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Resume

Deux indicateurs organiques non-equivoques (le pollen ~t la lignine) et

~ quelques autres traceurs possibles qui pourraient servir d'indicateurs de materiel

terrestre dans l'ocean, furent trouves.

Abstract

Two unequivocal (pollen and lignin) and a number of qualified organic

tracers were found which might be used as tracers of terrestrial material in the

ocean.
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INTRODUCTION

Recemment, il a ete reconnu que l'etude des sediments marins permettait

de dcceler l'arrivce des polluants dans la mer, cn provenance de la terre ou de

l'atmosphere (Eglinton et al.~ 1975). Quand ces additions sont uniquement des

polluants, c'est-a-dire des composcs pour lcsquelsl'abondance naturelle est nulle,

pur exemple DDT et PCB, le probleme reside simplement dans la sensibilite des

analyses et non dans la distinction entre la quantite naturelle des produits et

les additions anthropogenes. Nous ne considererons pas les composes de ce

genre. Nous cherchons plut6t un compose, ou une classe de' composes, trouve

dans les sediments marins et pouvant fournir une preuve non-equivoque d'origine

terrestre. L'etude de la chimie des produits natureIs marins (Scheuer, 1973)

est trop specialisee, et le~ composes etudies pas assez distribues dans tous

les milieux pour nous etre d'une grande utilite. D'autre part, il est vrai

que les donnees de carbone isotopique (valeurs de e13e < -26~oJ ~euvent indiquer

une origine marine ou terrestre (Letolle et f.1artin, 1970), de meme que la com

position elementaire e~ biochimique (Vallentyne, 1957; Pocklington, 1973;

Mohamed, 1949; Bader, 1955; Finger et Wastler, 1969), mais ces techniques

depassent la portee de cette revue. Nous avons donc recherche dans la lit

terature les composes organiques qui sont utilises ou qui ont ete proposes

comme indicateurs de la presence de materiel terrigene dans l'environnement

marin, plus specialement dans les sediments de surface. Ces indicateurs doivent

.cependant satisfaire un certain nombre de conditions: premierenent, ils doivent

etre presents dans l'environnement terrestre, ou dans ses composes inertes

(e.g. la tourbe, le sol); deuxiemement, ils ne doivent pas exister dans les

organismes marins ou les produits de leur deco~position (e.g. coquilles), et

troisiemement ils doivent etre absents du materiel organique non-vivant de

l'ocean (e.g. sediments, matiere particulaire en solution). De plus, si possible,
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ils devraient etre abondants et resist~ts a une rapide degradation et/ou u la

transformation.

HYDROCARBURES - SATURES) NON-SATURES ET AROMATIQUES

. Stevens et al. (1956) ont decouvert que les·hydrocarbures paraffiniques

les plus abondants sont) dans les vases co~~e dans les sols, ccux qui presentent

un nombre impair dlatomes de carbone, ce qui nIest pas le cas dans le petrole,

ou les molecules de nombre pair et impair sont egalement concentrees. Cette

caracteristique nIest cependant qu'une indication suffisante, mais non necessaire)

dlorigine biologique (Ore et al.~ 1965)) pouvant etre utilisee pour distinguer

les hydrocarbures natureIs et anthropogeniques dans les sediments de surface

(Youngblood et al.~ 1971). En ce qui concerne la distinction entre la matiere

organique terrigene et marine, les resultats sont plus equivoques. Clark et

Bil~er (1967) ont d~montre qu'il n'y avait qu'unc faible preference peur lcs

carbones impairs dans le phytoplancton et le zooplancton. 1ls suggercnt que

cette predominance de cpxbones·impairs dans les paraffines des sediments recents
,

est attribuable ades sources terrestres) et pour cela se referent aux travaux

effectues sur les cires des plantes terrestres. Le pollen et les spores sont

autant d'autres sources possibles pour les alcanes n-C25 ) n-C 27 et n-C 29 (Han

et al.~ 1968). Par contre, dans les echantil10ns de sediments du bassin de

drainage de la riviere Mackenzie, une ri~iere non-polluee, dans laquelle la con-

·tribution organique terrigene devrait etre facilement identifiable du au fait

que la production de m~tiere organique est faible dans la riviere et les lacs

de ce systeme, et que cette matiere organique dans les sediments provient presqu'

entierement du sol du bassin de drainage, la predominance des carbones impairs

nIest pas reliee a Ia nature de l'echantiIIon, a sa Ioeation ou a Ia quantite

totale dlalcanes normaux presents (Peake et al.~ 1972). Une predominanee des

3



hydroearbures paraffiniques de nombre pair dans la garr@c de C13 a C21 a et6
demontree dans des eehantillonsde sediments reeents provcnant du golfe Perse,

et il fut suggere que eeei etait dU a la reduetion des aeides gras normaux

associes aces hydrocarbures (WeIte et Ebhardt, 1968). D'autrcs travaux sur

les eires vegetales ont prouve que les n-paraffines des plantes ne sont pas

formees exelusivement de eomposes a nombre impair de eaI~ones, mais que les

earbones pairs peuvent etre presents en quantite mineure (Waldron et al.~ 1961).

La simple presenee des hydroearbures a longues ehalnes (> C27 ) et/ou la pre

dominanee des carbones impairs ne suffit pas a prouver l'origine terrestre, mais

peut l'indiqucr, eonjointement avee d'autres evidenees (Aizenshtat et al.~ 1913).

Maekie et al. (1914) suggerent que l'hypothese de l'origine terrigene des hydro

earbures a longues ehalnes avee un nombre impair d'atomes de earbone nIest

plausible que stil y a un signe queleonque d'une predominanee des carbones

impairs dans la eolonne d'eau et surtout dans le film de surfaee Oll le materiel

hydrophobique est eoneentre. Un tel signe ne fut p~;s trouve dans leur etude

des n-aleanes dans le 'Firth of Clyde' done l'hypothese de depart est remise en

question.

Les hydroearbures aromatiques polynueleaires (RAP) sont omnipresents

dans l'environnement (Andelman et Suess, 1910; Mallet et Sardou, 1964). Mailet

et al. (1961) ont prouve que leur biosynthese dans les sediments etait possible.

Les feux de forets et prairies en produisent de grandes ~uantites (Blumer et

Youngblood, 1915). 11s sont cependant distribues de fa~on trop generale dans

Ia biosphere pour etre utilises comme indicateurs d'apports terrestres.

Le perylene (C20H12) est souvent Ie seul hydrocarbure aromatique a

etre deeele quantitativement dans les sediments. Aizenshtat et al'~ loc. cit.
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suggerent que eette moleeule provient du 4,9-dihydroxy-perylene-3,lO-quinone

du sol, eompose qui ne se retrouve pas dans les sediments deposes dans des eon

ditions oxidatives pres des e6tes, et qui doit par eonsequent etre depose et

enterre rapidement dans un environnenent rcduit. De plus, ils pretendent que

les sediments marins, dont la matiere organique estsurtout d'origine plancton

ique, ne contiennent pas de pery1ene. Les derives du pery1ene ne sont pas tres

eommuns dans 1a nature, mais ont ete iso1cs: dans 1a tourbe, provenant de

p1antes terrestres et biotopes associes (Bergman et aZ. 1964), dans des sediments

d'eau douce (Hodgson et aZ.~ 1968). Le pery1ene a ete retrouve dans une vari6t6

de sediments marins (Orr et Grady, 1967; Brown et aZ.~ 1972; Aizenshtat et aZ.~

Zoc. cit.), donc ce e~~pos6 repond a deux des trois criteres pour l'indication

d'apports terrigenes: i1 es~ present, 1ui ou ses preCUrSelITS, dans 1es biotopes

terrestres, et se retrouve dans 1es sediments marins. Cependant, nous n'avons

trouve aucune preuve du troisieme critere~ i.e. son absp.ncp. des niotopes marins.

L'argument d'Aizenshtit et aZ. (Zoc. cit.)~ que dans tous 1es eehanti110ns dans

1esquels 1e perylene fu~ detecte, 1es hydrocarbures a 10ngues chaines (C27-C31)

etaient abondants et qu'i1 y avait une predominance des composes a nombre impair

de carbones, consiste a utiliser deux affirmations discutables pour en etab1ir

une troisieme.

ACIDES GRAS ET ALCOHOLS

Les aeides gras 1ibres sont parmi les eomposes ehimiques les mieux

preserves dans les sedL~ents (Leo et Parker, 1966). 11 est normal de trouver

un nombre pair d'atomes de carbone dans les aeides gras aliphatiques nature1s,

satures ou non (Hi1ditch, 1947), meme s'i1 y a quelques exceptions (Shor1and,

1954). Les aeides gras des sediments aneients et reeents et des eaux de reserve

du petro1e ont des nombres et pairs, ct impairs, de carbone (Cooper, 1962),

malgre 1a predominance des acides gras de nombrc pair dans tous les eas revus.

5

.. '



Selon Lovern (1964), toutcs les classes oe lipides des organismcs murins se

distinguent des lipides de la plupart des organismes terrestres par la com

plexitf des elements du melunge d'acides grus. Les acides ramifies peuvent

possiblcment servir d'indicuteurs dc contributions bacteriennes a la mutiere

organique des sediments (Cooper et Blumer, 1968); la'meme chose pour les

acides isoprenoiques qui peuvent indiquer la contribution des animaux benthiques

ou planctoniques aux lipides des sediments. L'aeide palmitique provient

probablement de la terre ou des plantes marines r-hotosynthftiques d'eaux peu

profondes. Cranwell (1914) pretend que les acides de la gamme de C22 a C30

trouves dans les sediments des laes representent une contribution du materiel

organique terrestre paree qu'ils sont presents d~ns les eires des sols, mais,

comme dans le cas des n-alcan~s, ce type d'affirmation n'est guere eonclusif.

STER01DES

Les steroides sont largement repandus dans les biotopes terrestres

et marins mais en quanti+;e mineure. 1ls ont aussi ete trouves dans les sedi-

ments marins reeents (Attaway et Parker, 1970; Sehwendinger et Erdman, 1963) .

Le eoprostanol (5ß-cholestan-3ß-ol) est le steroide le plus eommun des inverte

bres marins (Scheuer, Zoc. cit.). L'uroehrome (C43HS!026N) est un autre

indieateur de la eonta~ination fecale des eaux de surfaee. Sa presence prouve

formellement l'existenee d'enterobacteries (Trzilova et Vlekova, 1965) qui

ne sont pas, en general, trouvees loin des cotes, dans l'oeean. Done la

presence de ces composes peut servir d'indieateur d'apports organiques terrestres,

speeialement d'origine humaine.
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HYDRATES DE CARBONE

Selon Degens et 1·1opper (1975), le rapport glucose-ribose dans un

sediment semble correspondre au rapport de materiel organique terrigene

indigene, puisque le materiel terrigene 6tudic contenait beaucoup de glucose

et peu de ribose, et inversement pour le planeton. Cette decouverte repose

sur des etudes detaillees de sediments marins et d'estuaires, de vases

d'egbuts et de plancton (Mopper et Degens, 1972; Mopper, 1973). Cependant,

le contenu en glucose du phytoplancton est probablcmcnt tres variable car les

ß-glucans sont les produits de reserve les plus communs des algues (Handa et

Yanagi, 1969) et le xylose, mannose, galactose et glucose (mais pas le ribose)

sont les principaux glucides de la matiere organique particulaire de surface.

Ces composes deja tres oxides sont probablement rapidement hydrolyses en

CO2 et en H20; leur presence resultant de la diagenese (Moore, 1969).

TERPENES ET AUTRES DBRIVES ISOPRENOIQUES

Les triterpanes et les acides triterpanoiquL30nt ete proposes comme

traceurs de detritus organi~les terrigenes dans les sediments des lacs ct de

la mer (Simoneit, 1974), et leur presence dans de tels sediments a ete prouvee

par Ikan et aZ. (1975). Cependant, deux tri+erpenes qui se retrouvent dans les

plantes terrestres, ont ete isoles de sourees marines (Scheuer, Zoc. cit.) .

et done ne peuvent etre consideres comme veritables indicateurs de l'origine

terrestre.

Le pristane (2,6,lO,14-tetramethylpentadecane) est omnipresent dans

. une variete d'animaux marins, associe aux triglycerides, les plus grandes

. quantites se trouvant dans les espeees marines se nourrissunt direetement de

erustaees herbivores (Aekman, 1971). Les algues marines en eontiennent,
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elles aussi, mais "- faibles concentrations (Blumer et al. ~ 1971) . Le pristanea

et6 .. traceur de materiel marin (BltL.'YIer, 1970), mais ""' ......
1.1 propose comme sa presence,

entre autres, dans le tissu adipeux hu.'llain (Try, 1967), met en doute son

utilit6 dans ce rale. Le phytane (2,6,10,14-tetr~ethylhexadccane),quoique

moins frequent que le pristane, est distribue de la meme fa~on dans l'environ-

nement marin, ainsi que dans les sediments terrigenes (Peal,e et aZ.~ loe. eit.),

de teIle sorte qu'il ne peut servil' d'indicateur d'apports marins.

•CAROTENOIDES ET PIG~lliNTS

Les carotenoides sont presents dans presque toutes les plantes et

animaux, et ont ete retrouvcs dans les sediments recents (Schwendinger et

Erdman, loe. eit.). L'ionene et autres produits de degradation des carotenoides

resultent de la pyrolyse des sporopollenines (Achari et al.~ ~967). Le phytol,

cha1:ne laterale de 11.1 chlorophylle ~ commun aux plantes terrestres et. mari nes ,

est probablcment une source majeure d' isoprenes dmc3 les sediments (Sever et

proviennent tous deux de 11.1 chlorophylle, qui perd facilement son ion magnesium

Parker, 1969; Ikan et al.~ loe. eit.), ce qui fait que leur presence ne signifie

pas necessairement une origine terrestre. Les hydrochlorures et les porphyrines •
pour former des phaeophytines, et ils sont incorpores dans les sediments tels

quels (Ikan et al.~ loe. eit.), ce qui fait que 11.1 meme reserve s'applique ici.

ACIDES AMINES

Les valeurs relatives des acides amines individuels revelent d'importante~

variations entre, par exemple, les sediments des bassins marins, dans lesquels

l'arginine, 11.1 lysine et 11.1 ß-alanine totalisent environ 40% de taus les aeides

amines presents (Degens et al.~ 1964); les di~tomees, pour lesquelles 11.1 plus

grande partie des proteines eonsiste d'aeide glutamique, de lysine et de praline
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$Bordovskiy, 1965); les eaux drainant~ 1e sol, dans lesquelles la glycine etait

de loin la plus abondante (jusqu'a 23% du total des aeides a~ines dissous), avee

a sa suite l'aeide aspartique, l'alanine et l'acide gluta~ique (Peake et al.~

Zoc. cit.); et les aeides amines libres dissous dans l'eau de mer, ehez lesquels

les aeides monoa~ine-monoearboxyliquespredominent (Pocklington, 1971, 1972).

Cependant les aeides amines des proteines sont trop ephemeres pour proeurer une

indication de longue duree de leur origine, et bien qu'ils existent dans les

sedinlents, les differenees avec l'eau a la surface des sediments s'expliquent

mieux par l'action des microbes et des organismes benthiques (Degens t al.~

Zoc. cit.), c'est-a-dire qu'a partir du materiel fourni par la mer ou la terre,

de nouveaux cOlnposes sont synthetises biolo[;iquement, n'ayant aucune relation

direete avee 1eu1' origine.

POLLEN ET SPORES

11 est evidel,t que les spores et le pollen, n' etant derives que de

la vegetation terrestre, sont de bons indieateurs de la matiere organique.

terrigene (Moore, Zoc. cit.). La cOliche externe cireuse des grains de pollen,

• qui peut etre identifiee taxonomiquement, est la partie resistante ala

decomposition (Davis, 1969). Le pollen et les sporessont eommuns dans les

sediments pres des e6tes (Musieh, 1973) et ils eonstituent UD indicateur

non-equivoque de i'apport de matiere organique terrestre.

LIGNINE

La lignifieation est une caracteristique des plantes vaseulaires qui

'les distinguent de tous les autres organismes vivants (B1azey et ~1eC1ure, 1968).

'Apres la cellulose, la lignine est probablement la plus abondante de tous les .

materiaux organiques continuellement reeyeles sur terre (Kirlc, 1971) et,
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comparce a d' autres biopolymer.es. elle :'est resi stante a la degradation par lee

micro-organismes, surtout sous conditions anacrobiques, ct a et6 retrouvee hie-

tologiqucment intacte dane 'des bois fossiles (Leo et Barghoorn, 1970). La lignine,

abscnte ehez les algues (l1anskaya. 1970), satis:'ait done tous nos criteree d'un

bon indieateur de matiere organique terrigene •. Les particules lignifiees dans

les sediments peuvent etre rapidement identifices par coloration (Pocklington et

cn phase gazeuse des aldehydes phenoliqucs produits par l'oxidation avec le nitro-

Hardstaff, 1971+) et la lignine q.ispersee est detcrminee quantitativement dane les

sediments marins et sous forme particulairc dans l'eau dc mer par chromatographie

benzene alkalin (Pocklington et MacGregor ,1973; Gardner et Menzel,. 1974). .ces

methodes sont maintenant d'usage courant pour l'analyse des sediments dans nos

laboratoires' (Pocklington, 1975).

En conclusion, les indicatelITS non-equivoques d'origine terrestrc

semblent etre limites au pollen et a la lignine. La preuve d'une ori[;ine

terrestre deduite des autres indieateurs cites dans ce travail, doitetre

traitee avec preeaution, la vraisemblance d'une origine terrestre augmentant

quand deux ou plusicurs indicateurs (et/ou une preuve venant des rapports

isotopiques, des mineraux associes. etc.) sont en accord.
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