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Introduction

3 Les tétraéthers de diglycérol (GDGTSs): origine et
structures
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3 Les tétraéthers de diglycérol isoprénoides (i-GDGTs):
origine et structures

v Microorganismes procaryotes :un des trois
domaine du monde vivant

Tétraéthers de

diglycérol ou v" Dans les milieux extrémes () et
GDGTs = lipides mésophiles ) (milieux marins, lacustres et
sols)
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Les tétraéthers de diglycérol isoprénoides (i-GDGTs):
origine et structures

v Deux groupes glycérols

v Deux chaines alkyles isoprénoides de type biphytane

v Eventuellement groupe(s) cyclopentyle(s) et cyclohexyle (crénarchéol)
v Groupements polaires - IPL (« Intact Polar Lipids »)

Crénarchéol

X =H ="core lipids"
X = hexose, dihexose, phosphohexose = "intact polar lipids"

Structures de tétraéthers de diglycérol isoprénoides issus d’archées. Les groupements X (# H)
représentent les tétes polaires caractérisant les IPLs




3 Les tétraéthers de diglycérol non-isoprénoides (br-
GDGTs): origine et structures
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Souches de bactéries acidophiles observées au microscope (acidophiles ?)
(TEM)
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3 Les tétraéthers de diglycérol non-isoprénoides (br-
GDGTs): origine et structures

v" Deux groupes glycérols
v" Deux chaines alkyles en C;;, C;, ou C;, ramifiées
v" Eventuellement un ou deux cyclopentyles

OJ\J\J\M/\I/\J\AM/R\ZNO:L -to
2 OH
Vi R1=R2=CH3; Vi R1=H, R2=CH3; VIiI: R1=R2=H R1, R2 =H, CH3

Structures des tétraéthers de diglycérol ramifiés issus de bactéries.




3 Les tétraéthers de diglycérol comme biomarqueurs

‘_»/ « Traceurs moléculaires » de
A P . i Palaeo
certaines conditions environnementales Al iy

B Bicgeochemistry

v'PaléopH : indice CBT()

No. of publications
]

v Température moyenne annuelle de l'air : i
indice MBT() 5

0 -
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Publication year

v’ Température de I'eau : indice TEX,,?)

Issu de Schouten et al., 2013, Organic Geochemistry, 54, 19-61.

v'Origine de la matiére organique (marine
vs. continentale) : indice BIT®)

‘_»/ Intérét dans le cadre de problématiques liées a I'étude des changements
climatiques




Introduction

3 Objectifs du projet de recherche

< Approfondir nos connaissances sur l'origine et |a
distribution des GDGTs contenus dans les sols
(datation)

<+ Développer un protocole analytique pour
I’isolement des GDGTs en milieu sol




Distribution des GDGTs dans un sol vosgien

Q Etude des GDGTs dans un profil de sol

4 échantillons de sol prélevés dans la prairie d’altitude
(environ 1300 m) du Falimont (Massif du Hohneck, Vosges,
France)

v" Echantillon de surface : 0-10 cm

v Echantillons de profondeur :
20-30 cm, 40-50 cm et 50-60 cm

\_»/ Sols acides (pH ~ 3,5)




Distribution des GDGTs dans un sol vosgien

3 Extraction de la matiere organique

F 4

i .

: Fraction
l

minérale
Echantillonde | ©~ ~~ 77777777 -
sol I _
I’ 1
: I
DCM/MeOH (1:1) : E)_(tralt :
1organique total,
l

n-hexane/isopropanol (99:1) ‘

LC-MS (distribution des GDGTSs)
selon le protocole optimisé par
Hopmans et al. (2000)




3 Analyse de la distribution des GDGTs
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Distribution des GDGTs dans un profil de sol a quatre profondeurs différentes (Falimont, Vosges).

Distribution des GDGTs dans un sol vosgien

Prédominance des
br-GDGTs en surface
et augmentation de
I'abondance relative
des i-GDGTs avec la
profondeur




Distribution des GDGTs dans un sol vosgien

3 Analyse de la distribution des GDGTs

Observations de Yang et al. (2012)%):
vi :;?23;; v prédominance des br-GDGTs dans sols acides (pH < 5)
v |-GDGTs majoritaires dans sols basiques (pH > 8)

vi v" Corrélation entre I'abondance relative des GDGTs et le
L8 T 10 15 Temps (min) pH
|

o i \- i-GDGTs détectés dans les sols profonds du
7 Hohneck (sols acides )
Vv

2 4 6 B8 10 12 14 16 Temps(min)

0-10 cm 40-50 cm

_ 3,48 — RAI

avec RAI — —log 22tTe (t = GDGTs) pH calculé 3,77 9,38

pH mesuré 3,59 4,30

pH =

0,38 € S aire (br — GDGTs)




Distribution des GDGTs dans un sol vosgien

3 Analyse de la distribution des i-GDGTs

= Absence d’i-GDGTs en surface:
= Pas de « core lipids »
= population active d’archées synthétisant exclusivement des IPLs?

\_»/ Hydrolyse (HCI/MeOH) du
sédiment et de l'extrait
organique de surface

AR

avec X = groupement polaire (IPL) ?

lox

processus naturel d'hydrolyse =
transformation de la M.O.

Absence d’IPLs en surface
= pas d’archées actives en
surface

(sdwa)) Jnapuojoid




Distribution des GDGTs dans un sol vosgien

3 Analyse de la distribution des i-GDGTs

= Population actuelle d’archées colonisant exclusivement les sols profonds ?

‘_-/ Hydrolyse des sédiments
et des extraits organiques

en profondeur par
HCI/MeOH

pas de i-GDGTs en surface

avecX=IPLouH ?

méme distribution des i-
GDGTs avant et apres
hydrolyse = pas d’IPLs

= pas de population
vivante d’archées ?

(sdws}) Jnapuojoid




Distribution des GDGTs dans un sol vosgien

3 Analyse de la distribution des i-GDGTs

= Molécules fossiles en profondeur témoignant de I’'existence d’une population
passée d’archées ?

Bilan du profil de sol

‘_»/ Datation

) en surface : pas d' i-GDGTs ("core lipids") et pas d'IPLs
o
2
: o o Objectif : isoler et purifier les
"'.-.; en profondeur : présence d' i-GDGTSs ("core lipids") mais pas d'IPLs . 14
R TS S S S GDGTs pour une datation au **C
L

B R par AMS (Accelerated Mass

Spectrometry).
Collaboration avec le Geological
Institute — ETH de Zurich (Y




Séparation et purification des GDGTs

silice
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O Extraction et isolement des GDGTs sur colonne de

i-GDGTs ===  HPLC (purification) === CCM

- phase directe
- phase inverse

====% HPLC (purification)

- phase directe
- phase inverse




Séparation et purification des GDGTs
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3 Bilan de la purification — exemple des i-GDGTs

intensité x107

(a)

FGDGTs
( 1 TIC

] (phase directe, 17mg)

0.0

Purification en
phase inverse

=»

54 intensité x10° 1}

urification | (b) —
en phase (phase directe, 900 pg)
directe

2 4 6 8 10 12 temps (min)

Datation

TIC CCM

I (phase directe, 500 pg)

Chromatogrammes obtenus par HPLC-APCI-

et (b) apres séparation sur colonne en phase directe et (c) apres séparation sur colonne en phase inverse.

échantillon profond a 40-50cm (a) avant




O Datation au C par AMS (Accelerated Mass
Spectrometry) couplé a un réacteur spécial petit

volume
v mesure du rapport 14C/12C et 14C/13C

charge exchange

e
N

4. Filter: mass * fraction de la valeur moderne

analysis

2. Filter: mass

analysis F14C
SHBAMG protess * dge en B.P. (Before Present)
meter 3. Filter: molecule
destruction
v" échantillon de l'ordre du mg au pg
3 m 130[120
2.5m 14C [ 12C
lon source /;—b—detmr v influence importante des
.2 C s .
AL B S g contaminants

5. Filter: particle
1. Filter: negative ion identification
formation #C -1*N

Systeme MICADAS (« Miniaturized Radiocarbon Dating System »),
laboratoire de Physique de I'ETH a Zurich




O Datation au C par AMS (Accelerated Mass

Spectrometry)
Profondeur Carbone Extrait lipidique n-alcanes i-GDGTs br-GDGTs
organique total total

Age *CBP (xans) Age'¥CBP(+ans) Age!*CBP(tans) AgeCBP(xans) Age!CBP (+ans)

0-10 cm -961* (26) -874* (34) -516* (63) / 165 (205)
20-30 cm 996 (31) 1338 (32) 2242 (36) n.d. n.d.
40-50 cm 2426 (33) 3159 (35) 3352 (44) 1527 (115) 1543 (147)
50-60 cm 4272 (36) 5353 (52) 5564 (52) n.d. n.d.

Résultats de la datation au carbone 14 par AMS. Mesures effectuées a I’'ETH de Zurich en collaboration avec le Dr.
Stefano Bernasconi et Dr. Irka Hajdas.

* Une valeur négative traduit un 4ge moderne (i.e. post-bombe)




O Datation au C par AMS (Accelerated Mass

Spectrometry)
Profondeur Carbone Extrait lipidique n-alcanes
organique total total

Age *CBP (xans) Age“CBP(+ans) Age*CBP (+ans) v extrait Iipidique plus vieux

que le carbone organique total

0-10 cm -961* (26) -874* (34) -516* (63)
20-30 cm 996 (31) 1338 (32) 2242 (36) R R
v'méme age pour les n-alcanes
40-50 cm 2426 (33) 3159 (35) 3352 (44) ) o
(biomarqueurs de végétaux) et
50-60 cm 4272 (36) 5353 (52) 5564 (52)

I'extrait lipidique total

Résultats de la datation au carbone 14 par AMS.




oe et origine des GDGTs

O Datation au C par AMS (Accelerated Mass
Spectrometry)

Profondeur n-alcanes i-GDGTs br-GDGTs v  GDGTs plus jeunes que n-
alcanes (et extrait lipidique)

Age *CBP (xans) Age“CBP(+ans) Age*CBP (+ans)

v i-GDGTs et br-GDGTs =
0-10 cm -516* (63) / 165 (205)

méme age
20-30cm 2242 (36) n.d. n.d.
40-50 cm 3352 (44) 1527 (115) 1543 (147) \» Populations qui co-existent
50-60 cm 5564 (52) n.d. n.d. ad

v Mesure d’'un 4ge moyen

Résultats de la datation au carbone 14 par AMS.




Conclusion

3 Développement d’'une méthode d’isolement des
GDGTs

Faible teneur en GDGTs, complexité des extraits lipidiques, présence de
produits interférants

-»

3 Augmentation de la proportion en i-GDGTs avec la
profondeur du sol

3 Contribution mixte de population fossile et plus
récente d’archées en profondeur (datation)
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