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SYNTHÈSE DES TRAVAUX

Fossiles moléculaires d’intérêt microbiologique,

pétrolier, agronomique et environnemental

Cette synthèse a été publiée dans l’Actualité Chimique. Référence :

Fossiles moléculaires d’intérêt microbiologique, pétrolier, agronomique et environnemental.
E. Lichtfouse
L’Actualité Chimique pp. 5-19, avril 2000.
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1. LES FOSSILES MOLÉCULAIRES

La matière organique des sols et des sédiments est

issue de la transformation des tissus biologiques après

la mort des organismes vivants (Welte, 1970,

Schnitzer, 1991). Elle est constituée de substances

provenant d’organismes comme les plantes, les algues

et les bactéries (Schreiner et Shorey, 1909, 1911,

Eglinton et Murphy, 1969, Albrecht et Ourisson, 1971,

Eglinton, 1973, Amblès et al., 1989, Ries-Kautt et

Albrecht, 1989, Dinel et al., 1990, Lichtfouse et al.,

1992). Le stigmastérol, par exemple, est une molécule

biologique typique des plantes supérieures (Schreiner et

Shorey, 1911, Huang et Meinschein, 1976, 1979),

alors que le hopanetétrol est présent dans les bactéries

(1, Ourisson et al., 1979, Rohmer et al., 1984).

OH

OH

OH

OH

Hopanetétrol
Bactéries

1

Après leur introduction dans le milieu géologique,

ces substances biologiques sont altérées sous l’influence

de la biodégradation, de la température et de la pression

(Tissot et Welte, 1984). L’étude des changements de

structure moléculaire au cours de l’enfouissement a

permis de déterminer la nature des principales réactions

géochimiques subies par la matière organique,

notamment la défonctionalisation, la décar-boxylation,

la condensation, la vulcanisation, l’aromatisation et le

craquage (Mackenzie et al., 1982, Tissot et Welte,

1984, Sinninghe Damsté et De Leeuw, 1990). Le

stigmastérol est ainsi déshydraté, déméthylé et

déshydrogéné au cours de la lente diagenèse pour former

des stéroïdes aromatiques dans les sédiments matures et

les pétroles (2, Riolo et al., 1986, Lichtfouse, 1989,

Lichtfouse et al., 1994a). Les fossiles moléculaires sont

des indicateurs de source et de transformation qui ont

donné lieu à de nombreuses applications (Tissot et

Welte, 1984, Moldowan et al., 1992, Connan et al.,

1992, Peters et Moldowan, 1993, Killops et Killops,

1993, Engel et Macko, 1993).

HO

Stigmastérol
Plantes

Stéroïde aromatique
Pétrole

Diagenèse

2

Dans cette synthèse, nous allons tout d’abord

montrer que l’identification de fossiles moléculaires

peut conduire de façon inattendue à la découverte de

nouvelles substances biologiques. Puis nous décrierons

leur utilisation en tant que paramètre de source et de

transformation en géochimie pétrolière. Nous

découvrirons ensuite qu’ils s’avèrent de puissants outils

d’étude de la formation et de la dynamique de l’humus

des sols. Nous expliquerons aussi comment ils peuvent

authentifier la contamination des sols et des plantes par

les produits pétroliers. Enfin, nous proposerons

quelques axes de recherche qui s’intègrent dans une

discipline scientifique en émergence, la géochimie

organique environnementale.



5

2. APPLICATION EN MICROBIOLOGIE

Découverte des hopanoïdes bactériens

Après 1970, les géochimistes organiciens

identifièrent de nombreux dérivés hopaniques  en C27-

C35 dans les sédiments, les sols, les pétroles et les

charbons (3, Van Dorsselaer et al., 1974, 1977). À

cette époque, leur origine biologique reste mystérieuse

car on ne connait qu’une dizaine de hopanoïdes

synthétisés par des arbres, avec toutefois un nombre de

carbone ne dépassant pas 30. Il est alors difficile

d’expliquer la présence ubiquiste de leurs fossiles dans

les sédiments, en particulier dans des pétroles dont la

contribution végétale est souvent mineure.

Hopane (C32)
Pétrole

3

Les précurseurs biologiques des hopanoïdes fossiles

doivent donc probablement se trouver dans des

organismes ubiquistes. Or, en analysant de façon

méticuleuse quelques souches de bactéries, Rohmer et

Ourisson (1976a-c) identifient des hopanetétrols dont le

nombre de carbone de 35 explique bien la présence de

fossiles en C27-C35 par dégradation de la chaîne latérale.

La raison pour laquelle ces hopanols bactériens

n’ont pas été identifiés plus tôt est d’ordre analytique.

En effet, la séparation classique des lipides comporte

une étape de trois lavages de la phase organique à l’eau

distillée au cours de laquelle les hopanols, substances

amphiphiles, sont transférés vers la phase aqueuse puis

dans l’évier.

Ces résultats montrent que l’analyse d’échantillons

géologiques âgés de plusieurs centaines de millions

d’années a suscité la découverte des hopanoïdes

bactériens (Ourisson et al., 1982, 1987a). Ces

substances biologiques revêtent une importance

particulière parce qu’elles sont très probablement les

précurseurs phylogénétiques des stérols, molécules

ubiquistes chez les eucaryotes. Les hopanoïdes

joueraient ainsi des rôles physiologiques analogues,

notamment en tant que renforçateurs membranaires

(Ourisson et al., 1987b). Nous allons maintenant

exposer la découverte de fossiles moléculaires dont les

précurseurs biologiques sont encore inconnus.

Des fossiles orphelins

De nombreux dérivés stéroïdiques ont été identifiés dans les sédiments et pétroles (Mackenzie et al., 1982). Leur

présence dans le milieu géologique peut être expliquée par la transformation diagénétique des stérols d’organismes vivants

comme les plantes supérieures, les algues et les champignons (Mackenzie et al., 1982). Toutefois, plusieurs groupes

identifient des stéroïdes fossiles dont la structure singulière est difficile à corréler avec les stérols biologiques (4). Ainsi,

des stéranes alkylés en position 2 ou 3 sont présents dans des sédiments d’âges variés (Summons et Capon, 1988, 1991,

Dahl et al., 1992). Puis, des stéroïdes triaromatiques méthylés en position 2, 3 ou 6 sont identifiés dans les sédiments

matures et les pétroles du Jurassique du bassin de Paris (Lichtfouse et al., 1990, Lichtfouse et Albrecht, 1994). Enfin,

des stéranes carboxylés en position 3 sont mis en évidence dans les sédiments potassiques Eocène d’Alsace (Dany et al.,

1990). C’est la présence de substituants carbonés en position 3 sur ces fossiles qui est particulièrement préoccupante car

aucun stérol biologique connu ne possède une telle structure. En outre, il est difficile d’expliquer l’ajout d’un carbone en
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position 3 par un processus diagénétique. Ainsi, la présence de substituants carbonés de nature variée en position 3

suggère l’existence d’un précurseur biologique chez les organismes vivants (Lichtfouse et al., 1993).

R R R

HOOC
3 3 3

Stéroïdes carbonés en position 3

Hopane (C40)
Hydrocarbures à 8 cycles

Biphytane

Terpane tricyclique (C45)

4

Il existe actuellement plusieurs familles de fossiles "orphelins" ou "coelacanthes moléculaires", c’est à dire des

molécules géologiques dont les précurseurs biologiques n’ont pas encore été identifiés (4, Ourisson et al., 1982). Tout

d’abord, Rullkötter et Philip (1981) ont identifié des hopanes dont le nombre de carbone s’étend jusqu’à 40 dans un

bitume du Silurien, alors que ce nombre n’atteint que 35 chez les hopanols bactériens connus. D’autre part, en brisant les

liaisons des macromolécules organiques sédimentaires avec des réactifs spécifiques Chappe et coll. (1979) ont mis en

évidence de longs hydrocarbures, le biphytane par exemple. Ces fossiles sont probablement dérivés des lipides

membranaires des archae vivant actuellement dans les niches écologiques aux conditions extrêmes de température, de

salinité et d’anaérobiose (De Rosa et al., 1986). Des terpanes tricycliques dont le nombre de carbone varie de 19 à 45 ont

été identifiés dans les sédiments et pétroles (Aquino Neto et al., 1982, Moldowan et al., 1983, Heissler et al., 1984).

Leur origine biologique est difficile à cerner quoique l’hypothèse la plus satisfaisante soit une source microbienne

(Heissler et al., 1984). Enfin, Schaeffer et coll. (1994) ont mis en évidence des hydrocarbures possédant de 4 à 8 cycles

dans les schistes Eocène de Messel. La biosynthèse de leurs précurseurs biologiques pourrait avoir eu lieu à partir de

polyprénols dans des organismes dont l’origine reste inconnue. En conclusion, l’identification de fossiles moléculaires

peut conduire à la découverte de nouvelles substances biologiques. Nous allons montrer maintenant que les molécules

fossiles s’avèrent utiles pour étudier l’origine et le devenir de la matière organique sédimentaire.
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3. APPLICATION EN GÉOCHIMIE PÉTROLIÈRE

Reconstruction du paléoenvironnement

L’étude isotopique des molécules sédimentaires peut livrer des informations sur l’environnement du milieu de dépôt

(Hayes et al., 1990, Jasper et Hayes, 1990, Collister et al., 1992, Lichtfouse et Budzinski, 1995). Ainsi la structure

moléculaire permet de préciser la nature du précurseur biologique. Le pristane sédimentaire, par exemple, provient en

majeure partie du phytol de la chlorophylle (Peters et Moldowan, 1993). En outre, grâce à la mise au point de l’analyse

du carbone 13 au niveau moléculaire (Sano et al., 1976, Matthews et Hayes, 1978, Barrie et al., 1984, Hayes et al.,

1990, Lichtfouse et al., 1991, Lichtfouse et Budzinski, 1995), il est possible d’obtenir des informations sur la place de

l’organisme précurseur dans la chaîne alimentaire.

Plancton

Bactéries
méthanotrophes

V

CH4

CO2

@

Fossiles moléculaires

F

Paléoenvironnement

Pristane

δ  C ~ - 30‰
13

R

Hopanes

δ  C ~ - 85‰
13

5

Ainsi la composition isotopique en carbone 13 du pristane (-30‰) des sédiments Eocène de Green River montre que

ce fossile provient de la chlorophylle du plancton, notamment à cause de valeurs identiques observées pour les stéranes

alguaires (5, Collister et al., 1992). La présence des hopanes révèle une contribution bactérienne. De surcroît, leurs

compositions isotopiques très appauvries en carbone 13 (-85‰) indiquent une provenance de bactéries méthanotrophes,

d’une part parce que le méthane biogénique issu de la décomposition de la matière organique est appauvri en carbone 13

(<-60‰, Deines, 1980, Schoell, 1980), et d’autre part parce que l’appauvrissement isotopique entre le substrat et les

lipides des bactéries méthanotrophes peut atteindre 40‰ (Summons et al., 1994). Les études moléculaires s’avèrent donc

utiles pour préciser quel maillon le précurseur biologique occupe dans la chaîne alimentaire d’un milieu complexe. Enfin,

la prédominance de ces marqueurs alguaires et bactériens indique que la matière organique est susceptible de générer du

pétrole léger par pyrolyse ou au cours de l’enfouissement.
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Identification des réactions géochimiques

Au cours de l’enfouissement la matière organique sédimentaire se transforme lentement sous l’action de la

biodégradation, de la pression, de la température et de la catalyse par les minéraux (Tissot et Welte, 1984). Toutefois la

nature exacte des réactions chimiques mises en jeu est difficile à cerner, notamment à cause de l’extrême complexité du

milieu et en raison de la difficulté à suivre en temps réel les transformations moléculaires. À cet égard, la formation des

alcanes linéaires, constituants majeurs du pétrole, peut être expliquée par plusieurs mécanismes faisant intervenir des

précurseurs variés (Collister et al., 1994a, Tissot et Welte, 1984) : la préservation des alcanes des cires végétales

(Eglinton et Hamilton, 1967, Huc, 1976, Tegelaar et al., 1989); la réduction des alcènes linéaires alguaires (Gelpi et al.,

1968, 1970, Lichtfouse et al., 1994b) et des alcools végétaux (Eglinton et Hamilton, 1967, Kolattukudy, 1976, 1980);

la décarboxylation des acides gras (6, Cooper et Bray, 1963, Behar et Albrecht, 1984) et le craquage du kérogène (Durand,

1980, Behar et al., 1984, Behar et Vandenbroucke, 1988).

CO2H
 

Acide gras
Organismes vivants

Alcane
Pétrole

CO2-
6

L’hypothèse de formation des alcanes par décarboxylation des acides gras est étayée par plusieurs observations. Tout

d’abord, la transformation de la matière organique génère d’importantes quantités de dioxyde de carbone (Tissot et Welte,

1984). D’autre part, la distribution des alcanes linéaires fossiles est souvent marquée par une forte prédominance des

homologues à nombre de carbone impair (25, 27, 29...) alors que les acides gras biologiques montrent presque toujours

une prédominance paire (26, 28, 30...), d’où l’idée d’une décarboxylation (Bray et Evans, 1961, Cooper, 1962, Cooper et

Bray, 1963). Cette corrélation entre précurseur acide et produit saturé est aussi mise en évidence par Behar et Albrecht

(1984) dans le cas d’hydrocarbures polycycliques de structure spécifique. Pour simuler les réactions géochimiques

Shimoyama et Johns (1972) chauffent à 250°C des acides gras purs en présence d’argile ou de carbonate, et obtiennent

bien des alcanes linéaires. La pyrolyse d’acides humiques, substances riches en fonctions carboxyliques, livre le même

résultat (Fukushima, 1982). Enfin, Lichtfouse et Collister (1992) mettent en évidence une corrélation isotopique entre

les acides gras à nombre de carbone impair et les alcanes linéaires à nombre de carbone pair dans les schistes Eocène de la

formation de Green River, Colorado.

La formation des alcanes linéaires fossiles s’explique donc bien par la décarboxylation des acides gras (6). Toutefois,

d’autres voies ne sont pas exclues car l’hétérogénéité des compositions isotopiques des alcanes linéaires suggère

l’existence de sources multiples (Collister et al., 1994a). L’étude de la structure et de la composition isotopique des

fossiles moléculaires s’avère donc utile pour identifier les réactions géochimiques opérant dans les milieux complexes. À

cet égard, cette démarche apparaît prometteuse pour étudier le devenir des constituants organiques et des xénobiotiques au

sein des écosystèmes modernes (Lichtfouse et Budzinski, 1995, Lichtfouse et Eglinton, 1995, Lichtfouse, 1998).
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Paramètres moléculaires de maturité

Les fossiles moléculaires sont utilisés pour étudier la transformation de la matière organique, notamment dans les

bassins pétroliers (Tissot et Welte, 1984, Peters et Moldowan, 1993). Le principe repose sur les altérations des structures

moléculaires au cours de l’enfouissement (Seifert, 1978, Seifert et Moldowan, 1978, 1979, 1981). D’une manière

générale, dans les sédiments de surface les fossiles ont une configuration proche de celle des molécules biologiques (7).

Puis, avec l’enfouissement, ils adoptent progressivement une configuration "géologique" plus stable (Ensminger et al.,

1978, Mackenzie et al., 1980). Ainsi le cholestérol de configuration "biologique" 20R se transforme tout d’abord en

cholestane 20R dans les sédiments immatures. Puis, dans les sédiments profonds du bassin de Paris, on observe la

formation progressive du cholestane "géologique" 20S dont la proportion dépasse 50% dans la zone à pétrole (> 1,5 Km).

HO

20

Profondeur (Km)

S/R (%)

50

1

2

Cholestérol  20R

Cholestane 20R

Cholestane 20S

0

zône à pétrole

7

Il est donc possible de mesurer la maturité de la matière organique sédimentaire à l’aide des isomères "biologiques" et

"géologiques". C’est notamment un moyen de distinguer les sédiments matures qui ont pu générer du pétrole de ceux

dont le kérogène est encore trop immature (Lichtfouse et Rullkötter, 1994). En outre, dans la partie suivante nous allons

montrer que de tels indices moléculaires s’avèrent particulièrement utiles pour corréler les réservoirs de pétrole avec leur

roches-mères présumées. On entrevoit aussi l’éventuelle utilisation des fossiles matures comme le cholestane 20S en tant

que marqueurs des combustibles fossiles dans les situations de contamination de l’environnement moderne (Lichtfouse et

al., 1997b, Bryselbout et al., 1998).
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Migration du pétrole

Dans le bassin de Paris les deux principales roches-

mères sont les formations du Toarcien et de

l’Hettangien (8). Les réservoirs de pétrole sont situés

soit au-dessus dans le Dogger, soit en dessous dans le

Trias (Tissot et al., 1971, Espitalié et al., 1987, 1988).

Il est ainsi difficile de préciser quelle roche-mère

contribue à l’accumulation des pétroles. Il s’ensuit que

les chemins de migration du pétrole sont peu connus.

TOARCIEN

HETTANGIEN

DOGGER

TRIAS

Roche-mère

Roche-mère

Pétrole

Pétrole

8

Or, à l’aide d’un nouveau paramètre basé sur les

stéroïdes aromatiques, Lichtfouse et coll. (1994a)

distinguent la maturité de la matière organique du

Toarcien (32%) de celle de l’Hettangien (49%). Comme

les pétroles livrent des valeurs intermédiaires (38%),

c’est la contribution de l’Hettangien qui s’avère

quantitativement la plus importante. En effet, la

formation du pétrole s’explique bien dans un premier

temps par une expulsion de matière organique à partir

des roches de l’Hettangien. Puis, au cours du temps, la

maturité des fossiles moléculaires de l’Hettangien

continue à augmenter alors que le réservoir, moins

chaud et moins riche en argiles, est sujet à une

maturation plus lente. L’accumulation du pétrole est

donc principalement due à une expulsion à partir des

roches de l’Hettangien suivie de migration vers les

formations du Trias et du Dogger.

Lichtfouse et coll. (1994a) ont proposé un moyen de

calculer la distance de migration du pétrole à l’aide des

fossiles moléculaires (9). Le principe repose sur le fait

que la maturité de la roche-mère est généralement au

moins égale à celle du pétrole. La distance minimale de

migration verticale est alors déterminée par différence

entre la profondeur de la roche-mère d’isomaturité et

celle du réservoir. Cette distance est estimée à 440 m

dans le bassin de Paris en utilisant plusieurs paramètres

moléculaires basés sur les isomères des stéroïdes

(Lichtfouse et al., 1994a).

Pétrole

MATURITÉ

1

2

0

Profondeur (Km)

Roches-mères

9

d

En conclusion, les fossiles moléculaires s’avèrent de puissant outils pour étudier les sources, la transformation et le

transfert de la matière organique sédimentaire. Dans les parties suivantes nous montrerons que ces concepts développés

dans le domaine sédimentaire trouvent des applications en recherche agronomique et environnementale.
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4. APPLICATION EN AGRONOMIE

Indicateurs de source végétale

Le concept d’indicateur de source biologique fondé

sur les fossiles moléculaires peut être appliqué à l’étude

des matières humiques du sol. En effet, les sources

biologiques et les réactions chimiques qui président à

l’accumulation de l’humus sont aussi très peu connues.

Parmi la multitude des constituants organiques du sol,

prenons l’exemple des alcanes, des alcools et des acides

gras linéaires (10, Schnitzer et Neyroud, 1975, Jambu

et al., 1978, Moucawi et al., 1981, Schnitzer et al.,

1986, Amblès et al., 1990, 1991, Dinel et al., 1990).

O

OH

OH

Alcane linéaire

Alcool linéaire

Acide gras
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Ces molécules peuvent provenir de la décomposition

d’organismes variés comme les plantes, les algues, les

bactéries, les champignons et les insectes (Eglinton et

Hamilton, 1967, Gelpi et al., 1968, Kolattukudy,

1976). L’hypothèse de l’origine végétale est étayée par

plusieurs observations.

Tout d’abord, leurs distributions montrent une forte

prédominance, soit des homologues pairs pour les

alcools et les acides gras, soit des homologues impairs

pour les alcanes (Jambu et al., 1978, Amblès et al.,

1990, 1991, 1994, Lichtfouse et al., 1997a). Ces

distributions particulières sont semblables à celles des

cires cuticulaires des plantes (Eglinton et Hamilton,

1967). D’autre part, leurs compositions en carbone 13

(Lichtfouse et al., 1995a, Lichtfouse, 1998) sont

analogues à celles des plantes (Rieley et al., 1991,

1993, Collister et al., 1994b). De surcroît, Lichtfouse

et coll. (1995a) observent l’absence de leur marquage

isotopique en incubant des sols avec du glucose-13C,

permettant ainsi d’écarter une contribution microbienne.
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Enfin, en utilisant la technique de marquage au

carbone 13 par culture de maïs (Cerri et al., 1985,

Balesdent et al., 1987), Lichtfouse et coll. (1994c)

mettent en évidence l’enrichissement en carbone 13 des

alcanes à longues chaînes du sol, authentifiant ainsi la

contribution végétale (11). Ainsi ces résultats

démontrent l’origine végétale des alcanes, des alcools et

des acides gras linéaires à longues chaînes du sol. Nous

allons voir maintenant qu’il existe aussi des indicateurs

moléculaires microbiens.
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Indicateurs de source microbienne

La présence d’acides gras à courtes chaînes dans les

sols et dans les sédiments est souvent attribuée à une

contribution bactérienne (Parker et Leo, 1965, Parker et

al., 1967, Perry et al., 1979, Grimalt et Saiz-Jimenez,

1989, Grimalt et al., 1989, Thompson et al., 1993).

Néanmoins d’autres sources biologiques sont possibles

car les acides gras sont des constituants ubiquistes chez

les organismes vivants. Les acides gras à chaînes

courtes peuvent être aussi formés par dégradation des

alcanes, des alcools et des acides gras à chaînes longues

(Morrison, 1969). Afin de distinguer ces diverses

contributions, Lichtfouse et coll. (1995a) ont incubé un

sol agricole à l’obscurité avec du glucose-13C. Ils

observent un enrichissement des acides gras linéaires en

C14, C16 et C18 (12). Ce résultat confirme donc la

synthèse microbienne de ces acides.
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Mise en évidence de liens biogéniques

L’humus étant constitué de nombreuses molécules

provenant de sources multiples, il est difficile d’établir

des relations de parenté entre les différentes classes de

substances. Or, en étudiant les lipides du sol,

Lichtfouse (1998) observe que les alcanes linéaires à n

carbones ont des compositions isotopiques analogues à

leur précurseurs biosynthétiques, les alcools linéaires et

les acides gras à n + 1 carbones (13).
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Ce résultat montre que ces trois classes de molécules

du sol utilise la même voie de biosynthèse dans le

même organisme. En effet, une contribution

d’organismes de nature variée est très improbable à

cause de la variabilité de la composition isotopique des

sources de carbone et en raison de la variabilité de

l’intensité des fractionnements isotopiques lors de

l’assimilation et de la biosynthèse (Hayes et al.., 1990,

Hayes, 1993). Ainsi l’étude isotopique des différentes

classes de molécules du sol s’avère utile afin de préciser

leurs éventuels liens biogéniques. Dans les parties

suivantes nous allons montrer que cette démarche

s’avère utile pour étudier les voies de formation de

l’humus.
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Identification de polymères aliphatiques

Plusieurs hypothèses ont été proposées pour

expliquer la formation des matières humiques (Schnitzer

et Khan, 1978, Huc, 1980, Bollag et Loll, 1983, Hayes

et al., 1989, Duchaufour, 1994). Dans l’hypothèse de

l’ altération des plantes, les parties résistantes comme la

lignine sont peu modifiées et contribuent donc à la

préservation de matière de haut poids moléculaire.

L’hypothèse de la synthèse microbienne invoque une

fabrication intracellulaire d’acides humiques par les

microbes. L’hypothèse de la condensation met en jeu

l’agglomération de petites molécules comme les sucres

et les acides aminés (Maillard, 1916, 1917).

Or, en analysant divers sols cultivés, Lichtfouse et

coll. (1995b) observent un enrichissement en carbone

13 des constituants organiques du sol par rapport à la

plante. Ce résultat inattendu montre que la préservation

sélective des organes végétaux ligneux, les plus

résistants,  est dans ce cas un processus mineur car la

lignine est appauvrie en carbone 13 (Deines, 1980,

Benner et al., 1987). En revanche, il semble en accord

avec l’hypothèse de polycondensation des acides aminés

et des sucres puisque ces derniers sont enrichis en

carbone 13 (Abelson et Hoering, 1961, Park et Epstein,

1961, Deines, 1980).

Néanmoins, nous suspections l’existence d’un autre

processus basé sur la synthèse microbienne de

polymères aliphatiques extracellulaires, d’une part à

cause de leur découverte récente dans les algues et les

sédiments profonds (Largeau et al., 1990, Derenne et

al., 1991, 1992) et d’autre part en raison de la détection

de carbone aliphatique dans les sols (Hatcher et al.,

1981, Schulten et Schnitzer, 1990, Almendros et al.,

1991, Kögel-Knabner et al., 1992). Dans les sédiments,

ces polymères très résistants à la dégradation

apparaissent sous la forme de fines lamelles nommées

"ultralaminae".

14Ultralaminae du sol

Lichtfouse et coll. (1996) observent à leur tour par

microscopie électronique des ultralaminae d’une

épaisseur variant de 10 à 50 µm dans l’humine d’un sol

agricole (14). L’analyse moléculaire de l’humine par

pyrolyse révèle en outre une suite de doublets

alcane/alcène linéaires (C11-C24) typique des

biopolymères aliphatiques ultrarésistants (15,

Lichtfouse et al., 1998a).

Alcane linéaire (C11)

Alcène linéaire (C11)

15

Enfin, cette contribution majeure de carbone

aliphatique à l’humine est confirmée par l’analyse en

résonance magnétique nucléaire du carbone 13

(Lichtfouse et al., 1998a). La préservation sélective de

biopolymères à chaînes aliphatiques linéaires représente

donc une voie alternative expliquant la stabilisation de

l’humus.
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Des liaisons fortes

L’analyse moléculaire de l’humine donne des

informations sur la nature des réactions chimiques qui

président à la formation de ce réseau macromoléculaire.

Ainsi, Lichtfouse et coll. (1998b) identifient ainsi

plusieurs fossiles dans un pyrolysat de l’humine,

notamment du pristène, des stérènes et des hopènes

(16).

R

1-Pristène

2-Stérène

17(21)-Hopène

16

Tout d’abord, leur structure moléculaire spécifique

indique la contribution de plusieurs sources biologiques.

Ainsi, le pristène provient du phytol des organismes

photosynthétiques comme les plantes, les algues et les

cyanobactéries (Larter et al., 1979, Peters et Moldowan,

1993). Les stérènes sont issus des stérols des

eucaryotes, notamment les algues pour les homologues

en C27, les champignons pour les homologues en C28 et

les plantes pour les homologues en C29 (Huang et

Meinschein, 1976, 1979, Mackenzie et al., 1982). Les

hopènes proviennent principalement des hopanols

bactériens (Ries-Kautt M. et Albrecht P., 1989,

Ourisson et Albrecht, 1992).

D’autre part, la position de la double liaison sur le

squelette de ces molécules est très proche de la position

des fonctions alcools des précurseurs biologiques. Cette

observation indique que les alcènes ont été formés par

coupure pyrolytique des liaisons covalentes liant les

précurseurs alcooliques au réseau humique (17). Les

stérènes, par exemple, sont issus de la coupure des

stérols liés à l’humine, probablement par des fonctions

esters car les matières humiques sont très riches en

groupes carboxyliques (Schnitzer, 1991).

R

R

O
HUMINE

Pyrolyse

17

Cette hypothèse est confortée par l’identification de

stérols dans les hydrolysats de fractions polaires du sol

(Amblès et al., 1991). Le processus d’estérification est

aussi en accord avec plusieurs investigations

structurales mettant en jeu des réactifs de coupure

marqués (Rullkötter et Michaelis, 1990, Richnow et

al., 1992, Michaelis et al., 1995). Les études

moléculaires témoignent donc bien de l’existence de

liaisons chimiques fortes au sein de l’humine.

Néanmoins, nous allons voir maintenant que certaines

molécules peuvent être séquestrées par des liaisons

faibles.
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Des liaisons faibles

Plusieurs études suggèrent l’existence de liaisons

faibles, non-covalentes, dans le réseau macromoléculaire

des matières humiques. Ainsi Schnitzer et Neyroud

(1975) observent que le traitement aux ultrasons des

acides humiques libère des alcanes et des acides gras

linéaires. Ici, bien qu’une rupture de liaisons fortes

puisse expliquer la libération des acides, un tel

mécanisme explique difficilement l’expulsion des

alcanes, substances non-fonctionalisées.

Par ailleurs, la préparation des kérogènes par

dissolution de la matrice minérale des sédiments libère

toujours une fraction organique dont une partie était

probablement séquestrée par des liaisons faibles (Behar

et Vandenbroucke, 1988). Nanny et coll. (1997) mettent

aussi en évidence des interactions non-covalentes entre

l’acénaphténone et les acides fulviques par résonance

magnétique nucléaire. De même, Lichtfouse et coll.

(1998a,b,c) identifient des alcanes linéaires d’origine

végétale non seulement dans le sol total mais aussi dans

l’extrait organique de l’humine et dans le pyrolysat de

l’humine. Ces alcanes sont donc séquestrés dans le

réseau de l’humine. Néanmoins, leur présence dans

l’humine pourrait être éventuellement expliquée par un

défaut d’extraction du sol à moins qu’un paramètre

indépendant ne montrât leur appartenance à un

compartiment différent. Or, Lichtfouse et coll. (1998c)

observent que les compositions isotopiques en carbone

13 des alcanes piégés sont nettement inférieures à celles

de leurs homologues libres (18). Ces différences

montrent donc bien que les alcanes des cires végétales

peuvent être séquestrés par des liaisons non-covalentes

dans l’humus.
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En résumé, l’étude des fossiles moléculaires de

l’humine a livré des informations concernant l’origine

et les voies de genèse des matières humiques. Trois

mécanismes de formation ont été mis en évidence (19):

la préservation sélective de biopolymères résistants à

chaînes linéaires, la séquestration chimique par des

liaisons fortes et la séquestration physique par des

liaisons faibles.

HUMINE

Alcane linéaire piégé

Biopolymère aliphatique

Stérol lié
O

19
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Étude de la dynamique moléculaire

L’analyse isotopique du carbone renseigne sur la

dynamique de l’humus (Jenkinson, 1965, 1968,

Campbell et al., 1967a,b, Nissenbaum et Kaplan,

1972, Martel et Paul, 1974, Jenkinson et Rayner,

1977, Scharpenseel et Schiffmann, 1977, Balesdent,

1987). Ainsi, la différence de teneur en carbone 13 des

plantes de type C3 et C4 (Smith et Epstein, 1971,

Bender, 1971, O’Leary, 1981) a suscité leur utilisation

pour étudier le devenir des débris végétaux dans l’humus

(Cerri et al., 1985, Balesdent et al., 1987, Cerling et

al., 1989, Mariotti et Peterschmitt, 1994). La datation

au carbone 14 a aussi révélé l’existence de

compartiments organiques à renouvellement très lent au

sein de l’humus (Scharpenseel et Schiffmann, 1977).

En revanche, les acides fulviques se renouvellent

plus rapidement (Campbell et al., 1967a,b, Balesdent,

1987, Lichtfouse et al., 1995c). Balesdent et coll.

(1987) montrent aussi que les fractions

granulométriques du sol ont un renouvellement très

hétérogène. Enfin, Jenkinson et Rayner (1977)

distinguent cinq compartiments organiques selon leur

demi-vie: les matières décomposables (0,16 ans),

résistantes (2,3 ans), stabilisées physiquement (50 ans)

ou chimiquement (1980 ans). Ces investigations ont

permis de mieux comprendre la dynamique de l’humus

et de ses fractions grossières. Ici, une approche

permettant d’étudier la dynamique au niveau moléculaire

a été élaborée (Lichtfouse, 1995, 1997a).

Ainsi les alcanes linéaires à chaînes longues du sol,

fossiles des cires végétales (Eglinton et Hamilton,

1967), sont marqués par culture du maïs (20,

Lichtfouse, 1995). À cet égard, des analyses de lipides

de sédiments et des expériences de décomposition de

végétaux (Freeman et al., 1994, Huang et al., 1997)

permettent d’écarter un éventuel biais isotopique.
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Le marquage isotopique permet de mesurer la part de

carbone provenant du maïs. Ainsi l’alcane en C31 du sol

cultivé 23 ans contient 50% de carbone issu du maïs.

Le renouvellement de cette molécule est déterminé avec

une loi cinétique du premier ordre (Lichtfouse, 1997a).

Ce calcul révèle que la demi-vie de l’alcane (22,4 ans)

est plus courte que celle de l’humus (28,8 ans). Ce

résultat est en accord avec la présence des alcanes dans la

fraction extractible dont la disponibilité est a priori plus

forte. En résumé, les fossiles moléculaires s’avèrent de

puissants outils pour étudier les sources biologiques et

les processus présidant à la formation de l’humus.
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5. APPLICATION EN ENVIRONNEMENT

Principe

Les écosystèmes modernes sont potentiellement contaminés à divers degrés par des produits fossiles d’origine

naturelle ou anthropique. Dans les situations de contaminations à l’état de traces dans les milieux complexes, il est

souvent difficile d’authentifier l’origine fossile de molécules présentes. Néanmoins, nous allons montrer ici que les

investigations combinant l’identification de fossiles moléculaires, la datation au carbone 14 et le marquage au carbone 13

s’avèrent fructueuses. La structure des fossiles moléculaires renseigne sur la maturité de la matière organique, notamment

en révélant la présence de dérivés pétroliers. De cette manière des contaminations de sédiments de surface ont été mis en

évidence par identification de fossiles spécifiques (Dastillung et Albrecht, 1976, Hostettler et al., 1992). Cette

contribution de carbone ancien, a fortiori pétrolier, peut être confortée par datation au carbone 14 (Suess, 1955, Stuiver et

Polach, 1977, Lichtfouse et Eglinton, 1995). Enfin, l’absence de variation isotopique lors d’expérience de marquage d’un

écosystème peut témoigner d’une origine exogène (Lichtfouse et al., 1997a,b).

Cas de contamination diffuse

Les alcanes linéaires des sols agricoles peuvent être

classés dans deux catégories suivant leur source (21).

Tout d’abord, les homologues à longues chaînes (C25-

C33) proviennent des cires cuticulaires des plantes

(Eglinton et Hamilton, 1967). Puis, les homologues à

courtes chaînes (C15-C18) dont l’origine est généralement

attribuée à des sources bactériennes, alguaires ou

fongiques (Clark et Blumer, 1967, Gelpi et al., 1968,

1970, Grimalt et Albaigés, 1987, Amblès et al., 1989).

Néanmoins, les alcanes à chaînes courtes étant aussi

les constituants majeurs des pétroles (Tissot et al.,

1971, 1974), une source pétrolière est aussi à

considérer. C’est le cas de sols de la région Parisienne

(Lichtfouse et al., 1997a) où la faible prédominance

paire-impaire de ces molécules ressemble à celle des

pétroles (Bray et Evans, 1961, Tissot et al., 1971,

1974). De surcroît, le diesel et ses produits de

combustion, sources possibles, montrent aussi des

distributions analogues. Cette contribution de carbone

ancien est confirmée par  datation au carbone 14 de la

fraction alkane du sol (>8510 ans).

Alcanes linéaires de sols agricoles

13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35

Nombre de carbone

Dérivés végétaux

Dérivés pétroliers
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Enfin, une éventuelle contribution microbienne peut

être écartée car les alcanes à chaînes courtes ne

présentent aucune variation isotopique ni lors du

marquage au carbone 13 de l’humus pendant 23 ans, ni

lors d’une incubation de sol avec du glucose-13C

(Lichtfouse et al., 1995a, 1997a). En fait, il peut s’agir

soit d’une remontée lente de pétrole, soit d’un dépôt

régulier d’aérosols. Cette contamination du sol est loin

d’être négligeable car sa concentration est proche de

celle des dérivés végétaux.
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Cas de contamination ponctuelle

Lors d’une étude de sols agricoles de la région

Parisienne, nous avons aussi mis en évidence un cas de

pollution ponctuelle par des alcanes à chaînes longues

(Lichtfouse et Eglinton, 1995). Ici, la distribution des

alcanes des sols contaminés se distingue nettement de

celle des sols sains par une prédominance des

homologues à nombre de carbone s’étendant de 23 à 40

(22). Une telle distribution est typique de produits

pétroliers lourds (Bray et Evans, 1961, Tegelaar et al.,

1989). Cette contribution pétrolière est confirmée par

analyse isotopique. Ainsi, la datation au carbone 14 de

la fraction alcane (>8770 ans) montre une contribution

notable de carbone ancien (>66%). De surcroît, les

teneurs en carbone 13 des alcanes linéaires (-30‰) sont

proches de celles des produits pétroliers (Clayton et

Bjorøy, 1994, Wilhelms et al., 1994, Lichtfouse et al.,

1994a), et se distinguent de celles des sols sains (-

36‰).

En fait, la faible prédominance des alcanes en C29,

C31 et C33 du sol contaminé (22) indique que la fraction

analysée est un mélange de deux catégories d’alcanes :

des molécules en C23-C40 sans prédom-inance paire-

impaire, d’origine pétrolière, et des molécules en C27-

C33 avec une forte prédominance impaire, dérivées des

plantes. Grâce aux concentrations relatives et aux

teneurs en carbone 13, il est possible de calculer pour

chaque molécule la part de la contribution pétrolière.

Ainsi, l’alcane en C31 contient 74% de carbone

pétrolier. En soustrayant la contribution végétale on

peut donc reconstruire la distribution de la

contamination (Lichtfouse et Eglinton, 1995).
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Nous allons maintenant découvrir d’autres molécules

fossiles qui permettent d’authentifier les contaminations

pétrolières des sols et des plantes.
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Hopanes et les stéranes pétroliers

Les hopanes et les stéranes sont de bons marqueurs

de contamination pétrolière en raison de leur structure

moléculaire très spécifique témoignant de la maturation

de la matière organique pendant des millions d’années

(Van Dorsellaer et al., 1974, Ensminger et al., 1978,

Mackenzie et al., 1980, 1982). Leurs isomères sont

couramment utilisés en géochimie pétrolière pour

comparer la maturité des roches-mères avec celle des

pétroles (Seifert et Moldowan, 1978, Peters et

Moldowan, 1993).

Lors d’une étude préliminaire de végétaux poussant à

proximité de voies autoroutières à Nancy, visant à

mettre au point le dosage des hydrocarbures aromatiques

(Henner et al., 1997a), nous avons identifié des

hopanes, des stéranes et des diastéranes dans cinq

espèces (23, Bryselbout et al., 1998). De telles

molécules authentifient l’apport des combustibles

fossiles aux plantes. Ainsi le ratio Ts/Tm basé sur les

hopanes et utilisé couramment en géochimie pétrolière

(Seifert et Moldowan, 1978, Peters et Moldowan, 1993)

atteint une valeur de 56%, ce qui est typique de la

matière organique géochimiquement très mature comme

le pétrole.

Nous avons aussi établi des paramètres basés sur les

hopanes du pétrole et les alcanes des végétaux afin de

mesurer l’ampleur de la contamination. Ainsi, le

pourcentage du αβ-hopane en C30 par rapport à l’alcane

linéaire en C29 est de 23% pour le pin noir d’Autriche

localisé à environ 500m de l’autoroute. Au bord de

l’autoroute cette valeur est de 66%. Ce résultat met

donc en évidence une contribution plus élevée de

combustibles fossiles au bord de la voie routière.

Des hopanes ont aussi été identifiés dans des sols

agricoles de la région Parisienne (Lichtfouse et al.,

1997b). De manière analogue, la forte maturité

géochimique mesurée à l’aide des isomères

"biologiques" et "géochimiques" (Peters et Moldowan,

1993) atteste la contribution de produits pétroliers.

Dans ce cas, la contamination peut être d’origine

naturelle ou anthropique.

Hopane (C30)

Stérane (C29)

Diastérane (C29)
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En résumé, de tels paramètres moléculaires s’avèrent

très prometteurs pour étudier la diffusion des

contaminations pétrolières dans les écosystèmes. Leur

utilisation mériterait d’être étendue à l’étude des filières

alimentaires : eau, plante, produit alimentaire,

organisme vivant et boue de station d’épuration, par

exemple. Nous allons maintenant montrer que les

micropolluants aromatiques des sols ont aussi une

origine ancienne.
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Hydrocarbures aromatiques polycycliques

Des hydrocarbures aromatiques polycycliques ont été

identifiés dans la plupart des écosystèmes (Edwards,

1983, Sicre et al., 1987, Baek et al., 1991, Garrigues et

Lamotte, 1993). Ils peuvent être issus soit de sources

naturelles telles que les remontées de pétroles et

l’aromatisation rapide des terpènes végétaux, soit de

sources anthropiques comme les accidents pétroliers et

les gaz d’échappement (Henner et al., 1997b, Lichtfouse

et al., 1997b). Certains homologues comme le

benzo[a]pyrène (24) sont mutagènes et potentiellement

cancérigènes (Pahlman et Pelkonen, 1987), notamment

à cause des corrélations entre les sources d’hydrocarbures

et la fréquence d’apparition des cancers (Lee et al., 1976,

Blumer et al., 1977).

Benzo[a]pyrène

24

Dans les sols agricoles de la région Parisienne nous

avons identifié des hydrocarbures aromatiques présents à

l’état de traces (Lichtfouse et al., 1997b). L’étude de

leur structure et de leur distribution suggère une source

fossile ou pyrolytique plutôt qu’une formation par

aromatisation rapide au cours de l’humification. En

outre, la datation au carbone 14 d’une fraction

aromatique (>9820 ans) montre la présence d’une

fraction majeure de carbone ancien (>70%). Ce résultat

est appuyé par les paramètres de maturité basés sur les

isomères des méthylphénanthrènes, utilisés couramment

en géochimie pétrolière (Radke et al., 1986, Garrigues

et al., 1988, Lichtfouse et al., 1994a), qui livrent des

valeurs équivalentes à celles de sédiments profonds et de

pétroles.
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Enfin, nous observons une absence de variation

isotopique des fractions aromatiques au cours d’une

expérience de marquage du carbone du sol par culture du

maïs pendant 23 ans (25). Ceci montre que ces

molécules ne font pas partie du cycle du carbone du sol,

du moins sur ce pas de temps. En fait, il peut s’agir

soit d’une remontée lente et diffuse de pétrole, soit d’un

dépôt régulier d’aérosols. En définitive, les fossiles

moléculaires s’avèrent de puissants outils pour étudier

la diffusion des contaminations pétrolières d’origine

naturelle ou anthropique dans les écosystèmes.
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6. CONCLUSION

Les fossiles moléculaires sont de puissants outils pour étudier l’origine, la transformation et le transfert de la matière

organique dans les écosystèmes modernes et anciens (26). Marqueurs d’origine, ils livrent des informations sur le milieu

de dépôt, en précisant notamment les sources de la matière organique et la place de leur précurseurs biologiques dans les

chaînes alimentaires. De manière surprenante, la découverte de certains fossiles "orphelins" peut conduire à

l’identification de nouvelles substances biologiques. D’autre part, l’analyse isotopique de marqueurs végétaux dans les

sols a permis d’étudier la dynamique de l’humus au niveau moléculaire. Marqueurs de processus, leur structure

moléculaire et leur composition isotopique permettent d’identifier la nature des réactions géochimiques opérant dans les

milieux très complexes. Marqueurs de maturité, les fossiles moléculaires permettent de mesurer l’intensité du stress

thermique subi par la matière organique au cours de l’enfouissement dans les sédiments. À cet égard, ils s’avèrent utiles à

la fois pour la recherche pétrolière et pour authentifier la présence de contamination pétrolière dans les écosystèmes

modernes. D’une manière plus générale, le concept de marqueur développé en géochimie pétrolière grâce aux fossiles

moléculaires est à la base d’un domaine scientifique en émergence, la géochimie organique environnementale.
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7. PERSPECTIVES : GÉOCHIMIE ORGANIQUE ENVIRONNEMENTALE

Introduction

L’étude moléculaire des sols, des sédiments et des plantes s’est avérée utile pour préciser les sources, les processus de

transformation et le devenir de la matière organique. Nos résultats s’intègrent ainsi dans un domaine scientifique en

émergence rapide : la géochimie organique environnementale (Eganhouse, 1997). Les premières percées bénéficient

largement des concepts et des techniques analytiques fines développés en géochimie pétrolière depuis 1960 (Bray et

Evans, 1961, Eglinton et Murphy, 1969, Albrecht et Ourisson, 1971, Eglinton, 1973, Tissot et Welte, 1984,

Moldowan et al., 1992, Peters et Moldowan, 1993, Engel et Macko, 1993, Killops et Killops, 1993).

Ces acquis m’amènent à envisager l’étude du devenir des molécules organiques dans l’environnement et,

en particulier, le cycle des micropolluants organiques dans le système sol-plante en faisant appel aux

outils suivants :

- les marqueurs de source et la datation au carbone 14 pour authentifier les contaminations,

- les marqueurs de biodégradation pour étudier la dégradation des polluants, et

- les marqueurs de maturité pour mesurer le degré de maturation des matières organiques.

Marqueurs de source anthropique

De nombreux micropolluants organiques contaminent actuellement les écosystèmes. Comme les processus qui

président à leur diffusion sont encore peu connus, il est souvent difficile de préciser leur origine. Ces interrogations

pourraient être levées par des études au niveau moléculaire. Par exemple, des marqueurs pétroliers ont été identifiés dans

les sols et dans les plantes poussant à proximité des voies routières (Lichtfouse et al., 1997b, Bryselbout et al., 1998). À

cet égard, je propose d’étendre la recherche de ces fossiles pétroliers à l’ensemble des filières alimentaires : pluies,

solution du sol, amendements, sols, plantes, produits alimentaires, tissus biologiques, boues de stations d’épuration et

sédiments de rivière. Ces informations structurales seraient avantageusement complétées par la datation au carbone 14 des

molécules (Eglinton et al., 1996) car tous les produits pétroliers n’en contiennent presque plus. Il conviendra aussi de

s’intéresser aux micropolluants liés aux matrices organiques macromoléculaires car ces substances sont susceptibles

d’être transférées vers les organismes vivants à la faveur des transformations de la matière organique (Schiavon et al.,

1978, Chappe et al., 1979, Bollag et Loll, 1983, Roberts, 1984, Richnow et al., 1994, Schiavon et al., 1997,

Lichtfouse, 1997b, Houot et al., 1997, Nanny et al., 1997). Enfin, de manière plus générale, l’étude moléculaire peut

s’avérer un puissant moyen d’investigation de l’authentification, de la biodisponibilité et des mécanismes de transfert des

micropolluants organiques.
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Marqueurs de biodégradation

De part leur structure carbonée, tous les micropolluants organiques pourraient être biodégradés dans des conditions

adéquates. Néanmoins, étant donné la complexité des écosystèmes, les facteurs qui contrôlent la dégradation sont encore

peu connus, notamment à cause du manque d’outils permettant d’étudier ce phénomène au niveau moléculaire. Or, des

études récentes suggèrent que ces interrogations pourrait être levées à l’aide de marqueurs moléculaires de biodégradation.

Par exemple, les molécules pétrolières ont des aptitudes différentes à se biodégrader selon leur structure moléculaire

(Connan et Restlé, 1984, Peters et Moldowan, 1993). De telles différences ont été exploitées pour mesurer l’intensité de

la biodégradation du pétrole dans les réservoirs et dans les sols des raffineries (Peters et Moldowan, 1993, Moldowan et

al., 1995). Un tel concept s’appliquerait donc bien aux situations de contamination ponctuelle des sols par les produits

pétroliers. Il permettrait non seulement d’évaluer l’intensité de la dépollution par atténuation naturelle, mais aussi de

mesurer l’efficacité des technologies  de réhabilitation, notamment l’épandage, l’incinération, la désorption thermique, les

bioréacteurs, les biotertres et les cultures (Chaîneau et al., 1995, 1997). De manière plus générale, des investigations de

la filière alimentaire pourraient livrer de puissants outils moléculaires pour étudier la dégradation des polluants

organiques.

Marqueurs de maturité

Les facteurs qui contrôlent la maturation des matières organiques impliquées dans les différentes étapes de la filière

alimentaire sont peu connus, notamment dans le cas des déchets où il n’existe actuellement aucun indice moléculaire de

transformation, à ma connaissance. Or, de nombreuses études sédimentaires ont conduit à la définition de puissants

paramètres moléculaires permettant de mesurer la maturité de la matière organique au cours des temps géologiques

(Schroeder et Bada, 1976, Peters et Moldowan, 1993, Lichtfouse et Rullkötter, 1994, Lichtfouse et al., 1994a). Aussi je

propose d’étudier les matières organiques en décomposition pour identifier des substances organiques dont les

changements moléculaires ont lieu sur des pas de  temps plus courts (de l’heure à la centaine d’années). De tels

paramètres moléculaires s’avéreraient utiles pour mesurer et authentifier l’état de maturation des matières organiques

impliquées dans des processus divers : le compostage des déchets, l’épandage des boues, l’humification des sols, le

mûrissement des fruits, la vinification des jus de raisins, l’affinement des fromages, la cuisson des aliments, etc. Le

concept de paramètre moléculaire de maturité pourrait donc trouver des applications   dans     la     plupart     des     domaines     de     la

recherche     agronomique  , à condition de maîtriser l’analyse fine des traces organiques.
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1991 "Ocean Drilling Program". Institut de Géochimie de Jülich. 1 an et demi.
1992 Action Incitative Programmée INRA "ECOPOL". Université Pierre et Marie Curie. 3 ans.
1993 Action Incitative Programmée INRA "AGRIGES". Université Pierre et Marie Curie. 3 ans.
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1998- Action Incitative Programmée INRA "AGREDE".
Participation à la coordination de 4 unités.
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1998 Contrat de recherche avec la SETRA.
1998- Programme PNETOX, Ministère de l’Aménagement du Territoire et de l’Environnement.

Coordinatrice: S. Houot, INRA Grignon.

Organisation de séminaires

À l'Université de l'Indiana, en 1990, j'ai organisé les séminaires internes de biogéochimie isotopique.
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l'Université Pierre et Marie Curie, j'ai organisé 6 séminaires (1994-1995)

Organisation de colloques

1994 Journée d’étude de la matière organique des sols et des sédiments. Université Pierre et Marie Curie,
1998 The Biogeochemistry of Aromatic Hydrocarbons. Session du congrès international de la Société de Chimie 

Américaine. Dallas, 29 mars-2 avril 1998. Co-organisateur avec M. Nanny et S. Apitz (Etats-Unis).
1999 16e Journées Française de Spectrométrie de Masse. Nancy, 6-9 septembre 1999 (en cours).

Animation de colloques

1997 Président d’une session au colloque IHSS, Dijon.
1998 Co-président de 3 sessions au colloque ACS, Dallas.

Participation à des jurys scientifiques
Stage de fin d'étude des élèves-ingénieurs agronomes de l'ENSAIA (DAA)

Participation à 6 jurys en 1996 et à 6 jurys en 1997.

DEA
1994 Gersende Berthier. DEA de Chimie Analytique. Université Pierre et Marie Curie.
1997 Pascale Henner. DEA de Sciences Agronomiques. INPL.
1998 Carine Bryselbout. DEA de Sciences Agronomiques. INPL.
1998 Karine Markewitz. DEA de Sciences Agronomiques. INPL.

Thèse de doctorat
Philippe Schmitt. INPL. 1996.

Correction d'articles scientifiques
Analusis 11, Analytica Chimica Acta 1, Comptes Rendus de l’Académie des Sciences 1, European Journal of Soil 
Science 1, Geochimica et Cosmochimica Acta 1, Organic Geochemistry 12, Paleoceanography 1, Proceedings of the

Ocean Drilling Program 2, Proceedings of the 2nd International Symposium on ‘Mineral-Organic-Microorganisms
Interactions’ 1.

Activité d’édition

Dossier "Soil pollutants". Analusis (1997). 13 articles, 72 pages.
Dossier "Humic Substances". Analusis (1999). 14 articles, en cours.
Dossier "Biogeochemistry of Aromatic Hydrocarbons". Organic Geochemistry (1999). 10 articles, en cours.
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