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Cet article présente, a partir d’études et de résultats concrets, les principaux intéréts des analyses
isotopiques qu'’il est possible de mener sur des archives carbonatées marines. Les mesures des isotopes du
plomb et de I'oxygene effectuées par exemple sur des colonies récifales, des coquilles de moules et des
pieces calcifiées de l'oreille interne de poissons téléostéens, permettent ainsi d’accéder a une meilleure
compréhension des perturbations environnementales.

Carbonates biologiques marins, indicateurs isotopiques, perturbations environnementales, impact
anthropique.

Geochemical interest about marine biocarbonates. Examples of coral skeletons, mussel shells and
fish otoliths

Understanding and preserving the global ecosystem of the earth is mainly based on our ability to detect the
impacts of different disturbances, especially by accumulating high frequencies time series. The most adapted
answer to respond this need for knowledge seems to depend upon observation tools development. Based
on reefs colonies, mussel’'s shells measures results and internal calcified structures of teleosteen fish,
this article shows how isotopic measures of oxygen and lead give access to a better understanding
of environmental disturbances.

Marine biocarbonates, isotopic proxy, environmental perturbations, human impact.

L a compréhension et la préservation du fonctionnement
général de I'écosystéme « Terre » dépendent de notre
capacité a discerner les impacts de différentes perturba-
tions, notamment par 'accumulation de séries temporelles
hautes fréquences [1]. Le développement d’observations
instrumentées apparait comme la réponse la plus adaptée
pour répondre a ce besoin de connaissances, mais ces inno-
vations technologiques présentent toutefois de nombreuses
limites, comme le nombre de paramétres mesurables,
I'impossibilité de revenir aux conditions initiales, ou le colt
analytique. Les archives biologiques naturelles permettent,
notamment grace a I’étude de leurs caractéristiques géochi-
miques et/ou physiques, d’obtenir des enregistrements a
haute résolution d’indicateurs ou proxys paléoenvironne-
mentaux. La possibilité de reconstruire I’histoire du climat et
I'impact du développement des activités anthropiques a par-
tir d’éléments chimiques (concentrations ou rapport isotopi-
que) incorporés dans les squelettes calcaires est connue
depuis longtemps. On connait encore mal la part liée au
métabolisme de I'animal dans I'incorporation des éléments
chimiques et son influence sur les signaux enregistrés.

En se basant sur les résultats de mesures obtenus
récemment sur des colonies récifales (CEREGE“)), sur des
coquilles de moules de la période romaine (Université de
Montpellier) et lors d’une étude pilote sur les piéces
calcifiées de [loreille interne de poissons téléostéens
(otolithe) (IFREMER Brest(z)), cet article traite de la fagon dont
les mesures des isotopes stables du plomb et de I'oxygéne
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permettent d’accéder a une meilleure compréhension des
perturbations environnementales.

Analyses isotopiques du plomb
dans les squelettes de coraux massifs

Le plomb constitue un traceur privilégié des perturbations
anthropiques, des voies et des mécanismes de transfert des
éléments polluants. Il est en effet tres réactif dans
I’environnement et sa dispersion dans I’écosystéme Terre est
principalement issue des émissions atmosphériques
d’origine anthropique [2-3]. Les émissions anthropiques de
plomb dans I'atmosphére proviennent principalement des
combustions automobiles. En raison de son pouvoir lubrifiant
sur les soupapes des moteurs, et surtout de son action
antidétonante sur le mélange air/essence, il est en effet ajouté
aux essences depuis 1920. La multiplication par un facteur
200 des concentrations en plomb dans les glaces du
Groenland [4] au cours des deux derniers siécles démontre
que plus de 99 % de sa présence dans la troposphére de
I’Atlantique Nord est d’origine humaine, due aux émissions
automobiles. Les produits rejetés par les combustions et
I’activité automobile sont submicroniques et le transport des
microparticules peut se faire sur de longues distances [5]. Les
Etats-Unis, le Canada, puis les pays européens ont
commencé aréglementer I'utilisation des essences plombées
a partir de 1974 (figure 1). Depuis, les teneurs en plomb dans
’atmosphére et dans les eaux de surface ont diminué
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la plus couramment utilisée et permet de reconstituer la
variabilité de la température et des cycles hydrologiques [8].
D’autres cations et anions peuvent étre associés aux cristaux
d’aragonite : c’est le cas du strontium, du magnésium, du
1250| sodium et du plomb, et leurs concentrations sont corrélées
aux teneurs environnementales [9]. La datation des carottes
12001 coralliennes est rapidement réalisable et nécessite une
radiographie aux rayons X [10]. L’alternance de bandes de
densité variable (sclérobandes) répond en effet a une cyclicité
1 100| saisonniere. A partir d’une référence absolue (date de récolte
de la colonie), la datation sclérochronologique peut étre
0 ¢ 139 | obtenue par comptage des doublets haute/faible densité
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Figure 1 - Courbes historiques des consommations d’essences plombées
aux Etats-Unis (trait plein) et dans les pays d’Europe de I’Ouest (adaptée
de [13]).

La plupart des coraux massifs, constructeurs de récifs, ont des
squelettes présentant des bandes de croissance appelées

rapidement, ce qui confére au plomb un caractere de traceur
transitoire des pollutions. Par ailleurs, il possede quatre
isotopes stables (204Pb, 208py,  207ppy gt 208Pb) dont les
proportions relatives sont utilisées comme des traceurs de
source car elles ne dépendent que du minerai originel utilisé
[6]. Les conséquences climatiques des bouleversements
anthropiques sont nombreuses mais difficiles a contraindre.
La veille environnementale présente donc un caractére
impératif et la connaissance de « biotope témoin », indicateur
de I'état de santé de I’environnement apparait, comme
essentielle.

Les récifs coralliens sont souvent comparés a des oasis
de vie sous-marine au milieu d’un désert océanique. Il s’agit
en réalité d’un écosysteme principalement constitué d’un
assemblage de milliers de colonies de coraux madréporaires,
nommeés aussi scléractiniaires (constructeurs de récifs). Cet
assemblage, considéré comme végétal jusqu’aux travaux
du naturaliste Jean André Peyssonel (1723), résulte du
regroupement de milliers d’individus capables de sécréter un
squelette carbonaté souvent de nature aragonitique(3). Dans
les régions intertropicales, les coraux massifs sont considérés
comme les meilleurs enregistreurs de la variabilité climatique
et des perturbations environnementales [7]. Leurs squelettes
carbonatés enregistrent en continu, parfois sur plusieurs
siecles, les fluctuations des paramétres environnementaux du
biotope dans laquelle la calcification a été effectuée. Depuis
les années 1970, la composition isotopique de I'oxygéne est

Récif pendant une phase de forage sous-marin (photo : F. Desenfant).

« sclérobandes ». |l s’agit d’une alternance de bandes de faible et
de forte densité qui souligne la croissance du corail. Les causes
des variations de densité ne sont pas totalement comprises, que
ce soit au niveau de l'influence des paramétres exogénes
(condition de milieu) gqu’au niveau de la
microstructure squelettique. Il pourrait s’agir
de changements dans I'agencement des
cristaux d’aragonites ou dans I’architecture du
squelette. Les sclérobandes présentent
généralement une périodicité annuelle. Dans
ce cas, chaque sclérobande, constituée d’'une
bande de faible densité et d’'une bande de
forte densité, correspond a I'épaisseur du
squelette qui a été calcifié en une année de
croissance. La différence de densité confére
une réponse différente des structures sous un
bombardement de rayons X. Ainsi les bandes
de forte densité ont tendance a absorber une
grand part du rayonnement X et apparaissent
plus claires sur les négatifs des images
radiographiques. En réalisant une radiographie
médicale d’une plaque de carotte corallienne,
les sclérobandes apparaissent et autorisent
I’établissement d’une chronologie.

Photo : radiographie X d’une carotte de corail.

Des travaux antérieurs sur le plomb et ses isotopes
stables en Atlantigue Nord ont montré I'intérét de cet
élément pour le tracage des voies de contamination dans la
troposphere [11-12]. Sur la période récente (depuis 1970),
une différence de signature isotopique entre I'est et I'ouest
du bassin nord-atlantique a été observée. Elle est liée a
I'utilisation par l'industrie et I’'automobile nord-américaine
d’un plomb trés radiogénique (avec un rapport 2°6Pp/207pp
élevé : > 1,20) par opposition au plomb peu radiogénique
utilisé dans les activités anthropiques européennes (< 1,16)
(figure 2). Retracer les voies de distributions atmosphériques
et océaniques du plomb au cours du XX® siécle, en relation
avec la variabilité climatique de I’Atlantique subtropical nord,
a ainsi été I'une des principales voies de recherche de
I’équipe « Traceurs isotopiques » du CEREGE!"). Pour cela,
I’évolution dans le temps de la distribution du plomb déduite
des courbes de concentrations obtenues notamment sur
les archives coralliennes a été rapprochée a la variabilité
atmosphérique de I'océan Atlantique au cours du XX€ siécle,
a linfluence atmosphérique des oscillations de I'océan
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Figure 2 - Evolution au cours du XX¢ siécle des rapports 206py,/207pyy
mesurés dans les retombées atmosphériques de plomb anthropique
produits aux Etats-Unis (O) et en Europe (H).
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Figure 3 - Evolution sur la période 1914-1998 des teneurs en plomb
incorporés dans la matrice carbonatée de la colonie corallienne forée sur
I'lle de Mona (Porto Rico) en 1998 (points rouges et axe de gauche en
Ngpp/Jcorai) €t cOMparaison avec la courbe de consommation américaine
d’essence plombée (source Ethyl Corporation 1984, exprimée en kT/an)
[14].

Pacifique, et enfin aux fluctuations océaniques de la zone.
Les mesures réalisées sur la colonie corallienne de I'lle de
Mona (bassin des Caraibes a l'ouest de Porto Rico)
confirment les quelques travaux antérieurs [13] et révélent
que les archives coralliennes sont de bons enregistreurs des
émissions anthropiques (figure 3). La résolution annuelle
obtenue permet de retracer I'impact des émissions de plomb
dans I’Atlantique Nord au cours du XX€ siécle, et autorise de
plus l'accés aux cinétiques de transfert des émissions
atmosphériques a I'échelle du bassin nord-atlantique. Ainsi,
sur certaines périodes de temps, il a été démontré que la
prédominance d’une des principales sources de plomb
répondait a la variabilité climatique animant le bassin nord-
atlantique (ONA: oscillation nord-atlantique). Durant les
périodes d’intensification des flux éoliens (phase ONA dite
positive), I'lle de Mona semble étre sous I'influence majeure
des émissions atmosphériques ameéricaines (figure 4). A
Pinverse, un ralentissement des alizés se traduit dans cette
méme zone par un impact plus important des éléments émis
en Europe de I'ouest et en Afrique du Nord (figure 4). La
baisse des pressions atmosphériques, enregistrée pendant
les périodes ONA négative au niveau de la ceinture tropicale,
provoque I’'affaiblissement des alizés. Ce ralentissement
atmosphérique bloque les émissions américaines vers les
hautes latitudes et permet, dans I'arc antillais, de révéler les
émissions de plomb européennes et nord-africaines. Cette
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Figure 4 - Reconstruction des distributions atmosphériques des
émissions anthropiques américaines (en gris) et européennes (en vert)
dans [I'’Atlantique Subtropical Nord en fonction des oscillations
climatiques de type ONA (oscillation nord-atlantique).

Les voies de transport proposées reposent sur les enregistrements isotopiques
des isotopes stables du plomb contenu dans le squelette carbonaté de coraux

massifs du nord des Caraibes (lle de Mona) [14] et sur des travaux antérieurs
[11-13].

oscillation a été clairement établie sur la période 1965-1990,
durant laquelle les signatures isotopiques des émissions de
plomb anthropique ameéricaines et européennes étaient
nettement différenciées. Entre 1914 et 1950, les apports
de plomb sont quantitativement moins importants, mais
un scénario identique est proposé entre les émissions
américaines industrielles et les apports naturels originaires
du Sahara, des érosions locales et des décharges de
I’Orénoque et de I’/Amazone [14].

Le plomb dans les coquilles
de moules de la période romaine

Les isotopes du plomb peuvent également servir a tracer
des émissions anthropiques sur des périodes passées. Une
étude menée sur des coquilles de moules provenant du
dépotoir d’une villa romaine sur les bords de I’étang de Thau
(Hérault) I'illustre parfaitement [15]. Les coquilles ont été
datées par leur position stratigraphique dans le dépotoir et
gréace a des vestiges de poteries. Elles couvrent la période
allant de -100 avant J.-C. a 600 apres J.-C. Leur
composition isotopique a été comparée a celles de plomb
anthropique de I’époque : des coulées de plomb de péche,
de canalisations, des lingots provenant de mines espagnoles
trouvés dans des épaves au large de ['étang. Les
concentrations en plomb de ces coquilles sont équivalentes
a celles des coquilles actuelles et les compositions
isotopiques montrent clairement une incorporation de plus



en plus forte de plomb d’origine anthropique dans les
coquilles au cours des siecles. Le maximum est atteint pour
les coquilles du V® siécle, puis une baisse est observée les
siecles suivants. Ceci est a mettre en relation avec le
développement de la population et de I’activité sur les bords
de I'étang, puis a la chute de I'empire romain et a la
modification des habitudes concernant I’emploi du plomb
dans la vie quotidienne, attestée par les sources
archéologiques. On observe ici a petite échelle ce qui a pu
étre mis en évidence a I'échelle planétaire dans les glaces
du Groenland [16].

Utilisation écologique

de la signature isotopique
de 'oxygéne des otolithes
de poisson

A I'heure ou une gestion des ressources marines est
préconisée, le développement de nouveaux outils et de
méthodes fiables pour I'observation et la caractérisation des
stocks de poissons est nécessaire pour améliorer le suivi de
la ressource et quantifier I'impact des pécheries.

Au cours des vingt derniéres années, les isotopes stables
sont devenus des outils d’investigation courants en halieuti-
que (i.e. qui concerne la péche). Menées principalement sur
les piéces calcifiées de I'oreille interne des poissons téléos-
téens (appelées otolithes), les applications a I’écologie des
poissons sont nombreuses et variées puisqu’elles concernent
la détermination de la place trophique aux échelles commu-
nautaires, intra- ou interpopulationnelles, la recherche des
mécanismes de bioaccumulation des polluants, la détermi-
nation de l'origine et la discrimination entre les différents
stocks d’une méme espéce, et enfin le suivi des migrations.
Ainsi par exemple, le rapport isotopique du carbone (6130) a
pu étre utilisé comme indicateur du régime alimentaire et du
métabolisme des individus [17], les rapports élémentaires
(Sr/Ca, Mn/Ca, Mg/Ca et Ba/Ca) comme des «cartes
d’identité » de I'origine natale de différentes espéeces de
poissons [18], ou encore le rapport isotopique de I'oxy-
géne (6180) comme témoin des conditions thermiques
vécues par les individus [19]. Obtenir des enregistrements
géochimiques haute fréquence du centre (phase larvaire)
a la bordure (phase actuelle) des otolithes est tres certai-
nement I’'un des principaux enjeux des études modernes
mais nécessite de mieux appréhender les processus de
formation de I'archive et se heurte a de nombreuses
contraintes méthodologiques.

Pour accéder a la composition isotopique de I'oxy-
géne de la matrice carbonatée des otolithes (CaCO3), la
méthode de mesure la plus courante consiste a prélever
de la poudre d’aragonite par microforage et a I'analyser
par spectrométrie de masse (IRMS: «isotopic ration
mass spectrometer ») [20]. Le cas idéal est de pouvoir
obtenir un échantillonnage fin pour suivre les structures
cristallines « saisonniéres » observables macroscopique-
ment sur des coupes fines d’otolithes et prises en
considération dans les schémas classiques de détermi-
nation de I’age des individus (figure 5). Les intéréts de ces
« microforages » sont nombreux et permettent notam-
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lesquelles I'effort de péche est important. C’est le cas en
particulier du merlu de I’'Atlantique (Merluccius merluccius), a
forte valeur économique [21] mais pour lequel les critéres
d’estimation de I'age, bien qu’agréés au niveau international,
ne sont pas validés [22]. Des résultats récents issus des cam-
pagnes de marquage-recapture menés par 'lFREMER ont en
effet mis en défaut ces critéres et ont démontré qu’ils con-
duisent a une sous-estimation de la croissance de’ordre d’un
facteur deux, liée a une surestimation de I’Age. Les analyses
isotopiques réalisées sur une vingtaine d’otolithes référen-
cées dans le temps (injection fluorochrome au tempst et
recapture au temps t + x) en Norvege (IRMS, Université de
Bergen), puis a la sonde ionique du Centre de Recherche
Pétrographique et Géochimique de Nancy (CRPG) confirment
cette tendance et permettent de retracer les cycles thermi-
ques saisonniers, d’estimer les taux de croissance et d’affiner
les schémas de lectures utilisés.

Conclusions

La possibilité de reconstruire I'histoire du climat et
I'impact du développement des activités anthropiques a partir
d’éléments chimiques ou de traces isotopiques incorporés
dans les squelettes calcaires semble actuellement bien déve-
loppée. On connait cependant encore mal le métabolisme
fondamental des mécanismes de biominéralisation régissant
’incorporation d’éléments chimiques dans le squelette
carbonaté. Des phases de développements expérimentaux
apparaissent nécessaires pour poursuivre les travaux
réalisés. Il conviendrait également de développer d’autres
indicateurs géochimiques a partir des avancées analytiques
(ablation laser, ICP-multicollection).

Notes et références

(1) CEREGE : Centre Européen de Recherche et d’Enseignement des
Géosciences de I'Environnement (CNRS UMR 6635, Université Paul
Cézanne, Aix en Provence), www.cerege.fr

(2) IFREMER : Institut Frangais de Recherche pour I'Exploitation de la Mer.

(3) Les squelettes des récifs coralliens, les coquilles des mollusques et les
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