b, 1995). Such non-hydrolysable biomacromo-
lecules were termed cutans and suberans, respectively
(Tegelaar et al., 1989a). B. braunii algaenans, as well as
cutans and suberans, produce large amounts of n-
alkanes and n-alk-1-enes upon pyrolysis (Largeau et al.,
1986; Nip et al., 1986; Kadouri et al., 1988; Tegelaar et
al., 1989c, 1995). Furthermore, the doublets thus gener-
ated exhibit an extended carbon range and a large con-
tribution of C,y;+ compounds. Cutans, suberans and
algaenans are characterised by a very high resistance to
diagenetic degradation and their chemical composition
can remain almost unaltered following fossilisation, as
demonstrated, for example, by comparison of algaenans
isolated from extant B. braunii and of organic matter in
Botryococcus-rich immature sedimentary rocks (e.g.
Largeau et al., 1986; Derenne et al., 1997). The presence

of such refractory macromolecules is also associated
with an excellent preservation of morphological fea-
tures, as noted for cutan-containing cuticles (e.g. Nip et
al., 1987). Similarly, the morphological features of B.
braunii colonies are also perfectly retained in the fossil
record, in a number of deposits (e.g. Largeau et al.,
1990; Derenne et al., 1997), since the algaenan-com-
posed cell walls build up the matrix of these colonies
and are responsible for their typical shape (Berkaloff et
al., 1983). The occurrence of well-preserved colonies of
B. braunii throughout the section indicates that such
walls were not significantly affected under the diagenetic
conditions encountered during deposition in the marsh.
Furthermore, histochemical staining techniques in TEM
revealed in the OM flakes bioresistant lipo-poly-
saccharidic laminae probably inherited from higher
plants (Laggoun-Deéfarge et al., 1999), especially from
periderm tissues. Accordingly, it appears that the n-
alkane/n-alk-1-ene doublets in the pyrolysates of sam-
ple-1 and sample-2 originate from the cracking of not
only B. braunii algaenan but also of higher plant sub-
erans.

Further information on the origin of these doublets
and on the differences between the two peat samples was
provided by their distributions. Substantial differences
in n-alkane/n-alk-1-ene distribution are noted in the two
pyrolysates; long chain compounds are relatively more
abundant in the case of sample-2 (Fig. 8). Indeed, the
C53—C3;, components account for ca. 40% of the total
doublets for the latter against ca. 28% in the trapped
pyrolysate from sample-1. Such a difference suggests,
firstly, that B. braunii algaenan and higher plant sub-
erans were not the major source of the doublets since, in
that case, similar distributions should be observed.
Accordingly, alkyl chains from condensed lipids are
probably an important sources for both residues. Sec-
ondly, the above differences in doublet distribution
probably reflect differences in the relative contribution
of microalga and higher plant components to the con-
densed lipids. Indeed, the lipids of most microalgae
(such as hydrocarbons, fatty acids and fatty alcohols)
are characterised by shorter alkyl chains when com-
pared to the corresponding lipids of higher plants (Tul-
loch, 1976; Weete, 1976). Thus, for example, Co4 fatty
acids are commonly observed in vascular plants whereas
such long chain compound are usually absent in micro-
algae. Accordingly, the doublet distributions observed
in the two pyrolysates and their differences suggest that
(i) the contribution of moieties derived from higher
plants to the condensed lipids was relatively higher in
sample-2 than in sample-1, as shown by the above
mentioned higher relative abundance of Cy 4+ com-
pounds in n-alkane/n-alk-1-ene doublets and (ii) micro-
algae were, nevertheless, major contributors to the
condensed lipids in both cases, as shown by the pre-
dominance of C,3. compounds in these doublets. Some
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diatoms can accumulate especially large amounts of
lipids, especially fatty acid derivatives (Aaronson et al.,
1980). Therefore, a part of the condensed algal lipids
probably originated from diatoms in the case of sample-
1 which contains, as shown by light microscopy obser-
vations, a significant amount of diatoms. Other species
of microalgae were also probably living in the lake at
the time of deposition of both peat samples and their
lipids were probably incorporated during the condensa-
tion processes. However, unlike diatoms and B. braunii,
the latter species were devoid of mineral exoskeleton
and of algaenan-composed cell walls and none of their
morphological features were retained.

The TIC trace of both pyrolysates also shows rela-
tively intense peaks corresponding to phenol and sub-
stituted phenols (Fig. 8). The alkyl phenols, identified by
mass fragmentogram m/z 107, are dominated by a peak
corresponding to the co-elution of meta- and para-cre-
sol. In the trapped products from sample-2 pyrolysis,
the latter peak is, in fact, the most intense one on the
TIC trace (Fig. 8, sample 2). The abundance of the alkyl-
phenols rapidly decreases with the number of alkyl car-
bons and the Cs;-homologues only occur in negligible
amount. Methoxyphenols, catechols (dihydroxybenzenes)

and vinylphenols were also identified in the two
pyrolysates (Fig. 9). Alkylphenols, along with methox-
yphenols and catechols, are typical pyrolysis products of
lignin (e.g. Saiz-Jimenez et al., 1987; Hatcher and Spi-
ker, 1988). Furthermore, 4-vinylphenol and 4-vinyl-
methoxyphenol in pyrolysates are considered as markers
of lignin from monocotyledon plants like Cyperaceae
(Saiz-Jimenez and de Leeuw, 1986) since they are
derived from cinnamic units. All the above phenolic
compounds exhibit similar relative abundances in both
pyrolysates. Such similarities confirm previously dis-
cussed results on lignin composition, derived from CuO
oxidation; no significant changes in lignin composition
and hence in higher plant sources took place during
deposition of the studied section. It is well documented
that methoxy groups tend to be eliminated during
diagenetic alteration of lignin (Saiz-Jimenez and de
Leeuw, 1986; Nip et al., 1987; Saiz-Jimenez et al., 1987;
Hatcher and Spiker, 1988; Hatcher and Clifford, 1997).
Accordingly, the above observations, on the phenolic
constituents of the two pyrolysates, indicate a sub-
stantial contribution of lignin with a low degree of
alteration in sample-1 and sample-2. However, in
agreement with previous indications on the relative
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Fig. 9. Partial TIC trace of pyrolysate of sample-2 (79-80 cm section) showing phenolic compounds.
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Fig. 10. Correlations between cinnamic monomers of lignin
and hemicellulosic sugars (xylose and arabinose) vs depth. The
dashed line separates the two accumulation periods related to
the environmental variation that occurred ca. 1500 year B.P.

contributions of Cyperaceae and microalgae, this lignin
fraction appears relatively more abundant in the case of
sample-2. This difference is illustrated by higher phenol/
n-heptadecane and vinylphenol/n-heptadecane ratios in
hp-2 pyrolysate (1.16 instead of 0.6 and 0.49 instead of
0.26, respectively).

4. Conclusions

The main results concerning OM sources and OM
degradation in the one metre core from Tritivakely
Marsh, obtained by a combination of light microscopy
observations, bulk analyses, infra-red spectroscopy,
hydrolysis of sugars, oxidation of lignin and pyrolyses,
are as summarised below:

e The lignin of the Cyperaceae that live in the marsh
at present is characterised by high contents of
cinnamic units. The saccharides in these plants
reveal high amounts of xylose and arabinose
which are the main components of hemicelluloses.
Peat recorded these specific signatures since
abundances of cinnamic units and of xylose +ar-
abinose are tightly correlated (Fig. 10) (correla-
tion coefficient=0.96). Such a correlation, added
to the lack of significant changes in lignin com-
position indicated by CuO oxidation and pyr-
olyses, suggests that the floristic composition of
the vegetation probably remained unchanged
during the considered deposition period, i.e. from

2,300 years B.P. Fig. 10 also illustrates pro-
nounced changes that took place ca. 1500 years
B.P. (i.e. around 50 cm depth) and which prob-
ably reflect, as described later on, a regional cli-
matic change.

The correlations observed between rhamnose and
mannose and between mannose and non-cellulosic
glucose indicate that these monosaccharides
probably have a common origin and are mostly
derived from bacteria.

Sugar analysis showed high proportions of galac-
tose, especially in the upper part of the profile
(<50 cm depth) where a substantial diatom con-
tent was observed by light microscopy. Moreover,
galactose, whose presence is usually attributed to
bacterial activity (Oades, 1984; Guggenberger et
al,, 1994), is not correlated with mannose or
rhamnose. Accordingly, galactose is likely to be a
marker of algal source in the core, especially of
diatoms.

The n-alkane/n-alk-1-ene doublets that dominate
the trapped pyrolysates of hydrolysed peat sam-
ples reflect the contribution of (1) B. braunii
algaenan and higher plant suberans (2) condensed
lipids mostly derived from microalgae (probably
including diatoms in the upper part of the profile),
and to a lesser extent from higher plants.
Degradation mainly takes place at the top of the
peat. As shown by microscopic observations, this
extensive early diagenetic alteration leads to a
complete destructuration of the ligno-cellulosic
tissues of the Cyperaceae which are transformed
into reddish amorphous aggregates that account
for the bulk of total OM all along the core,
including the 0-1 cm layer.

Cellulose and total polysaccharides are highly
degraded as early as the first centimetres of the
core but they do not undergo further extensive
degradation in deeper samples.

Lignin is also strongly degraded, although to a
lesser extent than polysaccharides, in the first
centimetres of the core

Acid/aldehyde ratios of syringic and vanillic
monomers (index of lignin oxidative depolymer-
isation) and mannose + rhamnose + non cellulosic
glucose/total sugars ratios (reflecting bacterial
degradation of hemicelluloses) are positively cor-
related. Both ratios can thus be considered as
markers of degradation of the Cyperaceae tissues
by microbial activities.

The upper part of the core (0—ca. 50 cm) is char-
acterised by a more important dilution of Cyper-
aceae-derived compounds by OM from microalgae
when compared with deeper samples. Such a dif-
ference was recorded in peat in several ways: bulk
features, hydrolysable sugars, lignin oxidation
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products and pyrolysis products from hydrolysed
samples.

e The above difference probably reflects changes in
environmental conditions and two accumulation
periods can be distinguished in the core. The first
one, between 2300 years B.P. and ca. 1500 years
B.P. (100—ca. 50 cm depth), was a peaty phase in
which the mean watertable was low and micro-
algal growth strongly limited. The second period,
from ca. 1500 years B.P. to the present time, cor-
responds rather to a waterlogged marsh, in which
a higher watertable was, if not permanent, at least
longer lasting and allowed for a substantial pro-
duction of algal biomass. The environmental var-
iation thus recorded could correspond to a
regional climatic change occurring around 1500
years BP.

Acknowledgements

We thank Marielle Hatton, Didier Kéravis and Yves
Pouet for their assistance in laboratory analyses. We
also thank Jacques Bertaux from ORSTOM, Bondy,
France for his help and advices concerning FTIR ana-
lysis. This work was partly supported by “GdR 970" of
CNRS. Drs. M. Kruge and P.F. van Bergen are
acknowledged for their careful reviews and constructive
comments.

References

Aaronson, S., Berner, T., Dubinsky, Z., 1980. Microalgae as a
source of chemicals and natural products. In: Shelef, G.,
Soeder, C.J. (Eds.), Algae Biomass. Elsevier, Amsterdam, pp.
575-601.

Albro, P.W., 1976. Bacterial waxes. In: Kolattukudy, P.E.
(Ed.), Chemistry and Biochemistry of Natural Waxes. Else-
vier, Amsterdam, pp. 419-439.

Benner, R., MacCubbin, A., Hodson, R.E., 1984. Anaerobic
biodegradation of the lignin and polysaccharide components
of lignocellulose and synthetic lignin by sediment microflora.
Applied Environmental Microbiology 47, 998—-1004.

Berkaloff, C., Casadevall, E., Largeau, C., Metzger, P., Per-
acca, S., Virlet, J., 1983. The resistant polymer of the walls of
the hydrocarbon-rich alga Botryococcus braunii. Phytochem-
istry 22, 389-397.

Besairie, H., 1946. La géologie de Madagascar. Travaux du
Bureau Géologique No. 54, Tananarive.

Bethge, P.O., Holmstrom, C., Juhlin, S., 1966. Quantitative gas
chromatography of mixtures of simple sugars. Svensk Pap-
perstidning arg 69, 60-63.

Boschker, H.T.S., Dekkers, E.M.J., Pel, R., Cappenberg, T.E.,
1995. Sources of organic carbon in the littoral of Lake
Gooimeer as indicated by stable carbon isotope and carbo-
hydrate compositions. Biogeochemistry 29, 89-105.

Bourdon, S., Laggoun-Défarge, F., Chenu, C., 1997. Effets de
la diagenése précoce sur la matiére organique sédimentaire
d’origine palustre. Exemple du lac Tritrivakely (Mada-
gascar). Bulletin de la Société géologique de France 168 (5),
565-572.

Burney, D.A., 1987. Pre-settlement vegetation changes at Lake
Tritrivakely, Madagascar. In: Coetze, J.A. (Ed.), Palaeoe-
cology of Africa. Balkema, Rotterdam, pp. 351-381.

Chaperon, P., Danioux, J., Ferry, L., 1993. Fleuves et Riviéres
de Madagascar. ORSTOM, Paris.

Clymo, R.S., 1983. Peat. In: Gore, A.J.P. (Ed.), Ecosystems of
the World. Mires: Swamp, Bog, Fen and Moor. General
Studies. Elsevier, Amsterdam, pp. 159-224.

Colberg, P.J., Young, L.Y., 1982. Biodegradation of lignin-
derived molecules under anaerobic conditions. Canadian
Journal of Microbiology 28, 886-889.

de Leeuw, J.W., Largeau, C., 1993. A review of macro-
molecular organic compounds that comprise living organ-
isms and their role in kerogen, coal and petroleum
formation. In: Engels, M.H., Macko, S.A. (Eds.), Organic
Geochemistry. Plenum Press, New York, pp. 23-72.

Derenne, S., Largeau, C., Casadevall, E., Berkaloff, C., 1989.
Occurrence of a resistant biopolymer in the L race of
Botryococcus braunii. Phytochemistry 28, 1137-1142.

Derenne, S., Largeau, C., Berkaloff, C., Rousseau, B., Wilhelm,
C., Hatcher, P., 1992. Non-hydrolysable macromolecular
constituents from outer walls of Chlorella fusca and Nano-
chlorum eucaryotum. Phytochemistry 31, 1923-1929.

Derenne, S., Largeau, C., Hetényi, M., Brukner-Wein, A.,
Connan, J., Lugardon, B., 1997. Chemical structure of the
organic matter in a Pliocene maar-type oil shale. Implicated
Botryococcus races and formation pathways. Geochimica et
Cosmochimica 61, 1879-1889.

Disnar, J.-R., Trichet, J., 1980. Etude expérimentale de la fixa-
tion de métaux par un matériau sédimentaire actuel d’origine
algaire-I. Isolement, purification et caractérisation de la
matiére organique. Geochimica et Cosmochimica Acta 45,
353-362.

Disnar, J.-R., Trichet, J., 1984. The influence of various divalent
cations (UO3 2, Cu®*, Pb?*, Co 2" , Ni*", Zn>", Mn®*) on
the thermally induced evolution of organic matter isolated
from an algal mat. Organic Geochemistry 6, 865-874.

Donque, G., 1975. Contribution géographique a I’é¢tude du climat
Malgache. PhD dissertation, University of Madagascar.

Ertel, J.R., Hedges, J.I., 1984. The lignin component of humic
substances: distribution among soil and sedimentary humic,
fulvic and base-insoluble fractions. Geochimica et Cosmo-
chimica Acta 48, 2065-2074.

Espitali¢, J., Deroo, G., Marquis, F., 1985. La pyrolyse Rock
Eval et ses applications. Revue de I'Institut Frangais du Pét-
role 40, 563-579, 40, 755-784, 41, 73-89.

Farrimond, P., Flanagan, R.L., 1995. Lipid stratigraphy of a
Flandrian peat bed (Northumberland, U.K.): comparison
with the pollen record. The Holocene 6, 69-74.

Ficken, K.J., Barber, K.E., Eglinton, G., 1998. Lipid bio-
markers, 8 1*C and plant macrofossil stratigraphy of a Scot-
tish montane peat bog over the last two millenia. Organic
Geochemistry 28, 217-237.

Gasse, F., Van Campo, E., 1998. A 40,000-yr pollen and dia-
tom record from lake Tritrivakely, Madagascar, in the
southern tropics. Quaternary Research 49, 299-311.



S. Bourdon et al. | Organic Geochemistry 31 (2000) 421-438 437

Gasse, F., Cortijo, E., Disnar, J.-R., Ferry, L., Gibert, E.,
Kissel, C. et al., 1994. A 36 kyear environmental record in
the southern tropics: lake Tritrivakely (Madagascar). Comp-
tes Rendus de I’Académie des Sciences (Paris) 318, 1513—
1519.

Gelin, F., Volkman, J.K., Largeau, C., Derenne, S., Sinninghe
Damsté, J.S., de Leeuw, J.W., 1999. Distribution of alipha-
tic, non-hydrolysable biopolymers in marine microalgae.
Organic Geochemistry 30, 147-159.

Gerasimowicz, W.V., Byler, D.M., Susi, H., 1986. Resolution-
Enhanced FT-IR spectra of soil constituents: humic acid.
Applied Spectroscopy 40 (4), 504-507.

Given, P.H., Spackman, W., Painter, P.C., Rhoads, C.A.,
Ryan, N.J., Alemany, L. et al., 1984. The fate of cellulose
and lignin in peats: an exploratory study of the input to
coalification. Organic Geochemistry 6, 399—407.

Guggenberger, G., Christensen, B.T., Zech, W., 1994. Land-use
effects on the composition of organic matter in particle-size
separates of soil: I. Lignin and carbohydrate signature. Eur-
opean Journal of Soil Science 45, 449-458.

Hamilton, S.E., Hedges, J.I., 1988. The comparative geo-
chemistries of lignins and carbohydrates in an anoxic fjord.
Geochimica et Cosmochimica Acta 52, 129-142.

Hatcher, P.G., Clifford, D.J., 1997. The organic geochemistry
of coal: from plant materials to coal. Organic Geochemistry
27, 251-274.

Hatcher, P.G., Spiker, E.C., 1988. Selective degradation of
plant biomolecules. In: Frimmel, F.H., Christman, R.F
(Eds.), Humic Substances and Their Role in the Environ-
ments. Wiley, New York, pp. 59-74.

Hedges, J.I., Mann, D.C., 1979. The lignin geochemistry of
marine sediments from the southern Washington coast.
Geochimica et Cosmochimica Acta 43, 1809-1818.

Hedges, J.1., Ertel, J.R., 1982. Characterization of lignin by gas
capillary chromatography of cupric oxide oxidation pro-
ducts. Analytical Chemistry 54, 174-178.

Hedges, J.1., Ertel, J.R., Leopold, E.B., 1982. Lignin geochem-
istry of a Late Quaternary sediment core from Lake
Washington. Geochimica et Cosmochimica Acta 46, 1869—
1877.

Hedges, J.I., Blanchette, R.A., Weliky, K., Devol, A.H., 1988a.
Effects of fungal degradation on the CuO oxidation products
of lignin: a controlled laboratory study. Geochimica et Cos-
mochimica Acta 52, 2717-2726.

Hedges, J.1., Clark, W.A., Cowie, G.L., 1988b. Organic matter
sources to the water column and surficial sediments of a
marine bay. Limnology and Oceanography 33, 1116-1136.

Hicks, R.E., Owen, C.J., Aas, P., 1994. Deposition, resuspen-
sion, and decomposition of particulate organic matter in the
sediments of Lake Itasca, Minnesota, USA. Hydrobiologia
284, 79-91.

Higuchi, T., 1990. Lignin biochemistry: biosynthesis and bio-
degradation. Wood Science and Technology 24, 23-63.

Huc, A.Y., 1988. Sedimentology of organic matter. In:
Frimmel, F.H., Christman, R.F. (Eds.), Humic Substances and
Their Role in the Environments. Wiley, New York, pp. 215—
243.

Ishiwatari, R., Uzaki, M., 1987. Diagenetic changes of lignin
compounds in a more than 0.6 million-year-old lacustrine
sediment (Lake Biwa, Japan). Geochimica et Cosmochimica
Acta 51, 321-328.

Kadouri, A., Derenne, S., Largeau, C., Casadevall, E., Berkal-
off, C., 1988. Resistant biopolymer in the outerwalls of
Botryococcus braunii, B Race. Phytochemistry 27, 551-557.

Laggoun-Défarge, F., Bourdon, S., Chenu, C., Défarge, C.,
Disnar, J.-R., 1999. Etude des transformations morphologi-
ques précoces des tissus végétaux dans la tourbe du marécage
de Tritrivakely (Madagascar). Apports des techniques de
marquage histochimique en MET et du cryo-MEB haute
résolution. In: Structure et Ultrastructure des Sols et des
Organismes Vivants. Versailles (France), 20-21 November
1997. INRA (Ed.), Paris, 1999 (Les Colloques, No. 92). pp.
169-182.

Largeau, C., Derenne, S., Casadevall, E., Kadouri, A., Sellier,
N., 1986. Pyrolysis of immature Torbanite and of the
resistant biopolymer (PRBA) isolated from extant alga
Botryococcus braunii. Mechanism of formation and structure
of Torbanite. In: Leythaeuser, D., Rullkotter, J. (Eds.),
Advances in Organic Geochemistry, 1985, Organic Geo-
chemistry 10. Pergamon Press, Oxford, pp. 1023-1032.

Largeau, C., Derenne, S., Clairay, C., Casadevall, E., Raynaud,
J.-F., Lugardon, B., Berkaloff, C., Corolleur, M., Rousseau,
B., 1990. Characterization of various kerogens by scanning
electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM) — morphological relationships with
resistant outer walls in extant microorganisms.. Mededelin-
gen Rijks Geology Dienst 45, 91-101.

Maman, O., 1997. Analyse des produits d’hydrolyse de la lig-
nine par électrophorése capillaire: application a la recon-
naissance de signatures d’écosystémes dans les sols, les
paléosols et les sédiments. Unpublished PhD thesis, Uni-
versity of Orléans, p. 119.

Maman, O., Marseille, F., Guillet, B., Disnar, J-R., Morin, P.,
1996. Separation of phenolic aldehydes, ketones and acids
from lignin degradation by capillary zone electrophoresis.
Journal of Chromatography A 755, 89-97.

Maman, O., Guillet, B., Disnar, J.-R., Marseille, F. & Mariotti,
A., 1998. Lignin derived phenolic compounds extracted from
soil organic matter as markers of past ecosystems. CD Rom
proceedings of 16" World Congress of Soil Science, Sympo-
sum 34, 6 p.

Meyers, P.A., Ishiwatari, R., 1993. Lacustrine organic geo-
chemistry — an overview of indicators of organic matter and
diagenesis in lake sediments. Organic Geochemistry 20, 867—
900.

Moers, M.E.C., Baas, M., Boon, J.J., de Leeuw, J.W., 1990a.
Molecular characterization of total organic matter and car-
bohydrates in peat samples from a cypress swamp by pyr-
olysis-mass spectrometry and wet-chemical methods.
Biogeochemistry 11, 251-277.

Moers, M.E.C., Baas, M., de Leeuw, J.W., Boon, J.J., Schenck,
P.A., 1990b. Occurrence and origin of carbohydrates in peat
samples from a red mangrove environment as reflected by
abundances of neutral monosaccharides. Geochimica et
Cosmochimica Acta 54, 2463-2472.

Nip, M., Tegelaar, E.W., Brinkhuis, H., de Leeuw, J.W.,
Schenk, P.A., Holloway, P.J., 1986. Analysis of modern and
fossil plant cuticles by Curie-point Py-GC-MS: recognition
of a new highly aliphatic and resistant biopolymer. Organic
Geochemistry 10, 769-778.

Nip, M., de Leeuw, J.W., Schenck, P.A., 1987. Structural
characterization of coals, coal macerals and their precursors



438 S. Bourdon et al. | Organic Geochemistry 31 (2000) 421-438

by pyrolysis-gas chromatography—mass spectrometry. Coal
Science Technology 11, 89-92.

Oades, J.M., 1984. Soil organic matter and structural stability:
mechanisms and implications for management. Plant and
Soil 76, 319-337.

Orem, W.H., Colman, S.M., Lerch, H.E., 1997. Lignin phenols
in sediments of Lake Baikal, Siberia: application to paleoen-
vironmental studies. Organic Geochemistry 27, 153-172.

Pelet, R., Deroo, G., 1983. Vers une sédimentologie de la
matiére organique. Bulletin de la Société Géologique de
France 25, 483-493.

Saiz-Jimenez, C., de Leeuw, J.W., 1986. Lignin pyrolysis pro-
ducts: their structures and their significance as biomarkers.
Organic Geochemistry 10, 869-876.

Saiz-Jimenez, C., Boon, J.J., Hedges, J.I., Hessels, J.K.C., de
Leeuw, J.W., 1987. Chemical characterization of recent and
buried woods by analytical pyrolysis. Comparison of pyr-
olysis data with '>C NMR and wet chemical data. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis 11, 437-450.

Sifeddine, A., Laggoun-Défarge, F., Lallier-Verges, E., Disnar,
J.-R., Williamson, D., Gasse, F., 1995. La sédimentation
organique lacustre en zone tropicale sud au cours des 36 000
derniéres années (Lac de Tritrivakely, Madagascar). Comp-
tes Rendus de I’Académie des Sciences (Paris) 321, 385-391.

Sigléo, A.C., 1996. Biochemical components in suspended par-
ticles and colloids: carbohydrates in the Potomac and
Patuxent Estuaries. Organic Geochemistry 24, 83-93.

Tegelaar, E.W., Matthezing, R.M., Jansen, B.H., Horsfield, B.,
de Leeuw, J.W., 1989. Possible origin of n-alkanes in high-
wax crude oils. Nature 342, 529-531.

Tegelaar, E'W., de Leeuw, J.W., Derenne, S., Largeau, C.,
1989a. A reappraisal of kerogen formation. Geochimica et
Cosmochimica Acta 53, 3103-3106.

Tegelaar, E'W., de Leeuw, J.W., Largeau, C., Derenne, S.,
Schulten, H.R., Miiller, R.et al., 1989b. Scope and limita-
tions of several pyrolysis methods in the structural elucida-
tion of a macromolecular plant constituent in the leaf cuticle
of Agave americana L.. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis 15, 29-54.

Tegelaar, E.W., Hollman, G., Van Der Vegt, P., de Leeuw,
J.W., Holloway, P.J., 1995. Chemical characterization of the
periderm tissue of some angiosperm species: recognition of
an insoluble, non-hydrolysable, aliphatic biomacromolecule
(suberan). Organic Geochemistry 23, 239-250.

Tissot, B.P., Welte, D.H., 1984. Petroleum Formation and
Occurrence, 2nd Edition. Springer, Berlin.

Trouvé, C., Disnar, J.-R., Mariotti, A., Guillet, B., 1996. Chan-
ges in the amount and distribution of neutral monosaccharides
of savanna soils after plantation of Pinus and Eucalyptus in the
congo. European Journal of Soil Science 47, 51-59.

Tulloch, A.P., 1976. Chemistry of waxes of higher plants. In:
Kolattukudy, P.E. (Ed.), Chemistry and Biochemistry of
Natural Waxes. Elsevier, Amsterdam, pp. 235-287.

Weete, J.E., 1976. Algal and fungal waxes. In: Kolattukudy,
P.E. (Ed.), Chemistry and Biochemistry of Natural Waxes.
Elsevier, Amsterdam, pp. 349-418.

Wicks, R.J., Moran, M.A., Pittman, L.J., Hodson, R.E., 1991.
Carbohydrates signatures of aquatic macrophytes and their
dissolved degradation products as determined by a sensitive
high-performance ion chromatography method. Applied
Environmental Microbiology 57, 3135-3143.

Young, L.Y., Frazer, A.C., 1987. The fate of lignin and lignin-
derived compounds in anaerobic environments. Geomicro-
biological Journal 5, 261-293.



Available online at www.sciencedirect.com

ScienceDirect Organic

Geochemistry

ool ¥ 25
ELSEVIER Organic Geochemistry 37 (2006) 1736-1751

www.elsevier.com/locate/orggeochem

Evolution of organic matter indicators in response to
major environmental changes: The case of a formerly
cut-over peat bog (Le Russey, Jura Mountains, France)

Laure Comont, Fatima Laggoun-Défarge *, Jean-Robert Disnar *

ISTO, UMR 6113, CNRS-University of Orleans, BP 6759, 45067 Orleans cedex 2, France
Available online 27 October 2006

Abstract

To assess whether the biochemical characteristics of peat can provide clues for past ecosystem changes or not, a study
was carried out combining elemental analysis, micro-morphological counts and neutral monosaccharide determination
of peat organic matter (OM) and the dominant living plants from a formerly cut-over peat bog in the Jura Mountains.
Peat profiles (up to 50 cm depth) from two distinctive zones (bare peat, FRA and a regenerating stage, FRC) were com-
pared with the reference profile (FRD) taken from an unexploited area of the bog. The results show contrasting OM
composition along the profiles. In the upper sections of the FRD and FRC profiles, high C/N ratios and sugar contents
(in the same range as in the source plants) and the large predominance of well preserved plant tissues indicate good
preservation of primary biological inputs. In contrast, in peat from the FRA profile and deeper levels of the FRC pro-
file, lower C/N ratios, lower amounts of sugars and a predominance of amorphous OM and mucilage suggest more
extensive OM degradation. These features delineate a clear threshold between an uppermost “new’” regenerating peat
section and an ‘“old” catotelm peat below. Nevertheless, even in the latter, the sugar contents remain relatively high
(>80 mg/g) compared with other organic and mineral soils. Analysis of typical peat-forming plants and of bulk peat
and fine grained fractions allowed identification of the following source indicators: xylose and arabinose for Cyperaceae;
rhamnose, galactose and mannose for mosses; and ribose (and to a lesser extent, hemicellulosic glucose) possibly for
microbial synthesis.
© 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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long term carbon storage. Thus, much work has
been carried out to encourage the re-establishment
of peat-forming vegetation, especially Sphagnum
mosses (Campeau and Rochefort, 1996; Grosver-
nier et al.,, 1997; Rochefort et al., 1997; Buttler
et al., 1998a; Boudreau and Rochefort, 1999; Tuit-
tila et al., 1999; Lavoie et al., 2003; Price et al.,
2003; Petrone et al., 2004). However, the outcome
of this approach with respect to carbon balance
remains difficult to predict (Francez et al., 2000;
Waddington et al., 2003). Thus, in order to moni-
tor peat re-accumulation and long term carbon
sequestration in formerly exploited peatlands, it is
essential to consider a wide range of indicators
such as vegetation, gas fluxes, microbial communi-
ties and physicochemical properties of peat organic
matter (OM) (Chapman et al., 2003).

Carbon dynamics in peatlands have been
approached mainly by way of processes occurring
at the surface, notably through measurements of
CO, and CH, fluxes (Harriss et al., 1985; McNeil
and Waddington, 2003) but little work has been
done to ascertain vegetation degradation occurring
at depth. In this work, we applied bulk and molec-
ular indicators to infer plant inputs and to identify
biopolymer (bio-)degradation in response to natu-
ral and anthropogenic environmental changes.
Given the important part carbohydrates play in
the constitution and metabolism of plants, particu-
lar emphasis was placed on their analysis. Till now
there has been only a small amount of work on
sugar production and preservation in ombro-
trophic peat bogs (Morita and Montgomery,
1980; Morita, 1983). In addition, the carbohydrate
content of peat samples was often determined
through gross analytical approaches, such as the
Van Soest method, which only allows the whole
fraction of hemicelluloses and celluloses to be
quantified (e.g. Francez, 1991). The few studies
that have been conducted at the molecular level
did not deal with ombrotrophic peatlands. For
example, Moers et al. (1990) determined the neu-
tral monosaccharide abundance and composition
of fine and gross fractions of red mangrove peat
samples to identify their origin and degradation
route. They also determined the monosaccharide
composition of the organs of the main source
organism, Rhizophora mangle. For similar pur-
poses, Bourdon et al. (2000) analysed the neutral
monosaccharide content of sediments from a trop-
ical peaty marsh and the Cyperaceae growing on
its border.

The present work follows a roughly similar
approach, but focusses on an ombrotrophic bog
where the accumulated peat derives mainly from
mosses and sedges and where environmental condi-
tions, particularly in terms of human impact, are
quite different from those of mangroves and
marshes. Based on the carbohydrate composition
of the main plants growing in the bog, the major
aims were first, to obtain information on the sugar
content of plants that contributed to peat forma-
tion and second, to determine the fate of carbohy-
drates during the early stages of diagenesis. At the
site, Le Russey, a formerly cut-over bog, where
spontaneous regeneration took place, both peat
cores (up to 50cm depth) and dominant living
plants have been analysed. OM characteristics
from two distinctive zones of the bog (bare peat
and a regenerating stage) were compared to a ref-
erence profile taken from an unexploited area of
the peatland.

2. Experimental
2.1. Study site and sampling

The Le Russey peatbog is located in the French
Jura Mountains, at 820 m elevation (Fig. 1) on the
Frambouhans and Ecorces communes. The regional
climate is controlled mainly by oceanic, mountain
and continental influences (Lacroix et al., 1999),
with a mean annual precipitation of 1349 mm and
strong annual changes in temperatures (around
14.6 °C in July and —2.4 °C in January). The total
surface of the bog covers ca. 27 ha, of which more
than 19 ha occur as a wooded bog. Active peat cut-
ting (around 700-1000 m*/year) started in 1968 and
was stopped in 1984. Subsequently, spontaneous
regeneration took place and, at present, communi-
ties dominated by Sphagnum sp., Polytrichum stric-
tum, P. commune, Eriophorum vaginatum and E.
angustifolium have developed at various times on
different parts of the site.

The uppermost 50 cm of the peat were cored in
two distinctive zones of the bog: a bare peat area
(FRA) and a regenerating stage (FRC). These were
compared with a reference profile (FRD) taken
from an intact area of the bog where no peat extrac-
tion occurred (Fig. 1). The cores were taken in
November 2003, using a sampler which allowed
undisturbed cores to be obtained (Buttler et al.,
1998b). In the three zones, triplicates were taken
and six slices (5 cm thick) were sampled at different
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depths in each core (0-5 cm, 5-10 cm, 12.5-17.5 cm,
22.5-27.5 cm, 32.5-37.5 cm and 42.5-47.5 cm). Hand
picked samples of the dominant vegetation, com-
posed of Sphagnum fallax, Polytrichum strictum,
Eriophorum vaginatum and E. angustifolium, were
isolated. All samples were stored at 4 °C until
analysis.

Half of each core section was wet sieved at
200 um under a positive pressure using water circu-
lation (Gobat et al., 1991). The fine grained frac-
tions (<200 um) were recovered, dried and
weighed. The latter fractions, as well as bulk peat,
were subjected to elemental analysis (C, N), whereas
only bulk peat samples were analysed using micros-
copy. The cellulose and hemicellulose sugars of both
bulk peat and fine grained fractions were identified

and quantified using gas chromatography (GC).
The living moss and sedge samples were analysed
in the same way.

2.2. C and N analysis

C and N contents were determined by combus-
tion of dried and crushed samples at 1100 °C, using
a CNS-2000 LECO apparatus. Due to the absence
of carbonate, total carbon was assumed to be total
organic carbon (TOC). C/N ratios were corrected
for C and N atomic weights. The elemental compo-
sition of bulk peat was determined for the three rep-
licates, whereas only the replicates selected for
molecular studies were analysed for the fine grained
fractions.
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2.3. Micromorphological analysis

Micromorphological identification and quantifi-
cation of peat micro-remains was carried out using
a DMR XP Leica photonic microscope under trans-
mitted light. Wet bulk samples were mounted as
smear slides and analysed with x 20 and x 50 objec-
tives. The surfaces of the main categories were
counted (in relative numerical frequency) through
a grid used as a surface unit and placed under the
microscope; 3000-5000 items per sample were
counted, with an estimated error of ca. 10% (Nogl,
2001).

2.4. Sugar analysis

Neutral sugar analysis was carried out in two
steps according to a procedure adapted from
previous work (Bethge et al., 1996; Oades et al.,
1970; Modzeleski et al., 1971; Cowie and Hedges,
1984). The first step, which comprises a phase of
soaking with 24 N H,SO,, allows hydrolysis of
both cellulose and hemicellulose(s). The second,
consisting of the same procedure without 24 N
H,SO, treatment, yielded only hemicellulose mono-
mers. Consequently, the cellulose content was cal-
culated by subtraction of the results obtained for
the first step from those obtained for the second
step.

The operating procedure for total sugar analysis
can be summarized as follows: 1 ml of 24 N H,SO,4
was added to 30 mg of plant material or 100 mg of
dried sediment in a Pyrex® tube. After 12 h at room
temperature, the samples were diluted to 1.2 M
H,S0O4. The tubes were closed tightly under vacuum
and heated at 100 °C for 4 h. After cooling, deoxy-
6-glucose (400 pg in water) was added as internal
standard (Wicks et al., 1991). The samples were sub-
sequently neutralised with CaCOs. The precipitate
was removed by centrifugation and the supernatant
was evaporated to dryness. Then, the sugars were
dissolved in CH3OH and the solution was purified
by centrifugation. After the solution was transferred
to another vessel, the solvent was evaporated under
vacuum. The sugars were dissolved in pyridine, sily-
lated (Sylon BFT, Supelco) and analysed immedi-
ately using a Perkin—Elmer gas chromatograph
fitted with a 25 m x 0.25 mm i.d. CPSil5CB column
(0.25 pum film thickness) and a flame ionization
detector. The oven temperature was raised from
60 °C to 120 °C at 30 °C min~ !, maintained there
for 1 min, and raised to 240 °C at 3°C min~' and

finally at 20 °C min~' to 310 °C, at which it was

maintained for 10 min. The injector split was off at
the start and turned on after 2 min. The injector
was maintained at 240 °C and the detector at
300 °C. A mixture of eight monosaccharides (ribose,
arabinose, xylose, rhamnose, fucose, glucose, man-
nose and galactose) was used as external standard
for compound identification through peak retention
times and for individual response coefficient deter-
mination. Replicate analyses gave an analytical
precision < 5% for neutral sugar analysis of
plant material and between 10% and 15% for peat
samples.

3. Results
3.1. C and N contents

TOC contents are high throughout the sample
set (46-56%; Table 1), as usually observed for ter-
restrial OM accumulation without any significant
dilution by inorganic inputs. In the bare peat situa-
tion (FRA), the C/N atomic ratios of the bulk peat
remain rather constant, around 30, along the profile
(Fig. 2). Compared to the bulk peat, the fine
grained fractions display high ratios, especially
around a depth of 15 and 25 cm where they exceed
40. In the regenerating stage (FRC), as well as in
the reference profile (FRD), C/N ratios are much
higher in the uppermost levels (> 50) but decrease
downwards to 20-30. This decrease is sharper in
FRC than in FRD (Fig. 2). The ratios for the fine
grained fraction remain nearly constant along these
two profiles.

3.2. Micromorphological characteristics

Light microscopy observations of the bulk peat
smear slides show various fragments of plant
organs, amorphous material and microorganisms
(Fig. 3; Plate 1):

a. The primary plant remains either derive from
vascular plants, particularly Cyperaceae cell
walls (Plate 1c), or mosses (Plate 1a and d). The
latter consist mainly of (i) characteristic Sphag-
num leaf tissues with still well recognisable trans-
luscent chlorocysts and hyalocysts (Plate 1a) and
(i1) polytric-derived leaf tissues characterised by
dark brown elongated polygonal cells (Plate
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Table 1
C and N contents of bulk peat and fine-grained fraction in three profiles (FRA bare peat, FRC regenerating stage, FRD reference) from
Le Russey bog

Situation Size fraction Depth (cm)* TOC (%) TOC Total N (%) Total N Atomic C/N
standard error standard error
FRA bare peat Bulk peat 2.5 50.6 0.3 1.8 0.1 324
7.5 51.3 0.8 1.8 0.0 33.0
15 51.3 1.0 1.7 0.3 36.7
25 52.1 0.5 1.7 0.1 36.7
35 529 0.2 1.8 0.2 34.4
45 53.5 0.7 1.8 0.2 344
Fine grained 2.5 48.8 - 1.5 - 37.0
fraction (<200 um) 7.5 50.4 - 1.4 - 41.3
15 50.3 - 1.2 - 48.0
25 50.5 - 1.2 - 48.8
35 52.4 - 1.6 - 39.3
45 52.3 - 1.4 - 433
FRC regenerating stage Bulk peat 2.5 43.7 0.9 0.6 0.1 89.5
7.5 60.0 2.1 0.8 0.1 84.8
15 50.7 1.2 2.7 0.1 22.1
25 53.4 2.1 2.7 0.1 23.1
35 54.8 0.6 2.5 0.2 26.0
45 56.5 0.5 2.3 0.1 28.3
Fine grained 2.5 nd - nd - nd
fraction (<200 pm) 7.5 45.5 - 23 - 229
15 46.9 - 2.5 - 21.6
25 51.8 - 2.1 — 28.4
35 50.1 - 1.9 - 30.1
45 53.5 - 1.9 - 33.5
FRD reference Bulk peat 2.5 48.2 3.6 1.1 0.0 51.5
7.5 51.1 0.3 1.7 0.5 37.6
15 50.8 1.8 2.1 0.5 28.7
25 51.9 0.5 2.7 0.2 22.6
35 534 0.4 2.0 0.2 31.7
45 55.0 1.3 1.9 0.1 33.6
Fine grained 2.5 47.8 - 1.5 - 38.5
fraction (<200 um) 7.5 48.1 - 2.0 - 27.6
15 49.2 - 2.0 — 28.6
25 49.1 - 2.2 - 25.8
35 51.8 - 1.7 - 35.5
45 52.1 - 1.6 - 39.1

% Mean depth of 5 cm thick core section.

1d). According to their intrinsic chemical compo-
sition and cell wall structure, the morphology of
tissues may be more or less affected by biodegra-
dation during early diagenesis. Thus, based on
morphological features, two classes of tissues
are distinguished: well-preserved tissues (Plate
la—d) with unaltered original biostructure and
structureless tissues (Plate 1f) where the cell wall
structure is less apparent.

. Undetermined plant tissues without characteris-
tic biostructures that can be attributed to specific
plant sources. They may be either well preserved
(Plate 1b) or structureless (Plate 1f).

. Amorphous organic matter (Plate 1g-h) consist-

ing of structureless intracellular precipitates of
humic colloid gels (Styan and Bustin, 1983) and
of plant tissues whose structural characteristics
have been completely lost.

. Mucilage (Plate le, h) consisting of slimy,

gummy and translucent substances present as
organic lining with no internal structure and
finely dispersed over the slides. The mucilage is
likely synthesised, at least partly, from the
in situ microbial community. In fact, in many
environments, it has been identified as extracellu-
lar polysaccharide secretions from bacteria, fungi
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Fig. 2. Mean depth profiles of atomic C/N ratio for the three studied areas (dotted line = fine grained fraction and full line = bulk peat).

and/or plant roots (Leppard et al., 1977; Decho,
1990; Défarge et al., 1996; Laggoun-Défarge
et al., 1999a).

e. Abundant tangled masses of melanised fungal
hyphae (Plate le) often associated with decayed
plant rootlets. They are more abundant at depth,
particularly in the bare peat profile.

. Microorganisms represented mainly by algae and
amoebae (Plate le) and, more rarely, by diatoms
and zooclast remains.

The depth related changes in the proportion of
the above organic macrofossils are presented in
Fig. 3. In the bare peat (FRA) section, the peat is
mainly composed of amorphous OM and undeter-
mined structureless tissues in the uppermost
15 cm. It is dominated by morphologically degraded
tissues derived from Sphagna about the middle of
the profile and by rather high proportions of
inferred microbial secretions, namely mucilage, in
the lower levels. These morphological characteris-
tics indicate a highly humified peat. In the regener-
ating profile (FRC), there is a clear threshold
between an uppermost section (0-15cm) corre-
sponding very likely to a “new’ regenerating peat
and an “old” catotelm humified peat below. The
“new’” peat is characterised by the presence of well
preserved tissues derived from mosses and vascular

plants, i.e. Sphagna, polytrics and Cyperaceae. In
contrast, the underlying “old” peat shows features
characteristic of intensive OM degradation, with
high proportions of amorphous OM and mucilage.
This morphological composition is similar to that
of the FRA profile. In the reference FRD profile,
the uppermost peat OM is composed mainly of well
preserved Sphagnum-derived tissues gradually being
replaced downcore by structureless tissue and then
by mucilage. This likely indicates greater diagenesis
with increasing depth.

3.3. Sugar contents and distributions

3.3.1. Peat forming plants

The carbohydrate composition of the main
plants growing in the Le Russey peatland was deter-
mined for two mosses (Polytrichum strictum and
Sphagnum fallax) and two sedges (E. vaginatum
and E. angustifolium). The results are presented in
Fig. 4. Total sugars correspond to the sum of all cel-
lulose and hemicellulose monosaccharides, glucose
being the highly dominant or even the exclusive
component of cellulose. The total sugar contents
of the mosses are slightly higher (around 400 mg/
g) than those of sedges (around 300 mg/g). In con-
trast to the two mosses, which are richer in hemicel-
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Fig. 3. Mean depth evolution of % of organic micro remains in bulk peat using photonic microscopy (transmitted light; FRA = bare peat,
FRC = regenerating stage, FRD = reference). P = well preserved tissue. S = structureless tissue.

luloses than in cellulose (ca. 210-290 mg/g vs. 110—
140 mg/g), the sedges are much richer in cellulose
than in hemicellulose (ca. 220 mg/g vs. 60-100 mg/
g). The distribution of the hemicellulose monosac-
charide content (wt%, Fig. 4) also shows a clear dif-
ference between these plants. The dominant
hemicellulose monosaccharides are galactose
(28 wt%) and rhamnose (13 wt%) in Sphagnum fal-
lax [as in eight other Sphagnum species (N. Lottier,
unpublished data)], mannose (42 wt%) in Polytri-

chum and xylose (48-52 wt%) and to a lesser extent
arabinose (12-1 wt%) in the two Cyperaceae species.

3.3.2. Peat samples

In the FRC and FRD cores, both bulk peat sam-
ples and the corresponding fine-grained fraction
(<200 pm) were analysed for their neutral mono-
saccharide compositions. In the FRA core, only
the fine grained fraction was analysed as it was
dominant (45 wt% vs 12 and 19 wt% for FRC and
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Plate 1. Main organic micro remains identified using photonic microscopy in transmitted light for bulk peat samples of Le Russey bog: (a)
well preserved tissue derived from Sphagnum leaf tissue showing characteristic chlorocysts and hyalocysts; (b) undetermined tissue; (c)
Cyperaceae tissue; (d) Polytrichum leaf tissue showing characteristic elongated cells; (e) mucilage (m), amoebae (am) and fungal hyphae
(h); (f) slightly degraded undetermined tissue and amorphous OM (aom); (g, h) amorphous OM flakes (aom) and mucilage (m).
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FRD, respectively). The sugar contents of the
coarse-grained fraction (>200 um) were calculated
as the difference between those of the bulk peat
and the fine grained fraction (Table 2, Fig. 5). The
upper section (0-5cm depth) of the FRC core is
missing, due to sampling problems.

In the bare peat (FRA), the total sugar contents
of the fine grained fraction vary from 195 mg/g at
the top to 165.2 mg/g at the bottom of the core
(Table 2). Although these values are slightly lower
than those for the FRC and FRD cores in the
uppermost sections, they are much higher in the
deeper part of the core. Relative and absolute hemi-
cellulose sugar contents show almost constant val-
ues all along the profile (Fig. 5), except at 25 cm
depth where a slight increase in the amount of
xylose and total cellulose sugars is observed.

In the regenerating profile (FRC), the total sugar
content of the bulk peat samples strongly decreases
from ca. 432 mg/g at 5-10 cm to ca. 210 mg/g at
12.5-17.5 cm (Table 2). Below, the amount of sug-

ars continues to decrease with increasing depth,
but more gradually. In the reference profile
(FRD), the total sugar content first decreases pro-
gressively from 294 mg/g to 174 mg/g between 0—
Scm and 22.5-27.5 cm. Then, it increases slightly
to 225 mg/g near the base of the profile (Table 2).
In both the FRC and FRD cores, bulk peat samples
contain higher amounts of total sugars than the fine
grained fractions (around 50% in FRC and 30% in
FRD). Moreover, total hemicellulose contents are
higher than those of total cellulose sugars in the
bulk peat and the fine grained fractions (Table 2).
However, the relative percentages of individual
hemicellulose sugars (wt%; Fig. 5) show different
features when comparing the coarse and the fine
grained fractions. The latter are slightly richer
in H-glucose, rhamnose, galactose, mannose and
ribose and contain lower amounts of arabinose
and xylose than the coarse grained fractions. Down-
wards, a high variability in the distribution of indi-
vidual sugars is observed for the FRC profile,



Table 2

Depth evolution of neutral sugar yields and concentrations in bulk peat and fine grained fraction in three areas of Le Russey bog

Situation Size Depth Total Total Total Hemicellulosic Xylose Arabinose Mannose Rhamnose Ribose  Fucose Galactose
fraction (cm) sugars cellulosics hemicellulosics glucose (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
(mg/g of (mg/g of (mg/g of
sample) sample) sample)

FRA bare peat Fine 2.5 195.0 63.2 131.9 494 18.2 2.3 8.7 7.8 0.9 1.7 11.1
grained 7.5 175.1 523 122.8 50.0 17.8 2.1 8.7 8.0 0.5 2.1 10.9
fraction 15 184.6 69.9 114.7 49.8 18.5 1.8 8.3 8.2 0.5 2.1 10.7
(<200 pm) 25 190.1 99.6 90.5 44.6 21.6 2.2 9.0 8.3 0.5 2.2 11.5
35 155.5 44.7 110.8 49.6 16.8 1.9 9.1 7.4 0.8 3.2 11.3
45 165.2 47.8 117.4 52.1 18.9 1.7 7.6 6.7 0.5 1.9 10.5

FRC Bulk 2.5 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
regenerating 7.5 432.0 198.0 234.0 18.5 32.7 12.6 7.5 6.5 0.6 3.5 18.1
stage 15 210.7 54.8 155.9 37.8 21.1 8.0 10.6 5.8 0.7 32 12.8
25 179.9 64.6 1153 36.4 25.0 7.2 9.6 6.3 0.5 2.7 12.4
35 137.1 51.2 85.9 39.6 229 6.0 9.9 6.5 0.6 2.6 11.9
45 139.3 32.9 106.4 43.7 23.6 3.7 8.3 6.7 0.5 2.6 10.9

Fine 2.5 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
grained 7.5 206.2 73.3 132.9 28.4 25.2 13.0 9.7 6.5 0.3 0.0 16.9
fraction 15 134.3 26.4 107.9 45.0 14.6 4.8 11.6 6.5 0.3 3.7 13.6
(<200 um) 25 92.7 25.3 67.5 429 17.0 4.5 10.8 8.6 1.0 2.9 12.3
35 79.8 20.4 59.4 43.8 17.4 4.3 10.2 8.6 0.9 2.5 12.3
45 83.8 16.7 67.1 433 22.5 3.8 8.1 8.5 0.8 2.0 11.0

Coarse 2.5 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
grained 7.5 461.4 214.2 247.2 17.2 33.7 12.6 7.2 6.5 0.7 39 18.2
fraction 15 310.0 91.7 218.3 28.5 29.5 12.0 9.4 5.0 1.3 2.5 11.8
(>200 pm) 25 331.2 132.8 198.3 25.1 38.8 11.9 7.5 2.4 0.0 2.3 12.4
35 199.3 84.6 114.7 35.1 29.0 7.8 9.5 4.2 0.2 2.7 11.4
45 162.5 39.7 122.8 438 24.1 3.7 8.3 5.9 0.4 2.9 10.9
FRD reference Bulk 2.5 293.9 119.3 174.5 24.6 17.5 6.9 13.6 9.4 0.5 3.2 24.2
7.5 235.3 85.8 149.5 29.6 17.2 8.1 15.0 6.3 0.5 34 19.8
15 200.0 56.0 143.9 40.2 14.6 4.6 13.5 6.2 0.5 33 17.1
25 174.4 45.0 129.4 41.7 19.6 3.7 11.0 7.1 0.7 2.5 13.7
35 207.1 79.6 127.5 41.2 27.8 33 8.2 5.5 0.6 1.7 11.7
45 2254 87.3 138.1 42.4 27.3 3.5 7.4 6.0 0.4 1.6 11.5
Fine 2.5 227.6 72.3 155.3 26.7 16.2 7.5 12.6 10.2 0.5 32 23.2
grained 7.5 160.0 44.3 115.7 34.5 12.6 6.5 16.4 6.2 0.7 5.1 17.9
fraction 15 162.7 38.7 123.9 39.2 12.3 4.0 14.7 7.2 0.6 4.0 18.1
(<200 pm) 25 129.3 27.9 101.4 44.4 13.3 32 12.5 8.4 0.8 3.0 14.5
35 125.2 22.2 102.9 46.7 19.7 2.3 9.7 6.6 0.2 2.1 12.7
45 132.2 24.2 108.1 48.9 20.7 2.5 8.0 6.3 0.2 2.0 11.4
Coarse 2.5 348.5 158.0 190.3 23.0 18.6 6.4 14.5 8.8 0.5 32 25.0
grained 7.5 2533 95.7 157.6 28.4 18.3 8.5 14.7 6.3 0.5 3.0 20.3
fraction 15 235.9 72.7 163.2 41.3 16.7 52 12.5 52 0.4 2.6 16.2
(>200 pm) 25 215.7 60.6 155.0 39.2 25.4 4.3 9.7 5.9 0.6 2.0 13.0
35 262.8 118.6 144.2 37.5 333 3.9 7.2 4.7 0.9 1.4 11.0
45 280.3 124.5 155.8 38.6 31.1 4.1 7.0 5.8 0.6 1.3 11.5
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Fig. 5. Depth profiles of total cellulose and hemicellulose (mg/g) and distributions of hemicellulose sugars (H-glucose, xylose, arabinose,
mannose, rhamnose, ribose, fucose, wt%) in fine fraction (dotted line) and coarse fraction (full line) in the three areas of Le Russey bog

(FRA = bare peat, FRC = regenerating stage, FRD = reference).

whereas a downcore increase in xylose and H-glu-
cose and a decrease in mannose and arabinose are
recorded in the FRD profile, for both fractions.

4. Discussion
4.1. Carbohydrate dynamics

Most of the carbohydrates of plants, including
the peat forming plants studied here, occur as the
common structural polymers cellulose and hemicel-
lulose (Fig. 4). In contrast to cellulose, which is
dominantly or even exclusively made up of glucose,
hemicelluloses are usually copolymers of at least

two of the following monosaccharides: glucose,
galactose, mannose, xylose, arabinose, rhamnose,
and fucose (Aspinall, 1983). Despite the rather lim-
ited number of combinations that can be made with
these few compounds, the variation in the composi-
tion of hemicellulose from one species to another
can provide a plant source signature. This assess-
ment is illustrated by the results of the carbohydrate
analyses of the main plants of the bog (Fig. 4). The
richness of sedges in xylose has already been under-
lined in several studies (Wicks et al., 1991; Bourdon
et al., 2000). However, to our knowledge, only Pop-
per and Fry (2003) mentioned the occurrence of
high proportions of monosaccharides such as galac-
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tose, rhamnose and mannose in the hemicellulose of
the primary cell walls of bryophytes.

For the three cores, sugar analysis was performed
on the fine fraction (<200 pm). The rationale for
such an analytical choice is that fine fractions
should give a clearer picture of organic matter
dynamics than coarse fractions mostly made up of
only slightly degraded plant debris. In contrast, fine
particles should represent a rather advanced stage of
biodegradation of inherited material, admixed with
products of secondary microbial production. These
points are further discussed in the following section.
However, to avoid major uncertainties about the
differences that can exist between the bulk and the
fine fractions, sugars were determined for both types
of samples from two out of the three cores, namely
FRD and FRC.

A striking result is the high level of total (cellu-
lose and hemicellulose) sugars in all the samples.
Total sugar content ranges from 500 to 80 mg/g,
the highest values being found in the coarse fraction
from upper peat sections and the lowest ones in the
fine fraction from deep samples (Table 2; Fig. 5).
For comparison, these figures are much higher than
those (< 80 mg/g) determined by Morita and Mont-
gomery (1980) for Canadian peats. Such a good
preservation contradicts paradigms regarding the
rapid consumption of carbohydrates in the sedimen-
tary environment, peatbogs included (e.g. Pancost
et al., 2002).

The high sugar contents (in the same range as the
plant sources) in the upper sections of both FRD
(reference) and FRC (regenerating stage) cores
reveal a high preservation of biological inputs
(Table 2). In these two cores and all along the pro-
files, the total sugar contents is about twice as high
in the coarse than in the fine fraction, indicating
increasing carbohydrate consumption with plant
material fragmentation. This degradation process
is also responsible for a preferential decrease in cel-
lulosic sugars relative to hemicellulose ones. This
preferential consumption is observed first in the fine
fractions relative to the coarse ones and second with
increasing depth in the fine fraction of both cores
(Table 2). Accordingly, a rather good preservation
of plant debris can explain high amounts of sugars
with high proportions of cellulose in the coarse frac-
tion from deep sections, especially in the reference
FRD profile. The apparently faster degradation of
cellulose sugars relative to hemicellulose ones indi-
cates that cellulose structural decomposition pre-
cedes its consumption. Between both processes,

the destructured cellulose probably contributes to
an apparent enrichment in the hemicellulose carbo-
hydrate pool, particularly hemicellulose glucose.
Also contributing to the apparent hemicellulose
pool are carbohydrates of microbial origin, mainly
in the form of (glucose-rich) extracellular polysac-
charidic secretions (Leppard et al., 1977; Decho,
1990; Défarge et al., 1996; Laggoun-Défarge et al.,
1999a).

These conclusions partly disagree with those of
Moers et al. (1989, 1990), who argued that the dif-
ferences in relative sugar contents between the
coarse grained and fine grained peat fractions could
be explained by the balance of microbial vs. vascu-
lar plant input. The same authors interpreted the
relatively large amounts of total cellulose sugars
and the high proportions of xylose and arabinose
in the coarse fraction as inherited from vascular
plant polymers, whereas the relatively high propor-
tion of rhamnose, galactose, mannose, fucose,
ribose and hemicellulosic glucose in the fine fraction
was probably due to bacteria, algae and/or fungi.
Our data are in good agreement with these assess-
ments when considering xylose and arabinose as
indicators of Cyperaceae input. However, in the
Le Russey peat, sugars such as galactose, rhamnose
and mannose are primarily markers of mosses
(Fig. 4) rather than of microbial species, as in the
Florida peat of Moers et al. (1989). Thus, the higher
relative amounts of these compounds in the fine
fractions (Fig. 5) probably reflect a greater propor-
tion of carbohydrates inherited from mosses relative
to sedges (xylose and arabinose) rather than micro-
bial input. If so, galactose and rhamnose, produced
by Sphagnum mosses, and mannose, produced in
high proportions by Polytrichum mosses (Fig. 4),
cannot be used as microbial markers in peat bogs.
Similarly, glucose is at least partly inherited from
cellulose “destructurisation”, such that only fucose
and ribose can confidently be used to evaluate
in situ microbial production. Another notable
result of this study is that the differential biodegra-
dation of cellulose and hemicelluloses makes the
ratio of the two biopolymers a good indicator of
biodegradation.

4.2. Depth evolution of organic matter indicators

The higher C/N values in the fine fractions than
in the bulk peat samples of all cores (Table 1) are
possibly due to the loss of soluble N species during
the isolation of the fine fractions by wet sieving.
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This explanation is fully supported by the determi-
nation of rather high amounts of NHj; in the inter-
stitial water of a few samples (Comont and Gautret,
unpublished data). Because of this loss of part of the
total N content, the C/N value for the fine fractions
are not considered further. Nevertheless, it is worth
noting that the greatest discrepancy in the C/N ratio
between a bulk sample and the equivalent fine frac-
tion occurs in the uppermost section of the regener-
ating stage (FRC core; Fig. 2).

The high C/N values in the bulk fraction of the
uppermost level of the reference FRD profile (>50;
Table 1; Fig. 2) are typical of inherited plant mate-
rial rich in non N-containing compounds such as
the polysaccharides cellulose and hemicellulose(s).
In the same way, the progressive decrease in bulk
peat C/N values with increasing depth is likely due
to the degradation of these biopolymers (Ertel and
Hedges, 1985; Bourdon, 1999; Kristensen et al.,
1999; Laggoun-Défarge et al., 1999b; Miiller and
Mathesius, 1999; Ortiz, 2004). This classical expla-
nation is consistent with the results of carbohy-
drate analysis (cf. above) and is fully supported
by micromorphological observations (Fig. 3); the
latter are characterised by a decrease in the pro-
portion of well preserved Sphagnum tissue from
80% at 0-5 cm to 14% at 12.5-17.5 cm. Downcore,
this plant tissue is gradually replaced first by
structureless tissue and later, mainly by mucilage.
This evolution is accompanied by the progressive
decrease in cellulose sugar content in the coarse
fraction (Fig. 5). These OM indicators complement
the results of carbohydrate dynamics and depict
typical OM diagenetic evolution with increasing
depth. At 25 cm, a relatively low amount of total
cellulose sugars (61 mg/g) is recorded for the
coarse fraction, and the bulk peat contains high
amounts of amorphous OM and mucilage. In
addition, unlike the upper sections, this level
contains a very low content of Sphagnum-derived
tissue (Fig. 3) and a relatively high amount of
xylose (Fig. 5), which is characteristic of Cypera-
ceae plants (Fig. 4). These features likely indicate
a change in vegetation and extensive OM degrada-
tion, which might have been provoked by a lower-
ing of the water table during peat exploitation in a
nearby part of the bog.

In the bare peat FRA profile, the C/N ratio
remains constant and much lower (about 35) than
that in the upper sections of the two other profiles
(Fig. 2), clearly reflecting the absence of the most
recent peat layers. Despite a change in vegetation

(and thus also in environment) revealed by the pres-
ence of higher proportions of Sphagnum-derived tis-
sues between 10 cm and 30 cm, the predominance of
structureless tissue, mucilage and amorphous OM
flakes all along the core is diagnostic of uniformly
intensive OM degradation (Fig. 3). The sugar con-
centration profiles show very limited variation with
depth; exceptions are xylose and total cellulose con-
tents, which display higher values around 25 cm.

In contrast to the FRA profile, the bulk peat
from the upper part of the FRC profile displays
high C/N ratio values comparable to those found
in the reference profile (FRD) or even higher, i.e.
up to ca. 80 (Fig. 2). However, a much lower value
(30) occurs in the immediately underlying level at
15 cm. This considerable change indicates that these
two sections are located roughly on either side of the
boundary between the old catotelm peat and
the material accumulated since the beginning of the
regeneration. The minor degradation of the upper
section peat is highlighted by microscopic observa-
tions which show abundant well preserved tissue
derived from Sphagnum, Polytrichum and Cypera-
ceae plants (Fig. 3). This regenerated peat thus
appears more heterogeneous than the upper section
of the reference profile (FRD), which is mostly
made of Sphagnum derived tissue. These elemental
analysis data and micromorphological observations
are fully supported and supplemented by the results
of the sugar analysis. In particular, the evolution
with depth of total cellulose sugars confirms the
subdivision of the FRC profile into two distinct sec-
tions with higher sugar content in the “new” peat
than in the “old” one (Fig. 5).

Despite the large difference in the amounts of cel-
lulose and hemicellulose carbohydrates between the
coarse and the fine fractions in both the FRC and
FRD cores, there are only limited differences in
the distribution of individual hemicellulose sugars
(Table 2). However, these differences probably do
reflect true compositional differences between the
two fractions; for example, in the reference FRD
profile, slightly higher relative amounts of xylose
and arabinose occur in the coarse fraction, consis-
tent with the greater lability of these compounds
than other (dehydroxy-) sugars in Cyperaceae
tissues (Opsahl and Benner, 1999) and other peat-
forming plants. Thus, the discrepancy in sugar com-
position between FRC coarse- and fine-grained
fractions is mostly attributable to more limited
alteration of the plant-inherited material, beginning
with Cyperaceae tissue.
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5. Conclusions

Combined carbohydrate analysis, C/N ratio
determinations and micromorphological observa-
tions conducted on the peat profiles from a formerly
cut-over peat bog allowed us to obtain insights into
changes in OM sources and the dynamics of inher-
ited biopolymers during natural regeneration. The
most significant observations are as follows:

The whole sample set contains high amounts of
total (cellulose and hemicellulose) sugars (80—
500 mg/g). This result contradicts accepted ideas
about the fast consumption of carbohydrates in
modern environments, peatlands included. Such a
good carbohydrate preservation provides additional
information on past environmental changes in bogs
and their consequence in terms of OM recycling or
storage.

The differential biodegradation of cellulose and
hemicelluloses with increasing depth between both
size fractions makes the ratio of the two biopoly-
mers a good indicator of diagenetic alteration.

In contrast to the hemicellulose xylose and arab-
inose, already identified as indicators of Cyperaceae
input to peat, the study showed that galactose,
rhamnose and mannose are mostly inherited from
mosses in ombrotrophic peatbogs. In such a case,
these latter compounds must not be attributed to
(in situ) microbial production. In contrast, fucose
and ribose, present at low levels but in relatively
higher proportions in the fine fraction, could be pos-
sible markers of microbial synthesis.

In regenerating areas, depth patterns of bulk and
molecular OM composition show a clear threshold
between an uppermost ‘“new’” peat and an ‘“old”
catotelm peat below. The upper section is character-
ised by high C/N ratios and sugar contents and a
predominance of well preserved plant tissues,
whereas the deeper one is characterised by lower
C/N ratios and sugar amounts and a predominance
of amorphous OM and mucilage, indicating more
pronounced degradation.
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Summary

1. Cut-over peatlands cover large surfaces of high potential value for enhancing biodiversity and
carbon sequestration if successfully restored. Unfortunately, evaluation of restoration success is not
straightforward. We assessed the bioindicator value of organic matter (OM), testate amoebae
(protozoa) and bacteria in peat from two regeneration stages and a reference site of a cut-over bog.
2. Contrasting biochemical signatures of peat OM were observed along the regenerating profiles,
allowing clear differentiation between the newly regenerated peat and the old peat. Where peat
macrofossils were absent sugar biomarkers were used to infer peat botanical origin and OM
alteration.

3. Over the succession, the OM composition of the new peat differed. Peat from the more recent
stage was dominated by Sphagnum-derived tissues and characterized by lower carbohydrate preserva-
tion and higher bacterial biomass than the advanced regeneration stage.

4. Surface testate amoeba communities also changed from the recent to the advanced stages of
regeneration, indicating a shift from wet and moderately acidic conditions to drier and more acidic
conditions. Over this regeneration sequence (i) the biomass and average size of species declined but
were higher at the unexploited site and (ii) species richness and diversity increased but density
declined.

5. Synthesis and applications. Although secondary succession in the cut-over bogled to an ecosystem
similar to that of the reference site in terms of surface vegetation, OM and testate amoebae con-
tinued to reflect disturbances associated with peat harvesting. Nevertheless, the described dynamics
of both microbial and biochemical variables over the succession showed similarities between the
advanced stage and the reference site: a higher testate amoeba diversity was associated with
better carbohydrate preservation and a more heterogeneous botanical composition of the peat. The
inferred water table depth and pH based on testate amoebae indicators proved to be an alternative
approach for assessing restoration processes, in contrast to labour-intensive repeated measurements
in the field. The botanical and biochemical composition of peat OM provided additional information
on past anthropogenic perturbations of the bog and could be used for restoration monitoring. The
combination of several indicators therefore provides a more complete assessment of ecological
conditions that could be valuable for the management of cut-over peatlands.

Key-words: biomarkers, botanical composition of peat, micro-organisms, RECIPE, restoration
ecology, secondary succession, Sphagnum
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Introduction

Regenerating peatlands may act as carbon sinks and can be
important for rare and endangered species (Chapman et al.
2003). Therefore much effort is directed to encouraging the
re-establishment of peat-forming vegetation, in particular
Sphagnum mosses (Grosvernier, Matthey & Buttler 1995;
Gorham & Rochefort 2003; Lavoie ez al. 2003). However, the
outcome of these restoration efforts with respect to carbon
balance remains difficult to predict and, in many cases, local
conditions may not allow net accumulation of carbon to
occur (Francez, Gogo & Josselin 2000; McNeil & Waddington
2003).

Most of the work on carbon dynamics in peatlands has
been approached by measurement of processes occurring
either on the surface or in the peat, in most cases by estimating
surface fluxes of CO,and CH, (Harriss ez al. 1985; Knowles &
Moore 1989; Moore & Knowles 1989; McNeil & Waddington
2003). Little is known about the quality of the organic matter
(OM) and the characteristics of the microbial communities
responsible for its biochemical transformation, in natural
peatlands in general and cut-over sites in particular. Studies
suggest that these aspects have important implications for the
functioning of the ecosystem. Indeed, the physiochemical
and botanical properties of the underlying peat have been
shown to affect strongly (i) the growth of Sphagnum mosses
(Grosvernier, Matthey & Buttler 1997; Buttler, Grosvernier &
Matthey 1998) and (ii) gas fluxes to the atmosphere (Buttler,
Dinel & Lévesque 1994; Charman, Aravena & Warner 1994)
while microbial communities have been shown to respond to
ecological gradients as well as ecosystem perturbations, such as
nitrogen input and elevated atmospheric CO, concentrations
(Gilbert et al. 1998a,b; Mitchell et al. 2003).

Clearly, in order to refine management strategies for cut-
over peatlands, more information is needed on (i) the patterns
of changes in the community structure of different taxonomic
groups and in the biochemical characteristics of the peat OM,
and (ii) the processes controlling long-term carbon sequestra-
tion during peatland regeneration. These are two of the main
goals of the European Union (EU)-funded project RECIPE
(reconciling commercial exploitation of peat with biodiver-
sity in peatland ecosystems; Chapman ez al. 2003). Our focus
is on testate amoebae (Protista), bacteria and biochemical
characteristics of peat OM. These indicators are not generally
considered together in peatland restoration studies but they
may react faster than other indicators to changes occurring
during peatland regeneration and are likely to provide valuable
information on processes occurring in the soil (Warner &
Chmielewski 1992; Chapman et al. 2003). In addition, the
shells (test) of testate amoebae are preserved in peat, thus
allowing comparison of modern assemblages with pre-
disturbance assemblages and showing changes in communities
through time (Buttler ez al. 1996; Davis & Wilkinson 2004).

We studied the abiotic and biotic aspects of peat in a suite
of secondary plant communities situated on a cut-over
peatland in the Swiss Jura Mountains: (i) the depth-related
changes of biochemical and micromorphological characteristics
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of peat OM; (ii) the bacteria carbon biomass at different
depths; and (iii) the abundance, diversity and community
structure of testate amoebae living in the Sphagnum mosses at
the surface. Our aims were to assess how these different
variables were correlated and identify specific indicators of
changes in the structure or functioning of the ecosystem.
Because of clear changes that can be observed directly from
the structure of the vegetation along a regeneration sequence,
we hypothesized that both the accumulated OM and the
related microbial indicators would also differ, but we could
not predict how the different data sets might compare and to
what extent they would reflect ecosystem recovery. Our results
illustrate how a single type of indicator may not suffice to
assess the state of an ecosystem.

Materials and methods

STUDY SITE AND SAMPLING

La Chaux d’Abel, a cut-over peatland in the Jura Mountains,
Switzerland (47-09° N,6-56° E; altitude 1020 m a.s.1.), was sampled
in November 2001. The mean annual precipitation and temperature
are 1463 mm and 6-4 °C, respectively. The site was abandoned after
active peat cutting ceased in 1963, with only a small area remaining
intact. Subsequently, spontaneous regeneration took place and, at
present, moss and vascular plant communities have developed for
variable lengths of time on different parts of the site (Matthey 1996).
Dendrochronological investigations on the largest trees showed that
at sites 1 and 2 (Table 1), which are contiguous, the time for regen-
eration to occur since peat cutting stopped has been about 29 years,
assuming a lag time of 7 years for tree establishment (A. Siegenthaler,
unpublished data). At sites 3 and 4, regeneration time has ranged
between 51 and 58 years. Therefore two regeneration stages (sites
1-2 and sites 3—4) were selected by taking into account the age of
abandonment and plant composition in relation to peat-forming
key-species, i.e. Sphagnum and Eriophorum species (Table 1). A
reference site representing an unexploited area in the same peat bog
was also selected.

Three replicate peat cores, 13 cm in diameter, were extracted in
each community, totalling 15 cores. The 60—70-cm long cores were
cut into 2-cm thick slices. One part of each subsample was used for
chemical analyses after air-drying, pulverizing into a powder and
storage at 4 °C, and the other part was used for micromorphology
and bacteria analyses after fixation in a 2% glutaraldehyde solution
and storage at 4 °C. The uppermost 3 cm of living plants were
analysed for testate amoebae, whereas OM and bacteria analyses
were conducted on the whole profile (10-13 samples per profile).

LABORATORY AND DATA ANALYSES

Testate amoebae

Testate amoebae were extracted from the samples by sieving through
20 um and 300 um meshes without boiling (Hendon & Charman
1997). Both living and dead shells were identified and counted under
a microscope at 200x and 400x magnifications. Biovolumes of each
living (active and encysted) species were estimated by assuming geo-
metrical shapes and were converted to carbon using the conversion
factor 1 um® = 1-1 107 pg C (Weisse et al. 1990). Nomenclature for
testate amoebae followed Meisterfeld (2000a,b).
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Table 1. Characteristics of the sampling sites in La Chaux d’Abel peatland, Swiss Jura Mountains

Site General description Vegetation (dominant plants) Age (years)*

Site 1 Regenerating zone in a part of the mire whereno  Polytrichum strictum, Polytrichum commune, Early stage (¢. 29)
intact portion remains. Fen vegetation Sphagnum fallax, Carex nigra, etc.

Site 2 Same zone as stage 1, but different dominant Eriophorum vaginatum, Sphagnum fallax, etc. Early stage (c. 29)
plants species

Site 3 Regenerating zone at the base of a peatextraction  Eriophorum vaginatum, Sphagnum fallax, Betula ~ Advanced stage (51-58)
wall, open mixed forest of birch and pine pubescens, Pinus rotundata, etc.

Site 4 Same zone, but drier and with different Polytrichum strictum, Polytrichum commune, Advanced stage (51-58)

dominant plant species

Intact raised bog, but under the influence of
lateral drainage from the peat cutting wall.
Tall pine forest with dense shrub cover

Unexploited

Sphagnum fallax, Betula sp., Pinus rotundata, etc.
Pinus rotundata, Picea abies, Vaccinium uliginosum.
Moss layer dominated by non-Sphagnum mosses,
with discontinuous Sphagnum patches

*Mean ages of regeneration estimated from local surveys and dendrochronology.

We compared the sampling sites for a set of five general variables
derived from the testate amoeba data: total density (living + dead),
percentage of living species, carbon biomass, species richness and
the Shannon-Wiener diversity index (H’, using the base 2 logarithm).
The average values were compared using an ANOVA followed by
comparison of all pairs (Turkey—Kramer HSD). To assess how
communities changed during the regeneration sequence, we inferred
the water table depth (WTD) and pH using a transfer function based
on a data set from an earlier study in the same region (Mitchell ez al.
1999, 2001). The calculations were performed using the software
WA-CALIB (Line, ter Braak & Birks 1994). The resulting values were
used to draw a plot of inferred depth to water table (DWT) vs. pH
for the samples.

Bacterial density

Bacteria were stained with DAPI (4,6 diamino 2 phenylindol), filtered
on 0-2-um black membrane filters and examined by epifluorescence
microscopy at 1000x magnification for all peat levels. The images
were recorded using a digital camera. Bacteria numbers and sizes
were estimated in a minimum of 10 random fields for each sample.
Bacterial biovolumes were estimated by assuming geometrical
shapes and converted to carbon using the conversion factor 1 um?
=5-6x 10" ug C (Bratbak 1985).

Organic matter: carbon, nitrogen, micromorphological and
sugar analyses

Total carbon (C) and nitrogen (N) were determined by combustion at
1100 °C with a LECO CNS 2000 (Lakehead University Instrumentation
Laboratory) apparatus on dried and pulverized samples. Because of the
absence of inorganic carbon (carbonates), the determined total carbon
represents the total organic carbon and was used for C/N calculations.

Light microscopy observations enabled organic components
(plant organ-derived tissues, amorphous material and micro-
organisms) to be identified and quantified. Bulk peat samples were
mounted as smear slides and examined at 20x and 50x magnification.
The surfaces covered by the main organic microremains were
estimated with a grid reticule in the eyepiece of the microscope. A
total of 3000-5000 items per sample were counted to calculate
relative frequencies with an estimated error of about 10%.

A detailed procedure for sugar analysis is given in Comont,
Laggoun-Défarge & Disnar (2006). Briefly, two aliquots (¢. 100 mg)
of a given sample are hydrolysed (4 h at 100 °C) in 1-2 M H,SO,

solution, one after previous soaking with 24 NH, SO, (12 h at room
temperature) and the other without previous soaking. After hydrolysis
and adequate sample treatment, individual sugars were silylated and
quantified by gas chromatography using an internal standard, the
individual compound response coefficients being determined
independently with a mixture of eight common monosaccharides.
The two hydrolyses release the total and hemicellulosic sugars,
respectively. The cellulosic sugars are determined by difference.
Replicate analyses gave an analytical precision of 10-15%. Sugar
analyses were first conducted on characteristic peat-forming plants
sampled from Le Russey peatland, in the French Jura, about 15 km
away from the study site (Comont, Laggoun-Défarge & Disnar
2006). The following plant source signatures were identified: xylose and
arabinose for Eriophorum vaginatum L. and Eriophorum angustifolium
Honck., mannose for Polytrichum strictum Menz. Ex. Brid. and
rhamnose and galactose for Sphagnum fallax (H. Klinggr.) H.
Klinggr. Together with microscopic investigations of peat samples,
which enabled in some cases a ‘direct’ identification of the botanical
composition of the peat, these specific signatures were also used to
reconstruct past vegetation changes in the underlying peat.

Results

TESTATE AMOEBAE

A total of 22 testate amoeba taxa were observed in the sam-
ples (Table 2). Significant differences in species richness were
found among the five sites. The highest species richness was
found at site 3 and the unexploited site, while the two recent
succession sites (sites 1 and 2) had low species richness
(Table 3). The pattern of diversity (H) was similar to that of
species richness (Table 3).

The percentage of living and encysted testate amoebae was
higher at sites 1 and 2 (63-64%) than in the other three sites
(49-52%) but this difference was not significant. The highest
overall densities were observed at sites 1 and 2, and carbon
biomass was significantly higher at these sites than at the other
sites and lower at site 4 than at the unexploited site (Table 3).
The differences between the density and carbon biomass
results were due to change in community structure: smaller
species such as Assulina muscorum and Nebela tincta increased
at the expense of the larger species Hyalosphenia papilio. The
significantly higher biomass recorded at the unexploited site
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Table 2. Overall density and relative frequency of testate amoebae taxa identified in the Sphagnum samples from La Chaux d’Abel peatland

Overall density (individuals/g dry wt)

Overall relative frequency (%)

Taxon n Mean SE Minimum  Maximum Mean SE Minimum  Maximum
Archerella flavum* 4 1438 691 0 7704 2:35 1-19 000 26-16
Arcella catinus 7 357 141 0 1531 1-00 0-46  0-00 10-00
Assulina muscorum 15 3146 954 274 15406 1871 459 026 73-48
Assulina seminulum 8 459 231 0 2914 1-62 1-02  0-00 23-03
Bullinularia indica 5 136 79 0 1166 0-71 042 0-00 9-21
Centropyxis aculeata 3 119 109 0 1636 0-25 0-10  0-00 1-89
Centropyxis aerophila var. sphagnicola 1 9 9 0 136 0-01 0-01 0-00 0-16
Corythion dubium 11 978 518 0 8044 4-40 1-10  0-00 24-31
Euglypha ciliata-type 11 746 206 0 2693 4-83 1-29 000 19-79
Euglypha compressa 5 150 78 0 919 0-51 0-21 0-00 3-81
Euglypha laevist 3 45 25 0 273 0-06 0-02 000 0-37
Heleopera sylvatica 7 311 138 0 1996 1-23 046  0-00 9-52
Heleopera rosea 10 318 138 0 2045 0-63 0-14  0-00 2-36
Hyalosphenia elegans 3 219 129 0 1572 0-27 0-12  0-00 1-87
Hyalosphenia papilio 13 30556 8542 0 91693 33-82 720 0-00 91-43
Hyalosphenia subflava 1 7 7 0 98 0-02 0-01 0-00 0-33
Nebela militaris 12 1087 651 0 10089 2:10 0-55  0-00 11-65
Nebela penardiana 1 41 41 0 615 0-04 0-03  0-00 0-65
Nebela tincta 14 4888 1139 0 12815 20-85 458 000 86:13
Nebela tincta var. major 14 3067 959 0 10756 4-69 1-:04  0-00 19-52
Phryganella acropodia 9 446 218 0 3136 1-32 043  0-00 894
Trigonopyxis arcula 5 64 29 0 333 0-59 020  0-00 313

*Synonym Amphitrema flavum.
tIncludes Euglypha rotunda.

was because of the presence of large species (e.g. Bullinularia
indica) and the dominance of medium-sized taxa (e.g. Nebela
tincta).

Clear differences in communities were found along the
regeneration sequence (Fig. 1). The recent stages were domi-
nated by Hyalosphenia papilio, a species indicative of wet con-
ditions (Mitchell ez al. 1999). At site 3, Archerella flavum, an
indicator of wet, acidic conditions (Mitchell et al. 1999),
reached its highest abundance, and two indicators of drier
and more acidic conditions, Nebela tincta and Assulina mus-
corum, increased in abundance. This site was also the most
heterogeneous, based on the position of individual samples in
the inferred water table depth x pH biplot. Site 4 was domi-
nated by Nebela tincta, Assulina muscorum and another dry
and acidic indicator, Corythion dubium (Mitchell et al. 1999).
In the inferred water table depth x pH biplot, the samples
were aligned from the recent to advanced succession stages,
suggesting a continuous trend towards drier and more acidic
conditions (Fig. 1). Illustrations of the key testate amoeba
indicator species are given in Fig. 4.

BACTERIA

Bacterial density and biomass averaged 4-84 x 10" cells and
1-24 mg C gdry weight ' (d wt) of peat, respectively, and were
not significantly different among the sites. Bacterial biomass
tended to decline from the recent to the advanced regenera-
tion stages but this trend was not significant (Fig. 2). Biomass
decreased with depth in the top 40 cm in the recent regen-

eration stages (respectively 1-91, 1-44 and 1-91 in the upper
25 cm and 0-81, 1-13 and 0-61 mg C g dry wt ™' below 25 cm
depth at sites 1-3) while it was more stable in the top 40 cm,
with a rise at lower levels in the advanced regeneration stage
(site 4) and the unexploited site. As a consequence of these
vertical patterns, bacterial biomass was significantly higher in
the upper peat (top 25 cm) of sites 1-3 than in the upper peat
of site 4 (aNova with Fisher’s protected least-square differ-
ences, respectively, P = 0-0009, P = 0-029 and P = 0-002) and
in the upper peat of sites 1 and 3 compared with the upper
peat of the unexploited site (respectively P = 0-018 and P =
0-025). In contrast, in the lower sections of the cores the
differences were no longer correlated with the regeneration
sequence. However, bacterial biomass was positively cor-
related with the C/N ratio and the relative percentage of
Sphagnum remains in the peat (Fig. 3).

PEAT ORGANIC MATTER

Carbon and nitrogen contents

Overall, total organic carbon contents were high (40-51%).
At the unexploited site, C/N ratios varied little with depth
(60-80) except at 20-25 cm and 48-62 cm, where they signi-
ficantly decreased (30—40), revealing higher OM degradation
and/or changes in the OM sources (Fig. 3). In contrast, in for-
merly exploited zones (sites 1 and 4), a contrasting pattern
occurred between two sections, the upper section (0 to—25 cm
depth), corresponding with the ‘new’ regenerated peat, and
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Table 3. Summary data for testate amoebae extracted from Sphagnum samples taken in the five plant communities in La Chaux d’Abel peatland, Switzerland

All sites

Unexploited

Site 2 Site 3 Site 4

Site 1

Minimum Maximum

Mean SE Mean SE Mean SE Mean SE

SE

Mean

Mean SE*}

17

0-9

10-8

0-87 bc
0-35

1-15

1-2 ac 14

02
2:3

10

1-4
0-3

147

35
0-3

7-3

09
64
84

13
0-3

83

Species richness

32
76
104

0-5

0-2
2-7

19
556

2-1 2:6
52

50

2-7
49

1-1

63

H’ diversity index

32
33

9-8
17

5-8
12

29

% living and encysted

9-4

486

242 b
0-02
3-10

163

4-5

7-9

53

7-3

83

Density (10°ind. g d wt™)

1-37
23-7

0-10 0-02

1-3

0-54
12-3

C
C

0-45
181

005 b

1-1

0-08
59

004 be
14

0-3

0-2
0-2

1-0
13-5

a

012
0-5

0-83
44

C biomass (mg gd wt ™)

377

ab

9-7

ac

ac

1

Average biovolume per individual amoeba (10* um™)

*Standard errors; n = 3 in all cases.

tLowercase letters indicate significant differences among sites in the ANOvA and Turkey—Kramer HSD comparison among pairs of sites.

the ‘old’ catotelm peat (Fig. 3). The latter horizon was
characterized by rather low C/N ratios (20-30, particularly at
site 1), unlike the regenerated peat where the ratios were much
higher (60-100).

MICROMORPHOLOGICAL CHARACTERISTICS

Characteristic tissues deriving from vascular plants, particu-
larly from Cyperaceae (Fig. 4g) and mosses (Fig. 4h—j), were
quantified in the peat samples. Most of the observed
Sphagnum- and Polytrichum-derived tissues consisted of
characteristic leaf cell walls (Fig. 4h—j). Well-preserved
and degraded tissues were counted as two distinct classes
(Fig. 4g—0). Amorphous OM flakes (Fig. 41-0) present in
various proportions consisted of a complete amorphization
of the cell walls. Another ‘amorphous’ component, namely the
mucilage (Fig. 4k,n,0), was also present as slimy and trans-
lucent substances with no internal structure. This component is
more likely to be derived, at least partly, from in situ microbial
syntheses of bacteria, fungi and/or plant roots (Decho 1990;
Défarge et al. 1996; Laggoun-Défarge et al. 1999). Many
tangled masses of melanized fungal hyphae (Fig. 40), often
associated with decayed plant rootlets, were also present in
the so-called ‘old’ peat. Micro-organisms (Fig. 4a—f,j) were
represented by algae, testate amoebae, diatoms and the rotifer
Habrotrocha angusticollis.

The depth evolution of the relative abundance of these
organic microremains showed contrasting signatures
between the profiles (Fig. 3). At the unexploited zone, peat
was mostly composed of morphologically well-preserved
Sphagnum tissues, except at the two levels (depth of 20-25 cm
and 48-62 cm) where the C/N ratios significantly decreased.
These two levels were characterized by (i) a higher degradation,
as revealed by the abundance of structureless plant tissues,
amorphous OM and mucilage, and (ii) the occurrence of
well-preserved Cyperaceae tissues. The OM composition in
these two levels may indicate events such as natural and/or
anthropogenic drainage phases, which would have allowed
the establishment of specific vascular plants such as sedges.
The peat OM composition of the profiles from formerly
exploited sites (sites 1 and 4; Fig. 3) confirmed the C/N
results. Two sections were distinguished: a deeper ‘old’ peat
characterized by strong OM degradation, as shown by high
amounts of amorphous OM, structureless plant tissues and
mucilage, and an upper ‘new’ regenerated peat composed
mainly of well-preserved plant tissues. According to the
regeneration stage, the new peat showed different OM com-
positions: site 1 was composed exclusively of Sphagnum
mosses, while its composition was more heterogeneous at the
more advanced regeneration stage (site 4) (Fig. 3a).

SUGAR CONTENTS AND DISTRIBUTIONS

The results of sugar analyses from characteristic peat-
forming plants as reported previously (Comont, Laggoun-
Défarge & Disnar 2006) are summarized in Table 4. The
quantitative and qualitative evolution of peat carbohydrates
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Fig. 2. Depth evolution of bacteria biomass in the recent and
advanced regenerating stages (sites 1,2 and 3,4, respectively) and the
unexploited site.

Water table depth [cm]

in the peat profiles of two regeneration stages (sites 1 and 4)
and the unexploited site are presented in Fig. 5.

Atsite 1 (and to a lesser extent at site 4), the depth-related
changes in total sugar yields allowed two peat sections to be
distinguished along the profiles. The uppermost peat (0-20/
25 cm depth) contained high sugar contents (250—-400 mg g™')
that were in the same range as those found in living plants:
282, 326, 400 and 357 mg g for Eriophorum angustifolium,
Eriophorum vaginatum, Polytrichum strictum and Sphagnum
fallax, respectively (Comont, Laggoun-Défarge & Disnar
2006). In contrast, in the underlying peat sugar yields strongly
decreased down to c. 70 mg g at site 1 and c. 160 mg g' at site
4; at the bottom of the latter profile, they increased up to
300 mg g (Fig. 5). At the unexploited site, the amounts of
sugars progressively decreased with increasing depth from
327 to 200 mg g ', except at 20-25 cm and 48-62 cm, where
they decreased slightly to 200 and 147 mg g', respectively.

In the whole profile, the total hemicellulose content was
higher than that of total cellulose sugars (Fig. 5). Moreover, a
greater discrepancy between their amounts occurred only
in the upper sections of sites 1 and 4 (c. 200-300 mg g ' for
hemicelluloses vs. c. 50-100 mg g™' for cellulose, respectively).
However, both in the deeper peat and throughout the
unexploited site profile they showed similar patterns (Fig. 5).

The relative percentages of individual hemicellulose sugars
(wt%) also differed amongst the three profiles. At sites 1 and
4, mannose, and to a lesser extent galactose and rhamnose,
were present in a relatively high proportion in the surface peat
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debris.

(< 20 cm; mannose up to 40% at site 4). In contrast, xylose
and arabinose concentrations, which were relatively low in
this peat section, significantly increased below between 20
and 45 cm depth (Fig. 5). At the unexploited site, relative
hemicellulose sugar contents showed almost constant values
along the profile, except at (i) 20 cm depth, where rhamnose and
mannose slightly decreased and increased, respectively, and
(ii) ¢. 32 cm depth, where xylose significantly increased.

Discussion

To our knowledge this is the first study to compare variation
in microbial, biochemical and micromorphological indicators

in a cut-over peatland where the surface is in different stages
of regeneration. Both biological and biochemical indicators
were consistent in showing clear differences between the
profiles from the unexploited part of the peatland and those
from its regenerating parts.

TESTATE AMOEBAE AND BACTERIA INDICATORS

Testate amoebae can be identified to species level and can be
related to regional ecological calibration data sets developed
for palaeoecological studies (Charman & Warner 1992;
Charman 1997, 2001; Booth 2001, 2002; Lamentowicz &
Mitchell 2005; Payne et al. 2006). This represents a clear
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Fig. 4. Characteristic taxa of testate amoebae and main organic components identified in Sphagnum mosses and bulk peat samples, respectively.
(a) Hyalosphenia papilio; (b) Assulina muscorum; (c) Nebela tincta; (d) Archerella flavum; (e) Corythion dubium; (f) Nebela militaris [scale bars
= 50 um except for C. dubium (10 um)]; (g) Cyperaceae-derived leaf tissues; (h) Polytrichum-derived leaf tissues; (i) Sphagnum-derived leaf
tissues; () shell of the bdelloid rotifer Habrotrocha angusticollis (hab) associated with Sphagnum-derived leaf tissues; (k) degraded Sphagnum-
derived leaf tissues and mucilage (mu); (1) structureless unspecified plant tissue and an amorphous OM (AOM) flake; (m) AOM flakes and
Cyperaceae-derived sheath tissue; (n) mu and structureless unspecified plant tissue; (o) fungal hyphae, mu and an AOM flake.

advantage of using testate amoebae as management tools for
peatland resources (Mitchell, Charman & Warner 2008). The
quantitative inference of water table depth and pH based
on testate amoebae indicators represents an alternative to
labour-intensive repeated measurements of these variables in
the field (Charman et al. 2004).

Nevertheless, to date testate amoebae have only rarely been
included in studies of cut-over peatland regeneration (Buttler
et al. 1996; Davis & Wilkinson 2004). In a study of naturally
regenerating cut-over bogs in the Jura Mountains, Buttler

et al. (1996) observed that testate amoebae responded rapidly
to changes occurring at the surface. This study also provided
data on recent stages of succession not included in this study.
The authors observed a convergence of vegetation and testate
amoeba community structure in the advanced regeneration
stage, regardless of the initial conditions.

In this study, we observed clear differences in species
richness, diversity, density, biomass and average species size.
Species richness and diversity increased but density declined
from the recent to the advanced regeneration stages and the
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Table 4. Yields of total sugars, cellulosics and hemicellulosics (mg g ') and concentrations of hemicellulosic sugars (wt%) for characteristic peat-
forming plants collected in Le Russey, a peatland near La Chaux d’Abel in the Jura (modified from Comont, Laggoun-Défarge & Disnar 2006)

S. fallax P, strictum E. vaginatum E. angustifolium

Total sugars (mg g ') 357 401 326 282

Total cellulosics (mg g™') 142 112 224 218

Total hemicellulosics (mg g™) 215 289 102 645
Hemicellulosic glucose (wt%) 273 30-6 13-5 152
Xylose (Wt%) 162 4-4 524 479
Arabinose (wt%) 4-1 2:6 16-1 119
Mannose (Wt%) 11-1 41-5 4-5 67
Rhamnose (wt%0) 12-7 51 32 50
Ribose (wt%) 0-4 1-0 0-6 0-0
Fucose (wt%) 1-4 09 0-7 1-4
Galactose (Wt%) 276 13-8 89 11-9
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Fig. 5. Depth evolution of total sugar, cellulosics and hemicell-
ulosics yields (mg g') and concentrations (wt%) of moss and
Cyperaceae markers in the recent and advanced regenerating stages
(sites 1 and 4) in comparison with the unexploited site.

unexploited site. This result is in agreement with patterns of
community assembly of various groups of organisms during
primary and secondary succession (Odum 1971). However,
recent studies of testate amoeba diversity and community
structure in chronosequences, and relationships between
plant and testate amoeba diversity, have shown contrasting
responses, suggesting that testate amoebae might not respond
in the same way as larger organisms (Ledeganck, Nijs & Beyens
2003; Wanner & Xylander 2005). In the cut-over peatland
secondary succession sequence, we found shifts in community
composition, rather than simply an addition of new taxa as
observed by Wanner & Xylander (2005) in sand dunes.
However, peatlands are quite different from sand dunes and
mineral soils in their evolution. It can be assumed that the
changes in ecological conditions (e.g. moisture and pH)
associated with the development of a new, actively growing
peat layer acts as a strong ecological filter that causes early
colonizers to disappear from the community.

Biomass and the average size of species declined over the
regeneration sequence but were higher in the unexploited
site of the peatland. These changes also agree well with the
changes in ecological conditions over the regeneration sequence.
Testate amoebae are aquatic organisms and respond to soil
moisture content in a size-specific way: larger species are
more stimulated by wet conditions than smaller ones (Lousier
1974). However, larger species are also less numerous and
heavier than smaller ones and therefore they are less likely to
be transported over long distances. In a broader context, it has
been suggested that testate amoebae larger than 100150 pm
may not be cosmopolitan (Wilkinson 2001). The processes
responsible for such biogeographical patterns probably affects
the recolonization of secondary habitats at a finer scale.
Therefore we would not expect large species to colonize
favourable habitats very quickly. This hypothesis is supported
by the available data on primary succession. In a series of
primary colonization experiments in mineral soils, Wanner
and co-workers have observed that all successional stages are
dominated by small Euglyphid testate amoebae, while larger
taxa characteristic of forest humus only occur in late succession
stages (Wanner & Dunger 2001; Wanner & Xylander 2005).
Such differences in the size and quality of the testate popula-
tion may serve as predictors of the rate and directions of
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change as the regenerating peat community becomes more
established. Beyond the quantitative inference of key ecological
variables, the structure of the testate amoeba community
might provide information on the degree of ‘naturalness’ of
a site.

Bacterial biomassis a relatively crude measure of microbial
activity in ecosystems including secondary succession in
cut-over peatlands. Nevertheless clear changes were observed.
Beyond biomass, changes in bacterial community structure
and associated processes can be expected. A community
approach for bacteria was beyond this study. However, low
densities of bacteria were recorded during the apparently
drier phases (see below) and in the more advanced regenera-
tion stages (albeit not significant). Similarly, Gilbert (1998)
observed lower chemoheterotrophic assimilation (mainly
bacterial) during the dry period of mid-summer in a Sphagnum-
dominated peatland. This apparent negative effect of dry
conditions on bacteria density and production parallels the
pattern of testate amoeba density where low numbers were
found in the more advanced, drier secondary sites and in the
unexploited site. Testate amoebae feed on a broad range of
micro-organisms, thus the lower density of testate amoebae in
the drier sites matches the density patterns of at least some of
their prey (the bacteria) and microbial secondary production
(Yeates & Foissner 1995; Gilbert et al. 2000). These results
could also suggest that the larger species of testate amoebae
that are characteristic of the unexploited site may be less
directly dependant on the abundance of bacteria and instead
feed more (or perhaps exclusively) on fungi. Such an
assumption is commonly made, although there is still little
reliable data on the feeding habits of most testate amoeba
species.

ORGANIC MATTER AND BIOCHEMICAL INDICATORS

The high preservation of organic material in peat that results
from low pH and anoxia make the peat archives particularly
useful for palacoenvironmental reconstructions. Nevertheless,
to date the biochemical composition of peat OM has rarely
been used as an indicator for past environmental conditions, par-
ticularly in ombrotrophic peatlands (Morita & Montgomery
1980; Nott et al. 2000; Pancost et al. 2002; Nichols et al. 20006),
and none of these studies concern formerly cut-over sites.
Recently, a study of a regenerating cut-over bog in the Jura
Mountains allowed Comont, Laggoun-Défarge & Disnar (2006)
to obtain insights into changes in the OM sources and dynamics
of inherited biopolymers along the regeneration sequence.
Field observations did not suggest that the ‘old’ peat
beneath the regenerated peat was different between the recent
and advanced regeneration stages. However, from detailed
microscopic observations the proportion of Sphagnum (either
well-preserved or not) was higher in the catotelm peat of the
advanced stage than of the recent stage. In the recent stage, in
contrast, the peat contained a higher proportion of uniden-
tifiable remains. However, the biochemical signature revealed
that, in both stage, the new peat was of comparable origin.
We interpret this as an indication of a similar original
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composition but differential preservation because of the
conditions of the sites at the onset of regeneration

At the unexploited site, the irregular but overall progressive
decrease of total sugars with increasing depth depicts typical
diagenetic evolution. Nevertheless, the high and nearly
constant C/N ratio values (i.e. 60—80) recorded along the peat
profile, and the abundance of well-preserved tissues mainly
derived from Sphagnum mosses, are typical of rather well-
preserved inherited plant material. In contrast, the two sections
taken between 20-25 and 48-62 cm depth that display much
lower C/N ratios, lower total sugar yields and OM dominated
by decomposed plant tissues, suggest an increasing degrada-
tion of OM. At the top of these two sections well-preserved
Cyperaceae-derived tissues replaced the Sphagnum-derived
tissues. These features suggest a change in vegetation and
environmental conditions that might have been provoked by
drier phases in the history of the bog. Such a dry event would
have shifted the competition between Sphagnum and Eriophorum
in favour of the latter and increased peat mineralization. The
causes of these two dry phases are uncertain but drainage from
peat cutting is most likely to be responsible for changes recorded
in the upper peat. Taken together, these results illustrate well
the fact that, although this part of the bog has not been exploited
for peat, drainage related to peat harvesting affected the
vegetation and therefore the botanical composition of the
peat. These changes were well recorded in the existing peat.

In the regenerating sites (sites 1 and 4), vertical patterns of
OM composition revealed a limit between the upper ‘new’
peat and the lower ‘old’ catotelm peat. The latter, especially at
site 1, was characterized by a pronounced OM degradation,
as attested by relative low C/N ratios and sugar contents and
a predominance of amorphous OM and mucilage. In contrast,
the new regenerated peat was dominated by moss-derived
tissues. This was confirmed by distributions of individual
hemicellulose sugars displaying high proportions of mannose
and, to a lesser extent, galactose compounds typical for
mosses (Comont, Laggoun-Défarge & Disnar 2006). The new
peat also exhibited much higher yields of total hemicellulosics
in comparison with total cellulosic sugars. Such a discrepancy
might reflect a higher contribution of moss to the peat, these
plants being richer in hemicellulosic sugars than sedges
(Comont, Laggoun-Défarge & Disnar 2006). However, a
relative enrichment of the hemicellulosic carbohydrate pool
as a result of cellulose destruction cannot be excluded.
Nevertheless, the amount of total sugars recorded in this peat
layer, which were in the same range as in living plants, are
indicative of a good OM preservation. Surprisingly, although
the vegetation cover is currently dominated by mosses and
sedges, no evidence of any Cyperaceae-derived material, and/
or related sugar biomarkers, was identified by analyses. In
fact, sugar markers of Cyperaceae, i.e. xylose and arabinose
(Bourdon et al. 2000), were not present in the new peat but in
the upper levels of the old catotelm peat (Fig. 5). This overall
lack of Eriophorum record in the new peat can be attributed
to its higher decomposability compared with Sphagnum
mosses (Coulson & Butterfield 1978; Clymo & Hayward
1982; Chague-Goff & Fyfe 1996).
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Over the secondary succession, a close examination of
organic composition of the new peat revealed changes from
the recent to the advanced stages. At site 1 (the recent stage)
the peat was dominated by Sphagnum remains, while at site 4
(the advanced stage) it had a more heterogeneous botanical
composition, with better carbohydrate preservation (c.
337mgg ! vs. c. 243 mg g ' at site 1). In addition to the original
botanical composition, such contrasting composition might
also be related to abiotic factors, i.e. trophic conditions inducing
differences in biodegradation processes between the two sites.
The surface vegetation suggests that the environmental
conditions of the recent regenerating stage (site 1) are probably
more minerotrophic and consequently more favourable to
microbial activity than the more advanced regenerating
stage (site 4) (E. Samaritani, A. Siegenthaler, Y. M. li-Petdys,
A. Buttler, P.-A. Christin and E. A. D. Mitchell, unpublished
data). This explanation was supported by (i) the bacterial
biomass, which was about twice as high in the new peat of the
recent regenerating stage as in the advanced stage and in the
unexploited site, and (ii) a shift in testate amoebae from a fen
community towards a more acidic, drier bog community. In
the same way, when considering the whole profiles (new and
old peat), it appeared that the highest bacterial biomass was
recorded in the Sphagnum-dominated peat layers and the
lowest in the highly decomposed and deeper peat layers. This
was interpreted, at least at site 1, as a consequence of drainage
phases during peat extraction.

CONCLUSIONS AND IMPLICATIONS FOR MANAGEMENT

Our aims were to assess how testate amoebae, bacteria and
peat OM were correlated and to identify specific indicators of
changes in the structure or functioning of the ecosystem.
While bulk chemical OM characterization allowed the newly
regenerated peat to be differentiated from old peat, OM
indicators (carbohydrates and botanical composition of the
peat) combined with heterotrophic bacteria biomass and
testate amoebae diversity revealed contrasting signatures
between the recent and advanced stages of regeneration. At
the natural unexploited site, specific OM indicators provided
information on past changes in vegetation and related environ-
mental conditions, well recorded in the accumulated peat.
This study illustrates how biochemical markers and testate
amoebae could provide additional information on the
functioning of the ecosystem as well as the observation of the
present vegetation, which is commonly used to assess the state
of the ecosystem. Testate amoebae appear to be particularly
useful because (i) they provide information on the soil biota,
(ii) they are preserved in the peat deposits, thus allowing
palaeoenvironmental reconstruction, and (iii) their analysis
does not require expensive equipment or consumables.
Indicators from OM also appear useful because they allow
the botanical and biochemical composition of even quite
decomposed peat to be determined. Unlike accepted ideas
regarding the rapid consumption of carbohydrates in modern
environments, their good preservation in peats provides
additional information on past anthropogenic perturbations

in bogs and their consequence in terms of OM recycling and
storage.

Understanding ecosystem dynamics in secondary eco-
systems is challenging because we rarely have accurate
information on the nature of the ecosystem prior to disturb-
ance and a detailed account of human impact. It is valuable
to compare independent lines of evidence to determine such
characteristics of the site. A multidisciplinary assessment
approach may therefore prove useful for the management of
abandoned cut-over peatlands.
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Abstract In a context of climate change peatlands
may switch from a sink to a source of carbon (C). The
induced positive feedbacks are closely linked to C
dynamics, and thus to the fate of organic matter (OM)
in the underlying peat. Our aims were to determine
how moisture conditions in a Sphagnum-dominated
peatland affect the dynamics of diagenetic sensitive
OM which is thought to be the most reactive to
warming effects. The approach was based on the
identification of combined bulk and molecular bioin-
dicators of OM sources and decay of peat profiles (up
to 50 cm in depth) from two moisture conditions of
the Le Forbonnet peatland (Jura Mountains, France).
The (xylose + arabinose)/(galactose 4+ rhamnose +
mannose) ratio derived from the analysis of neutral
monosaccharides was used to obtain indications on
the botanical origin of the peat and tended to indicate
a greater contribution of Cyperaceae in the deepest
parts of the peat. Most bioindicators showed that OM
decay increased with depth and was higher in the
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driest conditions. In these conditions, decay was
shown by a loss of diagenetic sensitive oxygen-rich
OM, probably leached by water table fluctuations.
Decay intensity was also shown by the high ribose
and lyxose contents at the peat surface, where
microscopic observations also revealed relatively
large quantities of fungal hyphae. The sugars could
have arisen from microbial synthesis, primarily
protozoan and fungal activity. These results suggest
that water level changes preferentially impact bio-
chemical changes in diagenetic sensitive OM,
believed to be sensitive to drought events.

Keywords Bioindicators - Carbohydrates -
Labile organic matter - Peat botanical composition -
PEATWARM - Rock-Eval pyrolysis

Abbrevations

AOM  Amorphous organic matter
Ar Arabinose

C Carbon

Ga Galactose

HC Hydrocarbons

HI Hydrogen index

Ma Mannose

(0)1 Oxygen index

OM Organic matter

PPI Pyrophosphate index
Rh Rhamnose

TOC  Total organic carbon
Xy Xylose
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Introduction

Peatlands act as carbon (C) sinks as a result of cool
and anoxic conditions favourable to reduced rates of
decay (Clymo 1983; Moore and Knowles 1990).
Northern hemisphere peatlands contain 1/3 of the
world’s soil C stock (Gorham 1991) in an area
accounting for only 3-5% of total terrestrial surface
(Maltby and Immirzi 1993). Sphagnum-dominated
peatlands are primarily situated in northern and
subarctic zones where climate changes are expected
to be strongly marked (Gore 1983; Bridgham et al.
2001; Houghton et al. 2001). These changes would
impact C sequestration and change peatlands into a
net source of C (Waddington and Roulet 1996;
Bubier et al. 1999; Dorrepaal et al. 2009) providing
positive feedback (Kirschbalim 1995). C sequestra-
tion in peatlands is closely linked with spatial
variability in their habitats due to different wetness
conditions (Belyea and Malmer 2004). The high C
pool in peatlands is mainly due to high water levels
and consequent anoxia. As such, the sequestered
organic matter (OM) in peatlands is labile, i.e. made
of biochemically unstable organic compounds, and
sensitive to changes in environnemental conditions.
Many studies have shown the impact of wetness
conditions on gas exchanges (e.g. Waddington and
Roulet 1996; Christensen et al. 2000; Heikkinen et al.
2002; Strack et al. 2006, Bortoluzzi et al. 2006),
primary production (e.g. Pedersen 1975; Gerdol
1995; Gunnarsson 2005) or C losses due to microbial
respiration and leaching of water-soluble compounds
(e.g. Johnson and Damman 1991; Hogg et al. 1994;
Belyea 1996). However, only a few studies have dealt
with the in situ dynamics of peat decomposition and
have described the fate of labile OM in early decay
phases, particularly in ombrotrophic peatlands. In
these ecosystems, the fate of OM has been studied
primarily by using molecular indicators, e.g. carbo-
hydrates, as they have been identified as a major OM
pool in the studied peats (Comont et al. 2006; Jia
et al. 2008; Laggoun-Défarge et al. 2008). The
amounts and the distributions of carbohydrates in
peats, soils and sediments have been used to identify
specific signatures of phyto-inheritance and in situ
microbial synthesis (Hamilton and Hedges 1988;
Moers et al. 1990). Thus, Comont et al. (2006)
combined bulk and molecular indicators in a cut-over
peatland to determine plant source indicators such as

@ Springer

xylose and arabinose for Cyperaceae inputs, and
galactose, thamnose and mannose for moss inputs.
Other sugars such as lyxose and allose were also
quantified but their origins remained unclear. These
authors also attributed ribose and fucose to a likely
microbial synthesis whereas Jia et al. (2008) indi-
cated that fucose could be a potential indicator of
Sphagnum-derived OM. Bulk organic geochemical
analyses also proved to be efficient in revealing both
the botanical origin of the OM and the degradation
processes that these precursors underwent, particu-
larly in peat horizons. For example, light microscopy
observations and counting have been successfully
used on whole peats to describe the sources of plant-
derived tissues as well as the status of decomposition
in different horizons (Laggoun-Défarge et al. 1999;
Bourdon et al. 2000; Comont et al. 2006). Another
bulk measure often used as a classification tool in
peatlands is pyrophosphate index (PPI) (Kaila 1956;
Clymo 1983). PPI is a method allowing humified OM
to be semi-quantitatively estimated (Gobat et al.
1986). Schnitzer (1967) showed that it partially
reflected the amounts of humified compounds as it
was correlated only with fulvic acids. Rock—Eval
pyrolysis is a commonly used technique developed to
diagnose oil-producing hydrocarbon source rocks by
measuring the amounts of hydrocarbonaceous and
oxygenated compounds cracked during the pyrolysis
cycle and by determining the temperature of maxi-
mum hydrocarbon cracking (Espitalié et al. 1985a, b;
Lafargue et al. 1998). The technique was further
adapted to assess the biochemical quality of soil OM
(Di-Giovanni et al. 1998; Disnar et al. 2003; Sebag
et al. 2006). Disnar et al. (2003) showed that Rock—
Eval parameters can reveal the chemical evolution of
the OM during the process of humification. In the
present study, two parameters (R400 and R330) were
determined through decomposition of the pyrolysis
S2 peak recorded during programmed pyrolysis in an
inert atmosphere (N,). These parameters were par-
ticularly used to assess qualitative changes that affect
OM, chiefly its thermolability, from two hydrological
sites and with increasing humification in the peat
profiles of the peatland.

The aim of the present study was to assess how
moisture conditions affect the dynamics of peat OM,
especially the labile component as it is the most
sensitive to changes in environmental conditions. We
first determined the impact of botanical variability on
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biochemical OM signatures to be able to subse-
quently interpret their variations in terms of differ-
ential decay of OM. In addition to carbohydrate
amounts and distribution, we used bulk organic
geochemical analyses (PyroPhosphate Index, optical
microscopy and Rock—Eval pyrolysis) to determine
the biochemical and morphological characteristics of
peat profiles (50 cm long) at sites at different
hydrological conditions (WET and DRY) from Le
Forbonnet peatland in the French Jura Mountains.

Materials and methods
Study site and sampling

The Forbonnet peatland (46°49'35"N; 6°10'20"E,
altitude 836 m a.s.l.) is an undisturbed ombrotrophic
Sphagnum-dominated mire situated in eastern France,
in the French Jura mountains, near Frasne (Doubs
Department; Fig. 1). The mean annual precipitation
and temperature are 1300-1500 mm and 7-8°C,
respectively. The peatland is protected by the EU
Habitat Directive of Natura 2000 and has been
classified as a Regional Natural Reserve for more
than 20 years.

The moss cover dominated by Sphagnum fallax,
S. magellanicum and S. warnstorfii is about 85-95%
while the cover of herbaceous plants is about 60%.
Vascular plants are primarily represented by Erio-
phorum vaginatum, Scheuchzeria palustris, Androm-
eda polifolia, Vaccinium oxycoccos and Carex

ombrotrophic

B

0 100

200 m

Fig. 1 Location of the studied area within Le Forbonnet
ombrotrophic bog (Jura Mountains, France)

limosa. Among shrubs, Calluna vulgaris is also
found (Bailly 2005). Two sites in the peatland were
selected in relation to their hydrology and functional
groups of plants: (i) a transitional poor fen site named
“WET” characterised by the lack of S. magellanicum
and small quantities of E. vaginatum, (ii) an open
bog site named “DRY” with mixed vegetation
(Sphagnum fallax, S. magellanicum, E. vaginatum
and Vaccinium oxycoccus) (Buttler, unpublished
data). Existing data do not allow us to assess the
annual mean water table level at these two sites. The
distinction between these sites was therefore based on
vegetation composition as it is largely determined by
water level (Wheeler and Proctor 2000; @kland et al.
2001). S. fallax which is considered as a hollow
and lawn species dominates the WET site, whereas
S. magellanicum which is particularly characteristic
of hummocks is present only in the DRY site
(Pedersen 1975; Gerdol 1995; Francez 2000). In
addition, the so-called DRY site is characterised by
the abundance of E. vaginatum species and associated
hummocks where the water level is lower than in
hollows (Johnson and Damman 1991).

Three replicates of 13 cm diameter peat cores
were extracted in June 2008 from each of the two
sites for a total of six cores (D1, D2, D4 in the DRY
site and W7, W11, W12 in the WET site). The fifty
cm long cores were cut into 2.5 cm slices that were
subsampled for various analyses. One subsample was
dried and grinded and then stored at 4° until used for
chemical analyses. Another subsample was kept wet
for micromorphological analysis. Cores D1 and W12,
located at the extremity of the DRY and WET sites,
respectively, were exhaustively analysed. In contrast
in cores D2, D4, W7 and W11 the analyses were
focused on the three successive upper levels (2.5—
10 cm depth) and only selected samples at depth.
Sugar analyses were performed only on two cores, D1
and W12 with a similar sampling as for D2, D4, W7
and W11.

Methods
TOC analysis
Total Organic Carbon analysis was determined by

combustion of dried and crushed samples at 1100°C,
using a CNS-2000 LECO apparatus. Because of the
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absence of carbonates, total carbon was assumed to be
Total Organic Carbon (TOC).

Micro-morphological analysis

Light microscopy observations enabled organic com-
ponents (plant organ-derived tissues, amorphous
material, microbial secretions and micro-organisms)
to be identified and quantified. Wet bulk peat samples
were mounted as smear slides and examined at 20
and 50x magnifications. The surfaces covered by the
primary organic micro-remains were estimated with a
reticulated eyepiece. A total of 3000-5000 items per
sample were counted to calculate relative frequencies
with an estimated error of about 10% (Noél 2001).

Rock—Eval pyrolysis

These analyses were carried out on ca. 30 mg of
powdered dry peat with a “Turbo” Rock-Eval® 6
(Vinci Technologies). The full description of the
method can be found in Espitali€ et al. (1985a, b) and
Lafargue et al. (1998). Briefly, the samples first
undergo programmed pyrolysis (under N;) from 200
to 650°C at a rate of 30°C min~’, then the residue of
pyrolysis is oxidized under air in a second oven. The
amounts of hydrocarbons released at the start and
during the pyrolysis phase [S1 and S2, respectively; in
mg hydrocarbons (HC) g~ '] are quantified thanks to a
flame ionisation detector; the CO and the CO, released
during the pyrolysis and oxidation phases (S3CO/
S3CO, and S4CO/S4CO,, respectively) are quantified

by online infrared detectors. The Rock—Eval parame-
ters used for this study are the following: (i) Total
Organic Carbon (TOC, wt%) accounts for the quantity
of organic carbon present in the sample and is
calculated by addition of the amounts of all the
effluents of pyrolysis and oxidation (S1, S2,
S3CO...; see above); (ii) the Hydrogen Index (HI, in
mg HC g~' TOC) is the amount of hydrocarbon
products released during pyrolysis (S2), normalized to
TOC; (iii) the Oxygen Index (OI RE6, in mg O, g~
TOC) is similarly calculated from the amounts of CO,
and CO released during pyrolysis (S3CO, and S3CO),
normalized to TOC. In addition, we also used the R400
parameter which represents the part of the S2 signal
produced below 400°C (Disnar et al. 2003; Fig. 2) and
we similarly introduced the R330 parameter which
corresponds to the part of the S2 signal produced below
330°C (Fig. 2). According to previous work (Disnar
et al. 2003; Sebag et al. 2006) R330 and R400 should
roughly express the proportions of the most thermo-
labile compounds and of the biopolymers (namely
cellulose and lignin; Disnar et al. 2008).

Pyrophosphate index

The pyrophosphate index was determined by the Kaila
method (1956) and calculated following Gobat et al.
(1986). Humic compounds were extracted from peat
(0.5 g) with 0.025 M sodium pyrophosphate over-
night. The mixtures were filtered (Whatman, 2 V) and
the filtrates were diluted to 250 ml with deionised
water. The absorbance of the solution was measured at

Fig. 2 R330 and R400
parameters of Rock—Eval
pyrolysis. The whole pick
(S2, expressed in mg of
hydrocarbons per g of
sample) corresponds to the
quantity of hydrocarbons
released during pyrolysis,
The R400 ratio represents
the part of the S2 signal
produced below 400°C
compared to the total S2
signal. The R330 ratio is the
part of the S2 signal
produced below 330°C

3000

2000

S2 signal intensity
arbitrary units

1000

4000 | =] Area integrated up to 330°C

[ Area integrated up to 400°C

compared to the total S2 0
signal 0
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550 nm with a Hitachi U1100 spectrophotometer. The
pyrophosphate index was obtained by multiplying the
measured absorbance by 100.

Carbohydrate analysis

The detailed method has been described elsewhere
(Comont et al. 2006). The analysis is carried out in
two independent steps to release hemicellulosic and
total (i.e. hemicellulosic and cellulosic) sugars,
respectively. Both steps comprise polysaccharide
hydrolysis with dilute acid solution, but only after
previous soaking with concentrated acid for total
sugar analysis. Thus, the operating procedure for total
sugar analysis can be summarized as follows: 1 ml of
24 N H,SO,4 was added to 20-30 mg of dry peat in a
Pyrex® tube. After 16 h at room temperature, the
samples were diluted to 1.2 M H,SO,4. The tubes
were closed tightly under vacuum and heated at
100°C for 4 h. After cooling, deoxy-6-glucose
(0.4 mg ml~" in water) was added as internal stan-
dard (Wicks et al. 1991). The samples were subse-
quently neutralised with CaCO;. The precipitate was
removed by centrifugation and the supernatant was
evaporated to dryness. The sugars were then dis-
solved in CH50H and the solution was purified by
centrifugation. After transferring the solution to
another vessel, the solvent was evaporated under
vacuum. The sugars were dissolved in pyridine
containing 1 wt% LiClO,4 and left 16 h at 60°C for
anomer equilibration (after Bethge et al. 1996), then
they were silylated (Sylon BFT, Supelco) and ana-
lysed using a Perkin—Elmer gas chromatograph fitted
with a 25 m x 0.25 mm i.d. CPSil5SCB column
(0.25 um film thickness) and a flame ionization
detector. The oven temperature was raised from 60
to 120°C at 30°C min_l, maintained there for 1 min,
and raised to 240°C at 3°C min~' and finally at
20°C min~! to 310°C, at which it was maintained for
10 min. The injector split was off at the start and
turned on after 2 min. The injector was maintained at
240°C and the detector at 300°C. A mixture of ten
monosaccharides (ribose, arabinose, xylose, rham-
nose, fucose, glucose, mannose and galactose, lyxose
and allose) was used as external standard for
compound identification through peak retention times
and for individual response coefficient determination.
Replicate analyses gave an analytical precision
between 10 and 15%.

Results
Carbon contents

Total organic carbon contents are high (42.4—48.3%;
Fig. 3a) showing no significant dilution by inorganic
inputs (Bourdon et al. 2000; Laggoun-Défarge et al.
2008). TOC contents systematically increased with
increasing depth (42.5-48.2%). Overall, the TOC in
the DRY situation was higher than WET TOC. It is to
be noted that this difference was observed in the first
25 cm, where DRY TOC contents were in the range
of 45.1-45.7%, compared to WET values of 42.5—
43.5% (Fig. 3a). Below 25 cm depth, the difference
between DRY and WET is less marked (46.7-48.2%
vs. 44.3-47.0%, respectively).

Micro-morphological characteristics

The observed organic micro-remains were present as
(1) well-preserved tissues (11-89%; Fig. 4a) and
structureless tissues (7-56%) derived from vascular
plants and mosses, (ii) mucilage (up to 30%; Fig. 4b)
partly derived from in situ microbial syntheses by
bacteria, fungi and/or plant roots (Laggoun-Défarge
et al. 1999). Three other minor components were also
present as (i) amorphous OM (0-7%; Fig. 4c), (ii)
tangled masses of melanised fungal hyphae (0.2-3.6%;
Fig. 4d) often associated with decayed plants and
amorphous OM and (iii) microorganisms (0-1.4%)
represented by algae, testate amoebae and diatoms. In
both WET and DRY sites, the relative abundance of
well-preserved tissues decreased with increasing depth
(from 89 to 32% in WET and 66 to 11% in DRY,
Fig. 4a) while mucilage contents increased (from 1 to
19% in WET and 7 to 30% in DRY; Fig. 4b). These
features document typical diagenetic OM changes with
increasing depth. These two major families of compo-
nents exhibited contrasting proportions between WET
and DRY sites, the well-preserved tissues being more
abundant in the WET site while mucilage was lower
and even absent at the peat surface.

The percentages of amorphous organic matter
(AOM) remained relatively constant with depth
(0-7%; Fig. 4c). There was no marked difference
between WET and DRY sites, except that AOM was
absent in the most superficial levels in the WET
condition. The relative abundance of mycelial hyphae
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Fig. 3 Depth evolution of a total organic carbon (TOC, %),
b pyrophosphate index (PPI, arbitrary units), ¢ hydrogen index
(HI, mg HC g~ 'TOC), d oxygen index (OI, mg O, g~'TOC)
and the two ratios calculated from Rock-Eval pyrolysis

Well-preserved tissues (%)

0 25 50 75 100 0 10 20
DRY —— 0

Mucilage (%)

parameters e R400 and f R330 (see Fig. 2). Standard devia-
tion n =3 (WET: cores 7, 11 and 12; DRY: cores 1, 2
and 4). Without standard deviation n = 1 (DRY: core 1; WET:
core 12)
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Fig. 4 Depth evolution of relative percentages of organic
micro-remains of bulk peat using transmitted light microscopy:
a well-preserved tissues, b mucilage, ¢ amorphous organic

varied irregularly with depth (Fig. 4d) but in globally
lower proportions in the WET than in the DRY
conditions, especially in the first 15 cm (0.2-0.8% vs.
1.2-3.6%).
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(d)
matter, d fungal hyphae. Standard deviation n = 3 (WET: core

7, 11 and 12; DRY: core 1, 2 and 4). Without standard
deviation n = 1 (DRY: core 1; WET: core 12)

Rock-Eval pyrolysis parameters

HI values were relatively high throughout the series,
i.e. between 370 and 454 mg HC g~' TOC (Fig. 3c),
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as expected for a material believed to have arisen
primarily from terrestrial plants (Espitalié et al.
1985a, b). Even so, the behaviour of this parameter
differed between WET and DRY conditions. In the
WET site, there was little HI change with depth (400—
410 mg HC g~! TOC) while in DRY it decreased
from 427 to 386 HC gf1 TOC at 25 cm, and then
remained stable in the deepest levels. The behaviour
of the OI also differed with depth. In the WET
conditions, it decreased considerably from 263 to
186 mg O, g~ ' TOC (Fig. 3d), whereas the decrease
in DRY conditions was lower (193-169 mg O, g~
TOC) and occurred from a depth of 25 cm (Fig. 3d).
R400 and R330 ratios showed distinctive trends with
depth in the DRY and WET sites, particularly in the
ca. 30 cm uppermost peat. As for the OI parameter,
depth-related changes in these ratios are more
pronounced in the WET site, where R400 decreased
from 0.71 to 0.62 (Fig. 3e), and R330 from 0.37 to
0.28 (Fig. 3f). However, in the DRY site, R400 was
constant in the uppermost ca. 30 cm peat (ca. 0.64)
and R330 increased only slightly (0.27-0.30). Below
that depth, both R400 and R330 ratios decreased
(0.64-0.59 and 0.32-0.25, respectively) and
approached the same values as in the WET site.

Pyrophosphate index

The pyrophosphate index (PPI) was more or less
constant in the first 30 cm at both WET and DRY
sites (Fig. 3b) but increased below that depth from
6.0 to 8.0 in the WET site and from 8.4 to 12.0 in the
DRY one. The PPI in WET was lower than in DRY,
the difference being evident especially in the first
30 cm (5.8-5.9 in WET vs. 8.3-9.3 in DRY).

Carbohydrate contents and distributions

Quantitative data on sugars and their monomers
(Table 1, Fig. 5) show that total sugar contents varied
between the two conditions studied. In the WET
conditions, total sugar contents decreased with depth
(381.8-284.7 mg g~ "), while in DRY, they varied
from 232.8 to 395.4 mg g~ with no clear-cut trend
along the profiles. Sugars comprise cellulose and
hemicellulose monomers. Regardless of wetness
conditions, cellulose sugars, largely dominated by

glucose, changed concomitantly with total sugar
contents (Fig. 5), namely from 26.7 to 177.4 mg g~
and from 66.1 to 161.5 mg g~ in the WET and DRY
sites, respectively (Table 1). Hemicellulose sugars
varied little in the first ca. 30 cm of the analysed cores,
their total concentration amounting to about
200 mg g~ in the first 30 cm, regardless of wetness
conditions (Table 1). Below 30 cm depth, hemicellu-
lose sugar contents tended to slightly decrease, espe-
cially in the DRY site (210.6-142.0 mg g~ '; Fig. 5,
Table 1). Changes in the levels of galactose, rhamnose
and mannose paralleled those of total hemicellulose
sugars (Fig. 5). The WET and DRY sites could be
differentiated by their arabinose contents and not by
those of galactose, rhamnose and mannose. This
distinction involved lower contents of arabinose at
the WET than at the DRY site, particularly in the
uppermost 25 cm peat layer (Table 1; Fig. 5). Below
25 cm depth, the two sites could no longer be
distinguished by these sugar contents (Fig. 5). Xylose
contents exhibited no particular different trends with
depth and so could not be used to differentiate the WET
from the DRY sites (Fig. 5).

The ratio of (xylose + arabinose)/(galactose +
rhamnose + mannose) increased with depth and
was slightly lower in the WET than in the DRY site
in superficial peat (Fig. 5). The contents of hemicel-
lulose glucose (Table 1), a ubiquitous monomer,
decreased with depth, with no noticeable difference
between the WET and DRY sites (Fig. 5).

The contents of fucose, allose, ribose, and lyxose
were low (Table 1) especially when compared to the
above-mentioned monomers. Fucose amounts varied
little with depth except in the deepest layer where
values reached their maximum (Fig. 5). However, the
contents of this compound were lower in the WET
site than in the DRY one (Table 1). There were no
depth-related changes of allose, lyxose and ribose.
Ribose and lyxose enabled WET and DRY sites to be
distinguished in the first 25-30 cm, since the amounts
of these compounds were low in WET conditions
whereas higher values were found at certain depths in
the DRY situation (Table 1; Fig. 5). Allose contents
changed little with depth in both conditions (Fig. 5),
except at 2.5-5 cm and 30-32.5 cm in WET condi-
tions where concentrations were 2-3 times higher
than in the DRY site.
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Fig. 5 Depth profiles of the amounts of total neutral, cellulose
and hemicellulose sugars, and distribution of hemicellulose
sugars (Hemicellulosic-glucose, xylose, arabinose, galactose,

Discussion
Biochemical signatures of OM precursors

One of the major difficulties with certain biochemical
OM markers is that they are indicators of both plant
sources and OM decay. To overcome this difficulty, it
is advisable first to determine the impact of botanical
variability on biochemical OM signatures to be able
to subsequently interpret their variations in terms of
differential decay of OM.

The amounts of carbohydrates, and especially of
hemicellulose sugars, are relatively high and almost
constant in the first 25 or 30 cm in both DRY and WET
situations, denoting high preservation of these bio-
polymers (Table 1). In a first approximation these
compounds can therefore be considered as good

H-Ghucose

-1
(mgg )
0 25 50 75

DRY ——
WET -=-

rhamnose, mannose, fucose, allose, ribose and lyxose) and the
(Xy + Ar)/(Ga + Rh + Ma) ratio. All yields are expressed in
mg g_1 of dry peat. n = 1 (DRY: core 1; WET: core 12)

botanical source indicators, provided that the original
plants have distinctive hemicellulosic sugar composi-
tions. Previous work has shown that Cyperaceae are
rich in xylose (Wicks et al. 1991; Bourdon et al. 2000)
as well as in arabinose (Moers et al. 1989, 1990;
Comont et al. 2006). Conversely, galactose, mannose
and rhamnose are adequate indicators of mosses, in
particular Sphagnum spp. and Polytrichum spp. (Pop-
per and Fry 2003; Comont et al. 2006). Accordingly,
Comont et al. (2006) used the (Xy + Ar)/(Ga +
Rh 4+ Ma) ratio to reconstitute the respective parts
played by these two major botanical sources in peat
formation. The slight increase with depth in the
Xy + Ar)/(Ga + Rh 4+ Ma) ratio in the profiles
examined (Fig. 5), indicates a greater contribution
from vascular plants (i.e. Eriophorum spp) with
increasing age. In fact, microscopic observations
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showed higher proportions of tissues from Cypera-
ceae, especially at profile depths where the contents of
these sugars are the highest, namely at 25-27.5 cm and
40-42.5 cm in the DRY situation and at 30-32.5 and
47.5 cm at the WET site (results not shown). These
findings agree with and support the previous observa-
tions by Comont et al. (2006) reported above. Other
possibilities that we discarded are that the changes in
the considered ratio values with depth could rather
reflect a preferential degradation of Sphagnum spp.
and/or changes in environmental conditions. However,
Sphagnum mosses are well-known for their refractory
character, this point being further discussed later, and
moreover, peatland evolution involves a number of
dynamic stages characterised by a specific water
regime and specific plant communities. A fen is thus
characterised by water supplied from the underlying
water table and by the predominance of Cyperaceae
spp. (Manneville et al. 1999; Payette and Rochefort
2001). Changes to a fen may occur up to the optimal
stage of a bog. In the current state of understanding, the
“Forbonnet” peatland is situated between a transi-
tional fen and a raised bog with primarily an ombro-
trophic supply with vegetation dominated by
Sphagnum spp. communities. Changes in the
(Xy 4+ Ar)/(Ga 4+ Rh 4+ Ma) ratio with depth could
thus reflect and document this typical change in
environmental conditions. However, given the analyt-
ical errors (15%), the difference in the considered ratio
value at both sites (DRY and WET) might not be really
significant. It cannot therefore be assumed that there
was a greater abundance of Cyperaceae in the DRY
situation even if arabinose contents are significantly
higher in the DRY than in the WET site (Fig. 5). In
turn, if the differences between both sites are not really
discriminatory in terms of original plant input, they can
be attributed with even greater confidence to OM decay
and consequently to the impact of different environ-
mental conditions between DRY and WET situations.

OM decay in WET and DRY sites

Micro-morphological observations show increasing
transformation of plant tissues with depth (Fig. 4). As
already observed elsewhere (Bourdon et al. 2000) the
decrease in the proportions of non-degraded plant
tissues is counterbalanced by an increase in those of
mucilage which is considered to be partly derived
from in situ microbial syntheses (Laggoun-Défarge
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et al. 1999). Although this depth-related trend is
observed in both environmental conditions, OM
degradation is lower in the WET than in the DRY
site. This is evidenced by the overall higher propor-
tions of well-preserved tissues and the lower per-
centages of mucilage in the WET site, and also by the
presence of more abundant fungal hyphae in the DRY
site, especially at 21, 36 and 44 cm depth (Fig. 4d).
OM degradation is obviously faster in the upper
25 cm in the DRY site while it is much more
progressive in the WET condition. However, except
in the superficial levels where there is slightly more
amorphous OM in the DRY than in the WET
condition, this type of particulate material (much
more probably inherited from plant tissues than from
other—e.g. microbial—sources; Laggoun-Défarge
et al. 1999), does not enable a distinction between
the two sites in the investigated depth interval.
Bourdon et al. (2000) reported the total loss of
structure of ligno-cellulosic tissues of Cyperaceae
with the concomitant formation of amorphous OM,
preferentially in the superficial peat levels in a rather
comparable way to what we observe here in the DRY
situation. This and other results show that the
destructuring of plant tissues depends on water table
fluctuations: in DRY conditions, it occurs primarily
in superficial peat while in WET conditions it affects
tissues throughout the profiles analysed (Fig. 4a).
Furthermore and in contrast to the conclusions of
Bourdon et al. (2000), our results show that the
destructuring of plant tissues is not accompanied by
an increase in AOM regardless of the environmental
condition (Fig. 4c). The amorphisation of inherited
plant tissues is thus not a major discriminatory
process of the early diagenesis affecting OM, even in
the DRY condition in which degradation is greater
especially when considering the relatively low pro-
portions of well-preserved plant tissues all along the
analysed peat section.

TOC increases with depth particularly in the WET
site (Fig. 3a). In the absence of significant mineral
matter contribution the downward TOC rise can only
be explained by the progressive loss of other organic
elements. As the HI remains relatively constant along
the profiles, the major contributor to the TOC
increase certainly arises from the loss of oxygen as
expressed by decreasing OI values with increasing
depth. OM decay would thus preferentially affect the
most oxygenated compounds that would thus form
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the most diagenetic sensitive OM pool. The differ-
ences in TOC observed in the upper 25 cm between
WET and DRY sites could thus be explained by a
preferential loss of oxygen compounds in the DRY
condition, presumably because of more pronounced
fluctuations of the water table at this location. The
greater loss of diagenetic sensitive OM in the DRY
situation is also shown by the lower R400 and R330
ratios in DRY compared to WET conditions
(Fig. 3d—e) particularly in the upper peat section
(0-25 cm). Heat-vaporisable substances (R330) and
the most thermolabile biopolymers (R400) are thus
specifically affected during the earliest stages of
diagenesis. There are few differences between both
these parameters, most variations in the R400 signal
being explained by changes in the proportions of
compounds released below 330°C (and thus taken
into account in the R330 parameter). Cellulose—
which decomposes at around 350°C (Disnar and
Trichet 1984; Disnar et al. 2003; Sebag et al. 2006)—
is relatively unaffected by the early diagenesis
processes in the WET condition in contrast to the
DRY site where it undergoes more intense degrada-
tion. Nevertheless and in the present state of knowl-
edge, it can be assumed that the most diagenetically
sensitive OM fraction, released below 330°C, is made
of biological macromolecules with low thermal and
biological resistance, typical of fresh plant material
(Disnar et al. 2003; Sebag et al. 2006). Consequently,
a such organic component could be considered as a
labile C pool. The progress of humification as
expressed by the pyrophosphate index (PPI; Fig. 3b)
is the opposite of the behaviour of labile OM seen by
R330. In addition to a clear distinction between both
sites, the increase in the PPI with increasing depth
shows greater humification at the DRY site.

Carbohydrate dynamics in WET and DRY sites

Recent peat OM is composed of more or less altered
inherited biochemical compounds such as hemicel-
lulose and cellulose, and additionally of products of
in situ microbial syntheses, i.e. mainly exopolysac-
charides. Depending on OM sources and degradation,
the carbohydrate monomers exhibit distinctive com-
position patterns. In this work, we therefore used the
abundance of individual monosaccharides to identify
specific signatures of phyto-inheritance and to trace
original plant contributions to the peat. In addition,

relative changes in their proportions were investi-
gated in order to assess in situ production by
microbial syntheses.

In full agreement with previous conclusions of
Comont et al. (2006), high total sugar contents
(between 210 and 395 mg g~ ') show their overall
preservation regardless of wetness situation. The
slight decrease in total sugars with depth at the WET
site reveals a constantly and slightly increasing
degradation (Fig. 5) consistently with results
obtained with other bioindicators. In the DRY
conditions, this degradation is more chaotic: the
substantial variations in cellulose sugars that are the
structural sugars of plant tissues, explain most
changes in total sugars that appear to be a prime
target of botanical precursor degradation (Table 1).
Accordingly, the latter degradation would seem to
occur primarily by the loss of cellulose tissue
structure. Again, this finding agrees with the results
of Comont et al. (2006), although in our case,
destructured cellulose does not apparently contribute
to any enrichment in the hemicellulose carbohydrate
pool, primarily hemicellulose glucose (Fig. 5).

Our results show the increase in the (Xy + Ar)/
(Ga + Rh + Ma) ratio with depth, either because of
changes in environmental conditions or by a prefer-
ential degradation of Sphagnum spp. The latter
hypothesis is improbable since peat moss is consid-
ered to be inherently degradation-resistant (Van
Breemen 1995). In fact, aside from this intrinsic
resistance, Sphagnum spp. induces local conditions
unfavourable for the development of microorganisms
(Painter 1991). In addition, many authors (Coulson
and Butterfield 1978; Clymo and Hayward 1982;
Chague-Goff and Fyfe 1996, Laggoun-Défarge et al.
2008) have also shown that Sphagnum spp. is less
degradable than Cyperaceae. Thus, as discussed
above, increasing (Xy + Ar)/(Ga + Rh + Ma) ratio
with depth could reflect typical changes in commu-
nities (from sedges in the bottom of the profile to
Sphagnum spp in the top of the peat layer) induced by
changes in environmental conditions.

In addition to the monomers used as markers of
botanical sources, four other sugars, namely ribose,
fucose, allose and lyxose, were present, albeit in
smaller proportions (Table 1). Ribose has previously
been assumed to be a microbial marker in peat bogs
(Comont et al. 2006). As a matter of fact ribose is a
constituent of RNA and additionally of some
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molecules involved in metabolic activity. Comont
et al. (2006) also assigned fucose to an enzymatic
degradation product, but few studies have so far
ascribed the presence of this sugar to microbial input.
Jia et al. (2008) on the contrary showed that fucose is
a constituent of peat moss, present at concentrations
between 1.8 and 5.6 mg g~ depending on the
Sphagnum precursor considered. In our work fucose
varied within the same range of concentration (1.0—
6.0 mg g~'; Table 1), but independently of ribose
variation. Therefore, its precise source remains
unelucidated in the peat profiles studied. Ribose
concentrations in the first 25 cm peat section ana-
lysed show that microbial activity is indeed higher in
DRY conditions (Table 1) as assumed after the
evidence of a greater degradation at this site (e.g.
higher percentages of mycelial hyphae; Fig. 4d).
Allose and lyxose which are rarely investigated in
peatlands were present in low and variable quantities
in our samples (Fig. 5; Table 1). Allose, whose origin
remains unknown, was present in relatively high
contents (ca. 5 mg g~ ') in only two peat levels of the
WET site. According to Khoo et al. (1996) lyxose can
be found in mycobacteria (actinomycetes). The
analysis of phospholipid fatty acids (PLFAs) carried
out on the same peat showed that PLFAs 18 :2w6,
common in many species of fungi, were detected only
between 5 and 15 cm depth (Grasset, unpublished
data) where lyxose concentrations were higher and
microscopic observations revealed high proportions
of fungal hyphae. Taken together, these results
suggest that lyxose can be used as a marker of fungal
activity.

Conclusion

Combined carbohydrate indicators and bulk organic
matter (OM) analyses (Rock—Eval pyrolysis, micros-
copy and pyrophosphate index) conducted on peat
profiles of 50 cm depth from Le Forbonnet Sphagnum
peatland allowed us to obtain information on changes
in OM sources and their early diagenetic transforma-
tion in relation to different hydrological conditions.
The main results are as summarised below:

e Most bioindicators showed that OM decay
increased with depth in both DRY and WET sites.
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e In comparison to DRY condition, OM degrada-
tion was lower in the WET site as evidenced by
higher proportions of well-preserved tissues, and
lower mucilage percentages and pyrophosphate
index values. The progress of OM decay with
depth was gradual in the WET condition while it
appeared to be faster in the upper 25 cm peat
layer of the DRY site probably as a consequence
of more pronounced water table fluctuations in
the latter site.

e Rock-Eval pyrolysis results showed that the most
diagenetically sensitive OM fraction, released
below 330°C, was made of biological macromol-
ecules with low thermal and biological resistance,
typical of fresh plant material. In addition, this
OM fraction which was made of the most
oxygenated compounds would preferentially be
affected by decay processes. In the DRY site,
decay was shown by a loss of this OM fraction
which effectively appeared to be the most labile
OM.

e (Carbohydrate dynamics in both DRY and WET
sites allowed us to identify ribose and lyxose as
markers of bacterial and/or fungal activities in
peat bogs.

Overall, our results suggest that water level
changes preferentially impact biochemical changes
of labile oxygenated-OM, believed to be the most
sensitive to hydrological variations, particularly to
drought events whose frequency may increase in the
oncoming climate changes. It is therefore essential to
biochemically characterise labile OM in order to
provide suitable tools for accurate estimations of
C losses in peatlands.
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Abstract Peatlands act as a sink of carbon (C)
through the accumulation of dead remains of plants.
Under global changes triggered by human activities, it
is not only the sink capacity of peatland that is in
danger, but also the C already stored. Invasion of
Sphagnum peatlands, mainly by Molinia caerulea and
Betula spp, is a growing preoccupation. This study
aims to assess the extent of the influence of this
invasion on the biochemical characteristics of the
peat. Elemental analysis, sugar and Rock—Eval pyro-
lysis parameters were measured in 50 cm profiles
collected in invaded and intact plots. The results show
that oxygen index ratios (OICO,/OICO) can be used
to detect new C substrate injection as invading plants
have a lower ratio than Sphagnum spp and Sphagnum
peat. Total hemicellulosic sugar contents and organic
matter (OM) degradation indices (R400, PPI) suggest
that the invading plants promote a faster OM decom-
position probably through a faster degradability and a
relatively higher nutrient content of their litter.
Differences in terms of nutrient status between areas
of the peatland are suggested to be of great importance
in determining the extent of OM transformation likely
due to stoichiometric constraints.
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Introduction

Plants considered as engineer species are able to
create and sustain conditions that are suitable for their
own growth and expansion by modulating the
availability of resources to other species (Jones
et al. 1994). Sphagnum species, by regulating the
availability of Nitrogen (N), producing a recalcitrant
litter and by creating conditions unfavorable to other
organisms (decreasing pH and micronutrient avail-
ability) are one such engineer species (van Breemen
1995). Under increased N deposition (Tomassen et al.
2003; Tomassen et al. 2004), Sphagnum may lose its
engineering capabilities, making Sphagnum peatlands
susceptible to invasion by vascular plants, mainly
Molinia caerulea and Betula spp. Vascular plants act
on the soil Organic Matter (OM) quantity and quality
through their litter and their roots. For nutrients such
as N and Phosphorus (P), litterfall is the dominant
pathway to return to the soil (Schlesinger 1997).
Roots through the death of their tissues and their
exudates are major contributors to C and nutrient
cycling (Fontaine et al. 2007).
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During the development of ecosystems, soil pH
decreases and C content increases (Ford 1990;
Charman 2002). Allogenic changes, such as soil
exploitation for agriculture, leads to a decrease in soil
C content (Schlesinger 1997). Nowadays, human
activities trigger vegetation changes in ecosystems.
Knowing how such changes will affect the soil C
quantity and quality is of uttermost importance in the
context of climate change: depending on the direction
of the C flux induced, the vegetation changes may
increase or buffer greenhouse gas concentrations in
the atmosphere (Cornelissen et al. 2007). Peatlands,
which contain a third of the world soil C (Gorham
1991), are among the ecosystems that undergo
vegetation change because of human activity. N
supply to peatlands has been demonstrated to stim-
ulate the growth of invading species such as Betula
pubescens and Molinia caerulea (Tomassen et al.
2004). It has also been shown that the presence of
Molinia caerulea decreases the growth of Sphagnum
species (Hogg et al. 1995), which are the main peat-
forming species. Considering that Molinia caerulea is
N limited and that N deposition is high in Europe,
invading species may expand in peatlands at the
expense of Sphagnum species, which would imply a
decrease in the C sink capacity of such systems. In
addition, the vascular plants, because of their higher
nutrient content may produce a litter that decomposes
more rapidly than that of Sphagnum species (Coulson
and Butterfield 1978; Clymo and Hayward 1982;
Comont 2006), potentially leading to an increased
rate of C and nutrient mineralization, which may
sustain the development of the invading species.
Furthermore, in the form of root exudates, vascular
plants can inject labile C in deep peat layers. In
peatlands, the lack of labile C is a factor limiting
microbial activity (Bergman et al. 1998).

The aim of this study is to assess how the recent
invasion of a Sphagnum peatland by Betula spp. and
Molinia caerulea affects the soil OM dynamics.
Rather than the separate effects of the different
colonizing species, it is the global effect of vascular
plant colonisation of the peatland that is tested here.
Bulk organic geochemical analyses (elemental and
carbohydrate composition, Rock—Eval pyrolysis)
were used to compare peat from intact and colonised
plots. As nutrient availability may be an important
factor controlling soil processes, analyses of surface
peat water and of an incoming drain were performed.
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Bulk organic geochemical analyses have proved to be
efficient in revealing both the botanical origin of the
OM and the degradation processes that these precur-
sors undergo in lake sediments (Jacob et al. 2004),
marine sediments (Knies 2005), mineral soils (Disnar
et al. 2003) and peat profiles (Bourdon et al. 2000;
Comont et al. 2006; Laggoun-Défarge et al. 2008).
Thus, in the present report, some of these techniques
were used to compare the biochemical composition
of OM from areas colonised by the invading vascular
plants versus intact areas of a peatland.

Material, sampling and methods
Study site

The site studied is La Guette peatland (154 m, 47°19’
North and 2°14’ East) located in the south-eastern
part of the French Centre Region (Neuvy-sur-Baran-
geon, Cher). The mean annual precipitation and
temperature is 883 mm and 11°C, respectively (for
the period 1989-2001). It is a transitional fen (pH
about 4, [Ca] > [Mg], Table 1) that has been invaded
by Molina caerulea and Betula spp (Betula verrucosa
and Betula pubescens) for 30 years with an acceler-
ation of the invasion in the last decade. The dominant
moss species are Sphagnum cuspidatum and Sphag-
num rubellum. A drain connected to the eastern part
of the peatland intermittently discharges water
directly into the peatland (Fig. 1). The chemical
composition of water collected on May 2008 from
this drain is given in Table 2. Surface water from the
studied plots (see below) was collected seasonally
(May 2008, September 2008, December 2008 and
March 2009). Their characteristics are presented in
Table 1.

Experimental design and core sampling

The peatland was divided into two areas. It can be
assumed that the two sub-areas of the peatland (West
area and East area) were colonised relatively inde-
pendently. The East area differs from the West area
by a lower water table. The water table varied
between —5.5 cm and —26 cm below the vegetation
in the West area, and between —5.5 cm and —40 cm
in the East area (period from September 2008 to
December 2009). Differences in the water table
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Table 1 Annual mean (4 sampling dates, May 2008—March 2009) characteristics of surface water sampled in the four studied plots
from La Guette peatland (annual mean + standard error, n = 4 other than Al, n = 1, not detected in the three other samplings)

West open West closed East open East closed
pH 3.98 £ 0.21 373 £0.22 4.03 +0.34 393 +£0.23
Conductivity (uS cm ™) 49.0 &+ 6.47 65.0 &+ 9.36 51.9 £+ 8.25 639 £+ 12.6
DOC (mg 17" 162 £ 0.72 26.5 £ 1.59 13.9 £ 1.73 209 £ 1.87
K (mgl1™h 0.16 = 0.03 0.20 £ 0.04 0.22 £ 0.02 0.59 £ 0.14
Na (mg 17" 2.82 £0.11 2.39 £ 0.10 295 £ 0.03 337 £0.29
Mg (mg 171 0.28 + 0.06 0.29 &+ 0.03 0.21 £ 0.01 0.27 £ 0.03
Ca(mgl1™h 0.71 £ 0.16 0.76 + 0.12 0.45 + 0.02 0.73 £ 0.17
Si (mg 17 1.99 + 0.24 1.94 £+ 0.33 293 +£0.32 3.11 £ 0.55
Fe (mg 17" 042 + 0.11 0.88 = 0.10 0.52 + 0.06 0.66 % 0.004
Al (mg 17h) 0.17 0.27 0.36 0.76

Data from seasonal monitoring are not shown

) , 4 La Guette River

— 100m

Peatland * | — Wet Open: WO
_____ Roads ® 2 — Wet Closed: WC
® 3 - Dry Open: DO
@ 4 — Dry Closed: DC

Fig. 1 Map of La Guette peatland (Neuvy-sur-Barangeon,
France) showing the location of the studied plots with different
vegetation (open versus closed) and from the two hydrological
areas (wet versus dry)

occurred mainly during the summer. These differ-
ences may be caused by higher altitude and/or water
works near the peatland. To distinguish the two areas
in relation to their hydrology, the West area is
referred to as wet and the East area as dry.

To test differences (1) between plots with different
vegetation, (2) between areas from different hydro-
logical areas, and (3) in vegetation-area interaction,

Table 2 Chemical composition of the water sampled in the
inlet drain on May 2008

Concentration in mg 17!

N-NO;~ 0.31
N-NH," 0.08
N total 1.14
S total 0.95
Ca 3.19
Fe 1.40
K 1.89
Mg 0.53
Mn 0.04
Na 4.46
Si 4.26

two areas were considered: the wet area (named W)
and the dry area (named D), and within each area, an
intact plot (named O for open vegetation) and a
colonised plot (with both Betula spp and Molinia
caerulea, named C for closed vegetation) were
chosen. The location of each sampling plot, WO,
WC, DO and DC, the characteristics of their surface
water and their vegetation are reported in Fig. 1 and
Tables 1 and 3, respectively.

On June 2008, four cores (50 cm long) were
collected with a Russian corer in each vegetation
situation (open and closed), in each area of the
peatland (wet and dry), within plots of a 4 m* surface
area (total of 16 cores). This surface was chosen to
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Table 3 Plant cover percentages of the main plant species in the four studied plots from La Guette peatland

Strata Species Wet open Wet closed Dry open Dry closed
Moss Sphagnum cuspidatum 35 25 20 50
Sphagnum rubellum 25 0 5 0
Other 5 40 15 0
Herbaceous Molinia caerulea 20 35 40* 90?
Scheuzeria palustre 5 0 0 0
Eriophorum vaginatum 75 55 40 5
Shrub Calluna vulgaris 70 25 45 0
Erica tetralix 5 40 45 45
Tree Betula spp 25 0 15

? In the dry open, M. caerulea is sparse but present everywhere on the plot, whereas in the dry closed, it was present as well-

developed tussocks

Living Sphagnum

Sph « litter » >

— 0
Level Sphagnum turn brown

10

Peat core 20

divided in 10
(10 x 5cm) 30
40
Dried and crushed

50

|
ol

Hemicellulosic Rock-Eval CN,S _LOSSf’“ PyroPhosphate Bulk density
sugar content  pyrolysis analyses ignation Index

Fig. 2 Diagram of a peat core sampled and analyses
performed

limit spatial heterogeneity and because totally intact
areas were small. Most cores were collected in
Sphagnum habitats in both open and closed vegetation.
The litter of vascular plants was not included in the
cores. Sphagnum species have no litter in the sense
used for vascular plants. As assumed by most litter bag
studies, the litter compartment of Sphagnum refers to
the segment below the photosynthetic part and above
the dark brown part (Bragazza et al. 2007). The top of
the cores corresponded to the level where Sphagnum
litter becomes brown (Fig. 2). The trees (Betula spp) in
the wet area were cut down by the manager in 2002,
but they remained alive and tillers are now growing up
to 3 m. In the dry area, intact tall stands (15 m) of
Betula spp are present. In the laboratory, the cores
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were frozen until processing. After defreezing, they
were cut into 10 sections each 5 cm long (Fig. 2).
Roots which were present at all depths of the cores
were removed. The samples were dried at 50°C and
crushed with an annular grinder. Dry weight was
measured after drying to assess the bulk density. The
different analyses were then conducted.

Organic matter (OM) content

The crushed peat (100 mg) was weighed in a
crucible, placed in an oven and burnt at 550°C
during 4 h. As peat contains mostly OM and as La
Guette peatland is acidic (no carbonates present), the
mass loss on ignition was considered to be only OM
(expressed in % of dry weight).

Carbon (C), nitrogen (N) and sulfur (S) content
analysis

C, N and S content was determined by combustion of
dried and crushed samples at 1100°C, using a CNS-
2000 LECO apparatus.

Rock-Eval pyrolysis

The Rock-Eval technique was primarily developed to
diagnose oil-producing hydrocarbon (HC) source
rocks by measuring the ratio of the amount of
hydrogen and oxygen cracked during the pyrolysis
cycle to the total organic carbon (hydrogen
index = HI, and oxygen index = OI, respectively)
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and by determining the temperature of maximum
hydrocarbon cracking (Espitalié et al. 1985a, b;
Lafargue et al. 1998). The technique was further
adapted to assess the biochemical quality of soil OM.
Disnar et al. (2003) showed that Rock-Eval param-
eters can reveal the chemical evolution of the OM
during the process of humification. Rock-Eval
parameters were used here to assess OM quality
between plots with different vegetation and from the
two hydrological areas.

The analyses were carried out on 30 mg of
powdered dry peat with a “Turbo’> Rock-Eval 6%
pyrolyser manufactured by Vinci® Technologies
(Espitalié et al. 1985a, b; Lafargue et al. 1998).
Briefly, the samples were first pyrolysed under inert
atmosphere (N,), and the residual C was subsequently
burnt in an oxidation oven. The amount of HC
released during pyrolysis was detected by a flame
ionisation detector, while online infrared detectors
continuously measured the released CO and CO,. The
standard pyrolysis program started with an isothermal
stage of 2 min at 200°C. The pyrolysis oven temper-
ature was then raised to 650°C at 30°C min~’, and
held for 3 min at this temperature. The oxidation
phase started at an isothermal stage at 400°C,
followed by an increase to 850°C at 30°C min ™"
and held at this final temperature for 5 min. Rock—
Eval parameters were calculated by integration of the
amounts of HC, CO and CO, produced during the
thermal cracking of the OM, between well-defined
temperature limits. Our work focused on the follow-
ing parameters derived from signals recorded during
the pyrolysis and oxidation phases:

— HI = hydrogen index (mg HC g~' TOC) corre-
sponds to the quantity of HC released during
pyrolysis relative to TOC.

— 0ICO, = CO, oxygen index = (mg CO, g™’
TOC) corresponds to the quantity of CO, released
during pyrolysis, relative to TOC.

— OICO = CO oxygen index (mg CO g~' TOC)
corresponds to the quantity of CO released during
pyrolysis, relative to TOC.

— OIRe6 = Rock—Eval 6 oxygen index (mg O, g~
TOC) corresponds to the quantity of oxygen
released as CO and CO, during pyrolysis, relative
to TOC.

— OICO,/OICO parameter is the ratio of the amount
of pyrolysed CO, to the amount of pyrolysed CO.

1

— R400 parameter is the ratio of the part of the HC
signal produced below 400°C to the total HC
signal. It corresponds to an index of OM trans-
formation as it results from the thermal decom-
position of biological compounds such as
cellulose and lignin before 400°C, and humic
substances after 400°C (Disnar et al. 2003; Sebag
et al. 2006; Disnar et al. 2008).

Pyrophosphate index (PPI)

The pyrophosphate index (Kaila 1956) was calculated
following Gobat et al. (1986). The humic compounds
of peat (0.5 g) were extracted with a sodium pyro-
phosphate at 0.025 M overnight. The mixtures were
filtered (Whatman 2V) and the filtrates were com-
pleted with deionised water to 250 ml. The optical
density of the solution was measured at 550 nm with
a spectrophotometer (Hitachi U1100). The pyrophos-
phate index was obtained by multiplying the optical
density measured by 100.

Neutral monosaccharide analyses

Hemicellulosic content measurement has been
described elsewhere (Comont et al. 2006; Disnar
et al. 2008). Briefly, a dry peat sample was hydro-
lysed with diluted H,SO, at 100°C overnight. The
extract was neutralized, centrifuged and evaporated.
Monosaccharides were (1) extracted with methanol,
which was then evaporated, (2) diluted in pyridine,
(3) derivated with N,O-bis-(trimethylsilyl)trifluoro-
acetamide (BFTSA) before the injection into a GC
(Perkin-Elmer, FID). Deoxyglucose was used as an
internal standard.

Statistical analyses

Two-way factorial ANOVAs were conducted for
each variable at each depth to test for differences
between plots with different vegetation, areas with
different hydrology and for interaction between
vegetation and hydrology. Normality of residues
and variances homogeneity were tested (Kolmogorov
and Smirnov test and Levene test, respectively). Data
were transformed to improve the ANOVA assump-
tions fulfillment (log, square root or inverse). The
Pearson product moment correlation was used to test
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for correlation. The level of significance of all tests
was set to P < 0.05. Statistica (Statsoft Inc 2008) was
used to conduct the tests.

Results

Results of whole cores showed that the depth of peat
differed between the sampling plots (Tables 4, 5). In
the lower part of the cores (35-50 cm), the degree of
humification (PPI) varied within a given area,
whereas in the middle part (15-35 cm) the differ-
ences between areas were more marked (Table 4).
This shows that peat from the lower and the middle
part of the cores had different ages and experienced
dramatic differences in terms of source materials
(depending on the stage of development, a peatland
exhibits different types of vegetation) and degrada-
tion conditions. However, PPI, C, N and S peat
contents tended to converge toward the top of the
core (Table 4), suggesting that source materials and
degradation conditions in all plots became more
similar. Analyses and discussion were carried out
only on peat from the first three depths so as to
compare peat with ages that were as similar as
possible.

Statistical analyses on the first three depths
showed that there was only one significant vegeta-
tion and area interaction, on the bulk density
(Table 6). This interaction was much less significant
than the two main effects (at least one order of
magnitude, Table 6). Thus, for bulk density as well
as for all the other factors, only the main effects
were considered.

From the statistical results (Table 6), the response
variables could be separated into four groups. The
first group was composed of variables exhibiting
differences between plots with different vegetation
and from different areas of the peatland, at the same
depth or at different depths: bulk density, PPI, HI,
total hemicellulose (Table 6; Fig. 3). The second
group showed differences only between plots with
different vegetation: OIRe6 and OICO,/OICO
(Table 6; Fig. 4). The third group showed differences
between peatland areas: R400, C/S ratio (Table 6;
Fig. 5) and S content (Table 6). The fourth group was
composed of variables showing no or isolated
differences: C/N ratio, OM content, C and N content
(Table 6).
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Variables affected by the vegetation and the areas
of the peatland

At all depths, the colonizing vegetation significantly
increased the peat bulk density compared to the intact
vegetation (Fig. 3a—c). Also, other than at the surface,
the peat was denser in the wet area than in the dry area.

At the surface, the peat was more decomposed
(higher PPI) in closed vegetation plots than in open
ones and no differences were observed between
hydrological areas (Fig. 3d). However, at the depth of
10-15 cm, the opposite was observed: the peat was
more decomposed in the wet area than in the dry area
and no differences were revealed with vegetation
(Fig. 3f). In between (5-10 cm), the peat showed the
same degree of decomposition in all plots (Fig. 3e).

At all depths, total hemicellulose was measured in
significantly higher concentrations in the dry area
than in the wet area (Fig. 3g—i). Peat hemicellulosic
content was higher in the open vegetation plots only
at the surface (Fig. 3g).

Variables affected by the vegetation

At all depths, both OIRe6 and OICO,/OICO ratios
were higher in the plots with open vegetation than in
those with closed vegetation (Fig. 4). OIRe6 tended
to decrease with depth in both plots, whereas OICO,/
OICO remained constant (Fig. 4).

Variables affected by the hydrology
of the peatland

The R400 (Fig. Sa—c) and the S content were lower in
the wet area of the peatland than in the dry area. The
differences in S contents explain the differences
observed in the C/S ratio (Fig. 5d—f) as the C content
showed no significant differences (Table 6).

Variables showing no significant differences

Other than the C/N ratio at 10—15 c¢m, C/N ratio, C, N
and OM contents did not differ between plots
(Table 6). OM contents at depths 5—10 cm and 10—
15 cm were highly similar between plots with
different vegetation (both P > 0.88), but at the
surface, the level of significance decreased by an
order of magnitude (P = 0.08), without being signif-
icant at the level set previously.
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Table 4 Depth-related evolution of biochemical properties of peat from the four studied plots in La Guette peatland

Plot Depth (cm)  Bulk density (g em™) C (mg gfl) S (mg gfl) N (mg gfl) MO (%) PPI
Wet open 0-5 0.05 £ 0.02 423 £ 152  2.19 £ 0.61 98+274 89+£29 14 +43
5-10 0.10 £ 0.02 413 +£19.6 350+ 022 13.1 £3.08 83 +26 27 £ 34
10-15 0.16 £ 0.01 403 +£21.5 3.01 £037 135+154 8119 41 £ 7.8
15-20 0.18 £ 0.03 453 +£10.5 253 +£028 1504+090 88+ 1.5 50 £ 19.0
20-25 0.20 £+ 0.02 462 + 9.6 1.78 £ 0.06 13.0£2.13 86+ 1.5 88 + 13.0
25-30 0.32 £ 0.03 441 + 15.7 122 +£0.14 109+197 78+24 104 + 11.3
30-35 0.24 + 0.03 510 £ 27.9 1.52 + 0.09 89+ 143 87+33 121 £ 11.5
35-40 0.17 £+ 0.03 520 £ 20.1 1.51 £ 0.18 10.1 £ 1.94 90+ 4.7 137 £ 23.1
40-45 0.13 £ 0.01 499 + 10.1 2.34 + 0.27 934+242 92420 109 £ 11.6
45-50 0.12 £ 0.03 403 +54.8 2.05 £ 0.44 6.7+ 058 74 £10.0 73 +£ 7.2
Wet closed 0-5 0.08 £ 0.01 409 + 9.5 348 +£0.17 13.1£122 81+05 23 £23
5-10 0.12 £ 0.01 436 + 158 321 £0.15 1554+091 86 +2.0 24 £ 24
10-15 0.19 £ 0.01 417 £ 9.2 252+£012 139+1.19 8016 43 £ 9.2
15-20 0.27 £ 0.02 350 £ 7.7 1.72 + 0.05 974+073 64+£19 67 + 6.6
20-25 0.35 £ 0.02 317 £304 128 £0.16 8.1+071 56+4.1 85 + 6.9
25-30 0.37 £ 0.07 345 £ 56.6  1.23 £ 0.41 67+142 57+94 107 £ 9.5
30-35 0.21 £+ 0.01 423 + 69.1 1.53 £ 0.22 6.6 £ 1.51 70 £ 109 104 £ 15.8
35-40 0.33 £ 0.05 176 + 38.9 1.00 £ 0.28 20+ 1.07 32+7.1 50 £ 11.2
40-45 0.85 £ 0.11 45 + 7.7 0.16 £+ 0.07 0.0 £ 0.00 9+14 13 +£ 1.7
45-50 0.84 £ 0.14 40+ 7.1 0.19 £ 0.05 0.0 £ 0.00 8+ 1.3 14+ 1.2
Dry open 0-5 0.03 £+ 0.01 410 = 16.6 3.83+0.39 139+ 1.09 86+3.6 17 £ 1.0
5-10 0.04 £+ 0.00 399 £ 17.7  4.04 £ 0.11 151 £ 061 84 +25 17+ 14
10-15 0.10 + 0.01 361 £30.7 3.60+£0.15 157+£0.69 75+54 19 £ 29
15-20 0.17 £ 0.03 373 £242  3.06 £ 0.21 189 +£1.08 73+£52 31 £63
20-25 0.21 £ 0.02 358 £21.3 249+0.13 181 +£075 70+5.0 42+ 55
25-30 0.26 £+ 0.01 339 £ 156 217+£008 165+£099 64 +29 63 +£ 2.5
30-35 0.26 £+ 0.01 318+ 214 196+0.13 148 +£085 60+44 69 + 2.1
35-40 0.31 £ 0.03 273 £+ 32.7 1.55+£020 125+1.59 50+5.1 76 + 5.8
40-45 0.38 + 0.05 195 £ 50.6 1.124+0.24 9.1 £2.03 37+8.0 61 +£7.3
45-50 0.51 £0.14 66 £253 039 +£0.15 30+ 133 21+£26 35+32
Dry closed 0-5 0.07 £ 0.01 412 + 6.1 4.33 4+ 0.38 154 £ 0.71 85+ 0.6 24 £ 1.6
5-10 0.09 £ 0.01 389 £ 79 461 £028 17.5+0.77 81 +17 25 £ 3.0
10-15 0.17 £ 0.01 379 £ 7.7 347+039 175111 75418 31 £ 5.7
15-20 0.21 £ 0.01 397 £ 83 281 £0.19 181 +0.57 77+0.7 40+ 7.3
20-25 0.20 £ 0.00 402 £ 133 2.83+0.18 180+ 0.62 77 +22 45 + 44
25-30 0.19 £+ 0.02 426 +16.5 271 £0.10 182+ 158 79 +2.6 51 +£7.8
30-35 0.18 £+ 0.01 417 £ 163 265+020 163 +149 77 +£28 60 + 8.6
35-40 0.18 £ 0.01 399 + 9.9 235+0.13 146+107 724+19 90 + 7.7
40-45 0.17 + 0.01 424 + 8.8 230 £020 1454+0.89 75+0.7 93 +£ 2.8
45-50 0.18 £+ 0.01 388 £41.5 217+£029 121 £1.66 69+ 6.6 96 + 74

Mean (£1 S.E., n = 4) bulk density, carbon, sulfur and nitrogen contents, organic matter amount and pyrophosphate index (arbitrary

units)
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Table 5 Depth-related evolution of biochemical properties of peat from the four studied plots in La Guette peatland

Plot Depth  HI (mg HC g='  OICO, (mg CO, g~! OI CO (mg CO g~' OI Re6 (mg O, g~' R400 0ICO,/
(cm) TOC) TOC) TOC) TOC) 0ICO
Wet 0-5 383 + 22.8 217 + 17.1 63 + 3.9 194 + 14.0 0.54 £ 0.01 3.42 4 0.21
open 510 395+ 153 185 + 14.4 48 4+ 1.1 162 + 11.0 0.50 + 0.01 3.86 & 0.25
10-15 423 4+ 175 173 + 13.5 45 + 1.1 152 £ 9.8 0.48 + 0.01 3.90 + 0.32
1520 400 + 13.2 180 + 16.6 44 433 156 + 13.3 0.46 + 0.02 4.05 & 0.30
20-25 418 +19.8 158 + 14.7 45+ 22 141 £ 119 0.40 & 0.02 3.46 + 0.18
25-30 393 + 46.5 139 + 16.2 45 + 42 127 + 13.6 0.34 4 0.02 3.11 + 0.22
30-35 437 + 382 147 + 22.7 49 + 74 135 + 20.4 0.34 & 0.02 3.03 £ 0.19
35-40 393 + 40.2 148 + 19.0 50+ 5.6 136 + 17.0 0.35 £ 0.01 2.98 + 0.07
4045 3254177 179 + 17.3 66 + 6.8 168 + 16.3 0.38 + 0.01 2.70 & 0.09
45-50 323 4+ 17.8 146 + 9.1 554+ 1.3 137 £ 73 0.38 + 0.01 2.65 + 0.11
Wet 0-5 338 4 13.1 146 + 3.2 65 + 6.2 143 £ 37 0.51 + 0.01 232+ 0.24
closed 510 446 + 6.0 146 + 2.7 51 +£56 135+ 1.9 0.52 + 0.01 2.98 + 0.37
1015 465 +52 125+ 56 57+ 7.6 124 + 6.2 0.44 & 0.02 2.30 + 0.32
1520 454+ 6.9 116 £ 5.9 54 4+ 4.7 115 £ 3.6 0.38 + 0.01 2.23 4+ 0.28
20-25 452+ 7.1 97 £ 2.8 54434 101 £ 2.0 0.34 + 0.01 1.82 4 0.17
25-30 456 & 8.2 76 + 9.4 46 + 7.8 81 +£11.2 0.34 £ 0.01 1.69 & 0.11
30-35 485 +£ 255 86 + 3.4 53493 93 + 7.4 0.33 £ 0.01 1.75 + 0.25
35-40 408 + 16.9 91 £ 1.5 63+ 79 102 +£54 0.35 £ 0.01 1.50 & 0.17
4045 371+ 11.6 82 + 2.3 67 + 5.2 97 + 1.9 0.40 + 0.00 1.26 & 0.13
45-50 341 +19.2 78 + 22 65 + 4.1 94 4+ 22 0.40 & 0.01 1.20 + 0.10
Dry 0-5 385 £5.0 185 + 8.1 54 + 3.1 165 + 5.7 0.56 & 0.01 3.45 + 0.28
Open 510 377+79 186 + 4.4 53+ 25 166 + 2.0 0.56 & 0.01 3.54 + 0.24
10-15 428 +£ 119 164 + 3.0 43 + 3.1 144 £ 2.6 0.52 + 0.03 3.83 4 0.29
1520 449 +19.8 155 + 5.8 41419 136 + 5.0 0.50 + 0.01 3.82 4 0.15
20-25 457 £ 112 147 £ 55 40+ 1.8 129 + 43 0.46 + 0.01 3.72 4 0.19
25-30 463 + 2.7 133 + 4.2 39 £22 119 + 37 0.42 + 0.01 3.45 4 0.19
30-35 438 + 86 112 + 13.6 36 + 1.5 102 + 10.0 0.38 & 0.01 3.14 + 0.40
3540 398 4+ 26.4 108 + 2.7 39 4+ 2.1 101 + 2.1 0.35 &+ 0.00 2.82 + 0.19
4045 332 4+ 45.8 103 £ 3.9 42 + 32 99 + 4.3 0.31 £ 0.02 2.48 £ 0.16
45-50 286+ 7.3 96 + 1.7 47 + 24 97 + 1.4 0.28 + 0.02 2.08 & 0.12
Dry 0-5 349 + 207 154 + 123 69 &+ 0.9 152 + 8.4 0.56 + 0.02 2.22 £ 0.20
closed 510 388 +45 147 + 12,6 64 +29 143 + 10.7 0.53 + 0.01 2.30 £ 0.12
10-15 421+ 16 134 £ 11.5 554+ 1.2 129 + 9.0 0.49 + 0.01 2.41 + 0.17
1520 435+ 18 128 + 13.2 50 & 3.4 122 + 10.7 0.46 + 0.01 2.57 &+ 0.25
20-25 428 + 143 108 + 149 50 + 3.6 107 £ 124 0.45 + 0.01 2.16 &+ 0.21
25-30 404 + 14.8 105 + 16.0 47 £ 36 103 + 13.1 0.43 4+ 0.01 2.22 +£0.25
30-35 399 £ 11.0 96 + 15.1 46 + 4.0 97 + 124 0.42 £ 0.01 2.08 &+ 0.25
35-40 406 £ 9.0 85 + 13.1 44+ 26 87 £ 109 0.39 + 0.01 1.90 £ 0.20
40-45 447 £ 57 77+ 123 43 4+ 3.0 81 + 10.6 0.35 £ 0.01 1.78 & 0.17
45-50 400 + 177 76 + 9.9 46 + 1.4 81 + 7.4 0.36 + 0.02 1.67 & 0.21

Rock-Eval parameters: Hydrogen index, OICO, (CO, released during pyrolysis, relative to TOC), OICO (CO released during
pyrolysis, relative to TOC), OIRe6 (O, released as CO and CO, during pyrolysis, relative to TOC), R400 ratio (the part of the HC
signal produced below 400°C compared to the total HC signal) and OICO,/OICO ratio
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Table 6 Statistical results of the two-way ANOVAs for each response variable

0-5 cm 5-10 cm 10-15 cm
F P F P F P
Bulk density Area 2.51 0.14 9.65 0.01 12.6 0.004
Vegetation 12.1 0.005 8.01 0.02 25.1 0.0003
Area x vegetation 0.46 0.51 1.44 0.25 5.35 0.04
PPI Area 0.59 0.46 1.98 0.18 5.84 0.03
Vegetation 8.76 0.01 0.81 0.39 1.06 0.32
Area x vegetation 0.22 0.64 4.24 0.06 0.54 0.47
HI Area 0.15 0.71 13.6 0.003 2.35 0.15
Vegetation 5.71 0.03 9.78 0.01 2.53 0.14
Area x vegetation 0.07 0.79 3.14 0.10 4.29 0.06
Total hemicellulose Area 18.4 0.001 20.3 0.001 6.81 0.02
Vegetation 11.8 0.005 2.02 0.18 0.15 0.70
Area x vegetation 221 0.16 0.84 0.38 0.52 0.49
OIRe6 Area 0.61 0.45 0.48 0.50 0.04 0.84
Vegetation 15.1 0.002 8.19 0.01 8.20 0.01
Area x vegetation 3.72 0.08 0.01 0.93 0.70 0.42
OICO,/0ICO Area 0.03 0.88 3.69 0.08 0.003 0.96
Vegetation 24.3 0.0003 16.3 0.002 28.2 0.0002
Area x vegetation 0.08 0.79 0.48 0.50 0.09 0.77
R400 Area 9.12 0.01 12.1 0.005 6.20 0.03
Vegetation 1.75 0.21 0.05 0.83 4.24 0.06
Area x vegetation 1.81 0.20 4.01 0.07 0.01 0.94
S Area 8.94 0.01 23.0 0.0004 6.41 0.03
Vegetation 4.64 0.05 0.51 0.49 1.08 0.32
Area x vegetation 0.90 0.36 4.59 0.05 0.16 0.70
C/S Area 8.00 0.02 19.1 0.001 7.10 0.02
Vegetation 3.93 0.07 0.01 0.91 0.98 0.34
Area x vegetation 1.06 0.32 3.39 0.09 0.07 0.80
C/N Area 247 0.14 4.26 0.06 7.20 0.02
Vegetation 1.17 0.30 1.96 0.19 0.12 0.73
Area x vegetation 0.48 0.50 0.00 0.97 0.09 0.78
OM content Area 0.09 0.77 0.70 0.42 3.14 0.10
vegetation 3.57 0.08 0.01 0.92 0.02 0.89
Area x vegetation 1.82 0.20 1.76 0.21 0.11 0.75
C Area 0.14 0.72 3.64 0.08 4.21 0.06
Vegetation 0.26 0.62 0.14 0.72 0.66 0.43
Area x vegetation 0.40 0.54 1.11 0.31 0.01 0.93
N Area 3.09 0.10 1.03 0.33 2.36 0.15
Vegetation 1.68 0.22 1.63 0.23 0.08 0.79
Area x vegetation 0.53 0.48 0.20 0.66 0.002 0.96

All bold P values are inferior to 0.05

@ Springer



Biogeochemistry

0.25 0.25 0.25
@ (b) ©
T 0.20 0.20 4 0.20 a
> a b
E 0.15 0.15 a 0.15
&
£ 010 b 0104 a b 0.10 -
= a
ﬁg 0.05 A I—]_:—l ﬂ ’_E‘ I_i—l 0.05 0.05
0.00 - - - - 0.00 T T T T 0.00 T T T T
Open Closed Wet Dry Open Closed Wet  Dry Open Closed Wet Dry
60 60 60
(d) () ® .
40 40 1 40 1
— b
& b
It ﬂ ’{_‘ ﬂ ) |_x_‘ ﬂ ﬂ |_x_‘ )
0 ’%‘ T T T T 0 T T T T O T T T T
Open Closed Wet  Dry Open Closed Wet  Dry Open Closed Wet  Dry
150 150 150 1—
5 (8) b (h) b )
=
5 b 2 b
g o 1001 100 a 100
z £ a
é § 50 1 50 50
£ 5
E Q
ﬁ 0 0 0 T T T T
Open Closed Wet Dry Open Closed Wet  Dry Open Closed Wet  Dry
0-5cm 5-10 cm 10-15 cm

Fig. 3 Bulk density (a, b, ¢), pyrophosphate index, PPI (d, e,
f), and total hemicellulosic sugar content (g, h, i) of the
uppermost peat (0-15 cm) from different vegetation plots

Rock—Eval indices: R400 and OICO,/OICO

Rock-Eval indices are more widely used for oil-
producing rocks and petroleum reservoir studies.
However, these indices, especially R400, have also
proved to be valuable in characterizing a wide range
of soils and in studying processes such as humifica-
tion (Disnar et al. 2003). Hemicellulose is a part of
fresh unmodified OM. Our results on peat from O to
15 cm depth show that the R400 index was positively
correlated with the amount of hemicellulose
(R =0.76, P < 0.001, n = 48, Fig. 6).

In order to highlight the influence of botanical
sources on the resulting peat biochemistry, litter from
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(open and closed) and from the two hydrological areas of the
peatland (wet and dry). The error bars represent one standard
error (n = 8)

the dominant precursors of the undisturbed peatland
(Sphagnum cuspidatum and Sphagnum rubellum) and
those from the two dominant species invading the
peatland (Molinia caerulea and Betula verrucosa)
were analysed (Table 7). By comparing the precur-
sors’ biochemical characteristics to the peat compo-
sition, markers of sources were expected to be found.
All oxygen indices (OI) measured by Rock-Eval
pyrolysis varied greatly between plants (Table 7).
Figure 7 shows that OICO did not discriminate the
different source materials. In contrast, OICO, was a
good parameter to separate Sphagnum spp. and
vascular plant litters. However, the roots of Molinia
caerulea presented OICO, values closer to that of



Biogeochemistry

200 200 200
- @ a (b) ©
8 180 1 I 180 + a 180
- T
i? 160 b 160 1 160 - a
o T b I
g 140 - 140 T 140 b
T
O
g 120 120 - 120 L1
o
100 T 100 T 100 T
Open Closed Open Closed Open Closed
5 5 5
@ © ®
4 4 4 T
o x Tt T
2 3 - 3 b 3]
o b T b
N T T
S 2 = 2 2] -
S
1 4 1 14
0 T 0 T 0 T
Open Closed Open Closed Open Closed

0-5cm

Fig. 4 Rock-Eval 6 oxygen index (OIRe6) and the ratio of the
amount of pyrolysed CO, to the amount of pyrolysed CO
(OICO,/OICO) of the uppermost peat (0-15 cm depth) from

5-10 cm

10-15 cm

different vegetation plots (open and closed). The error bars
represent one standard error (n = 8)

0.60 0.60 0.60
(a) b (b) N (©)
0.55 a + 0.5 | T 0.55
a + b
T
o L T T
S 0.50 050 - T 0.50 T
~ a
T
0.45 A 0.45 A 0.45 A 1
0.40 0.40 0.40
Wet Dry Wet Dry Wet Dry
500 500 500 2
@ (e ® @
400 A T 400 A a 400 A T
T b + b
300 ~ T 300 A b 300 A T
Q L - L
U -
200 A 200 A 200 4
100 A 100 A 100 A
0 T 0 T 0 T
Wet Dry Wet Dry Wet Dry

0-5 cm

5-10 cm

10-15 cm

Fig. 5 R400 index and C/S ratio of the uppermost peat (0—15 cm depth) from the two hydrological areas of the peatland (wet and
dry). The error bars represent one standard error (n = 8)

@ Springer



Biogeochemistry

0.65
L 2 . .
SAe*
0.55 L 2
“ %2385 % *
ety %o
o ? ‘ » *
Sossl o ¢ o
5 L 2
4
2
0.35 A
y=0.001x +0.38
R = 0.58
0.25 : ; ;
45 70 95 120 145

Total hemicellulosic sugar contents (mg g™')
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Sphagnum spp. than their aboveground counterparts.
The OICO,/OICO ratio was found to discriminate
vascular plants (litter and roots) well from Sphagnum
species (Table 7). Above- and belowground parts of

vascular plants exhibited similar ratios (between 1
and 2), lower than the Sphagnum ratio (above 3).

Discussion

Relevance of indices from Rock—Eval pyrolysis in
assessing peat biochemistry

R400

Hydrocarbons from living vegetation and litter,
mainly composed of lignocellulosic compounds, are
cracked early during the temperature rise of the Rock—
Eval pyrolysis cycle (mostly before 400°C). In
contrast, transformed OM such as humic substances
resulting from the biological and chemical degrada-
tion of fresh litter is cracked later (mostly after 400°C).
Thus, the R400 index reflects the relative abundance
of fresh unmodified OM (Disnar et al. 2003) and can
be considered as an indicator of OM transformation.
While R400 has been used successfully to reveal
humification processes in forest soils (Disnar et al.
2003), this has not so far been undertaken with peat
soils. In the process of OM degradation, fresh organic

Table 7 Litter biochemical indicators of the dominant mosses (Sphagnum spp.) and vascular plants (Betula verrucosa. and Molinia

caerulea) in La Guette peatland

OM C N S HI (mg HC OI (mg CO, OICO OIRe6 R400 OICOy/
(%) (mgg™) (mgg) (mggh) g 'TOC) g 'TOC) (mgCO (mgO, 0ICO
¢ ' TOC) g~' TOC)
Sphagnum cuspidatum 98.5 428.2 2.2 0.61 404 252 79 228 0.76  3.20
litter
Sphagnum rubellum 98.1 431.7 2.2 0.53 460 301 86 268 0.73 3.52
litter
Senescent leaves of 96.8 501.3 6.2 0.59 544 135 105 158 0.63 1.29
Betula verrucosa
Branches of Betula nm nm nm nm 506 133 130 171 0.63 1.02
verrucosa
Roots of Betula nm nm nm nm 459 143 71 145 0.66 2.01
verrucosa
Molinia caerulea litter 92.9 446.7 1.0 0.45 635 150 139 188 0.78 1.08
Shoots of Molina nm 469.2 nd 0.48 576 126 61 126 0.83 2.07
caerulea
Roots of Molinia nm nm nm nm 534 214 157 245 0.83 1.36

caerulea

Sphagnum litter corresponds to the white-yellow part below the green or red photosynthetic part

nm Not measured, nd not detected
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compounds such as hemicellulose are decomposed
and transformed by the soil biota. This results in a loss
in the polysaccharide content of peat, which would be
revealed by a decrease in R400. In our case, this was
confirmed by the significant positive correlation
between R400 and the peat hemicellulose content
(Fig. 6). This result suggests that the R400 index could
be used in peat material in the same way as it has been
used in mineral soil.

OICO,/0ICO

In the case of this study, the OICO,/OICO ratio was
found to be the most appropriate index to separate
Sphagnum material from both above- and below-
ground vascular plant material. Jacob (2003) sug-
gested that in lacustrine sediments a high OICO,/
OICO ratio may reflect input of well preserved
initially oxygen-rich material. Such conditions were
fulfilled in the present study. First, Sphagnum mosses
were richer in oxygen than vascular plant organs (see
values of oxygen indices in Table 7). Second, Sphag-
num mosses create conditions favorable for the
preservation of OM through the combined action of
their soluble and bound polysaccharides (sphagnan)
that bind nutrients and release H™ (Clymo 1967,
Painter 1991) and their polyphenolic networks and
lipid coating that protect cell walls (van Breemen
1995). These conditions of high oxygen content and
good preservation conditions were suitable for using
the OICO,/OICO ratio as a possible index of source
materials.

Impact of vascular plant invasion on OM
biochemical quality

Injection of labile OM in the peat profile

The OICO,/OICO ratio of Sphagnum litters was
similar to those found in the surface peat of open
plots (~3.4), probably reflecting the deposition and
preservation of Sphagnum litter. However, the ratios
of surface peat from closed plots were intermediate
between those of vascular plants and Sphagnum
species. As roots were removed from peat samples
these results suggest that root materials (dead roots
and root exudates) contributed to the formation of the
peat in closed plots. Thus, differences in OICO,/
OICO ratios may reflect the injection of labile OM
into peat. Molinia caerulea produces a very extensive
root system that can reach 80 cm in depth (Taylor
et al. 2001). This injection of fresh OM not only
occurred at the surface but may also occur in deeper
layers of the peat profile as suggested by differences
observed between open and closed vegetation plots in
both dry and wet areas of the peatland (Tables 4, 5).
Fontaine et al. (2007) showed that in mineral soils
this injection of root materials can lead to an increase
in the mineralization of deep recalcitrant C through a
priming effect. They pointed out that such an effect
may not occur in wetlands as anaerobic conditions
may overrule it. These authors, however, did not take
into account the fact that water level fluctuates and
peat as deep as 15 cm can be temporarily exposed to
aerobic conditions. Furthermore, in cases of vascular
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plant invasion, oxygen can be directed to deep layers
at the root-soil interface (Conrad 1996). None of the
parameters measured in this study can assess for the
occurrence of a priming effect, but the results
obtained encourage further studies in this direction.

New litterfall quality and OM decomposition

Surface peat from closed plots (wet and dry pooled
together) contained less hemicellulosic sugars than
open plots (wet and dry pooled together) (Fig. 3g),
reflecting higher OM degradation (Comont et al.
2006). Deeper in the profile, such differences
between plots with different vegetation were not
observed (Fig. 3h, i). Moreover, PPI showed that the
surface peat from the closed plots was more decom-
posed than the peat from the open plots, irrespective
of the hydrological status of the peatland. The
increased decomposition in closed vegetation plots
was supported by water analyses (Table 1). Dissolved
organic carbon (DOC) concentration and conductiv-
ity were higher in closed than in open vegetation.
These results suggest that the vascular plant invasion
of the Sphagnum peatland increased OM decompo-
sition. Furthermore, compared to Sphagnum species,
Molinia caerulea and Betula spp have higher litter
decomposability (Chamie and Richardson 1978;
Bartsch and Moore 1985; Berendse 1998). This
would explain the results obtained.

Increased OM decomposition in closed plots as
suggested would result in a decrease of OM content,
but the results showed that there were no significant
differences between plots at the level of significance
set (P < 0.05). However, there was a trend of lower
OM content in peat from closed plots toward the
surface (P < 0.1), which supports higher decompo-
sition in closed plots than in open plots.

Bulk density showed almost significant differences
in all cases (Fig. 3a—c), suggesting that this variable
integrates the physico-chemical effect of both vascu-
lar plants and hydrologic differences between areas.
The bulk density was significantly higher in the
closed plots than in the open ones. Minkkinen and
Laine (1998a) showed in pine mires that drainage first
increases the peat bulk density, then increases OM
decomposition, and finally, the pressure of the
growing trees further compacts the peat. Thus, the
high bulk density in La Guette closed plots could be
attributed to the development of the root system of
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trees. Simultaneously, despite a lower water table in
the dry area than in the wet area, the peat from 5 to
10 cm deep was denser in the wet area than in the dry
area. Thus the drainage effect may not be sufficient to
impact peat physico-chemistry in the way suggested
by Minkkinen and Laine (1998a).

Increased OM decomposition can also produce
denser peat, without necessarily decreasing the C
content (Minkkinen and Laine 1998b). The hemicel-
lulosic sugar content and R400 results actually
suggest a higher OM degradation in the wet area of
the peatland. Moreover, no significant differences in
C content were observed between plots. It is thus
argued that the difference in terms of OM degrada-
tion between wet and dry areas would lead to denser
peat in the wet area.

Impact of the incoming drain on OM
decomposition

The differences in peat hemicellulosic sugar contents
and R400 index between peatland areas (higher in the
dry area) suggest that OM was better preserved in the
dry area. As the water table was lower in the latter
area, resulting in longer aerobic periods that would
promote OM decomposition, these results are puz-
zling. A possible explanation may come from the fact
that this area of the peatland intermittently receives
nutrients from a drain flowing directly into the
peatland at this location (Fig. 1; Table 2), which is
not the case throughout the peatland. Soluble ele-
ments such as K and S had concentrations in surface
water that decreased with distance from the drain
(Fig. 8). This could not be demonstrated with N as
concentrations were below the detection limits in the
samples measured. It was shown that the water within
the peatland actually flows from the east to the west
(Binet et al. personal communication). The dry area
was thus richer in soluble nutrients than the wet area
and this could be the result of nutrient inputs from the
drain.

Depending on the availability in mineral nutrients
in the media, the microbial biomass may balance
demand for mineral nutrients with consumption of
supplementary C that would result in C overflow due
to stoichiometric constraints (Manzoni and Porporato
2009). From an experiment of wheat decomposition
under nutrient-limiting conditions (in this case, N),
Hadas et al. (1998) hypothesized that the C that could
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Fig. 8 Concentrations of
total soluble K (a) and S (b)
in surface water sampled on
May 2008 from the four
studied plots in relation to
the distance between these
plots and the incoming
drain of La Guette peatland
(n = 3). WO wet open, WC
wet closed, DO dry open,
DC dry closed
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Fig. 9 Hemicellulosic 150
sugar contents (a) and R400
(b) (n = 4) of surface peat
(0-5 cm depth) in relation
to C/S (n = 3) of surface
water sampled on May 2008
from the four studied plots
in La Guette peatland. WO
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DO dry open, DC dry
closed
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not be mineralized to CO, because of the lack of
nutrients would flow into a “polysaccharide-like”
pool. In the same way, in the wet area, which was
poorer in mineral nutrients, such a process could
occur, with polysaccharide consumption. The incom-
plete degradation of such material would result in the
excretion of a transformed OM. In the dry area,
where mineral nutrients were found in higher con-
centrations, less C would need to be incorporated and
less hemicellulose would flow into the “polysaccha-
ride-like” pool, resulting in a better preservation of
OM in this dry area than in wet nutrient-poor plots.
The negative correlations between C/S ratio in free
water and the surface peat hemicellulose content
(Fig. 9a) and R400 (Fig. 9b) support this hypothesis:
for an equivalent amount of soluble C, more hemi-
cellulose was degraded and more transformed OM
was produced as the availability of S (less S for the
same amount of C) decreased (Fig. 9).

In the wet area, where soluble S may be limiting,
the microbial community may have found in the solid
OM, i.e. peat, the amount of S required for its growth

20 0 5 20

C/S soluble

and thus rejected the excess C (C overflow) in the
form of transformed OM. Manzoni and Porporato
(2009) and Hadas et al. (1998) based their argument
of C overflow on models developed for mineral soils.
From the results presented in Fig. 9, although
obtained with only 4 points, the hypothesis of C
overflow under nutrient limiting conditions deserves
to be tested on peat soils and La Guette peatland
offers a good case of study.

Conclusion

Rock—Eval analysis on peat samples from La Guette
peatland showed that R400 and the OICO,/OICO
ratios were valuable indices to assess OM degrada-
tion and to discriminate litters of Sphagnum species
from those of vascular plants, respectively. These
indices were used to highlight differences between
areas with different water levels and vegetation types
in the peatland. The OICO,/OICO profiles showed
that invading species through their roots may inject
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labile OM into deep peat. The R400, coupled to
hemicellulosic sugar analyses, showed that OM was
more decomposed in plots invaded by vascular
plants. These results suggest that invasion of a
peatland by vascular plants such as Befula spp and
Molinia caerulea affected both surface and deep peat
processes.

This study also highlights the important impact
of the incoming drain on soil processes. It is
suspected that the drain may have enriched the dry
area of the peatland in nutrients that modified
decomposition conditions in this area compared to
the wet one. The microbial community in the dry
nutrient-rich area may not have needed to decom-
pose peat to cover its nutrient requirements. In
contrast, in the wet nutrient poor area, microbes
may have needed to consume more C substrates
with the production of a polysaccharide-like pool,
i.e. more transformed OM.

All these conclusions obtained with bulk peat
analyses could be supported by (1) applying molec-
ular analyses (i.e. lipids) to better discriminate the
source materials, (2) surveying the site in the long
term, with the present study as the “time zero”, to
monitor indices of vascular plant colonization.

Finally, these results highlight issues that need to
be addressed to fully assess the impact of Sphagnum
peatland invasion by vascular plants: (1) test for the
priming effect induced by labile C injection in deep
peat, (2) test the C overflow hypothesis in nutrient-
limiting conditions.
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Abstract

Purpose CH,4 emissions from peatlands are space and time
dependent. The variety of efflux routes contributes to these
variabilities. CH,4 bubbling remains difficult to investigate
since it occurs on a timescale of seconds. The aims of this
study were to use for the first time the recently built
infrared high-resolution spectrometer, SPectrometre Infra-
Rouge In situ Troposphérique to (1) measure in situ CHy
fluxes in natural and artificial peatland plot and (2) observe
online bubbling events with quantification of CH, emission
fluxes corresponding to this very sudden degassing event.
Material and methods The closed dynamic chamber
method was used and the gas concentration was
measured every 1.5 s. Emission fluxes were calculated
by the accumulation rate of CH,4 against time. Measure-
ments were undertaken during daytime in March 2009 and
during day- and nighttime in May 2009, in Sphagnum and
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Betula plots and in a wet artificially bared peat area with
Eriophorum vaginatum.

Results and discussion The results show that the CH,
emissions estimated with the SPectrometre Infra-Rouge In
situ Troposphérique (SPIRIT) are consistent with those
already published. The high emissions, both through
diffusion and bubbling in the Eriophorum plot, were on
the same order as the emissions estimated in natural
shallow pools. During daytime, CH, bubbling was higher
in May (54.7% of the total emission) than in March
(40.7%) probably because of increased CH4 production
and accumulation in peat. In May, bubbling was higher at
nighttime (65.5%) than in daytime (54.7%). This has an
important implication for carbon budget assessment in
peatlands.

Conclusions The recently built infrared spectrometer,
SPIRIT, was able to reliably measure CH, fluxes and
quantify CH,4 flux during the degassing of bubbles. The
emissions obtained are in agreement with previously
published data using other measurement techniques. The
results of this preliminary work highlight (1) the importance
of shallow pools in peatland CH, emissions and (2) the
sensitivity of such fluxes to atmospheric pressure, a relation
that has not been fully investigated or taken into account in
assessing peatland carbon balance.

Keywords Carbon cycle - CH, efflux pathways - Infrared
quantum cascade laser spectrometry - La Guette peatland -
Methanogenesis

1 Introduction

CH,4 emission through bubbling has been recognized to
be a significant route of CH,4 export from peatland to the
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atmosphere (e.g. Fechner-Levy and Hemond 1996;
Christensen et al. 2003; Tokida et al. 2007). However,
the closed static chamber technique coupled with gas
chromatography often used to derive flux emissions of
CH, is not sufficiently time resolution efficient to extract
or even to observe bubbling events since they occur on a
timescale of seconds. Tokida et al. (2007) suggested that
this technique underestimates CH, flux because the
assumptions behind the calculations require the rejection
of apparently outlying data originating from bubbling
events. Christensen et al. (2003) and Strom et al. (2005),
using a photo acoustic multigas analyser, measured CH,4
emissions from peat cores in the laboratory every 2 min.
They were able to assess the proportion of CH, emitted
as bubbles in a range of different vegetations and sites.
They used a statistical technique that highlighted outliers
which they then assimilated to a bubbling event. This
time resolution makes impossible the accurate identifica-
tion and quantification of bubbling events that occur on a
shorter time scale, i.e. seconds. What they identified as
diffusive CH, emissions may contain few bubble events,
and their bubbling events may contain diffusive episodes.
Furthermore, they studied CH, emissions in laboratory
conditions where processes may be quite different from
in the field. Schrier-Ujil et al. (2010) used the same
instrument in the field with a measurement every 1 min.
To estimate the fluxes, they calculated the linear
regression of the curves with only 5 points, which made
impossible the detection of bubbling events. SPectro-
metre Infra-Rouge In situ Troposphérique (SPIRIT), a
new portable infrared laser high-resolution spectrometer, is
able to measure CH, concentration in the air every 1.5 s.
Potentially, SPIRIT allows (1) in situ high-precision CH,
flux emission measurements in a few minutes or less with
the closed chamber method and (2) the visualization and
quantification of individual bubbling events. This paper
reports the first results confirming the capability of SPIRIT
to accurately estimate CH, flux from a peatland and to
distinguish emission through diffusion from bubbling.

2 Materials and methods

The site studied is La Guette peatland, located near Neuvy-sur-
Barangeon (Cher, Sologne) in the French “Région Centre”
(altitude, 154 m; N 47°19', E 2°16). It is a transitional fen (pH
about 4-4.5) colonized by Molina caerulea and Betula spp.
(Betula pendula and Betula pubescens). The dominant
Sphagnum species are Sphagnum cuspidatum and Sphagnum
rubellum (Gogo et al. 2010). In situ measurements were
carried out on the 19th of March 2009 during daytime
(afternoon) and on the 26th of May during daytime and
nighttime (27th of May). CH, emissions were measured in
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three sampling plots representing different vegetations
(S. cuspidatum, Betula spp. and Eriophorum vaginatum) on
the 19th of March 2009 and in the Eriophorum plot on the
26th and 27th of May 2009. The S. cuspidatum and the
Betula plots are considered to represent natural, intact and
typical peatland vegetation, whereas the Eriophorum plot
initially corresponded to a bare peat area created as
management works to renew the ecosystem and maintain
biodiversity, which was later colonized by E. vaginatum.

SPIRIT is a portable infrared laser absorption spectrom-
eter designed and built in our laboratory using a patented
long path optical cell and a tunable quantum cascade laser
(Robert 2007). This instrument has been designed, based on
our experience on the balloon-borne instrument SPIRALE
operating with six lead-salt diode lasers simultaneously
(Moreau et al. 2005). The latter has led to accurate data for
chemistry and dynamics studies of the atmosphere (see e.g.
Huret et al. 2006; Pirre et al. 2008; Mébarki et al. 2010) as
well as for validation of satellite instruments such as
Envisat MIPAS and GOMOS, ACE-SCISAT FTS, Odin
SMR and Aura-MLS (see e.g. Renard et al. 2008; Mébarki
et al. 2010). The description of SPIRIT and of the process
to derive CH,4 concentrations in the atmosphere are given in
full detail elsewhere (Joly et al. 2008; Guimbaud et al.
2011). The CH,4 ro-vibrational line at 1,270.78503 cm '
was used (Rothman et al. 2005). A sampled volume rate
(from 1 to 3 STP dm® min ") from SPIRIT is maintained in
order to keep a short delay between sampling and analysis.
The concentration precision, given by the precision on the
absorption measurement and by the measured sensitivity to
the concentration variation, was demonstrated to be better
than 0.2% for a response time of 1.5 s (Guimbaud et al.
2011). For gas flux measurements, chamber method is
preferred to micrometeorological methods (Hendriks et al.
2010) because emissions are studied at the scale of the
vegetation type (I m?). The optical cell of SPIRIT was
connected to a dynamic closed chamber meaning that the
headspace chamber air is sampled from and re-injected to
the chamber and passing through the SPIRIT optical cell.
Permanent PVC cylinder collars (internal diameter=30 cm)
were sunk into the soil and emerging at 10 cm above the
Sphagnum capitulum, few days before measurements. In
each plot, CH, fluxes are inferred from the slope of the
stabilized linear increase of CH,4 concentration with time
(from 3- to 10-min period), usually starting from the visible
linear increase after sealing a 29-cm height chamber on the
collar. A small fan was installed on top of the chamber to
homogenize the inside air as recommended for high
chambers (Rochette and Eriksen-Hamel 2008). The flux
of CH, per surface unit F° (molecules per square metre per
second) is given by Eq. 1:

FS = (P/ksT) x h x (dX /dr) (1)
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where P is the pressure in the chamber (Pascal), kg the
Boltzmann constant (1.381x10 % J K'"), T the absolute
temperature (Kelvin), # the mean height of the chamber
above the soil surface (metre) which is more precisely the
volume of the closed loop to the surface ratio of the soil
emitter, X the volume mixing ratio of CH, in the chamber
(unitless), dX/d¢ the rate of accumulation of CH4 in the
chamber (per second).

The rate of accumulation, dX/dz, is usually calculated
using the linear regression method (Kroon et al. 2008)
because no significant difference is observed compared to
the slope intercept method or to the exponential regression
method for the short integration period typically used to
derive the flux unless flux attenuation occurs due to strong
bubble events leading to very high level of CH, concen-
trations in the headspace of the chamber. In the later case,
dX/dt is calculated using the exponential regression method
given by Kroon et al. (2008). Care is taken to avoid known

chamber artefacts as described by Davidson et al. (2002),
which may affect the natural emission such as (1) pressure
changes during chamber enclosure, (2) inside and outside
chamber pressures drift during accumulation, or (3)
alteration of the natural concentration gradient within the
soil (or within the water table) due to the concentration rise
in the headspace of the chamber. To avoid these respective
artefacts, (1) the top of the chamber is connected to a wide
outlet exit line open to the outside air and closed few
seconds after enclosure, (2) the pressures inside and outside
the chamber are continuously checked during accumulation
with a manometre; the stability of pressures and the
pressure differential are kept below 0.1 hPa, thanks to a
vent located on top of the chamber as recommended by
Davidson et al. (2002) and Hutchinson and Livingston
(2001) and (3) the flux measurement integration period was
kept sufficiently short (from 5 to 20 min). Such artefacts
can be observable on line due to the high frequency
(0.7 Hz) of the concentration measurement. The flux
detection limit for CH, is 1.7x107% mg of C—CH, per
square metre per hour, with a precision better than 1%
above ten times the detection limit (calculated from the dX/
dt linear regression for a single plot) (Guimbaud et al.
2011). The largest global uncertainty on individual flux is
10% due to the uncertainty on the volume of the chamber
(<8%, because of the vegetation present inside) from which
the mean height is derived and due to the absolute accuracy
on concentrations (<6%).

When CH,; accumulation is measured with a closed
chamber, bubbling of CH, is a sudden event causing the
breakdown of the diffusion slope. In order to separate
bubbling events from the diffusion process of CH,
emission, the differences in CH, concentration at times ¢;
and 7, ;, were calculated (Fig. 1). The flat background
corresponds to emission through diffusion and plant
transport, whereas spikes reflect bubbles and can be seen
as outliers compared to the background line. These outliers
were identified using plots of measured versus normal
theoretical values (Quinn and Keough 2002) and the bubble
event was clearly identified. The bubble contribution

Table 1 Total CH4 emissions in La Guette peatland, contributions of the different pathways to the total (milligrammes of CH4—C per square metre
per hour) and percentage of CH4 emitted through bubbles. Comparison with Christensen et al. (2003)

This study

Christensen et al. (2003)

March 2009, daytime

May 2009, daytime May 2009, nighttime

Holmeja Kopparas 1 Kopparas 2 Stordalen

Total emission 2.8 44.7

Diffusion contribution 1.7 20.3

Bubble contribution 1.1 24.5

Percent of CH, emitted 40.7 54.7
as bubbles

104 24.6 9.2 59 12.6
34.7 17.5 4.5 4.4 10.4
68.9 7.1 4.7 1.5 2.1
66.5 28.8 51.5 25.8 17.0
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Table 2 Comparison between linear and exponential method in
calculating the slope of CH4 concentration increase within the
chamber in March (daytime) and May (day- and nighttime)

Method R dcrdt (ppb s )
March, daytime Linear 99.7 1.74
Exponential 99.5 1.89
May, daytime Linear 97.9 18.5
Exponential 99.8 31.5
May, nighttime Linear 99.0 53.1
Exponential 99.3 67.0

(Table 1) corresponds to the total amount of CH, released
through bubbling divided by the entire time of the flux
measurements, which gives the contribution of bubbling to
the total CH, emission (Christensen et al. 2003). The
instantaneous emissions (Table 2) correspond to the amount
of CH,4 released during a single bubbling event divided by
the time of this single event.

3 Results and discussion

In March, measurements in the S. cuspidatum and Betula
plots were linear when no chamber artefacts occurs (more
than 80% of the case). The slope was calculated using the
linear regression of the curve (Fig. 2a, b). In contrary, the
level of CH4 concentrations reached in the Eriophorum plot
were much higher (5 to 25 ppm; Fig. 3) due to the presence
of bubbling events in comparison to S. cuspidatum and
Betula plots (2.5 ppm; see Fig. 2). Thus, possible inhibition

of the natural flux may occur during accumulation of CHy
in the headspace of the chamber for Eriophorum plots. To
test such an effect, the diffusive flux was calculated using
both the linear and the exponential method (see Table 2).
The data corresponding to bubbles were removed, and the
time and the concentrations were adjusted to obtain a
continuous curve to which was fitted the linear and the
exponential model. The results showed that the March
diffusive flux, with lower concentration than in May, was
best described by the linear method, whereas the May
fluxes (both day- and nighttime), with the highest level of
CH,4 concentration were best described by the exponential
method. This suggests that inhibition in a high level of CH4
concentration (>7 ppm) does occur. These results show that
the SPIRIT is able (1) to measure CH, fluxes in different
types of vegetation with different efflux pathway (diffusion
plant transport and bubbling) and (2) to detect and record
inhibition effect and apply the most efficient slope
calculation method.

The values of CH4 emissions measured in La Guette
peatland are in the range of previously published data (e.g.
Hamilton et al. 1994; Christensen et al. 2003; Pelletier et al.
2007; McEnroe et al. 2009; Fig. 2, Table 1). CH4 emission
was lower for Betula, where the water table was lower
(approximately —7.5 cm below surface), than for S.
cuspidatum, where the water table was higher (approxi-
mately —5.5 cm below surface) (see Fig. 2). Although these
data were obtained only on one date, they are in agreement
with previous works demonstrating the relationship of CH,
emissions and water table depth (i.e. Dinsmore 2009).
Anaerobic conditions of hummock favour methanotrophy
and, therefore, reduce the amount of CH, emitted to the

Fig. 2 Examples of CHy 2700
accumulation over time (UT, a)
universal time) in parts per billion
in the closed chamber in March
daytime: in a S. cuspidatum plot
(a) and in a Betula spp. plot (b) in
La Guette peatland. The data
between the two arrows are used
in the calculation of the fluxes.
The two measurements in the
same S. cuspidatum plot show a
good repeatability. No bubbles
were observed
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billion in the closed chamber in March, daytime; May, daytime and
May, nighttime. The arrows correspond to detected bubbling events.
Note that in comparison with b and ¢, in a the scale of the x-axis is
about four times longer and the scale of the y-axis is three times lower

atmosphere. In the Eriophorum plot, the wettest of all plots,
the high emissions in May fall within the upper range of
reported values for CH; (McEnroe et al. 2009). The CHy4
emissions were measured in an artificial pool created in
2002 by the manager of the site as a way to renew the
vegetation of this invaded peatland. In such wet plot,
ebullition is suspected to be a major route of CH, efflux to
the atmosphere (Hendricks et al. 2010).

With SPIRIT, bubble events were clearly distinguished
from diffusive phases and both phenomena were precisely
quantified (see Figs. 1 and 3; Table 2). Although bubbles
are very sudden, they can be the major route of CH, flux to
the atmosphere (McEnroe et al. 2009). The contribution of
in situ bubbling and instantaneous emissions fall within the
range of those estimated in the laboratory by Christensen et
al. (2003; see Table 1), who measured instantancous CH,
emissions up to 1,000 mg of CH4—C square metre per hour.
In a Canadian peatland, Pelletier et al. (2007) measured
CH, emissions as high as 250 mg of CH4—C square metre
per hour with the closed chamber technique and using gas
chromatography (one sample every 15 min for 1 h).
Although this method is less efficient in detecting sudden
bubbling events, their high emission values probably reflect
frequent bubbling events, similar in magnitude to our
results, occurring between diffusion phases.

Both bubbling and diffusion were lower in March than in
May (see Fig. 3; Table 2). In May, when the conditions are
more favourable for methanogenesis (higher temperature,
better carbon source through increased primary production),
more CHy is produced and therefore more CH, is emitted
than in March (Avery et al. 2003; Dinsmore et al. 2009).
Furthermore, as the temperature is higher, gases are less
soluble and CH,4 via bubbling and diffusion may be released
faster than earlier in the season (Fechner-Levy and Hemond
1996; Comas et al. 2008).

In May, emissions of CH, from bubbles were higher
than diffusion during nighttime compared to daytime (see
Table 1). The atmospheric pressure was lower during the
day than during the night (1,004.2 hPa and 1,011.3 hPa,
respectively). This is in apparent contradiction with
previous work which suggested that decreasing atmospheric
pressure may favour ebullition (Fechner-Levy and Hemond
1996; Tokida et al. 2007). Further studies are required to
assess the relationship between CH4 emission through
bubbling and atmospheric pressure variation.

In La Guette peatland, SPIRIT measurements in Sphag-
num and Betula plots did not show any bubbling events
(see Fig. 2). Bubbling depends on CH, concentration in
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pore water. The emission through vascular plants can
reduce the CH, dissolved in water and thus prevent the
formation of bubbles. The biomass in the Eriophorum plot
was low (few individuals were present and covered no
more than 20% of the sampling plot). If the biomass
increases, then emission through bubbles may decrease. As
the plant biomass was low, the clogging of bubbles in
porous peat materials may explain the observation, as the
fibrous nature of peat restrains bubbling (Kellner et al.
2004). This result suggests that the sensitivity to atmo-
spheric pressure variations may be higher in open water
sites than in vegetated sites. This supports the suggestions
by Tokida et al. (2007) that CH, ebullition in specific areas
of peatlands, namely the wettest areas, is a major route for
CH,4 emissions. Therefore, measurements of CH, fluxes
that did not take this route into account would greatly
underestimate CH,4 emissions.

In conclusion, the results of this article suggest that more
attention needs to be paid to CH4 emissions through bubbles
in wet areas such as natural pools or artificial bare peat
during both daytime and nighttime, in order to achieve more
accurate estimations of CH, flux at the ecosystem level. The
characteristics and the proven in situ effectiveness of SPIRIT
would allow the investigation of the relationship between in
situ CHy4 flux and atmospheric pressure.
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