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Résumé

Potentiel stock de carbone dans les horizons minéraux des sols, sources de nutriments et
vecteurs de polluants pour les écosystemes aquatiques, les matiéres organiques dissoutes (MOD),
leurs origines, leurs transferts des sols a la riviére, et leurs devenirs dans les écosystémes aquatiques
sont encore mal connus. Cette these a pour double objectif (i) de caractériser la variabilité
temporelle et spatiale de la quantité et de la qualité des MOD des sols et des riviéres et (ii) d’en

identifier les facteurs de controle.

Ce travail a porté sur le bassin versant expérimental de Kervidy-Naizin (5 km?; Morbihan),
appartenant a I'Observatoire de Recherche en Environnement (ORE) AgrHys. Ce site bénéficie de 13
années de suivis journalier des concentrations en carbone organique dissous (COD) dans la riviére et
hautes fréquences des parametres hydro-climatiques (débit, niveaux piézométriques, climat). Trois
approches ont été développées : (i) 'analyse conjointe des variabilités intra- et interannuelle des
conditions hydro-climatiques et des descripteurs des exportations de MOD (concentrations et flux)
par I'application de méthodes statistiques (régressions simples, multiples et des moindres carrés
partiels) ; (ii) le suivi de la dynamique annuelle de la quantité et de la qualité des MOD des solutions
de sols hydromorphes et des eaux de riviere, en couplant la caractérisation des MOD par
spectroscopie de fluorescence 3D a la modélisation PARAFAC (parallel factor analysis) des matrices
d’excitation-émission générées; (iii) la description de |’organisation spatiale des dynamiques
temporelles des concentrations et d’absorbances spécifiques des MOD de différents horizons de sols

échantillonnés pendant les années hydrologiques 2013-2014 et 2014-2015.

La variabilité saisonniere du niveau piézométrique contréle (i) les processus de formation et de
transfert des MOD, et donc (ii) les variabilités intra- et interannuelles de leur concentration dans la
riviere. Les MOD sont produites et accumulées dans les sols du bassin versant alors qu’ils ne sont pas
saturés, en saison seche (= été). Ces MOD formées en période estivale sont ensuite transférées
progressivement a I’exutoire du bassin versant alors que la nappe reconnecte les sols au ruisseau en
saison humide (= hiver). Selon I'intensité des conditions hydro-climatiques de chacune de ces saisons,
les mécanismes de formation et d’exportation peuvent se compenser. Il en résulte une relative
stabilité de la concentration moyenne annuelle en carbone organique dissous (COD). Chaque année,
les concentrations en COD diminuent au cours de I'année hydrologique, aussi bien pour les périodes
de crue que pour les périodes d’inter-crues. La remontée saisonniere de la nappe dans les sols de
versant provoque une bréve augmentation des concentrations dans la riviere. Les propriétés des
sources connectées a la riviere sont identifiées comme possible facteurs de contréle de cette

dynamique.



Les interactions entre les usages des sols hydromorphes et I’hydrologie, responsables d’une
connexion variable dans le temps et dans I'espace de ces sols a la riviere, contrélent (i) la
composition des MOD des sols et sa variation, et donc (ii) le transfert de ces MOD a la riviére. Dans le
bassin versant de Kervidy-Naizin, I'usage agricole des sols est responsable d’un enrichissement relatif
de ces sols en MOD fluorescentes (MODF) faiblement aromatiques, protein-like et dérivées de
I"activité microbienne. La dynamique annuelle des MODF de sols soumis a différents usages (cultures,
prairie, bois) et de la riviere (i) confirme le transfert en périodes de crue de MODF provenant des sols
de zones humides ripariennes ; MODF d’origine végétale, enrichies en composés aromatiques ; (ii)
révéle le transfert préférentiel en périodes d’inter-crues hivernales de MODF provenant des sols
hydromorphes cultivés ; MODF dérivées de I'activité microbienne, faiblement aromatiques. Les crues
printanieres survenant peu aprés I'épandage d’effluents d’élevage sur les parcelles cultivées sont

propices au transfert de MODF dégradées, protein-like, typiques de ces effluents.

L’organisation spatiale des dynamiques temporelles de la quantité et de la qualité des MOD
observée sur 2 années contrastées confirme (i) un transport latéral préférentiel des MOD faiblement
aromatiques, et suggere (ii) un contréle hydro-pédo-topographique des différences observées. Les
MOD exportées depuis les horizons minéraux sont partiellement compensées par les apports de
MOD provenant des sols situés en amont. Les MOD des horizons organo-minéraux sont
préférentiellement transférées depuis les sols situés dans les pentes de versant. Dans les sols des
zones ripariennes situées a I'aval de versants de faibles pentes, les MOD peuvent se former plus
rapidement qu’elles ne sont exportées lors de la mise en place de conditions réductrices. En hiver, la
position des sols hydromorphes cultivés dans le bassin et la composition de leurs MOD rendraient

ces dernieres plus sensibles aux processus de transfert que les MOD des autres sols.

Les différences de transfert des MOD des sols a la riviere, au cours des différentes périodes
hydrologiques, et caractérisées par leurs origines (spatiales et biogéochimiques) et leur composition

soulevent enfin la question de leur devenir une fois dans les écosystemes aquatiques.

Mots-clés : matieres organiques dissoutes, hydrologie, nappe superficielle, climat,
spectroscopie de fluorescence, modélisation PARAFAC, usage des sols, zones humides, versants

agricoles
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[. Introduction générale

L’étude du transfert des matieres organiques dissoutes (MOD) dans un bassin versant repose
sur I'appréhension de nombreuses interactions. Une interaction de cycles biogéochimiques tout
d’abord, puisque les MOD résultent de l'intersection du cycle du carbone, élément dont sont
composées environ a 60% les matiéres organiques, avec celui de I’eau. Des interactions de phases et
de milieux ensuite, associées a I'échelle a laquelle est conduite cette étude : le bassin versant. La
majeure partie des MOD exportée par les cours d’eau provenant des sols, s’intéresser a sa
dynamique nécessite de considérer les échanges solide — liquide, qui ont lieu entre le sol et la
solution du sol et qui sont controlés par des processus physico-chimiques et biologiques.
L'acheminement des MOD depuis les sols jusqu’a I'exutoire du bassin versant requiert I'étude des
transferts d’eau entre les sols sources et la riviere. Au sein du réseau hydrographique enfin, les MOD
d’origine allochtone, majoritaires, peuvent étre consommeées ou transformées par les organismes
aquatiques tandis que les MOD d’origine autochtone peuvent étre produites. Ce travail mobilise

donc un certain nombre de disciplines que sont la pédologie, I’'hydrologie, la chimie et la biologie.

Aprés avoir brievement rappelé les notions de base sur les matieres organiques et le cycle
hydrologique, ce chapitre introduit les enjeux sociétaux et le contexte dans lequel s’inscrivent ces
recherches et le cadre de travail dans lequel s’est effectuée cette thése. Un état de I'art présente
ensuite les différents facteurs qui controlent la formation de MOD dans les sols et leur transfert a
I’exutoire du bassin versant, et les outils qui permettent leur caractérisation et leur tragage. La
conclusion de ce chapitre expose enfin les objectifs de ce travail et les approches développées poury

répondre.



1 Définitions, enjeux et contextes

La définition de la matiére organique (MO) varie sensiblement d’une discipline a I'autre. Dans
son acception générale, il s’agit des composés carbonés produits, ou qui composent la biomasse
vivante ou morte. Les géochimistes organiciens la définissent a partir de sa formule moléculaire, qui
doit comporter au moins une liaison C-H. Selon cette définition, la molécule de méthane (CH,) est
donc considérée comme organique (wwweé.inra.fr/reseau_matieres_organiques/Question-de-la-
semaine/Question-de-la-semaine-1). Les matiéres organiques particulaires (MOP) sont des
composants organiques naturels présents dans I'eau et retenu par des filtres de porosité allant de
0,22 a 0,7 um (Figure I-1). Par opposition aux MOP, les matiéres organiques dissoutes (MOD) sont
composées de la fraction organique présente en solution apreés filtration a 0,7 um, 0,45 um, ou 0,22
pum. Le seuil de coupure le plus fin permet notamment I'élimination d’une partie des colloides et des
organismes vivants présents en solution. Les MOD sont considérées comme étant la fraction
biologiquement labile, biodisponible, des matieres organiques des sols (MOS). Le carbone organique
dissous (COD) est I'élément quantifiable comme carbone organique total présent dans les MOD.
Outre cette définition élémentaire, certaines fractions des MOD sont définies a partir de leurs
propriétés optiques. Les matieres organiques dissoutes colorées (MODC) sont ainsi composées de la
fraction des MOD qui absorbe les rayonnements ultra-violets (UV, longueurs d’onde de 100 a 380
nm) et les radiations lumineuses visibles (Vis, longueurs d’onde de 380 a 750 nm). Les matiéres
organiques dissoutes fluorescentes (MODF) sont composées de la fraction des MODC qui fluoresce.
C’est-a-dire qu’aprés avoir absorbé de la lumiere, ces MODC en réémettent a des longueurs d’onde

supérieures.
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Figure I-1. Tailles des matieres organiques et leur interaction avec les biomasses microbiennes dans I'océan.
D’apres Azam and Malfatti (2007).



Le bassin versant est I'unité fonctionnelle étudiée par les hydrologues. Il représente la surface
d’alimentation d’un point exutoire situé sur le réseau hydrographique (Figure I-2). Les précipitations
tombées sur ce territoire seront susceptibles d’alimenter I'exutoire selon différents types
d’écoulements associés a des temps de transfert plus ou moins long. Le chemin parcouru par la pluie
est ici décrit simplement. Une partie de I'’eau tombée sur le bassin versant, interceptée par le couvert
végétal et évaporée n’atteindra jamais le sol. L'autre partie des précipitations peut étre stockée,
apreés infiltration a la surface du sol. Dans le sol, I'eau sera prélevée et transpirée par la végétation
ou percolera dans le profil de sol jusqu’a rejoindre la zone du sol saturée en eau. Lorsqu’elle
contribue au débit du cours d’eau, cette eau souterraine s’écoule surtout latéralement jusqu’a
rejoindre le réseau hydrographique. Selon l'intensité des précipitations, les propriétés des sols et
I’état hydrique du bassin versant I'eau des précipitations rejoindra donc I’exutoire plus ou moins
rapidement sous forme d’écoulements de surface, d’écoulements de subsurface ou d’écoulements

souterrains.
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Figure I-2. Représentation du cycle de I'eau.
Sur ce schéma, un point exutoire serait I'extrémité de la riviere en connexion avec I'océan. Cours d’hydrologie générale
d’André Musy (http://echo2.epfl.ch/e-drologie/chapitres/chapitrel/main.html).



A fortes concentrations, la fraction dissoute des matiéres organiques impacte les écosystemes
aquatiques plus ou moins directement. Elle impacte ces milieux directement par absorption de la
lumiere incidente (Reche et al., 1999 ; Weishaar et al., 2003 ) et en modifiant leur acidité (Eshleman
and Hemond, 1985). Habituellement considérée comme la fraction la plus biodisponible, cet
assemblage complexe de molécules est source de nutriments et d’énergie pour les organismes et
peut a ce titre contribuer a I’eutrophisation des milieux aquatiques (Anderson et al., 2002). Ce risque
de perturbation de I’état trophique est cependant moindre que celui associé au transfert de
composés minéraux azotés ou phosphorés. De maniere plus indirecte, les MOD peuvent impacter la
qualité de I'eau comme vecteur de polluants, par formation de complexes avec des éléments traces
métalliques ou des molécules organiques polluantes comme les pesticides (Ravichandran, 2004 ;
Daouk et al., 2015 ). Enfin, elle est précurseur de molécules cancérigénes (trihalométhanes ou acides
halo-acétiques) générées au cours du processus de potabilisation (traitement au chlore) dont elle
augmente le cot (Krasner et al., 2009). En Bretagne, 85% des eaux de consommation proviennent
du traitement des eaux brutes superficielles, particulierement exposées au risque de pollution par la
matiere organique. Afin de limiter ces risques sanitaires et environnementaux et pour atteindre un
« bon état écologique » des eaux brutes, la Directive européenne Cadre sur I'Eau (DCE) définit leur

limite de concentration en COD & 7 mg.I™ (circulaire DCE N° 2005-12 du 28 juillet 2005).

Bien que les flux de carbone organique dissous (COD) soient 10 a 100 fois plus faibles que les
flux de CO, a l'interface biosphére — atmospheére, leur temps de transfert court et leur réactivité aux
processus biologiques les rendent particulierement sensibles aux variations de ces derniers
(Aitkenhead and McDowell, 2000). Les eaux douces connectent deux importants réservoirs de
carbone que sont les sols et les océans, et contribuent au déplacement du carbone du premier vers
le second (Figure 1-3). Cette forte réactivité et cette fonction de transition au sein du cycle externe du
carbone font des matieres organiques dissoutes un élément clé pour appréhender les réponses des
écosystémes aux changements globaux en cours. A ce titre, les augmentations de concentrations en
COD rapportées au cours des deux dernieres décennies dans de nombreux biotopes aquatiques de
I’hémisphere nord posent question (Monteith et al., 2007). Cependant des divergences d’évolution
long-terme existentau sein de ces bassins (Jarde et al., 2007 ; Worrall and Burt, 2007) et témoignent
de la diversité et de la complexité des mécanismes en jeu (changements climatiques, dépots
atmosphériques, changements d’occupation des sols) et de I'influence des propriétés intrinséques a
chaque bassin (propriétés des sols, hydrologie, topographie) (Evans et al., 2006 ; Clark et al., 2010).

Ce contexte et les enjeux sociétaux associés aux MOD requiérent d’améliorer nos connaissances sur
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les matiéres organiques dissoutes, leurs origines, leurs mécanismes de formation et de transfert, leur
réactivité, ainsi que sur les facteurs controlant ces différents mécanismes. En retour, I'amélioration
de ces connaissances peut aussi permettre de mieux comprendre le fonctionnement général des sols

et des bassins versants.
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Figure 1-3. Schéma simplifié du cycle global du carbone.

Les nombres représentent les stocks de carbone en PgC (1 PgC = 1015 gC) et les transferts annuels de carbone entre 2
réservoirs. Les chiffres et les fleches en noir indiquent les stocks et les flux de carbone des réservoirs estimés pour la
période précédant I'ére industrielle (1750). Les nombres et les fleches en rouge indiquent les flux annuels associés a
I'activité anthropique et moyennés sur la période 2000-2009. Sur cette représentation, les flux de carbone des sols vers
I'eau, et dans les différents écosystémes aquatiques sont tous supposés inchangés par rapport aux flux préindustriels. Bien
que des études récentes aient montré que cela n’était pas vérifié, I'impact de I'activité humaine sur ces flux est encore mal
connu. D’apres Ciais et al. (2013).

Les cours d’eau et les zones humides des bassins versants situés en téte de réseau
hydrographique (bassin versant de téte, ou téte de bassin versant) sont des zones d’interface entre
sols et riviére et sont donc des écotones particulierement intéressants pour |'étude des transferts des
MOD. Du fait de leur petite taille et de leur position sur le réseau, le fonctionnement de ces bassins

sont fortement influencés par les conditions locales, notamment de géologie, de relief et de climat. A
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I'inverse, leur tracé étroit et leur régime hydrodynamique relativement turbulent les rendent moins
sensibles aux processus internes aux cours d’eau. A ces titres, le bassin versant de Kervidy-Naizin
fournit le support idéal a ce travail de these (Figure I-4). En effet, les recherches menées depuis le
début des années 1970 sur ce bassin versant de téte de 4,9 km? ont permis de caractériser son relief
(Van Vliet-Lanoe et al., 1998), sa géologie (Pellerin and Van Vliet-Lanoe, 1998), ses sols (Curmi et al.,
1998a ; Walter and Curmi, 1998 ), et d’aboutir ainsi a une premiere compréhension de sa réponse
aux évenements climatiques (son fonctionnement hydrologique) (Curmi et al., 1998b). L’étude des
transferts de solutés dans ce milieu physique a ensuite permis d’améliorer la connaissance de son

fonctionnement (Molenat et al., 2008 ; Aubert et al., 2013a ; Lambert et al., 2013).
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Figure I-4. Le bassin versant de Kervidy-Naizin et sa localisation.
Dans I'encadré, la zone grisée représente la région Bretagne, en France.

Cette thése s’appuie sur ces connaissances et sur les données physico-chimiques acquises dans
le cadre de I'ORE Agrhys (http://wwweé.inra.fr/ore_agrhys_eng). Elle s’inscrit dans la lignée des
travaux visant a améliorer les connaissances des interactions entre le fonctionnement hydrologique
et biogéochimique sous influence des changements agricoles et climatiques. Ces travaux s’inscrivent
dans le cadre scientifique fourni par le projet MOSAIC (ANR Agrobiosphere 2012 ; Figure I-5)
investiguant les dynamiques des matiéres organiques des sols (stocks et flux) dans un territoire
d’agriculture intensive, et les impacts des changements globaux (changements climatiques) et locaux
(changements de systéme de culture) sur les MOS et sur la résilience des systemes de culture. Le
projet vise a comprendre et a caractériser la diversité des dynamiques des MOS dans le paysage a

partir de I'’étude du bassin versant de Kervidy-Naizin, dont les sols sont soumis a différents systémes
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de culture (et donc d’entrées de MO) et a différents régimes hydriques. Les travaux présentés dans
cette these s’inscrivent plus particulierement dans les axes 2 et 3 de ce projet s’intéressant
respectivement (i) a I'amélioration de la compréhension des processus contrdlant la dynamique des

MOS ; et (ii) a modéliser I'’évolution de la dynamique des MOS a I’échelle du paysage (Figure I-5).
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} ! !
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Figure I-5. Diagramme précisant I’organisation du projet MOSAIC.
Sont précisées en rouge les taches au sein desquelles s’intégre ce travail de thése.



2 Etat de l'art

Les échanges entre Tranvik and Jansson (2002) et Evans et al. (2002) publiés dans la revue
Nature du 21 Février 2002 illustrent la diversité et la complexité des mécanismes controlant les
transferts des matieres organiques dissoutes (MOD) dans les bassins versants. Ces échanges faisaient
écho a l'article de Freeman et al. (2001) qui révele une corrélation positive entre températures d’une
part et concentrations en carbone organique dissous (COD) des tourbieres d’autre part. Freeman et
al. (2001) soulignent le possible effet de la température sur les évolutions long-terme des flux de
COD, mais les auteurs rappellent ensuite les différents facteurs a considérer. En premier lieu vient le
role de I'hydrologie sur les flux de COD. En effet, si la concentration en COD dans les sols peut
fortement dépendre d’une unique variable climatique qui est ici la température, son flux est le
résultat du produit de la concentration par le flux d’eau et dépend donc au moins d’une variable
supplémentaire : le débit. En second lieu, les auteurs soulignent le role qu’a également I'hydrologie
sur le controle des concentrations en COD mesurées dans les rivieres. Ce sont ici les chemins
d’écoulement de I'eau dans les sols dont il est question et de leur contrdle sur la connexion des sols
au ruisseau. Le troisieme rappel de Evans et al. (2002) concerne I'exportation de COD, qui peut étre
considérée comme un processus en 2 temps, dépendant d’abord de la formation de COD dans les
sols puis de son transport des sols vers le réseau hydrographique. Le dernier point de cet échange
aborde la nature du COD exporté et son influence sur son devenir dans les milieux aquatiques. De ce
devenir dépend la probabilité qu’a le COD d’origine terrestre de rejoindre |'océan et ainsi de

représenter un transfert de carbone du réservoir « sol » au réservoir « océan ».

A l'image de ces échanges, la suite de ce chapitre passe en revue les différents facteurs
controlant la formation de MOD dans les sols et leur transfert a I’exutoire du bassin versant et les

outils analytiques permettant la caractérisation de ces MOD. Il s’articule en cing sections présentant :

- les mécanismes et les facteurs de contréle de la formation des MOD dans les sols

- les mécanismes et les facteurs de contréle du transfert des MOD des sols a la riviére

- le devenir des MOD dans les eaux de riviere

- les variabilités temporelles des concentrations dans la riviere qui résultent des
précédents mécanismes

- la caractérisation des MOD

Au sein de chaque section, I'impact des pratiques agricoles sur ces différents processus sera

évoqué et les spécificités propres au bassin versant de Kervidy-Naizin soulignées.

De nombreux auteurs s’accordent sur le fait que les MOD exportées a I'exutoire des bassins
versants de petite taille (ordre de Strahler < 5) proviennent majoritairement des matieres organiques

des sols (MOS) (Aitkenhead et al., 1999 ; Billett et al., 2006 ; Morel et al.,, 2009). Différents



mécanismes sont a I'origine de la formation de MOD, mais avant de les décrire, nous dressons une

liste des matiéres organiques présentes dans les sols, sources potentielles de MOD.

2.1.1.1 Composition des MOS

D’apres la définition de la matiere organique introduite au début de cette these, elle compose
la biomasse vivante ou morte. Les végétaux, animaux, champignons, procaryotes (bactéries) et virus
se développant sur et dans le sol contribuent donc plus ou moins directement aux MOS. lls
contribuent aux MOS sous forme vivante (bactéries, champignons, racines), sous forme d’excrétions
(déjections animales, exsudats racinaires), ou sous forme de débris plus ou moins dégradés (feuilles

mortes, « humus »).

D’un point de vue biochimique, les biomolécules sont classiquement répertoriées selon 4
familles : les glucides, les lipides, les protéines et les acides nucléiques. Les glucides, les lipides et les
protéines sont des intermédiaires biologiques de stockage et de consommation de I'énergie (sucres,
graisses) et ont un réle structural pour les cellules (paroi cellulaire). Associées a un glucide (le ribose),
et a un ou plusieurs ions phosphates (PO,*), les bases azotées constituent les nucléotides, unités
élémentaires des acides nucléiques, porteurs de l'information génétique (ADN) et de I'énergie
cellulaire (ATP). Ce sont ces molécules qui, sous des formes plus ou moins dégradées (oxydées) et
sous la forme d’assemblages plus ou moins complexes, composent les MOS. Ces agrégats de
molécules présentent des groupements fonctionnels variés (Figure 1-6) qui contrélent la polarité des
MOS et donc leur solubilité dans I'eau. Cette perception des MOS comme un mélange de fragments
amphiphiles se distingue de celle qui les définit comme des «substances humiques »,
macromolécules (ou molécules polymeres) identifiées a partir de I'extraction des MOS en milieu
basique. Les lecteurs peuvent se référer a la revue de Kleber and Johnson (2010) pour une
présentation approfondie du changement de perception des MOS qu’imposent les 4 derniers siecles

de recherches sur ce sujet.

Dans le profil de sol, les teneurs en matiéres organiques diminuent généralement avec la
profondeur (Jobbagy and Jackson, 2000), alors que leur age et leur degré de décomposition
augmentent selon ce méme gradient vertical (Rumpel and Kogel-Knabner, 2011 ; Kaiser and Kalbitz,
2012). Ainsi, plus on descend dans le profil et plus les MOS deviennent marquées par l'activité
microbienne et moins similaire aux MO d’origine végétales. Cependant |’évolution des compositions

chimiques des MOS dans les sols est spécifique au type de sol.
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Figure 1-6. Exemples de groupements fonctionnels et de liaisons chimiques composant les molécules organiques.
Ces groupements fonctionnels et ces liaisons chimiques sont responsables de la diversité des structures moléculaires des
matiéres organiques des sols (MOS).

2.1.1.2 Stabilité des MOS

La stabilité des matiéres organiques dans les sols est plus ou moins forte, influencée par la
formation de molécules particulieres (protection chimique), par une localisation dans des micro-
agrégats (protection physique), ou par une association avec les structures minérales des sols (sables,
limons, argiles, oxydes de fer; protection physico-chimique) (Rumpel and Kogel-Knabner, 2011 ;
Chenu, 2013). Ces réactions physico-chimiques de stabilisation des matieres organiques controlent
leur changement de phase et donc la formation des MOD dans les sols. Elles sont contrdlées par des
facteurs intrinseques et des facteurs extrinseques aux molécules organiques. Les facteurs
intrinseques sont liés a la taille et aux groupements fonctionnels présents (Figure 1-6) et affectent
leur réactivité aux facteurs extrinseques. De fagon simplifiée, les charges ioniques et les groupements
fonctionnels (carbonyle, hydroxyle, acides) conferent a la molécule des propriétés floculantes,
adsorbantes et amphiphiles qui affectent sa solubilité. Selon I'environnement (le type de sol) dans
lequel se trouvent les matieres organiques, leur temps de résidence varie (Schmidt et al., 2011), et
c’est donc cette interaction entre environnement et molécule qui controle la stabilité des MOS

(Figure 1-7).
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Figure I-7. La structure moléculaire ne contrdle pas la décomposition long-terme des matiéres organiques des sols (MOS).
Certaines molécules dérivées des végétaux (acides alcanoiques, n-alcanes, lignine, par exemple) persistent souvent plus
longtemps que d’autres au cours de la biodégradation de la biomasse végétale. Dans les horizons minéraux pourtant, ces
composés se dégradent plus rapidement que le pool total de MOS (ligne du haut). A I'inverse, les composés reconnus
comme chimiquement labiles (protéines et glucides d’origine végétale ou microbienne), supposés se dégrader rapidement,
présentent des temps de résidence moyens (de I'ordre de I'année ou de la dizaine d’années). D’apres Schmidt et al. (2011).

Par ailleurs, la proportion d’atomes de carbone (C) et d’azote (N) des molécules organiques
affecte leur dégradabilité (consommation, minéralisation) par les communautés microbiennes des
sols, et donc leur stabilité dans les sols (Cookson et al., 2005). Par conséquent, les MOD des sols
dépendent des MOS et les concentrations en carbone organique dissous (COD) sont fortement
corrélées aux teneurs en carbone organique et au rapport C/N des sols (Figure 1-8) (Aitkenhead et al.,

1999 ; Kindler et al., 2011).
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Figure 1-8. Concentrations moyennes en carbone organique dissous (COD) lixivié depuis I'horizon superficiel de sols avec
différents rapports C/N.
COD ; dissolved organic carbon (DOC). D’apres Kindler et al. (2011).

Impact des pratiques agricoles sur les MOS

La culture (occupation du sol), la récolte (exportation de matieres organiques), la mise au
paturage (déjections), I'’épandage de produits organiques (apports), I'application de biocides
(élimination), le travail du sol (fractionnement, tassement), les amendements minéraux (ambiance
physico-chimique et statut trophique), l'irrigation et le drainage (régime hydrique) sont autant de

pratiques agricoles susceptibles d’influencer la quantité, la nature et la stabilisation des MOS.
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Les MOS du bassin versant de Kervidy-Naizin

Le bassin versant de Kervidy-Naizin est un bassin d’agriculture intensive et les MOS présentes
sur ce territoire de 4,9 km? peuvent donc étre impactées par 'ensemble des pratiques mentionnées
ci-dessus. Les occupations du sol se répartissent grossierement entre mais (30%), céréales (30%),
prairies (20%) et cultures légumieres (5-10%). Les 10% du territoire restant sont occupés par
d’autres cultures (colza, verger), des bois ou des surfaces artificialisées (routes, batiments). Les bois,
les friches et les prairies permanentes occupent préférentiellement les sols de bas de pente
longeant le cours d’eau, et souvent gorgés d’eau en hiver. L’élevage porcin domine les systemes de
production animale présents sur ce site, suivi par le systeme mixte bovins lait — porcs et le systeme
bovins lait. Par conséquent, le lisier porcin est I'amendement organique principalement appliqué sur
les parcelles cultivées (Durand et al., 2015). De aolt 2013 a juillet 2014, ces épandages ont impacté
environ 24% des sols du bassin versant, avec un taux d’application moyen de 1,7 tonnes de matieres
seches par hectare (soit environ 400 kg de C par hectare). Pour plus d’informations sur les activités
agricoles pratiquées sur ce territoire et leur impact sur les MOS, les lecteurs sont renvoyés aux
résultats présentés dans le rapport sur les données d’enquéte collectées dans le cadre du projet
ANR MOSAIC (Akkal-Corfini et al., 2014). Combinées aux propriétés des sols et a leur régime
hydrique (décrits plus loin) ces pratiques agricoles contrélent partiellement la répartition des
guantités de carbone dans les sols du bassin versant (Figure 1-9). L’horizon organo-minéral mesure
de 30 a 40 cm de profondeur dans les versants cultivés et diminue jusqu’a atteindre environ 20 cm
dans les sols de bas de pente. Les 15 premiers centimetres de sols présentent une teneur moyenne
en carbone organique (Cor) de 2,7% (+ 1,2%) et un taux de matiére organique moyen de 4,7% (+
2% ; données ANR MOSAIC). Les sols localisés le long du cours d’eau, sous couverts forestiers ou

herbacés présentent généralement les teneurs en carbone organique les plus importantes (>30 g.kg

1),
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Chapitre I. Introduction générale
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Figure I-9. Organisation spatiale des teneurs en carbone organique des 15 premiers centimétres de sols dans le bassin
versant de Kervidy-Naizin.
D’aprés ANR MOSAIC (2014).

2.1.2 Facteurs de controle extrinseques de la formation de MOD

Les facteurs de formation des MOD extrinseques aux molécules organiques peuvent étre
classés en facteurs biotiques et abiotiques. Les premiers étant controlés par les seconds, on se
focalisera ici sur les facteurs abiotiques de contréle de la formation des MOD. Leurs réles directs, via
le controle de processus physico-chimiques, et indirects, via le contrdle de I'activité biologique, sont

présentés.
2.1.2.1 Facteurs de contréle climatiques

2.1.2.1.1 L’humidité
Les MOD sont, par définition, influencées par la teneur en eau du milieu : sans eau, pas de

dissolution des MO possible. Les variations d’humidité affectent ensuite le fonctionnement du sol et
donc la formation de MOD. Parmi ces états d’humidité variables, on distingue deux extrémes. Lors de
la réhumectation de sols secs, notamment en fin de période estivale, de tres fortes teneurs en COD
sont couramment observées (Lundquist et al., 1999 ; Tipping et al., 1999). Les trois principales
hypothéses avancées sont (i) un effet de dessiccation du sol I'été rendant accessibles a la dissolution

des molécules organiques qui ne I'étaient pas antérieurement (Lundquist et al., 1999) ; (ii) la
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dégradation d’une partie de la litiere de I'année (Chow et al., 2006) ; et (iii) la solubilisation de débris
de bactéries aérobies stoppées dans leur développement par la sécheresse du sol et les
températures élevées de I'été ou ayant subi un choc osmotique, lors de la réhumectation suivant la
secheresse (West et al., 1992 ; Christ and David, 1996 ; Hytteborn et al., 2015). Pour certains auteurs,
les fortes proportions de bases hydrophiles (Christ and David, 1996) et de composés trés faiblement
aromatiques (Akagi et al., 2007) observées lors de la réhumectation de sols secs iraient dans le sens
d’un surplus de COD dérivé de la biomasse microbienne du sol. Un « priming effect » résultant de la
sénescence foliaire et/ou des lyses de cellules microbiennes pourrait cependant également expliquer

les augmentations de teneurs en COD observées au champ a I'automne (Kalbitz et al., 2007).

Lors de la saturation prolongée des sols, notamment au cours de la période hivernale, une
augmentation des concentrations en COD peut aussi survenir (Hagedorn et al., 2000 ; Grybos et al.,
2009). En effet, cet engorgement en eau peut conduire a I'établissement de conditions anaérobies
susceptibles d’actionner différents mécanismes libérant du COD dans la solution du sol. Les deux
hypothéses principales discutées dans la littérature sont (i) la dissolution réductrice des
oxy/hydroxydes de Fe (fer) et Mn (manganése) conduisant a la libération de MO auparavant
complexées a ces formations (Quantin et al., 2001 ; Zachara et al., 2001 ; Fiedler and Kalbitz, 2003) et
(i) la désorption de MO provoquée par I'augmentation du pH qui résulte des réactions successives de

réduction (Grybos et al., 2009).

2.1.2.1.2 La température
L'effet de la température sur la formation de MOD est en revanche davantage débattu. Il est

en effet parfois difficile de dissocier I'effet de la température de celui de 'humidité et des constats
simples s’opposent. Les concentrations de COD des sols varient a I"échelle des saisons. Elles sont
fortes en été et plus faibles en hiver (Kalbitz et al., 2000). A I'inverse, les stocks de MQOS, et donc les
concentrations de COD associées, sont plus élevées dans les régions froides que dans les régions
chaudes (Kirschbaum, 1995). Des co-variables associées a |'occupation des sols et/ou a leur
fonctionnement peuvent étre responsables de ces divergences. En effet, les sols des régions boréales
ont des couverts végétaux différents de ceux des régions tropicales et sont plus souvent gorgés
d’eau. De méme, les résultats d’expérimentation en laboratoire fournissent des conclusions
contradictoires quant a savoir si la température stimule ou inhibe la formation de COD. Une
augmentation de la concentration en COD avec la température, accompagnée d’un changement
progressif dans sa composition, a été mise en évidence dans des expérimentations de lessivage de
sols forestiers (Christ and David, 1996 ; Xu and Saiers, 2010). Deux hypotheses sont principalement
avancées pour expliquer ces observations : (i) une dégradation des MOS plus importante en raison
d’un effet positif de la température sur I'activité microbienne ; (ii) I'influence de la température sur
des processus abiotiques (désorption, diffusion, solubilité de la MO). A I'inverse, Chow et al. (2006)

n’observent pas d’effet significatif d’'une augmentation de la température sur la quantité de COD
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extractible de sols agricoles. A partir du méme constat fait sur des sols forestiers, Gauthier et al.
(2010) attribuent cette absence d’effet a la nature « récalcitrante » des MOS. Enfin, Marschner and
Bredow (2002) observent une diminution de la teneur en COD de sols agricoles soumis a une
élévation de température, qu’ils interprétent comme étant due a la consommation du COD, alors
utilisé comme substrat, par la biomasse du sol dont I'activité et les besoins augmentent avec la

température.

Impact des pratiques agricoles sur les facteurs de contréle climatiques
Le drainage et I'irrigation (régime hydrique), le travail du sol (aération, tassement), et le choix
de la culture (besoins en eau) sont les opérations agricoles susceptibles d’influencer la formation de

MOD en perturbant les parameétres humidité et température.

Climat du bassin versant de Kervidy-Naizin

Le bassin versant de Kervidy-Naizin se caractérise par des altitudes faibles, variant entre 93 m
et 135 m au-dessus du niveau de la mer, et des pentes douces, excédant rarement 5%. Le climat est
tempéré sous influence océanique. La température moyenne annuelle est de 11°C, oscillant
relativement peu entre hiver (6°C) et été (17°C). Calculées pour des années hydrologiques (du 1
octobre de I'année n au 30 septembre de I'lannée n+1) de la période 1994-2014, les précipitations
moyennes annuelles sont de 842 mm. D( a son relief doux, a ses sols peu profonds, et a son substrat
imperméable composé de schistes datant du Briovérien (-670 Ma a -540 Ma) ce bassin est
caractérisé par une nappe superficielle souvent affleurante. Des travaux de terrain et de
modélisation ont ainsi montré que ces zones d’affleurement couvraient des surfaces du bassin
variables dans le temps et dans I'espace, allant d’un patchwork de petites surfaces, jusqu’a des
superficies de I'ordre de 10 a 20% (Gascuel-Odoux et al., 1998). Ainsi, 20% des sols du bassin versant
présentent des traces d’hydromorphie a moins de 40 cm de profondeur, témoins d’'un engorgement

hivernal de ces sols.

16



2.1.2.2 Facteurs de contréle pédologiques
Outre les effets du potentiel redox, déja abordés, 3 autres propriétés du sol controlent la

formation de MOD en modifiant I'abondance des charges ioniques des MOS, et donc leur solubilité.

2.1.2.2.1 Le pH
Le niveau d’acidité du milieu controle différents processus physico-chimiques et biologiques

qui peuvent expliquer les contradictions rapportées pour les effets du pH sur les concentrations de
COD. L'effet simple que peut avoir une solution acide (concentrée en protons H+) sur les MOS est
une protonation des groupements fonctionnels chargés négativement. Cette réaction chimique a
pour conséquence de tamponner le pH du milieu et d’affecter la solubilité des MOS en diminuant
I'abondance de leurs sites a charges négatives. Cette modification des propriétés intrinseques aux
MOS peut expliquer aussi bien les corrélations positives que les corrélations négatives reportées
entre concentrations en MOD et pH. Une augmentation de la solubilité des MOS associée a une plus
forte densité de charges négatives peut expliquer les corrélations positives (augmentation des
concentrations en milieu basique) (You et al., 1999 ; Kalbitz et al., 2000 ; Evans et al., 2012).
Cependant, une augmentation de la solubilité des MOS associée a la protonation et la dissolution des
sites de sorption ou de complexation (complexes organo-métalliques) peut aussi expliquer les
corrélations négatives (augmentation des concentrations en MOD en milieu acide) (Guggenberger et

al., 1994 ; Kalbitz et al., 2000 ; De Troyer et al., 2014).

Le pH affecte également I'activité et la composition de la biomasse microbienne, ce qui a pour
conséquence d’'impacter la minéralisation des MOS, et donc la formation de MOD. Des pH faibles
(milieux acides) peuvent augmenter la contribution de la biomasse fongique a la respiration du sol
(Blagodatskaya and Anderson, 1998). Ces microorganismes augmenteraient alors les concentrations
en MOD en dégradant les MOS de facon incompléte (Kalbitz et al., 2000 ; Aitkenhead-Peterson et al.,
2003).

Le pH affecte la formation de MOD dans les sols, mais le bilan net de cet effet (augmentation
ou diminution) semble surtout dépendre de la nature des MOS, des propriétés des sols et de la
composition de la biomasse microbienne. Dans le bassin de Kervidy-Naizin, une augmentation de 2
unités du pH (de 5,5 a 7,4) des sols de forét riparienne humide est, seule, responsable de la
solubilisation de plus de 60% du COD libéré aprés instauration de conditions réductrices (Grybos et
al., 2009).

2.1.2.2.2 Les teneurs en anions et cations
L'effet particulier des espéces chargées sur la formation de MOD est difficile a cerner, mais

plusieurs processus sont identifiés. Les espéces cationiques minérales ou métalliques (AI**, Fe**, Ca®,

Mg, cu®, Mn*, Pb*, Cr*, Cd®*, Na*, K') réduisent la solubilité des MOD par (i) diminution de la
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densité de charges négatives présentes a la surface des MOD ; ou (ii) floculation ou adsorption des

MOD par formation de ponts cationiques (Kalbitz et al., 2000).

Les anions affectent la solubilité des MOS par compétition pour leurs sites d’adsorption sur la
phase solide du sol. L'effet de cette compétition est d’autant plus fort que la valence de l'ion

augmente : PO,>> S0O,”> CI'(Gu et al., 1994 ; Reemtsma et al., 1999 ; Kalbitz et al., 2000).

Encore une fois, le bilan net de I'effet des ions présents en solution (augmentation ou
diminution) semble surtout dépendre de la nature des MOS et des propriétés des sols. La dissolution
réductrice des oxydes de Fe et de Mn des sols hydromorphes (abordée plus haut) est, seule,

responsable de la solubilisation d’environ 20% du COD libéré (Grybos et al., 2009).

2.1.2.2.3 La minéralogie, la texture et la structure du sol
On a déja pu voir que les propriétés des sols affectaient la formation de MOD. Outre le role des

oxy-hydroxydes de Fe et Al (aluminium), les minéraux argileux affectent la solubilité des MOD.
L'augmentation des surfaces spécifiques, et donc du nombre de sites d’adsorption induite par les
structures particulieres des argiles améliore I'adsorption des MOD a la phase solide des sols (Jardine
et al.,, 1989 ; Nelson et al., 1993 ; Gu et al.,, 1994). Ce sont les MOD hydrophobes qui sont
préférentiellement adsorbées. Si la minéralogie et la texture du sol contrélent I'abondance des sites
d’adsorption disponibles pour les MOD (Figure I-10), la structure du sol controle la vitesse de
I’écoulement de I'’eau dans le sol et donc les temps de contact entre phase solide et phase liquide.
Les MOD transitant rapidement par les macropores du sol aprés un événement pluvieux sont donc
moins facilement adsorbées que les MOD transitant plus lentement dans la microporosité (Kalbitz et

al., 2000).
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Figure 1-10. Rétention du carbone organique dissous (COD) dans les horizons minéraux des sols associée au ratio des
teneurs en carbone organique et en éléments Fer (Fe) et Aluminium (Al) de ces horizons.
COD ; dissolved organic carbon (DOC). D’apres Kindler et al. (2011)
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Impact des pratiques agricoles sur les facteurs de contrédle pédologiques

Parmi les pratiques agricoles, le chaulage, le paturage, la fertilisation et le travail du sol
impactent la solubilité des MOS. Ces effets sont parfois difficiles a mettre en évidence au champ, en
raison des mécanismes antagonistes qu’ils contrélent (Chantigny, 2003). En modifiant le pH et les
teneurs en anions et cations (par apports), le chaulage, le paturage (pissats et excréments) et la
fertilisation sont susceptibles d’augmenter comme de diminuer la solubilité des MOS. Le travail du
sol, en modifiant la structure du sol peut quant a lui augmenter la surface spécifique de la phase
solide ou diminuer les temps de contact entre le sol et la solution de sol par création de chemins
préférentiels d’écoulement de I'eau, ce qui diminue ou augmente, respectivement, les
concentrations de MOD en solution.

Plus spécifiguement, et dans le but d’illustrer (i) les effets contradictoires des pratiques
agricoles (labour, et occupation des sols) sur les concentrations en COD des sols ; et (ii) la difficulté
de les évaluer; quelques exemples sont rapidement présentés. Vinther et al. (2006) mettent en
évidence un effet positif de la présence d’un couvert végétal sur la concentration de COD a 30 et a
90 cm. La concentration en COD est également plus élevée dans une prairie de neuf ans sur sol
sableux comparée a deux prairies temporaires de un et huit ans. La concentration est d’autant plus
élevée que la durée de la prairie est longue. La formation de COD serait favorisée par le turnover de
la biomasse et I'activité biologique associée a la présence du couvert végétal. Mais d’autres études
menées sur des sols limoneux ou limoneux argileux (Royer et al., 2007 ; Ruark et al., 2009) ne
montrent pas d’effet du type de couvert et du type de fertilisation sur la formation de COD.
Walmsley et al. (2011) suggerent que ces résultats contradictoires pourraient étre imputables a la
texture des sols. En effet, la lixiviation du COD étant fortement influencée par les processus de
sorption dans les horizons minéraux, il est possible que les effets induits par les changements de
pratiques soient atténués ou disparaissent du fait de I'adsorption du COD sur les constituants

minéraux des horizons profonds.
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Pédologie du bassin versant de Kervidy-Naizin

Le substratum du bassin du Coet-Dan est composé de schistes datant du Briovérien (-670 Ma
a -540 Ma), de couleur gris a gris verdatre. L’altération de cette roche sédimentaire saine a conduit a
la formation d’altérites de schistes dont I'épaisseur, et I'évolution et la composition minéralogique
différent entre les zones de plateaux (plus épaisses, a la minéralogie plus évoluée) et celles de fonds
de vallée (minéralogie moins évoluée avec hématite et goethite cryoturbée). Des formations
superficielles loessiques et alluviales recouvrent ce limon d’altération des schistes avec des
abondances variables selon leur position dans le paysage. Les limons d’origine éolienne (loess)
contenant plus ou moins de graviers de schiste et de quartz dominent dans les sols de plateaux et de
versants sur une épaisseur allant de 0,5 m a 1,5 m, selon la pente et I'orientation du versant. Tandis
gu’une accumulation alluviale de quartz et de grés compose principalement les sols de fonds de
vallée (Pellerin and Van Vliet-Lanoe, 1998). Ces sols sont globalement acides avec un pH moyen de
6, variant entre 3,9 et 7,2 dans les 15 premiers centimetres de sols (données ANR MOSAIC). Les
teneurs moyennes en azote total (N) et phosphates (P,Os, méthode Dyer) sont de 0,23% (+ 0,08%)
et 0,64%o (+ 0,33%o0), respectivement.

En 2012, Kaiser and Kalbitz (2012) synthétisent une partie de ces processus dans un modele
conceptuel permettant d’expliquer les variations verticales de composition et d’age des MOS et des
MOD (Figure 1-11). Dans ce modeéle, le transfert des MOD a I’'horizon de sol sous-jacent intervient
apres 3 processus : (i) sorption ou floculation des composés végétaux dérivant de la litiere par
association aux sites réactifs du sol (oxy-hydroxydes de Fe ou Al, cations, ...) ; (ii) dégradation de ces
MO adsorbées aux phases solides du sol par la biomasse microbienne ; (iii) dissolution ou désorption
des MO ainsi dégradées et transfert vertical provoqués par I'arrivée de MO peu dégradées, plus
compétitives pour les sites d’adsorption. Les MOD retrouvées a la base du profil de sol sont donc des
produits de dégradation générés par I'activité microbienne, et plus elles sont échantillonnées en
profondeur, plus elles sont dégradées. D’apres les auteurs, I'application de ce modele conceptuel se
limiterait aux sols minéraux dans lesquels les eaux de percolations dominent les processus de
transport, et serait donc applicable aux Luvisols qui dominent sur le bassin versant de Kervidy-Naizin
(Curmi et al., 1998a). De plus, ce modeéle conceptuel ne s’applique pas aux sols saturés dans lesquels
se mettent en place des écoulements préférentiels rapides, majoritairement latéraux. L'instauration
de tels écoulements réduit les possibilités de mise en place des réactions de sorption/complexation

et la consommation de ces MO immobilisées par la biomasse microbienne.
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Figure I-11. Cycles des matiéres organiques dissoutes (MOD) dans les sols.

Les processus qui ont lieu tout au long du profil de sol sont présentés dans la partie de gauche de la figure. En conséquence
des processus successifs d’adsorption-précipitation, dégradation microbienne, désorption-dissolution (cf. texte), les
proportions de composés organiques végétaux récents diminuent avec la profondeur, tandis que les composés organiques
microbiens (métabolites) et les composés végétaux anciens (dégradés) augmentent. MOD ; dissolved organic
matter (DOM). D’apres Kaiser and Kalbitz (2012).

L'horizon de sol est une couche de sol, unité élémentaire du profil de sol (ou solum). Un
horizon de sol est caractérisé par ses propriétés pédologiques et les MOD qui s’y forment dépendent
du couvert végétal présent en surface du solum et de sa position dans le bassin. L'occupation du sol
controle notamment la quantité et la nature des MO apportées au solum. La position topographique
du solum dans le paysage détermine la fréquence et la durée de sa saturation, et donc les différents
niveaux d’humidité, intermédiaires auxquels il est soumis. Dans le bassin de Kervidy-Naizin par
exemple, le fonctionnement hydrologique est dominé par des fluctuations de la nappe développée
sur un substrat imperméable. Les sols de bas de pente, proches du cours d’eau subissent un
engorgement prolongé en période hivernale, contrairement aux sols des versants. Les propriétés des
sols enfin contrélent la solubilité des MOD et donc leur potentiel transfert. Dans le bassin étudié, les
horizons d’accumulation des argiles (horizon Btg) des sols des zones ripariennes présentent
davantage d’oxy-hydroxydes de Fe que ces mémes horizons dans les sols de versant, favorisant
I’adsorption des MOD mais aussi leur possibilité de relargage en conditions réductrices. Finalement,
cette section montre qu’un horizon de sol peut étre caractérisé par la concentration et la

composition des MOD qui s’y forment.
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Le bassin versant peut alors se concevoir comme un assemblage de profils de sol eux-mémes
composeés par la superposition d’horizons de sol, caractérisés par des MOD spécifiques (Figure 1-12).
Si cette conception permet d’avoir une image statique du bassin versant et de I'organisation spatiale
des sources de MOD, elle ne permet pas de comprendre comment les MOD formées dans les

horizons de sol sont transférées au cours d’eau et a I'exutoire du bassin versant.
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Figure 1-12. Bassin versant de Kervidy-Naizin.

Le bassin versant est composé d’horizons de sol organisés en profils de sol caractérisés par une occupation du sol et une
localisation (altitude, distance au cours d’eau). Les eaux regues par cette surface et non évapotranspirées sont drainées
jusqu’a I'exutoire du bassin (carré noir), aprés un temps de stockage plus ou moins long dans les sols et le sous-sol.

Lorsque I'humidité des sols est comprise entre I'humidité a la capacité au champ et la
saturation, ces sols sont des sources de MOD. C’est I'eau qui, en s’écoulant dans ces horizons de sol,
active ces sources de MOD. Elle transporte alors les MOD d’un horizon a 'autre jusqu’a atteindre la
riviere. Si I’eau est bien le moteur du transfert des MOD des sols au cours d’eau, ce sont les variables
climatiques (températures et précipitations) qui I'animent de facon directe (pluies) ou indirecte
(évapotranspiration) et ce sont les interactions entre hydrologie, topographie et pédologie qui
controlent son rendement. En effet, la contribution d’'une source aux exportations de MOD au

ruisseau dépend (i) de son activation par formation d’écoulements dans I'horizon de sol source ; et
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(ii) des chemins d’écoulement de I’eau entre la source et le ruisseau. Conceptuellement, il y a donc 3
états dans lesquels peuvent se trouver les horizons de sol d’un bassin versant : puits, source active,
source contributive (Figure I-13). Les résultats issus de la littérature illustrent les mécanismes en jeu,
a I'échelle des crues et des saisons. Ces échelles temporelles sont privilégiées pour les importantes
variations d’écoulement qu’elles impliquent. En effet, les crues sont générées par des processus de
ruissellements a la surface du sol, tandis que les niveaux de nappe varient saisonnierement sous

I'influence du climat, affleurant I’hiver dans les sols de fonds de vallée.

Puits de MOD :

Horizons de sol aux teneurs en eau variable :
=2 Sources de MOD potentielles, pas encore activées. Leau arrivant
%?ﬁ dans ces horizons vy est préférentiellement stockée. Ces puits se

' .i distinguent néanmoins les uns des autres par leur propriété
¥

“1'% (teneuren carbone organique, teneur en argile, pH, ...).

-

Sources de MOD actives :

Horizon de sol a la capacité au champ :
Source de MOD activée par des écoulements préférentiels
verticaux, provoqués par les précipitations.

Horizon de sol saturé :
Source de MOD activée par remontée du niveau de la nappe et
traversée par des écoulements latéraux.

Sources de MOD contributives :

Une source est dite contributive lorsque les MOD des sources actives
sont effectivement transférées jusquau cours d’eau, sans étre
consommeées ou adsorbées au cours de leur transfert.

Figure I-13. Classification des horizons de sol en puits et sources de matiére organique dissoutes (MOD), processus
d’activation et de transfert.

Les fleches bleues représentent la direction des écoulements de I'eau, dans les sols saturés ou dont la teneur en eau est a la
capacité au champ. Le rectangle bleu représente la nappe qui sature les horizons de sol.

De nombreux travaux ont montré que la connexion au cours d’eau de sols ou d’horizons de sol
enrichis en MOS, situés dans des zones humides, des zones ripariennes ou des zones de fonds de
vallée, provoque I'augmentation des concentrations de COD de la riviére (Aitkenhead et al., 1999 ;
Billett et al., 2006 ; Morel et al., 2009 ; Wohlfart et al., 2012). Pour des bassins versants situés en
milieu boréal, Laudon et al. (2011) ont proposé un abaque synthétisant les relations liant les sources
de MOD (zones humides dans les points bas et foréts sur les points hauts) et leur changement de

contribution aux exportations de MOD. Les auteurs montrent que ces changements sont contrélés
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par les écoulements (débits), et donc par la connexion de ces sources au cours d’eau, par variation

des niveaux de nappe (Figure 1-14).
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Figure 1-14. Contribution relative du carbone organique dissous (COD) provenant de 2 sources différentes : les foréts et les
zones humides.

La contribution de chacune de ces sources est évaluée pour différents débits et pour des cours d’eau drainants des bassins
versants avec différentes proportions de zone humide. COD ; dissolved organic carbon (DOC). D’apres Laudon et al. (2011).

La comparaison de différents sous-bassins bretons montre également le role de la topographie
sur les interactions sols-rivieres, et donc sur les concentrations moyennes en COD mesurées dans les
rivieres. Ainsi, plus la pente moyenne du bassin est élevée, moins les concentrations sont élevées

(Figure 1-15) (Gruau et al., 2004).
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Figure I-15. Contrdle de la topographie (pente moyenne) sur les teneurs en carbone organique dissous (COD) dans la

riviere.
D’aprés Gruau et al. (2004).
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A ces interactions entre hydrologie et topographie en partie responsables de I'activation des
sources de MOD, s’ajoutent les interactions entre hydrologie et pédologie. Comme les précédentes,
ces interactions peuvent controler I'activation des sources. En effet, un sol bien drainant et a faible
réserve utile retient peu I'eau, qui s’écoule alors facilement verticalement ou latéralement. Les
horizons superficiels, riches en MOD, d’un sol bien drainant seront moins facilement et moins
souvent activés que ceux d’un sol peu drainant, hydromorphe. En outre, les interactions entre
hydrologie et pédologie contrélent la contribution des sources aux exportations de MOD, par les
mécanismes décrits dans la section précédente. En effet, la solubilité des MOD transférées peut étre
affectée par réaction avec les composantes de I’horizon de sol traversé (pH, cations, argiles), la
biomasse ou les MOS rencontrées. Ainsi, Huang et al. (2013) observent le long d’un gradient
altitudinal de bassins chinois des relations négatives ou I'absence de relation entre les concentrations
en COD et les teneurs en carbone organique des sols (carbone organique du sol, carbone organique
du sol extrait a I'eau et rapport C/N). Les auteurs soulignent que I"adsorption du COD dans les sols
riches en minéraux argileux et limoneux situés en amont peut contribuer a réduire les concentrations

de COD mesurées dans la riviere.

Impact des pratiques agricoles sur le transfert des MOD a la riviére

Les cultures (développement racinaire, évapotranspiration), le travail du sol (semelle de
labour), l'irrigation (entrée d’eau) et le drainage sont les activités agricoles pouvant affecter le
transfert des MOD, en impactant les quantités d’eau apportées ou les chemins d’écoulement de

I'eau.

Cependant, le contréle de la quantité et de la géométrie des sources de MOD contributives par
les écoulements de I'eau et leurs variations est fortement dépendant des conditions locales, propres
a chaque bassin versant, ce qui rend les comparaisons entre bassins difficiles (Dawson et al., 2008 ;
Clark et al., 2010 ; Huang et al., 2013). Les recherches qui ont permis de caractériser le relief (Van
Vliet-Lanoe et al., 1998), la géologie (Pellerin and Van Vliet-Lanoe, 1998), les sols (Curmi et al., 1998a;
Walter and Curmi, 1998), et d’aboutir ainsi a la compréhension de la réponse du bassin de Kervidy-
Naizin aux événements climatiques (son fonctionnement hydrologique) (Curmi et al., 1998b) sont

donc rappelées.
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L’organisation spatiale des sols et de leurs propriétés hydrodynamiques selon la topographie a
permis de diviser le bassin de Kervidy-Naizin en 2 domaines au fonctionnement hydrologique

spécifique (Curmi et al., 1998b) :

- Le domaine amont qui présente les épaisseurs de sols et d’altérites de schiste les plus
importantes et dont les premiers horizons de sol sont bien drainants, caractérisés par
une conductivité hydraulique a saturation d’environ 10° m.s™. Les transferts d’eau y sont
essentiellement verticaux, responsables chaque année d’une grande amplitude de
variation des hauteurs piézométriques (6 a 7 m).

- Le domaine aval qui présente des épaisseurs de sols et d’altérites de schistes plus faibles
et dont les premiers horizons de sol sont mal drainants, caractérisés par une conductivité
hydraulique a saturation d’environ 10° m.s™. Les transferts d’eau y sont essentiellement
latéraux, responsables chaque année d’une faible amplitude de variation des hauteurs
piézométriques (1 a 3 m).

Au sein de chacun de ces domaines, I'eau est partagée entre une zone non saturée (ou zone
vadose) et une zone saturée (ou nappe) et sa répartition entre ces zones varie dans le temps. La
confrontation des compositions chimiques des eaux de nappe et de riviere a permis d’interpréter le
fonctionnement hydrologique du bassin de Kervidy-Naizin selon 2 dynamiques temporelles. Un
fonctionnement saisonnier caractérisé par 3 périodes hydrologiques (Molenat et al., 2008 ; Aubert et

al., 2013b ; Lambert et al., 2013) (Figure I-16):

- Une période de réhumectation des sols de bas de versant aprés la période estivale, seche

- Une période de remontée des niveaux piézométriques dans les sols de plateau
provoquant la saturation prolongée des sols de bas de versant et un fort gradient
hydraulique entre ces deux domaines

- Une période de récession des niveaux piézométriques aboutissant bien souvent au
tarissement du ruisseau dans le courant de I'été
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(a) winter

Figure 1-16. Schéma de fonctionnement du bassin versant expliquant les variations de concentrations en nitrates (NO;)
dans la riviere.

Les variations du niveau de la nappe et de son interaction avec les sources de NO; distribuées le long du versant
contrélent les variations de concentration en nitrates dans la riviére. Les fleches grises et noires indiquent respectivement
la contribution a la riviere d’eau faiblement concentrées en provenance des zones ripariennes et d’eau riche en nitrate
provenant des hauts de versant. D’apres Molenat et al. (2008).

Un fonctionnement particulier, associé aux événements pluvieux, se superpose a ce
fonctionnement hydrologique saisonnier. En identifiant la composition chimique de différents
compartiments hydrologiques (solutions superficielles de bas de versant et de plateau, eaux de
nappe et de pluie), I'application d’'un modéle de mélange de pdles contributeurs (end-member
mixing analysis, EMMA) permet d’estimer la contribution de ces compartiments a I'écoulement de
I’eau dans la riviére. Sur I'ensemble des volumes d’eau exporté en crue, les contributions des sols de
bas de versant, de la nappe superficielle, de la nappe profonde et des eaux de pluie sont
respectivement comprises entre 25-50%, 20-45%, 5-20%, 5-20% (Durand and Torres, 1996 ; Morel et
al., 2009). A partir de ces estimations, Morel et al. (2009) ont estimé qu’entre 64 et 86% du COD
exporté durant une crue provenaient des sols des zones humides ripariennes. La nappe superficielle

est le second compartiment hydrologique contribuant a I'exportation de 5 a 35 % du COD en crue.

Dans leur synthése publiée dans la revue Biogeochemistry, Marin-Spiotta et al. (2014)
soulignent que I'application du modéle conceptuel de Kaiser and Kalbitz (2012) a I’échelle du bassin
versant conduit a I'évidence que selon les chemins d’écoulement de I'’eau (et donc de la saturation et
de la connexion des sols au cours d’eau), les caractéristiques des MOD transférées a la riviere varient
(Figure 1-17). Le bassin versant est donc composé de puits de MOD, caractérisés chacun par une

teneur et une composition particuliere, et dont le potentiel a devenir des sources actives varie dans
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I’espace. Leur contribution, quant a elle, varie dans le temps sous contraintes hydrologiques,
topographiques et pédologiques. Généralement plus concentrés en MO relativement aux horizons de
sols sous-jacents, les horizons superficiels des sols sont les sources principales de MOD. Ainsi, les
horizons superficiels des zones humides ripariennes sont les sources privilégiées de MOD pour la
riviere, tandis que les horizons superficiels des sols de versant sont des sources occasionnelles de
MOD. Leur contribution est en effet compliquée par 2 facteurs : (i) leur position topographique, qui
peut rendre leur activation (par saturation ou lorsque la teneur en eau atteint la capacité au champ)
occasionnelle ; et (ii) leur distance au cours d’eau qui lorsqu’elle est importante rend plus probable
« I'immobilisation » d’une partie des MOD exportées dans un autre horizon de sol. On comprend
alors que l'essentiel de cette contribution a lieu lorsque les niveaux de nappe augmentent. Un
continuum de sols saturés connectant directement les sources de MOD au cours d’eau se met alors
en place. C'est dans ces conditions que la contribution des horizons de sol aux transferts de MOD a la

riviere est favorisée (Laudon et al., 2011 ; Lambert et al., 2013).
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Figure I-17. La composition chimique et I'age des matieres organiques transportées depuis les sols vers le cours d’eau
refletent la composition et I'dge des matieres organiques des sols.

Elles sont fonction de la profondeur et des chemins d’écoulement de I'eau. Les horizons superficiels des sols sont enrichis
en composés organiques d’origine végétale, récents, caractérisés par un rapport C/N relativement élevé, des teneurs en
glucides et en lignines importantes. Les horizons plus profonds, quant a eux, accumulent des composés organiques
dégradés, plus anciens, caractérisés par des composés dérivant de I'activité microbienne aux rapports C/N plus faibles. En
débit de base et/ou de faible niveau de nappe, les matieres organiques dissoutes (MOD) transférées au cours d’eau sont
caractéristiques des horizons profonds, tandis qu’en période de crue et/ou de hauts niveaux de nappes, les MOD exportées
sont caractéristiques des horizons de surface. D’apres Marin-Spiotta et al. (2014).

La quantité et la nature des MOD transférées en un point du ruisseau dépendent donc

fortement des sols situés a I'amont, de leur organisation et de leurs propriétés. Dans le cours d’eau,
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les MOD tout juste transférées retrouvent d’autres MOD d’origine allochtone, arrivées plus en amont
dans le réseau hydrographique, et des MOD d’origine autochtone. Avant d’atteindre |’exutoire, cet

ensemble de MOD d’origines diverses peut encore réagir avec des facteurs biotiques et abiotiques.

Etant centré sur les transferts de MOD des sols vers les eaux dans un petit bassin versant
agricole, le devenir des MOD dans les cours d’eau est supposé de moindre importance pour le sujet
traité. Il présente néanmoins un intérét certain pour les enjeux associés aux cycles du carbone et aux
transferts possibles des MOD du réservoir « sol » au réservoir « océan ». Les mécanismes impliqués
au cours de cette phase du transfert concernent aussi bien les MOD d’origine autochtone, produites
plus ou moins directement a partir de I'activité des organismes autotrophes aquatiques, les algues et
macrophytes (Figure 1-18), que les MOD d’origine allochtone, transférées depuis les sols. Comme
pour le milieu sol, les facteurs de contréles des réactions des MOD en milieux aquatiques sont
intrinseques et extrinseques aux molécules organiques. Les facteurs de contrble extrinséques,

abiotiques et biotiques sont ici présentés brievement.
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Figure 1-18. Devenir et principales voies de transformation des matiéres organiques dissoutes (MOD) dérivant du
phytoplancton et des macrophytes se développant dans les systemes aquatiques.

Les fleches indiquent les flux de matiéres organiques d’un compartiment a 'autre et selon les différents processus de
transformation. Carbone organique particulaire (particulate organic carbon, POC); MOD de bas poids et de haut poids
moléculaire (low molecular weight : LMW et high molecular weight : HMW, respectivement). D’apres Bertilsson and Jones
Jr (2003).

2.3.1.1 Facteurs abiotiques
Parmi les facteurs abiotiques de contréle des transformations des MOD dans la riviéere,

I’écoulement de I'eau (turbulent ou laminaire) impacte les temps de contact, I’homogénéisation de la
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colonne d’eau et donc les probabilités d’occurrence des différentes réactions. Des réactions
communes a celles se déroulant dans le sol ont également lieu dans la riviere. Ainsi, sous I'effet du
pH et de la composition ionique du nouveau milieu rencontré, les MOD peuvent floculer par réaction
entre elles ou avec les solutés, s’adsorber sur ou se désorber des particules de sol ou des sédiments
présents dans le ruisseau (Figure [-19). A ces réactions abiotiques déja décrites, s’ajoute la
photodégradation. Sous l|'effet des rayonnements ultra-violets (UV) les molécules organiques
possédant des groupes fonctionnels aromatiques, peuvent étre brisées en molécules de taille
inférieure (Moran and Covert, 2003 ; Stedmon and Markager, 2005 ; Stanley et al., 2012). Il existe 3
classes de rayonnements UV (UVA, UVB et UVC) qui se distinguent par leur gamme de longueurs
d’ondes, et donc une énergie et une capacité de pénétration. Les UVA, par exemple, avec des
longueurs d’ondes longues (400-315 nm) péneétrent davantage le milieu que les UVC, aux longueurs
d’ondes courtes (280-100 nm), mais sont moins énergétiques que ces derniers, et présentent donc
un potentiel de dégradation des MOD plus faible. Les UVB (315-280 nm) ont quant a eux des
propriétés de dégradation et de pénétration intermédiaires. En affectant le temps d’exposition des
MOD au rayonnement (par contréle du régime d’écoulement des cours d'eau) et la
photodégradation (par contrbéle de I'intensité du rayonnement), on comprend que le climat est

également un facteur de contréle important.
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Figure I-19. Apports de matieres organiques dans I'écosysteme aquatique et potentiel traceurs chimiques d’identification
de ces apports.
D’aprés Coble (2007).

2.3.1.2 Facteurs biotiques
Les facteurs de controle biotiques des transformations des MOD dans les milieux aquatiques
concernent leur recyclage (hydrolyse et consommation) par les organismes hétérotrophes, qui

utilisent une partie des MOD comme source de carbone, et/ou d’électron, et/ou d’énergie (Webster
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and Meyer, 1997 ; Kaplan and Newbold, 2003). Les composés organiques simples (glucose, acides
aminés) sont les formes de MOD préférentiellement consommées (Massicotte and Frenette, 2011 ;
Ghosh and Leff, 2013), mais ce ne sont pas les seules. En effet, le constat de la diminution des
proportions de MOD dérivées des matériels végétaux entre les bassins de téte et les estuaires a

permis de conclure a leur consommation au cours de leur transfert (Marin-Spiotta et al., 2014).

Impact des pratiques agricoles sur le transfert des MOD dans la riviére

Encore une fois les pratiques agricoles sont susceptibles de modifier le fonctionnement des
écosystémes aquatiques. Outre les pratiques qui affectent la qualité et la quantité des MOS et des
MOD exportées et déja évoquées dans les sections précédentes, trois pratiques peuvent étre ici
particulierement mises en avant. La gestion des zones ripariennes qui lorsqu’elles sont arborées
fournissent une barriére protectrice (feuillage) aux MOD contre les rayonnements UV incidents. Cet
effet est donc surtout valable pour les cours d’eau de faible largeur, plutét situés en téte de réseau
hydrographique. Les fertilisations azotées, phosphorées et organiques en augmentant les
concentrations en nutriments des cours d'eau affectent les processus de transformations
(production et consommation) des MOD dans la riviere (Findlay, 2003 ; Olapade and Leff, 2006).
Enfin, les actions de remembrement visant a linéariser les parcelles agricoles pour en faciliter la
culture ont rectifié le lit des cours d’eau (élimination des méandres et approfondissement) et en ont

donc modifié le régime hydrodynamique.

Les MOD autochtones du bassin versant de Kervidy-Naizin

Dans le bassin versant de Kervidy-Naizin, les processus en place dans la riviere ont été peu
étudiés et sont souvent négligés. lls interviennent surtout au printemps et a I'été, alors que les flux
de MOD sont faibles, dues a la baisse des niveaux de nappe et donc aux faibles débits (Morel, 2009 ;
Lambert et al., 2013). Dans sa thése, Morel (2009) a toutefois rapporté une augmentation des
concentrations en COD pendant |'été, alors méme que les horizons riches en MO sont déconnectés
du cours d’eau. Cette augmentation des concentrations estivales de COD a été attribuée a la
production autochtone. En fin d’été, pour des débits extrémement faibles, la contribution

autochtone peut ainsi représenter jusqu’a 90% du flux de COD journalier.

L'intégration des modeles d’évolution des MOD dans les sols et de leur mobilisation décrits
dans les sections précédentes permet a Marin-Spiotta et al. (2014) de proposer une interprétation au

devenir des différentes MOD des sols au cours de leur transfert vers I'océan (Figure 1-20). Ainsi, les
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MOD peu décomposées, surtout constituées de composés végétaux, concentrées en surface et dans
les horizons de sols mal drainés (les zones humides), représenteraient une source de nutriments et
d’énergie importante pour les organismes aquatiques. Ces MOD posséedent donc un fort potentiel de
dégradation une fois dans le réseau hydrographique (Kothawala et al., 2014). A I'inverse, les MOD
décomposées, constituées de composés issus de I'activité microbienne, concentrées en profondeur
et dans les horizons de sols bien drainés, représenteraient une source médiocre de nutriments et
d’énergie pour les organismes aquatiques. Ces MOD possedent donc un faible potentiel de
dégradation une fois dans le réseau hydrographique. Par ailleurs, le recyclage des MOD dans ce
milieu est également sous le controle des teneurs en nutriments du milieu (azote et phosphore

inorganiques) (Findlay, 2003).
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Figure 1-20. La persistance des matieres organiques (MO) d’origine terrestre dans les milieux aquatiques est influencé a la
fois par la concentration des sources en MO et le degré de décomposition de ces MO.

(a) Un sol du domaine bien drainé, de versant, présente le long de son profil, une part plus importante de MO dérivée de
I"activité microbienne. Les concentrations en COD des eaux provenant de ces sols de versant sont relativement stables au
cours de leur transfert vers I'océan. (b) Un sol d’'un domaine mal drainé (ou de zone humide), situé en bas de pente, a une
plus forte proportion de MO d’origine végétale, peu dégradée, accumulée en profondeur. Les eaux de riviére provenant des
zones humides sont plus concentrées en carbone organique dissous (COD) que les eaux de riviéres provenant des sols de
versant, mais leur teneur en COD diminue rapidement au cours de leur transport vers I'océan, car les MO dégradées sont
faiblement énergétiques pour les écosystémes aquatiques. D’aprés Marin-Spiotta et al. (2014).

Les processus de formation, de transfert et de dégradation des MOD décrits jusqu’a présent
dépendent de facteurs climatiques (températures et précipitations) et environnementaux (milieux
physico-chimiques) les rendant extrémement variables dans le temps et dans I'espace. Comme le

rappelaient Evans et al. (2002), les concentrations en COD des cours d’eau résultent de ces
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processus. L'étude des dynamiques temporelles des concentrations renseigne donc sur les variations

de mise en place de ces différents processus.

D’apres les sections précédentes, des changements de contribution des sources de MOD
provoquent des variations temporelles de la composition et de la concentration des MOD a I'exutoire
du bassin versant. Ces changements de contribution peuvent étre dus soit a des causes internes,
propres aux sources contributives (production de MOD autochtone plus importante en période
estivale par exemple), soit a des causes externes, sous controle des chemins d’écoulement de I'eau
et donc de l'activation des sources (les crues par exemple). Ces variations interviennent donc a
différentes échelles de temps et sont controlées par différents mécanismes, associés aux processus

de formation et de transfert des MOD.

Des changements de températures, d’hydrologie (augmentation des débits), d’acidité, de
pratiques agricoles (occupation des sols ou épandages d’amendements organiques) ou des teneurs
en dioxyde de carbone (CO,) ou en azote sont proposés comme controleurs possibles des
augmentations long-terme des concentrations de MOD reportées ces derniéres décennies pour des
bassins de I’hémisphére Nord (Freeman et al., 2001 ; Freeman et al., 2004 ; Evans et al., 2005 ; Jarde
et al., 2007 ; Erlandsson et al., 2008). Pourtant, cette évolution a la hausse n’est pas ubiquiste (Figure

1-21).

Certains bassins voisins présentent des évolutions divergentes, tandis que d’autres ne
présentent aucune tendance significative (Figure 1-21a) (Monteith et al., 2007 ; Worrall and Burt,
2007). Ces divergences remettent en question le réle de facteurs globaux (températures, dépositions
acides, teneurs atmosphériques) et incitent certains auteurs a privilégier des facteurs locaux
(changements de gestion des terres) ou des caractéristiques propres a chaque bassin versant,
facteurs de contréle de sa réponse hydrologique (géologie, topographie) (Jarde et al., 2007 ; Eimers

et al., 2008 ; Clark et al., 2010).

La variabilité interannuelle des concentrations sont responsables des oscillations présentes au
sein des évolutions long-terme (Figure 1-21b) et semblent surtout sous contréle climatique. Cette
variabilité, moins étudiée que les tendances long-terme (< 20 références, contre > 120dans le Web of
Knowledge), permet pourtant d’appréhender le role des facteurs climatiques sur le contréle des
exportations de COD. Le role de la réponse hydrologique au climat est alors souvent mis en avant
(Eimers et al., 2008 ; Erlandsson et al., 2008 ; Agren et al., 2010 ; Mehring et al., 2013). Outre cette
variabilité interannuelle, des variabilités intra-annuelles sont également décrites selon différentes

échelles temporelles.
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Figure 1-21. Divergences d’évolutions des moyennes annuelles des concentrations en matiéres organiques (MO).

(a) Les tendances évolutives des concentrations en carbone organique dissous (COD) sont reportées pour la période 1990-
2004 en mg.l’l.an pour des bassins versants d’Europe du Nord (carte du haut) et d’Amérique du Nord (carte du bas).
D’aprés Monteith et al. (2007). (b) Evolution des moyennes annuelles des concentrations en MO pour 5 cours d’eau
bretons. Les concentrations moyennes annuelles en matiéres organiques sont estimées a partir de mesures journaliéres de
la demande chimique en oxygéne (chemical oxygen demand) d’eaux de riviére non filtrées. D’aprés Jarde et al. (2007).

Sans subdivision particuliere de l'année hydrologique, une décroissance annuelle des
concentrations en COD est observée sur de nombreux cours d’eau. Dans les écosystemes tempérés

dominés par une hydrologie pluviale, une décroissance annuelle des concentrations est rapportée de
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septembre-octobre a mai-juin (Butturini et al., 2008 ; Aubert et al., 2013a ; Mehring et al., 2013)
(Figure 1-22a). Dans les écosystemes dominés par une hydrologie nivale, une décroissance annuelle
des concentrations similaire est observée, mais décalée dans le temps (Hornberger et al., 1994 ;
Agren et al., 2008). La superposition de ces dynamiques avec un découpage saisonnier de |'année
hydrologique a conduit a la formulation d’une premiére hypothése. Ces variations seraient liées au
dynamisme de I'équilibre entre processus de formation et de transfert. Les MOD s’accumuleraient du
printemps a lI'automne, du fait d’'une augmentation de |'activité biologique (exsudats racinaires,
croissance fongique) ou suite a cette activité (sénescence foliaire), synchrone d’une baisse des
précipitations. Dans les bassins tempérés, de la fin de I'automne au début du printemps, les MOD
diminueraient du fait de la baisse de l'activité biologique et de I'augmentation des précipitations

(Wilson et al., 2013).

Cependant, ces dynamiques saisonnieres coincident également avec des variations dans les
chemins d’écoulement de I'eau. Dans les écosystémes soumis a un enneigement saisonnier par
exemple, les baisses de concentrations relevées entre la fin de I'automne et le début du printemps
peuvent étre dues a des écoulements sur sol enneigé ou a travers les horizons profonds, et donc
déconnectés des horizons superficiels des sols, riches en MOD. De méme, dans les bassins versants
de climats tempérés, dont le fonctionnement est contrélé par le développement d’une nappe
superficielle, la période de haut niveau de nappe correspond également a la période allant de la fin
de I'automne au début du printemps. Dans ces écosystémes, cette remontée de nappe peut donc
étre responsable (i) d’une connexion au cours d’eau de sources concentrées en MOD plus
nombreuses; (ii) d’'une augmentation de la dilution des sources contributrices ; ou (iii) d’'une
diminution plus rapide des stocks de MOD de ces sources (augmentation des flux d’eau traversant
ces sources). Si le premier mécanisme provoquerait une augmentation des concentrations de COD en

hiver, les deux autres seraient bien responsables de leur diminution au cours de cette saison.
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Figure 1-22. Diminution annuelle des concentrations en carbone organique dissous (COD).

COD ; dissolved organic carbon (DOC). (a) Bassin de Kervidy-Naizin : 10 années de concentrations journalieres (crue et hors
crue) sont agrégées mensuellement en boite a moustache. Chaque boite présente la médiane (trait épais) et les quartiles
Q1 (limite inférieure) et Q3 (limite supérieure). Les moustaches de chaque boite relient les points extrémes compris entre
Q1 moins 1,5 fois I'écart interquartile (Q3 - Q1) et Q3 plus cet écart. D’aprés Aubert et al. (2013a). (b) Bassin forestier de
Nouvelle-Angleterre : Evolution annuelle de la relation concentrations de COD-débits modélisée en crue a partir de données
haute-fréquence de fluorescence. D’apres Wilson et al. (2013).

Une variabilité intra-annuelle associée aux évenements pluvieux se superpose a la variabilité
saisonniére. Cette réponse hydrologique du bassin aux précipitations contréle les processus de
transfert en modifiant les chemins d’écoulement de I'eau et donc les sources contribuant aux
exportations de MOD par le ruisseau (McGlynn and McDonnell, 2003 ; Inamdar and Mitchell, 2006).
A partir de la méthode EMMA évoquée dans la section 2.2 de ce chapitre, différents travaux ont
montré que la contribution des compartiments hydrologiques aux écoulements de crue variait au
cours de I'évéenement (Durand and Torres, 1996 ; Morel et al., 2009) et d’'un événement a l'autre.
Morel et al. (2009) ont ainsi estimé sur 8 crues de I'année hydrologique 2005-2006, que (i) les sols
des zones ripariennes de bas de versant ont une contribution maximale pendant ou juste aprés le pic
de crue, et une contribution qui reste forte lors de la phase de récession, (ii) les nappes superficielle
et profonde, synchrones, ont une contribution maximale avant la crue qui décroit en phase de
montée de I'hydrographe, (iii) I'eau de pluie a une contribution qui augmente pendant la phase de
montée de I'hydrographe jusqu’a atteindre son maximum au pic ou juste avant le pic de crue. Par
ailleurs, Durand and Torres (1996) ont montré que les sols du versant cultivé pouvaient avoir une
contribution maximale retardée (5-7 h) par rapport au pic de crue. Les auteurs révelent que la
contribution du compartiment nappe superficielle aux flux d’eau était plus importante lors des
évenements de faible amplitude. A ces modifications de connexion des sources au ruisseau
intervenant pendant la crue s’ajoutent les variabilités enregistrées d’une crue a l'autre. Cette
réponse hydrologique dépend en partie des conditions (seches ou humides) précédant I'évéenement
de crue (Inamdar et al., 2008 ; Turgeon and Courchesne, 2008 ; Morel et al., 2009), et donc de la

saison dans laquelle elle s’inscrit. Les relations concentrations-débits évoluent donc au cours de
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I’'année, rappelant ainsi la diminution intra-annuelle des concentrations déja mentionnée (Figure I-

22b) (Wilson et al., 2013).

Deux compartiments hydrologiques contribuent principalement aux exportations de COD
pendant les crues (Morel et al., 2009). Les observations (i) d’un transfert par la nappe superficielle de
COD provenant des sols de versant vers les sols de bas de versant et (ii) de la diminution progressive
de la contribution de ce COD a la composition du COD des sols de bas de versant et aux exportations
de COD en crue (Figure I-23) conduisent a I’hypothése que des sources de COD peuvent s’épuiser au
cours de I'année hydrologique (Lambert et al., 2013, 2014). Ce sont ces sources au caractére limité
qui, combinées a des sources au caractere illimité, seraient responsables des dynamiques intra-

annuelles des concentrations.
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Figure 1-23. Diminution annuelle de la contribution des sols de versant aux exportations en crue de COD.

(a) Schéma illustrant la discrimination des contributions des sols de zone humide et des sols de versant aux flux de carbone
organique dissous (COD ; dissolved organic carbon, DOC) permise par les isotopes stables du carbone (613C). (b) Estimation
de I"évolution de ces contributions a I'exportation de COD pendant des crues de I'année hydrologique 2010-2011. D’apres
Lambert et al. (2014).

A ces variabilités intra-annuelles se superpose enfin une variabilité journaliere, associée aux
variations jour-nuit des rayonnements et des températures, susceptible d’'impacter les processus de
transformation des MOD (production et dégradation) dans le réseau hydrographique. Cette

variabilité journaliére est toutefois peu étudiée (Ziegler and Fogel, 2003).

37



Impact des pratiques agricoles sur les dynamiques temporelles

Les pratiques agricoles en impactant les processus de formation et de transfert des MOD,
comme on a pu le voir précédemment affectent naturellement les dynamiques temporelles des
teneurs en COD des cours d’eau. Les événements de crues suivant I'épandage d’effluents d’élevage
sur les sols cultivés provoquent de fortes augmentations de concentrations en MOD dont I’'origine

agricole est démontrée (Naden et al., 2010 ; Jaffrezic et al., 2011 ; Singh et al., 2014a).

Cas du bassin versant de Kervidy-Naizin

Les précédents travaux menés sur le site de Kervidy-Naizin ont identifié 2 sources majeures de
carbone dissous. Morel et al. (2009) ont donc identifié les horizons organo-minéraux des zones
humides ripariennes comme principales sources (entre 60 et 80%) du COD exporté au cours des
évenements de crue. Les contributions respectives de la nappe profonde et du cours d’eau sont
alors considérées comme négligeables. Lorsqu’un continuum hydrologique versant — zone
riparienne — riviere est en place, Lambert et al. (2013) ont mis en évidence une contribution
auxiliaire des horizons organo-minéraux des sols de versants a I'exportation du COD mesurée a
I'exutoire. Le tracage isotopique (6"C) a permis de montrer que cette contribution secondaire
diminuait de 40 a moins de 10% des flux de COD exportés au cours des épisodes de crue ayant lieu

entre le début et la fin du cycle hydrologique.

Les dynamiques temporelles rapportées dans cette section illustrent que les transferts de
MOD au cours d’eau résultent des modifications d’équilibre entre processus de formation et de

transfert qui affectent chacune des sources de MOD présentes dans le bassin versant.

Dans le cas ol I'exutoire d’'un bassin versant ne serait alimenté que par une seule source
terrestre de MOD (un horizon de sol), la dynamique temporelle enregistrée a I'exutoire serait alors
identique a celle de la source (lignes 1 et 3, et fleches en pointillées de la Figure 1-24). Ainsi, si le
processus de formation de MOD dans cette source est égal au processus d’exportation de MOD
depuis cette source, sa concentration et celle de la riviere qu’elle alimente sont stables. On parle
également de réservoir (ou source) illimité ou de transport limité. En revanche, si les MOD se
forment plus rapidement qu’elles ne sont exportées (par exemple suite a une augmentation de la
température), il y a accumulation de MOD dans la source et I'eau la traversant peut se charger
davantage en MOD. La concentration dans la riviere augmente. Enfin, si les MOD sont exportées plus

rapidement qu’elles ne sont formées (par exemple suite a une augmentation du flux d’eau traversant
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la source), le stock de MOD de la source diminue et I'eau la traversant est de moins en moins chargée
en MOD. La concentration dans la riviere diminue. On parle alors de réservoir limité ou de production

limitée.

Des processus hydrologiques (lignes 2 et 3 de la Figure 1-24) peuvent également étre
responsables des dynamiques de MOD de la riviere décrites dans le paragraphe précédent. Lorsque
les processus de formation et d’exportation de MOD sont a I’équilibre pour chaque source de MOD,
les dynamiques de concentration dans la riviere résultent de variations dans la connexion a I’exutoire
de sources de différents niveaux de concentrations. Par exemple, a partir d’'un méme état initial, la
connexion a la riviere d’'une source fortement concentrée en MOD ou la déconnexion de la riviere
d’une source peu concentrée en MOD (dilution moindre) provoquent une augmentation des
concentrations dans la riviére (colonne centrale de la Figure 1-24). Inversement, la déconnexion de la
riviere d’une source fortement concentrée en MOD ou la connexion a la riviere d’une source peu
concentrée en MOD (dilution plus importante) provoquent une diminution des concentrations dans

la riviere (colonne de droite de la Figure |-24).
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Figure 1-24. Dynamiques temporelles des concentrations en carbone organique dissous ([COD]) dans les sources et dans la
riviere, et contréles de ces dynamiques.

Des changements de processus et/ou d’équilibre entre ces processus au sein des sources (figures de la 1ere ligne) peuvent
expliquer les dynamiques observées dans la riviere (figures de la 3°™ ligne). Les fleches en pointillés reliant directement la
source a la riviére, représentent le cas théorique d’une connexion a la riviere d’une source unique, telle que décrite dans le
texte. Les figures centrales présentent les mécanismes hydrologiques de connexion-déconnexion de sources de différents
niveaux de concentrations menant a un type de dynamique dans la riviére.

On a vu que le bassin versant pouvait se concevoir comme un assemblage de sources de

MOD aux propriétés contrastées (les horizons de sols, leurs propriétés et leur occupation). Cette
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vision se retrouve alors compliquée par |'organisation spatiale des sources des MOD (la topographie)
et leur différence de connexion au ruisseau (I’hydrologie causant le mélange de ces différentes
sources). La dynamique des concentrations de la riviere résulte alors de la « combinaison
hydrologique » de sources de différents niveaux de concentrations et a différents états d’équilibre
(Figure 1-24). La dynamique temporelle des écoulements de I’eau dans les sols et des équilibres dans
les sources, sous contrdles climatiques complique encore ce systeme. Il en résulte que pour bien
appréhender ce systéme, il est nécessaire d’acquérir des données diversifiées sur les différents

compartiments et les dynamiques quantitatives et qualitatives de leurs MOD.

A I'échelle du bassin versant, la diversité des MOS (et des occupations du sol) et des processus
de formation des MOD dans le sol contrdle la variabilité spatiale de la composition de ces MOD
(Sanderman et al., 2008 ; Lambert et al., 2011 ; Marin-Spiotta et al., 2014). Les MOD des sols sont
donc typiques de I’horizon de sol dans lequel elles se sont formées. Ce constat permet d’identifier
par caractérisation conjointe des MOD des solutions de sols et des eaux de riviere, les sols
contribuant a leur exportation, et les chemins d’écoulement de I’eau. La caractérisation des MOD est
réalisée soit sur la globalité des molécules ; c’est le cas des méthodes d’extraction-fractionnement et
des analyses élémentaires, soit sur certaines fractions de molécules; c’est le cas notamment des
analyses moléculaires et fonctionnelles. Les méthodes de fractionnement séparent les MOD selon
leur propriété de taille, de charge électronique ou d’hydrophobie. Les analyses moléculaires
identifient certains composés ou groupes de composés au sein des MOD (sucres, protéines, sucres
aminés, acides gras), tandis que les analyses fonctionnelles identifient certains groupements
fonctionnels au sein des MOD (cycles aromatiques ou liaisons alcénes conjugués, groupe hydroxyle)
(Tableau I-1).

Le suivi de la variation temporelle de ces caractéristiques dans les sources et dans la riviere
rend compte des changements dans la connexion des sources a la riviere et des changements de
contribution de ces sources aux exportations de MOD a la riviére. A partir d’un enrichissement en °C
des MOD observé le long du profil de sol des zones humides ripariennes, Lambert et al. (2011) ont
ainsi montré les changements de contribution des horizons de ces sols aux écoulements de crue. De
facon similaire, a partir de 'existence d’un gradient latéral des valeurs de §"C entre versants cultivés
et zones de bas de pente non cultivées, Lambert et al. (2013) ont montré que les MOD des sols de
versant transitaient dans les horizons de sol situés en aval avant de rejoindre le cours d’eau et d’étre
transportées jusqu’a I'exutoire. Si tous les outils de caractérisation des MOD permettent ce tracage,
I"analyse isotopique présente I'avantage d’étre réalisée sur 'ensemble du carbone composant les

MOD. Cela permet d’estimer par bilan de masse la contribution des sources de MOD identifiées.
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Lambert et al. (2014) ont ainsi montré que les MOD mobilisées depuis les sols des versants cultivés
contribuaient de moins en moins aux exportations de MOD au cours des crues d’'une année
hydrologique (cf. section 2.4). Les méthodes qui ne portent sur I'analyse que d’une portion des MOD
ne permettent pas une telle estimation. En revanche, I'analyse isotopique, contrairement aux autres
outils analytiques, ne fournit aucune information relative a la composition fonctionnelle des MOD. En
effet, elle ne permet pas d’identifier de groupe fonctionnel particulier au sein des molécules de
MOD. Les méthodes de caractérisation moléculaire apportent ces précisions, mais ne permettent pas
de déduire leur réactivité dans le milieu traversé. Weishaar et al. (2003) ont ainsi montré que des
MOD avec des valeurs similaires d’absorbance UV-Vis spécifique a 254 nm (specific UV-Vis
absorbance : SUVA,s,), avaient des réactivités chimiques au traitement au chlore et TMAH (tetra-
methylammonium hydroxide) trés variables. Les auteurs expliquent ces différences par le fait que le
SUVA,s, ne reflete que I'aromaticité des molécules organiques, alors que de nombreuses autres
caractéristiques chimiques (groupements alcool, acides, ...) contrélent la réactivité des molécules

organiques.

Parmi les différentes techniques, les méthodes isotopiques, moléculaires et spectroscopiques
UV-Vis et de fluorescence sont les méthodes les plus utilisées (Hernes et al., 2008 ; Fellman et al.,
2009a ; Sanderman et al., 2009 ; Inamdar et al., 2011 ; Lambert et al., 2011 ; Jeanneau et al., 2014).
Le couplage et la comparaison des résultats fournis par ces différentes techniques analytiques
améliorent leur interprétation et permettent de caractériser au mieux les MOD. Cependant, ces
techniques ont un co(t et des contraintes de mises en ceuvre (concentrations en MOD, temps de
préparation, temps d’analyse) qui les rendent difficile a déployer sur un méme échantillon. Parce que
la fluorescence a déja fait ses preuves comme outil de tracage dans d’autres écosystemes (Jaffe et
al., 2014) et dans un but d’optimisation, la spectroscopie de fluorescence sera privilégiée dans cette
étude. Cette technique requiert peu de préparation (filtration et dilution éventuelle), un faible
volume d’échantillon (1 ml, sans contrainte de concentration), un faible co(t (<5€ / échantillon) et un
faible temps d’analyse (de 2 a 30 min / échantillon). De plus, le couplage des matrices d’excitation-
émission (excitation-emission matrices, EEM) de fluorescences ainsi obtenues avec la modélisation
PARAFAC (parallel factor analysis, analyse factorielle parallele) améliore leur exploitation. La
combinaison EEM-PARAFAC permet lidentification de composantes de fluorescence (ou
fluorophores), qui par normalisation, sont comparables a celles obtenues dans d’autres travaux. Les
tests empiriques de réactivité (physique, chimique ou biologique) des différents fluorophores des

MOD ainsi rendus comparables aident a l'interprétation des données.
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Tableau I-1. Présentation de différentes méthodes analytiques de caractérisation des matiéres organiques dissoutes. Synthétisé d’apres Pernet-Coudrier (2008)

Analyses

Eléments mesurés

Propriétés mesurées

Artéfacts

Inconvénients

ultrafiltration

chromatographie par exclusion de taille
(SEC : size exclusion chromatography)

électrophorése

passage des MOD sur des résines
(XAD, DEAE et PVP)

C,H,0O, N, Setrésidus

dosages colorimétriques,
hydrolyses,
chromatographie liquide a haute performance

chromatographie en phase liquide couplée
aun spectrométre de masse
(CPL-SM, CPL-SM-SM)

pyrolyse directe ou thermochemolyse
couplée
a la chromatographie en phase gazeuse
et alaspectrométrie de masse
(pyrolyse-CG-SM,
pyrolyse-méthylation-CG-SM)

spectroscopie UV-visible

spectroscopie infrarouge

spectroscopie de fluorescence

spectroscopie de résonance magnétique
nucléaire
(RMN)
tiration acido-basique

composition relative enC, H, O, N, S et
résidus

rapport Be/e (BBC)

rapport °N/*N (6"°N)

composés ou groupes de composés des
MOD
(acides gras, sucres, sucres aminés,
composés de lalignine, ...)
composés ou groupes de composés des
MOD
(acides gras, sucres, sucres aminés,
composés de lalignine, ...)

composés ou groupes de composés des
MOD
(acides gras, sucres, sucres aminés,
composés de lalignine, ...)

extractions et fractionnements

taille

taille

charge électronique

hydrophobicité

analyses élémentaires

rapports (N+0)/C ou H/O renseignent
surla polarité de la molécule
rapports O/C et H/C renseignent
surla saturation des chaines de carbone

origine des MOD et processus
biogéochimiques dont elles résultent

origine des MOD et processus
biogéochimiques dont elles résultent

analyses moléculaires

agglomération de molécules

fractions inutilisables pour d'autres analyses

ne permet pas la séparation d'échantillons en quantités

importantes
fractions inutilisables pour d'autres analyses

acidification de I'échantillon
élution incompléte
réarrangement des MOD

proportion de résidus doit étre < 5%
dépend de la nature de I'échantillon
dépend de la procédure d'extraction

déshydratations,
réarrangements ou
formations de liaisons

analyses fonctionnelles

estimation de |'aromaticité
(aborbance a 254 nm ou a 280 nm)
nature des liaisons
estimation des origines
(terrestre, marine, anthropique)
et de la composition
(aromatique ou protéique)

nature des liaisons

densité en sites carboxylique et phénolique

absorbance des nitrates jusqu'a 230 nm

altérations possibles

besoin de quantités importantes
(échantillons concentrés ou volume important)

besoin de quantités importantes
(échantillons concentrés ou volume important)

besoin de quantités importantes
(échantillons concentrés ou volume important)

besoin de quantités importantes
(échantillons concentrés ou volume important)

besoin de quantités importantes
(échantillons concentrés ou volume important)

besoin de quantités importantes
(échantillons concentrés ou volume important)
ne permet pas de caractériser les MOD dans leur
totalité
besoin de quantités importantes
(échantillons concentrés ou volume important)
ne permet pas de caractériser les MOD dans leur
totalité

méthode semi-quantitative
besoin de fortes concentrations de MOD

qu'une portion des MOD absorbe

technique uniquement qualitative

qu'une portion des MOD fluoresce
interprétation des spectres difficile

temps d'analyses long
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La spectroscopie de fluorescence, lorsqu’elle est réalisée en 3 dimensions génére des matrices
d’excitation-émission, qui sont des spectres de lumiere émise pour différentes longueurs d’onde
d’excitation (Figure 1-25). L’énergie émise sous forme de fluorescence (photon) provient du retour
d’une molécule a son état électronique fondamental, aprés qu’elle ait été excitée par absorption
d’un photon (et perte d’énergie par déplacement de Stokes). En solution, I'énergie émise est toujours
moindre que celle absorbée, ce qui se traduit donc par une plus grande longueur d’onde. Cette
succession de changement d’état électronique et les réactions associées sont représentées dans le
diagramme de Jablonski (Figure 1-26). Les substances chimiques capables de fluorescence sont
appelées des fluorophores (ou fluorochrome). L'intensité de fluorescence d’un fluorophore dépend
de sa concentration, de sa capacité d’absorption et de son rendement quantique (nombre de
photons émis / nombre de photons absorbés) (Lakowicz, 2006). Comme I'absorbance en
spectrophotométrie, cette intensité de fluorescence brute est sans unité et résulte du rapport entre
la lumiére émise par I'échantillon et une intensité quasi-nulle, « bruit de fond » spécifique a I'appareil
de mesure et au moment de la mesure (qui dépend par exemple de I'ancienneté de la lampe). Pour
rendre comparables des analyses réalisées des jours différents sur un méme appareil, les intensités
de fluorescence mesurées sont standardisées par comparaison a une valeur standard, analysée
chaque jour de mesure. La valeur standard utilisée est soit la diffusion Raman mesurée sur un
échantillon d’eau ultra-pure, soit le maximum d’intensité de fluorescence de la quinine sulfate
dihydrate (Q.S.). Les intensités de fluorescence ainsi normalisées sont alors en unité Raman (RU) ou

en unité équivalente a la quinine sulfate (QSE).

Emission

Excitation

Figure 1-25. Composantes de fluorescence obtenues par modélisation PARAFAC a partir d’un jeu de matrices d’excitation-
émission.

Une matrice est générée par échantillon. La méthode PARAFAC permet la décomposition de ce jeu de données en 5
fluorophores. D’aprés Murphy et al. (2013).

A partir de plusieurs matrices de fluorescence (des échantillons), la méthode PARAFAC

(parallel factor analysis, analyse factorielle paralléle) permet de décomposer le jeu de données en un
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nombre plus ou moins important de composantes indépendantes (Figure I-25). Ces « fluorophores
statistiques », aux spectres de fluorescences réalistes, facilitent alors la description et I'interprétation

des jeux de données initiaux (Murphy et al., 2013).
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Figure 1-26. Un diagramme de Jablonski.

L’absorption d’un photon lumineux modifie I'état électronique fondamental de la molécule (augmentation d’énergie plus
ou moins importante). Aprés une dissipation interne de I'énergie, par modification de I'état électronique excité de la
molécule (déplacement de Stokes ; « internal conversion » sur le diagramme), la molécule revient a un état électronique
fondamental (ou trés proche de I'état électronique fondamental) par perte d’énergie sous forme de fluorescence. La
phosphoresence est un autre processus de retour de la molécule a son état fondamental qui n’est pas abordé ici. D’apres
Lakowicz (2006).

Cette décomposition se fait en résolvant I'équation (1), notamment a l'aide d’outils
développés pour le logiciel MATLAB par des équipes de recherche danoises (Bro, 1997 ; Andersen
and Bro, 2003 ; Stedmon et al., 2003 ; Bahram et al., 2006 ; Stedmon and Bro, 2008 ; Murphy et al.,
2013 ; https://www.youtube.com/user/QualityAndTechnology/videos).

(1) Xk = Z?=1 airbjecir+ ek

Mathématiquement le modéle cherche a retrouver l'intensité de fluorescence x en chaque
point de la matrice d’excitation-émission de chacun des échantillons. Ainsii=1, ..., /;j=1,..,J; k=
1, ..., K. i, jet k font respectivement référence a I'échantillon, aux émissions et aux excitations, tandis
que e se réfere aux résidus, relatifs a la variabilité non prise en compte par le modele. Chaque f
correspond a une composante PARAFAC (fluorophore statistique) qui permet la description d’une
partie de la matrice de chaque échantillon, et dont la contribution varie d’un échantillon a I'autre
(scores, I valeurs pour a). Chaque composante est également définie par un spectre d’émission (J
valeurs pour b) et un spectre d’excitation (K valeurs pour c). Le parametre aj est proportionnel a la
contribution du fluorophore f a la matrice de I’échantillon i. L'objectif de la modélisation est de
trouver le nombre optimal de fluorophores réalistes, permettant d’expliquer le jeu de données

initial. Pour aboutir a une solution réaliste, il convient donc de modéliser le jeu de donnée pour
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différents nombres de composantes (3 a 7 par exemple) et d’expertiser les fluorophores trouvés

d’apres leurs spectres.

La résolution de I'équation (1) est réalisée numériquement, par minimisation des résidus.
L'algorithme ALS (Alternating Least Squares) sur lequel repose la méthode PARAFAC a la particularité
d’améliorer (ou au moins de ne pas empirer) le modele a chaque itération (Bro, 1997). La plupart du
temps, le modele converge finalement vers le minimum global, pour lequel la valeur des résidus est
minimale. Les propriétés de cet algorithme imposent de fixer un critére de convergence (1e10®par
exemple), différence entre deux itérations en dessous de laquelle le processus d’optimisation
s’arréte. La fiabilité de ce processus repose sur sa capacité a converger plusieurs fois (10 par
exemple) vers la méme solution. Des contraintes peuvent étre ajoutées au modeéle afin que la
solution soit réaliste, et donc interprétable. Par exemple, des intensités de fluorescence ne pouvant
étre négatives, une contrainte de non-négativité est imposée. La solution modélisée est finalement
validée en scindant I’échantillon global (la totalité du jeu de données) en sous-échantillons aléatoires
sur lesquels le processus de modélisation est réalisé de nouveau. Les spectres des fluorophores
modélisés et validés sont ensuite comparés (Figure 1-27). En outre, la décomposition PARAFAC des

matrices de fluorescence repose sur 3 hypotheses :

- Deux fluorophores ne peuvent pas avoir des spectres parfaitement identiques
(variabilité).

- Le spectre d’émission d’un fluorophore est identique, quelle que soit la longueur d’onde
d’excitation. De méme, le spectre d’excitation d’un fluorophore est identique, quelle que
soit la longueur d’onde d’émission. La fluorescence est environ proportionnelle a la
concentration (trilinéarité).

- Le signal total résulte de la superposition d’'un nombre défini de fluorophores (additivité).

Cette méthode permet notamment de distinguer au sein du pool de MOD fluorescentes
(MODF) des composantes de fluorescence aux spectres d’émission et d’excitation similaires a
certains types de molécules organiques. Deux catégories majeures de fluorophores sont ainsi

identifiées :

- les fluorophores présentant une signature similaire a celle des substances humiques,
obtenus a partir des MOS par extraction en milieu basique. On parle souvent de
composante humic-like.

- les fluorophores présentant une signature similaire aux acides aminés tryptophane et/ou
tyrosine qui peuvent composer les protéines. On parle souvent de composante protein-
like.

Ces catégories peuvent étre subdivisées en fonction de la position du pic de fluorescence. Ainsi
peut se faire la distinction entre les fluorophores similaires a la signature de l'acide aminé

tryptophane (tryptophan-like) de ceux similaires a la signature de I'acide aminé tyrosine (tyrosine-
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like). Cette décomposition, quand elle est standardisée, permet la comparaison des études entre
elles (Cory et al., 2010 ; Murphy et al., 2010). Depuis peu, le spectre d’un fluorophore obtenu par
décomposition PARAFAC dans un écosysteme donné peut étre comparé au spectre d’un fluorophore
obtenu dans un autre environnement (Murphy et al., 2014 ; Parr et al., 2014). Les bases de données
OpenFluor (Murphy et al., 2014) et comPARAFAC (Parr et al., 2014) permettent d’améliorer par
empirisme notre compréhension de la présence et de la réactivité des composantes de fluorescence

dans I'environnement.

Component 2
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Figure 1-27. Exemple de fluorophores régulierement obtenus a partir de la décomposition PARAFAC des EEMs issues de
MOD échantillonnées dans des écosystémes contrastés.

La localisation des pics de fluorescence, les matrices EEM et les spectres d’excitation et d’émission de chaque fluorophore
sont présentés dans les colonnes 2, 3, et 4 respectivement. En colonne 4, les courbes de différentes couleurs présentent les
spectres des fluorophores obtenus sur le jeu de données complet et sur les sous-échantillons de validation. D’aprés Ishii
and Boyer (2012).

La combinaison EEM-PARAFAC est surtout utilisée dans les milieux aquatiques pour suivre
I’évolution des principales sources de carbone (MOD d’origine allochtone ou autochtone) dans les
milieux aquatiques, au cours de leur transfert jusqu’a l'océan. Les MOD d’origine allochtone
présentes dans les milieux aquatiques sont essentiellement émises depuis les écotones que sont les
bassins de téte de réseau hydrographique et les zones humides situées le long du réseau (marécages,

mangroves, ...). L’application de cette méthode au bassin versant de téte de réseau hydrographique,
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bien que cruciale pour relier les dynamiques des MOD dans ces écosystemes sources a leur devenir
une fois émises dans les milieux aquatiques, reste encore marginale. Pour étre utilisé dans ces
bassins comme traceur des MODF, le couplage de la méthode PARAFAC aux EEMs de fluorescence
doit étre capable de (i) distinguer les sources de MODF les unes des autres ; et de (ii) détecter des
changements de composition dans les MODF exportées a I'exutoire. Quelques exemples
d’application de cette approche et répondant a ces objectifs sont ici présentés, avant de décrire

quelques travaux étudiant le devenir des MOD dans les sols.

Différentes sources de MODF dans un bassin versant forestier ont été caractérisées par
méthode EEM-PARAFAC (Inamdar et al., 2011 ; Inamdar et al., 2012 ; Singh et al., 2014b). Inamdar et
al. (2011, 2012) montrent que la proportion de composantes de fluorescence protein-like au sein du
pool de MODF augmente des solutions prélevées a la surface du sol a celles prélevées en profondeur
(solution de sol < nappe superficielle < nappe profonde). A I'inverse, la proportion de composantes
de fluorescence humic-like au sein du pool de MODF diminue avec la profondeur. Ces résultats
rappellent et confortent le modéle conceptuel proposé par Kaiser and Kalbitz (2012) et présenté en
fin de section 2.1. Le tracage de I'eau par méthode EMMA permet aux auteurs d’identifier la
contribution des différents écoulements (pluie, surface, subsurface et profond) aux flux d’eau
enregistrés a I'exutoire pendant les crues. L'observation simultanée, dans les sols et dans la riviere,
des propriétés des MODF confirment la contribution importante des écoulements de surface aux
exportations en crue et la contribution importante des écoulements profonds aux exportations hors
crue. Les MODF exportées en crue sont donc aromatiques, humic-like, tandis que les MODF

exportées pendant les périodes d’inter-crue sont faiblement aromatiques, protein-like.

Outre cette variabilité spatiale, Singh et al. (2014b) révélent pour ce méme bassin versant, une
variabilité saisonniere de la qualité des MODF des sources superficielles (pluvio-lessivats, solution de
la litiere, solutions de sol). En revanche, aucune variabilité saisonniére n’est détectée pour la qualité
des MODF de la nappe. Les auteurs associent ce « tamponnage » de la qualité des MODF des eaux
profondes a leur adsorption aux matrices minérales des sols au cours de leur transfert vertical ou a
leur dégradation par I'activité microbienne. La variabilité temporelle observée pour la qualité des
MODF exportées en crue est quant a elle expliquée par la modification des sources contributrices aux
exportations au cours des saisons. Les feuilles mortes lessivées en début d’automne conduisent a de
fortes concentrations de MOD, relativement enrichies en composantes de fluorescence protein-like,
qui sont rapidement épuisées. De I'hiver a I'été suivant, les écoulements, d’abord profonds sont peu
a peu superficiels, de plus en plus concentrés en MOD qui s’enrichissent en composantes de

fluorescence humic-like (Figure 1-28).

La spectroscopie de fluorescence a également été utilisée comme outil de détection et de

tracage des pollutions d’origine agricole. L'analyse en spectroscopie de fluorescence de plusieurs
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amendements organiques (jus d’ensilage, lisier bovin et porcin, et fumier ovin) a montré que tous ces
résidus présentaient un important signal de fluorescence de type tryptophane (Baker, 2002).
L'exploitation de cette propriété a mis en évidence dans différents contextes le transfert au cours
d’eau d’effluents d’élevage fraichement épandus (Naden et al., 2010 ; Singh et al., 2014a). En
contexte viticole, le couplage EEM-PARAFAC est également a méme de mettre en évidence la
formation de complexes entre MOD, éléments trace métallique (le cuivre ici) et/ou une substance

active de produit phytosanitaire (le glyphosate ici) (Daouk et al., 2015).
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Figure 1-28. Modele conceptuel illustrant les variations saisonniéres des matiéres organiques dissoutes (MOD) dans les
écoulements de crue en fonction des sources activées par différents écoulement de I'eau.
MOD ; dissolved organic matter (DOM). D’aprés Singh et al. (2014b).

Si I’étude du devenir des MOD dans les écosystemes aquatiques est couramment réalisée par
spectroscopie de fluorescence (Stedmon and Markager, 2005 ; Fellman et al., 2009b ; Williams et al.,
2010 ; Massicotte and Frenette, 2011 ; Cory and Kaplan, 2012 ; Kothawala et al., 2012 ; Lutz et al.,
2012), c’est beaucoup plus rare dans les sols (Hunt and Ohno, 2007 ; Nishimura et al., 2012). Hunt
and Ohno (2007) ont caractérisé par cette méthode des MOD issues de différentes biomasses
végétales et de fumiers animaux frais et décomposés. Apres dégradation, les produits végétaux sont
moins concentrés en MOD et présentent des variations de contribution des différentes composantes
de fluorescence humic-like (une composante humic-like diminue tandis que deux autres
composantes humic-like augmentent). Pour les amendements d’origine animale en revanche, la
réponse des contributions des fluorophores a la décomposition varie selon le type de fumier. En

comparant les MOD colorées (MODC, absorbant les UV) et les fluorescentes, les auteurs relevent
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néanmoins que les MODF sont relativement moins impactées par la décomposition microbienne.
Cela signifie donc qu’au cours du processus de décomposition, soit les MODF sont moins
consommées que les MODC, soit elles sont partiellement consommées, mais d’autres se forment a
partir des MODC. Ces travaux ne différencient cependant pas les amendements a partir de leur

MODF.
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3 Conclusions et objectifs de la these

Les MOD exportées a I'exutoire des bassins versants de téte de réseau hydrographique suivent
des dynamiques temporelles sous contrdle de 3 grands types de processus majeurs : la formation, le
transfert et la dégradation. Les conditions climatiques, les propriétés des sols et I'occupation des sols
affectent les processus a l'origine de la formation des MOD dans les horizons de sol du bassin
versant. La topographie détermine I'organisation spatiale de ces horizons de sol dans le paysage. La
réponse hydrologique du bassin aux forcages climatiques contréle la connexion des horizons de sol
au cours d’eau et les chemins d’écoulement de I'eau et des MO associées jusqu’a I'exutoire. Dans la
riviere, ces MOD allochtones retrouvent des MOD autochtones et peuvent étre dégradées et/ou

transformées par la biomasse aquatique au cours de leur transfert a I’exutoire du bassin versant.

Dans le bassin de 5 km? de Kervidy-Naizin, les processus de dégradation en place dans les
eaux du ruisseau sont supposés négligeables une grande partie de I'année. En revanche, le
fonctionnement hydrologique du bassin, dominé par une nappe superficielle, ses sols et son relief
doux crée de nombreuses zones humides. Ces zones sont les lieux privilégiés de développement de
connexions et de transferts entre sols et ruisseau. Les précédents travaux révelent la superposition
de deux fonctionnements hydrologiques du bassin : (i) un fonctionnement événementiel (en réponse
aux évenements pluvieux) acyclique et associé a la mise en place d’écoulements superficiels rapides ;
et (ii) un fonctionnement saisonnier du bassin associé aux battements de nappe et a la saturation
prolongée des sols de bas de pente. Ces fonctionnements sont associés a des modifications de
connexion aux cours d’eau de sources de MOD spatialement distinctes. La taille des sources
localisées dans les zones humides ripariennes est identifiée comme illimitée, tandis que la taille des
sources situées dans les sols de versant est identifiée comme limitée. L'organisation spatiale de ces
sources aux propriétés différentes et la variation temporelle de leur connexion au cours d’eau

seraient responsables de la dynamique interannuelle de diminution des concentrations.

Les variations saisonnieres des relations sol-riviere, controlées par les battements de nappe
sont utilisées comme clé de lecture des transferts annuels de solutés ou comme élément
d’interprétation des dynamiques annuelles des solutés mesurées a I'exutoire. Pourtant, les
battements de nappe saisonniers ne sont pas parfaitement confondus avec les saisons calendaires et
dépendent de I'état hydrique des sols, de la répartition temporelle des températures, des
précipitations et de leurs intensités respectives. Ces battements de nappes affectent les dynamiques
des sources de MOD par le controle a la fois d’une partie des processus a I'origine de la formation
des MOD par l'instauration de conditions saturées, et les processus d’exportation par contréle de

I’organisation spatiale des sources contribuant aux transferts de MOD a I’exutoire.
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Cette thése a donc pour premier objectif d’identifier les principaux facteurs de contréle des
variabilités interannuelles et saisonnieres des concentrations de MOD et leur période de mise en

ceuvre. Cet objectif peut se décomposer en sous-questions :

- Quoi du processus a l'origine de la formation, du transfert ou des changements dans la
connexion des sources controle les descripteurs des exportations annuelles de
MOD (concentrations et flux) ?

- Quand ces contrdles se mettent ils en place ?

- Comment affectent-ils la variabilité annuelle des exportations de MOD (positivement ou
négativement) ?

- Que nous apprennent ces résultats sur le comportement des sources de MOD ?

Pour répondre a cet objectif, ce travail reposera sur I'exploitation de 13 ans de données
climatiques, hydrologiques (niveaux de nappe et débits) et hydro-chimiques disponibles a haute-
fréquence pour le bassin versant de Kervidy-Naizin, site de 'ORE AgrHys. L’analyse fine des données
hydrologiques de ce bassin versant permettra d’identifier les différentes saisons hydrologiques
connues et d’étudier ainsi I'effet sur les dynamiques des MOD des mécanismes associés a chacune de
ces saisons. La série temporelle dont nous disposons n’est pas suffisamment longue (< 20 ans) pour
tester I'impact des changements climatiques sur I'évolution long-terme des exportations de MOD.
Mais une meilleure compréhension du réle du climat sur ces dynamiques interannuelles permet la

discussion de ces tendances.

La détermination des dynamiques temporelles de différentes sources de MOD et de leurs
contributions aux exportations de MOD au cours de I'année hydrologique constitue le second

objectif de cette thése, qui peut de nouveau se décomposer en sous-questions :

- La spectroscopie de fluorescence permet-elle I'identification de différentes sources de
MOD dans ce bassin agricole ?

- Existe-t-il des dynamiques contrastées de composition et de concentrations des sources
de MOD ?

- Comment ces sources contribuent-elles aux exportations de MOD au cours de I'année
hydrologique et des différentes phases de fonctionnement du bassin versant ?

Une expérimentation de terrain permettra de répondre a cet objectif. Le travail consistera a
suivre I'évolution des concentrations et des compositions des MOD au cours d’une année
hydrologique compléte. Les solutions de plusieurs horizons de sol soumis a 3 occupations du sol
(culture, prairie, bois) seront échantillonnées régulierement (au moins toutes les 2 semaines) au
cours de l'année et les MOD ainsi prélevées seront caractérisées par fluorescence 3D. Le
prélevement et la caractérisation des MOD du cours d’eau permettront I'estimation de Ia

contribution des différentes sources de MOD au cours des saisons hydrologiques et des crues.
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La suite de ce manuscrit s’organise en 3 chapitres. Le chapitre 2 répond au premier objectif par
une analyse des données long terme. Le chapitre 3 est consacré au second objectif par une approche
de terrain. Si les chapitres 2 et 3 sont présentés sous forme d’articles scientifiques, le chapitre 4 met
quant a lui en regard les résultats tirés des chapitres précédents et tente d’apporter quelques
éléments de réponse aux questions soulevées par ces analyses. Aprés avoir brievement discuté les
limites de la méthode de fluorescence et resitué les conditions hydro-climatiques des années
hydrologiques 2013-2014 et 2014-2015 dans le contexte de la série long-terme présentée au chapitre
2, cette discussion est I'occasion de revenir sur les variations annuelles des concentrations en MOD
rapportées en 2013-2014 dans les sols et les eaux. Elles seront notamment mises en regard (i) de leur
organisation spatiale ; (ii) des dynamiques qualitatives des MOD constatées au chapitr