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Avant-propos

Avant-propos

Au cours des derniéres décennies, I'essor et leldgpement des techniques d’analyses physico-
chimigues ont permis la mesure de plus en plusaefé des teneurs élémentaires présentes en
faible quantité dans diverses matrices.

En 2004, le laboratoire Domaines Océaniques deEMY (VOr glossaire P22 acquis sur des fonds
régionaux un spectrométre de masse haute résolketigplé a une source plasma (HR-ICP-MS
Element 2) de Thermo ElectrBh Cet instrument permet I'ionisation et la quantfion efficace

de tous les éléments chimiques dans toutes scet@satériaux au préalable mis en solution ou
bien pulvérisés quasi-simultanément par ablatisgerlaLa principale caractéristique de cet
appareil est une détection rapide et multi-élémenta haute résolution en masse et a de tres
faibles niveaux de concentration. Les serviceegtperformances du HR-ICP-MS peuvent étre
évidemment proposés aux diverses composantes ifiqisgg de Iinstitut (géologues,
biologistes, chimistes marins). L'ICP-MS Elemenpélit, entre autres, déterminer les teneurs en
éléments en traces dans des tissus biologiqueg.|€kequille Saint-Jacques, cet outil permet de
mesurer simultanément les concentrations d'un eblgerd’éléments le long d'un axe de
croissance des valves puis déterminer la moddiitéatporation de ces éléments au sein de cette
structure. Nous chercherons a atteindre deux dfsjgmincipaux au cours de ce travail portant
sur la coquille Saint-Jacques : (1) obtenir desumssde concentrations fiables d’éléments en
traces dans ces carbonates et (2) déterminer deslie gnesure certains éléments s’averent de
bons indicateurs des modifications spatiales oypéteatles du milieu ambiant.

Dés a présent notons que la quantification simé#ad’'un nombre important d’éléments en
traces dans les valves de mollusques est a peticate a réaliser avec un HR-ICP-MS, du fait
de la grande gamme de teneurs rencontrées. Ellessite en effet la mise en place de
méthodologies spécifiques aux matrices carbonat@est dans cette optique qu’'un travail de
these a été entrepris car les carbonates biocdsstfire des potentiels biogéochimiques et
écologiques forts. Il se situe a l'interface endieux laboratoires de I'lUEM : le laboratoire
Domaines Océaniques qui fournit le savoir fairdyitpie et le LEMAR I'expertise en biologie,

les outils de microscopies et le suivi environnetakerCe programme bénéficie par ailleurs d’'un
financement du Fond Social Européen (FSE) sur m# spécifique. Ce manuscrit présente les

travaux réalisés lors de ce projet.







Introduction

Introduction

Il a été démontré qu’outre leur origine naturettgc(es glaciaires et cycles solaires... Imbrie, et
al., 1992 ; Wilson et al., 2000 ; Keller, 2004)s lgariations climatiques de notre planéte
posseédent aujourd’hui une composante anthropigbharf®y, 2002 ; Rosenzweig et al., 2008 ;
Gall, 2009). Les effets du changement climatiquel@maine marin sont identifiables et parfois
quantifiables. Parmi ces effets sont inclus I'augtagon du niveau moyen de la mer (Overpeck
et al.,, 2006 ; Otto-Bliesner et al., 2006), I'aééation de la fonte des calottes glaciaires, la
modification de la circulation océanique, et lagsride la température des eaux de surface (zone
photique - eaux comprises entre 0 et 100 m). Ca#grmieére provoque déja la migration et
I'invasion d’espeéces marines dans certains écamgsteu détriment souvent des especes locales
(Boudouresque et al., 2002 ; Lewis et al., 2003).

Avec 37% de la population mondiale vivant a moirs 10 km des coétes, 70% des
grandes cités mondiales (cités > 1,6 million d’keatiis) se trouvant dans la zone cotiere (Cohen
et al., 1997 ; Burke et al., 2001), et une situattnterface entre 'océan et les milieux terrestr
les écosystemes cbtiers de la planéete sont esdiaihis a un ensemble d’agressions anthropiques
(destruction d’habitat, pollutions, surpéche, inoas biologiques, ...). Ces conditions nouvelles
impliquent une vulnérabilité importante de ces ssif@icholls et al., 2004). Par ailleurs,
I'expansion démographique humaine toujours en copirgvoque un accroissement de
I'urbanisation du littoral, du transport maritimdes péches sélectives, de I'exploitation des
ressources renouvelables et non-renouvelables éBuekal., 2001; Myers et al., 2003 ; Kremer
et al., 2005 ; Martinez et al., 2007). Ces actvighgendrent la modification des apports en
sédiments, I'augmentation de contaminants et deumélourds menant a I'eutrophisation et
I'acidification de ces écosystemes (Valiela, 19950plsby et al., 2000 ; Cloern, 2001 ; Schiedek
et al., 2007 ; Dennison, 2008). Toutefois, cesgiesentent une diversité biologique supérieure
a celle de I'océan ouvert ou a celle de I'écosystéamrestre global (Grall & Chauvaud, 2002).

Ainsi, les systéemes cotiers subissent un grand nemiagressions et celles-ci pouvant
interagir entre elles, c’est dans leur ensembldl q@nvient d’étudier les réponses de ces
systemes aux diverses perturbations (Cloern, 20@dnmi les défis restant a relever figure la
distinction de la part naturelle de la part antigop dans les réponses des écosystemes cotiers

aux divers impacts anthropiques. Le présent traeajlace donc dans un contexte prospectif ou
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'un des objectifs est la mise au point d'outilsl§maécologiques permettant d’étudier le
fonctionnement des écosystéemes passes afin de mo@oprendre les réponses des écosystemes

actuels.
Recherche de traceur et d’indicateur

Si I'impact anthropique sur le climat de la plangtepeut désormais plus étre ni€, son ampleur
reste toutefois relativement difficile a évalududprécisément, il est difficile d’estimer les tsar
respectives des activités anthropiques et de lahifité climatique naturelle sur les changements
observés de nos jours au niveau de la structurduefonctionnement des écosystemes. Ce
découplage est aujourd’hui I'une des prioritésadedmmunauté scientifique internationale. Dans
cette optique, mais eégalement dans I'objectif deléhiser correctement I'évolution future de ces
écosystéemes, il est crucial de disposer d'inforamastipermettant de quantifier I'importance des
variations climatiques et environnementales naesehvant toute influence humaine majeure
(exemple avant le début de I'ére industrielle).eit notamment capital d’appréhender la
variabilité naturelle passée du systéme océanitprapérature, salinité, production primaire),
I'océan mondial étant un acteur essentiel du systdimatique (circulation thermohaline, pompe
biologique de carbone, ...).

L'étude de la production primaire passée fait apgeur les périodes récentes, a des
enregistrements instrumentés ou historiques deslparametres environnementaux (température
de I'eau de mer, concentration en nutriments, eygemxe, en dioxyde de carbone, vitesse des
vents...). Cependant, la longueur de ces séries t@ig® n'excede généralement pas deux
siecles pour les plus longues. Au-dela, la commignaadientifique utilise des traceurs dont les
variations sont enregistrées au sein de différtgpiss d’archives naturelles.

Un traceur correspond a une variable, souvent gédighe (rapports d'isotopes stables,
concentrations élémentaires). Sa valeur est «léersea un parametre environnemental comme
la température, la salinité, la vitesse des veldscycle des marées, la concentration en
nutriments, la productivité, etc. (Jones, 1983 ;faWeet al., 1999). Leur découverte est
généralement issue d’études portant sur la péramtieelle établissant un lien statistique ou
mécanistique entre le traceur et un parametre amvmental. La particularité principale des
archives de traceurs est de croitre par dépotsssifs et périodiques sous forme de couches

(organiques par exemple). Si cette croissanceaablg (dép6t annuel, saisonnier, voire méme
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journalier), toutes les strates peuvent étre régiacsur une échelle chronologique établissant
ainsi un enregistrement précis des variations enaementales.

En domaine continental, les modéles utilisés semternes de croissance des arbres (Fritts et al.,
1971 ; Padilla et al., 2002 ; De Vives et al.,, 2006u et al., 2008), les carottes de glace
(Murozumi et al., 1969 ; Petit et al., 1999 ; Thawmp et al., 2002 ; Barbante et al., 2004 ;
Marteel et al., 2008), les sédiments lacusfZeglsman et al., 1993 ; Chillrud et al., 1999 ;iRu
Fernandez et al., 2004 ; Rauch et al., 2006 ; Sal..e2008 ), et les spéléothéméstalagmites
stalactitesYWinograd, 1992 ; Finch et al., 2001 ; Smith et 2009).

En milieu marin, on peut citer les carottes de reédis(Chow et al., 1962, 1978; Szefer &
Skwarzec, 1988 ; Fukue et al., 1999) et les sqesletlcaires d’organismes biologiques marins
tels les foraminiféres (Emiliani, 1954 ; Lea et 4B89 ; Billups et al., 2002 ; Eggins et al., 2004
Ferguson et al., 2008), les coraux (Weber et Woadit#970 ; Fairbanks and Dodge, 1979 ;
Swart et al., 1982, 2003 ; Mitsuguchi et al., 19%9@llon et al., 2003 ; Esslemont et al., 2004 ; Al
Rousan et al., 2007), les spongiaires (épongeq)ff@rand Benavides, 1986 ; Bohm et al.,
1996 ; Lazareth et al.,, 2000 ; Swart et al., 200R@senheim et al., 2004lgs otolithes de
poissons (Carpenter et al., 2003 ; Bath Martin &fTbld, 2005 ; LaBonne et al., 2008) et les
coquilles de mollusques (Davenport, 1938 ; Doo&5L19Jones et al., 1989 ; Raith et al., 1996 ;
Lazareth et al., 2003 ; Gillikin et al., 2005a k&aue et al., 2008).

C’est dans une optique de calibration de tracexpar@xies ») que les activités de recherche du
groupe LEMAR se sont essentiellement focaliséed’stilisation des coquilles de mollusques
comme archives de la variabilité passée de I'enviemnent marin c6étier (Chauvaud et al., 1998 ;
Lorrain, 2002 ; Chiffoleau et al., 2004 ; Thébagp5 ; Barats, 2006 ; Barats et al., 2008, 2009 ;
Thébault et al., 2009).

Potentiel des bivalves comme archives de I'enviroement marin

Les mollusques présentent de nombreux avantagespaort aux carottes de sédiments ou de
coraux, le premier d’entre eux étant la présenceagues de croissance formées, chez quelques
familles de bivalves, avec une fréquence tres élgwéarques journalieres) dans la matrice
calcaire, permettant de replacer les variationsralteur étudié sur une échelle calendaire. Cette
caracteristique confere a ces bivalves un potectiesidérable en terme de reconstruction haute-

résolution des variations infra-saisonniéres desditions environnementales, alors que les
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coraux et les sédiments n'offrent le plus souvanume résolution infra-annuelle a décennale.
D’autre part, les mollusques permettent une couwertgéographique tres large des
enregistrements de type « proxies » (écosystenlasgs tempérés et tropicaux, estuaires, zones
cotiéres, plateau continental, sources hydrothersnaitc.). Enfin, le taux de croissance tres élevé
de certaines especes permet d’étudier préciséraantonditions contrélées, les mécanismes
d’incorporation des signaux géochimiques dans faicgacoquilliére.

Les études des coquilles de bivalves, une desclasses de I'embranchement des mollusques
connait un essor grandissant. Leur croissancenpegments successifs de couches de carbonate
de calcium, a une fréquence tres rapide (marquag®glier chez certaines especes) offre des
informations intéressantes. Cette rythmicité éled@ene un dispositif reconstructeur de grande
qualité sur le biotope chimique environnemental'@tt physiologique que I'animal a connu
durant son existence.

Leur seul inconvénient peut résider dans une ddeége moins élevée en général comparée aux
coraux incluant un enregistrement de fenétre tealigoplus petite, méme si celui-ci est a tres
haute résolution. Pourtant, il existe des exceptjmour certaines espéces ; dernierement un clam
Arctica islandicades cotes islandaises aurait vécu entre 405 eadddomologuant un nouveau
record du regne animal (www.bangor.ac.uk/newsffa.en?Id=382). La combinaison de
plusieurs espéces de bivalves sur un site peutgteamnun suivi environnemental avec des
résolutions et échelles de temps variables sefoadpeces étudiées.

C’est dans ce cadre que les propriétés intrinsedeedivalves, en font de bons candidats pour la
compréhension de l'incorporation des signaux emviemnentaux ainsi que, poim fing la
reconstruction des fluctuations environnementakess@es (Wefer et Berger, 1991 ; Richardson,
2001a).

Constitution de la coquille — un creuset de tracew

Afin de comprendre comment des informations enviesnentales peuvent s’'incorporer dans les
coquilles des bivalves, il est nécessaire d’exglicau préalable le processus de fabrication de la
coquille. Cette bio-minéralisation n’'est pas cortgiéent régulée par des facteurs
environnementaux mais aussi par des processuglnjoks car les deux valves, communes a tout
ce groupe zoologique, constituent I'exosqueletteifi@ de I'animal. La coquille des mollusques

BN

se forme par précipitation & partir d'éléments aliss(C&" et HCQ) (Wilbur & Saleuddin,
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1983), et est secrétée par le bord du manteauyar da Fluide Extra-Palléal (FEP). Il s’agit
d’'une couche de tissu qui entoure le corps derfahisitué entre les cellules épithéliales du
manteau et la surface de calcification de la ctefFigure 1). Cette caractéristique apparait
importante car si des éléments meétalliques sonsepté dans ce fluide, ils peuvent étre
incorporés dans la matrice coquilliere. TypiquemEP est isolé de I'eau de mer et présente des
concentrations élémentaires ou isotopiques diftéeenLa composition de I'exosquelette des
mollusques differe selon les espéces mais se éasEctoujours par un montage complexe d'une
fraction minérale (essentiellement du carbonatealeium CaC@) incluse dans une matrice
organique (composée de protéines et glycoprotéimes)r une proportion avoisinant
95%CaC@5%Matiere Organique (Carroll et al., 2006). Le gassus de fabrication de la
coquille, d'une grande complexité, n'est pas comepient élucidé compte tenu de la difficulté
rencontrée pour comprendre le role des substanmgesmiques et le peu d’études sur ce sujet.
Explicitement, le principe réside dans la constamct la périphérie de la coquille d’'une mince
enveloppe éventuellement colorée et pourvue d’oemtsndénommée périostracum. Cette strate
s’élabore a partir de substances organiques eskemtnt des protéines conchyolines. Ensuite,
une épaisse couche sous-jacente, l'ostracum (codeberismes) s’établit et se constitue de

cristaux de carbonate de calcium séparés et empgsalans une trame organique.

Fluide extrapalléal interne

Périostracum | Fluide extrapalléal externe

Coquille Structure calcite —»

Structure aragonite >

Cellules épithéliales —

interne
Manteau

Cellules épithéliales __,,
externe

Figure 1 : Schéma illustrant les divers compartimeronstitutifs des coquilles de mollusques (d'apre
Klein et al., 1996a). Il convient de noter quevab/es dePecten maximuse contiennent pas la structure

aragonite (excepté la partie située sous le mastdacteur (Roux et al., 2000 ; Lorrain, 2002)).
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L'ensemble des analyses faisant I'objet de ce miaTge concentre sur les éléments dont les
teneurs a l'intérieur de la coquille sont faiblesés faibles. En théorie ces éléments sont absents
dans la matiere organique, en conséquence cette pleasera pas plus détaillée ici.

Il a été démontré que deux enzymes participenvexoent aux méecanismes réactionnels de la
précipitation du carbonate de calcium. Il s’agit ldephosphatase alcaline C&ATPase) et
I'anhydrase carbonique (CA). L'enzyme ‘G#TPase augmente lalcalinité du fluide
extrapalléal pour favoriser la cristallisation durlwonate de calcium en entrainant le pompage des
ions C&" de FEP tout en dtant les ions hydrogénes’(2Hanhydrase carbonique influe sur la
vitesse de cristallisation en agissant comme csgalysur la transformation réversible du gaz

carbonique (Cg) pour former I'acide carbonique (HGQ
H,O+ CQ = HCO; + H'

Explicitement, le CQqui se répand facilement dans les membranes (CethkltConnaughey,
2003) réagit avec I'eau pour former les ions (@1 CQ?). Ensuite, 'assemblage des ions
carbonates C§ et des cations Ga entraine la formation du carbonate de calcium (la

phosphatase alcaline substituant les ions hydrajésedon la réaction chimique suivante :
Cd*+CQ% - CaCQ(s) et KsiCd]*[CO?

Il peut prendre deux organisations cristalline$édéntes : I'aragonite (systéeme orthorhombique)
et la calcite (systeme rhomboédrique). Une troisiorme (la vatérite, systeme hexagonal)
existe mais elle est peu représentée chez les sqaks.
Chacune a son propre Ks (énergie libre de formpation

PKs aragonite = 8,22 et PKs calcite = 8,35 a T %25

Ces deux formes minéralogiques sont spécifiquesspdce, en effet chaque type de mollusque
présente une structure bien définie. Certains peuwvegrouper les deux types de réseaux
cristallins délimités l'un de l'autre sous forme® d@ouches (les moules), d’autres sont
spécifiguement en aragonite (les amandes de menfit certains sont entierement en calcite.
Les coquilles Saint-Jacques sont en calcite exdagpértie se situant sous le muscle adducteur
qui se compose d’aragonite.

C’est donc dans ces formes calcaires diverses epidiblogistes recherchent des marqueurs

biogéochimiques. Il est par conséquent importanbi@@ connaitre la nature de ces formes
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cristallines pour correctement évaluer la proporties traceurs.
Traceurs isotopiques

L'étude des isotopes du carbone et de I'oxyg@ic(: *C/°C et 5?0 : *0/*°0) s'est avérée
intéressante. En effet, plusieurs études ont égaiglile rapport des isotopes stables de I'oxygéne
(5'®0) au sein des coquilles de mollusques traduitipéérent les variations de la température de
'eau de mer dans laquelle a vécu I'organisme cootur du squelette calcaire (Epstein et al.,
1953 ; Hickson et al., 1999 ; Elliot et al., 200Bhauvaud et al., 2005). Toutefois, les travaux de
Epstein et al. (1953) semblent montrer une infleeda %0 du fluide ambiant lors de la
précipitation du carbonate. Ce dernier parametpemie lui-méme de la salinité (Lorrain, 2002 ;
Gillikin et al., 2005a).

Le 3'C des coquilles refléterait la composition atmosigjue en CQ et les variations de la
productivité primaire du milieu aquatique (Dettmah al., 1999). Ces propositions restent
hypothétiques. Elles sont a considérer avec pridetans le cas des bivalves tant la
compréhension des facteurs contrélant le rap¥d@& dans les coquilles reste difficile du fait de
la forte contrainte métabolique de I'animal surpagametre (Owen et al., 2002 ; Lorrain et al.,
2004).

Traceurs élémentaires

Notons des a présent que les éléments qui s’incempdans les carbonates bioconstruit peuvent
étre répertoriés en deux catégories : (1) les él&mmineurs dont la teneur dans la matrice
carbonatée atteint plus de 100 ppm et (2) les él&sren traces qui ont une teneur inférieure a
100 ppm voire généralement < 1 ppm (Rosenheim..e2@0D5). Depuis les travaux pionniers de
Emiliani (1954), de nombreux auteurs ont montré dgge €léments mineurs ou en traces
incorporés dans des carbonates biogéniques potivadere utilisé comme traceurs
environnementaux (Weber, 1973, Smith et al., 19989 ; Dodge & Gilbert, 1984 ; Swart et al.,
1984, 1999, 2002b ; Beck et al., 1992 ; Lea et1&93, 1996, 1999 ; Rong Min et al., 1995;
Sinclair et al., 1998 ; Cardinal et al., 2001 ;b&lit et al., 2003 ; Reuer et al., 2003 ; Rosenlatim
al., 2005 ; Rosenthal et al., 2006 ; Montaggioralet2006 ; Diouf et al., 2006, ...). Les travaux
réalisés sur les bivalves révelent leur fort paebntAu sein de cette classe, de nombreuses

recherches se sont concentrées sur la détectiormdemux comme traceur de pollution de
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I'écosysteme ou réside I'organisme (Richardson.e2@01b ; Chiffoleau et al., 2004 ; Thébault,

2005 ; Barats, 2006). En effet, le calcium peue &n partie remplacé par d’autres éléments
généralement métalliques (Me) car ces élémentogeent sous la forme de cations doublement
chargées dans I'eau de mer (Raith et al., 1996ch®t et al., 1996 ; Van der Putten et al., 1999 ;
Lazareth et al., 2003 ; Lorrain et al., 2005). l&aation suivante permet la substitution de

I’élément métallique au calcium :
Me?* + CO®> = MeCO;(s) et  Ks FMe*] * [COs]

Par ailleurs, il convient de noter que 'aragomitéa calcite se différencient clairement d’'un poin
de vue cristallographique. Dans I'aragonite, ldafise entre les atomes calcium et oxygene est
plus importante permettant un remplacement plus éusCa par des cations plus gros comme le
Ba et le Sr (Barats, 2006). Par contre, vue letitepéaille le Mg et le Mn sont mesurés en
concentrations plus importantes dans la calcite.

Plusieurs possibilités sont envisagées sur lesswaretransfert des éléments de I'environnement
pour atteindre I'emplacement de la calcificationafWy & Fisher, 1999 ; Roditi et al., 2000 ; Guo
et al., 2001 ; Luoma & Rainbow, 2005). Typiquembs® ions accédent a 'hémolymphe des
mollusques marins principalement par les branchigs) qu’ils puissent y parvenir également
par l'intermédiaire de l'intestin ou par diffusiatirecte au travers de I'épithélium externe du
manteau (Wilbur et Saleuddin, 1983). Le transpdragers ces membranes est principalement
facilité par diverses enzymes bien que les relatintercellulaires existent également.

La présence ou non dun élément chimique dans l&iceadépend directement de leur
disponibilité dans I'écosysteme de la coquille t&slire a I'interface eau-sédiment (Thébault,
2005 ; Barats, 2006). Elle peut étre « corrélée cerdains parametres aussi bien physiques
(température, salinité) que biologiques (produtdiyrimaire, taux de croissance) ou chimiques
(le degré de contamination de leur environnement).

Un indice (facteur d’enrichissement) est calculén af'exprimer simplement I'affinité d'un

élément pour le carbonate de calcium. Le facteemrithissement (f) est défini par
Dwme = ([Me]/ [Ca])carbonate/ ([Me]/[Ca]) sw

Typiguement, Me/Ca s’exprime en rapports molaildsn@erson and Kracek, 1927). L’idée de
ces coefficients est de représenter la répartdietélément métallique (Me) et de son porteur

(Ca ici) entre le solide (carbonate de calciumpetolution (milieu ou s’établit la calcification).
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Des estimations ont déja été réalisées dans ldshetode poissons (Bath et al., 2000), les
foraminiféeres (Havach et al., 2001 ; Hintz et &006a, 2006b) et les coquilles de bivalves
(Gillikin, 2005 ; Gillikin et al., 2006 ; Barats0P6).

Un nombre important de travaux ont été réaliséantisous a démontrer que l'incorporation de
certains éléments dans les coquilles est modulédepavariations spatiales ou temporelles de
I'environnement dans lesquelles croissent ces animize véritable défi de ces recherches est de
pouvoir utiliser les liens établis entre les conippass des mollusques actuels avec I'océan

environnant et les mollusques fossiles et la coitipagles océans du passe.

Dans ce contexte, du fait de leur présence majarittans la matrice carbonatée, beaucoup de
travaux ont porté sur le strontium et le magnésiafim de comprendre leur processus
d’incorporation. Différents résultats se dégagemet cbs analyses et divergent par leurs
interprétations suivant les especes étudiées.rbptatm a longtemps été I'objet d’études pour en
faire un révélateur de la température de surfaaodD1965 ; Hallam & Price, 1968 ; Hart &
Blusztajn, 1998). Cet intérét était entretenu pakistence d‘une relation inverse entre la
température et les rapports Sr/Ca dans d’autreenmges vivants tels que les coraux (Beck et
al., 1992). Toutefois, de récents travaux estimgmé le rapport Sr/Ca des coquilles de
mollusques est influencé par d’autres parameétisset@apport Sr/Ca de I'eau (Lorens et Bender,
1980), les changements de la salinité de I'eau &hesds siliqua(Pearce and Mann, 2006),
I'activité métabolique du manteau chelytilus trossolugKlein et al., 1996a), ou la vitesse de
croissance cheMercenaria mercenaria(Stecher et al., 1996), chegaxidomus giganteus
(Gillikin et al., 2005b) et che®Pecten maximugLorrain et al., 2005). L'interprétation de
I'incorporation du strontium dans les coquillesf@i&é considérablement d’'un auteur a l'autre
méme lorsque les études sont réalisées sur desesspgentiques. Gillikin et al. (2005b)
n'observe pas de relation entre le taux de crocesaet le rapport Sr/Ca chédercenaria
mercenaria De la méme fagon, Van der Putten et al. (2006)aidre 'absence de relation entre
les variations du rapport Sr/Ca chieytilus eduliset 'un des parameétres environnementaux
considérés (Sr/Ca de l'eau, température...). Ce abresit également fait ch&2oncholepas
concholepaqLazareth et al., 2007), car les variations de&feeur coquilliere en strontium sont
trop faibles pour étre interprétées en termes dmgdments environnementaux. En outre, la

présence du strontium dans les coquilles ne sepalsi@xplicable par la thermodynamique seule,
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mais également liée a des processus biologiqudkkiiGet al., 2005b). Pourtant, une récente
étude (Wanamaker et al., 2008) a mis en évidenedarte corrélation {= 0,75) entre le rapport

Sr/Ca des valves juvéniles de la moMgtilus eduliset la température lorsque la salinité du
milieu est inférieure a 24. Ces auteurs estimeret lgurapport Sr/Ca des valves juvéniles de
Mytilus edulispourrait permettre de reconstruire les variatd@sa température de I'eau dans les

estuaires avec une preécision de 2,8°C.

Des études sumytilus trossulus(Klein et al., 1996b)Jsognomon ephippiunfLazareth et al.,
2003) etProtothaca staminegTakesue and Van Geen, 2004) suggerent égalementley
magnésium pourrait étre un traceur de la températier 'eau de mer. Or comme pour le
strontium, les mémes incertitudes sont révéléess dan littérature avec des conclusions
contradictoires (absence de relation constante) lyélus edulis(Van der Putten et al., 2000) et
chezPecten maximu@.orrain, 2002 ; Freitas et al., 2006). Récemm®@fanamaker et al. (2008)
considerent que le rapport Mg/Ca des valves jugénitle Mytilus edulis permettrait de
reconstruire les variations de la température daul’dans les estuaires avec une précision de
2,4°C. En effet, ces auteurs ont observé une oeldihéaire entre le rapport Mg/Ca dans la
calcite deMytilus eduliset la température du miliel? & 0,82) lorsque la salinité reste inférieure
a 24. Par alilleurs, l'analyse du mollusque chil@ancholepas concholepdtazareth et al.,
2007) montre que l'incorporation du magnésium dangoquille et le taux de croissance
changent cycliguement entre la nuit et le jour.d@@m le jour, I'incorporation du magnéesium
semble corrélée avec la température de I'eau, gratrecla nuit, elle apparait controlée par le
métabolisme de I'animal (activité trophique, etnfiation d’incréments de croissance riches en
matieére organique). Les résultats de cette étudergient expliquer, au moins en partie, les
anomalies observées lors des travaux précédentsnpaur |'utilisation du magnésium comme
traceur de la température de I'eau de mer dansatgslles de mollusque. Récemment, I'analyse
de deux coquilles de bivalvésctica islandicaindique que les enrichissements saisonniers de
Mg/Ca sont observables pendant les arréts de armisshivernaux (Foster et al., 2008). Cette
étude suppose que le magnésium s’incorpore daoart®nate de calcium mais aussi dans la
phase organique. L’ensemble de ces résultats seulignécessité d’'une calibration rigoureuse a
I'échelle de chaque espece (Klein et al., 1996an der Putten et al., 2000). Il semble donc

difficile de tirer des conclusions aisément génsgables sur I'incorporation du strontium et du
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magnésium dans les coquilles de bivalves.

Hormis les éléments pré-cités, I'essentiel desyamal des coquilles de bivalves concerne les
teneurs en métaux lourds (Cd, Cu ,Mn, Ni, Pb, V,ddhs le but d'y détecter la présence de
pollutions ou de contaminations anthropogéniquasgé¢Fet al., 1993 ; Raith et al., 1996 ;
Schettler et al., 1996 ; Price and Pearce, 1993 der Putten et al., 2000 ; Richardson et al.,
2001b ; Lorrain, 2002 ; Lazareth et al., 2003 ; ffoleau et al., 2004; Gillikin et al., 2005c ;
Liehr et al., 2005 ; Pearce and Mann, 2006 ; Thiéba005 ; Kadar et al., 2006, Barats et al.,
2008 ; Takesue et al., 2008). Beaucoup d’attensiest portée sur le plomb depuis que des
travaux sur les coraux (Shen & Boyle, 1987 ; Rawgtoal., 2004) et les sclérosponges (Lazareth
et al.,, 2000 ; Rosenheim et al., 2005) ont montél @tait possible de reconstruire les
fluctuations environnementales de cet élément demsaux tropicales. Pour les bivalves, les
premiers travaux estiment que la teneur coquill@replomb de structure calcitique (Bourgoin,
1990) ou aragonitique (Pitts et Wallace, 1994 )étefles concentrations environnementales de ce
métal. Pareillement aux éponges, les bivalves ptéstla capacité de pouvoir accumuler des
concentrations élevées en plomb dans leur exodtpiatalcaire et donc d’archiver sur le
caractere pollué ou non des sites étudiés (Prie¢,e1997 ; Richardson et al., 2001b). Pourtant
de récentes études reviennent sur ces premieradusmms, car une forte variabilité inter-
individuelle et intra-annuelle se remarquent dassdoncentrations coquillieres Merceneria
merceneria(Gillikin et al., 2005c) et d€omptopalium radulgThébault, 2005). Toutefois en
dépit de cette variabilité, I'enregistrement chiogaue de 1949 a 2002 obtenu par I'analyse de
11 coquillesMerceneria mercenerianet en évidence la nette hausse de la teneurlib@cuen
plomb induite par l'utilisation d’essence plombéaedebut de 1’ére industrielle (Gillikin et al.,
2005c). Cette étude constate également que I'eng@oplusieurs specimens permet seule de
retracer efficacement a long terme les fluctuatemgaronnementales en plomb.

Un ensemble de travaux a suggéré par ailleursaguedriations ontogéniques des teneurs
coquillieres d’autres éléments métalliques (Zn, Cd, Ni) peuvent étre liees aux apports
pélagiques en métaux dans I'océan (Fuge et al3 19&n der Putten et al., 1999 ; Giusti et al.,
1999 ; Toland et al., 2000 ; Richardson et al., 1200 Liehr et al., 2005). A l'inverse, comme
dans le cas du plomb, de récentes études menédgsswalves deComptopalium radula
(Thébault, 2005) et dBathymodiolus azoricuéCravo et al., 2007) pondérent la valeur de ces

résultats. Les concentrations coquillieres en mésamt faibles et présentent une forte variabilité
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interindividuelle. L’étude su€omptopalium radula montré que les concentrations coquilliéres
en meétaux (Ni, Cr, Cu, Mn, Co) refletent probablemplus les flux benthiques de métaux
dissous que les apports pélagiques. En effet, @umlation significative n'a pu étre clairement
constatée entre les concentrations en métaux dansofuilles et dans le compartiment dissous
de l'eau.

Dans ce contexte, l'identification des métaux d&ss coquilles Saint-Jacques par la
technique ICP-MS constituera une part importangetievaux réalisés dans le cadre de ce travail
de these. Nous nous attacherons au paragraphealédrige I'évolution d’éléments en traces (Ba,
Mo, Mn) présents dans I'exosquelette des bivalveetectés par la méthode LA-ICP-MS.
Auparavant, il est primordial d’avoir une parfaitennaissance de l'organisme étudié, de sa

biologie, et de son autoécologie, pour parvenirt@rpréter nos résultats.
Choix des bivalves

L'un des criteres de sélection d’'un modeéle biolagigd’archivage environnemental est
'ensemble de connaissances acquises sur la beoligil’'espéce. Celle-ci doit étre suffisante
pour que cet animal puisse devenir un modeéle bigplegpertinent dans le cas de la calibration de
traceurs. Le principal critere de selection repsse la connaissance incontestable de la
rythmicité de leur dépot coquillier. En effet, cmpessus permet d’établir les relations entre les
différents traceurs inclus dans les valves et éggtions des parametres environnementaux. Pour
certains bivalves, il est si difficile de détermineette fréquence de formation des stries
lorsqu’elles sont présentes, que la datation ddsargitlons s’en trouve imprécise ou
approximative voire impossible. De plus, la péroitéi journaliére ne peut étre considérée
comme une caractéristique universelle de la familke bivalve considéré. La naissance
d’incertitude sur le calage chronologique condwdea difficultés (erreurs) d’interprétation (Klein
et al., 1996 a, b ; Van Der Putten et al., 2000).

Les Pectinidae : un modéle biologique adaptée a¢alibration / utilisation des traceurs.

e

De toutes les familles de mollusques ayant étéédadians un cadre paléocéanographique, celle
des coquilles Saint-Jacques (Bivalvia ; Pectinide@npte parmi les plus intéressantes. Les
études menées par les membres du groupe de reehA&CRPECTEN (Action Concertée
Incitative Jeunes Chercheurs 2001) ont notammentod&é que la coquille Saint-Jacques

européenne,Pecten maximysle pétoncle chilienArgopecten purpuratyset le pétoncle
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calédonien,Comptopallium radula étaient des outils puissants pour décrire I'hglineat,
puisque leurs coquilles enregistrent a tres haddtgueénce de nombreuses informations hydro-
biologiques nécessaires a la compréhension duibomement des écosystemes cétiers et de leur
climat (présence de stries de croissance joureslie@hezPecten maximuset Argopecten
purpuratuset bi-journalieres cheZomptopallium radulgChauvaud et al., 1998 ; Thébault et al.,
2006 ; Thébault et al., 2008 ; Patry, 2009). ErgoeconcernePecten maximug.inné 1758 ;
Figure 2), notre groupe de recherche a déja épldgdeurs covariations :

-de floraisons phytoplanctoniques et de ralentigsgsnde croissance (Chauvaud et al.,

1998 ; Lorrain et al., 2000).

-des concentrations en vanadium et nickel au seia dalcite des coquilles ayant vécu la

catastrophe pétroliere de I'Erika (Chiffoleau et 2004 ; Chauvaud et al., 2004).

-de la respiration/calcification et @*CCID eté**Ccalcite (Lorrain et al., 2004).

-de la température et di®Ocalcite des valves (Chauvaud et al., 2005).

-du rapport (Sr/Ca)calcite et de la croissancevdbaes (Lorrain et al., 2005).

-et trés récemment, des floraisons phytoplanct@sicet des concentrations coquilliéres

en baryum et en molybdéne (Barats et al., 2009ns)u

Ralentissement
Strie de croissance

Incrément
v e -

4

N\
\

Croissance par recouvrement

Figure 2 : lllustration, caractéristique de I'esp&ecten maximust représentation schématique de sa

croissance coquilliére.
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La biologie, la physiologie, ainsi que I'écologie akbtte espece sont parfaitement connues,
C’est une espéce seédentaire et aux déplacemeirisslifdu métre a la dizaine). Parmi les autres
avantages de cette espece, citons notamment ggss ldistributions latitudinale (Portugal-
Norvege) et bathymétrique (1-500 m). De plus, consaeprésence sur les cotes atlantiques
remonte a 35 millions d’années et que 'homme tiisée comme parure ou aliment depuis le
néolithique, cette espece est retrouvee lors déde@archéologiques dans des sépultures ou dans
des amas de restes culinaires (Taborin, 19P8kten maximugst également récupérée ou
extraite de dépots sédimentaires. Du paléolithgaajourd’hui, la coquille se révele un excellent
outil de recherche pour la paléoclimatologiecten maximyspar la tres haute fréquence des
reconstructions qu’autorise sa coquille, mais apasie fort degré de connaissances écologiques
associées a cette espece, se présente donc comaxeallent outil pour atteindre les objectifs

fixés dans le cadre de cette thése.
L’analyse des valves par ICP-MS

Les études sur les coquilles de bivalves se samties durant ces quinze derniéres années grace
a I'essor et au perfectionnement des méthodes lgsagmphysico-chimiques. Auparavant, il était
inconcevable de pouvoir extraire a haute résolugsrinformations chimiques contenues dans la
matrice calcaire du fait des limites de détectiestreintes des techniques analytiques utilisées.
Les premiers travaux réalisés sur les bivalvessaiédnt 'ensemble de la coquille (les deux
valves) dans le cadre d’études visant la descripdi® pollutions environnementales (Pilkey &
Goodell, 1963 ; Dood, 1965 ; Brooks et al., 196%5lkey & Harris, 1966). L'exosquelette des
bivalves suscitaient I'intérét des biologistes itafavérait plus propice a I'analyse que les tssu
mous (aisance de manipulation et absence de soistaikage). Puis, les améliorations
technologiques permirent d’accéder a une déte@éiémentaire de plus en plus sensible et un
micro-échantillonnage plus sophistiqué pouvant ggmdes prélevements moins espaceés le long
de la coquille (Stecher et al., 1996). Ce progstslé aux mesures par diverses techniques dont
la fluorescence des rayons X (Hallam et Price, 1 9&8nicrosonde électronique (Van der Putten
et al., 1999) et protonique (Carriker et al., 198891, Takesue et al., 2008) la spectrométrie
d’absorption (Carriker et al., 1980), et d’émissaiomique (Klein et al., 1996a ; 1996b ; Freitas
et al., 2006, 2008 ; Wanamaker et al., 2008).
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Parmi ces nombreux développements, I'outil quilfaltjet de la plus grande attention est
un spectrometre de masse a source plasma cougl@mawysteme d’ablation laser (LA-ICP-MS)
(Gray, 1985 ; Jarvis et al., 1992). Une alternadiv@blation laser comme moyen de prélevement
est la micro-foreuse (“micromill”) qui permet d’dgser, aprés une préparation chimique, des
échantillons de carbonate (Lorrain et al., 2002ch&sdon et al., 2005 ; Gillikin et al., 2005c,
Freitas et al., 2006, 2008...). Ces deux méthodemgitent d’étudier la composition chimique
des coquilles a tres haute résolution spatiale temgporelle. Les atouts techniques et analytiques
sont multiples car la détection est rapide et rélémentaire a de faibles limites de détection, de
I'ordre de la ppb.

Un ensemble de travaux a exploré cette techniqaéytaque lors de lidentification et de la
quantification des évolutions des teneurs élémesgau sein des carbonates biogéniques marins
(Fuge et al., 1993 ; Van der Putten et al., 20®ichardson et al., 2001b, Gillikin, 2005 ;
Lazareth et al., 2007 ; Thébault et al., soumig) LEMAR a déja largement contribué a mettre
en ceuvre et utiliser ce type dinstrument pour ys®l les coquilles Saint-Jacques via une
collaboration avec le LCABIE (Laboratoire de Chimignalytique Biolnorganique et
Environnement) de Pau (Lorrain, 2002 ; Thébaulg5320Barats, 2006 ; Barats et al., 2007, 2008,
2009, soumis ; Thébault et al., 2009). Les résultatt permis de discerner les informations
chimiques élémentaires contenues dans la calcite cdquilles en fonction des conditions
environnementales, de découvrir de nouveaux tracetirde la sorte mieux calibrer I'outil-
Pecten La recherche des traces métalliques daasten maximugonstitue le coeur de ce
mémoire. Ce manuscrit s’organisera autour de qairties.

La 1% partie reviendra sur l'intérét d'utiliser les spectronestra source plasma comme outil
quantitatif adapté au travail de recherche paléoemvementale lorsque I'on utilise
I'exosquelette des mollusques comme archive. Userg#ion de chaque type d’instrument sera
entreprise puis nous montrerons les spécificitéscpdieres du HR-ICP-MS. Nous détaillerons le
fonctionnement de I'ICP-MS Element 2 sur lequeltésules analyses de cette étude ont été
effectuées. Aprés un récapitulatif des résultatéraaurs obtenus sur divers mollusques par la
technique LA-ICP-MS (dont la collaboration LEMAR/IBIE), nos objectifs seront présentés.
La 2°™ partie développera précisément I'approche méthodologigise en place pour quantifier
les éléments présents dans les valvePdeten maximuselon les deux modes d’analyses

disponibles sur I'Element 2 (analyse en phasediguu en couplage avec un systeme d’ablation
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laser).
La 3*™ partie se découpera en quatre sections.

-Premiérement, nous comparerons et contrdlerons clascentrations élémentaires
obtenues sur le méme individu a partir de nos geatocoles analytiques.

-Deuxiemement, nous vérifierons si nos résultascgrdent avec les études précédentes
réalisées suPecten maximuau LCABIE de Pau par LA-ICP-MS quadripolaire (BRar&2006).

- Troisiemement, nous comparerons la méthodolaudytique développée sur I'lCP-MS
avec la microsonde électronique (Microsonde OUEREMER Brest). Cet instrument a été
utilisé au cours de cette étude pour déterminevéefier I'abondance du calcium dans les
coquilles Saint-Jacques. Il a permit égalementwntifier quelques éléments mineurs présents
dans cette matrice (Na, Sr, S).

- Enfin, la derniére section de ce chapitre diseutte 'homogénéité de la distribution
élémentaire dans les coquillesRiecten maximus
La 4°™ partie abordera les résultats obtenus au cours de cailtcevthése a partir des valves de
Pecten maximug£lle examinera les variations de la teneur etates éléments en traces dans la
matrice carbonatée qui semblent « corrélées » acdeditions environnementales ou a des
facteurs biologiques.

- Des enrichissements épisodiques printaniers diybdéne sont constatés sur chaque
spécimen étudié au cours de ce travail de thésas Mapposons que l'ingestion de cellules
phytoplanctoniques ayant concentrées du molybdersgue les nitrates sont la source d’azote
pour la biomasse phytoplanctonique dans les écawgst cétiers pourrait expliquer les
augmentations transitoires de la teneur en Mo kEngalves d®. maximus

- Ensuite, I'évolution spécifique du lithium sersaltée car un ou plusieurs parametres
semblent influencer son incorporation dans leseablePecten maximus

-Un signal basique qui semble principalement r&lié croissance de I'animal
-La présence, certaines années, d’enrichissemeigedégues dont l'origine est
complexe a déterminer.
Enfin, une synthese dressera un bilan général quant a la méthodologse en place sur
I'Element 2 et reviendra sur les résultats pringipabservés au cours de cette étude. Puis, nous

terminerons sur les nombreuses réflexions et petigps ouvertes par ce sujet.
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| L'ICP-MS comme outil de recherche sur I'évolutidimatique (via I'étude des mollusques)

| L'ICP-MS comme outil de recherche sur I'évolution climatique

(via I'’étude des mollusques)

I-1 Historique

La spectrométrie de masse occupe une place impedans I'histoire de l'innovation technique
et scientifique.

Suite aux travaux d’E Goldstein en 1806 et W.Wien1890 cherchant a déchiffrer le noyau
atomique ; les expériences de J.J. Thomson en p88virent la démonstration de I'existence
des électrons aboutissant a la conception du premigable modele atomique.

Grace a la caractérisation du rapport m/z (masagjehmassique), il obtient en 1912 les premiers
spectres de gaz ¢NO,, CO..), puis observa les ions négatifs, les ion#tiohargés et découvrit

des métastables. L'année suivante, il mit en évedes isotopes A= 20 et 22 du néon.

Le concept principal de séparateur des massesmkatalivers et leurs isotopes étant établi, les
innovations qui suivirent tendirent principaleme@naugmenter la sensibilité du dispositif. Ainsi

en 1918, A.J. Dempster concgut le premier spectman@secteur magnétique. L'année suivante,
F.W. Aston améliora l'outil en triant les ions seleur vitesse afin d’accéder a une mesure de
'abondance relative des isotopes. Enfin, c’'estl842 que le spectromeétre de masse devint

commercialement disponible.

Fondamentalement un spectrometre de masse compeepdrties suivantes :

= Un systéeme d’introduction de la substance a aanlys

= Une source pour ioniser cette substance

= Un ou plusieurs analyseurs pour séparer les digassproduits
= Un détecteur pour compter les ions

= Et enfin un systéme de traitement des donnéebagigsises.
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Autour de cette représentation de principe, iltexis1 grand nombre de spectrometres de masse.
lIs s’adaptent aux exigences des divers utilisatéthimie, biologie, pharmacie, archéologie...).
Concernant I'ICP-MS, son origine dérive des travdaxHouk en 1980 (Houk et al., 1980) sur la
maitrise et du potentiel d’'une source a plasmawpt@ar couplage inductif (ICP).

Le terme ICP-MS tiré des initiales de I'appellat@mglaise Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometer signifie en francais spectrometre @ssm a plasma a couplage inductif. Le
fonctionnement de cet appareil est basé sur I@etson d’'une source plasma produit par un
couplage inductif générant des ions (ionisatiorgcaun spectrometre de masse permettant de

séparer les ions selon leur masse puis de lesteétec
[-2 Qu’est ce qu’une source plasma ?

Tout d’abord le plasma aussi nommeé « quatriemedétdd matiére », faisant suite dans I'échelle
des températures aux trois états classiques, sdigiede, gazeux, n'existe qu’a tres haute
température. Il est défini quand I'énergie estngportante que les chocs inter-atomiques vont
reussir a arracher des électrons des couches @égpbes des atomes. Il s’agit de la
transformation progressive d'un gaz en un gaz énik se constitue de particules neutres,
chargées, d'ions positifs et d'électrons ; c'adit@-un assemblage de particules de natures
différentes qui peuvent interagir entre elles amsavec I'environnement et en proportion telles
que le milieu est globalement neutre. On parle deupe » d’électrons extrémement agités dans

laquelle baignent des noyaux d’atomes.

Normalement, un milieu gazeux non chargé est égement non-conducteur. Soumis a un
champ électrique faible, un gaz pur est considérénece un isolant parfait, car il ne contient
aucune particule chargée libre (électrons ou iasitifs). Les électrons libres et les ions positifs
peuvent apparaitre si on soumet le gaz a un chdegtrigue de forte intensité ou a des
températures suffisamment élevées, si on le borelegarticules ou s'il est soumis a un champ
électromagnétique trés intense. Lorsque lionisatst assez importante pour que le nombre
d’électrons par unité de volume soit comparableelaides molécules neutres, le gaz devient

alors un fluide trés conducteur qu’on appelle piasm
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C’est cette transformation qui est réalisée au deiflCP-MS et qui est représentée sur la Figure
3 ci-dessous.

La source plasma a couplage inductif repose dond'&@aboration d’'un plasma généré par
couplage inductif dans un flux de gaz rare génarate I'argon (Mermet JM, 1989) au sein
duquel I'échantillon en solution est introduit sdosme d’aérosol. L’hélium et 'azote peuvent
aussi étre utilisés mais I'argon est essentielléragploité car il posséde une énergie d’'ionisation
élevée (15,75 eV) qui permet I'analyse de la plugas éléments. Il est indispensable que le gaz

plasma soit pur, car des contaminants dans le gazgient éteindre la torche.

CC00
Qo000

| =t

Ar —Sm—1-

i

D

E
Figure 3 : Décryptage de I'allumage d'un plasmasd@P (d’aprés Boss et Freeden, 1997).

La Figure 3 qui détaille les étapes successivesréation du plasma montre que celui-ci est
maintenu dans une torche qui se compose d'une d@ti®is tubes concentriques habituellement
en quartz. Premiérement, un flux continu tourbiflant d’argon gazeux circule a travers les deux

tubes les plus a I'extérieur de la torche (A). ltiémité de la torche est entourée par une bobine

23



| L'ICP-MS comme outil de recherche sur I'évolutidimatique (via I'étude des mollusques)

d’induction refroidie assemblée a un générateuradge fréquence (B). Puis un court instant, une
étincelle électrique est déclenchée pour introdgirelques électrons libres dans le jet de gaz (C).
Ces électrons interagissent avec le champ mageétiqusolénoide. Ils se retrouvent accélérés
d’abord dans un sens puis dans l'autre car le charg particularité d’étre oscillant a haute
fréequence. Ce mécanisme parvient a créer un chéopamagnétique haute fréquence dans la
bobine qui engendre une accélération des élect@ms<-ci vont en conséquence se heurter a des
atomes d’argon et les ioniser. Il en résulte urméssance subséquente d’'un plus grand nombre
d’électrons et d’'ions argon par stimulation deisah, qui seront eux-mémes accelérés (D).
Le mécanisme se poursuit jusqu'a ce que I'équikbitatteint entre I'ionisation de I'argon et la
recombinaison des électrons avec des ions d’argon.

Ar = Ar +¢€.
Les collisions de ces différentes espéces provdduaiement la formation d’'un plasma sur le
haut de la torche approchant une température dé BéWins. A cet endroit, I'écoulement gaz
porteur- aérosol échantillon va pénétrer, perfetgrercer un trou dans le plasma (E). Le plasma
est auto refroidi par son propre gaz ce qui éatiohte du bord de la torche. Une longue queue,
illustrée sur la Figure 4, s’étire ou la températiluctue entre son cceur (8000°C) et sa périphérie
(environ 6000°C).

Temperature (K) £ 10%

I

6200
6500
Figure 4 : Représentation des régions de tempérdtuplasma (d'aprés Boss et Freeden, 1997).

6300
8000

0000
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Au centre du plasma, tous les éléments sont ioaieés qu’au niveau périphérique, de multiples
recombinaisons entre les ions des échantillone®téléments majoritaires contenus dans le
plasma se produisent: O, H, N et Ar. Ces recombama favorisent la formation de nombreux
complexes (oxydes, hydroxydes, etc...). lls peuvewnirauine masse tres proche de celles des
éléments souhaités a doser. lls entrainent deitcBefastence de nombreuses interférences de

masse qui devront étre filtrées ou corrigées.
I-3 Différents spectromeétres a source plasma

Le type de spectrométre varie selon le type d’amaly ajouté a la source ICP. L'ICP est
respectivement utilisé comme source d’émission mfoenpour I'lCP-AES (Inductively Coupled

Plasma —Atomic Emission Spectrometry) et commecgodtions pour 'lCP-MS.
[-3-1 L'ICP-AES

Fonctionnement : brievement, le phénomene d’émissitomique repose sur le fait que les
électrons des atomes excités (ionisés) se troudlants un état instable retournent a I'état
fondamental. Sous cette action, ils émettent uigshdont la longueur d’onde est caractéristique
de I'élément. Le principe de 'ICP-AES consisteéparer selon un systeme dispersif les raies
d’émissions issues de la désexcitation des anatiges le plasma afin de les isoler puis de les
détecter a I'aide d’'un photomultiplicateur. Comneténsité des raies d’émission d’'un atome ou
d'un élément est proportionnelle & sa concentradians la solution ; une analyse quantitative
peut étre concue. Pour plus d’informations, Bos$reieden (1997) énoncent de facon plus
détaillée la description technique de I'appareilptincipe de fonctionnement, la méthodologie
ainsi que les avantages et les limites d’analysd@B-AES. Dans le contexte biologique, des
analyses ont déja été réalisées par Richardson. €2QD4), Freitas et al. (2006, 2008) et
Wanamaker et al. (2008) pour la détermination dpparts Mg/Ca et Sr/Ca dans des coquilles de
I'espécePinna nobilis Pecten maximugt Mytilus edulis C’est une technique rapide, simple
d’utilisation, robuste, appliquée principalementupd'obtention précise des compositions en
éléments majoritairement présents dans les matbicesarbonatées>(00 mg.1). De ce fait,
elle ne concernera pas les investigations de ceomeénCes limites de détection apparaissent
insuffisantes pour I'analyse d’éléments a I'étattiees que I'on cherche a estimer dans les

coquilles Saint-Jacques.
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[-3-2 L'ICP-MS

Actuellement, 'ICP-MS est un instrument dont llig@tion s’accroit. Il est doté d’'une excellente
sensibilité permettant de travailler a des conesiotns 100 & 1000 fois inférieures a celles
nécessaires pour I'lCP-AES. Il s’avere un outiladgour I'analyse des éléments sous forme de
traces voir ultra traces (élément dont la tenetikesla ppm et qui approche les ppt t16/g)
pour les ions non interférés). Son domaine d’amatgmcerne toutes sortes de matériaux naturels
comme les solutions aqueuses, les sédiments, dasgwoire les composants électroniques. De
plus, c’est une technique récemment employée podétermination des éléments en traces dans

les matrices bio-carbonatées qui se révéle perfuena

Deux types d'ICP-MS existent qui different par lsysteme de séparation et filtre en masse.

I-3-2-a L'ICP-MS quadripolaire :

Cet instrument sélectionne les ions en les faigdomer lors de leur passage dans le quadripdle.
Le quadripble est constitué de 4 électrodes cylijues paralléles ou s’établit une combinaison
d’'un champ électrique fixe (tension continue U)dain champ électrique oscillant (tension
alternative V). Ainsi, seuls les ions ayant ungetitire sinusoidale stable suivant V et U
passeront 'obstacle et seront détectés, commégeptes sur la Figure 5.

e
P, /

: _—

T

Détecteur

Figure 5 : Schéma de la trajectoire stable d’urtiaversant le quadripdle.
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Les avantages de I'ICP-MS quadripolaire, résidestisdsa rapidité d’analyse, sa simplicité
d’utilisation, sa faible maintenance, son couplage@gencement a différentes interfaces. Cette
adaptabilité permet un assemblage aisé avec uensgsi’ablation laser ou avec un dispositif de
chromatographie liquide ou gazeuse. Par contreggsalution minime (unitaire) sur toute la
gamme de masse peut s’avérer une contrainte facateuférences spectrales. Elles peuvent étre
résolues, pour certains cas, par les cellules dision qui consistent en I'ajout d’'une cellule
pressurisée contenant un gaz permettant d’élimgegtaines interférences nuisibles (poly-

atomiques).

[-3-2-b le HR-ICP-MS :

Cette deuxiéme technologie d’'ICP-MS est caractérigar une filtration en masse via une
configuration de type Nier-Johnson inversée. Elterespond a I'association d’'un secteur
magnétique et d’'un secteur électrostatique permtetéaréalisation d’une double focalisation.
Ceci aboutit & I'obtention d’'une meilleure sensiéilet d’'une meilleure résolution comparée a
I'ICP-MS quadripolaire. L'analyse reste multi élémaire, rapide (moins que pour un ICP-MS
quadripolaire) et sélective. Les limites de détett’en trouvent consequemment ameéliorées et
atteignent le ppt pour les ions non interféreés.

L'TUEM possede ce type d‘instrument mis en sengoemun depuis 2004. C’est un ICP-MS

(Inductively Coupled Plasma—Mass Spectrometer) yjee tHR (High Resolution) Thermo

™
Electron Element 2.
Toutes nos études, investigations et mises au paétihodologiques pour analyser les éléments
sous forme de traces incorporés dans des coqibast-Jacques ont été réalisées avec cet

appareil.

Le mode d'utilisation de ces outils peut différetam la méthode d’analyse envisageée.
1°) Soit une analyse directe (nécessitant un cgep&ec un laser)
2°) Soit une analyse indirecte (préparation chimigquermettant la mise en solution des

échantillons).
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I-4 Fonctionnement de I'Element 2
[-4-1 Analyse en phase liquide

L’'analyse indirecte correspond au cas ou I'échlantib analyser est dissous dans une matrice
agueuse, par le biais d'une préparation chimiquapige. Cette procédure est développée au
chapitre I, car elle reste propre au type de rmoattie I'échantillon et aux éléments analysés.

Lors d’'une analyse indirecte, la seule partie (Rpg@re 6) de I'appareil est différente de celle
utilisée dans une analyse directe. Cette derniécessite un couplage avec un systeme d’ablation

laser et sera décrite au paragraphe suivant (I-4-2)

™
Figure 6 : Schéma descriptif d’'un Thermo ElectrddR ICP-MS Element 2.
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Le jour de I'analyse, les solutions sont transferdans des tubes a centrifuger en polypropyléne
sur un passeur automatique piloté par I'ordinatemtréle de I'lCP-MS.

Lors d’'une analyse en phase liquide, I'échantiéshprélevé par un capillaire pour étre acheminé
via une pompe péristaltique jusqu’au nébulisewseltetrouve transformé en aérosol a I'entrée de
la chambre de nébulisation grace a I'action d’'un g@pulseur d’argon purifié. Ce mélange est
introduit dans la chambre de nébulisation (A) qai pondensation des plus grosses gouttes sur
les parois permet l'introduction des particules pdss fines dans le plasma. Cette opération
permet d'accéder a la formation d'un brouillard réxtement fin et homogene tout en
garantissant un transport optimum des élémentslatian dans le plasma.

L'injecteur (B) améne ensuite I'aérosol au contdatplasma. Le plasma préalablement généré
dans la partie torche (C), dont le principe a é@itlé au paragraphe I-2, permet I'’évaporation, et

I'ionisation des éléments présents dans I'aérosol.

L’interface (D) entre la partie torche et le speniétre de masse est constituée d’'une association
de deux cbnes (composés soit de Ni, de Al ou dep®ijtionnés I'un derriere 'autre entre
lesquels un vide primaire est créé. La Figure &gnmte les constituants de l'interface et en
particulier la position critique des deux cones.

Cette partie permet, d’'une part, le passage dertzhe (pression atmosphérique) a la partie
spectrométre de masse (sous ultravide dH40) puis d’autre part 'accélération des ions.

Il est indispensable que les spectrométres de nm@ssent dans l'ultravide pour éviter toute
collision du faisceau ionique avec les moléculanoaphériques. Ainsi, la pompe primaire
d’interface permet d’aspirer le plasma, entraitestions dans l'interface a travers les cones. La
géomeétrie des cones et leur espacement sont cdaguaniere a sélectionner le faisceau ionique
généré par le plasma, le long de I'axe central ldsnpa c’est-a-dire dans la zone de silence se

localisant en arriere de I'onde de choc induitegzavitesse supersonique.

Le faisceau ionique, transféré dans la partie speéitre de masse, subit une accélération par un
champ électriqgue a —2000V au niveau de la lendigxtraction accélérant tous les ions positifs.

Ensuite, une combinaison de lentilles électronicatate petits quadripbles (E) focalise ce signal.
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Plasma Interface
(weater cooled)

Skimmer Valve

{or Gate Valve) Load Cod

Torch

Samgple Cone
L

Extraction Lens Skimmer Cone Auxiliary Gas

Cool Gas

1o Interface pump

Figure 7 : Agrandissement de la zone interface.

Placées a la sortie du systeme de focalisation,fdetes de résolution (F) (entrance slit)
constituées de plaques métalliques percées deféraies, vont modifier physiquement la largeur
du faisceau ionique avant son entrée dans le sectagnétique afin d’adapter la résolution en
fonction des analyses réalisées. En effet, la ndétltionisation des éléments par la torche a
plasma d’'argon génére de nombreux complexes indatf@vec les éléments que I'on souhaite
analyser (paragraphe I-2). L'Element 2 présentspiécificité d’éliminer ces interférences de
masse en augmentant la résolution. Ceci est accammiminuant physiquement la taille du
faisceau ionique grace aux fentes d’entrée et déeeg@ntrance et exit slit) présentes avant et
apres le séparateur en masse. La réduction degkeutadu faisceau ionique permet d’augmenter
la résolution en masse en sortie de I'électro-aimmde séparer une partie des superpositions
massiques dues aux interférences (oxydes, hydrexiales doublement chargés...)

En revanche, cette augmentation de la résolutiancempagne d’'une perte conséquente sur
l'intensité du signal (Figure 8).
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Le choix de travailler en basse, moyenne ou haéselution est dépendant de nombreux
parametres comme le type de matrice, I'abondancéétiament, et le type d’interférence a
corriger (oxyde, hydrure, ion doublement chargé...).

Apres la focalisation électrique, les ions sontes#bnnés en masse par un double filtre
combinant secteur magnétique (G) et secteur éktatique (H). Le secteur magnétique permet
de trier les ions en fonction de leur masse. Léeseclectrostatique élimine les ions qui ont la
bonne masse mais une mauvaise énergie cinétiquieajeatoire des ions traversant la zone ou
regne un champ magnétique uniforme perpendicudainglan de leur trajet, se trouve courbée en
fonction de leur rapport masse/charge (dans laapluges cas la charge e$).lLa gamme de

masses analysées avec cet instrument couvre |'@fselm tableau périodique.

Des que les ions sortent du séparateur en masggrietrent dans le systéme de détection (I) qui
mesure en nombre de coups la quantité d’ions re&usl’Element 2, le collecteur est un SEM
(Secondary Electron Multiplicator), il s’agit d’'unultiplicateur d’électron constitué d’'une série
de 19 dynodes. A la fin, le comptage en nombre algps par seconde est théoriqguement

proportionnel a la teneur de I'élément dans I'étitlan.

A partir du numéro atomique 32 et jusqu’au numédpla résolution a appliquer pour résoudre
les interférences (ex oxydes) est trop élevée petuappareil (>10000) (Figure 9). Dans ce cas, la
correction de l'interférence en masse par augmentate la résolution ne peut s’appliquer. La
mesure correcte de ces éléments peut s’obtenggtianation de la production d’oxyde dans leur
gamme de masse. C’est le cas pour les terrespanedesquelles méme en réalisant des mesures
a haute résolution, il est impossible de se débserades interférences d’oxydes des Terres Rares
légeres sur les Terres Rares lourdes. Ce phénoestrparticulierement critique dans le cas de
nos mesures puisque la méthode de calcul utilisée la détermination des concentrations en
élément en traces est basée sur I'adjonction artosi®chantillons du thulium (terre rare lourde)
comme étalon interne. Durant cette étude, nousslltilisés deux méthodes de calcul (méthode

séquentielle (Paragraphe 11-2-3), ajout d’'un étatderne (Paragraphe II-3-5)).
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Figure 9 : Résolution requise pour résoudre lesfiéitences dues aux oxydes.
[-4-2 Analyse par couplage avec un systeme d’ablan-laser

Les ICP-MS peuvent étre couplés a un systéme diabléaser (Gray, 1985). La préparation
chimique est alors extrémement réduite et nécesmiteau plus un léger traitement de surface
(polissage, nettoyage) pour la plupart des éctamsilsolides. Ce dispositif permet une ablation
de la surface analysée de maniére ponctuellesitun». Depuis septembre 2007, le laboratoire
dispose grace au financement de I'lFREMER, d'ursgbbrme Geold§'Pro (COHERENT) qui
associe un laser Excimer COMPexPtd 02 opérant dans I'ultra violet (193 nm) & un &yss
optique homogénéiseur et une platine motorisée.

Ce laser Excimer est un laser gaz combinant urirgaiz (Ar) avec un gaz halogéene réactif (F)
qui émet un faisceau laser de longueur d’'onde Genir®

Les principaux avantages de ce type de laser sont :

1) sa longueur d’onde car le taux d’ablation augmenle fractionnement diminue.

2) des effets thermiques limités.

3) I'émission directe dans I'UV, domaine ou I'afystoon du rayonnement laser est optimale pour
la plupart des matériaux.

2) la création de photons énergétiques (6,4 e\Weniible de casser les structures moléculaires
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(production de particules fines idéale pour uneneomesure).

3) la faible profondeur de pénétration (0,1 um/eul$30 um/mn) a 5 Hz pour une énergie de 15
Jlenf.

L’association avec un systeme optique homogénéseumet de diriger et d’adapter le faisceau
laser afin d’obtenir une distribution en énergiemlogene et peu d'effet de bord. Ces
caracteristiques engendrent un fractionnement dimihdépendant des caractéristiques du
faisceau et une densité d’énergie homogéne quelgiide diamétre du spot laser. Différentes
tailles de faisceau photonique peuvent étre sélauéies, dont I'ordre de grandeur varie de 4 a
120 pm provoquant une haute résolution spatialeduplage d’'un microscope et d’'une caméra
CCD a ce dispositif assure un réglage précis dmte de tir et le suivi direct de la qualité de
I'ablation. L’échantillon placé dans une cellulenf@e étanche, se retrouve bombardé par le laser
qui creuse un cratere plus profond a chaque imgulgtigure 10).
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T “
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Figure 10 : Représentation de la cellule d’ablatimer GeoldS'Pro.
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Cet impact provoque l'arrachement de particulegsfifaérosol sec) de la matiére analysée
provenant de I'absorption du transfert d’énergis ghotons dans la matiére (Arjan et Mason,
1999). Ces particules sont acheminées au moyensifople tuyau vers la torche de I'lCP-MS
grace a un flux permanent réglable d’hélium.

Les avantages de ce systeme d’ablation lasercggemt par une grande qualité d’ablation, donc

un signal plus élevée et la formation de cratétasrd verticaux et a fond plats (Figure 11).

Figure 11: Exemple de cratére a fond plat et hamicaux effectué avec le Laser Geolas Pro dans la
résine (diameétre 100 pm, énergie F= 103/shotographie du site Coherent).

Nous avons procédé a de nombreux tests méthodakgjigfin de définir les meilleures
conditions analytiques pour mesurer les concenfratdes éléments incorporés dans les valves.
dePecten maximusls sont développés au paragraphe 1l-4.

I-5 Etudes antérieures sur les mollusques par ICP-M S
I-5-1 Etudes antérieures.

De nombreuses études (cf. Introduction) ont étéémepar le passé sur les mollusques grace a
des instruments analytiques divers (microsonde;AEB...).

La détection de traces (teneur élémentaire derkodé la ppm) dans les coquilles de mollusques
a été améliorée par le développement de la tecbniG®-MS quadripolaire via un couplage
laser.

Par le biais de cette technique fine, des phénosnéfenrichissements épisodiques ont été
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observés dans plusieurs especes de bivalves.

La substitution du calcium par le strontium et lagmésium a largement été décrite, néanmoins
d’autres travaux soulignent une présence interdgvpics de baryum durant I'été (Stecher et al.,
1996 ; Van der Putten et al., 2000 ; Lorrain, 2pQ2zareth et al., 2003 ; Gillikin et al., 2006 ;
Barats, 2006 ; Thebault, 2006 ; Barats et al., 20D9€bault et al., 2009). Ces augmentations se
déclenchent lors des périodes de production prengétagique intense toujours dominées par des
diatomées. Certains estiment que ce synchronismngdrait sa source dans un afflux inopiné de
barytine dans I'environnement proche des coquitlest I'origine la plus vraisemblable serait les
blooms phytoplanctoniques (Stecher et al., 199@n Wer Putten et al., 2000 ; Lazareth et al.,
2003). Mais ce constat semble loin d’étre acquas/) origine de ces pics parait plus complexe et
confuse. Des expérimentations menées sur la mbiylus edulis (Gillikin et al., 2006)
démontrent I'absence de relation directe entrepgport Ba/Ca de la coquille et celui de I'eau de
mer ou avec une production phytoplanctonique. Lsseaesterait tout de méme l'ingestion de
particules de barytine lors de la décroissance aoni

Lorrain (2002) travaillant suPecten maximusn Rade de Brest a montré que si certains
pics sont associés a des diatomées, d’autres emtsimultanément & des efflorescences de
dinoflagellés. Or tous les blooms de diatoméestragrent pas systématiquement de présence de
baryum dans la coquille et des différences temfesre&l'incorporation entre deux coquilles sont
observées. Ceci témoigne de l'incertitude a diatgasr précisément I'origine du baryum dans
les coquilles Saint-Jacques. Un suivi sur plusieamaées de multiples coquilles &ecten
maximussouligne que le baryum ne peut étre relié direetéancomme traceur de productivité
phytoplanctonique. La hausse du baryum particuladans l'eau de mer semble
vraisemblablement contrélée par des processus eae®layant lieu entre les systemes
pélagiques et benthiques (Barats et al., 2009¢eSitransformations sont mieux comprises, les
valves de coquilles Saint-Jacques pourraient atorgenir un traceur de la biogéochimie du
baryum dans les environnements cétiers. Par allales travaux portant sur I'un des pétoncles
du sud-ouest de la nouvelle Calédor@mmptopalium radula permettent d’avancer que
I'hypothese la plus vraisemblable sur I'origine gess de Ba dans les carbonates fait suite a
I'ingestion de cellules diatomées enrichis en baryhébault et al., 2009). Le principe semble

étre I'adsorption de cet élément par I'oxyhydroxggefer sur les frustules de diatomées. Lorsque
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le Ph atteint une valeur de 8, le processus ptéaipl’oxyhydroxyde de fer sur les surfaces de
cellule augmente. Le baryum da@emptopallium radulgourrait étre un traceur de la biomasse

des diatomées.

Récemment, des enrichissements en molybdéne oobsgégvés dans des coquilles de pectinidés
(Pecten maximygomptopalium radulp Ces pics semblent synchronisés avec les eflerees
phytoplanctoniques printaniéres (Barats, 2006 ;bah&, 2006) mais selon les especes deux
hypothéses sont proposées. L’hypothese la plusaplebconcernanComptapalium radula
demeure l'ingestion de cellules phytoplanctoniquegnt concentré du molybdene car ayant
utilisé le nitrate (N@) comme source d’'azote. Ces cellules présenteraientoncentration forte
en molybdéne suite au rble de cet élément lorsagdévité enzymatique de la nitrate réductase.
Le molybdene pourrait étre un témoin de l'absorptite nitrate par le phytoplancton et nous
aurions ainsi accés a un traceur de la productowelle’ (Thébault et al., 2009). En Europe, les
études de Barats et al. (soumis) ont montré que Baeten maximukes variations de la teneur
coquilliere en molybdéne sont synchrones des d@ssements en molybdene de I'eau du fond.
Ces événements typiques d'une période de bloomtapiar seraient induits par un
développement de I'espece de diatonEssudonitzschia

D’autres recherches se sont concentrées sur lesypanités des variations temporelles du
manganése dans la matrice calcaire de plusieuasvbal Certains travaux (Van der Putten et al.,
2000 ; Lazareth et al., 2003) ont noté des sindiéuentre les variations des concentrations en
Mn dans les valves avec les profils du Ba/Ca dasscdquilles calcitiques de bivalviglytilus
edulis pour Van Der Putten [sognomon ephippiunpour Lazareth avec?r= 0,76). Ces
augmentations seraient occasionnées soit par wsséae la biomasse phytoplanctonique riche
en Mn ou indiqueraient une augmentation de*Miissous dans I'eau de mer. Cette derniére
explication a aussi été proposée pour les coquBlaisit-Jacques prélevées en rade de Brest
(Lorrain, 2002) et du Menai Strait en Ecosse (Beedt al., 2006). Lazareth et al. (2003) et Van
Der Putten et al. (2000) suggérent que les picBal€a et Mn/Ca pourraient étre associés a un
type spécifigue de phytoplancton. Par contre, undeé(Carré et al.,, 2006) sur deux especes
marines de bivalves de la cOte péruvienne a steicaragonite (@ione subruguosaet
Mesodesma donaciyngontredit le lien avec des blooms phytoplanctoegy Selon Carré et al.,

I'incorporation du manganése dans les coquillesaggp peu influencée par les paramétres
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environnementaux mais plutét par des processusbwi&iaes. Barats et al. (2008) ont détecté
au sein des valves deecten maximugprélevées en baie de Seine des enrichissemenisset
appauvrissements en Mn qui sont reproductiblepkisieurs individus au cours du temps. Ces
variations seraient contrélées par des processugétchimiques caractéristigues des zones
estuariennes et cotiéres.

Ces conclusions contradictoires sur ces élemergagurs réduites dans les coquilles montrent
tout le travail restant & accomplir avant que letions de cause a effet entre traceur et
incréments ne soient clairement mises en éviddaceeffet, les variations de ces traceurs sont
souvent spécifiques et rejoignent les incertituglgencées en introduction pour le Sr, le Mg et les
métaux lourds. En outre, la technologie évoluaed,Hypotheses émises précedemment peuvent
étre testées avec plus de précision afin de lefiro@r ou non.

Les tableaux suivants permettent de détailler lgpgtt des résultats acquis pour différents

mollusques, quant a I'incorporation de certainsnéliéts au sein de leur structure coquilliére.

Le Tableau 1 recense la majorité des travaux eféscavec un ICP-MS généralement
couplé avec un laser.

Le Tableau 2 récapitule les précédents travauxGfuMS opérés par le LEMAR via une
collaboration avec le LCABIE. Bien que Freitas BI(@006) n'avaient pas fait partie de cette
coopération, ses résultats sont recensés dansblealia2 car I'espéce analysée Psicten
maximusle modéle biologique de la présente étude.

Le Tableau 3 figure ici car il traite sur de nomimes études menées sur divers
mollusques et utilisant d’autres instruments amggs (ICP-AES, absorption atomique (AAS
microsonde, SHRIMPRG ayant émis des hypothéses sur les éléments siespde nous
intéresser.
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Tableau 1 : Récapitulatif des études menées sunddasques via ICP-MS et des suggestions émigesecoant I'incorporation des traceurs dans

leur coquille. AR : aucune relation

Espéce, structure Traceur Hypothése parameétre Etude
Sr salinité Fuge et al., 1993
Mg température de I'eau Fuge et al., 1993
Pb, Zn, Cu apports anthropiques, pollution métaéiq Fuge et al., 1993 ; Raith et al., 1996 ; Liglale 2005
Actica islandicaaragonite Sr température de I'eau Toland et al., 2000
Mg milieu ambiant (Mg de I'eau) Toland et al., 2000
Mg processus métaboliques Foster et al., 2008
_______________________________________________ Ba __________________________productivit¢primaire _______________________________ Tolandetal,2000
___Ceraporella nicholsiniaragonite | Po ] modifications environnementales | Lazareth e@00
____Cerastoderma eduleyagonite ____As,Pb,Cu,zZn,U___ apports anthropiqueliytion métallique Priceetal, 1996
____Chione subruguosaragonite Sr,Mg,Ba,Mn __ Vitesse de croissanmegssus métaboliques  Carréetal, 2006
. Sr AR
| Concholepas concholepamlcite Mg jour : température de I'eau ; nuit : influencétabolique Lazarethetal, 2007
Sr salinité et croissance
Ensis siliquaaragonite Mg tempe"%‘“ﬂr? d? I‘gau Pearce & Mann, 2006
Ba productivité primaire
... PbZnCdU __ apporsanthropiques, activitts mgsie
Sr AR
L . M température de I'eau
Isognomon ephippiupealcite Mg phytoplancton, augFr)nentation Kirdissous dans I'eau Lazareth et al., 2003
_______________________________________________ Ba . _.._.._._._._._productivité primaire ...
Sr paramétres biologiques Gillikin et al., 2005b
. . . Sr vitesse de croissance, effets cinétiques Stetladr, 1996
Mercenaria mercenariaaragonite Ba productivité primaire | Stecher et al, 1996
_______________________________________________ Pb_ . __________polutonhumaine __________________________________ Gilinetal,2005c
._.Mesodesma donaciyraragonite______ Sr,Mg, Ba,Mn________ vitesse de croissapamessus métaboliques . Carréetal 2006 __
_____ Modiolus modiolusaragonite _________Cu,Pb,Zn ______________apports anthropiques, potiunétalligue _ ___ _ ______________ Richardsonetal., 2001b .
-..._._Mya arenarig aragonite________ Sr,Mn, Mg, Pb,Ba_ . age tauxdecromssa Strasseretal, 2008
Mg température de I'eau Fuge et al., 1993
Sr, Mg AR Van der Putten et al., 2000
Myilus edulis calcite Ba productivité prir_naire_ (bloom r?rintanier) o Gillikiet al., 2006 ; Van der Putten et al., 2000
Mn augmentation Mn partlculalrg dans I'eau associge a Van der Putten et al., 2000
phytoplancton riche en Mn
_______________________________________________ Pb ___________.__autrefacteur que modifications environnemestale _______________VanderPuttenetal, 2000 _________
________ Patellaaspera, vulgata Mg ... températuredeleau . _Fugeetal, 1993 ____ _____ ___
Protothaca stamingaragonite Sr vitesse de croissance, effe’ts cinetiques, age Takesue et al., 2004
M températuredeleau ..
.. Saxidomus giganteuaragonite . Sn\U. ... _processusbiologiques _ . ( Gillikimlet2005b ; Gillikin, 2005 ___
Spisula solidissimaaragonite S; vitesse de croissance, effets cinétiques Stecher et al., 1996

productivité primaire
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Tableau 2 : Etudes menées par ICP-MS sur I'espécten maximudont la collaboration LEMAR/LCABIE.

Espéce, structure Traceur Hypothése paramétre Etude
Sr vitesse de croissance, effets cinétiques Logtaat., 2005
Sr effets cinétiques Freitas et al., 2006
Mg AR Lorrain, 2002 ; Freitas et al., 2006
Pb effets cinétiques Lorrain, 2002
Mn Mn particulaire : apports des riviéres, remisesespension des sédiments Lorrain, 2002
Pecten Maximus, calcite Mn augmentation M dissous dans I'eau Freitas et al., 2006
Mn processus biogéochimiques Barats et al., 2008
Ba productivité primaire Barats et al., 2009
hausse de la teneur en Mo dans les phases dissbpeasiculaires de 'ea .
Mo du fond liée a la sédimentation d’agregats de diats enrichis en Mo Barats et al., soumis
_____________________________________________ NLV_ . _________________Indicateur d'une pollution pétroliere ___________________ Chifduetal, 2004
Ba Productivité primaire Thebault et al., 2009
Comptopallium radulacalcite Mo prise de nitrate par le phytoplancton (activiiito-reductase) Thebault et al., 2009

Ni, Cd, Cr, Cu, Co, Mn, Pb

pas de mise en évideleceacabilité de pollution, d’apports anthropiques

Thebault, 2006

Tableau 3 : Enoncé des hypothéses constatéesassintilation de certains €léments au sein de dequde divers mollusques selon différentes

technigues analytiques.

Espéce, structure Traceur Hypothése paramétre Etude Technique
témoin de la présence de matiére organique danglves
Corbula amurensisgragonite Mg, Mn une partie ne s lncorp%f(?;iigrarl]ns les cristawatimnate Takesue et al., 2008 SHRIMPRG
_______________________________________ B,Ba, Sr_________Incorporation dans les cristaux de caatmde calcium ..
. Mytilus galloprovincialisnacre | ___ Fe . ____________Indicateurdepollution ______________________Puenteet@b6l AAS
. . témoin de pollution des courants hydrothermiques daKat al., 2006
Bathymodiolus azoricys . ) :
aragonite et calcite Fe, Cu, Zn faible potentiel de traceur d_e pollution des cotgan Cravo et al., 2007 AAS
____________________________________________________________________________ hydrothermiques ...
_Myilus edulis, trossulyssalcite ____ Fe,Mn,Cu,Zn _______________________témoindepolluton . Szefeal., 2002 . AAS .
Pb, Cd, Cr, Ag, Ni indicateur de pollution Giudtia¢., 1999 AAS
rapport Mg/Ca de I'eau Lorens & Bender, 1980 AAS

rapport Sr/Ca de I'eau

Lorens & Bender, 1980

... Patellavulgata _____'Fe Mn,Cuzn _________ nontraceurde pollution " Fosteréacko, 1995 __AAS
insensible a I'environnement
__________ Paelaaspera  FeMnzn  témoindepoluon CEveetah2002 . AAS
) . salinité et activité métabolique Klein et ab9ba ICP-AES
_____ Mytlus tossuluscaleite Mg températredeleau  Kleinetal, 19960 ICPAES
_______ Pinna nobiliscalcite. ___________SnhMg _________________________températuredeleau _ _________________ Richardsonetal, 2004 _ ___ICP-AES
Mytilus edulis calcite Sr, Mg température de I'eau dans les estuairemitgat 24) Wanamaker et al., 2008 ICP-AES
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A titre d’exemple et d'objectif, les résultats d'Wlie Barats lors de la collaboration
LCABIE/LEMAR associés a de multiples données biaags sont illustrés sur la Figure 12 et la
Figure 13. Ces courbes révelent les profils pditicaidu Mo et du Ba dans les valvesRixten

maximusde la rade de Brest.
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Figure 12 : Exemples de profils élémentaires dusdioune période de 7 ans obtenus dans les valves de
Pecten maximusomparés avec la croissance et différents param@mvironnementaux (température,

salinité, chlorophylle a,...) Barats et al., soumis.
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Figure 13 : Exemples de profils élémentaires dupBar I'année 2003 obtenus dans les coquilles de

Pecten maximu@Barats et al., 2009).

Notre intention est de retrouver ces variationscasr €léments a teneurs réduites (Mo, Ba) mais

aussi si possible sur d’autres non encore détectés.
I-5-2 Objectifs de ce travall
Les études réalisées dans le cadre de ce traviibde avaient quatre objectifs principaux :

1. Valider les résultats antérieurs sur le Mo, la, B2 Mn obtenus avec I'ICP-MS

quadripolaire et la nouvelle approche technologugilesant le HR-ICP-MS.
2. Comparer et controler les résultats obtenuslesuméme individu a partir des deux

42



| L'ICP-MS comme outil de recherche sur I'évolutidimatique (via I'étude des mollusques)

méthodes analytiques disponibles sur le HR-ICP-MSe( ou analyse indirecte).
3. Statuer sur la détectabilité et I'utilisatiortguatielle de nouveaux meétaux traces.

4. Essayer de relier la présence de ces élémetadlimées a I'environnement marin.
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Il L'ICP-MS Element 2 comme outil de recherche pert inent des

traceurs contenus dans les valves de Pecten maximus.

[I-1 Méthodologie
11-1-1 : Traitement des données

La plupart des travaux effectués sur les coquitlesbivalves porte sur des rapports entre
éléments et des comparaisons de teneur entre ékeriens les éléments mesurés sont rapportés
au calcium (majoritaire dans la coquille ~ 40%)gidéré comme invariant. L'objectif de cette
étude est de parvenir a quantifier un nombre ingpord’éléments a l'intérieur de la coquille pour
des teneurs inférieures a la ppm. Cette optionait’§las possible a 'l'UEM de Brest avant

I'acquisition de I'ICP-MS Element 2.

La quantification des éléments présents a I'étatrdees dans les coquilles de carbonate de
calcium avec un ICP-MS peut étre réalisée de dagars : par dissolution ou par ablation. La
premiére consiste a prélever une partie de la #ecdont la quantité est pesée, de la dissoudre
(mise en solution) dans une solution acidifiée pilesl'analyser sous mode liquide. Pour la
seconde méthode, il suffit simplement d’analyseealement le solide en pulverisant sa surface

grace a un laser puis de transférer la matiere gioduite directement dans le plasma.

A T'IlUEM le systéme d’ablation laser n'était pascere couplé a I''CP-MS au début de ce travall,

I'analyse indirecte fut donc la premiére méthodeettgppée.

Cette voie avait déja été explorée. Certains trayaacédents se sont focalisés sur la totalité de
la coquille, d’autres sur des fragments de coquillécoupés grossierement (Puente et al., 1996 ;
Richardson et al., 2004 ; Szefer et al., 2002) oélepés par des outils plus précis. Des
prélevements précis ayant déja été entrepris amecmicro-foreuse (Merchanteck Micromill)
(Lorrain et al., 2005 ; Gillikin et al., 2005b, €) ayant démontré leur capacité d’échantillonnage

séquentiel, nous avons poursuivi dans cette voie.
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Le probleme récurrent pour la détermination quativié des éléments sous forme de traces dans
les calcites biologiques reste de trouver un étdréférence. Il permet d’une part de calibrer la
mesure des concentrations et d’autre part de diéterntes teneurs dans les échantillons a
mesurer, par calibration externe. Idéalement, lapmsition du standard choisi doit étre de méme
nature que celle de I'échantillon analysé. Ceai dféviter les erreurs dues :

1°) aux effets de matrice

2°) a la normalisation par rapport a un standard s concentrations en €léments en traces sont

trés différentes de celle de I'’échantillon.

Aucun standard de ce type n’est correctement rétérdans la littérature. Le seul présentant une
matrice proche est le standard MACS 1 (USGS)stltependant en cours de certification.
Ce constat nous a mené a préparer nous-mémes lutiersstandard dont la matrice devait étre

la plus proche de celle d’'une coquille Saint-Jasquise en solution.
II-2 Elaboration d’une solution standard liquide & matrice CaCO 3

Plusieurs méthodes peuvent étre envisagées :
(1) Utiliser un échantillon naturel broyé et homogiéé, le mettre en solution et doper cette
derniére avec des quantités connues d’élémentacast

(2) Faire la méme chose avec un standard pur d®¢aC

Les échantillons naturels a matrice carbonatéeyséslau laboratoire n’étant pas tous de la
famille des coquilles Saint-Jacques, nous avongngrda seconde solution, afin de disposer

d’une solution standard la plus universelle possibl

Peu de données quantitatives existaient, les pafes sont énoncées dans le Tableau 4 et le
Tableau 5 (les résultats concernant Aurélie Bam&ttaient pas encore disponibles lors de la
conception de notre standard de calcite, ils segtoupés dans le Tableau 4 juste a titre de
comparaison). Les concentrations en traces coronte&té reproduites dans la solution standard,
les autres ont été majorées, pour étre certained&t-dessus de celles des échantillons naturels,

pour une raison évidente de normalisation.
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Tableau 4 : Ordre de grandeur des teneurs élémestians des coquilles de mollusques (en ppm)ndiékees via LA-ICPMS lors de précéden
travaux selon I'espéce.

Espéces Sr Mg Mn Ba Pb Sn Co Cu Cd As Mo U Zn Réfénce
Pecten Maximus 818-1872 1646-11960 1-126 0,3-7,2 <LD-2,2 <LD-1,30,6-2,8 <LD-2,5 <LD-2 Barats, 2006
Arctica Islandica 1000-4000 50-320 <LD-50 0,5-2,8 Fuge t1®193
Arctica Islandica 80-5000 <LD-100 Raith et al., 1996
Arctica Islandica 650-1900 10-260 1-85 Toland, et al., 2000
Arctica Islandica <LD-3,5 <LD-7,9 5,7-68 Liehr et al., 2005
Ceraporella nicholsini 0,3-2,5 Lazareth et al., 2000
Cerastoderma edule <LD-65 <LD-86 <LD-251 <LD-19 <LD-133 Price et al., 1997
Comptopallium radula 611-1350 2375-108970,5-13,8 0,3-6,2 <LD-0,5 0,8-1,30,1-5,3 <LD-0,4 <LD-0,4 Thebault, 2005
Ensis siliqua 900-3400 13-306 1-37 <LD-33 <LD-156 <LD-4,8LB<295 Pearce et al., 2006
Isognomon ephippium 600-900  2500-5000 1-45 0,5-4 LazaretH.e2803
Modiolus modiolus 0,4-8 0,5-25 1-35 Richardson et al., 2001
Mya oonogai 2,5-6 Imai et al., 1992
Mytilus edulis 180-280 <LD-17 <LD-14 <LD-327 Fuge et al., 1993
Mytilus edulis ~ 800-1600  500-3700 <LD-250 <LD-38 0,5-4,2 van derlggge” etal,
Patella aspera 2750-4300 <LD-5,4 <LD-4,7 <LD-35 Fuge &t 4993
Patella vulgata 1200-1600 3000-6500 <LD-5,4 <LD-4,7 <LD-35 Fuge et al., 1993

Tableau 5 : Ordre de grandeur des teneurs élémestians des matrices bio-carbonatées (en ppmmséee dans la littérature scientifique selon
I'instrument analytique et I'espéce de mollusque.

Espéces Sr Mg Mn Pb Co Cr Cu Cd Ni Fe Ag Zn \% Réfénce Technique
Bathimiodolus azoricus 15-111 10-294 24-40 Kadar et al.., 2006 ASA
Patella aspera 1222-1424 4030-5233 6,2-130,5 22-71 3,5-9 Cravo et al., 2002 SAA
Patella vulgata 1259-2070 2852-4400 5,1-114,2 1,7-5,6 5,8-33 2,1-7,8 Fostel.e1895 AAS
Mytilus edulis 4,6-48,2 23,6-73 1-18,6 12,6-50 0,5-7 3,6-29,1 2,1-317 10-20,4 Giustilgt1999 AAS
Mytilus edulis 7,5-119 4,7-8,3 216-1308,3-7,6 1,2-9,8 Szefer et al., 2002 AAS
Mytilus galloprovincialis 0,4-3,5 19-29 7-8,2 8,8-10,2 24,6-28,5 6,5-9,7 Puente et al., 1996 AAS
Cardium edule 900-2600 Hallam et al., 1968 Furescence
des RX
Comptopallium radula <LD-1 <LD-1,6 Thebault, 2005 LA-ICP-MS
Pecten Maximus 0,3-1,2 0,05-0,2Chiffoleau et al., 2004 LA-ICP-MS
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La dilution de la solution standard doit étre adapau type de mesure effectuée : suffisamment
concentrée pour que les teneurs en éléments as trestent mesurables tout en conservant une

charge ionique limitée pour que le plasma ne siderpas.

Des travaux précédents (Lorrain et al., 2005 kilet al., 2005b) ont estimé que la quantité de
poudre récoltée sur une strie a I'aide d’'un “micilrapprochait ~150 ou 20Qig. Les tests de
pesée ont montré que nous recueillons entre 180 &g, surtout pour les prélévements en début
d’année de croissance. Cette zone, qui comprendtdes moins écartées les unes des autres et
une surface de préelevement plus réduite, demand®rage sur plusieurs stries parfois pour
atteindre la quantité minimale nécessaire. De plusst primordial de garder une trace de nos
prélevements (une portion de la strie sélectionaese laissée intacte) afin de les recaler
chronologiquement. Il est nécessaire d’atteindrd @Dug pour que la pesée a la micro-balance
(& 107°g) soit correcte.

Mis en solution, un tel prélevement se retrouvaééntre 6666 et 10000 fois dans 0,8 a 1 ml qui

est la quantité minimum de solution nécessairecanesure (prélevement plus analyse).

Pour satisfaire une session d’analyse compléte deul spécimen de coquille, la quantité
d’étalon externe (solution de calcite artificielthit étre suffisante. Sachant que si des individus
étudiés sont prélevés en fin de seconde annéeodsamce (fin novembre), le nombre de stries
atteint approximativement 260. Ce chiffre impliqa@proximativement 85 échantillons a
analyser car notre objectif est de prélever tolgedrois stries. Comme la séquence d’'analyse
comprend la mesure de I'étalon externe tous leg érhantillons, cela raméne a 20 fois son
nombre de passage. Il est donc souhaitable d’awminimum une quantité de 30 ml d’étalon
artificiel lors d’'une session d’analyse.

Comme la “solution-mered’étalon de calcite est fabriguée dans une bdaitedflon d'un
volume d’1 litre, il est envisagé de prélever O,bpmour chague analyse afin de garder un stock
conséquent de solution mere, parfaitement calibitéa. été décidé d'attribuer un facteur de
dilution 8000 pour la solution standard “fill@ntermédiaire entre 6666 et 10000). Le Tableau 6
présente les facteurs de dilution des solutionraetfille ainsi que les quantités de prélevement
effectuées pour passer de I'une a l'autre.
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Tableau 6 : Facteur de dilution de la solution d#ad et quantités prélevées.

Statut Conservation Passage ICP-MS
Calcite artificielle “Solution mere” “Solution fille”
Passage mere / fille Préléevement 0,5 dans 30 ml Dilution 60

Facteur dilution 133,33 8000

11-2-1 Vérification de I'abondance du calcium dandes valves ddPecten maximus

La concentration en calcium est considérée comneiemte dans I'ensemble de la coquille d’'un
mollusque (Stecher et al., 1996). A partir de larosonde, des études antérieures ont estimé son
abondance en poids métal a 38, 2% daoscholepasoncholepagyGuzman, 2004), a 39,8%
dansMytilus edulis(Van der Putten et al.,, 1999) et a 40% dans lepiltes Saint-Jacques
(Larvor, 1996). Ces données certifient le calciusmme élément majeur et le plus homogene

dans la matrice carbonatée.

Pourtant, la vérification de ces hypothéses essiécpour deux raisons :

1°) la conception de notre étalon artificiel ligaide base sur cette estimation et il apparait
judicieux gu’elle soit contrdlée dans les coquilliesbivalvePecten maximus

2°) le couplage LA-ICP-MS requiert l'utilisation é@alons internes pour corriger diverses
instabilités et dérives dues au laser et a I'lCP-&dSours du temps. Cet étalon interne doit étre
un élément majoritaire et constitutif de la matnit#isée. Sa concentration doit rester constante
et son comportement doit étre similaire aux aufléments étudiés au cours de I'ablation. Les
variations de signal observées sur I'étalon inteserent utilisées pour normaliser les résultats des
analyses élémentaires. Or pour les analyses derads de calcium, c’est généralement un

isotope du calciungui est particulierement utilisé (Pearce et &92b).

En conséquence, il s'avére indispensable de déternta concentration du calcium tout le long
de la coquille, voire a I'échelle de la strie. lifightion de la microsonde électronique

(Microsonde Ouest IFREMER Brest) apparait apprepp@ur confirmer cette hypothese.
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[1-2-1-a Description bréve de la microsonde élattiae :

La microsonde électronique (Electron MicroProbe, FHMest une technique analytique qui
permet de déterminer les éléments majeurs voiraguns et méme a I'état de traces d'une
surface donnée sur une épaisseur de quelques néicesma la surface de I'échantillon. Un
faisceau d’électrons (5 a 30 keV) est focalisél'@aghantillon qui émet alors des rayons X dont
les longueurs d’ondes sont caractéristiques descespglémentaires qui le composent. L'analyse
des spectres de longueurs d’'onde obtenus permeétgeminer la composition chimique de
I'échantillon par comparaison avec ceux obtenus das standards connus. La zone
échantillonnée est trés réduite permettant de adgpdégrader (sauf lors d’'une cartographie). Les
concentrations de cinq éléments peuvent étre détéewm simultanément grace aux cing
spectrométres. Cet appareil est moins performahinglCP-MS car les limites de detection
varient entre quelques dizaines et quelques cadara ppm selon les €léments et les matrices.
C’est une technique qui s’associe avec I'lCP-MSrpawudétermination des éléments majeurs ou
plus appropriée pour des éléments difficiles & mezspar ICP-MS (c’est le cas du soufre voir
chapitre 111-3-2).

11-2-1-b Préparation des échantillons et choix wticulies

Trois lames minces ont été fabriquées au LASAA (ratbire de Sclérochronologie des
Animaux Aquatiques ; ce laboratoire est aujourd’miégré au groupe LEMAR) a partir de
valves dePecten maximugrélevées le 03/09/2004 en Rade de Brest (siodeanvel).

La procédure de préparation des lames minces uest@pération délicate a cause de la
fragilité des stries. La stratégie suivie est deod@er une portion large de coquille contenant une
section complete de croissance. Ce fragment ektsimans un mélange de résine époxy et de
catalyseur (araldit® type2020) selon les indications du fabriquant,sddas moules souples
siliconés. La phase de polymérisation s’effectud@heures a 30°C. Une coupe d’environ 1 mm
d’épaisseur est trongonnée grace a une scie dneul@amantée a vitesse lente (Struers Accutom
50). Un polissage s’ensuit, premierement sur deguais d’'un grain de 400 um puis 1200 pm
afin d’éliminer les traces de découpe, puis sur dlegues feutrés a suspension diamantée et
granulométrie décroissante (3, 1, 0,25 um). Eftegjoe polissage, et a la fin de la manipulation,

la lame est nettoyée dans un bac a ultrasons peqgdalyues minutes. L'objectif est d’obtenir
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une épaisseur finale d’environ 700 um, nécessaie yisualiser les stries a la microsonde.

Les individus étudiés sont de classe | (I : un ggamier janvier vécu), c'est-a-dire des
juvéniles qui entament leur deuxieme année desanie. Chacune de ces lames représente une
section compléte de croissance qui couvre la pérodmars a septembre 2004. Toutefois des
stries antérieures a cette période (corresponddihivér et la période larvaire) ont aussi été
analysées. Elles ne sont pas exposées sur le gatditdaire car elles ne peuvent pas étre datées
précisément, mais elles sont tout de méme utilipéas le calcul de I'abondance. Une résolution
d’échantillonnage toutes les trois stries (simiarcelle développée pour I'lCP-MS, chapitre II-
3) est entreprise. Chaque strie répertoriée esysetrois fois dans trois positions différentes.

L’emplacement de ces points se situe a la basa stei¢ (Figure 14).

I 0.876 mm

Figure 14 : Processus d’échantillonnage pour aesliss lames minces deecten maximuswvec la

microsonde électronique (les points d’'impacts gpossis en rouge pour une meilleure visualisation).

Le recalage des stries échantillonnées suit la ngnmeédure que décrite au paragraphe 11-5-1,
sauf que le microscope électronique a balayageeagplacé par un microscope (Olympus BX
41) en lumiere réfléchie. Cette caractéristiquengtrde ne pas abimer ces lames minces afin de

les rendre utilisable pour d’éventuels prochainesyses (LA-ICP-MS ou microsonde) Ensuite
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la reconstitution compléte de la lame mince perdeetonnaitre le positionnement des analyses
pour les caler chronologiquement (Annexe 1).

I1-2-1-c Résultats concernant le calcium le longrdaxe de croissance (période : mars-septembre

2004)

La Figure 15 illustre I'évolution temporelle deb@ndance du calcium pour les trois individus

analyseés. Les trois coquilles présentent un sigggabductible restant constant aux alentours de
39%. Quelques fluctuations s’observent fin novemoar la coquille n°2 liées a des soucis
analytiques (filament défectueux).
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Figure 15 : Variations temporelles de I'abondanaecdlcium au cours de I'année 2004 au sein de 3
coquilles $Jacques prélevées en rade de Brest (Banc de Refcan

Le Tableau 7 présente les moyennes obtenues squetspécimen. Les variations demeurent
inférieures a 2%. La moyenne des trois individudigne que le calcium représente 39% de

I'exosquelette carbonatée Becten maximus
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Tableau 7 : Abondances et écarts types relatifscagqilles Saint-Jacques classe | de la rade dst Bre
prélevées le 03/09/2004.

Moyenne Coquille n°1 Coquille n°2 Coquille n°3 Engmble des 3
Abondance (%) 38,98 38,87 39,43 39,09
RSD 0,8 1,98 0,54 1,4

[1-2-1-d Résultats concernant le calcium le longnd strie

Des travaux sur LA-ICP-MS ont souligné la reprodhilité intra-strie de plusieurs éléments
traces rapportés au calcium (Lorrain, 2002 ; Bagtitd., 2006) soutenant que leur distribution est
homogéne sur une strie. Pour compléter notre éti@gaminer a une échelle plus réduite, une
des nombreuses stries non détruites lors de lacéion des lames minces d’'un de ces trois
spécimens est choisie pour vérifier ’lhomogénéiuéadlcium sur la totalité de la longueur d’'une
strie. La Figure 16 dresse (I) le tracé établiegipoints échantillonnés partent de la pointe de la
strie pour atteindre la base de la couche cal@tieju(ll) I'évolution de I'abondance du calcium

sur cette strie.
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Figure 16 () : Visualisation du parcours échaotiié (de la pointe a la base de la strie) et {bjdion

de 'abondance en calcium au sein d'une strie dgitle Saint-Jacques.
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La Figure 16 montre que tout le long de la striecddcium reste homogene autour de 38%
(Nombre d’analyses =59 ; RSD = 1,55%) confirmasichelle réduite les résultats obtenus sur

I'ensemble de la coquille.

En complément, une cartographie de répartition étéaire sur cette section est realisée. La
Figure 17 expose les cartes du calcium ainsi glle da carbone a titre de comparaison. Une
légere croissance de I'abondance du calcium apparae la pointe de la strie et I'intérieur de la
couche calcitique. Cette progression s'observeiaussla Figure 16 (ll). Deux parties se
distinguent dans la coquille. Une zone ou le cafciest plus abondant et une plus pauvre en
calcium. Cette diminution semble vraisemblablem&rg a une présence moins importante de
matiere organique a l'intérieur de la coquille. Bda couche calcitique, des zones plus enrichies
en calcium se remarquent. Cette difféerence apptst faible £1%). En comparant avec la
cartographie du carbone, ces zones se situent@arbbene est moins présent. L’explication peut

venir d’une diffusion moins importante des élecgrarcet endroit.

100 gt 0KV S — T T L RS TR

Figure 17 : Cartographie de répartition du calcetrdu carbone pour une strie ®ecten maximus
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La synthése de tous ces résultats confirme legphét@ations réalisées auparavant, sur ce méme
type d’appareil, par d’autres chercheurs concerlentoquilles Saint-Jacques (Larvor, 1996) et
pour d'autres mollusques (Stecher et al., 1996 zn@n, 2004). Le calcium est un élément

homogéne dans les coquilles de mollusques.
[I-2-2 Conception de la solution standard a matricecarbonate de calcium (Calcite Brest”)

Partant de 7,5 g de poudre de carbonate de calcefrproduit : Merck) nous avons fabriqué 1
litre de “solution mere Cette quantité permet de respecter la propod®d0% de calcium et

d’obtenir le facteur de dilution de 8000 pour Issltitions filles.

I1-2-2-a Les constituants majeurs

Les coquilles de mollusques ont de faibles conaéintrs d’éléments minéraux, en dehors du
calcium et du sodium (Milliman, 1974). D’apres lésultats obtenus antérieurement (Tableau 4
et Tableau 5), le magnésium et le strontium sonk @@mposants présents majoritairement dans
les bio-carbonates. Leur concentration varie skderespéces, mais dépasse aiseément 1000 ppm
dans la matrice coquilliere.

Aucune étude quantitative n’'a été réalisée sumtbusn pour les coquilles de mollusques, les
seules évaluations connues concernent notre edsl (en poids métal voir paragraphe 1l11-3-2)
et celles des otolithes (données personnellesdadios Géosciences, présence du sodium = 0,2%
en poids métal) établi avec la microsonde de I'lIFEIR. Ces données permettent de considérer
le sodium comme un élément majeur, plus abondanteglvig et le Sr.

Le Tableau 8 recense les étapes de conception‘gellgion-mere”.

Tableau 8: Dosages et solutions mono-élémentatiéses dans le protocole de préparation du stahdar
“Calcite Brest”.

Référence produit : AccutraCe Reference solution mono-elementaire pour Mg et\&rck pour les
poudres de CaC{&t NaCO:s.

. . i . . . Teneur voulue solution mére
Elément Donnée considérée  Ajout effectué (teneur/rrace)

(mesurée)
Ca 40% (Pectinidae) 7,5 g poudre CaCO 40%
Na 0,2% (otolithes) 34,54 mg poudre,N&; 0,20%
Sr 3000 ppm (otolithes) 10 ml (496 ppm / 5%HNO 22,5 ppm (4,96)
Mg 4000 ppm (bivalve) 90 ml (100 ppm / 5%HNO 30 ppm (9)
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[1-2-2-b Les éléments en traces

Les éléments en traces présents dans I'écosystérse développe I'animal peuvent étre piégés
dans la matrice carbonatée lors du processus déication. Les données des précédents travaux
disponibles concernent surtout les métaux tels@l, Mn, Ni, Pb, Zn, V. Leurs teneurs sont
faibles a tres faibles (Tableau 4 et Tableau Sjleete fait sont proches de la limite de détection
de l'appareil de mesure, en particulier avec lgelacde dilution que nous sommes contraints
d'utiliser. La détermination antérieure des conaditins de ces éléments apparait peu
reproductible dans la littérature (Lorrain, 2002ar&s, 2006). Pour ces €léments a teneurs
faibles, nous nous sommes fixés comme limite iatég 0,1 ppb dans les solutions filles de notre
standard “Calcite Brest”. Le nombre de coups ssré&éments est de ce fait suffisant en mode
basse résolution pour permettre une déterminatiécige de ces teneurs.

Au vu des données existantes sur le baryum, qubleeprésent en quantité significative dans la
matrice des coquilles, il a été légerement sur tE® dans la solution standard. Le projet est
d’obtenir des concentrations finales de I'ordrdadppb.

Le Tableau 9 résume les considérations énoncés$aiu.

Tableau 9 : Exemple de teneur estimée pour quelgjéesents dans le standard artificiel.

Elément Teneur estimée pour coquille  Teneur “solution mére”  Teneur “solution fille”

Mg 4000 ppm 30 ppm 0,5 ppm
Ba 8 ppm 60 ppb 1 ppb
traces 0,8 ppm 6 ppb 0,1 ppb

Le standard de calcite est composé de plusieurgiamd multi-élémentaires certifiées. En
conséquence, certains éléments ont des teneurgplibak par deux car ils sont présents dans
deux solutions (ex “Multi-element standard” de FlasCal et “ICP-MS-Cal 2-1” de Accutrdce
Reference pour le lithium). Le Tableau 10 récapitid nom, l'origine et la composition des

solutions multi-élémentaires utilisées.

Certains éléments sélectionnés, par exemple lessteares, le bore, le potassium ou le rubidium
n’'ont encore jamais été analysés dans les coquieBivalves. Ce choix est délibéré car nous
pensions pouvoir les quantifier dans cette strectBour les terres rares, I'objectif est d’évaluer

si les teneurs mesurées sont « corrélables »@della phase dissoute dans I'eau de mer, comme
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cela a pu étre constaté dans les coraux (Wyndhain €004).

Tableau 10 : Récapitulatif des solutions utiliséegles éléments en traces qui composent le standard

“Calcite Brest”.

Nom solution Eléments présent (teneur en ppm) Matce

m
Accutrace™ Reference Ba (100) 5% HNQ

Mono-elementaire
Ca(9,9); Co, Pb (9,92) ; Ag, Be, Ga, Ni, V (9,98)s, Cr,
., Sr,Zn (9,97); Al, Li, Na, Se (9,98) ; Ba, Cu, Re(9,99) ; 5% HNG;
Mg, Mn (10) ; Cd, TI (10,01) ; Bi (10,06)
Accutracé™ Reference Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Sc, Th, Tm,

Plasma Cal
“Multi-element standard

0,

“ICP-MS-Cal-1-1" Yb, Y (10) 5% HNG,
Accutracé™ Reference Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Ea, In, K, 506 HNO,

“ICP-MS-Cal-2-1" Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, U, V, ZnQ)1 0
Accutrace™ Reference 0

“lCP-MS-Cal-3-1" Au, Sb, Hf, Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Te, Sn (10) 10% HCI
Accutracé™ Reference . .

“CP-MS-Cal-4-1" B, Ge, Mo, Nb, P, Re, Si, S, Ta, Ti, W, Zr (10) 2(Hraces HF

La “solution-meéreé est conservée dans un milieu composé d’acide ndri@diNG) a 5%. Ce
choix parait le plus approprié (Gillikin, 2005) poéviter des réactions telles que précipitation,

adsorption ou complexation de certains €léments.
[1-2-3 Calibration de “Calcite Brest”

Avant son utilisation, cette solution est parfaiégrn calibrée selon une méthode d’analyse
séquentielle. Il suffit de mesurer successivemenstandard intercalé avec des solutions multi-
élémentaires diluées dans des gammes de teneuv@légtes. Ensuite par régle de trois, les
concentrations sont calculées, modulo des correctiparticulieres : interférences, dérives
instrumentales, ....

Comme dans la “solution-filte les éléments en traces ont des concentratiors wan gamme
située entre 0,1 ppb et 0,2 ppb, I'idéal est dpadisr de solutions de calibration encadrant cette
valeur (typiqguement : 0,1 ppb, 0,2 ppb, 0,4 ppktt€ méthodologie n’est pas applicable au
sodium et au calcium, au vu de leurs teneurs. Hrsémuence ils sont quantifiés a part et
individuellement a partir de solutions étalons fpgees. Les multiples calibrations ont permis
d’affiner par tests et mesure de blanc répétédétaction de certains éléments (exemple le Fer)
qui posaient des difficultés. Le Tableau 11 reptasemultiples améliorations développées.
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Tableau 11 : Solutions choisies pour améliorertifigstion de certains éléments du standard “Calcite

Brest”.
Eléments (isotope) Problémes rencontrés Solutions
Mo, Rb, Zr, Sc, Hf, Th, Mauvaise détection : Diburt des solutions filles
_..Bi,Fe,Ni,Co, Cu, Cr____instabilité dans les soloso __ dans 2% HN@au lieuBO
Fe, Zn Tubes en polyéthyléne : Tube en polypeapyl

_________________________________________ sourcedepolluton

S Ga(®Ga) _______Interférence™Ba” Passage en moyenne résolution
B, Na, Ca Erreur d’estimation Analyse 48 h maximapres préparation

Les résultats obtenus sont tout a fait reproduegilet resumeés dans I'annexe 3.

Certains €léments (Sr, Mn, Ba, Mg, Fe) montrentteiesurs supérieures aux valeurs attendues.
Cet excés est d0 a une contamination par les psutlrecarbonate de calcium et de sodium
utilisées pour la création du standard artificiek’avere que les standards purs de Na et de Ca

contiennent des traces non négligeables en ceggiém

D'autres éléments (ex K, P et Ti) présentent égatgmdes concentrations élevées et
systématiquement associées a des % d’erreurs ampart.es causes sont multiples :

Des teneurs trop faibles pour la résolution chdisieyenne résolution pour P et Ti).

Des difficultés provoquées par le matériel utiliggilulier, bouchon), impliquant des
contaminations difficiles a éviter (ex Al, Zn), peunt aussi en étre I'origine.

Le dosage du K s’effectue en haute résolution &ecale I'interférence majeure de I'hydrure
d’argon (ArH). Le nombre de coups étant divisé 1200 a cette résolution, la faible teneur en K
du standard induit des erreurs importantes surelsune.

Enfin, le bore et le soufre ne sont pas quantiiésause d’un nombre de coups trop élevé dans le

bruit de fond (blanc + machine).
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[1-3 Analyse des coquilles par ICP-MS en mode liqui  de
[I-3-1 Préparation des coquilles avant dosage paidP-MS

Dans un premier temps, la valve supérieure estsighgar les stries de croissance sont mieux
définies, plus visibles et identifiables. Comme’dst pas nécessaire de travailler sur la totdbté

la coquille, un fin fragment contenant 'axe maxinte croissance, est découpé a la scie
diamantée.

Avant de recueillir la poudre, chaque portion dequle subit un nettoyage spécifique :
élimination des algues, détritus ou débris orgaesqfixés a sa surface. Les échantillons
sélectionnés sont passés aux ultrasons pendanh 20Inheure selon le degré de saleté. Puis, ils
sont plongés dans un bain d’'acide acétique (90 @and 3 minutes. lls sont ensuite rincés
abondamment a I'eau distillée et séchées a llaielsous hotte. Les prélevements de poudre des
stries de croissance sont accomplis grace a unrdmid” (Merchantec) : c’est une micro-
foreuse pilotée par ordinateur. La meilleure sgi@é&onsiste a prélever chaque strie dans le sens
de la strie, formant ainsi des sillons. L'opératié&ant délicate, le fragment de coquille doit étre
parfaitement fixé sur la platine du microscopeest indispensable (1) que la section de coquille
reste stable lors du forage et (2) de pouvoir féaes efficacement la poudre dans le pilulier.

Pour réaliser ce projet, la section de coquilleirdise dans un mélange de résine époxy et de
catalyseur (araldit®) type2020) selon les indications du fabriquantaleékine, et disposée sur

un morceau plan de plexiglas (Figure 18).

Figure 18 : Section découpée comportant I'axe makie croissance d'une coquille Saint-Jacqueselass

| incluse dans la résine et préte a subir desy@aiénts par “Micromill”.
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Ensuite, ce dispositif est collé sur la platin€aade de cire d’abeille. Ce montage réalisé, la
section de coquille est visualisée sur un écraeet étre déplacée dans les 3 dimensions grace a
une platine motorisée (X, Y et Z). Ce dispositifrpet de préparer a I'écran le trajet souhaité
pour la micro perceuse. Pour notre situation, ugreelest établie le long d’'une strie (longueur
entre 1600 et 2500m). En préalable au prélevement proprement diprofil en Z est entrepris
pour connaitre I'épaisseur de notre échantillofotey du tracé afin d’adapter la profondeur de
creusement (10QAm). Une fois déterminée, la foreuse en carbureudgsténe (forme conique ;
diamétre a 10Qim : 150um) peut creuser un « fossé » dans la coquille erausule profil défini
(ligne pointillée sur Figure 19). La poudre issuefdrage est transférée manuellement dans un
petit pilulier et pesée précisément avec une Mbatance MX5 METTLER TOLEDO (1fy).

La Figure 19 montre I'état de surface d’une coguidrs de cette étape.

Avant drill (tracé ligne pointillée) Aprés prélevement poudre

Figure 19 : Photos présentant les différentes étppemettant de recueillir un échantillon de pouke

carbonate de calcium sur une coquille Saint-Jacpaemicro-prélévement de type « Micromill »

La longueur du tracé est optimisée afin d’obteni guantité de poudre approximant les 100 pg,
suffisante pour fabriquer le volume nécessaireotigtion liquide lors de la mesure a I'lCP-MS.
Les préléevements, répétés toutes les trois stsigiwent 'axe de croissance maximal de la
coquille, du plus jeune (début de croissance dméa 1) au plus vieux (umbo).

Des tests (Gill et al., 1995) ont montré que I'aggdlon de différentes vitesses de forage ne

provoque aucune transformation minéralogique étatgionnement isotopique.
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[1-3-2 Préparation des solutions avant dosage paidP-MS

La mise en solution des échantillons est réalizéeille de la mesure.

Un des problemes majeurs du dosage d’élémentaesstet ultra traces reste celui de la maitrise
des contaminations depuis le prélevement jusquemmeé de I'analyse (Baruthio & Ducros,
1992). En conséquence tout ce protocole est radise une salle blanche de classe 10000.

Le milieu dans lequel les solutions sont prépagstun milieu acide (HNQOdilué) purifié par

« subboiling » dans un dispositif de type quartaxaboratoire (réactif de départ : Merck PA
référence : 5121). De la méme facgon, tout les aonsables utilisés (pilulier, tubes a centrifuger,
godet, flacon...) sont préalablement nettoyés daasdms d’acide nitrique a 5% durant un laps

de 12 heures minimum.

11-3-2-a Les échantillons de poudre

Le protocole de dissolution est le méme pour t@ssdchantillons : minéralisation dans une
solution de HNQ@ 2%. La quantité de solution ajoutée a I'échamilést calculée en fonction du
facteur de dilution voulu (8000 pour notre étude).

Ensuite 7ul de solution mono-élémentaire de thul{irm] = 77,9 ppb) est ajouté, avec
une micropipette, & I'échantillon dissous et pes&ipément (Sartorius ). Cet élément est
utilisé comme étalon interne (spike) pour corrilgsrdérives du signal a court et a long terme (le
principe est décrit au paragraphe 11-3-5). Cet aglrispike de Tm est optimisé de facon a créer

une anomalie positive parfaitement quantifiabl@@HR-MS.

11-3-2-b Les blancs

Pour chaque série d’échantillons, des blancs s@épiapés en suivant les mémes étapes que pour

les échantillons. Ces blancs permettent de meserkruit de fond de la machine et le blanc
protocole. Aucun ajout en thulium n’est accompéiy tes résultats obtenus en nombre de coups
sont systématiquement retranchés a ceux qui seahwd pour les échantillons (voir méthode de

calcul).

11-3-2-c L'étalon externe, contrble de la reprodbitité

Une coquille compléte (valve supérieure) de I'esd@ecten maximuprovenant de la rade de
Brest, préalablement lessivée a 'acide acétiquavée a I'eau ultra-pure, a été broyée finement
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dans un mortier en agate. La poudre obtenue apcbsage en étuve (45°C) est conservée dans un
flacon. Quelques mg de cette poudre sont prépaieans le méme protocole d’attaque que les
échantillons. 7ul de spike en Tm sont additionngs mpicropipette. La mesure répétée de cet
échantillon permet de nous assurer de la reprduliigtiexterne de notre protocole.

[I-3-2-d Le standard de calcite artificiel (I'étal@xterne)
La “solution fille” du standard de calcite est paéée comme décrit au chapitre 11-1-b. Aucun
ajout en Tm n’est réalisé.

Le matin de I'analyse, toutes les solutions sarigférées dans des tubes a centrifuger en

polypropyléne et disposées sur le passeur d'édlmeméutomatique.
[I-3-3 Réglage de I'lCP-MS avant dosage des solotis

Apres allumage du plasma, I'lCP-MS est réglée addad’'une solution artificielle multi-

élémentaire ou tous les éléments en traces préseme concentration de 1 ppb.

1°) Réglage de l'état du plasma. Cette étape, ls phportante, permet d’optimiser les
conditions du plasma en jouant sur plusieurs par@sé&gaz, position torche, focalisation).
L’objectif est d’obtenir le maximum d’intensité pole signal avec une excellente stabilité, une
bonne sensibilité, une production minimale d’oxydes-6%) et un équilibre idéal d’ionisations

entre les éléments légers, moyens et les lourdsn(LU).

2°) Pour les trois modes de résolution une calitmagén masse du couplage champ magnétique
champ électrique est réalisée avec la solutionatieration a 1 ppb. Il s’agit d’accomplir une
procédure spécifigue a chaque mode de résolutiorcapvre toute la gamme de masse. La
combinaison idéale entre Il'utilisation du champ m&gue et du champ électrique est réglée
pour passer d’'un élément & un autre. La machine@stue pour stabiliser, fixer le champ
magnétique a un certain point de masse et utiikisehamp électrique pour balayer a partir de ce
point de masse vers d’autres masses plus élevéesque le champ électrique ne peut plus
augmenter, le champ magnétique augmente et la raétimn se répete jusqu’a couvrir toute la
gamme de masse.

Les isotopes ou ions poly-atomiques scannés petalaatibration en masse sont les suivants :
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En basse résolutiofilf, 'Li, *'B, **Na, %Si, ©°Sc,*°Co, *Ga,®%, '®Rh, *3n, ***Ba, *"™Lu, 2°°TI,
238U160)

En moyenne résolutior’l§, ‘Li, B, *Na, ?®si, °0'°0, *Ar'H, **Sc, “°Ar*0, *°Co, *Ga,
4OAI’4OAI’, 89Y, 103Rh’ll5|n’ 13SBa, 175Lu, 205-|-|’ 238lJ160)

En haute résolution’l(i, *'B, ?°Si, *°0%0, *Ar, 3¥Ar'H, **Sc, “°Ar'®0, *°Co, *Ga, *®Ar*°Ar,
38AI’4OAI’, 4OAI’40AI’, 89Y, 103Rh,115|n’ 13SBa’ 175LU, 205-|-|, 238[J160)

3) Lorsque nous écrivons une méthode, d’autres exi&snsont ajoutés. Le passage champ
magnétique / champ électrique va se faire difféeremtnentrainant un décalage en masse dd a
I'effet d’hystérésis de I'aimant. En effet, si nodsmandons a la machine de passerLldu
3N ou du®®Y & I'™In, le saut est différent induisant une valeur Harop différente. Il faut en
conséquence déterminer ces décalages en massengara Vvoir tous les pics centrés dans la

fenétre d’acquisition.

4°) Test de stabilité. Cette étape permet de eériéi stabilité du signal au cours du temps. Le
lithium, I'indium et l'uranium sont mesurés de men@ séquentielle sur une période de temps

suffisante pour tester une éventuelle dérive inséntale de I'appareil.

5°) Mesure de la contribution des oxydes sur leseEeRares lourdes (Barrat et al., 1996).

Pour les terres rares (Lu, Yb, Tm, Er, Ho, Dy, Huo, Gd), la correction de l'interférence en
masse par augmentation de la résolution ne pepplgjaer (Paragraphe I-4-1). La mesure
correcte de ces éléments s’obtient par estimateota groduction d’'oxyde dans leur gamme de
masse. La formation de ces interférences est dapendlu réglage (étape n°l) de la machine
d’ou I'importance quotidienne de ces correctiona.dontribution des interférences est calculée
en analysant trois solutions artificielles enrishén terres rares produisant les oxydes interférant
L’eau ultra pure du jour est analysée initialemmoir déterminer le bruit de fond.

La séquence de mesure des interférences est ngeliv

1°) eau pure

2°) solution artificielle (Sm, Eu, Gd, Tb)

3°) solution artificielle (Nd, Pr)

4°) solution artificielle (Ba, Ce)
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Ces solutions, contenant les éléments a une coatientde 5 ppb, sont préparées avec des

solutions mono-élémentaires (Custom grade standed@o ppm ; 5% HNg).

Le facteur de correction d’oxydes est déduit séddiormule :
F(Y)= (N2(X)- N1(X)) / (N2(Y) = N1(Y))

Y : élément qui présente une interférence en oxyuhenégligeable

X : élément qui produit I'interférence.

N2 (X,Y) : nombre de coups mesurés pour X, Y darsolution artificielle qui contient X

N1 (X,Y) : nombre de coups mesurés pour X et Y darsolution d’eau pure

Le Tableau 12 montre le principe suivi pour estitesrterres rares lourdes en les corrigeant de

leurs interférences contraignantes.

Tableau 12 : Interférences et isotopes examinésqautiger I'estimation des terres rares lourdes.

Elément m/z Interférences recensées Correction :dwpe sélectionné
Ba 135
La 139
Ce 140
Pr 141
Nd 146 (*%Ba'°0)" négligeable
Sm 147 (*Ba'®OH)" négligeable
Sm 149 (*Ba'®OH)" négligeable
Eu 151 ¢**Ba'°OH)", (**Ba'0)" négligeable*Ba’
Gd 157 ¢*°ce'®ony’, (“'Preoy “oce, “pr
Tb 159 ¢4Nd*oy 140N d*
Dy 163 (147Sr‘r1160)+, (146Nd160H)+ 146 d*, 147g
Ho 165 %Sm0y, (“*Nd'°OH)* LNd*, M9Sm’
Er 167 CEU0) BEy
Tm 169 Eu0) s =il
Yb 174 ¢>*Gd*°oy" 1Gd"
Lu 175 ¢>*Tb'°0)" 1591

6°) Programmation de la séquence de mesure avaang@encer I'analyse.
Une interface du programme de I'lCP-MS permet diltdordre de passage de nos échantillons

et leur positionnement sur le passeur d’échanslldroutes les données utiles (méthode, temps
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de rincage, temps de prélevements, paramétres@e-WS définies au paragraphe 11-3-4 pour
notre méthode) sont insérées dans le programmefigeutes conditions de I'analyse du jour.

Nos séquences de mesures comprennent I'analyseletengun seul spécimen de coquille,

c’est-a-dire 85 échantillons au maximum. Elle débuaujours par la mesure des blancs pour

estimer le bruit de fond (nécessaire pour le tnaéiet des données cf. paragraphe 11-3-5).

L’'analyse de la “solution fille” du standard ca&iBrest suit et se renouvelle tous les cing
échantillons. La réponse de I'appareil ICP-MS vér@aucoup au cours du temps, les cones ont
tendance a se boucher Iégérement diminuant lati#ted e passage du standard de calcite
permet de contrbler la dérive instrumentale. Poatrenméthode, il est répété tous les cing
échantillons pour compenser une dérive instrumenti@p importante entre le premier et le
dernier échantillon analysé et réduire la durééadaquence d’analyse. Grace a la régularité de
la mesure, il est possible de calculer avec figbila teneur des éléments dans I'échantillon
(interpolation par régression linéaire voir Parabeall-3-5 traitement des données).

L'ordre de passage des échantillons suit la logides prélevements de poudre de l'apex vers
'umbo (du début de la croissance vers le bordredé. Nous avons observé qu’un passage
aléatoire des échantillons n’avait aucun impactesrésultats.

La solution contenant I'échantillon de coquille y#e dePecten maximusst intercalée tous les
dix échantillons. La détermination des teneurs degtte solution (matrice et concentrations
similaires aux échantillons), en utilisant le méprecédé de calcul que pour les échantillons,
permet d’évaluer la reproductibilité de notre asaly

A la fin des analyses, nous obtenons un seul fiatoastitué par un tableau regroupant pour
chaque solution analysée les éléments mesurégnidbre de coups pour chaque élément et
I'écart type dans I'ordre de passage décidé.

NB : L'étape 5 est nécessaire si les terres ramasisclues dans notre méthode d’analyse ou si le
Tm est utilisé comme étalon interne. Les étapes®sent spécifiques aux instruments HR-ICP-
MS. L'étape 3 n'est pas utile si aucune modificatielle ajout, suppression ou changement de
résolution d’'un élément, n'est apportée a notrehod. Pour la °[° étape, & chaque résolution,

I'allure générale des pics peut s'optimiser grapelantilles de focalisation spécifiques.
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Le matériel analytique utilisé et les conditionpitjppges du plasma lors de nos analyses de
coquilles dePecten maximuen phase liquide sont résumeés ci-dessous :
-Cones : nickel

-Capillaire de prélévement d’échantillon ; det80: ul/s

-Torche et Injecteur en verre. Diamétre de I'ingect: 1,8 um
-**Nébuliseur : concentriques

-**Chambre de nébulisation : cyclonique

-Gaz de refroidissement (I/mn) : 16,06

-*Puissance du plasma (watt) : 1270-1310

-*Gaz auxiliaire (I/mn) : 0,54-0,65

-*Gaz échantillon (I/mn): 0,950-1,039

-*Position torche (mm) : x:3,4a3,7;y:124;z:-46a-4,9

* paramétres ajustés lors de & &tape.

** 2 matériels différents utilisés au cours de @il de these :

Nébuliseur : I'un en téflon (débit 0,2 ml/mn) I'aeiten verre (débit 0,2 ml/mn).

Chambre de nébulisation : (1) Chambre cycloniqudeax étages. Cette chambre délivre un
signal tres stable

(2) Chambre effet Peltier PC3 (ESI). Elle permaipérer a basse température avec une petite
chambre de nébulisation cyclonique. Avec ce disipota production d’'oxyde est moindre et

I'intensité du signal est plus importante comparéautre chambre de nébulisation.
[1-3-4 Définition de la méthode d’analyse des coglies Saint-Jacques en mode indirect

La méthode mise en place pour l'analyse en phagédé des coquilles de bivalves est

programmeée sous le nom “Ca-Mg réduite”. Les cood#i opératoires spécifiques a cette
méthode sont présentées ci-dessous.

11-3-4-a Choix des éléments et du mode de résalutio

Notre intention pourPecten maximugonsistant a détecter la présence ou non de traces
métalliques devenues mesurables grace a la grandibiité de I''CP-MS haute résolution et de

valider les résultats antérieurs (i.e Mo, Ba...)usaavons sélectionné un grand nombre
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d’éléments potentiellement porteur d’'informatior&sochimiques (Tableau 13). Il convient de
noter que ’hafnium, le zirconium et le thoriumtialement sélectionnés ont été supprimées de la
méthode “Ca-Mg réduite”. En effet, I'analyse deusioins biologiques provoque la perte du

signal pour ces éléments méme pour les “solutitiesfdu standard de calcite.

Tableau 13 : EIléments composants la méthode “Caélligite” et les informations attendues.

Eléments Informations attendues
Li, As, Al, Zn, Nb, Ag, Cd, Sn, Tl, Pb, U, Cr, Cu,
Co, Ni, Fe
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu, Y, Cs, Rb, Rh
P, Se, Sb, W, Ge, Ti, V, Ga, Mo, S activités enzjouas
Na, Mg, Sr, B, K, Ba, Mn lien avec un paramétreiemnemental

pollution, apports anthropiques

bio-géochimiques

L’Element 2 offre la possibilité de travailler seltrois modes de résolution (Paragraphe 1-4).
L’augmentation de la résolution permet d'une paet slaffranchir le plus possible des
interférences sur des éléments mesurés et d’aattele diminuer I'intensité du signal quand il
s’agit d’éléments majeurs. L'écriture d’'une méthattet tenir compte du type d’échantillon
analyse, des différents éléments présents et tiefeirences potentielles attendues.

Les constituants majeurs des coquilles de mollus@Ga, Na, Mg et Sr), dont la concentration
dépasse 1000 ppm, sont analysés en moyenne rémolftn d’éviter de saturer le compteur
d'ions. Aux interférences courantes liées a des jpoly-atomiques (exemple®ArH sur *%K,
“OAr°0 sur®Fe, ....) doivent s'ajouter celles produites par féspnce majoritaire de certains
éléments dans la matrice carbonatée ou les régexiésnple”*Na'’Ar sur®3Cu, *Ca®0 sur®Ni,
YNOArH sur®Mn,...). Les éléments sélectionnés pour notre méth@édessitant une résolution
plus importante pour leur détermination se troudamts les deux tableaux suivants (Tableau 14 :

analyse en moyenne résolution (MR); Tableau 1@tyae en haute résolution(HR)).

La sélection de I'isotope de chaque élément commidaanéthode “Ca-Mg réduite” est faite en
fonction de son abondance, de la présence ou Habs&'interférence et de l'influence de ces
interférences. Dans le Tableau 14 et le Tableaulekbjsotopes soulignés en gris sont ceux
choisis pour la méthode “Ca-Mg réduite” en moyeanen haute résolution. Par exemple pour le
titane, l'augmentation de la résolution (moyennesohdtion) permet de s’affranchir de
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nombreuses interférences, mais certaines intedéseisobariquéssont toujours présente€Ca

sur*®Ti et *°Ca sur*®Ti) d’oui le choix de I'isotope non interfét&ri.

Tableau 14: Liste des éléments ayant des intewdése contraignantes en basse résolution (BR)
conduisant a leur analyse en moyenne résolution)(MRtre parenthéses figurent des interférences qui

apparaissent négligeables pour notre analyse.

Elément Isotope Abondance (%) Interférences contraignantes en BR Non résolues &R

P 31P 100 15N160+, 62Ni2+
S 323 95,02 160160+, 64Zn2+, (64Ni2+, 14N180+)
348 421 180160+ 682n2+
46-|-| 8 SOSi160+ 46C a+
47-|—i 7.3 1lB36 AI’+, 31P160+ (94|\/| 02+, 94 Zr2+)
Ti 48Ti 73,8 12C36Ar+, 328160+’ (96M 02+) 48Ca+
*Ti 5,5 “caH", (¥*s'0")
LI 54 . N”AMYS'O\*S™OT e eV
A . 975 . PO TBTAC NTA
50(:r 4,31 14N36Ar+, 348160+’ 32818O+ SOTi+, (50V+)
Cr Cr 83,79 12c%Art, *o0*°Art
53CI' 9’5 13C40Ar+, 37C|160+
e 287 N TRer
o Mn_ PMn 100 NPAHLPNUACKTO, (FRAC)
54|:e 5,8 14N40Ar+ 54CI’+
Fe *Fe 91,72 “cd®o’, “°Art°0*, *#artto*
57':e 2’2 40Ar160H+, 39K180+, 41K l6o+
e 028 vcdo, caton, Ao TN
_____ Co ™o 100  "CdOWaACCFAN)
58Ni 68,08 42Ca160+, (MGSnZ*, 116Cd2+) 58Fe+
Ni N 26,23 “cd®o’, Mg °Ar*
N 36 NSO MMGUAC FMgTAT
Cu ®Cu 69,17 BNa'Art, Mg®ArT, ZAIPAr*
R cu 3083 MGUAT, (TR0 TAITAC S
Ga ®Ga 60,1 1
_______________ "Ga 399 MnfOLTCPAC (o)
Ge 21,23 SFeeo” o7n*
Ge “Ge 27,66 2510Ar, ArseArT, ('s®Ar) CeFe®0N)
BGe 7.73 37C|36Ar+, 35C|38Ar+, (33S4°Ar+, 55Mn180+)
“Ge 35,94 58Ni160+, (34S4°Ar+, 56Fel8o+) (74Sé', 58FeIGO+)
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Tableau 15: Liste des interférences recensées aremme et basse résolution pour l'arsenic et le
potassium entrainant leur analyse a haute résol(liR). Entre parenthéses figurent des interférence

apparaissent négligeables pour notre analyse.

Elément Isotope Abondance (%) Interférence en MR Interférence en BR
K 39K 93,26 1H38Ar+’ 78Kr2+’ 23Na160+’ (7BSez+)
S S -1 S HYACMGTOL (SE)
As "As 100 *CI*Ar", (*Ca"°0") K Ar*

Trois éléments (Li, Mo, Zn) sont analysés a deuwolidions différentes (basse et moyenne
résolution). Ces éléments (surtout Li, Mo) sonttipalierement intéressants car ils présentent
dans les coquilles un profil temporel composé danissements episodiques (Chapitre 111 et V).

Leur mesure en basse résolution tient compte daices interférences (Tableau 16) qui peuvent
éventuellement modifier le résultat. Toutefois padrifier la justesse de la mesure, nous

effectuons une mesure supplémentaire en moyenoktiés.

Tableau 16 : Interférences pour les éléments afmlgs moyenne et basse résolution pour la méthode

“Ca-Mg réduite” (en gris les isotopes sélectionpésr notre méthode).

Elément Isotope (%) Interférences en BR Interférences non séparéen MR
Li oL 7,5 e
Li 92,7 N2
64Zn 48.6 24M g“OAr*, 288i36Ar+, 48Ca180+ 64Ni+
Zn Zn 27,9  *Mg™Ar, si®Ar, (°SiPArt, ¥ Ba)
67Zr.I 4’1 27A| 4OAI'+, 298i38Ar+, (1348a2+)
68Zn 18,8 288i4°Ar+, 32§’6Ar+, (1368a2+) 3OSi38Ar+
Mo 14,84 CrOArt, (°séfo) ®Fe*Art, (%zrh)
94|\/|0 9,25 78Kr160+, 7886160+, (54Fe4°Ar+) 58Ni36AI’+, (94ZI’+)
Mo 15,92 t'FeArh) >Mn*Ar*
Mo Mo 16,68 8K r'°0", °se0” ONi*°Ar*, C°RU, %°Zr*)
Mo 9,55 E’Fe'Arh (*'Ni*°Ar")
gsM 0 2413 58Ni4OAr+, 82K|’160+ (98Ru+)
10910 9,63 GONi4OAr+, (82Kr180+) 84Sr‘l.60+, 84Kr160+’ (100Ru+)

En résumé, les isotopes analysés en basse rémofatint :'Li, *%B, B, #’Al, *°zn, "“Ge, "'Se
85Rb, 89Y, 93Nb, 97M0, 103Rh, 109Ag, 111Cd, llBSn’ lZle, 133CS, 1358&, 137Ba, 139La, 140(:6, 141Pr,
143Nd, 146Nd, 147Sm, 1495m' 151Eu, 157Gd, 159Tb, 163Dy, 165"'0, 167Er, 169Tm, 174Yb, 175LU, ISM,
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205-|-| 208Pb 238lJ
En moyenne résolution’ti, *Na, *Mg, 3'P, *’s, *Ca, *'Ti, *V, *°Cr, **Mn, *°Fe, *Co, *Ni,
®3Cu,%%zn,*Ga,"Ge,®*sr, #sr, *'Mo.

En haute résolution’K, "°As.

11-3-4-b Définition de la méthode “Ca-Mq réduite”

Pour réaliser une mesure compléte (prélevementgisition) et permettre I'analyse de solution
réduite (minimale 0,6 ml), des conditions spécifigul’analyses (nombre de run (réplicat), taille
des fenétres d’acquisition, temps de prélevemensont attribuées a la méthode “Ca-Mg
réduite”. Elles sont résumées ci-dessous.

-Basse résolution [mim] : 300

-Moyenne résolution [rm] : 4000

-Haute résolution [rém] : 10000

-Nombre de runs (réplicats) : 2

-Nombre de pass (passage par réplicats) : 2

-Temps de stabilisation de I'aimant (settling tig): 0,3

-Temps d’acquisition (Sample time) (s) : BR : 0;0dR, HR : 0,02

-Fenétre de Masse (%) : BR:20; MR : 125 ; HR5 1

-Fenétre d'intégration (%) : BR : 20, 80 pdtB ; MR : 40, 80 poufLi ; HR : 40

-Nombre de points par pic : BR : 50 ; MR : 20 ; HEO pour K et 50 pour As

-Contrdle du décalage en masse en ML *°Ar

-Mode de détection : Analogique et comptage*

Conditions d’analyses :

-Vitesse pompe périlstatique (tours par minutesh:

-Temps de prélévement d’échantillon (s) : 90, i8bhkitions < 0,65 ml.

-Temps d’acquisition (s) : 100

-Temps “move up” (s) : 55

-Temps de ringage (s) : 180

*Le mode comptage détecte le signal qui se situesdme gamme de O a 5°1€oups par

seconde. Le mode analogique est utilisé pour urabintre 16a 13°coups par seconde.
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[1-3-5 Traitement des données en analyse indirecte

Pour notre étude, le calcul des teneurs élémesatdes échantillons associe la mesure réguliere
de I'étalon externe (“calcite Brest” dont les tersesont parfaitement connues voir paragraphe II-
2-3) a la mesure de I'échantillon spiké. Le cakuit la logique expliquée ci dessous.

Pour I'élément X, sa teneur dans la solution échamtest calculée par une simple régle de 3
Ce(x) : teneur de I'élément X dans la solution étilan en ppm.

Cc(x) : teneur de I'élément X dans le standardaleite en ppm.

Nc(x) : signal détecté (nombre de coups par seqQaiates la solution fille du standard de calcite
pour un élément X.

Ne(x) : signal mesuré (nombre de coups par secodde}¥ la solution-échantillon pour un
élément X.

Si la teneur Cc(x) dans la solution standard cpomed a un nombre de coups Nc(x) pour
I'appareil, la teneur apparente Ce(x) de I'écHantippour laquelle Ne(x) coups sont obtenus est

donnée selon la formule :
Ce(X)= (Ne(x).Cc(x))/Nc(x) (1)

Il existe une dérive entre chaque mesure. Elle@sigée grace a I'étalon interne.
La concentration exacte [X] de I'échantillon cogegde la dérive expérimentale (F) est alors
égale a:

[X] = Ce(x)/F 2)

La technique développée par Barrat et al (199@jsamit le Tm comme étalon interne a été
choisie pour le calcul des concentrations de nbarédlons. Le Tm est ajouté aux échantillons a
I'exception du blanc et de I'étalon externe afinatéer une anomalie artificielle en Tm sur le
spectre de Terres Rares. Le Tm est un étalon anjadicieux pour les raisons suivantes :

a) U0 est la seule interférence identifiée contraigeamiais elle est corrigée aisément selon
la méthode décrite au paragraphe 11-3-3.

b) Le Tm a un seul isotope stabt&Tm) qui ne produit aucune interférence sur d’auteeses
rares.

c) L'anomalie crée est facilement quantifiable lear trois Terres Rares lourdes (Er, Tm et Yb)
sont fractionnées de maniére linéaire par les pmarenaturels. La teneur théorique en Tm de

I’échantillon est ainsi évaluée par interpolatiotre I'Er et I'Yb.
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L’ajout de Tm en étalon interne a nos échantillpesnet :

(1) de s’affranchir des pesées intermédiairesecdinh ajouté (Tm mesuré — Tm vrai échantillon)

est un invariant dans tout le protocole de dilubontransfert : le rapport terre rare lourdes / Tm
est fixe.

(2) de recalculer la concentration élémentaire @gmntillons, en associant la mesure réguliére
de I'étalon externe et la mesure des échantillpiies.

Selon cette methode la dérive F (facteur de coomrgcse calcule selon I'expression
F= Q(Tm)mesuré / Q(Tm)ajouté

Q(Tm)mesuré : quantité de Tm ajouté artificielletn@m mesuré — Tm vrai échantillon) estimée
par la machine (ug)

Q(Tm)mesuré = mech . (Ce(Tm) - Ce(Tm*))

mech : masse de I'échantillon en g.

Ce(Tm*) : teneur vraie en Tm dans I'échantillonpgm.

Cette donnée est évaluée en faisant la moyenneéj@gue des concentrations normalisées a
une référence chondritique de Yb et de Er. Cetpecegimation se justifie car les distributions en

terres rares dans les matériaux naturels sontgaotie héritées de la nucléosynthése.
Ce(Tm*) = 0,02561 . ((Ce(Er)/0,166) . (Ce(Yb)/ (61§) °°

Ce(Tm) : teneur du Tm mesurée dans la solutionrditlos en ppm.

Ce(Tm), Ce(Yb) et Ce(Er) sont obtenus grace a (1)

Q(Tm) ajouté: quantité de Tm ajouté (LQ)

Q(Tm)ajouté = [Tm]spike . mTm spike

[Tm]spike : concentration de la solution mono-élémé&e en Tm additionné (converti en ppm
pour le calcul). Pour notre étude, [Tm]spike =9ppb.

mTm spike : masse de Tm ajouté en g.

= F= ((Ce(Tm) - Ce(Tm?*)). mech)/ ([Tm]spike . mTipilse)

En résumé, le calcul des concentrations dans leméttons se fait en plusieurs étapes

= Etablir une moyenne glissante entre les deux Utewis filles” encadrant I'échantillon
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mesuré afin d’attribuer le bon nombre de coupsderson passage.

= Retrancher les valeurs (nombre de coups par setobtenues pour le blanc a celles qui sont
mesurées pour les échantillons et I'étalon extdéuhuit.

= Calcul des nombres de coups vrais en Terre rareagplication des corrections d’oxydes.

= Utilisation de la “solution-fille (issue de la?* étape) pour déterminer les concentrations en
solution des échantillons (utilisation des rapp#/fBm en nombre de coups).

= Re-calcul des concentrations vraies grace auxukalde pesée de la masse de matériel
minéralisé et la masse de Tm ajouté pour chaquenétibn.

Suite a ces étapes et a des substitutions, lartemeppm de I'élément X dans I'échantillon est

calculée selon la formule :

[X] = (((Ne(x).Cc(x))/Nc(x)) . ([Tm] spike . mTm ske)) / (mech . (Ce(Tm) — Ce(Tm*)))

N J N _/
Y Y
Calibration Facteur de dérive expérimentale
externe

= [X] = (Ce(x) . QTm ajouté) / (mech . (Ce(Tm) — Tet(*)))

Pour I'analyse des mollusques, la présence dwihudtant faible comparée a 'anomalie crée
Ce(Tm*) est considérée comme nulle.

La formule se simplifie et devient :

[X] = (Ce(x) . QTm ajouté) / (mech . Ce(Tm))

PS : Dans notre cas spécifique, les concentragarterres rares dans la solution standard n’ont
pas d’abondance chondritique mais artificielle (morirations de toutes les terres rares égales),
les concentrations en erbium et en ytterrbium net stonc pas normalisées comme pour

I’échantillon.
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[I-4 Méthodologie d’analyse des coquilles de  Pecten maximus par LA-ICP-MS
[I-4-1 Généralité sur I'analyse LA-ICP-MS

Comme dans toute mesure ICP-MS, lors de l'utilsatdu laser, il faut faire une mesure de
blanc. L’acquisition des données est réalisée dangremier temps sans tir de laser. Ensuite, il
faut environ 20 secondes de stabilisation du sigpats le début de I'ablation pour obtenir une
mesure. Un exemple d’évolution du signal (en copps seconde) de I'isotopECa sur un
NIST612 et des deux zones considérées pour lerraiit des données est présenté sur la Figure
20.

400000 - Période d’enregistrement considére
_.-A-_
e ™
w 300000 -
o
S
(o]
o
S
o 200000 -
o
£
[®]
< 100000 -
Comptage du blahc
—
4 —-l}— Début du tir laser
0 I T T
0 50 100 150

Temps (s)
Figure 20 : Exemple de signal en coups par secaddervé lors d'une analyse LA-ICP-MS pour

I'isotope**Ca sur I'étalon NIST612. L’acquisition dure 160 sedes mais le faisceau laser débute au bout

de 30 secondes (mesure du bruit de fond).

Les premieres études sur une section de coquillRedeen maximusnt révélé la difficulté de
leur analyse élémentaire. La construction de laiitiegest particuliére (surface non plane, stries
construites par recouvrement) et il est difficile dsualiser la zone a ablater par absence de

luminosité. De nombreux tests dont certains soneld@pés ci-dessous ont permis d’acquérir
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une méthodologie adaptée pour cet échantillon.
[I-4-2 Amélioration de I'analyse des coquilles SatrJacques via LA-ICP-MS

11-4-2-a Choix de I'étalon interne

Les analyses réalisées en microsonde (Paragrake)lleonfirment le calcium comme un
élément majoritaire et invariant tout au long dectaguille Pecten maximusCes résultats
permettent de l'utiliser comme étalon interne poarriger diverses instabilités, dérives induites
au cours du temps par le laser et I'lCP-MS. Leigaicposséde 5 isotopes stables. Pour la
mesure des carbonates biologiques, l'isotope le pauramment utilisé est le 43 (Price et al.,
1997 ; Vander Putten et al., 1999 ; Craig et al(20Belloto & Mickeley, 2000 ; Lazareth et al.,
2003 ; Barats, 2006 ; Perez Huerta et al., 2008epault et al., 2009). D’autres études ont aussi
utilisé l'isotope 42 (Stecher et al., 1996) oudtispe 44 (Perkins et al., 1991 ; Toland et al.,0200

; Hendry et al., 2001; Pearce & Mann, 2006). Lesxdautres isotopes sont soit trop abondants
(*°Ca : 96,45%), soit minoritairé’®Ca : 0,004%). Nous avons opté pour I'isotope 43, les
interférences recensees sur cet isotope sont rat@wées comparées a celles qui sont observees
sur les deux autres isotopes. En effet, la présdaderypton dans les bouteilles d’argon et de
strontium dans les coquilles entraine [I'existencéntetférences potentiellement plus

contraignantes pour la mesure de l'isotope 42 etuidalcium (Tableau 17).

Tableau 17 : Interférences recensées sur les e, 43, 44, 46 du calcium en basse et en moyenne

résolution.
Isotope Abondance (%) Interférences en BR Interférences non évitées en MR
204 0,647 407 rH 2+, 26Mgl6o+, 24Mglso+ 84Sr2+, 84 2+
43Ca 0,135 27 Al 1GO+, (25M9180+) 86Sr2+, seKr2+
44Ca 2.086 4H e40 AI’+, 288il6o+, 12C1602+ 888r2+
46Ca 0,004 308160+’ 288i18o+, 14N1602+ 46Ti

Le signal mesuré sur l'isotope 44 apparait auspi élevé pour étre comparé aux €léments dont
les teneurs dans la matrice carbonatée sont titledaAinsi, les variations de signal observées

sur l'isotope 43 du calcium vont servir a normaligs résultats des analyses élémentaires.

74



Il Méthodologie d’analyse des coquilles de Pectaximus par LA-ICP-MS

11-4-2- b Choix de la méthode d’ablation

Différentes méthodes d’analyses (Figure 21) peugtstchoisies : ablation en cratére (spot), en
trait (suivi d’'un profil établi manuellement) ou dralayage (déplacement continu selon une
direction x ou y). Elles dépendent du type d’échiantou de I'analyse souhaitée. L'ablation en
balayage étant inadaptée pour analyser les valwés thaximuselle n'a donc pas été utilisée

pendant cette étude.

Crateére Ablation

en trait

.

Figure 21 : Visualisation des différentes techniqubablation (ablation en cratére, en trait ou en
balayage).

Les analyses des mollusques sur LA-ICP-MS utiligggriéralement I'ablation sous forme de
cratere (Price et al, 1997 ; Van der Putten, 198&8zareth et al., 2003, 2007 ; Guzman, 2004 ;
Gillikin, 2006 ; Thébault et al., soumis). Cepenglades ablations en trait permettent
d’échantillonner une surface plus grande et d’dbtene meilleure stabilité du signal (Lorrain,
2002). Une comparaison d’ablations en trait et etece a été réalisée dans des conditions
analytiques similaires. La Figure 22 illustre I'éwion du signal observé dans les coquilles de
Pecten maximupour les isotope&’Ca, >>Mn, Mg, *'B en basse et en moyenne résolution lors
des deux types d’ablation. Leur concentration dasscoquilles de bivalve est suffisamment
importante pour que le nombre de coups détectésgbier de suivre leur évolution dans les deux

modes de résolution.
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Figure 22 : Evolution du signal (en coups par sdeprdes isotopeSB, “*Ca, Mg, >**Mn lors d’'une

ablation sous forme de trait et sous forme de @atar une strie identique de coquille Saint-Jasgue

deux modes de résolution (BR : basse résolutidtiRet moyenne résolution).
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A I'exception du calcium, une hausse de lintensitésignal a été observée dans le cas d’une
ablation en trait. Durant I'acquisition d’'une alpdat en cratére, le signal apparait moins stable et
en nette décroissance pour le bore et le magnéshuel. que soit le mode de résolution choisie,
les conclusions sont similaires. En complémeniidaire 23 montre que I'évolution du signal en
basse résolution d’autres é€léments présents darotpiilles Saint-Jacques est aussi améliorée
lors d’une ablation en trait.
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Figure 23 : Evolution du signal (en coups par sdepule plusieurs isotope4i| ***Ba, **%La, 1*%Ce,**Pb
23%J) au cours d’une ablation sous forme de traitcetssforme de cratére sur une strie identique de

coquilles Saint-Jacques.
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Chaque élément présente une intensité plus imgerttnun signal plus homogéne lors d’'une

ablation sous forme de trait. L’instabilité du sagrau cours d’'une ablation en cratere peut
s’expliquer par une éjection moins efficace dediqaes. Plus le laser assure une ablation en
profondeur, plus les aérosols formés au fond di¢iant du mal a étre extraits et donc conduits
au plasma. Les propriétés physico-chimiques (Mekats réfractaires,...) de certains éléments
(Mg, B, U) provoquent une perte de signal plus ingode et un comportement différent de celui

des autres éléments.

Le Tableau 18 montre que les écarts types reldifiiintensité moyenne de coups détectés pour

tous les éléments et de leurs rapports rapporté§Cau sont clairement améliorés lors d’une
ablation en trait.

Tableau 18 : Valeurs moyenne du signal (en coupsg@eonde) sur plusieurs isotopési,(*'B, Mg,
>Mn, sr, 1*8Ba, ?°®Pb mesurés en basse résolutioffea, *'P, Mg, **Mn en moyenne résolution), de
leur rapport ai’Ca et des écarts type relatif associés (en %)dtarge ablation en cratére et sous forme
de trait d’'une méme strie de coquilles Saint-Jasque

BR Cratere Traversée MR Cratere Traversée
Moyenne RSD  Moyenne RSD Moyenne RSD Moyenne RSD
Li 22115 7,9 27 967 7,75 “Na 2978480 6,8 3537162 10,3
g 98090 234 130891 6,8 Mg 238277 32,6 420309 8,6
*Mg 2878210 52,6 7666 665 8,65 31p 38256 10,1 38857 6,6

“Ca 20534029 11,4 20106685 6,2 “Ca 1247186 10,1 1195306 7,4
*Mn 149269 81 218982 8,55 *Mn 12692 84 16945 75
®Sr 49884076 124 64922930 7,7

“Ba 20426 212 35773 66

*%Ph 13087 239 17308 10,3

‘LiiCa 0,000512 21,8 0,000594 15,8 *Na/“Ca 2,26930 12,9 277350 6,9
“B/¥Ca  0,004807 26,7 0,006494 5,1@ *Mg/*Ca 0,19653 40,1 0,35141 3,9
*Mg/*Ca 0,140910 56,6 0,381258 6,75 ¥pfSCa  0,03093 4,7 0,03274 6,4
“Mn/“Ca 0,005067 9,2 0,009008 9,8/"Mn/“Ca 0,01007 105 0,01406 10,0
8gr/*%Ca  2,440074 11,0 3,227966 2,8
“Ba/Ca 0,000811 30,5 0,001609 4,o§
2%pp/*Ca 0,000629 18,6 0,000854 11,72'
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Une autre contrainte apparait avec I'ablation eece. En effet, plus I'acquisition du signal dure
longtemps, moins la surface échantillonnée cormespola strie considérée (Figure 2 : croissance
des stries par recouvrement). Ces résultats déemintijue ce mode d’ablation présente des
limites et apparait moins adapté pour ce type detstre. La meilleure stratégie du fait de la
disposition des stries consiste a utiliser uneiguat similaire aux prélevements “Micromill”
(Paragraphe 11-3-1). Il s’agit d’ablater chaquéestians le sens de la strie.

Pourtant, le fait d’échantillonner en profondeuggante un avantage. La mesure considérée apres
une dizaine de secondes élimine les contaminatiensurface potentielles. Le déplacement
continu du laser lors d’'une ablation en trait netpgaliser une telle correction. Une solution
satisfaisante est de réaliser un décapage. lltslagoré-ablater dix fois plus rapidement le profil
établi manuellement le long de la strie (déplacdrdeniaser a 50 um/s au lieu de 5 pum/s). Cette
procédure permet de nettoyer la surface du tradé ee pas altérer les analyses ultérieures. A
I'exception du calcium, la pré-ablation provoque Uraisse de l'intensité du signal (Tableau 19).

Cependant les écarts types relatifs sont nettemigmieurs aprés un décapage.

Tableau 19 : Valeurs de 'intensité du signal (par seconde) pour les isotop&€4, %Sr, >*Mn, **Ba,
185n, 2%pp de leur rapport affCa et des écarts type relatif associés entre pasat(en %) sans

décapage ou avec lors de trois réplicats sur des sie coquilles Saint-Jacques.

Type Ablation sans décapage Ablation avec décapage
d'ablation moyenne (RSD) moyenne (RSD)

Strie 1 2 3 i 1 2 3

“Ca 1515269 (10) 2417528(9) 2637365(9) 147@EPR) 2506136 (6) 2 709 209 (6)
8gr 5012467 (10) 8417347 (11) 9087 345 (10) 4BEA(11) 7992427 (9) 9019307 (7)
>Mn 36 309 (15) 51 140 (14) 76 358 (22} 28311 (11) 4@8(9) 63056 (18)
13884 10 539 (17) 14 671 (23) 17 857 (2oj 8 562 (10) 9@ @2) 14 894 (15)
185 816 (22) 947 (21) 1152 (18) ! 595 (29) 944 (16) 0 (&)
208pp 6 096 (31) 6 009 (21) 7 331 (21)! 3448 (21) 430 ( 4688 (21)
8Bgr/**ca 3,34314 (6) 3,37023 (8) 3,42297 (8) 3,23245(6) 290B (6)  3,36169 (5)
*Mn/*Ca 0,01769 (15) 00173 (12)  0,02198(23)  0,0136 (11) ,01842(8) 0,01643 (18)
13839/%Ca  0,00352 (32)  0,00386 (19)  0,00474 (23)  0,00233 (19D,00272 (16)  0,0035 (13)
185nA%Ca  0,00047 (26)  0,00034 (32)  0,0004 (19) 0,00031 (249,00031 (18)  0,00032 (19)
20%phCa 0,00405 (29)  0,00251 (20)  0,00292 (24)  0,00220 (219,00166 (16) 0,00164 (20)
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L’ablation préalable, d’'une fine couche de la scefanalysée implique une évolution du signal
plus réguliére, reproductible et représentativegnéaline perte du signal. Le nettoyage de la
surface de la coquille améliore la détection déméhts.

Les rapports élémentaires obtenus lors de cessestdout a fait en adéquation avec ceux
qui ont été mesurés par le LCABIE de Pau (Lorrd®Q2). Dans le cadre du programme de
recherche ACI-PECTEN (collaboration LEMAR/LCABIEANnne Lorrain a développé une
méthode d’analyse des carbonates biologiques vi@uplage ICP-MS X7-Thermo Elemental et
un laser LSX 100-Cetac (cristal Nd :YAG opéranttd am). Les tests de mesures rapportées au
calcium concernant le baryum et le strontium sus dequilles dePecten maximysselon un
principe d’échantillonnage similaire (décapage,aibh en trait) sont en accord avec nos
résultats:
83r/3Ca = 3,423 pour I'étude de Pau ; 3,241 pour ndtréed
138Ba/*Ca =0,00366 pour I'étude de Pau ; 0,00285 poukeréitide.

L’ensemble de ces tests et de ces résultats pléslabus permet 'utilisation systématique d’'une
méthodologie appropriée a I'analyse des coquill@atSlacques a partir du systeme d’ablation

laser GeolasPro.

11-4-2-c Réglage du systéme LA-ICP-MS

Les réglages et optimisations de I'lCP-MS sontiséalen mode liquide et comprennent les deux
premiéres étapes (réglage du plasma, calibratioma&sse) décrites au paragraphe I1I-3-3. Le
passage en mode laser consiste a remplacer la oha®amebulisation par un embout standard,
dériver le flux d’argon depuis le nébuliseur vexrsortie de la cellule d’ablation, puis installer u
tuyau joignant la cellule d’ablation a la torchel't€P-MS.

Des que le couplage est réalisé, les conditiongl@akma sont optimisées avec le standard
NIST 612. Il s’agit de contrbler les paramétresgde, la position de la torche et régler le flux
d’hélium dans la cellule d’ablation afin d’obtemé& meilleure sensibilité (sur le lanthane et le
calcium) et un taux d’oxyde en thorium minimal (Th®~ 1%).

Les conditions typiques de fonctionnement du lasert résumées sur la page suivante.
Elles s’associent a celles qui sont considérées|pG-MS-Element 2 (Paragrahe 11-3-3).
Le matériel analytique utilisé (cones, injectewrche) posséde les mémes caractéristiqgues
(Paragraphe 11-3-3).
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Conditions analytiques du laser

-Fréquence analyse (Hz) : 4

-Diamétre du spot (um) : 90

-Flux d’hélium (ml/mn) : 119-123

-Puissance (J/cth: 15

-Durée de l'ablation : 230 s

-Distance ablatée (um)-800

-Vitesse de balayage (um/s) : analyse (5), décafije

11-4-2-d Eléments composant la méthode “laser nsollie”

La méthode crée pour I'analyse LA-ICP-MS des cdgsiile bivalves est programmée sous le
nom “laser mollusque”. Les résultats observés ems@Hiquide permettent de sélectionner les
éléments composant cette méthode. Certains élénramtsproches des limites de détection
(terres rares lourdes, Rb, Nb, ...) sont donc suggwinirois éléments (Hf, Zr, Th) sont ajoutés
dans le but de savoir si la technique laser egitéda leur détermination (Paragraphe 11-3-4). La
sélection de l'isotope pour chaque élément se baisene au paragraphe 11-3-4 pour la méthode
“Ca-Mg réduite” (choix selon I'abondance, présedtsterférence). L'utilisation d’un couplage
avec un systeme d’ablation laser implique une béitéide I'appareil moins importante d’ou la
mesure de nombreux éléments en basse résolution.

Ainsi, les isotopes analysés en basse résolutioh: i, !B, **Mg, **Ca, *°Ti, >V, >%Cr, >*Mn,
59CO, GONi, 85Rb,888r, 89Y, 9er’ 97M0, 111Cd, llSSn’ 133CS,138561, 139La., l40c:e’l4lpr, 146Nd, 147Sm’
151Eu,174l_|f, 208Pb,232Th, 238lJ-

En moyenne résolution®B, !B, >*Na, *Mg, ?’Al, 3'P, **Ca,>*Mn, *°Fe,®3Cu, *®zn.

PS : Au cours d’'une analyse LA-ICP-MS, le passagmé résolution plus importante ne peut
s’enchainer. Il faut re-effectuer une ablation 'deHantillon. Chaque échantillon est ainsi ablaté

trois fois (décapage, ablation pour basse résol@ionoyenne résolution).
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[I-4-2-e Conditions opératoires de la méthode ‘lasellusque”
-Basse Résolution [mm] : 300

-Moyenne Résolution [mvn] : 4000

-Contrdle du décalage en masse en ML *°Ar

-Nombre de runs (réplicats) : 70

-Nombre de pass (passage par réplicats) : 1

-Temps de stabilisation de I'aimant (settling ti&): 0,3

-Temps d’acquisition (Sample time) (s) : 0,01

-Fenétre de Masse (%) : BR : 50 ; MR : 120, 180 ptBiet™'B, 200 poufAr*°Ar
-Fenétre d’intégration (%) : BR : 50 ; MR : 80

-Nombre de points par pic : BR: 15; MR : 10

-Mode de détection : Analogique et comptage

11-4-3 Mesure et traitement des données

[I-4-3-a Choix des standards et déroulement d’'@aeisnce de mesure

Les échantillons sont préparés comme décrit awgpagphe 11-3-1 (attaque acide acétique, rincage
eau distillée). Seule la taille de la section d@émudans les coquilles est différente. Elle e plu
étroite (longueur < 5cm) pour faciliter son inséithn dans la cellule d’ablation.

Comme pour I'analyse indirecte (Paragraphe Il-d)jétermination quantitative des éléments en
traces dans les carbonates biologiques par LA-IG&+Mcessite un étalon de référence. La
mesure en parallele des standards, dits standateses, permet d’établir la relation entre la
réponse instrumentale de I'ICP-MS en terme de sigmambre de coups par seconde) et les
concentrations élémentaires. Aucun standard spliéeentant une composition de méme nature
gue les mollusques n’est encore disponible. Detgxradtives sont possibles :

1°) Il est possible d'utiliser des verres certiiéélST (Raith et al., 1996 ; Stecher et al., 1996 ;
Van der Putten et al., 1999, 2000 ; Lazareth eR8D3 ; Takesue & Van Geen, 2004 ; Thébault
et al., soumis) ou de pastilles fabriqguées avecpoesires de standards de carbonates certifiés
(Toland et al., 2000) ou l'association des deuxcli@idson et al., 2001b ; Guzman, 2004 ;
Lazareth et al., 2007).

2°) La seconde alternative consiste a fabriquestandard artificiel de nature solide. Sa matrice

doit se rapprocher le plus possible de celle deowuille de bivalve. Des travaux précédents ont
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déja choisi cette option en créant des pastilledoe$s de carbonate de calcium contenant
différentes concentrations en éléments (Belloto Mitkeley, 2000 ; Barats, 2006 ; Guo et al.,

2008). La difficulté technique réside a produire gastilles dont la distribution en éléments en
traces est homogene (Van der Putten et al., 199@t8et al., 2007).

L'utilisation des verres certifies peut mener antluvaises estimations induites par les effets de
matrice entre le verre et les échantillons analystegrison et al., 1995 ; Outridge et al., 1997 ;
Van der Putten et al., 1999 ; Belloto & Mickele®0B). La quantité de matiere ablatée et la taille
des particules ablatées sont influencées par Igpaosition de la matrice. Le fractionnement
élémentaire peut étre important pour certains éhsnéGuillong et al., 2003). Toutefois,
I'utilisation d’un laser émettant a 193 nm rédugt tels effets (Geertsen et al., 1994 ; Gunther et
al., 1995 ; Norman et al., 1996 ; Guillong et 2003). De nombreux travaux accréditent et
utilisent ces standards pour mesurer des cart®baikgiques (Fallon et al., 2002 ; Lazareth et
al., 2003, 2007 ; Eggins et al., 2003 ; Lee et 2004 ; Whyndham et al., 2004 ; Carré et al.,
2006). Pour notre travail de thése, nous avons dgi€é pour cette méthode et utilisé les
standards suivants :

-1 pastilles de verre : NIST SRM 612 (National itosé of Standards and Technology, USA).

-2 échantillons de basaltes certifiés BCR2g, BIRL&® Geological Survey, USA).

Au début et a la fin de chaque session analytitpsestandards sont analysés pour définir une
droite de calibration nécessaire au calcul des exdnations chimiques. Chaque standard est
mesuré deux fois pour évaluer la reproductibilitéxaminer les paramétres mis en place pour
I'analyse. Dans le cadre de ce travail de thésecdefficients de corrélation’frdes droites de
calibrations ont tous été supérieurs a 0,96. Le pl&chantillonnage de la coquille suit la
croissance de I'animal (de l'apex vers I'umbo). dtandard NIST 612 est intercalé tous les dix
échantillons. Son passage régulier contrble lewaRinstrumentales possibles et le calcul des
concentrations élémentaires. Au cours de cettee¢tad données acquises sur le NIST 612 lors
de l'unique analyse LA-ICP-MS d'une coquille Salleques sont regroupées dans le Tableau
20. Les resultats sont reproductibles (RSD < 7% pmuws les éléments) et relativement proches
des valeurs recommandées. Seul le plomb présesatemieurs nettement supérieures aux valeurs
attendues (%VR 120,8). Cette surestimation n’esbginlement pas induite par des valeurs

incorrectes mais plutét a des problemes de fractiorent. Le plomb est 'un des éléments les
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plus problématiques a cet égard (Fryer et al., 199ngerich et al., 1996 ; Gillikin, 2006). Le
Tableau 20 présente également les limites de dgne@dtD) obtenue lors de cette analyse. Elles
correspondent pour chaque élément considéré as3'éoiart-type de cing blancs d’argon. Les
valeurs obtenues sont comprises selon les éléreatrs une dizaine de ppb et une centaine de
ppm. Conformes aux prévisions, elles demeurentemett plus élevées a celles qui sont
obtenues par ICP-MS en mode liquide (entre 100 G£10Q fois pour certains éléments).
Cependant, elles se situent a un ordre de graniégérement supérieur a celles qui sont
mesurées par le couplage LA-ICP-MS quadripolaire RBu. Or, la technologie et les
performances ameéliorées du couplage Laser Excinex B HR-ICP-MS devraient permettre
d’atteindre une meilleure sensibilité. Comme lecahtle ces détections limites tient compte de
cing blancs d’argon pris au cours de la séquenasaliyse, le signal a pu étre contaminé. A

I'avenir, il serait plus adapté de réaliser ledcabavant de commencer la session d’analyse.

Tableau 20 : Limites de détection et précisionalenéthode LA-ICP-MS mesurées dans nos conditions
opératoires. Les limites de détection obtenuesd@arMS en mode liquide sur I'lCP-MS Element 2 de
Brest et par le systéme LA-ICP-MS de Pau (Bar&i862sont ajoutées pour comparaison.

NC : non calculé ; VR : valeurs recommandées ;tBred A-ICP-MS, Brest b : ICP-MS.

Jsotope NIST 612 (ppm), N=3 NIST 612 % VR . Détection Limite 30 (ppb)
(résolution) Moyenne SD % RSD VR (ppm) . Bresta Brest b Pau
Li (BR) 4598 1,405 3,06 41,54 110,69 641 0,107 ?
*Mg (BR) 67,87 4,293 6,32 aucune ? | 7298 3,32 (MR) ?
*ly/ (BR) 4437 2,903 6,54 39,22 113,13 141 0,083 8,4
*Mn (BR) 39,04 1,816 4,65 38,43 101,59; 762 NC 14
83r (BR) 77,48 0,181 0,23 76,15 101,75! 106 0,52 (MR) 56
Mo (BR) 38,72 2,727 7,04 36,98 104,71! 170 0,273 2,6
“8Sn (BR) 43,93 2,303 5,24 37,96 119, | 334 1,471 7,4
1¥Ba (BR) 38,67 0,462 1,19 37,74 102,465 214 0,23%Ba) 3,3
139 a (BR) 33,51 1,495 4,46 35,7 93,88 | 9,1 0,002
“Ce (BR) 3869 0,798 2,06 38,35 100,89; 7,7 0,004
“%pp (BR) 47,08 1,836 3,90 38,96 120,85 8 0,081
®Na (MR) 109720 2567 2,34 103000 106,52 99584 201,39
3P (MR) 55,68 3,037 5,45 55,16 100,95 3396 14,668 .
*Mn (MR) 40,06 0,455 1,14 38,43 104,23 971 0,056 14
®Cu (MR) 40,57 1,365 3,36 38,44 105,54§ 287 0,155 32
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11-4-3-b Traitement des données

Pour chaque mesure, le fichier de données se peésens forme d’un tableau regroupant les
éléments mesurés, le nombre de coups obtenu pamdepour chaque élément lors de chaque
run. Le calcul du rapport moyen®XCa (X : un élément quelconque) est réalisé selortapes
suivantes :

1-ldentification des deux sessions correspondatd enesure du blanc et a l'ablation de
I'échantillon (Figure 20).

2-Détermination du blanc (nombre de coups par skorCalcul de la moyenne des valeurs
mesurées durant I'enregistrement du blanc.

3-Correction des données échantillons — il s’agd cetrancher la valeur calculée
précédemment a toutes les valeurs mesurées dignarggistrement de I'ablation.

4-Normaliser (diviser) toutes ces valeurs & cejl@ssont obtenus sur le standard intetiga

5-Calculer la valeur moyenne*XCa de la surface ablatée (Ms).
Soit :

Ms(X /*Ca) = (Zi”:l[g(X) - M, (X)/(S(*Ca) - M,(*Ca)])/n

n : nombre de données considérées pour la swafdatte.

S (X ; *Ca) : signal (nombre de coups par seconde) mesardannée i pour I'élément X ou le
standard interne.

Mb (X ; **Ca) : valeur moyenne (nombre de coups par secahdilanc (pour I'élément X ou le

standard intern&Ca).

La mesure successive des trois standards en débsgglience permet d’établir une droite de
calibration pour chaque élément analysé (rappdfiC& mesuré par l'instrument en fonction des
teneurs élémentaires certifiees). Le coefficiereadeur déduit de cette droite permet de calculer
les rapports réels ($Ca) de toutes les stries échantillonnées.

Ensuite pour obtenir des résultats quantitatifsplacentration du calcium (standard interne) dans
les coquilles doit étre connue soit par stoechideésoit par une autre technique. Pour notre
travail de thése, nous utilisons la valeur obtgmaremicrosonde électronique au paragraphe 11-2-
1 (39,09% soit 390,9 mg/g).
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II-5 Recalage temporel des prélevements et calcul d  u profil de croissance
[I-5-1 Recalage temporel des prélevements

Les analyses par ICP-MS d’un individu permettegtablir des profils de concentrations tout au
long de la coquille en fonction des numéros deesspirélevées ou ablatées. Afin de visualiser la
localisation des zones échantillonnées le long’aeelde croissance étudiée, la section de
coquille est photographiée au microscope électtaniq balayage (MEB, collaboration G.
Sinquin, Université de Bretagne Occidentale). Llestps (de I'ordre de la dizaine a la vingtaine
selon I'age de la coquille) sont assemblées gracdogiciel Photoshop (Adobe ®). Une
reconstitution complete de la coquille est aingbBé (Annexe II). Il convient de noter que la
majorité des analyses élémentaires privilégie dges dePecten maximugivéniles (classe 1)

en raison de leur vitesse de croissance élevéeeaiwrée de croissance en nombre de jour par an
plus importante. Comme la date de prélevement@stue et que le rythme de formation des
stries est déterminé sur les coquilles Saint-Jacaquee date calendaire peut étre attribuée a
chaque ligne de prélevement. Toutes ces opératiemsettent un recalage temporel précis des

échantillons et I'élaboration des profils de tenenléments.
[1-5-2 Calcul des profils de croissance

Sachant que la croissance coquilliereRzten maximusonstitue a elle seule un traceur des
conditions environnementales rencontrées par l'ahiau cours de son développement, il
apparait judicieux de la calculer en vue de la @mmpa nos analyses élémentaires. Cette
opération peut s’accomplir aprés le préléevementpdadre, puisqu’une portion des stries
prélevees est laissée intacte. Il semble plus peoge I'effectuer au préalable par aspect pratique.
La méthode de détermination des distances intiesstst empruntée a Chauvaud (1998). Elle est
réalisée grace au logiciel Visilog 5.3 ( Noesis @putes les crétes des stries sont pointées
permettant I'enregistrement des coordonnées dedgspdia distance entre deux stries (taille des

incréments de croissance) est calculée en pixah salformule suivante.

Dia =1 (%~ %)+ —Y)?

Un rapide calcul permet de la convertir en microgegetaboutissant a définir des mesures de

croissance journaliére em.j™.
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11-6 Présentation des sites d’études
[1-6-1 La rade de Brest

La majorité des individus étudiés au cours de aeail de thése provient de la rade de Brest.
Cette baie est un site référence pour notre gralgdravail car de nombreux parametres
hydrologiques (température, salinité, ...), biologigydétermination taxonomique et comptage
des especes phytoplanctoniques, chlorophylle ahmhiques (nitrates, phosphates, ....) sont
suivis régulierement par ''UEM (OSU/IUEM) (Lorrgi2002). Il s’agit d’'un vaste bassin semi-
fermé de 180 kfmpeu profond (profondeur moyenne de 8 m) situéeatiéme pointe de la
Bretagne (48°10- 48°25 N, 4°10-4°35 W). Cette lmmimmunique avec la mer d’lroise par un
goulet profond (40 m) et étroit (1,2 km), assurantfort brassage des eaux a chaque cycle de
marée. La rade subit également l'influence contalerde deux riviéres I'Aulne (débit : 28®

Y et I'Elorn (débit 7 m s*) qui fournissent plus de 80% des apports d'eawel@t jouent donc

un réle majeur dans les apports en sels nutritdRade de Brest présente un caractére fortement
marin tant au niveau physique que chimique et biglee. Le marnage important permet le
renouvellement de 40% du volume d’eau de la Ratteque marée, c’est-a-dire I'équivalent des
apports annuels d’eau douce par les deux fleuassmarées suivent un cycle semi-diurne et un
cycle de vive-eau/morte-eau de 14 jours. Roscaestlle lieu principal de prélévement des
coquilles dePecten maximusar d’'une part, il occupe une position centrallesda rade de Brest

et d’autre part il est caractéristique de I'évalntigénérale de la baie (Figure 24 (b)). Ce site est
une station de référence pour la mesure de plissiparametres physico-chimiques et de la
biomasse chlorophyllienne depuis 1977. De plussett de monitoring de la croissance
journaliére de I'espece depuis 1986 (Chauvaud.et1@88, 2000). Notons que les données en
sels nutritifs pour les années 1999 et 2001 prosehuniquement de la station SOMLIT (Saint-

Anne du Portzic, Figure 24).

87



Il Présentation des sites d’études

—— i

47°3 N

(a) (b)
__________ RadedeBrest ________
i 3
1 ]
' ]
[ , I
49°N ' -~ i
i Brest . opifl E
. ] L
. | (. _e8EAnne ; 1
48°3N VST ASOMUS) . A o '
______________________ Lp+ Foscanvel & 4o '
de : =T, d} , b :
48° N ' /. Lanvéoe ]
i . i
1 i
I ]
i ]
] ]
1 1
I

D e L

5°0 4°0 20 %0
Figure 24 : localisation des sites étudiés en Bratat des prélevements en rade de Brest.

11-6-2 Belle-lle en mer et la baie de Saint-Brieuc

Le long de la facade atlantique européenne, legilbes) Saint-Jacques sont présentes dans des
environnements variés (fjords norvégiens, cotetohnes, marocaines, méditerranéennes...). En
complément du site référence (Roscanvel), nous savindié des populations d’individus
provenant de deux autres sites bretons (BelleAleer et baie de Saint-Brieuc, Figure 24). Ces
deux écosystémes cotiers semblent présenter dasdmstiques hydro-biologiques relativement
proches du site référence. L'analyse de populatiensoquilles Saint-Jacques issues de ces deux

écosystemes élargit a I'échelle régionale notre ld@sdonnées concernddcten maximus
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[l Etude comparative des méthodes d’analyse des ca  rbonates de

Pecten maximus

[1I-1 Comparaison entre une analyse LA-ICP-MS et IC  P-MS

L’'ICP-MS Element 2 dont nous disposons permet dia®a les coquilles Saint-Jacques selon
deux modes : (1) couplage avec un systeme d’ahldsiser ou (2) analyse de prélevements
(poudre) obtenus par micro-forage (micromill), miad&sation puis analyse en phase liquide. Une
comparaison des résultats obtenus par ces dewodesttsur des échantillons prélevés le long
d’axes de croissance difféerents d'un méme indivjdalve gauche supérieure d’'une coquille
juvénile prélevée le 21 novembre 2001) a doncésbsée. Notons que dix mesures du couplage
LA-ICP-MS ont été réalisées en moyenne résolutiom d'une part, de réduire la durée de la
séquence d’'analyse et, d’autre part, d’'accomplé mnesure complete en basse résolution de la
section de coquille. Comme certains éléments (sodphosphore) sont seulement analysés en
moyenne résolution, ces quelques valeurs permetterntde méme d’estimer un ordre de
grandeur de la concentration valvaire de ces él&sraans les coquilles Saint-Jacques via cette
méthodologie. Avant de commencer linterprétatioes drésultats, il apparait pertinent de
souligner que parmi le nombre important d’élémemalysés (Paragraphe 1I-3-4), peu d’entre
eux apparaissent réellement quantifiables danscéepiilles Saint-Jacques. Le Tableau 21
regroupe ceux dont les teneurs sont suffisammeenééts pour étre mesurées de facon
satisfaisante par I'une ou l'autre des deux méthode

[1I-1-1 Les constituants majeurs des coquilles SatrJacques

La comparaison des deux méthodes mises en pladdG+MS Element 2 s’est tout d’abord
focalisée sur les éléments présentant les plussfardbncentrations dans les valvesRieten
maximus Ces éléments, du fait de leur abondance élevéldanatrice carbonatée, sont les plus
aisés a quantifier et les plus étudiés dans Erdittre. Chague méthode analytique indique que
trois éléments ont des concentrations coquillicaépassant les 1000 ppm: le sodium, le
strontium et le magnésium. Rappelons qu’avant nétwde, il n'existait pas de donnée
quantitative de la teneur en sodium dans les vale®ecten maximus
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Tableau 21 : Teneur moyenne (ppm), écart typeifréfd), minimum et maximum de la concentration
mesurés sur une coquille decten maximusle la Rade de Brest selon les deux méthodes gsasal
développées sur I'ICP-MS Element 2.

NQ : non quantifié ; <LD : la valeur se trouve assbus des limites de détection.

Elément LA-ICP-MS ICP-MS
Moyenne  %RSD min max : Moyenne %RSD min max

Na 3754 8,2 3510 4228 4255 11,7 3656 5201
Mg 2871 11,5 2345 4115§ 2320 25,0 1238 4067
Sr 1340 7,5 1136 1608 1422 15,1 842 1775
= 275 6,3 247 311 | NQ NQ NQ NQ
B 13,06 18,6 10,2 21,1 NQ NQ NQ NQ
Mn 4,54 34,4 1,96 8,86 4,96 30,4 2,18 8,96
Li 2,38 31,6 1,02 3,48 | 2,20 21,9 1,38 3,36
Pb 0,802 57,2 0,19 1,91 0,951 33,7 0,33 1,6
Ba 0,797 20,1 0,44 1,15 0,798 23,1 0,59 1,16
Y 0,017 19,8 <LD 0,026 0,030 23,8 0,017 0,037
La 0,0077 27,2 <LD 0,0142 0,0122 53,3 0,0042 0,0294
Ce 0,0074 31,2 <LD 0,014Z| 0,0159 47,8 0,0082 0,0359
U 0,0084 82,6 <LD 0,0365 0,0058 52,7 0,0017 0,0167

Nos résultats démontrent que le sodium est bienomstituant majoritairement présent dans la
matrice biocarbonatée. Les deux méthodes condwuaseninémes conclusions :

-Le sodium est plus abondant que le magnésiumsttdatium.

-La concentration coquilliére en magneésium estig ffitus élevée que celle du strontium.

Cette derniére constatation confirme que le magng&s’incorpore plus facilement dans des
bivalves dont le squelette est calcitique (voirrdduction). L'ordre de grandeur des
concentrations mesurées est conforme aux estinsafieragraphe I1-2) et aux résultats qui ont
été obtenus précédemment par notre groupe de chehéfFableau 4). Les deux méthodes de
quantification retrouvent ces trois éléments dane méme gamme de concentrations. Les
teneurs moyennes en strontium sont clairement caabfes (1340 ppm par LA-ICP-MS, 1422
ppm par ICP-MS). Toutefois, pour les deux autreéménts, nous constatons que les
concentrations mesurées sont dépendantes de |ladeéttilisée. La teneur moyenne en sodium
mesurée par le couplage LA-ICP-MS est de 500 pprmsnélevée que celle trouvée en mode
liquide. A l'inverse, la concentration en magnésieshplus élevée de 500 ppm en LA-ICP-MS.

La Figure 25 compare les variations temporellesabesentrations coquilliéres en strontium et
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en magnésium mesurées sur le méme individu sesoddex méthodologies développées sur le
HR-ICP-MS. Les deux courbes montrent que la comagah coquilliere en magnésium présente
un enrichissement a la fin du printemps de I'an2@@l (1 juin, 3339 ppm par ICP-MS et 3356

ppm par LA-ICP-MS). Ce pic apparait lorsque l'animabit un net ralentissement de croissance
(Figure 26).
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Figure 25 : Variations temporelles des concentnatien magnésium et en strontium dans une coqaille d
P. maximusnesurées a partir des deux méthodologies emplaygds HR-ICP-MS (noire : LA-ICP-MS,
grise : ICP-MS).
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Figure 26 : Relations entre la croissance jourral@un individu deP. maximuset la concentration
coquilliere en magnésium mesurée par les 2 techaidlanalyses du HR-ICP-MS en 2001.
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En écartant cette période d’enrichissement en nsagmé le signal mesuré en analyse indirecte
tend a augmenter de facon linéaire au cours daed@r2001, de 1350 ppm fin avril a 2850 ppm
début novembre. En revanche, cette augmentatiéaifsn’est pas observée en « LA-ICP-MS ».
Avec cette derniére méthode, les concentrationsnoles pour le Mg sont stables puisqu’elles
oscillent entre 2345 ppm et 3306 ppm. Les concgot® coquillieres en magnésium sont
nettement différentes d’avril & aolt entre les dewsthodes d’analyse. A partir d’aodt, cette
différence se réduit et les valeurs deviennent @vaiges. De facon geénérale, les valeurs
obtenues en LA-ICP-MS restent plus élevées d’envB00 ppm. Une étude sur le bivalve
Saxidomus giganteusmentionne également des résultats en magnésiugretifs entre une
analyse LA-ICP-MS et ICP-MS (Gillikin, 2006). L'lisation de LA-ICP-MS conduit a des
valeurs plus faibles. Gillikin (2006) considere quedte sous-évaluation est probablement due a
une teneur en magnésium inappropriée dans le sthnEBACS1. La quantification du
magnésium se base uniquement sur la teneur en siagnéu standard de verre NIST610.
Comme un laser émettant a 266 nm est utilisé,ffessale matrices entre les verres et la calcite
meénent a des estimations erronées. Ce n'est enale@gas le cas pour la méthode développée
dans ce travail de thése. Le fait d'utiliser tretmndards certifiés (verre NIST612, poudres
BCR2g, BIR1g) contenant diverses concentrationmagnésium et un laser émettant a 193 nm
permettent respectivement d’encadrer celle desikbegjae bivalves et de réduire les effets de
matrice. L’hypothése émise par Gillikin est dongeter ici. Foster et al (2008) constatent chez
Arctica islandica,des accroissements de la teneur en magnésiuniradeséa coquille lors des
arréts de croissance hivernaux. Ces auteurs sugggre le magnésium ne s’incorpore pas dans
le carbonate de calcium, mais plutét dans une améteice qui constitue les coquilles. D’autre
part, une récente étude souligne gu’apres élintnale la matiére organique dans les coquilles
aragonitiques du bivalv€orbula amurensiglont la teneur est estimée a 19%, la concentration
coquilliere en magnésium diminue de 33% (Takesual.eR008). Les auteurs estiment que la
microanalyse e€lémentaire par les techniques a faisceaux (microsonde protonique,
électronique, LA-ICP-MS...), mobilise toutes les madis organiques et inorganiques constituant
les coquilles des bivalves (carbonate de calciumse organique). L’ensemble de ces résultats
nous amene a supposer que les différences de ¢matmers en magnésium observées lors de la
mise en ceuvre de nos deux systemes analytiquegetileur origine dans la matiére organique

présente dans la coquille. La matiére organique coegiilles de bivalves se compose d'une
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matrice organique soluble associée a de la chitmseluble (sucre aminé, polysacharride
(CgH130sN)Nn). Cette phase insoluble peut contenir du magneset étre solicitée par la
technique LA-ICP-MS, d'ou cette surestimation. Dasp il semble que la teneur en matiere
organique au sein des valves de mollusques soiablar puisqu’elle augmente lors des
ralentissements de croissance (Richardson et@1&). Une telle influence doit probablement
expliquer la présence de I'enrichissement en magmedu 1 juin et ceux durant les arréts de
croissance hivernaux (Figure 26).

Les variations temporelles de la concentration ilépne en strontium suivent
approximativement la méme évolution. Les courbesasactérisent par une phase ascendante
lors de la reprise de croissance printaniere dential. Puis un plateau est atteint a des dates
variables selon la méthodologie utilisée (21 mai@&?-MS ; 20 juin en LA-ICP-MS). Il convient
toutefois de noter que les concentrations coqekiéen strontium sont indépendantes de la
méthode d’analyse utilisée, exception faites désuva mesurées entre le 21 mai et le 20 juin.
Les valeurs obtenues par le couplage LA-ICP-MS ptud faibles de 200 ppm. Cette fenétre
temporelle correspond a la période ou l'individudé montre un ralentissement de croissance.
Comme cette zone comprend des stries moins écde®emes des autres, la haute résolution
spatiale de I'ablation laser pourrait expliquediffiérence entre les deux méthodes mises en place
sur I'lCP-MS Element 2. L'augmentation de la teneur strontium lors de la reprise de
croissance de l'animal (avril-juin) est clairememise en évidence par analyse indirecte.
L’échantillonnage complet de cette période n’a ra Ealisé en LA-ICP-MS. En effet, les objets

étudiés pouvant s’installer dans la cellule d’@blahe doivent pas dépasser 5 cm en longueur.
[1I-1-2 Les éléments en traces

Les éléments en traces dont le signal est suffismhr@levé pour étre déterminé sur toute la
coquille par les deux méthodes d’analyses du HRMSR sont ceux référencés dans le Tableau
21. La Figure 27 illustre les variations temporltkes teneurs coquilliéres de ces éléments en
traces obtenues a partir des deux techniques apegtemployées dans le cadre de cette these.
De maniere générale, les profils eélémentaires desnéueproductibles quelle que soit la
méthodologie utilisée. Singulierement, les deuxhoéés d’analyses détectent du lithium cRez
maximugteneur moyenne : 2,38 ppm en LA-ICP-MS, 2,2 pami@P-MS).
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Une récente étude sur une autre espAceti¢a islandica met en lumiére une relation linéaire
entre le rapport Li/Ca des valves et la vitesserdessance de I'animal (Thébault et al., soumis).
Ces auteurs suggerent que la concentration valesireet élément pourrait étre un éventuel
traceur de la croissance coquilliere des bivalles. variations ontogéniques de la teneur en
lithium dans cette valve d@. maximussemblent aussi corrélées avec le taux de croissaac
I'animal. Le chapitre 1V-2 détaillera plus amplermeette évolution particuliere du lithium dans
les coquilles Saint-Jacques. Dans ce chapitre, mows concentrerons essentiellement sur
I'aspect reproductible des variations temporellegusgses par les deux méthodes analytiques
mises en place sur le HR-ICP-MS. Les deux méthalkesalyse employées pour cette étude
montrent des évolutions de la teneur coquillierelignum clairement comparables. Chaque
courbe montre une légere augmentation de 0,5 pfanreprise de croissance printaniére (avril-
mai), a laquelle succede une chute au moment datisdement de croissance (2 a 1,5 ppm par
ICP-MS ; 1,6 & 1,02 ppm par LA-ICP-MS). Ensuitectancentration en lithium croit & nouveau
pour finalement atteindre des valeurs variant eaeet 3 ppm le reste de I'année.

Les phénomeénes d’enrichissements épisodiques gmurbaren manganese et en molybdéne
constatés chez plusieurs especes de bivalve, Beoten maximugParagraphe 1-5-1), se
retrouvent aussi lorsque nos deux méthodes d'amadgmt appliquées. Ces accroissements

s’observent a des périodes identiques et préseasrieneurs moyennes similaires (Tableau 22).

Tableau 22 : Comparaison des enrichissements egbdtle, en baryum, et en manganése (teneur
moyenne, écart type, date) mesurés sur une co@allg-Jacques prélevée en rade de Brest a pesti2 d
modes d’analyses développées sur I'lCP-MS Eleme@haque pic est indiqué par des fleches grises sur

la Figure 27.

ICP-MS i LA-ICP-MS

Elément / pic

Moyenne / SD (ppm) Date : Moyenne/SD (ppm) Date

Mo pic 1 1,34 +0,65 12 mai 1,88+1,2 13 mai

pic 2 0,12 + 0,026 30 juin 0,14 + 0,073 1 juillet

'"""é; """"" picl 1514037  26juilet 22+11 28 juillet
pic 2 1,76 + 0,33 22 aout: 1,9+0,46 23 aout
""""""""""" pcl  644+122  29awili  657+22  30awil
Mn pic 2 7,63 +1,27 30 juin 5,93+ 0,99 29 juin

pic 3 6,3+1,22 4 aout 6,63 +£1,46 3 aout
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Pour chaque technique analytique, les teneurs emiplaugmentent progressivement, d’'un
facteur 4 (de 0,3 a 1,2 ppm), de mai a juillet pensuite rester relativement stables. Toutefois,
cet accroissement apparait plus tard (2 a 3 ses)drsque I'ablation laser est utilisée. Comme
cet enrichissement en plomb se produit aprés wmtiakement de croissance (distances inter-
stries plus faibles), la haute résolution spatidd’ablation laser pourrait expliquer la différenc
entre les deux méthodes développées sur 'ICP-M$n&ht 2. Les concentrations coquillieres
des autres éléments en traces apparaissent casssantes deux sections de croissance étudiées.
Les deux méthodes permettent d’obtenir des résuttatparables excepté pour I'yttrium. Les
concentrations, pour cet €lément, sont deux fais plevées lorsque I'analyse en phase liquide
est réalisée (teneur moyenne : 17 ppb en LA-ICP:B&ppb en ICP-MS). Le signal mesuré par
la technique LA-ICP-MS semble insuffisant et tropghe des limites de détection (7,6 ppb). La
validité des concentrations mesurées de cet élédard cette coquille Saint-Jacques lorsque la
technique LA-ICP-MS est appliquée doit donc étnesidérée avec réserve.

Les variations ontogéniques des concentrationsikdiéges de certains éléments en traces (La,
Ce...) obtenues par analyse indirecte se distingpantun nombre plus important de données
bruitées associés a des erreurs plus importantexistence d'une telle variabilité est
probablement liée aux probléemes de contaminati@etares des échantillons imputés soit a la
technique de prélevement, soit a la préparatiomichie, soit aux réactifs ou au matériel utilisé.

En complément, un test de comparaison (coefficielgscorrélations de Pearson) entre les
variations temporelles de la concentration élénientaesurée par les deux méthodes d’analyses

est présenté ci-dessous (Tableau 23).

Tableau 23 : Coefficients de corrélation de Peafspealculés pour plusieurs éléments avec les deux

méthodes d'analyses. *p < 0,0001, **p < 0,05.

Coefficient de corrélation de Pearson (ICP-MS vs LACP-MS)
Li Mg Sr Mn Y Pb U Ba La Ce
0,868 0,569* 0,664* 0,791* 0,177** 0,501* 0,364* 0,896* 0,529* 0,637*

Cette approche statistique de nos résultats comfites précédentes interprétations. Les
coefficients de corrélation sont dans I'ensemblgntairement forts (valeur minimale r = 0,177)
et statistiguement significatifs (p < 0,0001 exéepour I'yttrium). Pour certains éléments (Li,

Ba, Mn), il existe une nette corrélation entre desix techniques analytiques>r0,8). Il est
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intéressant de constater que les éléments conceomsceux qui présentent des périodes
d’enrichissements suscitant donc le plus d'intdrés éléments comme I'yttrium et I'uranium ont
des valeurs plus faibles car le nombre de coupsimes/ec la technique LA-ICP-MS est trop

proche des limites de détection de I'appareil deure
[1I-1-3 Un échantillonnage différent

Les deux méthodologies analytiques développéeBIEG®-MS Element 2 se distinguent par des
surfaces échantillonnées différentes. Le préléevémanmicro-forage “micromill” est nettement

plus destructeur (Figure 28).

Figure 28 : lllustration des préléevements par mforeuse “micromill” et ablation laser sur la valve

gauche d’une coquille Saint-Jacques.

La nécessité d’obtenir une quantité suffisante ddéiere lors du dosage implique a la fois une
profondeur de creusement et une surface de préntgplus importantes comparativement a la

technique d’ablation laser (Tableau 24).

Tableau 24 : Comparaison des caractéristiques dsuftace échantillonnée entre un prélévement

“micromill” et une ablation laser.

Surface échantillonnée Profondeur (um) Longueur (um Largeur (um)
LA-ICP-MS ~20 800 90 possibilité <
Micro-foreuse “micromill” 100 2100 180
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L'utilisation d’'un faisceau laser a pour avantagetre une préparation minime des échantillons,
la possibilité qu’il offre de pouvoir détecter uigrsal stable (concentration élémentaire) en ne

transférant qu’une infime partie de la surfaceadedquille vers le spectrometre de masse.
[1I-1-4 Discussion

Les deux méthodes d’analyse développées sur I'IGPEement 2 ont permis d’obtenir des
résultats similaires de concentrations élémentalessvalves d®. maximusChaque technique
ayant permis d’analyser une section de croissaiifférethte d’'un méme individu, l'aspect
reproductible des profils élémentaires renforceydthese d’'une distribution élémentaire
homogéne dans les différentes stries radiaireseddmquille Saint-Jacques. Notons des a présent
que cette hypothése sera confirmée ultérieurerRamt§raphe l11-4).

Les interprétations de cette étude aussi pertisespéent-elles doivent étre considérées avec
précaution. Tout d’abord, un seul spécimen a &aidi€t Les résultats observés sont-ils donc
propres a cet individu ou bien peuvent-ils étreégalisables a I'espéece ? Il conviendra donc dans
'avenir de confirmer les résultats de ce travaileffectuant une étude similaire sur plusieurs
individus de plusieurs populations. Ensuite, undagge réserve s’'impose également quant a la
fiabilité des dosages de plusieurs éléments. Eat,dféblation laser permet un échantillonnage
moins destructeur, plus précis et autorise la satin de prélevements a une tres haute
résolution spatiale (une strie analysée = 1 joucrdessance). En revanche, I'échantillonnage par
micro-foreuse contient au minimum l'information 8estries pour les zones ou la distance inter-
strie est importante. Cette derniere méthode mayatonc dans le temps les variations de
concentrations élémentaires au sein des valv&s deximus

La limite de quantification (LQ) d’'une techniqueatytique est considérée comme étant 5 a 10
fois supérieure a la limite de détection. En dessiel cette valeur, il est difficile de quantifier
avec une incertitude acceptable. De ce fait, lailfia@ des mesures avec la technique LA-ICP-MS
peut-étre remise en question pour les éléments ldentaleurs mesurées sont tres proches des
limites de détection. Ceci concerne les élémentanee I'yttrium, le lanthane, le cérium et
l'uranium. A Tlinverse, l'analyse en phase liquidproduit des limites de détection
significativement inférieures pour ces élémentss késultats acquis avec cette méthode sont

donc moins contestables.
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[1I-2 Comparaison avec les résultats antérieurs obt  enus chez Pecten maximus

Dans le cadre du programme de recherche ACI-PECTEN,EMAR a collaboré avec le
LCABIE pour réaliser des analyses élémentaires tensalves dé. maximugLorrain, 2002 ;
Barats, 2006) et deéomptopallium raduldThébault, 2005), deux pectinidés, tempéré etidabp
respectivement. Ces études ont utilisé un systefbCP-MS associant un ICP-MS X7-Thermo
Elemental et un laser LSX 100-Cetac. Il s’agit daguplage entre un laser solide constitué d’'un
cristal Nd:YAG opérant & 266 nm (UV) et un ICP-M&&agripolaire. Anne Lorrain a tout d’abord
initié le développement méthodologique et procédpu@ques tests de mesures rapportées au
calcium. Ensuite, Aurélie Barats a complété puiksaten routine ce protocole d’analyse. Elle a
ainsi pu suivre I'évolution quantitative de mulépl éléments dans les valves Rlemaximus
prélevées dans divers écosystemes cotiers. Cetirigeie instrumentale posséde des propriétés
et des caractéristiques différentes (faisceau Bagsr une longueur d’'onde plus élevée, résolution
unitaire...) que celles utilisées au cours de cettale these.

Des individus provenant d’un site analogue (RadBrést, prélevement a Roscanvel) et vivant a
des périodes identiqgues sont analysés avec la h@wmproche technologique utilisant le HR-
ICP-MS Element 2. Notre intention est de retrowtede valider les résultats antérieurs obtenus
avec I'lCP-MS quadripolaire. Notre objectif est dofl) de vérifier I'ordre de grandeur et les
évolutions des concentrations coquilliéres en éfgsmmineurs et en traces et (2) de controler les
dates d’apparition des enrichissements épisodignedéments en traces (Ba et Mo) décrits par
Barats (2006) puis de comparer leurs dynamiques.

Les travaux antérieurs (Barats, 2006) ont permésattlir des profils annuels de concentrations
élémentaires dans des coquilles juvéniles sur énege de sept ans (1998 a 2004). Seules trois
années (1999, 2001 et 2004) ont été re-étudieem dal nouvelle méthode d’analyse. La
variabilité individuelle des concentrations coqaiks a pu étre calculée pour chaque élément.
Elle correspond a I'écart type relatif (RSD) moysmr les trois coquilles de chaque année. Ce
calcul nécessite au préalable l'interpolation lirdales données de concentrations coquillieres
élémentaires afin de disposer de valeurs jourmaiéPour chaque année et chaque technique,
trois coquilles ont été analysées. Par ailleurs fjannée 2001 une section supplémentaire, un
autre axe de croissance d’'une des trois coquilégé analysé avec la technique LA-ICP-MS mise

en place dans le cadre de ce travail de these.
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[11-2-1 Comparaison des « bruits de fond »

Sur I'ensemble des éléments analysés par Baratat@32006), huit d’entre eux (Mn, Co, Cu, Sr,

Sn, Pb, Ba et Mg) ont des teneurs suffisammeng&ékeypour étre déterminés correctement sur

toute la coquille. La concentration de ces élémesdte stable au sein des carbonates, lorsqu’au

printemps I'animal débute sa croissance apres ansephivernale. Le baryum fait ici exception

car il montre des enrichissements épisodiques. bgnésium sort également de ce schéma

général puisque sa concentration augmente régul@retout au long de I'année. Ces évolutions

ont également été observées par Lorrain lors detrswail de these (Lorrain, 2002). En tous

points nos résultats sont comparables a ceux déj&p sur cette méme espéce (Figure 29).

-+ Ba coquille 1
5 ~=—Ba coquille 2
—+—Ba coquille 3

Concentration coquilliére en Ba (ppm)
w

A

—+—Ba coquille 1
-=—Ba coquille 2
—=—Ba coquille 3

Concentration coquilliére en Ba (ppm)
w

—+—Ba coquille 3
54 —=—Bacoquile 2
-=~Ba coquille 1

Concentration coquilliére en Ba (ppm)
w

1999

6000
5000
4000
3000
2000

1000

Concentration coquilliére en Mg (ppm)

——Mg coquille 1
—=—Mg coquille 2
—=—Mg coquille 3

60001

5000

4000 4

3000 -

20004

1000 -

Concentration coquilliére en Mg (ppm)

—=—Mg coquille 1
—=—Mg coquille 2
—+—Mg coquille 3

. F
T 6000 Mg coquille 3
é{: ~=—Mg coquille 2
= 50007 =g coquille 1
&
© 4000 -
o
S 30004
Q
(5]
& 2000
S
ES
& 1000 A
=
o
o

0
m a m i i a s o

Figure 29 : Evolution de la concentration en magmegA-B-C) et en baryum (D-E-F) au sein de trois

coquilles deP. maximusau cours de I'année 1999, 2001 et 2004 (cettestud
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Il convient de noter que nos résultats, obtenudrsis individus d'une méme population (age,
site), soulignent une nouvelle fois la bonne repotithilité inter-individuelle des profils de

concentrations en baryum et en magnésium. L'enserdbls résultats obtenus par les deux
laboratoires (ordre de grandeur, RSD, teneur magjesont reportés dans le Tableau 25 et

doivent étre associés a ceux qui ont été présdatésle paragraphe précédent (Tableau 21).

Tableau 25 : Teneur coquilliere moyenne (ppm), téogoe relatif (%), minimum et maximum de la
concentration en Mn, en Co, en Cu, en Sr, en PbJgrt en Ba dans des valves gaucheB.dmaximus
prélevées en rade de Brest pour trois années dlitiés obtenues par deux laboratoires (LCABIE /
Domaines Océaniques). La teneur coquilliere moyemme baryum ne tient pas compte des

enrichissements épisodiques. LD : limite de détedtie I'appareil utilisé.

Elément Mn Co Cu Sr Pb Mg « fond» Ba
Etude de Pau / LA-ICP-MS guadripolaire (Barats, 20®)
Année 1999
Moyenne 3,38 0,91 0,75 1337 0,63 6687 0,53
%RSD 36 8 22 6 16 33 23
min 1,76 0,80 0,52 1160 0,37 3228 0,37
max 6,21 1,12 1,30 1466 0,88 11797 3,81
Année 2001
Moyenne 3,44 0,94 0,53 1416 0,55 7499 0,55
%RSD 29 4 20 8 25 19 11
min 0,99 0,83 0,32 1117 0,18 4199 0,39
max 6,30 1,08 0,73 1656 0,77 11013 1,88
Année 2004
Moyenne 4,91 1,22 0,69 1304 0,93 4501 0,61
%RSD 18 21 45 5 31 8 19
min 2,28 0,92 0,03 976 0,26 2508 0,38
max 12,60 1,85 1,69 1539 2,15 8226 3,59
Etude Brest / HR-ICP-MS (phase liquide)
Année 1999
Moyenne 7,96 0,16 0,82 1369 1,96 3499 1,31
%RSD 26 99 41 7 53 23 21
min 3,90 <LD 0,27 1076 0,77 1881 0,71
max 14,73 0,90 2,1 1679 6,22 6032 2,14
Année 2001
Moyenne 511 0,11 0,53 1323 0,89 2411 0,78
%RSD 29 148 65 12 41 24 24
min 2,18 <LD <LD 944 0,28 952 0,40
max 10,83 0,96 1,84 1775 2,5 3730 1,38
Année 2004
Moyenne 5,37 0,07 2,61 1327 0,99 3051 1,14
%RSD 45 81 46 8 54 16 20
min 2,14 <LD 0,78 1067 0,4 1961 0,75
max 12,03 0,29 6,78 1602 3,60 4695 1,83
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De maniéere générale, les teneurs en éléments reifidgr;, Sr) et en traces (Mn, Ba, Co, Cu, Pb)
obtenus par les deux laboratoires sont dans uneeng@mme de concentration : Mg, Sr > 1000
ppm ; Mn > 2 ppm, Ba: 0,5-1,5 ppm; Co, Cu, Pb gpin. Seules les teneurs en magnésium
différent nettement (Tablea2b). En complément, la Figure 30 et la Figure 3fngarent les
variations temporelles des teneurs coquilliéresteamtium, en manganese, en plomb et en cuivre
mesurées dans trois valvesRlemaximusau cours des trois années étudiées (1999, 2004) 20

avec la méthode d’analyse indirecte mise en placél€P-MS Element 2.
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Figure 30 : Evolution de la concentration en sitont(A-B-C) et en manganése (D-E-F) au sein destroi

valves deP. maximugendant 'année 1999, 2001 et 2004 (ce travail).
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Figure 31 : Evolution de la concentration en pld@B-C) et en cuivre (D-E-F) au sein de trois valae

P. maximusu cours de I'année 1999, 2001 et 2004 (ce thavadk lignes pointillées grises représentent

la limite de détection de la méthode pour le planlke cuivre.

Par ailleurs, cette comparaison permet de fairerggnaleux informations intéressantes sur les

capacités des deux techniques instrumentales (Iplage LA-ICP-MS et I'analyse en mode

liquide) a déterminer certains éléments faiblenpeésents dans les valvesRlemaximus
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a°) premierement, la méthodologie analysant lewileq de bivalve par ICP-MS en
mode liquide n’a pas pu mesurer correctement hétail'inverse, les deux techniques LA-ICP-
MS détectent cet élément tout au long de la crosdes coquilles dans des gammes de teneurs
comparables. Toutefois, les concentrations moyedifé&sent de moitié selon les laboratoires
(teneur moyenne : 0,154 ppm, %RSD : 37 pour Pga0790ppm, %RSD : 21 pour Brest). Le
profil en étain obtenu en 2001 sur un seul indivedyartir du couplage LA-ICP-MS haute
résolution varie entre 0,044 et 0,106 ppm (FigWte Bes valeurs sont légerement supérieures a

la limite de détection de I'appareil de mesure43b).

0,15 ~

0.1 1

0,05 4

Concentration coquilliére en Sn (ppm)

Figure 32 : Evolution temporelle des concentratiensétain dans une valve gauche Rlemaximus
prélevée en Rade de Brest obtenues par LA-ICP-M&haésolution (ce travail). La ligne pointilléerte
représente la limite de détection de la méthode étain.

Pour cet élément aucune tendance saisonniereate@stiment identifiable. Ces résultats sont en
accord avec ceux de Barats (2006) sur des coquihedysées par la technique LA-ICP-MS
quadripolaire. De légers enrichissements sont néarsnmotés, mais cet auteur constate qu’ils ne
sont pas reproductibles sur les trois coquillesliéas. Cette variabilité s’explique par la faible
teneur en Sn dans les coquilles Saint-Jacquesghal ¢rés proche des limites de détection induit
systématiquement des erreurs importantes (%RSD )> R&ur cet élément, la capacité du
couplage LA-ICP-MS a doser correctement I'étaint@rement a I'analyse indirecte pourrait
étre expliquée par deux raisons : (1) Cet élémsttem premiere hypothese, fortement instable

dans les solutions HNO Une astuce technique permettant de résoudre difieulté serait
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d’augmenter la normalité ou d’utiliser un mélandgéNQOs/HF) permettant ainsi de mieux
solubiliser cet élément ou d’empécher les réacttethss que la précipitation, I'adsorption ou la
complexation ; (2) deuxieme hypothése, cet élérs&ntorpore comme le magnésium dans la
matiere organique insoluble. L'étain est présemsdaeau de mer préférentiellement sous la
forme anionique SngJ (Brown et al, 1989). Il est possible que cet anpaisse se substituer aux
carbonates et précipiter avec’Caous la forme CaSn() dans une organisation cristalline de
type pérovskite (systeme orthorhombique). Ce méoamisemble le plus probable pour expliquer
I'incorporation de I'étain dans la matrice biocanatée (Barats, 2006).

b°) La fiabilité de nos résultats concernant leatbpeut sérieusement étre mise en doute.
En effet, nos concentrations en cobalt sont nettéplas faibles (facteur 10) que celles mesurées
a Pau. De plus, les RSD moyens dépassent aisérf@at l8ous rencontrons des difficultés
analytiques pour mesurer correctement cet élémat s deux méthodologies développées a
'IUEM sur I'ICP-MS Element 2. Le cobalt étant utééent mono-isotopique, seul I'isotope
*Co peut étre analysé. Pour la technique LA-ICP-M&, élément est analysé en basse
résolution. Or, la présence majoritaire du sodiunde calcium dans la matrice carbonatée
produit des interférences®Ca®0 et ®Na®™Ar sur *°Co; Tableau 14) qui empéche la
quantification du cobalt a cette résolution. Unduson serait de mesurer cet élément en
moyenne résolution pour s’affranchir de ces interiées. Cependant, la sensibilité moins
performante du couplage LA-ICP-MS, associée auxdaiteneurs en cobalt dans les coquilles
Saint-Jacques, empéche une détermination correctetté résolution. De ce fait, notre
méthodologie LA-ICP-MS ne peut doser correctementdbalt dans les valves & maximus
Pour l'analyse en mode liquide, le choix de meswer élément en moyenne résolution
n'améliore pas sa quantification chezmaximusEn effet, le nombre de coups divisé par 10 a
cette résolution, associé a la faible teneur eraltatans les coquilles, induise un signal trop
faible atteignant les limites de détection de lamil de mesure (0,099 ppb). Il serait plus adapté
a l'avenir de mesurer le cobalt en basse résoluiomavec un ICP optique. Si les interférences
sont toujours trop contraignantes, plusieurs adivas sont possibles avec I'analyse indirecte :
(2) utiliser un facteur de dilution moins importal# nos solutions-échantillons ou (2) séparer cet

élément des constituants majoritairement présets h matrice carbonatée (Na, Ca).
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pY

Nous allons a présent comparer en détails les taésubbtenus par les deux laboratoires

(LCABIE/Domaines océaniques).

-le magnésium
L’analyse en solution par HR-ICP-MS aboutit a lasme de concentrations coquillieres en

magnésium significativement moins élevées que <eatletenues par Barats (2006) avec la
technique LA-ICP-MS quadripolaire. Cette différerds concentration est présente chez toutes
les populations d’individus étudiés mais reste n&ans variable d’'une année sur l'autre (3190
ppm en 1999 ; 5088 ppm en 2001; 1500 ppm en 2004p résultats rejoignent les
interprétations énoncées au paragraphe lll-1-1.effet, nous avons observé que les deux
méthodes d’analyses mises en place sur 'lCP-M# &t 2 permettent d’obtenir des mesures
montrant des concentrations coquillieres en magnédifférentes lorsque les analyses sont
faites sur un méme individu. Le couplage LA-ICP-E&met de « tenir compte » de la matrice
organique insoluble et mesure donc des teneursilbems en magnésium supérieures. Or, la
technique LA-ICP-MS a été utilisée par les deuxotatpires pour analyser des coquilles
couvrant l'année 2001. Les teneurs coquillieres neagnésium obtenues avec I'ICP-MS
quadripolaire sont aussi supérieures a celles qui acquises par le HR-ICP-MS (ICP-MS
quadripolaire : 7499 ppm; HR-ICP-MS: 2871 ppml). ekt possible que les conditions
opératoires (fréquence de tir, énergie) et carnatigmes (longueur d’'onde) des lasers puissent
expliquer cette différence dans les concentratimesurées selon les deux techniques.

Par contre, 'augmentation linéaire des teneurmagnésium est retrouvée au sein de toutes les
coquilles étudiées. Cette augmentaion apparait fpls dans le cas des travaux de Barats. En
outre, la Figure 29 souligne une brusque baisda timeur en magnésium (de 4000 a 2000 ppm)
lors de la reprise de croissance de I'animal. Nesures démontrent une hausse de la teneur en

magnésium cheR. maximusiurant chaque arrét de croissance hivernal.

-le strontium

Les deux laboratoires (LCABIE/Domaines Océaniqudsiennent des résultats homogenes vis-
a-vis du strontium et cela pour I'ensemble des aesré&udiées. La concentration en strontium
dans les carbonates des valves de coquilles Smigtids atteint en moyenne 1350 ppm quelle

que soit 'année et quelle que soit la technigumnalyse. Les teneurs coquillieres en strontium
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chezP. maximusse caractérisent par une faible variabilité imiditiiduelle annuelle, exception
faite des périodes couvrant les reprises de crussprintanieres (Figure 30 (A) et (B)). L’écart
type relatif (RSD) demeure chaque année infériel2% et reste le plus bas parmi les éléments
analysés. En résumé, le strontium est un élémanesjufacilement dosable quelle que soit la

méthode analytique utilisée.

- le manganése
En Rade de Brest, la concentration moyenne en masgalépasse chaque année trois ppm dans

les coquilles deP. maximus Les valeurs (teneur, RSD) restent comparablese das deux
laboratoires. Toutefois, la teneur coquilliere agllmien manganese obtenue avec le HR-ICP-MS
Element 2 est lIégérement plus élevée que cellesirdegar Barats (2006) avec I'ICP-MS
quadripolaire. Plusieurs hypotheses peuvent-étema@ies afin d’expliquer cette différence de
résultat. Tout d’abord, il convient de noter queplapart des individus analysés a Pau ont vu
leurs prélévements débuter plusieurs stries agrgsdmier arrét de croissance hivernal car la
cellule d'ablation implique une longueur maximal&atantillon (Barats, comm pers). A
l'inverse, la méthodologie mise en ceuvre et I'égoipnt utilisé a Brest avec une cellule
d’ablation plus grande nous permettent d’obtenis désultats qui couvrent cette reprise de
croissance printaniere. Or a cette période, lesursncoquillieres en manganese apparaissent
élevées (Figure 30). Par ailleurs, le manganéseeseire en moyenne résolution avec la méthode
ICP-MS en phase liquide. Cette propriété permetsiaoie s’affranchir des nombreuses
interférences contraignantes (Tableau 14). Il essiple que I'ICP-MS quadripolaire lié a une
résolution plus réduite tienne compte de ces iéterfces dans sa mesure. Enfin, les
performances améliorées de I'ICP-MS Element 2 renhdevidente la forte variabilité du
manganése au cours de I'année.

D’aprés Barats (2006), I'évolution de la concembratcoquilliere en manganese peut étre
considérée comme constante chez maximus Toutefois, cet auteur observe des périodes
d’enrichissement en manganése sur quelques cayuilies pics ont une amplitude plus faible
comparés a ceux qui sont obtenus pour le baryum mblybdene. De ce fait, la variabilité des
concentrations coquillieres est elle plus fortéeeRSD moyen atteint des valeurs assez élevées
(18-36%). Les coquilles analysées lors de la ptésetnde montrent aussi ces accroissements en

manganése a diverses périodes. En revanche, cegatagions aux amplitudes plus ou moins
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élevées certaines années sont visibles sur lesitdividus d’'une méme population (Figure 30).
De ce fait, nos résultats indiquent que la teneguiliere en manganéese chBz maximusne
peut étre considérée comme constante a Roscanvel.

Toutes les coquilles analysées avec I'ICP-MS haésslution montrent des concentrations
valvaires en manganese trés élevées au début mberpps. Or, des travaux démontrent que la
présence de matiere organique s'accroit lors destissements de croissance et qu’apres
élimination de celle-ci dans les coquilles aragqogs du bivalveCorbula amurensisla
concentration coquilliere en manganese diminue88é. {Richardson et al, 2001a ; Takesue et al
2008). Il est donc possible que cette phase orgengpit & l'origine de cette hausse en
manganése constatée clitzmaximugdurant I'arrét de croissance hivernal. Cet élénsemtble
aussi s’incorporer dans la matiere organique. Eefoénent, nous avons suggeéré que les
différences observées entre les concentrations agn@sium mesurées par les deux méthodes
d’analyses du HR-ICP-MS pouvaient étre induites qgedte matiere organique A l'inverse, les

résultats et les profils en manganese demeurdrgrent reproductibles (Figure 27).

- le baryum
Le profil annuel de la concentration coquilliére learyum est caractérisé par une évolution

réguliere ponctuée par deux ou trois pics épisadiquus ou moins élevés. Ces enrichissements
surviennent a des périodes différentes selon l'an@ét aspect particulier du baryum sera décrit
et comparé plus amplement dans le paragraphe sub@rtoncentration valvaire moyenne en

baryum est calculée sans tenir compte des enr@himsts épisodiques. Les concentrations

mesurées sont deux fois plus élevées pour les 988 et 2004.

- le plomb et le cuivre

Les résultats issus des travaux de dosage des ldearatoires permettent d’affirmer que le
plomb et le cuivre sont deux éléments dont la termeunuelle dans les coquilles se situe en
dessous de la ppm. Ces éléments se distinguenaudess éléments analysés par une forte
variabilité des concentrations. Cette variabiléé waisemblablement induite par la faible teneur
en Pb et en Cu dans les carbonates des valvesgnad parfois proche des limites de détection
(Pb: 0,081 ppb ; Cu: 0,155 ppb par HR-ICP-MS HEem2 en mode liquide : Annexe 3)

implique systématiquement des pourcentages d'erieyvortants (%RSD : 16-65). Les teneurs
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moyennes en cuivre et en plomb obtenues par lesldbaratoires sont comparables excepté en
1999 pour le plomb et en 2004 pour le cuivre (Tabl@5). En 1999, la teneur coquilliere en
plomb d’un individu mesurée avec le HR-ICP-MS augteal’'un facteur 3 voire 4 de mai a aodt
vis-a-vis celle obtenue pour les deux autres indigi(Figure 31(A)). A cette période, la teneur en
Pb dans cette valve atteint des valeurs supériéubegpm induisant une concentration moyenne
annuelle plus élévée (1,96 ppm) que celle obtemueBprats sur 'NCP-MS quadripolaire (0,63
ppm). En 2004, les trois individus mesurés aveamkthode d’analyse indirecte ont des
concentrations valvaires en cuivre nettement plergéés que celles obtenues par Barats sur des
individus issus de la méme population (teneur dbexg en Cu varie entre 0,78 et 5,78 ppm pour
notre étude, entre 0,03 et 1,69 ppm pour I'étud@al®). Barats constate une reproductibilité de
la teneur annuelle en Pb et en Cu dans les valy®s thaximugrélevées en rade de Brest. En
revanche, nos résultats ne confirment pas cettdaptibilité suite aux importantes teneurs
coquillieres obtenues pour le plomb en 1999 et poguivre en 2004. En général, les variations
temporelles des concentrations en Pb et en Cu emdniine forte variabilité inter-individuelle
(Figure 31, Barats, 2006). Ces résultats rejoigtemninterprétations des études réalisées chez les
bivalvesComptopallium radulgThébault, 2005) é¥lerceneria mercenerigGillikin, 2006). Ces
auteurs suggerent que les concentrations cogaslien métaux refletent probablement plus les
flux benthiques de métaux dissous que les appélagigues. En effet, Thébault (2005) observe
que les concentrations moyennes en métaux (doplbrab et le cuivre) dans les coquilles de
Comptopallium radulasont plus élevées dans les coquilles que danasaerd’eau environnante
(concentration en métaux dissous a 15 cm au dekssgdiment). L'’hypothese d’une origine
benthique des métaux incorporés dans les valv&s deximugourrait expliquer les différentes
teneurs en plomb et en cuivre obtenues pour tndividus d’'une méme population. Par ailleurs,
les RSD sont légérement plus élevés avec la méti@ilé1S en mode liquide. Plusieurs raisons
sont a envisager :

Premierement, I'un des principaux inconvénientsadméthode d’analyse indirecte reste la mise
en solution de I'échantillon solide qui peut comduia d'éventuelles contaminations et
interférences dues aux réactifs, aux flaconnagesla&ttechnique de prélevement. De ce fait, le
« signal » se distingue par un nombre plus impodardonnées bruitées.

Deuxiemement, la haute sensibilité de I'lCP-MS Eeai2 peut mieux mettre en évidence la

variabilité de ces éléments au cours de I'année.
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[11-2-2 Comparaison des enrichissements épisodiques

[1I-2-2-a Comparaison des profils pour une saispu@alente

Des phénomeénes d’enrichissements épisodiques gurbagt du molybdéne ont clairement été
mis en évidence par nos deux méthodes d’analysgsréF27 et Figure 29). Il est important de
vérifier si ces accroissements correspondent a gaugont obtenus par les analyses de Pau. La
Figure 33 montre que les profils des teneurs clegad en baryum et en molybdene au cours de
'année 2001 restent comparables et reproductdpledie que soit la méthode analytique choisie

et quel que soit le laboratoire a I'origine de lasure.

Ba

—Brest ICP-MS
——Brest LA-ICP-MS
37 —Pau LAIICP-MS

Concentration coquillere en Ba (ppm)
N

Concentration coquillére en Mo (ppm)
N

0+ : 7 ™
m a m ] i a s o] n

Figure 33 : Comparaison des variations temporéthess-novembre 2001) des concentrations coquidliere
en Mo et en Ba d’individus de méme age issus dimédene population (Baie de Roscanvel) mesurées
avec I'ICP-MS quadripolaire et les deux modes dgse®du HR-ICP-MS.

-le molybdéne :

Quelle que soit la technique utilisée pour le deségvolution de la concentration coquilliére en
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molybdéne au cours de I'année 2001 varie a un niygache voire inférieur aux limites de
détection (LA-ICP-MS: 0,17 ppm). Chaque courbeenobe montre deux enrichissements
drastiques qui ont lieu entre le printemps et |kemide I'été. En résumé&,. maximusncorpore

du molybdéne dans ses valves durant de tres copégsdes uniquement. La premiére
augmentation observée durant le printemps (~13, raaf)élevée. A cette période, la teneur du
molybdéne dans les coquilles augmente brutalement fdcteur 20 pour atteindre une valeur
supérieure a 2 ppm. La concentration moyenne magimasurée lors de ce pic par le LCABIE
de Pau (1,46 £ 0,6 ppm) est proche de celle obtemaeale la présente étude et cela quelle que
soit la méthode utilisée (1,63 £ 1,21 ppm par ICB-bt 1,34 + 0,65 ppm par LA-ICP-MS).
Toutefois notons que les pics obtenus en LA-ICP-8&Srévelent plus courts (10 jours) et
inférieurs (1,2 ppm) comparés a ceux mesurés ptclanique d’analyse indirecte. Rappelons
que l'analyse par ablation laser se distingue pagchantillonnage a haute résolution spatiale
jusqu'a alors impossible avec la micro-foreuse. teCedpécificité permet d'acquérir un
enregistrement des changements élémentaires ptaslédé&ualitativement et temporellement
(Paragraphe 111-1).

Le deuxieme enrichissement en molybdene mesurédléte (26 juin) est considérablement
moins élevé que le précédent. Il apparait un nqmigésale premier accroissement et fait suite a un
ralentissement de croissance (Figure 27). Cet l@agement est difficile a visualiser car
'augmentation des teneurs en molybdéne se sitpeoaimité des limites de détection des
appareils de mesure. Une question se pose. Ceepigcilpétre assimilé & une augmentation
naturelle du molybdene dans les coquillesPdemaximu® Barats et al. (soumis) décident de
I'écarter de leur étude (Tableau 26). Notre tradg&inontre toutefois que les performances du
HR-ICP-MS améliorent sa détermination surtout paslgse indirecte (Figure 33). Nous
constaterons au paragraphe IV-1 que I'amplitudia eeéproductibilité de cet enrichissement en
Mo chez tous les individus d'une méme populatiorggguent I'existence d'un forcage

environnemental. De ce fait, ces observations nouaent a le considérer.

-le baryum :
Chaque technique analytique présente des profils dencentration coquilliére en baryum qui se

caractérise par une évolution réguliere ponctuéedpax voire trois pics épisodiques plus ou

moins élevés. Ces enrichissements situés aprésdiemolybdene et séparés d’'une dizaine de
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jours se développent durant I'été (24 juillet eta2fit). Le second enrichissement qui dure deux
fois plus longtemps que le premier, présente deaxinma (16 et 28 ao(t). Le « bruit de fond » de
la concentration coquilliere en baryum est reprtibleequelle que soit la méthode utilisée sur le
HR-ICP-MS (0,78 ppm par ICP-MS; 0,76 ppm par LARHMS). Ces valeurs légerement
supérieures restent comparables avec les résutatnus sur 'ICP-MS quadripolaire du
LCABIE de Pau (0,55 ppm). Une interprétation idguné est observée pour les teneurs moyennes
des enrichissements (Tableau 22 et Tableau 26)tefis, les deux courbes figurant les
variations temporelles de la teneur coquilliere bamyum obtenues par les deux laboratoires
montrent un Iéger décalage (5 jours). Les raisassiples de cette divergence de résultats sont
multiples : a) une difficulté technique a recaléranologiquement les stries analysées. Cette
erreur s’accentue lorsque I'échantillonnage sedf@éartir de la micro-foreuse (Paragraphe 111-1) ;
b) la technique de péche peut dégrader le bordrrextdes coquilles Saint-Jacques. La
détérioration differe selon la technique d’échémtihage (soit dragage ou prélevement en
plongée) et les individus. Ceci entraine une péid@ nombre variable et inconnu de stries et
donc de «jours »; c) une variabilité naturelléeirindividu de croissance. Chaque individu
posséde ses propres capacités a croitre (potgetiéltique) et ses propres limites de tolérance
aux variations des parametres environnementauxb@iheé 2006) ; d) un bref ralentissement de
croissance provoqué par l'attaque d’'un prédateun@ffecte qu’une proie. Cette hypothése ne
peut concerner que l'individu analysé par le labmra de Pau, car aucune des coquilles étudiées
ne présente une telle anomalie.

En résumé, les profils en baryum et en molybdén20fd obtenus a partir des deux méthodes
d’analyses développées sur le HR-ICP-MS Elemersa@asrdent avec ceux qui ont été mesurés
sur LA-ICP-MS quadripolaire du LCABIE de Pau.

111-2-2-b Reproductibilité sur les 3 années étudiée

Le Tableau 26 regroupe les divers résultats ddshessements en molybdéne et baryum des 3
années examinées par les deux laboratoires (1999, &t 2004).

Les individus couvrant les années 1999 et 2001 eptést des résultats comparables
temporellement et quantitativement. Un enrichissgraepplémentaire en molybdene est observé
durant I'année 1999. Ce pic montre une amplitudeleste et il est donc difficile a mettre en
évidence (0,13 + 0,027 ppm par HR-ICP-MS). Touts doquilles étudiées en 2004 ont un
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nombre identique d’enrichissements en baryum p@sgr \hleurs de concentrations moyennes
semblables. Cependant, tous nos pics sont datgEsi3plus tot que ceux mesures par Barats et
al. (2009). L'origine de cet important décalagepsut étre expliquée par les considérations
énoncees plus haut.

Tableau 26 : Comparaison des enrichissements eybd@ie et en baryum (teneur moyenne, écart type,
date) obtenus avec I'lCP-MS quadripolaire et lavetle approche technologique utilisant le HR-ICP-MS
(ablation laser et préléevement par micro-foreusectbill”) sur des coquilles Saint-JacquBecten

maximuguvéniles prélevées a Roscanvel (rade de Brestitdeur moyenne ; SD : écart type.

Etude Pau (Barats et al., 2009, soumis) Molybdene Baryum
Année, date de prélevement, age  Pic Mz SD (ppm) Date M+ SD (ppm) Date
1999 (n=3) 23 jan 2000 : classe 1 picl 0,186 £0,121 07-mai 1,27 £ 0,48 18-juin
’ pic 2 2,12+0,84  19-juil
: . . pic 1 1,46 £ 0,6 15-mai 0,971 £ 0,43 22-juil
2001 (n=3) 20jan 2002 classe 1 & » () 535+ 0,030  21-uin 1,39+0,91  18-aout
B _ picl 0,059 +0,049 09-mai 2,25 +0,99 18-juin
2004 (n=2) mars 2005 ; classe 1 Dic 2 1,26 + 0,38 05-sept
Etude Brest Molybdene Baryum
Année, date de prélevement, age  Pic Mz SD (ppm) Date M+ SD (ppm) Date
1999 (n=3) 23 mars 2001 : classe fic 1 0,41+£0,12  0O7-mai 2,08 £ 0,49 22-juin
’ pic2  0,13+0,027  12-juin 2,78+0,96  22-juil
2001 (n=3) 21 nov 2001 : classe 1pic 1 1,63+1,21 12-mai 1,58+0,4 24-juil
’ pic 2 0,21 £0,032  26-juin 1,75+0,31 21-ao(t
B _ pic 1 0,20 + 0,053 13-avr 2,36 +£0,8 26-mai
2004 (n=2) 3sept 2004 ;classe 1 . (0840013  21-ui 21+039  14-aodt

111-2-2-c Nécessité de prélever pendant la péridderoissance pour un enregistrement a haute

résolution

Des précédents travaux effectués par notre groepeatherche constatent que la variabilité inter-
individuelle des profils de croissance coquillietezP. maximusest tres faible. Les variations
du taux de croissance sont controlées par des paesrenvironnementaux parmi lesquels la
température, la disponibilité en nourriture, 'appan de floraisons phytoplanctoniques toxiques
... (Chauvaud et al., 1998 ; Lorrain et al., 2000nfluence de ces parametres est identique pour
toutes les coquilles issues d’'une méme populatiaiie| localité). Nous remarquons que les

coquilles étudiées par les deux laboratoires ptésemles dates de préléevement difféerentes (5
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septembre 2004, mars 2005). Cette différence imeligue les coquilles analysées par Pau ont
bénéficié d'une durée supplémentaire de croissddgrnt cette période, les individus auraient
pu subir une perturbation de croissance entrainare datation imprécise des profils
élémentaires. Or, aucune anomalie du rythme dessance des stries chez des individus
juvéniles dePecten maximug’'a été observée en rade de Brest au cours doifee 2004
(Chauvaud, comm pers). De plus, il convient demgue la période de croissanceRlemaximus
s’échelonne typiquement d’avril & novembre-déceneloreade de Brest. La reprise de croissance
des individus juvéniles (classe d’age 1 an) a lees de la premiere semaine du mois d’avril et
cela tous les ans depuis 1989. Par contre la dat@€tdde croissance n’est pas clairement définie.
Elle varie selon les années et semble dépendreveies gparametres environnementaux (baisse de
température...) et physiologiques. Des individus ewé$ le 5 novembre d'une année ont
probablement déja arrété leur croissance alordtugres spécimens récupérés a la méme date
'année suivante seront encore en phase de crosse ce fait, la derniére strie sur le bord
externe de la valve gauche des coquilles ne carngsplus a la date de péche. Nos individus ont
été prélevés le 5 septembre, c'est-a-dire en pledn@de de croissance. Cette caractéristique
atteste la précision du recalage temporel de noBlpelémentaires. Par contre, les individus
analysés par Pau ont été prélevés lors de la géd@irét de croissance hivernal (mars 2005).
Les dernieres stries de ces coquilles ont été dégosn novembre de I'année précédente a une
date exacte inconnue. La date attribuée a la dermitgzie visible de ces individus doit étre
surestimée d’'ou le probable décalage de 23 jousergb avec nos pics en molybdéne et en
baryum.

A titre d’exemple, nous analysons deux séries @és tcoquilles d’une méme population
(Roscanvel, classe 1) prélevées en plongée a daties différentes au cours de 'année 2007 (29
juin, 5 novembre). L’échantillonnage en plongéenpar de préserver le bord externe des
coquilles, évitant de perdre un grand nombre dfinftions jours. Si nous assimilons la date de
péche a la derniére strie visible sur chaque claqués évolutions des concentrations coquilleres
en molybdéne et en magnésium se retrouvent dédliggse 34). L'écartement entre les pics de
molybdéne et le début d’augmentation de la teneguidiere en magnésium au début du
printemps est identique et correspond a la moitié thois.

L’étude des croissances coquillieres des individugliés montre clairement que les courbes

moyennes de chaque série se ressemblent, maisegpat décalées (Figure 35(1)).
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Figure 34: Comparaison des profils des teneursilliégeis en molybdéne et en magnésium de 2 lots de
trois individus deP. maximugssus d’'une méme population péchée a deux ddfésedites (29 juin et 5

novembre 2007). Recalage chronologique établissdate de péche.
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Figure 35 : Variabilité saisonniere de la croissajmurnaliére moyenne et des concentrations céged!
en molybdéne et en magnésium de 2 lots de troigidhu$ deP. maximusdssus d'une méme population
péchée a deux dates différentes (29 juin et 5 nbwer2007) | : recalage chronologique établi suldee

de péche ; IL1II, IV : courbes des individus dad@/embre décalées de 15 jours.
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Nous dénombrons en moyenne 92 stries pour lesichdivprélevés le 29 juin et 206 stries pour
ceux péchés le 5 novembre. Ceci implique que ldssirles de croissance supplémentaires des
coquilles plus agées ne correspondent pas aux dit8 pyant séparé la péche des deux lots
d’individus. Comme toutes les coquilles étudiées présentent aucune perturbation de
croissance, les coquilles prélevées le 5 novemhirelanc déja arrété leur croissance. L’arrét de
croissance hivernal de 2007 se situe deux semauzsd le 5 novembre. En décalant de 15 jours
les profils obtenus pour les individus du 5 novesndes courbes moyennes de croissance
journaliére des deux séries de coquilles se syndent (Figure 35(11)).

Les variations temporelles des concentrations deges en magnésium et en molybdene
deviennent nettement reproductibles (Figures 35(IN)). En résumé, afin d’assurer un recalage
calendaire précis des profils élémentaires dansdguailles deP. maximusil apparait nécessaire
de prélever des individus juvéniles avant l'arré& croissance hivernal (avant le mois de

novembre).

[1I-3 Comparaison des abondances élémentaires obten  ues le long des coquilles de

Pecten maximus par ICP-MS et microsonde

L'utilisation de la microsonde électronique poutetéiner et vérifier I'abondance du calcium le
long de trois coquilles dé. maximusainsi qu’a I'échelle de la strie, (Paragraph@-l1) permet

de réaliser une comparaison des résultats obteaesla technique ICP-MS. Afin de comparer
ces deux méthodes analytiques, les résultats ¢'semlsont donnés en abondance de I'élément

chimique dans les valves 8e maximus
[11-3-1 Le calcium

Le Tableau 27 présente 'ensemble des résultatssasqr les teneurs en calcium de I'ensemble
des coquilles analysées durant cette étude av€®P-MS Element 2 (via la méthodologie

d’analyse indirecte décrite au chapitre 1l). Lesidrvalves C1, C2, C3 de l'année 2004

proviennent des mémes individus que celles anaydéa microsonde (Paragraphe lI-2-1), mais
sur une autre strie radiaire. Les deux techniqueslwsent a la méme conclusion : C3 est la
coquille dont la teneur en calcium est la plus é&e\Globalement, sur les 25 coquilles analysées
par ICP-MS, quel que soit le site, I'age ou la pée, les résultats demeurent reproductibles. La

moyenne de I'abondance en calcium avoisine 41%;, wotrRSD proche de 3%.
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Tableau 27 : Enoncé de tous les résultats obtemastié de I'lCP-MS Element 2 sur I'abondance dicicen dansP. maximusau cours de cette

étude.

Site étudié; nom de coquille ; age

Période analysédate de prélevement Date d'analyse Nb d'analyses Abondance du Ca (%) RSD

Rade de Brest C103 ; classe Il 03/1999 a 11/2G08/2001 07/03/2007 105 41,8 5,6
Rade de Brest ; C105 ; classe 03/1999 a 11/2G08'2001 14/03/2007 97 42,95 7,9
Rade de Brest ; C106 ; classe I 03/1999 a 11/2G08'2001 21/03/2007 129 41,95 6,8
Rade de Brest ; C5 ; classe | 03/2001 a 11/20011122001 29/11/2007 80 42,43 5,0
Rade de Brest ; C10 ; classe | 03/2001 a 11/2@a111/2001 20/04/2007 72 43,44 6,7
Rade de Brest ; C11 ; classe | 03/2001 a 11/2@a111/2001 11/04/2007 59 42,31 7,5
Rade de Brest ; C12 ; classe | 03/2001 a 11/22a111/2001 23/01/2008 74 40,44 5,9
Rade de Brest ; C1 ; classe | 03/2004 a 09/20029/Z004 09/08/2007 52 41,86 5,8
Rade de Brest ; C2 ; classe | 03/2004 a 09/20029/Z004 16/08/2007 56 40,67 6,7
Rade de Brest ; C3 ; classe | 03/2004 a 09/20029/004 17/08/2007 55 42,64 4,8
Rade de Brest ; C11 ; classe | 03/2007 a 06/26077/2007 21/11/2007 34 40,91 3,7
Rade de Brest ; C22 ; classe | 03/2007 a 06/26077/2007 22/08/2007 38 43,10 3,9
Rade de Brest ; C33 ; classe | 03/2007 a 06/2@007{2007 24/08/2007 30 43,53 5
Rade de Brest ; C6d ; classe | 03/2007 a 11/260171/2007 20/05/2008 68 40,43 4.4
Rade de Brest ; C6g ; classe | 03/2007 a 11/260171/2007 09/05/2008 72 40,14 57
Rade de Brest ; C6c¢ ; classe | 03/2007 a 11/2601r1/2007 19/06/2008 73 40,96 41
Rade de Brest ; C666 ; classe | 03/2007 a 11/260171{2007 29/07/2008 73 41,73 3,9
Rade de Brest ; C7 ; classe | 03/2007 a 11/200171/2007 31/07/2008 66 41,5 2,5
Rade de Brest ; C5 ; classe | 03/2007 a 11/200171/2007 06/08/2008 69 41,61 3
Belle-lle en mer ; C5 ; classe | 03/2001 a 11/2003/11/2001 06/03/2008 57 38,76 3,6
Belle-lle en mer; C23 ; classe | 03/2001 a 11/2003/11/2001 13/03/2008 67 38,41 5,6
Belle-lle en mer; C28 ; classe | 03/2001 a 11/2003/11/2001 27/03/2008 66 41,19 5
Baie de Saint Brieuc ; C16 ; classe I 03/2002 /2002 ; 13/11/2003 26/06/2008 70 40,56 6,1
Baie de Saint Brieuc ; C18 ; classe I 03/2002 /2002 ; 13/11/2003 18/07/2008 75 40,68 4.4
Baie de Saint Brieuc ; C21 ; classe Il 03/2002/2002 ; 13/11/2003 24/06/2008 80 40,88 4,3
moyenne de toutes les coquilles 1717 41,395 3,12
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Pour certains individus (exemple C33), la technitftie-MS obtient une abondance en calcium
légerement plus élevée que celle autorisée dasesb®nate de calcium (CagO

Pour chaque coquille, le calcium reste I'élémenécté majoritaire et sa concentration est stable
au sein de cette matrice. Une légere differencesarque entre les deux techniques d’analyse
(41% pour I'ICP-MS, 39% pour la microsonde élecimoe), mais I'ordre de grandeur est
respecte. L’estimation de 40% faite pour notre dath de calcite artificiel apparait donc comme
correcte. Finalement que ce soit a I'échelle dgtri@ ou le long de la coquille, deux techniques
analytiques différentes permettent de conclure ltgpndance en calcium dans les coquilles

(40% de la masse) est indépendante de I'age, eletsite la technique de mesure.
I11-3-2 Les autres éléments

Au sein de la littérature, la microsonde électrapiq essentiellement été utilisée pour déterminer
la teneur en calcium dans les coquilles de mollesduarvor, 1996 ; Van der Putten et al., 1999 ;
Guzman, 2004 ; Lazareth et al., 2007). Cet instninpermet de mesurer au maximum cingq
éléments simultanément, les faibles limites de diiée de I'appareil imposant I'analyse
d’éléments majoritairement présents dans les deguiDe ce fait, cet outil a été utilisé pour
analyser en complément du calcium, le strontiumeetmagnésium dans les coquilles de
Concholepas concholep&&uzman, 2004) et Arctica islandica(Epplé, 2004). Ces études ont
pu démontrer que la microsonde électronique fosaitisdes résultats comparables a ceux de
'analyse par LA-ICP-MS. Toutefois, les travaux gife¢ (2004) observent que la teneur
moyenne en strontium est 14% plus élevée en miodesoCet auteur estime que cette
surestimation est probablement due soit a une csitiguo inappropriée du standard SiFilisée

en microsonde ou soit & des surfaces échantillendiéérentes entre ces deux techniques.

Dans la présente étude, les analyses réaliséesnigansonde électronique afin de vérifier
I'abondance du calcium, au cours de la croissaectals individus dé°. maximugqClasse | ;
2004), ont également permis d’analyser le sodienstdontium, et le soufre. Les valves utilisées
ici ont également été analysées sur une autreomedé croissance par HR-ICP-MS en mode
liquide. En conséquence, nous proposons de réaliseicomparaison des résultats obtenus sur
ces trois éléments par les deux techniques. Las individus étudiés ont des abondances
moyennes en strontium et en sodium qui sont incigEes de la méthode analytique employée

(Tableau 28). Ces résultats attestent de la reptitilité des deux méthodes analytiques.
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Tableau 28 : Valeurs moyennes en strontium et diusn(en %) et écarts types relatifs (RSD en %) pa
analyse microsonde électronique et HR-ICP-MS des tvalves deP. maximusclasse | prélevées a
Roscanvel (rade de Brest) le 03/09/2004.

Elément Coquille n°1  Coquille n°2  Coquille n°3  Ensmble des 3 Technique
Sr (% ; RSD) 0,098 ;21,75 0,09;22,97 0,094 135, 0,094 ;19,96 microsonde
_Sr(%;RSD) 0134753  0127;725 0135;793 0,132,757 HR-ICP-MS

Na (% ; RSD) 0,584 ;10,15 0,578 ; 14,59 0,4847,9 0,547 ;10,89 microsonde
Na (% ; RSD) 0,557 ; 11 0,561 ; 9,6 0,583;9,03 560, 9,88 HR-ICP-MS

Chez P. maximus la teneur coquillere en sodium apparait 5 foigspélevée que celle du
strontium. Les deux instruments indiquent que teetie en sodium représente 0,55% de la masse
dans les valves d@. maximusConcernant le strontium, les résultats sont Egent différents
entre les deux techniques d’analyses (~0,038%): élmague valve échantillonnée, la variabilité
des concentrations en strontium est trois fois phygortante avec la microsonde. Le RSD atteint
20% et semble attribué a des teneurs coquillerssrentium qui sont trop proches de la limite de
détection de I'appareil de mesure. Les profils @titem et en strontium au cours de I'année 2004

sont comparables pour les deux techniques (Fidtixe 3
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Figure 36 : Variations temporelles (mars-novembd@42 de I'abondance moyenne en sodium et en
strontium de trois coquilles Saint-Jacques prélevéerade de Brest lorsque ces éléments sont reesuré
par microsonde électronique et HR-ICP-MS (A, C)etrélation des valeurs obtenues selon les deux
techniques (B, D). p < 0,001 pour les deux éléments
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Pour les deux techniques, 'abondance moyenne @inrmovarie entre 0,3% et 0,65%. Au cours
de 'année 2004, la concentration en sodium s’dccfabord rapidement puis de facon plus
lente.

La méthode mise en place dans le cadre de cetle pwr analyser les coquilles de bivalve par
ICP-MS en mode liquide ne peut quantifier le saulfiee nombre de coups du bruit de fond trop
élevé et la faible teneur du soufre dans les swistfilles de la calcite artificielle empéchent sa
détermination exacte dans les matrices carbondfamgraphe I1I-2-3). Toutefois, le signal

mesuré dans les solutions échantillons est refagwe élevé. Les résultats obtenus par

microsonde électronique confortent cette obsermgfi@bleau 29).

Tableau 29 : Abondances et écarts types relatifsoeifre mesurés par microsonde électronique de 3
coquilles Saint-Jacques classe | de la rade de Brélevées le 03/09/2004.

Moyenne Coquille n°1 Coquille n°2 Coquille n°3 Engmble des 3
Abondance en S (%) 0,183 0,169 0,204 0,185
RSD 15,454 18,134 17,361 16,983

La moyenne des trois coquilles indique que la temeusoufre représente 0,185% de la masse
dans les valves d@. maximuda situant entre celles du sodium et du strontiNous pouvons
donc estimer la teneur du soufre proche de 1800 gigoms la coquille d®. maximus Comme
mentionné dans le paragraphe ci-dessus, un régubatitatif n'a pu étre obtenu via la technique
ICP-MS. Cependant, nous avons tout de méme conspaifé totalité des sections de croissance
des trois valves I'abondance en soufre obtenueierosonde électronique avec le signal mesuré
par ICP-MS (rapport nombre de coups détectés mosoulfre sur celui du calcium) (Figure 37).
Nous estimons que les diverses dérives et indibitie I'instrument au cours du temps sont
corrigées en rapportant le signal du soufre auiwalcDans le chapitre 1I-2-1, nous avons
constaté que le calcium peut étre utilisé commitaterne, car il est invariant et majoritaire
dans la matrice bio-carbonatée. Les évolutionsosaisres sont relativement similaires quelle
que soit la coquille analysée ou la technique aitglg utilisée. La présence du soufre diminue
fortement au début de la croissance pour ensusterrguasi-stable a partir de début mai. En
effet, la présence du soufre sur deux valves éwsdiénd a croitre a partir de début juin
(régression linéaire microsonde (p < 0,01) coquifi2 : = 0,22 ; coquille n°3 :%= 0,31 ; HR-
ICP-MS (p < 0,001) coquille n°2 ? = 0,40 ; coquille n°3:%= 0,47). La concentration
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coquilliere en soufre est donc plus élevée penldgmériode d’arrét de croissance hivernal.
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Figure 37 : Evolution de I'abondance du soufre aurg de I'année 2004 sur trois coquillesRdenaximus
obtenue par microsonde électronique (en %) et dpord soufre sur calcium mesuré selon la méthode

ICP-MS en mode dosage.
[11-3-3 Analyse microsonde a I'échelle de la strie

Les analyses réalisées en microsonde électronique \@rifier I'hnomogénéité du calcium a
I'échelle d’'une strie (Paragraphe II-2-1-d), ontalégnent permis de mesurer le sodium, le
strontium, et le soufre. Les points échantillons@st identiques et débutent a la pointe de la strie
pour atteindre la base de la couche calcitiqueu(€idl6 (1)). La Figure 38 illustre le profil
d’abondance mesurée pour ces trois éléments.

L'abondance du sodium apparait tres homogene touoreg de la strie (Abondance = 0,6% ;
RSD = 5,2% ; n=59). La présence du strontium véei®,017 a 0,147% et tend & croitre entre la
pointe de la strie et I'intérieur de la couche itejue (régression linéaire : n = 59°=0,306 ; p

< 0,001). Par contre, le soufre se caractériseuparévolution particuliere et semblable a celle
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qui est observée durant la croissance de la cequiél soufre est significativement plus abondant
a I'extrémité de la strie (0,3%). Ensuite, sa terd&croit de moitié avant de se stabiliser au bout

de 50 pum, aux alentours de 0,15%.
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Figure 38 : Evolution de 'abondance en sodiune{l¢n soufre associé au strontium (Il) sur une.stri

La cartographie de répartition élémentaire réalsae le calcium (Figure 39) permet d’obtenir

celles du soufre, du sodium et du strontium. Bbipaste des informations supplémentaires.

Figure 39 : Cartographie de répartition du strantidu sodium et du soufre pour une strielPdenaximus
en coupe longitudinale (lame mince).
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De maniére générale, la répartition du strontiunpaag@it homogéne sur toute la surface
cartographiée. La légere augmentation observéedegsanalyses ponctuelles le long de la strie
est moins visible sur la Figure 39.

Les répartitions du soufre et du sodium sont eoracavec les analyses ponctuelles faites le long
de la strie (Figure 38 (I et I1)). La distributia@® ces deux éléments est homogéne dans la strie a
I'exception pour le soufre de la zone située att&xité de la strie. La teneur en soufre est plus
élevée. Par ailleurs, deux parties se distinguans d¢a coquille. La premiére incluant la strieeet |
début de la couche calcitique ou le sodium et ldresont plus abondants, la seconde relative au
reste de la couche interne de la coquille plus paan ces deux éléments. Ces deux parties sont
délimitées par une large bande (30 um) ayant desszplus enrichies en soufre tandis que le
sodium apparait nettement moins abondant. De plast possible que les fines couches moins
enrichies en sodium et en soufre visibles dans daclee calcitique correspondent aux
délimitations des accrétions journaliéres de caatede calcium.

En résumé, la répartition du soufre et du sodiutrpkss importante dans la strie que dans la

couche interne de la coquille.
I11-3-4 Mode d’incorporation de certains éléments éns la matrice organique

Notre étude permet d’apporter des informations Eupentaires sur le mode d’incorporation de
certains éléments dans les coquillesPdenaximusDes travaux antérieurs ont démontré que la
matiere organique influence la formation et le talex croissance des carbonates biogéniques
(Lutz and Rhoads, 1977 ; Gordon and Carricker, 1998 plus, d’autres auteurs ont observé que
la présence de cette matiére organique augmense des ralentissements de croissance
(Richardson et al, 2001a ; Foster et al, 2008).udrgrand nombre de travaux estiment que le
soufre peut fournir des indications sur la présateda matiere organique dans les coquilles de
mollusques (Lorens and Bender 1980 ; Rosenberg) 198n der Putten et al, 2000). Cet
élément est identifié principalement dans les malgeharides sulfatés et les acides aminés
soufrés formant les structures inter et intra-aliistes de la matrice organique des coquilles de
mollusques (Hare, 1963 ; Cuif et al., 2003 ; Danpgtial., 2003a, 2003b, 2005). Son abondance
est plus élevée dans les bivalves a structureticalei qu’aragonitique (Dauphin et al, 1999). Au
cours de cette étude chBz maximusdeux techniques d’analyse ont clairement démauned

augmentation d’'un facteur deux de la concentratoquilliere en soufre cheP. maximus
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pendant la période d’arrét de croissance hiverpat. ailleurs, cet accroissement en soufre se
retrouve sur les 25 coquilles analysées par ICP@8I que soit le site, I'age ou la période). Ces
résultats renforcent I'hypothese selon laquelletdaeur en soufre et la teneur en matiere
organique au sein des coquilles de bivalves covarige plus, nos travaux permettent de mieux
comprendre l'incorporation du magnésium. En effeys avons constaté au paragraphe 111-2 que
les concentrations en magnésium cRemaximusaugmentaient régulierement lors des arréts de
croissance hivernaux. Or, une corrélation des trans des rapports Mg/Ca et S/Ca a déja été
mise en lumiere dans des coquilles de mousailus edulis (Lorens and Bender 1980 ;
Rosenberg et al., 2001). Ces auteurs suggereninaogoration de ces deux éléments dans la
matiére organique des valves. De récentes étuddesshivalvesCorbula amurensigt Arctica

islandicasemblent aboutir aux mémes conclusions (Fostdr, @088, Takesue et al., 2008).

Aucune des études antérieures n’indiqguent comngemdtiere organique évolue en termes de
concentration et de composition a I'intérieur eldeg de la coquille. La cartographie réalisée

montre que la présence du soufre diminue netteneamd la couche interne de la coquille. Ces
résultats peuvent étre associés a ceux du paragig@hl-d ou il est souligné une teneur en

calcium légerement plus forte dans la couche dé@lwt En outre, ces observations peuvent
fournir une explication supplémentaire a la différe de quantification du magnésium entre le

couplage LA-ICP-MS et I'analyse indirecte. En effatsurface analysée differe nettement entre
les deux méthodes (voir Paragraphe l111-1-3). L'étilannage par ablation laser est moins

profond et moins destructeur. Comme la présenceodire semble plus élevée dans la strie que
dans la couche interne, il est envisageable gu’is@t de méme pour la matiere organique et
donc le magnésium. Ceci pourrait expliquer la guregion de la teneur en magnésium obtenue
par couplage LA-ICP-MS.

En résumé, le concept évoqué par Dauphin et 89)1$elon lequel la composante minérale et la
composante organique des biominéraux ne sont pdensent deux phases dont la seconde sert
de simple substrat au développement initial deréanpere, est vérifi€ée aussi pour notre étude.

Certains €léments s’incorporent dans la matricarocgie.
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[1I-4 Reproductibilité et homogénéité des teneurs €  Iémentaires sur la valve gauche

de Pecten maximus

A ce stade de I'étude, un autre aspect apparahesk confirmer la reproductibilité du profil
élémentaire quel que soit le transect étudié (Ildexeroissance). En effet, les études analytiques
sur les bivalves se concentrent habituellemenoig Ide I'axe de croissance maximal de la
coquille (axe n°6 sur la Figure 40) tout commedasdes de croissance journaliere qui visent a
attribuer une date calendaire a chacun des prélEvsmL’axe maximal de croissance a éte
choisi car la lecture des stries y est aisée sant@éments de croissance sont plus larges.

Une étude menée sur deux spécimensSdridomus gigante@Kingston et al., 2008) s’est
intéressée a analyser les variations isotopiques-iat inter-spécimens selon plusieurs axes de
croissance. Les résultats montrent des variatiais®sniéres analogues lorsque c’est'f© qui

est analysé mais de fortes disparités lorsque Ee&8fC qui est considéré ; correspondant & des
difféerences d’activités métaboliques entre indigidWne question se pose : la distribution
élémentaire est-elle homogene dans la matrice dagaille Saint-Jacques ?

Afin de répondre a cette question, trois secticnselméme coquille de classe |, provenant du
banc de Roscanvel de la rade de Brest, préleved 1¢2007 ont été analysées par ICP-MS. La
Figure 40 montre les trois sections de croissarmmasies pour représenter I'ensemble de la
coquille.

Figure 40 : Visualisation des trois axes de croisea analysées par ICP-MS qui représentent I'esemb
de la coquille nommée C6.
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La Figure 41 illustre les profils temporels desetgns de plusieurs éléments (mineurs ou en
traces) dans la valve gauche du bivalve. Les él&sr@ntraces sont le Pb, I'Y et le Ce (le nombre
de coups détectés était tout a fait suffisant pauivre leur évolution le long de l'axe de
croissance).
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Figure 41 : Evolution des teneurs en Ca, en Nadvignen Sr, en Pb, en Y et en Ce au cours de I'année
2007 au sein de trois sections d’'une méme valvehgadeP. maximugprélevée & Roscanvel en Rade de
Brest).
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Le « signal » en Pb, en Ce et en Y se distingueipartombre plus important de données bruitées
vis-a-vis de celui obtenu pour les éléments majé0es Na, Mg, Sr) suite a la faible teneur en
Pb, en Ce et en Y dans les coquilles Saint-Jacdpessprofils élémentaires restent comparables
et reproductibles quel que soit le transect chb&ément considéré et sa teneur dans le squelette
carbonaté. Le calcium reste invariant aux alentderd00 mg/g, ce qui représente en moyenne
40% de la masse de la coquille. Cette observatmriient les interprétations précédentes
(Paragraphe [I-2-1) sur la valeur et 'homogéndité calcium dans toute la valve. Pour les
éléments majeurs, les variations sont quasi-ideeticsur I'ensemble des portions de coquille
analysée. Les évolutions saisonniéres sont refagmé similaires quelle que soit la section
étudiée.

Les variations ontogéniques de la teneur coquallér certains éléments en traces sont marquées
par de brusques augmentations, apparaissant &elvpériodes de I'année. Nous nous sommes

demandes si ces accroissements transitoires seigaight quelle que soit la section considérée.
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Figure 42 : Evolution des teneurs en Mo, en LiBanet en Mn) au sein de trois sections de cadiitee

méme valve d®. maximugpéchée a Roscanvel en Rade de Brest le 05/11/2007
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Il était surtout important de vérifier si ces éwdreats (pics) apparaissaient a des périodes
identiques.L’interprétation de I'origine de cesiadons pour Mo et Li suscitera de plus amples
développements dans le chapitre suivant. Pourtdiiisnous nous concentrons essentiellement
sur I'aspect reproductible des profils élémentaitesFigure 42 montre que les 4 éléments (Mn,
Ba, Mo, Li) sont reproductibles temporellement eamfitativement sur chague section analysée

et cela malgré les variations singuliéres iderggidans cette coquille.
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IV Variations des concentrations en éléments en tra ces dans les

valves de Pecten maximus

De nombreux travaux ont mis en lumiere la varighitonnante de la teneur de plusieurs
éléments le long de I'axe ontogénique du squekstterne des mollusques (paragraphe [-5-1).
L’incorporation de ces éléments dans les coqudésable modulée par les variations spatiales ou
temporelles du milieu ambiant. Cependant, les pnétations de variations observées au sein des
carbonates se contredisent souvent et les relagbaislies, souvent spécifiques, sont tres
rarement généralisables. Parmi ces éléments, yamaest sans contexte I'un des plus étudiés. A
titre d’exemple, des accroissements de la tenequiltiére en baryum s’observent pour de
multiples especes de bivalves teldsrceneria mercenerigSpisula solidissimgStecher et al,
1996), Pecten maximu@_orrain, 2002 ; Barats et al., 20088pgnomon ephippiurfLazareth et

al., 2003),Arctica islandica (Epplé, 2004),Comptopallium radulaet Argopecten purpuratus
(Thébault, 2005 ; Thébault et al., 2000ytilus edulis(Van der Putten et al., 2000 ; Gillikin et
al., 2006),Ensis siliqua(Pearce and Mann, 2006}hino subrugosat Mesodesma donacium
(Carré et al., 2006). Si I'ensemble de ces travappose que l'incorporation du baryum dans le
squelette carbonaté est contrélée par un factadroememental, aucun lien direct, non ambigu,
avec un parametre environnemental n’a pu étreectent mis en évidence. De maniére générale,
méme s'il semble que le baryum puisse étre utitiséhme outil paléoenvironnemental, des
recherches supplémentaires s’avérent nécessairesl@afmieux comprendre l'origine de ces
enrichissements épisodiques. En outre, les techimsl@@voluant sans cesse et rendant possible
une mesure rapide d’'un grand nombre d’élémentslsimament, la probabilité de découvrir des
traceurs paléocéanographiques a augmenté condetéeaii.

Deux méthodologies analytiques spécifiques powntifier simultanément un nombre
important d’éléments présents dans les coquillebidives ont été mises en place sur le HR-
ICP-MS Element 2 de I''UEM (Chapitre 1l). Dans laapitre précédent, nous avons démontré
que ces deux méthodes d’analyse fournissent dekat8ssimilaires sur une méme valve gauche
de P. maximus De maniére générale, les profils élémentairesedeemt reproductibles quelle
que soit la méthode utilisée, quelles que soient@centrations rencontrées et quel que soit le
transect choisi sur la valve. Nous avons égalemé@mtontré que les concentrations mesurées sur

'ICP-MS Element 2 sont en accord avec les valauesurées précédemment sur la méme
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population et la méme année de croissance lorsgueutilise la microsonde électronique
(Microsonde Ouest IFREMER Brest) ou lorsque I'onr&fére aux résultats pionniers acquis par
le laboratoire de Pau (LA-ICP-MS quadripolaire).

L’'objectif de ce nouveau chapitre est de préseeatale déchiffrer les variations de quelques
éléments en traces mesurés pendant cette étuaddafitre sera articulé autour de deux parties :
Dans la premiére partie, nous démontrerons queueha@lve échantillonée présente des
enrichissements épisodiques printaniers en molyadén comparatif détaillé entre les variations
coquilléres en molybdéne et le suivi de diversetbbes environnementales de la colonne d’eau
obtenues en rade de Brest permettra de proposexyptieation aux phénomenes observés. Dans
la deuxiéme partie, nous analyserons les résudtatisnus pour le lithium. L'incorporation du
lithium dans les valves de. maximussemble influencée par un, voire plusieurs parasétont

nous essaierons de cerner l'origine.

V-1 Le molybdene : un traceur de I'assimilation de nitrates par la biomasse

phytoplanctonique dans les écosystemes cotiers ?

Notre groupe de travail (LEMAR, LCABIE) est le priema observer des variations temporelles
du molybdéne dans des matériaux biocarbonatés @ortynamique rappelle celle de la
production primaire pélagique. En effet, nous avolnservé des enrichissements épisodiques de
la teneur coquilliere en molybdéne chez deux espeate Pectinidae vivant dans deux
environnements contrastés : @¢cten maximuen environnements coétiers tempérés européens
(Barats et al., soumis) et (Zpomptopalium radulgour un milieu cotier tropical au sud-ouest de
la Nouvelle Calédonie (Thébault et al., 2009).

Ces deux études récentes montrent que les vasaiimogéniques de la concentration coquilliere
en molybdene présentent des similitudes avec addleconcentrations coquillieres en baryum et
supposent un lien avec les efflorescences phytofaigues. Deux hypothéses ont été proposées
afin d’expliquer ces variations. Chéz maximus Barats et al. (soumis) ont observé que les
brusques augmentations de la teneur coquillieremaybdéne sont synchrones avec le
développement printanier de la diatomPseudo-nitzschia L'accroissement de la teneur
coquilliere en molybdéne pourrait indiquer la fohausse de cet élément dans les phases
dissoutes et particulaires de I'eau du fond, liée sédimentation d’agrégats Beeudo-nitzschia

enrichis en molybdéne. Ch&omptopalium radulal’ingestion de cellules phytoplanctoniques
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ayant concentré du molybdene lorsque les nitraigtla source d’azote pour le phytoplancton
pourrait expliquer ces enrichissements (Thébaudt,e2009). Selon les auteurs de cette derniére
étude, le molybdéne pourrait alors étre un tradeufuptake de nitrate par le phytoplancton et
étre ainsi un traceur de la production nouvelles Giférentes interprétations, formulées a partir
de résultats similaires mais obtenues sur deuxanirse développant dans des environnements
contrastés, nous ont conduit & proposer une nauealide afin de mieux cerner l'origine de ces

enrichissements.

IV-1-1 Reproductibilité inter-individuelles et vari ations annuelles de la teneur en

molybdéne dans les valves d@ maximus: cas de la rade de Brest.

Un grand nombre de valves de coquilles Saint-Jac@emaximusk été analysé avec le HR-
ICP-MS Element 2. L’objectif ici est, outre la \@dition des résultats antérieurs sur le molybdéene
obtenus avec I'ICP-MS quadripolaire, de mieux cagngre son incorporation dans la matrice
carbonatée. Au moins trois individus d’'une mémeuteton sont analysés pour élaborer une
courbe moyenne annuelle. Ces individus ont vécuefwviment dans les mémes conditions
environnementales (écosysteme, age, année). Namukrae sont principalement focalisés sur
des coquilles Saint-Jacques provenant de la Baikodeanvel (site référence de la rade de Brest,
Paragraphe 11-6-1). A chaque fois, I'année de sauise comprise entre le premier et le deuxiéme
hiver de la vie de I'animal a été analysée. Cetteére temporelle correspond a la période
juvénile des individus. Ce choix est justifié parfait que les individus de cet age ont une durée
de croissance en nombre de jour par an plus életvée taux de croissance plus important. En
Rade de Brest, la teneur valvaire en molybdené dé&trminée sur cing années en analysant des
individus juvéniles de classe 1 (2001, 2004, 20&7)les valves d’animaux agés de trois ans
(Classe 2 ; 1999, 2000).

La Figure 43 montre que la variabilité inter-indivelle des concentrations coquilliéres en
molybdéne est faible lorsque la méme classe d’'ageansidérée la méme année au sein d’'une
méme population. Les coefficients de corrélationP@arson entre trois individus d’'une méme
population sont majoritairement trés éleves (rzbPet toujours statistiquement significatifs (p <
0,0001) (Tableau 30). Ces résultats statistiquesfirazent la bonne reproductibilité des
variations ontogéniques des concentrations cogrei en molybdéne mesurées au sein des

valves deP. maximus
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Figure 43: Variations temporelles de la teneur diiewe en molybdéne obtenues par HR-ICP-MS
(analyse en mode liquide) chez des individusPdenaximusprélevés en Baie de Roscanvel (Rade de

Brest) et mises en relation avec la croissance@idére moyenne de ces individus.

Tableau 30 : Coefficients de corrélation de Peafgoralculés pour le molybdene entre trois indiadie
différentes populations (p < 0,0001).
*un individu de cette population a probablement $altaque d’'un prédateur début mai.

** analyse de 3 sections de croissance différediiase méme valve.

Critére de population Coefficient de corrélation

Site d’étude Année ; date de prélévement ; age lvs?2 1vs3 2vs 3
1999 ; 23 mars 2001 ; classe 3 0,95 0,95 0,87
2001 ; 21 nov 2001 ; classe 1 0,93 0,94 0,91
Roscanvel. rade de Brest 2004 :; 3 sep_t _2004 : classe 1 0,51* 0,39* 0,91
' 2007 ; 29 juin ; classe 1 0,75 0,93 0,91
2007 ; 5 nov ; classe 1 0,98 0,93 0,96

o 2007*;5nov;classel 055 097 0,67
Belle-lle en mer 2001 ; 13 nov 2001 ; classe 1 0,90 0,97 0,90
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A Roscanvel, I'évolution temporelle de la teneuquidiiére en molybdéne ché2 maximusgend

a suivre la méme dynamique chaque année. Elle sarreniveau voisin des limites de détection
de I'appareil de mesure, mais est ponctuée parwdenix enrichissements épisodiques situés
entre le printemps et I'été. Ces résultats sonaesord avec les observations effectuées par
Barats et al., (soumis) sur la méme espéce dang€iee écosysteme. En effet, les travaux de
Barats qui ont établi de 1998 a 2004 des profilauals de concentration coquilliére en
molybdéne en échantillonnant des individus juvéndeP. maximusobservent également ces
enrichissements en Mo (seule I'année 2003 est qugpicar cinq pics en molybdene aux
amplitudes variables sont dénombrés). Lors de éagmte étude, le premier enrichissement en
molybdéne se produit régulierement au printempsoaus des mois d’avril-mai (Tableau 31). La
teneur en molybdéne dans les valves augmente é@mgakt pour atteindre des valeurs trés
variables d’'une année a l'autre. Parmi tous lesvidds echantillonnés, la valeur maximale
mesurée est 3,63 ppm pour 2001 et la plus faibB pm pour 2004. Le deuxieme

enrichissement en molybdéne apparait en périodé&apiére ou durant I'été (Tableau 31).

Tableau 31 : Comparaison des enrichissements eybdesie (teneur moyenne, écart type, date) obtenus
avec la nouvelle approche technologique utilisaiilR-ICP-MS (analyse en mode liquide) sur difféeent
populations de valves gauchesRiemaximugrélevées en Baie de Roscanvel (Rade de BreBbllexlle

en mer (cf. IV-1-2) et en Baie de Saint-Brieuc (¢f1-2).

* 4 individus ont été analysés pour cette poputatio

** analyse de 3 sections de croissance différedii@se méme valve.

Critére de population Enrichissement en Mo

Site d’étude  Année, date de préléevement, &ge Pic Moyennex SD (ppm) Date @& 3jours)

| eeBmars cassed DO 0%ifonn  apun

| ouizinovidessel RO, 00PN0n  oajun

Radedoprest  2004i3septichssel  BOS  0il00S ol

e 2007 ;29juin ;classe1  picl 128+0,72 . 21-avr

| orisnovidasser  BES orSionn 12

o 2007:5movidassel  BOo giooioons el

 nmer  200uimnovidassel B, ff000 26qin
Sam e 2004:7d6ciclasse3 Pl G0 S e
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Cette seconde augmentation transitoire apparaéisapn (1999, 2001) et jusqu’a trois mois
(2004, 2007) le premier pic printanier. En rade Biest, cette augmentation est faible,
difficilement détectable voire non « prise en coenptiors des études pionnieres réalisées par le
LCABIE (voir Barats et al., soumis ; Tableau 31)cdnvient ici de noter une nouvelle fois que
les performances du HR-ICP-MS abaissent la limie détection d’évenements de faibles
amplitudes. Nos résultats indiquent que ces as®pisnts en molybdene atteignent, selon les
années, des valeurs de concentration maximale ntagatre 80 et 150 ppb. Ainsi les
concentrations rencontrées dépassent souventnésdide détection de la méthode d’'analyse
indirecte mise en place sur le HR-ICP-MS (0,273)pplaspect reproductible et 'amplitude de
ces pics suggerent l'existence d'un forcage enwieomental. Notons enfin que ces deux
enrichissements en molybdene encadrent le ralentest de croissance printanier des coquilles
Saint-Jacques (Figure 43). Des travaux précéddmgereent annuellement, en rade de Brest,
I'existence de ralentissement, plus ou moins irdeds la croissance journaliére clieanaximus
(Chauvaud, 1998 ; Lorrain, 2002 ; Patry, 2009). >xCeui surviennent au printemps sont
systématiquement liés aux efflorescences phytofiaigues. D’apres Chauvaud et al. (1998),
ces cellules phytoplanctoniques sédimenteraiensivexsent, a la suite d’'une carence en acide
orthosilicique, sous la forme d’agrégats entouréael matrice gélatineuse. Ceci entrainerait un
colmatage des branchies de la coquille Saint-Jacqiedes ralentissements de I'activité

alimentaire et/ou de la respiration se répercigantiite sur la croissance.

L’'analyse des trois valves prélevées le 3 septen#ti@4 montre |'existence de deux
enrichissements en molybdéne (moyennes comparaBlsgontre, le premier pic d’un individu
est daté 10 jours apres ceux des deux autres digiFigure 44 (I)). En revanche, le deuxieme
pic demeure synchrone. L'étude du profil de craissacoquilliere de cet individu indique un net
ralentissement de croissance début mai (Figurell¥ Nous observons également a cette
période a la surface de cette valve la cicatricenel’petite cassure mais sur un autre transect de
croissance. Il est probable que cet animal ait $aliaque d’'un prédateur (crabe, étoile de
mer...). Ces attaques de prédateurs perturbent lassarce. En effet, I'animal doit
impérativement réparer cette cassure dans son estpuedxterne avant de reprendre une
croissance normale. Lorsque la croissance jounsaést observée sur un transect différent de

celui ayant subi I'entaille, plusieurs stries sabsentes et leur nombre correspond a la durée de la
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cicatrisation. Ce phénoméne entraine, du fait @eprente anomalie de croissance, une datation
erronée des «lignes » de prélévements. Nous expigyici I'origine a la fois du décalage du
premier enrichissement en molybdéne et des cogficide corrélation moins élevés (r = 0,39 ;
0,51, Tableau 31).
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Figure 44: (I) Variations temporelles de la teneoguilliere en molybdéne dans trois valves Rie
maximusclasse | prélevées en rade de Brest le 03/09/20Q4) évolution de la vitesse de croissance de
ces individus.

Les trois coquilles Saint-Jacques agées de tras(@asse Il ; prélevées le 5 mars 2001) sont
analysées sur la totalité de leur axe de croissarmagtir du premier hiver. Cet échantillonnage

permet d’obtenir une mesure de la concentratiowifiege en molybdene pendant la deuxieme

et la troisieme année de croissance des valvesst-&'dire un suivi temporel de deux années
(1999, 2000) (Figure 45). Les variations ontogéegjules concentrations coquillieres en

molybdéne dans ces trois valvesRlemaximusse ressemblent. Les trois coquilles montrent un
nombre identique d’enrichissements en molybdéner plms teneurs moyennes semblables.
Chaque courbe met en évidence la présence de d=udyrant 'année 1999, et un seul durant
'année 2000. Chaque individu a des augmentationm@ybdene d’amplitude moins élevée en

1999 que pour I'année 2000. Ces résultats démdrjrenles enrichissements en molybdéne se
reproduisent quel que soit I'dge de l'individu. @ méme facon que les travaux antérieurs
(Barats et al., soumis), cette étude confirme ¢goedrporation épisodique du molybdéne dans

les valves d®. maximusi’est pas imputable a la physiologie du stadenileéle ce bivalve. Les

concentrations moyennes maximales de ces enrionésgse en molybdéne sont en accord avec
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celles de Barats et al. (soumis) pour des coqyiiesniles couvrant ces mémes périodes. (teneur
moyenne (ppm) du premier pic en Mo pour 'année91:90,41 pour notre étude, 0,186 pour

I'étude de Pau ; pour I'année 2000 : 1,26 pourenétude, 1,05 pour I'étude de Pau).
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Figure 45 : Variations temporelles de la teneundbére en molybdéne obtenues sur trois individa®.
maximuge classe Il issus du banc de Roscanvel en raBeedé (nés en 1998 et préleveés le 5/03/2001 i.e

durant le 8™ arrét de croissance hivernal).
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Finalement, entre deux événements (pics) la temeunolybdene dans les valvesRlemaximus

provenant de la baie de Roscanvel (Rade de Besstt) proche de zéro.

IV-1-2 Variabilité spatiale des profils de concentation coquilliere en Mo (Belle-lle en mer

et Baie de Saint-Brieuc)

Les coquilles Saint-Jacques se répartissent tolbragides cbtes bretonnes. Nous proposons a
présent de vérifier si les variations de la tereumolybdéne dans les valvesRlemaximusse
généralisent a I'échelle régionale. Barats et sduifis) stipulent que des enrichissements en
molybdéne sont enregistrés annuellement au seinvdlegs deP. maximusprélevées en
Bretagne Sud (Quiberon et Belle-lle en mer). Lasiltats acquis lors d’études des valve$de
maximugprovenant d’un site analogue en Bretagne Sud€Blellen mer) et d’'un nouveau site en
Bretagne Nord (Baie de Saint-Brieuc) sont préseiniéBar ailleurs, les individus de Belle-lle en
mer ont été prélevés un an apres le naufrage di&d'EHui a eu lieu en décembre 1999. Leur
analyse peut, accessoirement, déterminer si catéstoophe a eu un impact sur l'incorporation

du molybdéne dans les coquilles Saint-Jacques.

Les trois coquilles juvéniles péchées sur le st®dlle-lle en mer présentent des variations de la
concentration en molybdéne comparables entre @lles0,9 ; p < 0,0001) (Figure 46 (1)). Par
ailleurs, les variations ontogéniques de la comaéinh coquilliere en molybdéne des valves de
Belle-lle en mer présentent une forte similitudeaeelles obtenues en rade de Brest. En effet, la
présence du molybdéne dans les trois coquilles elke-Be en mer est trés faible la majeure
partie de 'année mais s’accroit brutalement suxdmurtes périodes mi mai et fin juin 2001.
Ces deux enrichissements en molybdéne s’observesgi avant et aprés un accident de
croissance (Figure 46 (Il)). En revanche, c’estdaxieme pic qui apparait plus élevé a Belle-lle
en mer (Tableau 31).

Il convient de noter que notre groupe de travaéraarqué qu’'a la différence de la population de
la rade de Brest, le net ralentissement de craigsabservé régulierement début juin au sein de
la population de Belle-lle en mer est systéematiqeransynchrone a des efflorescences toxiques
de dinoflagéllés inophysis/Alexandriumgt non a des blooms de diatomées (Chauvaud et al.,
2004). Cette prolifération d’algues phytoplanctar@g non siliceuses fait suite a une dessalure

liée a une crue de la Loire et ou de la Vilaineg@raud. Comm pers). Cet événement pourrait
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également expliquer I'amplitude plus importantedsuxiéme pic mesuré dans les valvede
maximugpéchées sur le site de Belle-lle en mer.
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Figure 46 : (l) Variations temporelles de la teneoguilliere en molybdéne dans trois valves Rle
maximusclasse | prélevées a Belle-lle en mer le 13/11200 relations entre la croissance journaliére
moyenne et la concentration coquillére moyenne elybdéne obtenues pour les trois individus.

Nos résultats montrent que les arrivées d’hydragasdans I'environnement ¢ maximuse

semblent pas empécher l'incorporation du molybdianes leurs valves. Des précédents travaux
ont déja souligné que la croissance post-naufragseptait les mémes caractéristiques que la
croissance pré-naufrage (Chauvaud et al., 2004).résultats de cette étude confirment que la
catastrophe de I'Erika n’a probablement pas pegétlatbiologie (facteur de stress) des coquilles

Saint-Jacques.

Avant cette étude, la Baie de Saint-Brieuc étaitsite breton pour lequel aucune analyse
élémentaire n'avait été réalisée sur des valvesPdenaximus L'absence de lot ayant au
minimum trois individus de classe | ou Il impligd&nalyser trois valves de. maximusagées

de quatre ans (classe lll, prélevées le 7 déce@¥é). De ce fait, nous obtenons une mesure de
la concentration coquilliere en molybdéne d'avrinavembre 2002. Toutefois, les lignes de
prélévements n’'ont pas pu étre recalées temporefieoar nous n'avons aucune information sur
la date de reprise et de fin de croissance pougitee La Figure 47 montre que les variations
ontogéniques de la teneur en molybdéne dans dssvalves sont comparables. Chaque courbe
indique un, voire deux enrichissements en molyb@d&neours de cette période. Le deuxiéme pic
est d’amplitude modeste, et n'est pas observé pouindividu. Les augmentations de la
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concentration en molybdene semblent apparaitresgpéeodes identiques. Les concentrations
moyennes de ces accroissements en molybdéne onaléess comparables a celles mesurées au
sein des coquilles provenant de la Baie de Rostaamée 2004) et des maximums
comparables a ceux mesurés au sein des valvexqqdéle® Saint-Jacques prélevees a Belle-lle
en mer (Tableau 31).
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Figure 47: Variations temporelles de la teneur dbege en molybdéne dans 3 valvesRecten maximus
classe lll prélevées en Baie de Saint-Brieuc 1&/2004 mises en relation avec la croissance joigneal

de ces trois individus

Pour conclure, 'augmentation brutale de la conegioin coquilliere en molybdéne dans les
valves deP. maximusqui s’observe annuellement en Rade de Brestussi arésente, sur les

sites de Belle-lle en mer et de Saint-Brieuc. Eet&8yne, la coquille Saint-Jacques semble
incorporer du molybdene sur une, voire plusieunsrtes périodes, entre le printemps et I'été.

Toutefois, I'intensité de ces enrichissements eftybugne est différente selon les années. Tous
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les résultats de cette étude sont en accord agetrdeaux antérieurs réalisés sur cette méme
espece (Barats et al., soumis). La tres bonne daptibilité intra-site, intra-annuelle et inter-
individu de ces hausses en molybdéne suggére femtenme origine environnementale des
variations de cette concentration élémentairdraplact de I'environnement est le méme dans les
différents sites. En effet, cet élément étant absgans les valves dB. maximuspendant la
majeure partie de la période de croissance, casheasements semblent & priori liés a des
augmentations éphémeres de la disponibilité de Bt d’environnement direct de la coquille
Saint-Jacques (interface eau-sédiment).

Notons que le premier pic apparait toujours quedgemmaines apres la reprise de croissance
printaniére de I'animal pendant les floraisons famieres des écosystemes cotiers bretons. C’est
donc dans l'objectif de mieux comprendre les prsggshio-géochimiques qui génerent ces
enrichissements en molybdéene clRezmaximusjue nous proposons a présent de les mettre en
relation avec les diverses variables environnenentivies régulierement en rade de Brest par
'lUEM (OSU/IUEM) (Paragraphe II-6-1).

IV-1-3 Concentrations valvaires en molybdene : imprtance des parametres

environnementaux avec I'exemple de la population lestoise.

Les Figures 48, 49, 50 et 51 superposent les i@rg@atontogéniques de la concentration
coquilliere moyenne en molybdéene chiezmaximusde quatre années (1999, 2001, 2004, 2007)
avec celles de différents parametres environnemgr{tampérature, salinité, débits des fleuves
...). La majeure partie des variables environnemestalesurées pour ces quatre années montre
des évolutions classiquement observées en radeedé B

Nous avons déja noté précédemment que les dewepio®lybdéne apparaissent régulierement
avant et apres le ralentissement de croissanctapien. Ces hausses de la teneur en molybdene
dans les valves dB. maximussemblent étre synchrones avec les maximums dsseraes
coquillieres observés avant et aprés le ralentisaéute croissance printanier (Figure 48, Figure
49, Figure 50 et Figure 51).
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Figure 48: Relation entre la concentration cogerilimoyenne en Mo obtenue pour trois individu®de

maximuset plusieurs paramétres environnementaux mesanésle de Brest au cours de I'année 1999.
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Figure 49 : Relation entre la concentration cogui#l moyenne en Mo obtenue pour trois individu$de

maximuset plusieurs paramétres environnementaux mesanésle de Brest pendant I'année 2001.
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Figure 50 : Relation entre la concentration comuil moyenne en Mo obtenue pour deux individuB .de

maximuset plusieurs paramétres environnementaux mesanésle de Brest pendant I'année 2004.
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Figure 51 : Relation entre la concentration co@ui#l moyenne en Mo obtenue pour sept individuB.de

maximuset plusieurs paramétres environnementaux mesaonesle de Brest au cours de I'année 2007.
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Deux principaux cours d’eau ('Aulne et I'Elorn) séversent dans la rade de Brest. Ces deux
rivieres alternent des périodes de crues hivern@e®bre-mars) ou les débits atteignent des
valeurs élevées (> 100°3%si" pour I'Aulne) et des périodes estivales dites idifits (débits
faibles). Les enrichissements en molybdene ¢hemaximusapparaissent apres les périodes de
crues hivernales. La premiére augmentation en rdélybd se produit régulierement quand les
deébits des rivieres diminuent nettement et quevidsurs de la température et de la salinité
augmentent dans la masse d’eau. Les fortes haeisseslybdene de 2001 et 2007 correspondent
aux années ou il a été observé de plus fortespiatobns durant I’hiver engendrant des débits
plus élevés. En conséquence, ceci aurait entramaports plus importants en sels nutritifs.

La disponibilité des éléments nutritifs tels I'azofnitrates, nitrites, ammonium), le silicium
(acide orthosilicique), et le phosphore (phosphat&termine le développement des cellules
phytoplanctoniques. En rade de Brest, les variatigs teneurs en nutriments sont influencées
par des processus « physiques » (apport des flewaes de mer) mais également par des
processus biologiques (production primaire, régai@r in situ) (Lorrain, 2002). Les évolutions
saisonnieres des concentrations en sels nutridifs ®emblables pour les quatre années étudiées.
Leurs teneurs chutent brutalement au début duepnips pour étre faibles voire quasi-nulles de
début mai jusqu'a octobre, période a partir de d#iquelles augmentent a nouveau
progressivement. Ces faibles valeurs printaniétesstvales sont liées a une forte production
primaire associée a de faibles apports des fle(@es Amo, 1997). Notons que le premier
accroissement en molybdéne cHez maximusse produit lorsque les concentrations en sels
nutritifs diminuent nettement dans la colonne d'eau

La dynamique des sels nutritifs influence le dépptament des cellules phytoplanctoniques.
Nous admettrons en premiere hypothése que legedfiences de phytoplancton peuvent aussi
étre a l'origine de l'augmentation brutale du malghe dans les valves. En rade de Brest, le
développement du phytoplancton débute mi-mars ler$ég température atteint le seuil de 10°C
(Ragueneau, 1994). La production primaire phytagitamque est dominée majoritairement par
les diatomées (algues a frustules siliceux). Leasceotrations en sels nutritifs suffisamment
élevées dans la colonne d’eau (nitrates, acideogititique) du fait des apports par I'Aulne et
I'Elorn durant I'hiver autorisent le développemeéntportant de diatomées (Ragueneau et al.,
2002). Les quatre années étudiées dans ce tragath@se n’échappent pas a cette régle.

Toutefois, les évolutions de la biomasse chlordptyhe et de la composition du phytoplancton
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different selon les années. L'année 2004 présemteéwolution atypique car les floraisons de
diatomées débutent plus tardivement (mi-mai).

Notre étude montre que les hausses printanieremaygbdéne cheZ’. maximussemblent
synchrones (1999, 2001) ou succéder (2007) a utte aegmentation de certains parametres
environnementaux (chlorophylle a, concentration agote et carbone organique particulaire
(NOP et COP) et d'oxygene dissous dans la massaid’'d convient de noter qu’en 1999 et
2001, I'enrichissement printanier de la teneur dbégre en Mo cheZ’. maximusest associé aux
maxima annuels de concentration en chlorophyleas qu’en 2004 et 2007, ils ne le sont pas.
Le faible enrichissement en molybdéene mesuré augonps 2004 dans les valvesRlemaximus
semble en accord avec le fait que la biomasse aptigtiienne a cette période était moins
intense.

De la méme facon que les travaux de Barats et salunfis), nous observons que les
augmentations printanieres de la teneur en molyddans les valves des coquilles Saint-Jacques
se produisent lorsque les débits en eau douce $aibtes et lorsque les cellules
phytoplanctoniques consomment largement les nuttisneapportés par les fleuves. Ces
conditions supposeraient que les enrichissementaatybdéne sont probablement produits par
un processus biogénique d'origine pélagique. Bashtal. estiment que les augmentations en
molybdéne sont synchrones avec une période de bpworanier induit par un développement
d’'espéces de diatoméé&seudo-nitzschiaEn revanche, nos résultats nous invitent a éenettr
quelques réserves sur la validité de cette hypethes

1) Nous avons remarqué au chapitre Il que lessddés enrichissements en molybdene pour
'année 2004 différaient de 23 jours entre les détudes (LEMAR Brest/LCABIE Pau). Les
individus étudiés par Pau ont été prélevés lortadeeriode d’arrét de croissance hivernal. La
datation de la derniere strie visible de ces valvelfl étre surestimée entrainant un décalage de
23 jours avec nos résultats. De ce fait, en cormidéos données, le premier enrichissement en
molybdéne n’est plus synchrone d’une floraison REeudo-nitzschiani d’'une espéce de
diatomées (Figure 50).

2) En 2004, I'efflorescence deseudo-nitzschiast la plus intense des quatre années étudiées. Si
un lien étroit existait entre I'accroissement detdaeur en molybdéne dans les valves et le
développement de I'espé&seudo-nitzschiaill impliquerait une augmentation plus importante

que celui de I'année 2001. D’autre part, nous olwser une efflorescence élevée Bigeudo-

146



IV Variations des concentrations en molybdéne demsalves de Pecten maximus

nitzschia en septembre 2007 (700°1@ell/L), mais aucun accroissement de la teneur en
molybdéne cheP. maximush’est visible a cette période.

De ce fait, les résultats de cette étude indiggastles enrichissements en molybdéne ne sont pas
liés principalement au développement de I'especdiateméed’seudo-nitzschiaais également

a d’autres especes phytoplanctoniques et pas é@gssnt des diatomées (199Rhizosolemia
delicatula; 2001 : Pseudo-nitzschia, Skeletonema costat@004 : Cryptophicées ;2007 :
Thalassossiera, Skeletonema costati@ette diversité démontre I'absence de lien digéa des
enrichissements en molybdéene cReaximusavec des cellules phytoplanctoniques.

Thébault et al. (2009) travaillant sur un pectieid développant dans le lagon sud-ouest de la
Nouvelle Calédonie proposent cing hypothéses pduepliquer les enrichissements en
molybdéne dans les valves d’'un pétoncle tropicalis\proposons a présent de les détailler 'une
aprés l'autre pour identifier celle qui pourraitniéeux correspondre a « notre espece ».

Notons queP. maximusest considéré comme un capteur de I'environnerpentho-pélagique.
C'est-a-dire que cette espéce suspensivépiéd peut incorporer des éléments en traces a la
fois sous forme dissoute et sous forme particylaggus des « compartiments » benthique et
pélagique. De ce fait, les augmentations brutateladeneur en molybdene dans ses valves ont
quatre causes possibles: 2 pour le compartimeagjggle (la phase dissoute et particulaire), 2

pour le compartiment benthique (sédiment, eaustitille).
IV-1-4 Origine des enrichissements de la teneur cadliere en molybdene che®. maximus

Les différentes hypothéses pouvant expliquer l@mssement en Mo des valves Blemaximus

vont étre présentées et discutées dans les cilsgpswagraphes suivants.

IV-1-4-a Augmentation éphémére en molybdéne damslanne d’eau liée aux apports en eaux

douces ?

Le molybdéne est présent majoritairement sousrfadasoluble (MoGF) dans les océans. C’est
le métal de transition dont la teneur dans les me&st la plus élevée (10,7 ugi 12,7 ppb
dans la zone Nord Est de I'Océan Atlantique, soufderris, 1975). Collier (1989) estime que
cet élément chimique se comporte de maniere camtbezvdans I'eau de mer, c'est-a-dire qu'il ne
participe ni a des réactions chimiques ni a destigres biologiques. Deux études ont démontré

que le mélange eau de mer / eau douce a une in8usur I'abondance et la disponibilité en
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molybdéne dissous dans les estuaires (Head andrBu@70 ; Dalai et al., 2005). L'écosysteme
“rade de Brest” est considéré comme ayant un caebbrtement marin. Toutefois, ce bassin est
receveur des apports en sels nutritifs, métauxagtenes organiques provenant de deux rivieres
('Aulne et I'Elorn, Paragraphe 11-6-1). Il est dopossible, en premiére hypothese, de considérer
les brusques augmentations de la teneur coquikieémmolybdéne dans les valvesRlemaximus
comme étant le résultat de hausses éphémérescdadantration en molybdéne dans la colonne
d’eau associées aux crues des rivieres. En effeerrichissements en molybdene dans les valves
de P. maximusapparaissent toujours apres les crues hivernal@sgmentation de la teneur en
molybdéne dans les coquilles Saint-Jacques est g&wee au cours des années ou il a été
enregistré, des valeurs plus importantes de débitigdieres pendant I'hiver. Morford et Emerson
(1999) ont observé que la concentration en Mo tEsfleuves est 20 fois plus réduite que dans
'eau de mer. Ces données indiqueraient que les flaviales ont une faible influence sur le
budget de Mo dans les estuaires ou les écosysteitiess.

Par ailleurs, des travaux antérieurs menes paEMAR et le LCABIE (Barats et al., soumis) ont
permis d’établir pour 'année 2000 (a un metre assds du fond marin) le profil de la teneur en
molybdéne dissous en Baie de Roscanvel. La coratimtren molybdéene dissous apparait stable
(12,7 ng/lL = 12,7 ppb) excepté sur une courte période printan(@-12 mai) ou les valeurs
augmentent brusquement d’un facteur 4 (Figure 52).

—a— Mn coquille

—i— Mo coquille

——Mo colonne d'eaut 40

N

30

w

r20 =+
—#—Mn colonne d'eau . ;‘P

Concentration coquilliére en Mo (ppm)
Concentration coquilliére en Mo (ppm)

Teneur en Mo dissous dans la colonne d'eau (ppb)
Teneur en Mn dissous dans la colonne d'eau (ppb)

Figure 52 : Relation entre les variations tempegeltle la teneur coquilliere en molybdéne et en
manganése dans les valvesRrdlemaximuglasse | prélevées en Baie de Roscanvel pendamtédé 2000

et la concentration en molybdéne et en manganéseudi dans la colonne d'eau (a un métre au dessus d
la couche du fond) d'aprés Barats et al. soumis.
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Cet enrichissement en molybdéne dissous dans ¢tmmmeld’eau apparait cing jours avant celui
qui a été mesuré dans les valvesPdenaximusmais est 400 fois plus faible. Les résultats de
Barats et al. permettent d’'une part, de montrecamportement non conservatif du molybdéne
en rade de Brest, et, d’autre part, de constatercquenrichissement en molybdéne dissous dans
la masse d’eau était insuffisant pour expliquertéggeurs importantes mesurées dans les valves
de P. maximusBarats et al. (soumis) supposent que cet ensietrisnt n’est pas associé a un
apport des eaux fluviales mais plutét a un enrggngent en molybdéne des eaux du fond suite a
la formation d’agrégaté de diatomées (Paragraphe IV-1-4-c).

Finalement, le mélange eau douce/eau de mer desyéteme rade de Brest ne semble pas
expliquer les enrichissements en molybdéne danslgss dd?.maximus

IV-1-4-b Relargage du molybdéne des sédiments tindar les conditions réductrices a

I'interface eau/sédiment ?

Afin de définir si cette hypothése peut expliques knrichissements en molybdéne cRez
maximus il est nécessaire au préalable d’expliquer qu& ®mpartiment benthique » ou se
déposent et s'accumulent des particules de matiépeésente une zone d’intenses variations
chimiques et biologiques. Les particules de maseatgssent d'importantes transformations avant
d’étre enfouies en profondeur mais peuvent égalegten transférées aux organismes qui vivent
en relation étroite avec ce milieu (exemple lesit®brés). Par ailleurs, il existe, a l'interface
eau/seédiment, une couche intermeédiaire entre teaiond bien homogénéisée, et les sédiments.
Les échanges au niveau de cette couche limite i fiont I'épaisseur varie de 0,2 a 1,2 mm
dans les océans, dépendent a la fois de la vitessédimentation dans la colonne d’eau, de la
remise en suspension, de la bioturbdficsu sédiment par les organismes fouisseurs et de
I'adsorptiort>. Dans ces conditions, il existe donc un fort geatlide concentration en éléments
dissous (Zhang et al., 1995 ; Figure 53). La distion des éléments en traces dans les sédiments
est également controlée par divers meécanismes tiad’oxydo-réduction, processus
d’absorptiori® et d’adsorption, diffusion depuis l'interface esédiment) et implique un taux de
diffusion en éléments dissous dépendant de la pdeir dinfiltration des sulfates et du
potentiel d’oxydo-réduction a la surface eau/sédim(€ried| et al., 2002). Thébault (2006) a
représenté schématiquement I'évolution probable abesentrations en métaux dissous dans

I'environnement direct d€omptopallium radulgd’aprés Zhang et al., 1995). La Figure 53 en
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est I'adaptation pouP. maximus
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Figure 53 : Représentation schématique des comtiems en métaux dissous a proximité de l'interface

eau-sédiment (d'aprés Zhang et al., 1995).

Le molybdéne passe par diffusion des eaux de fangédiment ou il est réduit et s’accumule.
Comme cet €élément chimique est sensible aux wamgtid'oxydo-réduction du milieu
environnant (Crusius et al., 1996), il se trouvassane forme dissoute dans un milieu oxique,
mais précipite dans les environnements dépourvexydéne dissous (anoxique) tels les
sediments réduits.

Dans la zone oxique des sédiments, les ions maolghtloQ*) s’adsorbent fortement sur les
particules d’'oxydes de manganése ou de fer (majihent MnQ) (Schimmield & Price,
1986 ; Calvert & Pederson, 1993). Récemment, dmstx ont mis en évidence de fortes
concentrations en molybdéene dissous dans les sédimeduits (Zheng et al., 2000 ; Chaillou et
al. 2002 ; Morford et al, 2003, 2005). La réductidissolutive bactérienne des oxydes de
manganése permet de libérer du molybdene sous falismoute dans I'eau interstitielle,
entrainant une teneur en Mo plus élevée a l'interfeau/sédiment (Chaillou et al., 2002). Ce
processus est contrdlé par la bioturbation etdelignt de concentration dans I'eau interstitielle a
proximité de linterface eau/sédiment (Dalai ef @D05). L’activité biologique des organismes

fouisseurs qui se manifestent de différentes fa¢omsstruction de galeries, production de féces,
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circulation d’eaux dans les galeries...), a des aqunméces directes a l'interface eau/sédiment.
Elles peuvent créer d’importantes modifications gipyes, biologiques et chimiques dans des
sédiments (~ 25 premiers centimétres) et accri@ipport d’eau interstitielle riche en molybdene
dissous au niveau de I'eau du fond.

Une forte productivité primaire dans la zone phaticengendre une accumulation de matiére
organique a l'interface eau/sédiment. Dans cetteezla matiere organique se décompose sous
I'action des bactéries. Dalai et al. (2005) ont im®mue I'accroissement de matiére organique
accélere les fluctuations du potentiel d’oxydo-eddun des sédiments. De ce fait, une
augmentation épisodique de la concentration en ldelye dissous dans I'eau de fond peut se
produire. Les ions molybdates disponibles dansvitennement direct d®. maximuspeuvent
donc étre absorbés au travers de ses branchiessesdnembranes biologiques puis s’'incorporer
dans son exosquelette calcifié.

Barats et al. (2008) ont déja supposé que ce nsrnarpouvait expliquer les enrichissements en
manganése observés dans les valvel. aeaximugprélevées en baie de Seine. Selon les travaux
de Barats et al. (soumis), cette hypothese senitbleea adaptée pour le molybdene. Les
concentrations en manganése et en molybdéene dissesisrées a Roscanvel (& un metre au-
dessus du sédiment) montrent, pour chaque élémeenrichissement printanier dans la colonne
d’eau. L'accroissement de la teneur en manganése ldacolonne d’eau est synchrone a une
augmentation de la concentration en manganéselemnslves dd>. maximusEn revanche, le
relargage de Mn dans l'eau de fond est faible epreeluit une a deux semaines avant les
enrichissements en molybdene obtenus dans la aldi@au et dans les valves (Figure 52).
Barats et al. supposent donc que I'accroissemémtiprer de la teneur coquilliere en molybdéne

chezP. maximuse peut pas étre associé a un relargage de Mzgdenents.

Par ailleurs, nos résultats invitent également atéenquelques réserves sur la validité de cette
hypothése. En effet, nous observons, pendant leodeerde croissance de lanimal, des

efflorescences phytoplanctoniques estivales ounanates qui sont parfois plus intenses que
celles apparaissant au cours du printemps. Aiesipcoliférations phytoplanctoniques devraient
également mener a une augmentation de la tenemobBtrdéne a l'interface eau/sédiment suite

aux conditions suboxiqu¥sdes sédiments. Pourtant, aucun accroissement den&ur en

molybdéne dans les valves Be maximusn’est visible & ces périodes. A titre d’exemples le
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fortes présences estivales et automnales en 206&pectivemenBymnodynium chlorophorum
(1153.16 cell/L) etPseudo-nitzschigs41.1G cell/L) ne produisent aucun pic en molybdéne chez
P. maximugFigure 51).

Il est possible que I'hydrodynamisme du site (cytde marées, débits des fleuves) ait modulé les
perturbations sédimentaires. Dans ces conditifasmaximusaurait, d’'une part, ingéré des
sédiments enrichis en molybdéne particulaire déposéremis en suspension, et, d’autre part,
absorbé de I'eau interstitielle contenant de foctmscentrations en molybdeéne dissous. Toutefois,
I'écosysteme “rade de Brest” (particulierement Eebde Roscanvel : 25 m de profondeur)
consideéré a caractere fortement marin, subit @aatitn de la houle. De plus, le débit des rivieres
restant toujours faible en période printaniere p@nbdes enrichissements en molybdene ne peut
pas faire décroitre la salinité de la couche d@dadond. Rappelons que les fortes augmentations
printanieres de la teneur en molybdéne dans lesevale coquilles Saint-Jacques en 2001 et
2007 apparaissent lorsque les apports en eaux slailménuent et lorsque la salinité augmente
progressivement dans la colonne d’eau.

L’hypothése supposant une origine benthique (Maiqdaire ou dissous) aux enrichissements
printaniers de la teneur en molybdéne dRemaximusemble a écarter. Par ailleurs, Bustamante
et al. (2005) remarquent que le molybdéne est nt@j@ment concentré dans la glande digestive
chez le pectinid€hlamys varig42 a 56% du Mo total). Ces auteurs suggereningoeporation
préférentielle du molybdene par voie trophique deszdivalves (ingestion de proies enrichies en

molybdéne).

IV-1-4-c Ingestion d’agrégats enrichis en molybdéssus de I'effondrement de bloom des

cellules phytoplanctonigues ?

Nous avons noté préecédemment (Paragraphe IV-1&)aguaugmentations en molybdéne dans
les valves dd. maximusapparaissaient majoritairement pendant les florsigrintanieres des

écosystemes bretons. Cette caractéristique supposken avec des processus biogéniques
d’'origine pélagique associé au phytoplancton. De&s,ples travaux de Barats et al. (soumis)
mettent en évidence un comportement non conservdtemolybdene en rade de Brest. En mer
de Wadden, Dellwigg et al. (2007) ont égalemeneplis a certaines périodes de I'année, un
comportement non conservatif du molybdéne Ces mutent montré que cet événement

(enrichissement en Mo) était relié a une proliférat phytoplanctonique et une activité
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bactérienne plus importante dans la masse d’eau.

Les effondrements de blooms phytoplanctoniquesrrécts suite a diverses situations (carence
en sels nutritifs, excrétion de substances inhdeisr par les algues elles-mémes...) entrainent
souvent une dégradation ou une décomposition dtoplancton. Cette lyse cellulaire (mort) du
phytoplancton provoque un accroissement de matenganique qui accélére [lactivité
bactérienne et la formation d'agrégats. Comme Igratkation bactérienne du matériel
phytoplanctonique produit des conditions favoralalda formation de micro-zones d’hypoxies

a la surface des cellules phytoplanctoniques (Pétud., 1997), cela pourrait induire I'absorption
d'ions molybdates dans les agrégats (Dellwig et @D07). Ces agrégats de cellules
phytoplanctoniques enrichis en molybdéne sédimaieterr rapidement et deviendrait donc des
sources potentielles de nourriture pdr maximus La production primaire est largement
dominée par les diatomées dans I'écosysteme “radgrekt’. De nhombreuses études ont mis en
évidence la capacité des diatomées a s’agrégeramédimenter (Smetacek, 1985 ; Alldredge &
Gotschalk ; 1989 ; Riebesell, 1991). Un grand nantbe travaux (Chauvaud et al., 1998 ;
Lorrain., 2002, Amice et Chauvaud- obs en plongé®) observé, surtout au printemps, la
formation de tels agrégats dans I'écosystéme “dedBrest”. Barats et al. (soumis) estiment que
ce phénomene est a I'origine des accroissemeritstdaeur en molybdéne dans les valve® de
maximus En effet, ces auteurs suggerent que les efflorescences mpérga des espéces de
diatomées Pseudo-nitzschiaentraineraient une sédimentation massive de cdkilese
phytoplanctoniques, a la suite d’'une carence edeacithosiliciqgue, sous la forme d’'agrégats
enrichis en molybdene. Ceci engendrerait des dmsements en molybdéne dans les phases
dissoutes et particulaires de I'eau du fond etiguplait également I'enrichissement printanier en
molybdéne dissous dans la colonne d’eau obten@@0. 2

Toutefois, nous émettons certaines réserves aevatidtte hypothése. Nous avons en effet
démontré précédemment que les enrichissementapiend en molybdéene ch& maximusme
sont pas directement reliés a I'espéce phytoplaigpe Pseudo-nitzschia

Les travaux de Lorrain (1998) et Chauvaud et &1012 indiquent que la sédimentation massive
des diatomées, consécutive a la formation d’agsegaduirait également des ralentissements de
croissance che®. maximus(Paragraphe 1V-1-2). De ce fait, les hausses de¢ert@ur en
molybdéne dans les valves d®& maximusdevraient succéder ou apparaitre pendant ces

ralentissements de croissance suite a [|'éventuétigestion d'agrégats de cellules
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phytoplanctoniques enrichis en molybdene. Or, mssiltats montrent que les enrichissements
printaniers de la teneur coquilliéere en molybdénez®. maximugprécedent de 20 a 30 jours les
ralentissements de croissance.

De plus, en rade de Brest, les enrichissementdapiers en molybdéne sont synchrones
d’efflorescences phytoplanctoniques autres que diasomées (2004 Cryptophycéds Ces
espéces sont alors peu abondantes (20@4l0L) et I'on admet dans la littérature leurtiai
aptitude (propension) a former des agrégats. Diaiteune faible biomasse phytoplanctonique
semble pouvoir induire une augmentation sensiblad®ncentration calcitique en Mo chez les
coquilles Saint-Jacques.

A linverse de fortes biomasses phytoplanctoniquesntrainent pas systématiquement
I'apparition d’'un enrichissement de la teneur en déms les valves de. maximusEn effet,
certaines années sont marquées par dimportanfesestences de diatomées en périodes
estivales (1999 :Chaetoceros 1800.16 cell/L ; 2004 : Pseudo-nitzschia811.1G cell/L,
Chaetocero$34.16 cell/L, Thalassosiria410.16 cell/L ; 2007 :Rhyzosoleni@50.16 cell/L) et
automnales (2007 Pseudo-Nitzschiab47.1G cell/L) sans que celles-ci n’entrainent aucun

enrichissement en molybdéne clezanaximus

IV-1-4-d Ingestion de cyanobactéries ayant fixédazote ?

L’azote est un élément nutritif essentiel pourdeganismes vivants. Cet élément se trouve sous
différentes formes dans I'eau de mer : gazeus®utisgN, NHz, NoO, NG;), minérale (NH',
NO7, NO3) et organique. Les formes d’azote majoritairemegérées par le phytoplancton sont
les ions nitrates, nitrites et ammonium.

Le molybdene est un composant essentiel pour Vigetde deux enzymes responsables de la
réduction d’azote pour les organismes marins :iteate reductase (NR) et la nitrogénase
(Collier, 1985). Cette derniére intervient chez lgwocaryote¥ photosynthétiques
(essentiellement les cyanobactériepour fixer le di-azote (Y. La fixation biologique de l'azote
est un processus qui permet de transformer leateaan ammonium (NH) pouvant alors étre

assimilé biologiguement par les organismes marins.
2N, +4H +3CHO+3H0 -~ 4NH,"+3CQ

Cette fixation rend la croissance des diazotrogitssibles dans des milieux ou les teneurs en

azote inorganique (nitates, nitrites, ammonium)t 4o&s faibles. Cette famille d’enzyme est la
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seule qui permette d’accomplir ce processus. Unbmermportant de cyanobactéries est capable
de fixer le diazote. Les especdsichodesmiumet Richelia intracellularis sont les plus
abondantes en milieu marin (Sellner et al., 19¢n).rade de Brest, cette hypothése se révéle
inadaptéee pour expliquer les enrichissements egbdéhe dans les valves Bemaximus

(1) aucune prolifération de cyanobactéries ne €ofesdans la colonne d’eau lorsque la teneur
coquilliere en molybdéne dans les valvesRdlemaximuss’accroit régulierement au printemps
(Chauvaud, comm pers).

(2) l'activité de la nitrogénase est contrblée [@miconcentration du milieu en oxygéne mais
également par la concentration en azote inorganigaetivité de cette enzyme décroit jusqu’a
I'inhibition totale quand nitrates, nitrites ou ammmum sont disponibles dans I'eau (Cheng et al.,
1999).

Dans I'écosysteme “rade de Brest”, les enrichissgsnen molybdéne cheP. maximus
apparaissent lorsque les teneurs en azote inowgar(@urtout N se maintiennent a des
concentrations suffisantes pour satisfaire la delaatu phytoplancton en azote. Par ailleurs, les
teneurs en azote inorganique sont quasi-nullesofiti-2007, mais aucun pic en molybdene
n'apparait a cette période dans les valvePdenaximus(Figure 51). Toutes ces remarques
démontrent que cette hypothése est également terépaur expliquer les enrichissments de la

teneur en Mo dans les coquilles Saint-Jacques.

IV-1-4-e Ingestion de cellules phytoplanctoniquesiahies en molybdéne lorsque les nitrates

sont source d'azote ?

Rappelons que depuis quelques décennies, I'écasystéade de Brest”, comme d’autres
écosystéemes cotiers, enregistre un enrichisseneissant en nutriments d’origine anthropique
(nitrates, phosphates). En effet, les concentratgannitrates dans les eaux fluviales ont doublées
principalement a cause du développement de l'agmieu sur les versants de I'Aulne et de
'Elorn (Del amo, 1997). Ces accroissements enimetits ont déja entrainé d’'importantes
modifications, telle la colonisation d’'une espeowasive (la crépidule), une eutrophisation
benthique, une saisonnalité modifiée des efflomsee phytoplanctoniques (Chauvaud et al.,
1998 ; Grall & Chauvaud, 2002 ; Ragueneau et @02

Il convient de noter que les nitrates absorbéslgmmlgues sont réduits selon les différentes
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étapes chimiques énoncées ci dessous.
NOs -~ NO, - NH4" - N organique

Ainsi, la premiére étape d’assimilation du nitrpse les cellules phytoplanctoniques consiste a le
réduire en nitrite. Cette réduction nécessite ks@nce de Nitrate Reductase (NR) (complexe

enzymatique).
NOs; + 2H" + 26 — NO, + H,0

Le molybdéne est un composant essentiel pourVigetile cette enzyme. En effet, Marino et al.,
(2003) ont observé que l'activitté de NR est coewdlpar la présence des nitrates dans
I'environnement mais également par 'uptake du rfnd@ne par les cellules phytoplanctoniques.
L'activité de cette enzyme et la présence du maiyleddans les cellules phytoplanctoniques
pourrait dépendre de la teneur en nitrates du idrebiant.

Plusieurs faits supposeraient que les enrichissesnpeimtaniers en molybdene dans les valves de
P. maximussoient associés a lI'ingestion de cellules phytogtaniques enrichis en Mo suite a
I'utilisation des nitrates comme source d’azote.

(1) En rade de Brest, la brusque augmentationgmi@te de la teneur coquilliere en molybdene
dans les valves d@. maximusemble succéder ou étre synchrone de la dimindgsrteneurs en
nitrates dans la masse d'eau a cette période @By Figure 49, Figure 50 et Figure 51). Les
variations annuelles de la concentration en n#rdens I'écosysteme “rade de Brest” suggerent
que l'activité de NR serait réalisée essentiellenpemdant les floraisons printanieres. Ainsi, un
uptake du molybdene par les cellules phytoplangtes présentes a cette période pourrait se
réaliser.

En effet, contrairement a 'ammonium dont la prégedans la colonne d’eau est renouvelée suite
aux excrétions des organismes hétérotrophes, temtas ne se régénérent pas. La teneur en
nitrates est donc sous la double dépendance destaiples rivieres et de la production primaire.
Notons que la concentration en nitrates dans li&teme “rade de Brest” augmente a nouveau
progressivement a partir d'octobre suite a l'augiaéon du débit des rivieres (apport de
nitrates). Aucun pic en molybdene ne s’'observe tEssalves d®. maximusar, d’'une part, les
efflorescences phytoplanctoniques sont moins inaptes, et d’autre part, les coquilles Saint-
Jacques entament leur arrét de croissance hivernal.

(2) Notre étude montre que les enrichissementdgmiers de la teneur en molybdéne dans les
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valves deP. maximuscollectées en Baie de Roscanvel sont synchroneefflorescences de
diverses espéces phytoplanctoniques. Toutes lesnaoautés phytoplanctoniques identifiees a
cette période (1999Rhizosolemia delicatula2001 : Pseudo-nitzschia, Skeletonema costatum
2004 :Cryptophicées 2007 :Thalassossiera, Skeletonema costatasemblent avoir le potentiel
de réduire les nitrates en nitrite.

(3) Les enrichissements en molybdéne plus ou n@aaes selon les années s’associent avec les
variations des débits des rivieres entre ces déifitéss années. En 2001 et en 2007, suite a de plus
fortes précipitations, les crues hivernales plusvéds, ont entrainé d’'importants apports en
nitrates dans I'écosystéme “rade de Brest”. Deati les forts enrichissements en molybdéne
mesurés au printemps 2001 et 2007 dans les vad/es maximussupposent une activité de NR
plus intense et une présence plus importante deoplaycton enrichi en molybdene dans la
masse d’eau.

(4) Les variations ontogéniques de la concentragimmolybdene des trois valvesRlemaximus
prélevées a Belle-lle en mer se caractérisent patewxieme enrichissement plus élevé que le
premier (Tableau 31). Ces deux pics en molybdepadeant un accident de croissance (Figure
46(11)). Chauvaud et al., (2004) ayant observé geenet ralentissement de croissance était
systématiquement  synchrone a des efflorescencesiquasx de dinoflagélées
(Dinophysis/Alexandriumduite & une dessalure liée a une crue de la Loioa €le la Vilaine.
Cette caractéristique pourrait également explidaenplitude plus importante du deuxiéme pic
en Mo a Belle-lle en mer contrairement aux popafetide Roscanvel. La concentration des
nitrates pourrait augmenter suite a la crue des/éle. En effet, les nitrates ne devaient pas étre
totalement consommeés par la biomasse phytoplangteravant cet événement (ralentissement
de croissance).

(5) la Figure 51 montre une augmentation des délats§Aulne et de 'Elorn de mi-juin a fin
juillet en 2007. Cet évenement provoque un enrsgmgent en nitrates dans la colonne d’eau
pendant le mois de juillet (5 umol/L). La teneurretnates chute brutalement pour devenir quasi-
nulle début aol(t. Cette observation suppose unsocemation des nitrates par la biomasse
phytoplanctonique. Or, un accroissement de la curaton valvaire en molybdéne dans les
coquilles Saint-Jacques apparait pendant cettéréetednporelle. L’amplitude modeste de ce pic
est en accord avec la faible concentration entaggrmesurée dans la colonne d’eau.

(6) En 2001, 'UMR CNRS/UPMC 7144 Station Biolog&de Roscoff a établi, a la surface de la
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colonne d’eau a Roscanvel, des profils des taussdialation du nitrate (production nouvelle) et
de 'ammonium (production régénétBepar les différentes classes de phytoplanctorFigare

54 montre que le profil temporel de I'assimilatidu nitrate par la biomasse phytoplanctonique, a
la surface de la colonne d’eau, se caractériseipanaxima le 17 mai (1,2 umolN/L/j). Le reste
de lannée ce taux oscille autour de 0,140 pmolN/Les valeurs de Il'assimilation de
I'ammonium sont toujours supérieures a celles dssimilation du nitrate excepté le 17 mai. A
cette période, la forte valeur d’assimilation durate indique que la production primaire nouvelle
surpasse la production regénérée. Ces résultapmsemt que les floraisons printaniéeres dans la
zone photique se développent en utilisant lestagraomme source d’azote. A partir de juillet,
'ammonium devient la forme azotée préférentiellameabsorbée par les cellules
phytoplanctoniques suite a I'épuisement des ndrdtns la colonne d’eau et aux faibles apports

des fleuves.

— Mo n=3

Flux de production (umolIN/L/j)

Concentration coquilliére en Mo (ppm)

Figure 54 : Relations entre les variations ontogées moyennes en molybdéne dans les valves. de
maximusprélevées a Roscanvel le 21/11/2001 et les taagsithilation du nitrate et de I'ammonium

mesurés en surface de la colonne d’eau a Rosc@loreiées I'Helguen, non publiées).

La Figure 54 montre que le premier enrichissemanhelybdéene est synchrone avec le maxima
d’assimilation du nitrate. Ces mesures suggereatralation entre I'assimilation des nitrates par
les cellules phytoplanctoniques et I'apparitionrd&nrichissement en molybdéne dans les valves

deP. maximusau printemps.
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IV-1-5 Conclusion sur les enrichissements de la tear en molybdéne chePecten maximus

L’hypothése d'une ingestion de cellules phytoplanajues ayant concentré du molybdéne
lorsque les nitrates sont la source d’azote pobidmasse phytoplanctonique pourrait expliquer
les enrichissements printaniers en molybdene dangdlves d®. maximus

Nos résultats ménent aux mémes conclusions que alliélet al. (2009) pour l'espece
Comptopallium radulaCes deux études supposent que la teneur cocrliitié molybdéne de
deux especes différentes de bivalves, vivant dang écosystemes contrastés, semble étre “un
témoin” de l'uptake du nitrate par le phytoplancetrdonc un traceur de la production nouvelle.
Toutefois, en rade de Brest, les variations ontiog&s de la teneur coquilliere en molybdéne
chez P. maximussont ponctuées par deux enrichissements entreriiéerpps et I'été. Le
deuxieme pic en Mo qui apparait entre un mois (12991) et trois mois (2004, 2007) apres le
premier enrichissement se caractérise par une tagliplus modeste. Si, une relation avec
'uptake de nitrate par les cellules phytoplanajoreis semble exister pour 1999 et 2007, en
revanche pour 2001 et 2004 ce n’est pas le caeffen ces accroissements de la concentration
en Mo se produisent a des périodes ou la teneurittates est quasi-nulle dans la colonne d’eau.
De plus, en 2004, le pic en Mo apparait a une @érigurant laquelle aucun bloom de la
biomasse phytoplanctonique n’est visible. L’origaeeces accroissements semble plus complexe
a identifier.
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IV-2 Le lithium : un traceur biologique et environn emental potentiel dans les

coquilles Saint-Jacques ?

Plusieurs études scientifigues ont observé I'extsted’une relation entre la température et le
rapport Li/Ca chez les foraminiféres benthiqueséttgiques (Hall et Chan, 2004 ; Marriott et al.
2004b), les coraux (Marriott et al., 2004a), leschiopodes (Delaney et al., 1989), les carbonates
inorganiques (tuf calcaire, spéléothemes,...) (M#rr&a al., 2004a), et récemment chez les
bivalves (Thébault et al., soumis). Toutefois, itasaux suggérent que l'incorporation du lithium
dans les carbonates marins n’est pas totalementrotem par la température. Chez les
foraminiféres, Delaney et al. (1985) estiment geerapport Li/Ca des carbonates serait
principalement relié au rapport Li/Ca de l'envirenment dans lequel ces organismes se
développent. Toutefois, Hall et Chan (2004) et hddtriet al. (2004b) émettent des réserves sur
cette hypothese et supposent que les variationa dencentration en lithium dans la matrice
carbonatée sont majoritairement influencées patalx de croissance des foraminiferes. Ce
dernier étant associé a la concentration eg”Qfans les océans, Hall et Chan (2004) suggérent
que la teneur en lithium dans ces organismes pbétra un traceur de la concentration en,CO
atmosphérique. Par ailleurs, Marriott et al. (2004ht démontré que l'augmentation de la
salinité entrainait un rapport Li/Ca plus élevésis carbonates inorganiques a structure calcite.
Chez le bivalveArctica islandica Thébault et al. (soumis) constatent également retagion
étroite entre le rapport Li/Ca des valves et lextda croissance de I'animal. Par ailleurs, ces
auteurs ne remarquent aucune influence de la @algur I'incorporation du lithium dans
I'exosquelette aragonite de ces organismes. DaiteTheébault et al. suggerent que la teneur
coquilliere en Li chez les bivalves serait un tracele la croissance coquilliere de ces
organismes. Cette étude préliminaire sur les basakst pertinente et mérite d’étre développée
plus amplement.

Nous avons constaté au chapitre Il que le lithaghprésent a I'état de traces dans I'exosquelette
calcifié de Pecten maximuden effet, les deux méthodes d’analyse mises are@ur le HR-ICP-
MS détectent cet e€lément sur toute la coquille eienmoyenne = 2,2 ppm). Nous avons
également démontré que les variations ontogénideda concentration en lithium d’une méme
valve gauche sont reproductibles quelle que saibéshode utilisée et quel que soit le transect

choisi sur la valve. Nous avons observé d’'une parprofil temporel de la teneur coquilliere en
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lithium d’un individu semblant suivre celui de leoissance journaliere (Roscanvel, année 2001 ;
Paragraphe llI-1), et d’autre part, la présencen @arichissement automnal en lithium chez un
individu d’une autre population (Roscanvel, ann@@72;, Paragraphe 111-4).

Ces différentes observations supposent que labiitéade la teneur en lithium au sein des
valves de P. maximusest influencée par plusieurs parameétres (physigleg et / ou
environnementaux). Nous proposons a présent déleiélas résultats obtenus pendant ce travail

de these afin de mieux comprendre I'incorporatiotitthium dans les coquilles Saint-Jacques.

IV-2-1 Reproductibilité inter-individuelle et varia tions annuelles de la teneur en lithium

dans les valves d@ecten maximus : cas de la rade de Brest

Les deux méthodes analytiques mises en place stiRKWCP-MS permettent de quantifier
simultanément un grand nombre d’éléments préseams des coquilles de bivalve (dont le
molybdéne et le lithium voir Paragraphe [I-3). De &ait, les valves deP. maximus
échantillonnées correspondent a celles qui soritdgeau chapitre 1V-1. La Figure 55 montre
que la variabilité inter-individuelle des concetitras coquillieres en lithium est faible lorsque la
méme classe d’age est considérée la méme annéeimud'sine méme population. En
complément, les coefficients de corrélation de $warentre trois individus d’'une méme
population sont calculés (Tableau 32). Cette apmatatistique de nos résultats confirme les
précédentes interprétations. Les coefficients detlagion parfois faibles restent statistiquement

significatifs (p < 0,001 pour toutes les sériesdividus étudiés).

Tableau 32 : Coefficients de corrélation de Peafspialculés pour le lithium entre trois individds
différentes populations (* : p < 0,0001 ; ** : p3s001).

Critére de population Coefficient de corrélation

Site d’'étude Année ; date de préléevement ; age lvs2 1vs3 2vs 3
1999 ; 23 mars 2001 ; classe 2 0,92* 0,82* 0,93*
2001 ; 21 nov 2001 ; classe 1 0,74* 0,44* 0,54*
Roscanvel, rade de Brest 2004 ; 3 sept 2004 ; classe 1 0,95* 0,98* 0,94*
2007 ; 29 juin ; classe 1 0,35* 0,35*  0,70*

... _2007;5nov;classel 0,86*  087*  094*
Belle-lle en mer 2001 ; 21 nov 2001 ; classe 1 0,95* 0,94* 0,84*
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Figure 55:; Variations temporelles de la teneur dtige en Li obtenues par HR-ICP-MS (analyse en
mode liquide) sur des individia maximugprélevés a Roscanvel (rade de Brest) mises etiorelvec la

croissance journaliere moyenne de ces individus.

En rade de Brest, la teneur coquilliére en lithidenchaque valve échantillonnée pendant cette
étude tend a augmenter de 0,5 a 1 ppm a la reggiseoissance printaniére (avril-mai). Ensuite,
les variations ontogéniques de la concentratiovana en lithium dans les coquilles Saint-
Jacques suivent deux dynamiques selon I'annéeéétudioit la teneur en Li dans les valve®de
maximusvarie entre 2 et 3 ppm pendant toute la saisoordissance de I'animal (2001), soit
celle-ci est ponctuée par un ou deux enrichissasnépisodiques (1999, 2004 et 2007) et les
concentrations atteignent 9 a 15 ppm. En effetsé&ges de valves qui ont permis d’établir un
profil annuel de ces trois années mettent en évlémprésence de deux pics en 2004 et un seul
en 1999 et 2007. La teneur en lithium dans cesiltesjaugmente brusquement pour atteindre
des valeurs variables d'une année a l'autre. Cashéssements en lithium sont importants en

amplitude, car la teneur augmente d’'un facteur92 Ida valeur minimale mesurée est de 4 ppm
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IV Variations des concentrations en lithium darsvalves de Pecten maximus

en 2007 et la plus élevée 17 ppm en 1999. Pare;ards accroissements en lithium surviennent a
différentes périodes de I'année (Tableau 33) etdast durées variables. En effet, la durée de
l'augmentation transitoire de la teneur coquilliérelithium dans les valves e maximus/arie
entre 10 jours (en 2007) et un mois et demi (eR0Ce premier pic de 2004 qui a une durée
nettement plus importante a celle des autres asmmients en Li détectés pendant cette étude,
présente deux maxima (1 et 29 juin). Il convientndéer que les pics de lithium apparaissent a
des périodes différentes des pics mesurés pouoligbdene (Tableau 31). L'aspect reproductible
et I'amplitude de ces enrichissements au sein diméme population suggerent I'existence d’'un
forcage environnemental.

Tableau 33 : Comparaison des enrichissementshaumtit(teneur moyenne, écart type, date) obtenus ave
la nouvelle approche technologique utilisant le KIIR-MS (analyse en mode liquide) sur différentes
populations de valves gauchesRlemaximugrélevées en Baie de Roscanvel (Rade de BreatBetle-

lle en mer (cf. chapitre 1V-2-2).

Critére de population Enrichissement en Li
Site d'étude  Année ; date de prélévement ; age Pic Moyenne + SD (ppm) Date (+ 3 jours)

_____ 1999 ;23 mars 2001 ; classe 2 _picl  6,36+324 22juin

_ ) pic 1 5,02 + 1,08 16-juin
RadedeBrest  2004:39ept2004;classel pic2  414%064  20juil
R 2007 ;5nov classel __ | picl __ 379048 ______03oct _

Belle-lle i i pic 1 4,9+1,68 12-mai

en mer 2001 ;13 nov 2001 ;classe 1 -5 7,27 + 4,36 27-juil

L’année 2001 se distingue des autres années paahsence d’enrichissement de la teneur
coquilliere en lithium dans les coquilles Saintglaes (Roscanvel). Par ailleurs, la croissance
coquilliere a été particulierement accidentée edil2&n effet, le ralentissement de croissance qui
survient au printemps comme en 1999, 2004, et 200ne amplitude beaucoup plus marquée en
2001 (80 pm/j). Or, la concentration coquilliereymone en lithium obtenue pour les 3 valves
juvéniles deP. maximus(prélevées le 21/11/2001) diminue pendant ce tiskment de
croissance (0,6 ppm) (Figure 56 (I)). De plus, Vesiations temporelles de la concentration
coquilliere moyenne en lithium et de la croissajmenaliére obtenue pour ces trois individus
présentent de fortes similitudes. La Figure 56 iftigt en évidence I'existence d’'une relation
linéaire entre ces deux variable$S<r0, 74 ; p < 0,0001).
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Figure 56 : (I) Variations temporelles de la teneaquilliere moyenne en lithium et de la croissance
journaliere moyenne obtenues pour les trois indiwideP. maximusclasse | prélevées a Roscanvel le
21/11/2001 et (ll) relation entre les valeurs dectmcentration valvaire moyenne en Li et le taux de

croissance des trois individus.

L’échantillonnage des trois coquilles Saint-Jacoagses de trois ans (classe Il ; prélevées le 7
mars 2001) sur la totalité de leur axe de croissangpartir du premier hiver, permet de suivre
temporellement la concentration coquilliere enidith pendant deux années (1999, 2000) (Figure
57). Les variations ontogéniques des concentratiogsillieres en lithium dans ces trois valves
de P. maximussont tres similaires. Les trois coquilles ont mmibre identique d’enrichissements
(pics) en lithium pour des teneurs moyennes ser@dalChaque courbe met en évidence la
présence d’un pic principal de Li chaque année iphportant en 1999 qu’en 2000. Ces résultats
indiquent que des accroissements de la teneur lGérpiien lithium apparaissent quel que soit
I'age (la taille) de I'individu. Cette étude comptive suggere que les enrichissements en lithium
dans les valves deé. maximuse sont pas imputables a la physiologie du stadénjle de ce
bivalve. Par ailleurs, nous observons que la canaon coquilliere en lithium chez deux

individus diminue nettement pendant le deuxiemétate croissance hivernal (1999-2000).
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Finalement, l'incorporation du lithium dans les oilgs Saint-Jacques de la population de
Roscanvel differe selon I'année étudiée : en 2@&lyariations ontogéniques de la concentration
coquilliere en lithium semblent corrélées avecdextde croissance. En 1999, 2004, 2007, le
profil temporel de la teneur coquilliere en lithileat marqué par des augmentations épisodiques
d’amplitude et de durée variables, apparaissanivarsgs peériodes selon l'année étudiée.
Toutefois, le caractere reproductible et 'ampléude ces accroissements au sein d’une méme
population supposent un lien avec un (voire plusjeparametre (s) environnemental (aux). Les
pics en Li apparaissant a des périodes differaiga=lles des pics de Mo, une autre origine doit

étre envisagée.

IV-2-2 Variabilité spatiale des profils de concentation coquilliére en lithium (Baie de Saint

Brieuc, Belle-lle en mer)

Dans ce sous-chapitre, nous allons vérifier svlgations ontogéniques de la teneur coquilliere
en lithium dans les coquilles Saint-Jacques péctiérs d’autres écosystémes littoraux bretons
présentent la méme dynamique a celle mesurée @sngaties d’animaux préleveées en rade de
Brest. Les résultats acquis lors de I'étude degegati’'individus provenant de Belle-lle en mer et
de la Baie de Saint-Brieuc sont donc présentés ici.

Les trois coquilles juvéniles collectées sur le sié Belle-lle en mer montrent une nouvelle fois
que les variations ontogéniques de la concentratoguilliere en lithium cheP. maximussont
comparables au sein d'une méme population (r > f,& 0,0001) (Figure 58 (I)). L’évolution
temporelle de la teneur en lithium des trois valypaseniles de Belle-lle en mer prélevées le
13/11/2001 présente des similitudes avec cellenoleteen rade de Brest. En effet, les trois
individus mettent en évidence une augmentatioraderieur coquilliere en lithium a la reprise de
croissance printaniére. Chez les trois valves, dacentration en lithium diminue nettement
pendant I'accident de croissance printanier (Figa8gl)). Ce ralentissement de croissance est
systématiquement synchrone d’'une efflorescencequexide dinoflagellés (Paragraphe IV-1;
Chauvaud et al., 2004). Par ailleurs, la tenediteimm dans les trois valves de Belle-lle en mer
s’accroit brusquement sur deux courtes périodestdéhi et fin juillet 2001. Ces deux pics en
lithium encadrent ceux qui sont obtenus pour leylmb¢éne mais également le ralentissement de

croissance printanier (Figure 58 (I1)). Nous cotwsta que le premier pic en lithium des valves de
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Belle-lle en mer apparait au printemps quelquesabea aprés la reprise de croissance

contrairement a ce qui est observé pour les papokate Roscanvel.
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Figure 58 : (I) Relation entre les variations tengfles de la teneur coquilliére en lithium dansstralves
de P. maximusclasse | prélevées a Belle-lle en mer le 13/11280la croissance journaliere moyenne
pour ces trois individus (ll) relation entre la centration coquilliere moyenne en molybdéne eteceti
lithium obtenues pour les trois individus.

La Figure 59 illustre les variations ontogéniquesla teneur coquilliere en lithium des trois
valves deP. maximusigées de quatre ans issues de la Baie de SagteBilasse I, prélevées

le 7 décembre 2004). L'échantillonnage a été réglisisieurs stries avant le premier arrét de
croissance hivernal et s'arréte au deuxieme agétrdissance hivernal (suivi de I'année 2002
comme mentionné au paragraphe 1V-1-2). Les évaiatisaisonnieres de la teneur en lithium
semblent similaires quelle que soit la coquille athlonnée. En effet, la concentration en
lithium dans chaque valve varie entre 1,5 et 2, ;M mt ne présente pas d’enrichissement
épisodique. Chaque individu présente une diminudierla concentration coquilliere en lithium
pendant le premier arrét de croissance hivernalproéil temporel de la teneur en lithium de
chaque valve semble suivre le taux de croissandé&ulienal. Si une corrélation est décelable
entre le taux de croissance et la teneur en Livde®s pour deux individus®(r 0,16 et 0,448 ; p

< 0,01), elle est extrémement faible pour un irdlii = 0,04 ; p = 0,1082). La corrélation entre
la concentration valvaire en lithium et le tauxaleissance apparait donc moins évidente a celle
qui est observée pour la population d’individusguanes prélevés en rade de Brest (année 2001).

Il est possible que cette difféerence soit liee alifficultés analytiques rencontrées pendant
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I'analyse de ces valves (nébulizer bouché, probléaspiration des solutions échantillons) ou a
la nature des stries moins marquées en début desange (entrainant d’éventuelles erreurs de

comptage de stries).
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Figure 59 : Variations temporelles de la teneurudbgre en lithium et de la croissance journali@ur
trois valves dé>. maximugle classe Ill prélevées a Saint-Brieuc le 07/1242& relation entre les valeurs
de la teneur coquilliére en Li et du taux de cranig® des trois individus.
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L’augmentation brutale de la concentration coqeidli en lithium dans les coquilles Saint-
Jacques, visible pendant quatre années en radered® @999, 2000, 2004, 2007), apparait
également dans les coquilles de Belle-lle en me2Cfri. Par ailleurs, nos résultats démontrent
également que cet événement ne s'observe paseoams et n'est pas détecté au sein de toutes
les populations étudiées. En effet, deux populat@imdividus provenant de deux sites différents
(Roscanvel, 2001 ; Baie de Saint-Brieuc, 2002) nésgntent aucun enrichissement transitoire de
la teneur coquilliére en lithium pendant leur csaisce. Toutefois, nos résultats montrent que les
évolutions temporelles de la concentration coguglien lithium et de la croissance journaliere
apparaissent comparables pour la série d’'indivjduéniles prélevés a Roscanvel en 2001 et
pour deux specimens de classe Il péchées la méméean Baie de Saint-Brieuc. Par ailleurs,
toute coquille échantillonnée pendant ce travailhdse met en évidence une légere hausse de la
teneur en lithium (0,5 ou 1 ppm) lors de la repuige croissance printaniere. De plus, deux
coquilles Saint-Jacques de classe Il prélevéessadroel (07/03/2001) montrent clairement une
diminution des teneurs coquillieres en Li pendamalentissement de croissance hivernal (1999-
2000). Finalement, les variations temporelles deotecentration coquilliere en lithium mesurées
dans les valves d®. maximuspermettent de scinder les individus étudiés enx dsaus-
ensembles.

(1) Le premier se compose des coquilles dont lac@mnation valvaire en Li suit un cycle
saisonnier et montre un fort « bruit de fond ». @asations semblent suivre la croissance
journaliére deP. maximusCes résultats nous conduisent aux mémes conchugige les travaux
de Thébault et al. sur le bivalvérctica islandica (Thébault et al., soumis). Des résultats
similaires sont également obtenus sur d’autresocates biogéniques marins par Hall et Chan,
(2004) et Marriott et al. (2004b).

(2) Le second groupe de coquilles met en évidemcdrdsques augmentations de la teneur
coquilliere en lithium. Ces enrichissements appgamit entre le printemps et 'automne a des
périodes variables selon les années et les siégesohne reproductibilité inter-individuelle de ces
hausses en lithium laisse supposer une originer@mementale des variations de cette

concentration élémentaire.
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IV-2-3 Relation lithium - croissance journaliere dePecten maximus

Nous considérons, en premiére hypothése, que Usges augmentations épisodiques observées
sur certaines séries d’individus sont indépendadtes bruit de fond » et associées a un autre
facteur (I'origine de ces accroissements en Li deseutée dans le sous-chapitre suivant).

Dans la littérature, de nombreux travaux proposted hypotheses susceptibles d’expliquer
I'incorporation du lithium dans les matériaux carhtés : concentration en lithium dans le milieu
environnant, température, salinité ou taux de semise de I'animal.

Un test de comparaison (coefficients de déternunatf) a été réalisé entre les variations
temporelles de la teneur coquilliere moyenne erpdur différentes populations d’individus
échantillonnées et les variables environnementadasidérées (température, taux de croissance,
salinité et débit des fleuves) (Tableau 34). Cloes fes individus étudiés (excepté la baie de St-
Brieuc), la vitesse de croissance de I'animal senilmeilleur facteur explicatif des variations
de la teneur en Li dans I'exosquelette extern® dmaximusLes coefficients de détermination
chez toutes les populations étudiées (excepté-Baiic) sont assez élevés yarie entre 0,45

et 0,74). De plus, la probabilité qu’il existe uenl entre la teneur coquilliere en Li et le taux de
croissance de I'animal apparait statistiguememtifstgitive quelle que soit la population étudiée
(p < 0,0001).

Tableau 34 : Coefficients de déterminatiofy @alculés pour identifier des relations entre daeur
coquilliére moyenne en lithium chez différentes ylapions deP. maximugn = 3 valves pour chaque
population) et différents parametres (taux de sayise, température, salinité et débit des fleuves).
Notons que les fleuves considérés sont en radeeats BAulne et Elorn, a Belle-lle en mer : Loire.

“ 4 valves ont été échantillonnées pour cette papualaD : Non Déterminé.

*p < 0,0001 ; **p<0,01"p>0,05.

Critére de population Coefficient de détermination
Site d’étude Année ; date de prélévement ; Age Croissance Débit fleuve Température Salinité
1999 ; 23 mars 2001 ; classe 2 0,566*  0,100*/0,092*  0,325* 0,051**
2001 ; 21 nov 2001 ; classe 1 0,737*  0,511*/0,499* 0,542* 0,457*

Roscanvel 5004 ;3 sept2004;classe 1 0,609*  0,17640,238* 0,560  0,697*
2007 ; 29 juin/5nov; classe 1 0,523* 0,2300,311* 0,405* 0,502

Belle-lle 2001;13nov2001;classel  0,452*  0,0528° 00495 0,122+
Saint-Brieuc  2001;7dec2004;classe3  0,164*  ND | ND ND
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Ces résultats statistiques renforcent les obsenatfaites au paragraphe précedent (1) toute
valve échantillonnée pendant cette étude met edeBge une augmentation de la teneur
coquilliere en Li a la reprise de croissance priigge (2) la concentration valvaire en lithium
tend & diminuer pendant les ralentissements desamoce et (3) il existe une faible corrélation
entre la teneur coquilliere en Li et le taux deisgance pour la population de la Baie de Saint-
Brieuc (1999).

Nous proposons a présent d’évaluer a I'échelonviddel la relation entre la concentration
valvaire en Li mesurée par HR-ICP-MS (analyse emlenitquide) et la croissance journaliére.
Cette derniere correspond pour chaque surface gitbramée a la moyenne de la distance inter-
strie des stries prélevées (3 ou 5) avec la nimmuse “Micromill”.

La Figure 60 confirme les résultats obtenus a B8ehglobale pour la population d’individus
prélevés le 21/11/2001 en Baie de Roscanvel. Lél geanporel de la teneur en lithium de
chaque valve varie conjointement avec la croissgno®aliere de chaque individu. Pour chaque
individu, l'accident de croissance printanier eghchrone avec une diminution de la teneur
coquilliere en Li dans les coquilles Saint-Jacques coefficients de détermination sont assez
élevés (7 varie entre 0,34 et 0,66) et les regressions iliegdiant la croissance coquilliére a la
teneur coquilliére en Li sont trés significatives<{0,0001).

En 2007, une brusque augmentation de la teneurilbecu en lithium survient en période
automnale (Figure 55). Comme deux séries de tiglites juvéniles prélevées a deux dates
différentes au cours de cette année (29 juin, Semdwe) ont été échantillonnées, les trois
coquilles Saint-Jacques collectées le 29 juin ndemepas en évidence d’accroissement de la
concentration valvaire en Li pendant leur périogecdoissance. Chez les trois individus, les
variations ontogéniques de la teneur en lithiumsdamatrice carbonatée ressemblent nettement
a celles de la croissance journaliere de l'anink@jure 61). Par ailleurs, le ralentissement de
croissance qui apparait mi-avril pour un individst synchrone avec une diminution de la teneur
en Li dans ses valves. Cet accident de croissaroble di a l'attaque d’'un prédateur (crabe,
étoile de mer...), car nous observons égalementta pétiode a la surface de cette valve la
cicatrice d’'une petite cassure mais sur un ausmesect de croissance. Finalement, ces résultats
indiquent que l'incorporation du lithium dans lealwes deP. maximusprélevées en Baie de
Roscanvel (ne présentant aucun enrichissement @id)) semble principalement contrélée par
la croissance journaliére de I'animdl yarie entre 0,34 et 0,86).
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Figure 60 : Variations temporelles de la teneurudbére en lithium et de la croissance journaliéie

trois valves dé?. maximuglasse | prélevées a Roscanvel le 21/11/2001adtare entre les valeurs de la

teneur coquilliere en Li et la vitesse de croissathes trois individus (p < 0,0001).
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Figure 61 : Variations temporelles de la teneurudbére en lithium et de la croissance journaliéie
trois valves deP. maximusclasse | prélevées en Baie de Roscanvel le 29/0®%/2t relation entre les

valeurs de la teneur coquilliére en Li et le tasxctbissance des trois individus (p < 0,0001).
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Figure 62 : Variations temporelles de la teneurudb@re en lithium et de la croissance journaliée
trois valves deP. maximusprélevées en Baie de Roscanvel au cours de tnoiées (classe Il : 1999 ;
classe | : 2004, 2007) et relation entre les valelarla teneur coquilliere en Li et la vitesse agssance
des trois individus (p < 0,0001).
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IV Variations des concentrations en lithium darsvalves de Pecten maximus

La Figure 62 illustre la relation entre les vanas temporelles du « bruit de fond » (teneur en Li
située entre 1 et 4 ppm) d’un individu des autegges de valves échantillonnées en rade de Brest
(classe 1l : 7 mars 2001 ; classe | : 3 septeml@@125 novembre 2007) avec la croissance
journaliére. Ainsi, a I'exception des périodes de &ccroissement de la concentration en lithium,
les variations temporelles de la croissance joigrekt de la concentration valvaire en LiRle
maximussont comparables. Une corrélation entre le « lateifond » de la teneur en Li et la
croissance coquilliéere pour ces 3 populations dvikds de P. maximusexiste également.
Toutefois, les trois valves couvrant 'année 1998spntent des coefficients de détermination
plus faibles (f entre 0,25 et 0,54 ; p < 0,001). Finalement, Itiahce du taux de croissance sur la
teneur en Li dans les valves Bemaximugrélevées en Baie de Roscanvel apparait quelkes qu
soient 'année et la classe d’age des individus.

Pour les individus prélevés dans I'écosysteme “rdeléBrest”, une autre observation renforce
I’hypothése du contrdle de l'incorporation du litm dans la calcite par la croissance. Au sein
d’'une méme population, le profil temporel de laei@ncoquilliere en Li cheP. maximusest
spécifique a chaque individu. A titre d’exemplepys@omparons les teneurs valvaires moyennes
en Li et la croissance journaliére des deux sdélestrois coquilles juvéniles d’'une méme
population prélevées a deux dates différentes amscde I'année 2007 (classe |: 29 juin, 5
novembre). La Figure 63 illustre clairement quedesrbes de la concentration coquilliere en Li

et de la croissance journaliere des individus @&eoh série présentent la méme dynamique.
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Figure 63 : Variabilité saisonniere () des concatiins coquillieres en Li et (Il) de la croissance
journaliére de six individus dB. maximusclasse | issus d'une méme population péchée a daies
différentes (29 juin et 5 novembre 2007).
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IV Variations des concentrations en lithium darsvalves de Pecten maximus

Toutefois, les coquilles prélevées le 29 juin one wcroissance journaliere printaniére plus
importante que celles collectées le 5 novembreZi&um/j et 169um/j respectivement (Figure
64). Or, la teneur en lithium dans ces valves galegnent plus élevée (~2,74 ppm pour individus
collectés le 29 juin ; ~2,26 ppm pour individusleotés le 5 novembre). Seul un effet cinétique
peut expliquer cette différence d’incorporation kithium dans des valves juvéniles dRe
maximus prélevées la méme année en Baie de Roscanvel. €0h gonc supposer que
I'incorporation du lithium dans les coquilles Sadatcques prélevées en Baie de Roscanvel est

liée, au moins en partie, a des facteurs physigleg et non environnementaux.
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Figure 64 : Variabilité saisonniere () des concatiins coquillieres en Li et (Il) de la croissance

journaliere moyenne des deux lots de trois indigideP. maximusssus d’'une méme population péchée a
deux dates différentes (29 juin et 5 novembre 2007)

Par ailleurs, Busemberg & Plummer (1984) ont sufyggre la quantité d’ions Nancorporés
dans les matrices calcitiques biogéniques maritess eontrélée par le taux de croissance. En
effet, un taux de précipitation des carbonates plysrtant augmenterait la quantité de défauts
structuraux dans la calcite et entrainerait unerdadation des ions Nalus élevée. Il est donc
possible que cette hypothése puisse expliquerldéiae entre la croissance journaliére e
maximuset la quantité de lithium incorporée dans sa dguEn effet, Iion alcalin Li
s’intercale également dans une organisation diistatalcitique (Okumura et al., 1984) et le
lithium a des propriétés chimiques tres prochesatlium (dans la classification périodique de

Mendeleiev, il se place en colonne 1A juste auuteds sodium).
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Figure 65 : Variations temporelles de la teneurudb@re en lithium et de la croissance journaliée

trois valves dé°. maximuslasse | prélevées a Belle-lle en mer (13 noveribfy) et relation entre les

valeurs de la teneur coquilliére en Li et la viteds croissance des trois individus.
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IV Variations des concentrations en lithium darsvalves de Pecten maximus

A ce stade du raisonnement, il convenait de vérdida relation entre la teneur coquilliere en Li
et la croissance journaliere dans les coquillestSkcques existait dans d’autres environnements
cotiers bretons (Belle-lle en mer : Figure 65 ;Bde Saint Brieuc : Figure 59).

Nous avons noté dans le paragraphe précédent queré&ation entre la teneur en lithium et le
taux de croissance de I'animal était moins évidgoie des individus dB. maximugpécheées en
Baie de Saint-Brieuc. Pour la série de valves ssieeBelle-lle en mer, les variations temporelles
du « bruit de fond » en Li et du taux de croissamggaraissent similaires. Toutefois, la relation
entre ces deux paramétres est moins élevée qulende Brest {rvarie entre 0,17 et 0,38 ; p <
0,01). Ces observations supposent qu’un deuxiermsargdre doit contrbler l'incorporation du
lithium dans la calcite des coquilles Saint-Jacgeteson influence semblerait plus significative
chez les individus prélevés en Baie de Saint-Bridoatefois, aucune donnée environnementale

(salinité, température, débit des fleuves) n’espalnible pour ce site.

IV-2-4 Influence d’'un ou plusieurs parametres envir  onnementaux sur

I'incorporation du lithium chez ~ Pecten maximus ?

Notre étude est la premiére a observer des acemests transitoires de la teneur coquilliere en
lithium dans des matériaux biocarbonatés. Clez maximus notre groupe de travall
(LEMAR/LCABIE) a déja retrouvé une dynamique serbbdapour d’autres éléments (Ba, Mo,
Mn, Tableau 2). En effet, un parametre environndales@mble entrainer, a certaines périodes de
I'année, une incorporation plus importante de BaMh et de Mo dans I'exosquelette carbonatée
(Barats et al. 2007, 2009, Paragraphe IV-1). liveorait donc de vérifier si les enrichissements
de la concentration valvaire en Li dans les cogsilbaint-Jacques étaient synchrones a ceux
mesurés pour le Mo, le Ba et le Mn. Nous avons néotiéns le paragraphe précédent que les
pics en lithium apparaissent a des périodes diffésea ceux obtenus pour le molybdéne. En rade
de Brest, c’est également le cas pour le baryuha stanganese (Figure 66). Une autre origine
semble donc expliquer les brusques augmentationsa deneur coquilliere en Li cheP.
maximus Nous proposons, a présent d'essayer d'une partcateprendre comment ces
évenements (pics en Li) peuvent apparaitre, et tdayart, d’identifier le parametre

environnemental qui semble contrdler I'incorporatdu lithium dans les valves & maximus
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Figure 66 : Comparaison des variations ontogénigi@ssconcentrations valvaires moyennes en lithium
avec celles en manganese (A, B, C) et avec catlldmeum (D, E, F) chez des individus (n = 3)Rde

maximugprélevées & Roscanvel (classe Il : 1999 ; clas2004, 2007).

Deux séries d’individus prélevés en baie de Rosslaf4/11/2001 ; 29/06/2007) ne présentent
aucun pic de concentration en Li pendant leur péride croissance (Paragraphe IV-2-3).
L'utilisation de ces données permet d’établir uakation linéaire liant la concentration valvaire

en Li des coquilles Saint-Jacques a la croissangegliere (Figure 67).
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IV Variations des concentrations en lithium darsvalves de Pecten maximus

L’équation empirique croissance/teneur Li calcidéela suivante :

Li(coquille en ppm)= 0,0061 * croissance (Lm/j) 1826

Rade de Brest

Concentration coquilliere en Li (ppm)
M

eile o7 y=0,0061x +1,1626
1 * ¢ ‘e R2=0,54
0 T T T 1
0 100 200 300 400

Distance inter-strie (um/j)

Figure 67 : Relation liant la teneur coquilliére kEnavec la croissance journaliére chez des indiwid
juvéniles deP. maximusrélevés sur le site de Roscanvel (21/11/200106622007). Ces individus ne

présentent pas d’enrichissement épisodique denleeadration valvaire en Li pendant leur croissance.

Cette équation est donc appliquée aux trois sdiiegividus deP. maximugpéchés a Roscanvel
(classe 1l : 07/03/2001 ; classe |: 03/09/20041082007) et a un autre lot d’individus &e
maximusprélevés a Belle-lle en mer (classe | : 13/11/2@d mettent en évidence de brusques
augmentations de la teneur coquilliere en Li pehdaar croissance. Comme le profil de
croissance a été calculé pour chaque individug agquation permet d’estimer la quantité de
lithium incorporée dans la matrice carbonatée dida croissance journaliere. Rappelons qu’en
2007 deux séries de coquilles d’'une méme populdRascanvel, classe I) ont été échantillonnés
pendant cette étude, seuls les individus péch&sitevembre présentent un pic en Li pendant leur
période de croissance. Aprés cette opération, dgar€i 68 illustre clairement que le signal
résiduel de la teneur moyenne en lithium dans &geg deP. maximugeste voisine de zéro.
Seules les périodes pendant lesquelles apparaisgnthausses transitoires de la teneur
coquilliere en Li se détachent du niveau de base.
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Figure 68 : Variations résiduelles de la conceiumatoquilliére en Li aprés soustraction de l'ifhce de
la croissance coquilliere (Roscanvel, 1999, 200072 Belle-lle en mer 2001).

Si les enrichissements de la teneur en lithium desiwalves dd°>. maximusse synchronisent
avec les fortes périodes de croissance coquilkerd 999 et en 2004 & Roscanvel ce n’'est en
revanche pas le cas en 2007 a Roscanvel et ena2Beélle-lle en mer. Cette observation écarte
un éventuel lien entre les pics en lithium dans degquilles Saint-Jacques et la vitesse de
croissance de I'animal (Figure 68).

Nous proposons de mettre en relation les nouverfitspsaisonniers de la teneur coquilliere en
Li déconvolués de [linfluence de la croissance dbgre avec les diverses variables
environnementales suivies régulierement en raderest par I'lUEM (OSU/IUEM) (Paragraphe
[I-6-1). L'objectif est de mieux comprendre les geesus bio-géochimiques qui génerent ces

accroissements de la teneur en lithium dans legsaeP. maximus
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Figure 69 : Relation entre la concentration cogui#l moyenne en Li obtenue pour trois individusPde
maximus soustraite du contrdle théorique de la croissajm@naliére et plusieurs parameétres

environnementaux mesurés en rade de Brest au deliennée 1999.
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Figure 70 : Relation entre la concentration cogui#l moyenne en Li obtenue pour trois individusPde
maximus soustraite du contrdle théorique de la croissajm@naliere et plusieurs paramétres

environnementaux mesurés au cours de 'année 2001.
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Figure 71 : Relation entre la concentration couil moyenne en Li obtenue pour trois individu®de
maximussoustraite du contrble théorique de la croissgnamaliére et plusieurs paramétres

environnementaux mesurés au cours de 'année 2004.
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Figure 72 : Relation entre la concentration comui#l moyenne en Li obtenue pour sept individufde

maximus soustraite du contrdle théorique de la croissajm@naliére et plusieurs parameétres

environnementaux mesurés au cours de I'année 2007.
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Delaney et al. (1985) suggerent que le rapport d.il@s foraminiféres serait principalement
contrdlé par le rapport Li/Ca du milieu environnatl’heure actuelle, il n’existe pas de suivi
temporel ou de données de la concentration emitides écosystemes littoraux bretons étudiés
au cours de ce travail de these. Huh et al. (1898)nent que le temps de résidence moyen du
lithium dissous dans l'océan est de 1,5 & 3 Ma.t€eps suffisamment long suppose une
homogénéisation de la concentration en Li (0,2 pginale son rapport isotopique dans les océans
(Chan and Edmond, 1988 ; You et al.,, 1996 ; Bryantl., 2003). Par ailleurs, les sources
majeures du lithium dans les océans viennent de peacessus différents : (1) les fleuves et (2)
des réactions d'altération de la crolte océani§ueffiyn-Egli and Mackenzie, 1984). Edmond et
al. (1979) considérent que les réactions d’altématint des apports 5 a 10 fois plus importants
que les fleuves. La concentration moyenne en hthilans les fleuves varie, a I'échelle du globe :
Li (dissous) entre 0,23 et 81 ppb ; Li (particutqientre 30 et 60 ppm (Huh et al., 1998 ; 2001).
Ces données révelent que les eaux fluviales peumettement influencer le budget de Li dans les
estuaires ou les écosystemes cétiers. L'aspeaddaptible des enrichissements en lithium entre
individus d’'une méme population suggére I'hypothé#sme hausse éphémere de la concentration
en lithium dans la colonne d’eau. Or, la corrélagmtre la concentration valvaire en lithium dans
les valves dé®. maximuset les débits des fleuves est faible voire inexitst (f entre 0,09 et
0,51 pour les individus prélevés en rade de Brést:0,06, p > 0,05 pour le site de Belle-lle en
mer). De plus, les brusques augmentations de leeotration valvaire en lithium des coquilles
Saint-Jacques prélevées dans la Baie de Roscappatagssent toujours quand les débits de
I’Aulne et de I'Elorn sont faibles (Figure 69, Figu71 et Figure 72). Ces observations écartent
I'hypothése que ces événements (pics en Li) sad@ectement reliés aux apports des eaux
fluviales. Par ailleurs, la variabilité de cet é@rhdans la masse d’eau environnante associée aux
crues des fleuves ne semble pas influencée la tesrelLi dans les valves de. maximus
Toutefois, il est possible que les eaux fluvialegite aux crues hivernales et a leur probable
teneur élevée en Li, aient un apport non négligeahl lithium dans les écosystemes cotiers. |l
conviendrait donc dans l'avenir de mesurer la Wdité temporelle de la concentration en
lithium dans la colonne d’eau et a l'interface sadiment.

Plusieurs études ont observé I'existence d’'undioelanverse entre la température de la masse
d’eau et le rapport Li/Ca chez les brachiopodedaiay et al.,1989), les coraux (Marriott et al.,
2004a), les foraminiferes (Marriott et al., 2004blall and Chan, 2004) et les carbonates
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inorganiques a structure calcite (Marriott et aDP4a). En revanche, Thébault et al. (soumis)
constatent que la quantité de lithium incorporéesd&xosquelette externe du bivaliectica
islandica est plus importante quand la température augmédds. auteurs indiquent que la
relation positive entre le rapport Li/Ca des valdArctica islandicaet la température est en
accord avec les lois de la thermodynamique qui g@téwne diminution de la solubilité du
carbonate de lithium (LCOs) quand la température augmente. Cela signifidaé@mation des
cristaux LpCO; dans le fluide extra-palléal est facilitée par dempératures élevées. La
concentration en lithium dans les valvesRlemaximusaugmente régulierement au printemps
lorsque la masse d'eau se réchauffe. Nos résuttatsernant les individus péchées dans
I'écosysteme “rade de Brest” (Tableau 34) indiqueumil existe une relation linéaire positive
entre la température et la teneur en Li dans legiles Saint-Jacques?(varie entre 0,32 et
0,56 ; p < 0,0001). Toutefois, nous ne remarquassdianomalie thermique pendant I'accident
de croissance printanier en 2001 (Figure 73). @rteheur coquilliere en lithium dans les
coquilles Saint-Jacques diminue de 0,6 ppm a géttiede. D’autre part, le profil saisonnier de
la température en Baie de Roscanvel ne ressembl@ gelui de la concentration valvaire en
lithium dans les coquilles Saint-Jacques. A titrexdmple, la hausse progressive de la
température d’avril a mi-ao(t 2007 n’apparait passdles variations ontogéniques de la teneur
en Li dans les valves d@ maximusNos résultats sont en accord avec I'ensembldrdeaux
réalisés sur les biocarbonates marins (Delanel, 1389 ; Hall et Chan, 2004 ; Marriott et al.,
2004b ; Thébault et al., soumis). La températurendieu dans lequel croR. maximussemble

avoir une faible influence sur I'incorporation dilnium dans la coquille.

E 4 - 20 E 44 r 20
(o} [=%
2 =
3 3
S 3 F15 5 S 3 r15 5
o L o e
) o =2 ©
= = = =S
F 2 F10 ® F 2 10 ®
8 ¢ 8 o
s § & §
@ 1 —Lin=3 ré ® 11 —Lin=7 rs F
‘g’ -o—Température E -o—Température
Q Q
5 5
80 T ‘ ; { ‘ . . T 0 80 : : : : : : . 0

m a m | j a s o} n d m a m j j a H [¢] n

Figure 73 : Relation entre les variations tempeeelie la teneur coquilliéere moyenne en lithium dans
les valves d®. maximuglasse | prélevées en Baie de Roscanvel (2007) 200a température.
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Marriott et al. (2004b) ont observé une augmentatiun facteur 4 du rapport Li/Ca dans des
carbonates inorganiques a structure calcitiqueylerda salinité variait de 10 a 50. En revanche,
ces auteurs n‘ont pas mis en évidence de variasansficatives pour le rapport Li/Ca des
carbonates inorganiques a structure aragonitigos lés mémes conditions. Selon Marriott et al.
(2004), cette disparité serait liée au processuiscarporation du lithium dans la matrice
carbonatée qui différe selon I'organisation crigtel L’'ion alcalin Li" s'intercale en induisant
des ruptures de liaisons faibles dans la calcitesaju’il substitue totalement le cation“Cdans
I'aragonite (Onuma et al., 1979 ; Okumura & Kitat®86). De ce fait, la teneur en lithium dans
un biocarbonate aragonitique serait surtout coérddar le rapport Li/Ca dans la masse d’eau
environnante suite a la rivalité des iond &t C&" pour précipiter avec les ions carbonates. Par
contre, l'incorporation du lithium dans un biocanbate calcitique dépendrait de la teneur en
lithium dans le milieu ambiant. Par ailleurs, legvaux de Ishikawa and Ichikuni (1984) ont
montré que l'ion alcalin Nas'intercale également dans des biocarbonatestiqakes et qu’une
augmentation de la salinité entrainait égalementrapport Na/Ca plus élevé. Ces résultats
supposent que l'influence de la salinité s’appliitepour tous les métaux alcalins (K, Rb, Cs)
(Mariott et al., 2004b). Notons que les coquillesngJacques sont en calcite excepté la partie
située sous le muscle adducteur qui se composagdaite (Roux et al. 2000 ; Lorrain, 2002).
Les surfaces échantillonnées le long de I'axe dissance des coquilles Saint-Jacques sont donc
entierement en calcite. La salinité pourrait cdetrincorporation du lithium dans les valves de
P. maximusToutefois, Marriott et al. (2004b) ont remarque da faible variabilité de la salinité
dans I'eau de mer (1 unité) ne pouvait pas exptitpe variations importantes du rapport Li/Ca
obtenues chez les foraminiferes. Ces auteurs seppogue la salinité peut influencer
I'incorporation du lithium dans les biocarbonatesrims calcitiques si ces organismes se
développent dans des écosystémes subissant decatais brutales de ce parametre (tels les
estuaires)Pecten maximystant une espéce sténohdifheet organisme est surtout présent dans
des écosystémes ou la variabilité de la salinitdadisle (33 a 35,5 a Roscanvel et de 30 & 36 a
Belle-lle en mer). Dans I'écosysteme “rade de Bydatsalinité oscille autour de 33 pendant
I’hiver puis augmente progressivement au début rthtgmps pour atteindre une valeur voisine
de 35 entre avril et juin jusqu’a décembre. La Fégi4 montre que les variations saisonniéres de
la salinité et de la concentration en lithium désvalves dd®. maximusse ressemblent pour

'année 2007. Si les coefficients de déterminatsomt assez élevées pour trois populations
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d’individus (Roscanvel : 2001, 2004, 20G%arie entre 0,45 et 0,7 ; p < 0,0001), ils apEseit

tres faibles pour les deux autres séries d'indwiéichantillonnées pendant cette étude (Roscanvel
1999 f = 0,05 p < 0,01, Belle-lle en mer 201=r0,12 p < 0,0001). Il est possible que la faible
corrélation obtenue pour Belle-lle en mer soit kédes données de salinité non représentatives
du site. En effet, les profils de salinité ont étéegistrés au site de Quiberon (distant de 4 km du
lieu de prélévement des valves). Par ailleursadaéme facon que pour la température, il ne se
produit pas de grande variation de salinité pentacotident de croissance printanier en 2001,
période pendant laquelle la teneur en Li dAemaximushute brutalement de 0,6 ppm. En 2001,
'augmentation de la teneur coquilliere en lithidiens les coquilles Saint-Jacques a la reprise de
croissance printaniere apparait avant celle dallait®. Enfin, la |égére dessalure observée en
juillet 2007 suite & une augmentation des débitd'Aldne et de I'Elorn, n’entraine aucune
diminution de la concentration valvaire en LilemaximusEn rade de Brest, la salinité semble
avoir un faible effet sur I'incorporation du litmudans les valves des coquilles Saint-Jacques.
Etant donnée l'organisation cristalline de la ctiqude P. maximuset les interprétations de
Mariott et al. (2004b), une influence de la safinite peut pas étre totalement écartée pour
I'ensemble des populations & maximugyui, ubiquitiste, se répartissent dans des éoasyest
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Figure 74 : Relation entre les variations tempesetle la teneur coquilliere moyenne en lithium dass

valves deP. maximuglasse | prélevées en Baie de Roscanvel (2007) 280a salinité.

A ce stade du raisonnement, nos résultats indiggpeatla variabilité du « bruit de fond » de la

teneur en lithium dans les valves Bemaximussemble principalement contrblée par le taux de
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by

croissance mais aussi a une moindre mesure panipétature de l'eau et par la salinité.
Rappelons que des précédents travaux realisés Ipanveud (1998) et Lorrain (2002) ont
observé que la croissance Be maximusco-varie avec la salinité et la température dau'e
environnante. Nous proposons de réaliser une mEgredinéaire multiple entre les variations
temporelles de la teneur coquilliere moyenne epalir différentes populations & maximuset

ces trois variables environnementales (tempérasaleité, taux de croissance). Le Tableau 35
regroupe les résultats statistiques obtenus eta@tdes périodes d’enrichissements en Li puis en

les considérants.

Tableau 35 : Coefficients de déterminatiof) @alculés aprés une regression linéaire multipleeela

teneur coquilliéere moyenne du lithium chez difféesnpopulations d®. maximus(n=3 valves pour
chaque population) et trois variables environneaiest(taux de croissance, température, salinité et

des fleuves). a : taux de croissance de I'animatempérature de I'eau, c : salinité.

*Rappelons que les individus couvrant 'année 2@nattent en évidence aucun pic de Li.

“ 4 valves ont été échantillonnées pour cette papulat* p < 0,01.

Critéere de population Coefficients de détermination # (p < 0,001)
Site d'étude  Année ; date de prélévement ; 4ge a a+b a+c b+c a+b+c
les périodes d’enrichissements de la teneur valva&ren Li sont écartées
1999 ; 23 mars 2001 ; classe 2 0,566 0,577 0,570 0,468 0,578
Roscanvel, °2001 ;21 nov 2001 ;classe1l 0,737 0,744 0,747 0,553 0,747
rade de Brest 2004 ; 3 sept 2004 ; classe 1 0,609 0,645 0,715 0,757 0,775
2007 ; 29 juin/5nov; classe 1 0,523 0,618 0,768 0,620 0,786
Belle-lle en mer 2001 ; 21 nov 2001 ; classe 1 0,452 0,540 0,452 0,062** 0,550
les périodes d'enrichissements de la teneur valvaren Li sont considérées
1999 ; 23 mars 2001 ; classe 2 0,439 0,481 0,456 0,190 0,485
2004 ; 3 sept 2004 ; classe 1 0,369 0,373 0,380 0,394 0,502
2007 ; 29 juin/5nov; classe 1 0,259 0,346 0,596 0,543 0,602

Belle-lle en mer 2001 ; 21 nov 2001 ; classe 1 0,195 0,197 0,197 0,048* 0,203

Roscanvel,
rade de Brest

Les coefficients de détermination sont Iégereméus plevés en considérant les trois variables
environnementales a ceux obtenus uniquement aveitelsse de croissance de l'animal. Les
résultats statistiques sont en accord avec lesnaigms faites précédemment. L'incorporation
du lithium dans les valves de. maximusapparait principalement contr6lée par le taux de
croissance. Nos résultats montrent que la teneyurilliére en lithium chez certaines populations

deP. maximuwarie conjointement avec la salinité et la tempugeadu milieu ambiant.
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Par ailleurs, la salinité ou la température potiegpliquer les brusques hausses de la teneur en
lithium dans les valves d@. maximusAu-dela d’'une valeur seuil de salinité ou de térafure,
I'incorporation du lithium dans la calcite des colgs Saint-Jacques deviendrait plus importante.
En rade de Brest, les pics en lithium ne se symibeat pas aux maximas de la salinité ou de la
température (Figure 75). De plus, les coefficietgsdétermination sont moins élevés (Tableau
35). Les accroissements de la concentration va\airlithium che®. maximusie sont donc pas

liés & une augmentation de la salinité ou de |gpéature dans I'eau.
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Figure 75 : Relation entre les variations résidgetle la concentration coquilliere en Li aprés tsagton
de linfluence théorique de la croissance coqud#li€Roscanvel, 1999, 2004, 2007) avec la salinité e

température de I'eau.

191



IV Variations des concentrations en lithium darsvalves de Pecten maximus

En 2007, I'enrichissement en lithium succede a amgmentation importante des phosphates
dans la masse d’eau (1,2 umol/L). En revancheitssgn Li de 1999 et de 2004 apparaissent
lorsque les concentrations en sels nutritifs (te8aphosphates, silicates) sont quasi-nulles dans
la colonne d’eau. Les brusques augmentations deraentration valvaire en lithium dans les
valves deP. maximusne semblent donc pas principalement dépendre @eékence des sels
nutritifs dans le milieu ambiant.

Les hausses estivales ou automnales de la contemtrvalvaire en lithium cheP. maximus
semblent succéder ou se synchroniser a une audinantae certains parameétres
environnementaux (chlorophylle a, concentration agote et carbone organique particulaire
(NOP et COP)). En 2004, il existerait une relatenire les concentrations en chlorophylle a et
les accroissements de la teneur en lithium dangdkr®s deP. maximusEn effet, la Figure 76
illustre clairement que les pics en Li succéderdt@yatiquement a une augmentation des
concentrations de la chlorophylle a. Notons quené&e 2004 se distingue des autres années
étudiées, car les floraisons de diatomées débatéatfin du printemps (mi-mai). En 1999 et
2007, les enrichissements en Li ne sont pas assaui maxima annuels des concentrations en

chlorophylle a.

Rade de Brest - Année 2004

—+—Chla
—Lin=3

Chlorophylle a (ug/l)

Concentration coquilliere en Li (ppm)

Figure 76 : Relation entre les variations ontogéesgde la concentration valvaire moyenne en Li et
I’évolution temporelle des concentrations en chpbrdle a en surface (en Baie de Roscanvel pendant
I'année 2004).
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Les enrichissements en lithium apparaissent quelqjeurs apres certains blooms
phytoplanctoniques. Le Tableau 36 indique que plusi especes de diatomées pourraient étre
associées a ces événements (pics en Li). En rexanchs les blooms de ces espéces de
diatomeées ne précedent pas systématiquement whiesement en lithium dans les valvesPde
maximus En 2001, nous observons des efflorescences éleledeseudo-nitzschiapp (364.10
cell/L le 21 mai) et d&Chaetoceros curvisetus C. debilis (470.16 cell/L le 18 juin, 632.19
cell/L le 2 juillet), mais aucun accroissement @édneur coquilliére en lithium ch® maximus
n'est visible pendant cette année. De plus, le Idppement des cellules phytoplanctoniques
Chaetocerospp le 23 juillet 2007 (403.1@ell/L) ne produit pas de hausse de la concentratio

valvaire en lithium dans les coquilles Saint-Jascgueette période.

Tableau 36 : Nature et abondance des espéces [andgtamiques observées a Roscanvel avant les
périodes d’enrichissements de la concentrationauaen Li che. maximug1999, 2004, 2007).

Année Pic Moyenne (ppm) ; date Espéces phytoplanctoniques : (abondance : 46ell/L) date
1999 picl 6,36 ; 22/06 Chaetoceros curvisetus + C. debili€1520) le 07/06

Nitzschia delicatissima(763) le 24/05 ; (812) le 31/05

cla 4,87 ; 3/06 . . .
_!D_l ________________________________________ Rhizosolenia fragilissima(167) le 24/05 ; (297) le 31/05
2004 pic 1b 5,28 : 27/06 Rhizosolenia fragilissima(403) le 08/06 ; (195) le 15/06
________________________________________________ Chaetoceros spp(436) le 22/06 | (635) le 29/06
____________ picz 414;2007  _ Chaetoceros spp(168)le 16/07
2007 pic1 3,79 ; 03/10 Pseudo-nitzschia sp231) le 3/09 ; (640) le 17/09
1000 7 —=— Chaetoceros spp ré

—+— Rhizosolenia fragilissima
—— Nitzschia delicatissima
800 1 —Li

600

400 A

200 1

B
Concentration coquilliére en Li (ppm)

Abondance diatomées centrigues (Mcell/L)

Figure 77 : Relation entre les variations ontogéesgde la concentration valvaire moyenne en Lirak#e
pour trois individusP. maximuset I'abondance des espéeces de diatomdéigsschia delicatissima

Rhizosolenia fragilissimat Chaetocerospp (en Baie de Roscanvel pendant I'année 2004).
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En 2004, il existe un synchronisme assez marque ée$ enrichissements en lithium et les
efflorescences de diatoméNgzschia delicatissimaRhizosolenia fragilissim&t Chaetoceros
spp (Figure 77). Ces observations suggereraieningoneporation de Li par voie trophique suite a
I'ingestion de ces especes de diatomées probabtemgohies en Li.

De ce fait, les hausses de la concentration va\eair lithium cheZ. maximuspourraient étre
associées a I'absorption ou I'adsorption de canété par ce type spécifique de phytoplancton.
Plusieurs faits peuvent supporter cette hypothese :

-L’amplitude des enrichissements en Li est en atcavec I'abondance des floraisons de
diatomées incluanRhizosolenia fragilissimd@seudo-nitzschiapp etChaetocerospp (Figure
78).
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Figure 78 : Relation entre les variations ontogéesde la concentration valvaire moyenne en Lirakge
pour trois individus dd?. maximusavec I'évolution de I'abondance des espéces derdeéesPseudo-
nitzschiaspp, Rhizosolenia fragilissimaChaetocerospp en Baie de Roscanvel pendant 3 années (1999,

2004 et 2007). En 1999, seules les esp&tegetoceros curvisetus + C. debileprésentenChaetoceros
spp
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-Le lithium posseéde un seul électron de valenceeguifacilement perdu pour former le cation
Li*. Ces caractéristiques expliquent sa faible élaégativité et sa forte affinité pour former un
grand nombre de complexes tels des sels (le phosmleulithium), des agrégats de polyméres
qui peuvent jouer un réle biochimique ou physialpg chez des cellules animales (Sapse et
Schleyer, 1995). De ce fait, une hausse de lithpamiculaire associée aux efflorescences de
diatoméesRhizosolenia fragilissimaPseudo-nitzschiaspp et Chaetocerosspp pourrait se
produire dans I'environnement direct des coquilBsnt-JacquesP. maximuspourrait donc
ingérer ces particules riches en lithium, et dadin une fois métabolisé s’incorporerait dans la
coquille.

-Le lithium stimule l'activité de 'AMP cycligue sponsable de la phosphorylation chez les
organismes marins dont I'espé@seudo-nitzschia multiseri¢Reters et al., 1992 ; Subba Rao et
al., 1998).

Par ailleurs, I'absence d’accroissement de la aunaton valvaire en lithium dans les coquilles
Saint-Jacques a des périodes pendant lesquellespeses de diatoméBseudo-nitzschispp

et Chaetocerosspp se développent dans la masse d'eau poumaitir@étuite par la production
d’acide domoique dans le milieu ambiant :

Des travaux antérieurs (Subba Rao et al., 1998)obaérvé que le lithium stimule de facon
significative la production d’'acide domoique (AD)ez Pseudo-nitzschianultiseries Or, I'AD

est un neurotoxique responsable de mortalité mas$iez les oiseaux et les mammiféres marins
dont P. maximus(Pan et al., 2001 ; Liu et al., 2007). En 200gfflorescence dé>seudo-
nitzschiaspp est synchrone a une période de ralentissaadat croissance (Figure 70). Or, les
travaux de Chauvaud et al. (2001) mettent en égaleme diminution de la prise de nourriture
pendant ces accidents de croissance. Il est dossibb® que la production d’AD dans
I'environnement des coquilles Saint-Jacques aitaémé ce net ralentissement de croissance
printanier de 2001. En réaction a ce stress (in&diin), une prise de nourriture limitée He
maximugpourrait donc expliquer I'absence de pic en Letiecpériode.

Des blooms d&seudo-nitzschiapp se remarquent en 2007 (Tableau 36). Ces blpofnedent

un enrichissement de la teneur coquilliére endithimais n’engendrent aucun ralentissement de
croissance cheR. maximugFigure 72). Des travaux (Pan et al., 19964, tew&rt & Subba Rao,
1998) indiquent que la production d’AD par les @lgs Pseudo-nitzschiamultiseries est

influencée par plusieurs parameétres (teneur eiutithphosphates, silicates...). Stewart & Subba
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Rao (1998) observent qu’'une présence plus élevéphdsphates dans le milieu limite la
production d’acide domoique. La production d’AD &dese produire lorsque l'efflorescence
des cellulesPseudo-nitzschianultiseries est dans une phase stationnaire (période de stress
physiologique). Cette phase apparaitrait quanaheentration en nutriments (silice, phosphore)
nécessaire au développement de ces cellules phwgtiphiques est faible. Or, la Figure 72
montre que l'efflorescence dRseudo-nitzschiapp succede a une augmentation importante de la
concentration en phosphates dans le milieu envananrCet afflux épisodique en phosphates
aurait donc inhibé la production d’AD par les dratesPseudo-nitzschiapp dans le milieu
ambiant. AinsiP. maximusy'aurait pas réduit son activité alimentaire petmidztte période.

En 2001 et en 2007, lI'absence de pic en Li dansvhses deP. maximussuite aux

efflorescences déhaetocerospp apparaissent plus complexes a expliquer.

Ces interprétations restent toutefois hypothétiguees études supplémentaires sont donc
nécessaires pour comprendre les raisons qui ergggnithpparition de ces pics en Li dans les

valves deP. maximusa certaines périodes de I'année (Perspective).
IVV-2-5 Conclusion sur I'incorporation du lithium ch ez Pecten maximus

Cette étude a permis de détailler les variation®g#miques de la teneur en lithium dans les
valves deP. maximusCes profils présentent deux dynamiques seloméaret le site étudié. La
premiére inclut le «bruit de fond » de la concatidn valvaire en lithium qui apparait
principalement reliée a la croissance journalidrezcdes individus prélevés en rade de Brest.
Notre étude confirme les résultats réalisés pabahié et al. (soumis) chez le bival¥ectica
islandicaa structure aragonitique. La teneur coquillierdithium dans les bivalves pourrait donc
étre un nouveau traceur paléoécologique de la samie coquilliere quelle que soit
I'organisation cristalline de la coquille. Cepentjarette corrélation semble moins évidente dans
d’autres écosystemes littoraux bretons (Belle-lte reer, Baie de Saint-Brieuc). Dans ces
écosystemes, la salinité pourrait également canrtiGhcorporation du lithium étant donné la
structure calcitique des valves Bemaximus

Le deuxiéme type de profil observé chez certairdividus met en évidence de brusques
augmentations épisodiques de la concentration ivalea lithium. Ces variations de la teneur en

lithium sont complexes a expliquer. Notre étude pés pu démontrer un lien direct avec les
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données environnementales disponibles. Toutefessguénements semblent apparaitre quelques
jours apres des floraisons phytoplanctoniques dEsrdéesRhizosolenia fragilissim@seudo-

nitzschiaspp etChaetocerospp.
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Synthése

L'objectif de ce travail de these était, d’'une pae développer des méthodologies analytiques
sur I'ICP-MS Element 2 de I''UEM, et, d'autre parte consolider et d’accroitre les
connaissances sur le mode d’'incorporation des é&snmineurs et en traces dans les valves de
Pecten maximusl s’agissait en particulier de savoir si certa@éments sont de bons indicateurs

des modifications spatiales ou temporelles du maimbiant.

La premiére partie de ce travail a donc consistiévelopper sur le HR-ICP-MS Element 2 de
''UEM deux méthodologies adaptées a I'analyse masrices carbonatées ; I'analyse en mode
liquide et le couplage LA-ICP-MS.

Pour I'analyse en mode liquide, I'absence d’étalerréférence pour déterminer quantitativement
les éléments en traces dans les calcites biologigoes a conduit a préparer et a calibrer un
standard de calcite artificiel liquide dont la n@drest la plus proche de celle d'une coquille
Saint-Jacques mise en solution. Ensuite, un prosessalytique adapté a été établi afin d’obtenir
un suivi temporel haute résolution de la teneumél@aire dans les stries de croissance
(prélevement des échantillons de poudre a l'aiden dvicromill, minéralisation chimique en
salle blanche, ajout d’un étalon interne, condgiopératoires spécifiques de I'lCP-MS...).

Pour l'analyse LA-ICP-MS, l'absence d’étalon de éréhce solide pour les carbonates
biologiques nous a conduit a utiliser plusieursidgads référencés (verre NIST SRM 612 et
basaltes certifies BIR1g, BCR2g). Leur passageé&uidde séquence nous a permis de définir
une droite de calibration nécessaire au calcukcdasentrations chimiques. L'utilisation du laser
Excimer COMPexPrd" 102 opérant dans I'ultra-violet (193 nm) permetéauire les effets de
fractionnement induits par la difference de compasientre les standards et les échantillons de
coquilles Saint-Jacques. Par ailleurs, de nombtests méthodiques ont permis de concevoir la
méthodologie adéquate pour analyser in situ legegatieP. maximus(décapage, ablation en
trait).

Les résultats d’analyses obtenus sur une méme \gduehe deP. maximuspar les deux

méthodes mises en places, montrent que les pébdilsentaires demeurent reproductibles quelle
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que soit la méthode utilisée, les concentratiomeastrées et le transect choisi sur la valve.
L'utilisation comparée des deux méthodes d’analyses a permis de mettre en évidence les
avantages et les inconvénients de chaque méthaodolmgalytique. D'un point de vue
méthodologique, l'ablation laser permet un échlmiiiage moins destructeur, plus précis et
autorise la réalisation de prélévements a uneh@éte résolution spatiale (une strie analyseée = 1
jour de croissance). En revanche, I'échantillonnpge micro-foreuse contient au minimum
I'information de 3 stries pour les zones ou laatise inter-strie est importante. Cette derniere
méthode moyenne donc dans le temps les variatierudcentrations élémentaires au sein des
valves dePecten maximudD’autres points différencient le couplage LA-IGFS de l'analyse
indirecte : la rapidité d’analyse et la préparatianime des échantillons. En effet, une section de
croissance compléte d’un individu juvénile est étilannée en 2 jours maximum. L’analyse en
mode liquide nécessite un délai plus long (1 arasees pour chaque valve). Par ailleurs, les
profils éléementaires présentent plus de variab{dénnées bruitées) en lien avec soit une
contamination aléatoire des échantillons depudéevement jusqu’au terme de I'analyse, soit a
cause d'interférences induites par les réactilssés. La méthode SB-ICP-MS (Solution Based)
présente un avantage par rapport a la techniquéCIPAMS. En effet, les limites de détection
nettement inférieures en SB-ICP-MS permettent @mtifier avec une incertitude acceptable des
éléments en traces (La, Ce, Y, U...) dont la tenansdes coquilles Saint- Jacques est voisine de
la ppb.

Chez P. maximus seuls les résultats de la concentration valvamemagnésium différent
nettement entre les deux méthodes. L'utilisationLdelCP-MS conduit a des valeurs plus
élevées pour cet élément (500 ppm). Cette différesemble liée a la matiere organique
constituant les valves d& maximugyui est plus considérée par le couplage LA-ICP-KI&tte
observation indiquerait qu’une partie du magnésgimcorpore dans la matrice organique des
valves deP. maximus

Les concentrations valvaires de Sr, Mg, Mn, Ba, Bb,et Cu cheZ’. maximusmesurées sur
'ICP-MS Element 2 sont en accord avec les valealitenues précédemment sur la méme
population et la méme année de croissance lorsgnesé référe aux résultats pionniers acquis
par le laboratoire de Pau (LA-ICP-MS quadripolair€ette étude comparative a permis
également de constater que les individus juvénilewent étre prélevées avant l'arrét de

croissance hivernal (avant le mois de novembre) difissurer un recalage calendaire précis des
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profils élémentaires dans les coquillesREcten maximusEnfin, I'analyse en mode liquide de
trois transects de croissance d’'une méme valve ngengue la distribution élémentaire est

homogéne dans la matrice carbonatée de la coQallg-Jacques.

Les méthodes mises en place sur I'lCP-MS Elemefauthissent des résultats comparables a
ceux obtenus avec la microsonde électronique dordahire de I'FREMER. Cet aspect
comparatif indique que la microsonde électroniqge@tpétre un outil complémentaire de la
technique ICP-MS pour mesurer des éléments majentant présents dans les valvesRle
maximugteneur supérieure a 1000 ppm) ou difficile a meispar ICP-MS (i.e le soufre).

Les cartographies de répartition €lémentaire olgenpour trois individus apportent des
informations supplémentaires sur le mode d’incapon des éléments dans les valvesPde
maximus Ces cartes montrent qu'il existe une différeneaépartition pour Na, Ca et S entre la
couche interne de la coquille et la strie. La pnésedu soufre et du sodium est nettement plus
faible dans la couche interne de la coquille atprs la teneur en calcium augmente Iégerement.
De nombreux travaux ayant observé une corrélatimneda teneur en soufre et la matrice
organique dans les coquilles (Lorens and Bend@&0Q 1®Rosenberg, 1980 ; Van der Putten et al.,
2000), ces résultats suggerent que la phase orgaai} moins abondante dans la couche interne
des coquilles Saint-Jacques. De plus, les varist@mmogéniques de la teneur en soufre le long
des trois valves mesurées en microsonde mette@vidance des teneurs en soufre plus élevées
lors des arréts de croissance hivernaux. Commeé&dettats identiques sont observés pour le
magneésium, ceci renforce I'hypothése d'une incafpon du magnésium dans la matrice
organique des valves d& maximus Cette étude rejoint les interprétations de Daupti al.
(1999) sur les carbonates biogéniques. La phasaiguge des valves d& maximusie serait pas

un simple substrat, mais influencerait les tenedes éléments incorporés dans la matrice

carbonatée.

Depuis plusieurs années, un ensemble de travaentsicjues estiment que les carbonates
bioconstruits offrent des potentiels biogéochimgjee écologiques forts. Ch€ maximusces
caractéristiques ont déja été mises en évidenceqieg groupe de travail (LCABIE/LEMAR)
(Lorrain, 2002 ; Lorrain et al., 2005 ; Barats, 8Q(Barats et al., 2007, 2008, 2009). Les deux

méthodes analytiques du HR-ICP-MS mises en ceuvréegaais de ce travail montrent que la
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teneur coquilliere de quatre éléments en tracesMhbi Mo, Ba) dans les valves & maximus
présentent des enrichissements épisodiques pefatamtée. La deuxiéme partie de ce travail de
these s’est donc consacrée a déterminer la mod#iitéorporation de Mo et de Li dans la
matrice carbonatée.

Notre groupe de travail (LEMAR/LCABIE) avait mis émmiére la présence d’accroissements
épisodiques de la teneur coquilliere en molybddrez deux especes de pectinidae vivant dans
deux eécosystéemes contrastd®edqten maximus littoraux tempérés européens (Barats et al.
soumis); Comptopallium radula milieu cotier tropical (Thébault et al., 2009)outefois, les
auteurs suggeéraient deux interprétations difféeenpmur expliquer l'apparition de ces
augmentations transitoires de la concentrationandven Mo chez ces deux animaux. Notre
étude avait pour objectif de mieux comprendre djiore de ces pics en Mo ch®z maximus
L’hypothése d'une ingestion de cellules phytoplanjues ayant concentré du molybdéne
lorsque les nitrates sont la source d’azote pobidmasse phytoplanctonique pourrait expliquer
les enrichissements printaniers en molybdene dessvalves de?. maximus Ces résultats
rejoignent les travaux réalisés par Thébault e{2809) sur le bivalv&Comptopallium radula
Finalement, la concentration valvaire en molybdéimez ces deux espéces de Pectinidae pourrait
étre un « témoin » de l'uptake de nitrate par lgt@blancton et un traceur de la production

nouvelle.

Ensuite, notre étude s’est intéressée a détagidevariations ontogéniques de la teneur en lithium
dans les valves d@. maximusEn rade de Brest, le « bruit de fond » de la entration valvaire

en lithium dans les coquilles Saint-Jacques sernoblgrélé principalement par le taux de
croissance de l'animal. Cette corrélation appamnadins évidente dans d’'autres écosystémes
littoraux bretons (Belle-lle et particulierement &aie de Saint-Brieuc). Pour les individus
prélevés dans ces écosystemes, il est possiblen dadieur supplémentaire (telle la salinité)
influence l'incorporation du lithium dans la magicarbonatée.

Finalement, la teneur coquilliere en lithium cHez maximuspourrait donc étre un nouveau
traceur paléoécologique de la croissance coquiltiercet animal dans des écosystémes subissant
peu de variations de la salinité. Nos travaux absemt aux mémes conclusions que celles faites
par Thébault et al. (soumis) sArctica Islandicadont I'organisation cristalline est différente

(structure aragonite).
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Par ailleurs, certaines valves présentent de bessgugmentations transitoires de la teneur en
lithium. A I'heure actuelle, nous ne pouvons pagliger I'origine de ces accroissements en Li,
car nous n'avons pas pu mettre en évidence urgkeeralisable entre ces événements (pics en

Li) et un parametre environnemental (nutrimentbjtdédes fleuves, température, ...).

Finalement, cette étude confirme les travaux asiésiréalisés sU?. maximugLorrain, 2002,
Barats, 2006) et renforce l'idée d’utiliser ce miediéiologique comme archive haute fréquence
des variations du milieu ambiant.

Ce travail de thése permet donc d’ouvrir de noegelperspectives autant d’'un point de vue
analytique que d'un point de vue environnementakrt@ines de ces perspectives sont

développées dans le paragraphe suivant.

Perspectives

analytiques

-La comparaison entre une analyse LA-ICP-MS et MPa été réalisée sur une seule valve de
P. maximusD’autres coquilles Saint-Jacques devront étrédyaéas par les deux méthodes afin

de généraliser la reproductibilité des résultatemis.

-Les résultats de la microsonde indiquent qu’isexune différence de répartition pour Na, Ca et
S entre la couche interne de la coquille et leestdne question se pose : La distribution des
autres éléments présents dans les valveR. deaximusest elle homogéne le long d’'une strie ?
L’analyse de lames minces avec la technique LA-M®permettrait d’y répondre. En effet, les

variations de la teneur d'un ensemble d’élémentsrp@nt étre déterminées le long d’'une strie

grace a la haute résolution spatiale du couplagéQAMS.

-La détection de certains €léments en traces incéspdans les matrices carbonatées est un
concept a encore développer.

Notre étude a confirmé que la faible présence tlaaehts métalligues (Co, Cu, Ni) dans les
valves deP. maximugend difficile leur quantification avec nos métleed Or, ces éléments en
traces dans les valves Be maximugdoivent étre mesurés avec une incertitude coriagotede

détecter la présence de pollutions ou de contamiraanthropogéniques. En analyse directe,
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plusieurs astuces techniques pourraient étre testée

(1) réduire le facteur de dilution de nos solutigghantillons et supprimer de la méthode
d’analyse les éléments majoritairement présents dancoquilles Saint-Jacques ;

(2) séparer les constituants majoritairement pt8sgans la matrice carbonatée (Na, Ca) afin de
s’affranchir de leur interférence ;

(3) utiliser des matériaux analytiques qui améhotda détection telle le systeme d’introduction
“Apex”. L’Apex permet d’augmenter le signal et diélner une grande partie des oxydes. Des
études préliminaires réalisées avec ce dispositinmontré que le nombre de coups détecté sur
139 a augmente d'un facteur 5 comparé a une analylsant une chambre effet Peltier PC3
(matériel utilisé pendant cette étude).

Ces développements techniques permettraient der doseplus grand nombre d’éléments,
notamment les terres rares. En effet, nos deuxadéthquantifient certaines terres rares légeres
(La, Ce), mais nous ne pouvons pas encore obtaengpactre complet des terres rares dans les
biocarbonates.

-D’autres améliorations techniques peuvent étreisagees : Pour les éléments fortement
instables (Hf, Zr, Sn, Cs) dans les solutions HN@ugmentation de la normalité ou I'utilisation
d’'un mélange (HN@HF) pourrait améliorer leur détection. Pour lesnénts qui présentent des
« effets mémoires » (tel le bore), il faudrait éedfutilisation de matériel analytique différent

(injecteur en céramique, chambre de nébulisatici@fion).

-Un autre point & développer concerne les élémaoits la présence est importante dans les
valves deP. maximus(B, P, K). En effet, le signal mesuré pour cesst&éments dans les
solutions échantillons est relativement élevé. &fmi$, la méthode mise en place dans le cadre
de cette étude pour analyser les coquilles de ymvpar ICP-MS en mode liquide ne peut les
quantifier. Le nombre de coups du bruit de fong &tevé (pour le bore) et la faible teneur de ces
éléments dans les solutions-filles de la calcitdi@elle pour la résolution choisie (moyenne
résolution pour P et haute résolution pour K) erhpét leur détermination exacte dans les
matrices carbonatées. Une solution serait de passetébut de séquence trois solutions de
calibration (fabriquées a partir de solutions meéf@mentaires) encadrant la concentration
valvaire de ces éléments dans les coquilles Sagguks. La mesure successive de ces trois

solutions permettrait d’établir une droite de catton pour chaque élément (K, P, B). Des tests
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réalisés sur les deux dernieres valves étudiéeslapencette étude démontrent que cette
méthodologie semble adéquate.

-Enfin, des analyses dans toutes les parties demia (fluide extrapalléal, glande digestive,...)
ainsi que des eaux environnantes sont égalemenppéofandir. Elles permettraient de
comprendre le transfert et la voie d’incorporatides éléments mineurs et en traces dans

I'exosquelette calcifié dB. maximus

P. maximus

-Nous remarquons que des éléments (S, Mg, Mn) @poent dans la matrice organique
constituant les valves de. maximus Ces observations nous invitent a identifier |éages
organiques présentes au sein des coquilles Saigtds afin de mieux comprendre les processus
de bio-minéralisation. Par ailleurs, Klein et al996b) ont observé, apres élimination de la
matiére organique chez deux individdstilus trossulusune forte corrélation{F 0,75) entre la
température de 'eau et le rapport Mg/Ca des valMesis suggérons d’éliminer également cette
phase organique avant de mesurer les variatiote ctencentration valvaire en magnésium dans
les coquilles Saint-Jacques. Nous pourrions doteriéner si le magnésium qui s’incorpore

dans les cristaux de carbonate de calcium, estipalement contrélé par la température de I'eau.

-Les cartographies de répartition élémentaire géai avec la microsonde électronique de
'IFREMER ont apporté des résultats intéressaness Dartes supplémentaires pourraient étre
réalisées sur d'autres stries (a différentes pésode la croissance de l'animal) et sur des
individus issus de différents écosystemes. Il seégjalement intéressant de mesurer le
magnésium avec cet appareil analytique (carte partiton, abondance le long d'un axe de

croissance).

-Nous supposons que l'apparition d’enrichissementadconcentration valvaire en Mo dans les
coquilles Saint-Jacques au printemps serait liékutdisation des nitrates par les cellules
phytoplanctoniques. Nous envisageons donc de coafircette relation en réalisant pendant
plusieurs années, en rade de Brest, un suivi derleentration valvaire en Mo chez des individus
juvéniles deP. maximus en y associant la mesure des taux d'assimiladiomitrate et de

'ammonium par les différentes classes de phytatan Ces expériences pourraient étre
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élargies dans des écosystemes différents (fjordgégmns, cbte méditerranéenne...) afin de

généraliser cette hypothese.

-Afin de vérifier les hypotheses suggérées poditheim, deux perspectives de recherche sont
proposées.

(1) En rade de Brest, le lien entre le bruit dedfde la teneur coquilliere en Li chBz maximus

et la croissance de I'animal mis en évidence pte @&ude devra étre confirmé sur un intervalle
de plusieurs années.

Etant donné que cette relation semble moins éwdeméz des individus prélevés a Belle-lle, et
particulierement en Baie de Saint-Brieuc, il condeit de réaliser des mesures
complémentaires sur ces sites. Nous conseillonkerégat de suivre régulierement plusieurs
parametres physico-chimiques et de la biomasseagtigllienne. En effet, I'étude des réponses
de la concentration valvaire en Li ¢ maximusaux fluctuations environnementales pourrait
permettre de mettre en évidence un éventuel liére é@ concentration valvaire en Li dans les
coquilles Saint-Jacques et une variable environnéate

(2) Notre incapacité a déterminer I'origine desigrnssements de la teneur coquilliere en Li
détectés chez certains individus implique de ndesdtudes. Nous envisageons donc de mesurer
régulierement les variations de la teneur en lithigissous, particulaire) dans I'environnement
direct deP. maximus(pleine eau, couche de fond et interface eau/ssxt)net en complément la
teneur du lithium dans chaque partie de I'animalu@, fluide extrapalléal, glande digestive). De
ce fait, nous pourrions mieux comprendre lorigime ces enrichissements (influence

environnementale ou biologique).

- Les résultats prometteurs du lithium suggeregtutlier d’autres éléments alcalins (sodium,
potassium). En effet, les travaux de Ishikawa leiklmi, (1984) ont constaté que les ions alcalins
Na" et K s'intercalent également dans la calcite de matérisio-carbonatés. De plus, les
variations ontogéniques de la concentration vadvan Na dans les coquilles Saint-Jacques
ressemblent a celles mesurées pour le lithium {Papae 111-3-2). En effet, toute coquille
échantillonnée pendant ce travail de thése mevigledce une augmentation de la teneur en Na
lors de la reprise de croissance printaniere. Rogodium, il conviendrait donc de détailler les

résultats en Na mesurés pendant ce travail de tfésele savoir si un ou plusieurs facteur(s)
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(taux de croissance, salinité...) controle(nt) I'inmaration de Na dans les valvesRlemaximus
Pour le potassium, des coquilles Saint-Jacquesodetre analysées en utilisant la méthode
détaillée ci-dessus (passage de trois solutionscaldration en K) afin d’obtenir une

quantification correcte de la concentration vala@n K dans les coquilles Saint-Jacques.

-En 2007, 'NFREMER a acquis un spectrometre desmansulti-collecteur couplée a une source
plasma (MC-ICP-MS Neptune) de Thermo Electtbn Nous préconisons de mesurer avec cet
instrument les rapports isotopiques de plusieuénéhts mineurs ou en trace€$Ca/“Ca,
“3caf’Ca, *®Mg/**Mg, *Mg/**Mg; 28srFPesr; MB/19B; 'Li/°Li...) présents dans I'exosquelette
carbonaté d®. maximusA titre d’exemple, la mesure dli pendant la croissance des coquilles
Saint-Jacques pourrait mettre en évidence un dentrlogique (taux de croissance) de

I'incorporation du lithium dans I'exosquelette @éé.

-Enfin, le développement analytique mis en placdest résultats obtenus dans cette étude
encouragent de nombreux projets analytiques coaoertes pectinidés (sites différents :
Antarctique, Mauritanie, hauturiers...), voire d’a#rcarbonates biologiques (otolithes, autres
especes de bivalves). Les hypothéses apportéds [idium et le molybdene ché2. maximus
présentent un potentiel considérable en termeo@adfogiques et permettent d’envisager des

perspectives dont de nombreux domaines (archéoloigie®gie, chimie...) pourraient bénéficier.
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Glossaire

Glossaire

L JUEM : Institut Universitaire Européen de la Mer.

2LEMAR : Laboratoire des Sciences de I'Environnement Marin

3Spéléothémes: concrétions calcaires dans une grotte

“ Production nouvelle : production primaire (croissadu phytoplancton) qui résulte de I'apport
de sels nutritifs dans le milieu ambiant.

> AAS : Spéctrométrie d’Absorption Atomique.

® SHRIMPRG : microsonde ionique haute résolution iémgSensitive High Resolution lon
MicroProbe with Reverse Geometry).

" Interférence isobarique : Une interférence isoharigorrespond & la superposition & la méme
masse mesurée des signaux de deux éléments pattagesotope.

8 Espéce suspensivore : se nourrit de matiére gressi®on dans I'eau.

° Espéce épigée : espéce vivant en surface du sofuusubstrat naturel (sable, sédiments
émergeés...).

Bioturbation : Remaniement de particules de sédisnéans I'eau par I'activité mécanique
d’organismes vivants.

YAgrégat : type de distribution spatiale d’'une pagioh caractérisé par le rassemblement
d’individus en groupes.

12 Adsorption : phénoméne physique et/ou chimiquelgmurel une substance gazeuse, liquide ou
dissoute, se fixe sur les parois d’'un solide.

13 Absorption : phénomeéne par lequel une substancm@siporée par un organisme au travers
de processus physico-chimiques ou biologiques

14 Conditions suboxiques : définit I'absence d’oxygé de sulfures dans un milieu.

15 Zone d’hypoxie : zone pauvre ou amoindrie en orgge

18 Procaryote : Organsime (bactéries, cyanophicées)ld cellule ne posséde pas de noyau.

17 cyanobactéries : procaryotes photosynthétiquesitijiient comme source d'énergie, I'énergie
lumineuse.

18 pProduction regénérée : production primaire (cesise du phytoplanction) qui résulte de la
matiere organique minéralisée en surface par Viéétdes bactéries et du zooplancton.

19 Sténohaline : définit les organismes qui ne tolegeie de faibles variations de salinité.
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Annexe 1

ANNEXE 1 : Reconstitution compléte d’'une lame mince d’'une eaeP. maximusapres superposition de plusieurs images obtenus
en microscope (Olympus BX 41). Ceci permet de srctmporellement (mars-octobre 2004) les variationtogéniques de

I'abondance en calcium obtenues par microsondéréfeque sur cette méme valve.

zone cartographiée

\ ! - 44

\ / - 42
/ - 40
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- 38

- 36

- 34

abondance du calcium dans coquille (%)

- 32
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Annexe 2

ANNEXE 2 : Section compléete d’une valve gaucheRdenaximusayant subie des prélevements « micromill » apupsrposition de
plusieurs images obtenu en MEB (coll. G. Sinquinpermettant a titre d’exemple de recaler tempenedint (mars-septembre 2004)

les variations ontogéniques de la teneur coquall@r molybdéne obtenues par HR-ICP-MS en modedkgslir cette méme valve.

Concentration coquilliere en Mo (ppm)

231



Annexe 3

ANNEXE 3: Teneurs élémentaires, intervalle de confiance,téyge, et RSD (éléments
majeurs en ppm et éléments en traces en ppb) msspa@ HR-ICP-MS Element 2 selon
I'isotope considéré pour le standard artificiel cerbonate de calcium. En complément, les
valeurs théoriques attendues et les limites dectiétede la méthode.

* |a détermination de ces teneurs a été obtenugteair compte du blanc. Celui- ci étant du mémgeeo

de grandeur, il rendait impossible la quantificatite I'élément considéré.

NQ : non quantifié.

Les majeurs

Isotope mesur Teneur mesurée Intervalle de Ecarttype RSD | Valeur théoriqug Limite de
(résolution) moyenne confiance Detection
en ppm en ppm en ppm en % en ppm en ppb
“Ca (MR) 3044,63 38,11 159,15 5,23 3004,53 240,25
8sr (MR) 6,31 0,14 0,45 7,10 5,01 1,27
831 (MR) 6,22 0,04 0,27 4,27 5,01 0,52
“Na (MR) 17,12 0,29 1,11 6,50 16,42 201,39
“Mg (MR) 10,97 0,15 0,83 7,57 9,52 3,32
Les éléments en traces
Isotope mesur Teneur mesurée Intervalle de Ecarttype RSD | Valeur théoriqug Limite de
(résolution) moyenne confiance Detection
en ppb en ppb en ppb en % en ppb en ppb
‘Li (BR) 12,209 0,069 0,431 3,53 11,952 0,107
Be (BR) 11,628 0,116 0,629 5,41 11,934 0,074
% (BR) 7,060 0,477 1,032 14,61 5,867 1,050
1B (BR) 6,967 0,358 0,774 11,11 5,867 0,840
Al (BR) 13,076 0,356 1,685 12,89 11,952 1,464
7Zn (BR) 14,839 0,661 2,134 14,38 11,946 1,687
"Se (BR)* 25,609 5,360 13,396 52,31 11,952 2,965
®Rb (BR) 6,198 0,037 0,181 2,92 5,982 0,148
%Y (BR) 6,237 0,029 0,176 2,82 6,012 0,027
97r (BR) 6,208 0,110 0,541 8,71 5,867 0,366
“Nb (BR) 5,785 0,080 0,216 3,73 5,867 0,094
Mo (BR) 7,261 0,083 0,407 5,61 5,867 0,273
1Rh (BR) 5,878 0,076 0,191 3,25 5,744 NQ
1%°Ag (BR) 11,495 0,064 0,379 3,30 11,934 0,038
cd (BR) 11,626 0,101 0,553 4,76 11,970 0,043
9n (BR) 5,939 0,037 0,079 1,33 5,982 0,110
1851 (BR) 6,069 0,072 0,223 3,68 5,744 1,471
1215h (BR) 5,706 0,071 0,192 3,36 5,744 0,076
133Cs (BR) 6,130 0,030 0,174 2,84 5,982 NQ
13Ba (BR) 110,579 0,627 3,800 3,44 70,650 0,233
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Isotope mesur Teneur mesurée Intervalle de Ecarttype RSD | Valeur théoriqug Limite de
(résolution) moyenne confiance Detection
en ppb en ppb en ppb en % en ppb en ppb
Y a (BR) 6,160 0,026 0,138 2,245 6,012 0,002
140Ce (BR) 6,150 0,028 0,148 2,399 6,012 0,004
“Ipr (BR) 6,116 0,029 0,155 2,541 6,012 0,011
3Nd (BR) 6,142 0,032 0,160 2,612 6,012 0,035
18Nd (BR) 6,137 0,028 0,138 2,256 6,012 0,038
4'Sm (BR) 6,164 0,031 0,152 2,464 6,012 0,009
149%5m (BR) 6,151 0,030 0,151 2,451 6,012 0,006
5Ey (BR) 6,105 0,026 0,129 2,108 6,012 0,004
'Gd (BR) 6,212 0,044 0,254 4,096 6,012 0,023
9T (BR) 6,231 0,034 0,169 2,712 6,012 0,002
183Dy (BR) 6,251 0,033 0,162 2,587 6,012 0,007
%o (BR) 6,229 0,029 0,146 2,337 6,012 0,001
15%Er (BR) 6,240 0,030 0,148 2,375 6,012 0,005
%9Tm (BR) 6,190 0,027 0,134 2,170 6,012 spike
"%yp (BR) 6,144 0,026 0,131 2,134 6,012 0,002
Lu (BR) 6,184 0,024 0,119 1,926 6,012 0,002
YHf (BR) 5,863 0,063 0,205 3,496 5,744 0,056
%f (BR) 5,868 0,058 0,191 3,250 5,744 0,045
¥1Ta (BR) 0,588 0,036 0,070 11,972 5,867 NQ
BN (BR) 5,464 0,141 0,270 4,933 5,867 NQ
2%T| (BR) 11,853 0,100 0,269 2,271 11,970 0,060
2%ph (BR) 12,505 0,068 0,405 3,242 11,916 0,081
%2Th (BR) 6,137 0,031 0,153 2,489 6,012 0,033
% (BR) 6,125 0,025 0,135 2,198 5,082 0,001
Li (MR) 12,301 0,337 0,842 6,846 11,952 0,210
¥p (MR) 8,489 0,406 1,758 20,713 5,867 14,668
3 (MR)* 13,530 1,237 7,059 52,175 5,867 0,945
*Sc (MR) 6,269 0,062 0,309 4,930 6,012 0,036
*Ti (MR) 5,934 0,154 0,915 15,426 5,867 4,465
v/ (MR) 12,300 0,080 0,499 4,060 11,934 0,083
*Cr (MR) 13,545 0,106 0,527 3,892 11,946 0,117
*Mn (MR) 26,349 0,132 0,788 2,989 11,964 0,056
*Fe (MR) 19,225 0,421 1,991 10,359 11,958 1,473
*Co (MR) 12,025 0,081 0,434 3,610 11,916 0,099
ONi (MR) 12,751 0,163 0,764 5,988 11,934 0,354
®Cu (MR) 11,852 0,137 0,616 5,200 11,958 0,155
®Zn (MR) 13,946 0,918 3,107 22,279 11,946 0,970
Ga (MR) 11,903 0,226 0,365 3,063 11,934 0,044
“Ge (MR) 5,824 0,211 0,340 5,837 5,867 NQ
Mo (MR) 7,105 0,175 0,830 11,679 5,867 0,352
299Bj (MR) 11,364 0,090 0,448 3,944 12,000 0,030
*K (HR) 14,045 0,758 2,118 15,077 11,958 12,409
“As (HR) 12,472 0,536 1,312 10,521 11,946 0,409
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ANNEXE 4 : Participation a un congrés international : AGU Ralketing (15-19 décembre 2008) ; Sessidhateoceanography and
Paleoclimatology Sous-SessionChemical and | sotopic Composition of Carbonate Skeletons: Seasonal Environmental and Climate Records-
Part |. Poster.

QUANTITATIVE ANALYSES OF TRACE ELEMENTS WITH HR-ICP-MS ELEMENT2 : AN EXAMPLE OF APPLICATION IN
SHELLS OF THE GREAT SCALLOP PECTEN MAXIMUS
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Abstract

Abstract

The elemental composition of bivalve shells hasnba&eady considered by international
scientific community a promising tool to record gommental parameters like sea surface
temperature, salinity and primary productivity. Hower, some works have been evidenced that
trace elements variation within shells can be gsdependant or change in a complex network
of environmental interactions. As a result, a aitederstanding of the incorporation of elements
from seawater into biogenic carbonate has beeriestud generalize the use of these proxies.
The aim of this work was to develop an analyticatmd on the high-resolution inductively
coupled plasma—mass spectrometry (HR-ICP-MS, Famiglement 2) to demonstrate a
quantitative detection of trace element in biocadies matrices (CaGp Two methods (LA-
ICP-MS, Solution Based-ICP-MS) have been developed performed to the accurate
reconstruction of ontogenetic profiles of elementaincentrations with a 3-day temporal
resolution.

Element profiles obtained on the same left valvePofmaximusby the two methods were
reproducible whatever the concentrations and wleatéwe ribs selected on the valve. The
concentrations of the different elements witlitn maximusshells measured on the ICP-MS
Element 2 were in agreement with the values obdkainditerature, on the same population and
the same year of growth. Systematic analyses &érdifit growth layer sections on the same
valve have showed that the element traces are hemeogsly distributed along the shell.

The variations of two specific element traces (Mpjn P. maximushells are discussed.

Mo concentration was reproducible for several spalhdividuals from the same location over
different years and different Brittany coastal temgte environments (Bay of Brest, Saint-Brieuc,
Belle-lle en mer). Each profile is characterisechllyackground level within sharp episodic peaks
occurring in spring (may). Explanation hypothesis discussed but the most probable is the
ingestion of phytoplankton cells grown upon NQwvhich have a large concentration of Mo
associated to the activity of nitrate reductase).

The low inter-individual variability of Li concerdtion in several scallops from same population
indicates an environmental and/or physiologicaltem@non the incorporation of this element
within shells. However, the ontogenetic variatiosfsLi concentration in P. maximus were
different according to the years of growth becaamae populations present sharp episodic peaks
in the growth period. This study illustrate thaterdn is no direct relationship between
environmental parameters (salinity, temperaturetesvaomposition of Li, nitrates...) and Li
peaks, but Li enrichment still may be related toobhs of specific species of phytoplankton
(diatoms). In addition, we found that the backgbpnofile of Li seems to be mainly controlled
by the growth rate.
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Résumé

Résumé

La composition élémentaire des coquilles de bivaaurrait, selon la communauté scientifique
internationale, étre modulée par les variationgiales ou temporelles du milieu ambiant tel la
température, la salinité, la productivité primaireToutefois, un ensemble de travaux ont mis en
évidence que la présence des éléments mineurs ga@s dans les coquilles sont souvent
spécifiques aux espéces considérées ou dépendphisilEurs parametres environnementaux. En
conséquence, des recherches supplémentaires siamémessaires afin de mieux comprendre la
modalité d'incorporation de ces potentiels tracalass la matrice carbonatée. L’objectif de ce
travail de thése était de développer des méthosamalytiques sur un spectrométre de masse
haute-résolution couplée a une source plasma (HRMS Element 2 de Finigan) pour
déterminer quantitativement un nombre importaniéd'&nts en traces dans des matrices de
carbonate de calcium (Ca@ODeux méthodes (le couplage LA-ICP-MS et I'analgn mode
liquide) ont été développées afin de placer suréofelle calendaire (+ 3 jours) les variations
ontogéniques des teneurs élémentaires dans lessvadd?. maximus

Les résultats d’analyses obtenus sur une méme galvehe par les deux méthodes, montrent que
les profils élémentaires demeurent reproductibledsyque soient les concentrations rencontrées
et le transect choisi sur la valve. Les teneursnéidaires dans les valves & maximus
mesurées sur 'ICP-MS Element 2 sont en accord kgecaleurs obtenues précédemment sur la
méme population et la méme année de croissanagui®n se référe aux résultats pionniers
acquis par le laboratoire de Pau (LA-ICP-MS quaddpe) L'analyse en mode liquide de trois
transects de croissance d’une méme valve démomeréaglistribution élémentaire est homogeéene
dans la matrice carbonatée de la coquille Sairgl=s

Les résultats d’analyses de deux €léments en t(htest Li) dans les valves d& maximuont

été détaillés.

Les variations de la concentration valvaire en mogne sont reproductibles entre plusieurs
individus issus d’'une méme population pendant diffees années et lorsque différents
écosystemes cotiers bretons sont étudiés (Radeede Baie de Saint-Brieuc et Belle-lle en mer).
Chaque profil varie & un niveau voisin des limitesdétection de I'appareil de mesure, mais est
ponctué par un voire deux enrichissements épisediqurintaniers (mai). Parmi toutes les
hypothéses discutées pour expliquer ces événen{pids en Mo), lingestion de cellules
phytoplanctoniques ayant utilisées les nitrates mmemsource d'azote apparait la plus
vraisemblable (ces cellules présenteraient uneertration forte en Mo suite au role de Mo lors
de l'activité enzymatique de la nitrate réductase)

La faible variabilité inter-individuelle des condgations valvaires en Li d’'une méme population
suggere linfluence d'un parametre environnemental physiologique pour expliquer
I'incorporation du lithium au sein des valves. Tefots, les variations ontogéniques de la teneur
coquilliere en lithium cheP. maximudifferent selon I'année étudiée. Certaines popratde

P. maximusprésentent de brusques augmentations transitd@da teneur en Li pendant leur
période de croissance. Notre étude n’a pas puenettrévidence un lien généralisable entre ces
pics en Li et un parameétre environnemental. Cepend®s enrichissements en Li semblent
apparaitre quelques jours aprés des floraisonoplayictoniques de diatomées. En outre, nous
constatons que le bruit de fond de la teneur essekait majoritairement lié a la vitesse de
croissance de l'animal.
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