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Seance du 29 octobre 1981

ANALYSE DES ACIDES GRAS ET DES STEROLS
DANS LE PLANCTON DU LAC LEMAN

PAR

Francis MERMOUD, Odette CLERC, Fazil O. GÜLA^AR et Armand BUCHS *

RFSUME

Les hpides contenus dans 19 prelevements du plancton du lac Leman, effectues au cours des

annees 1980 et 1981, ont ete extraits et analyses Les acides gras et les sterols, qui sont consideres
comme d'importants marqueurs biologiques, ont ete etudies essentiellement dans le but de
determiner la contribution de l'apport autochtone ä la matiere organique deposee dans les sediments
du lac

ABSTRACT

The lipidic fraction extracted from 19 samples of plankton of the lake Leman, which were
collected during the years 1980 and 1981, has been analysed The free fatty acids and the sterols,
considered to be important biological markers, have been studied in order to determine the
importance of the autochthonous deposit onto the sediments of the lake

INTRODUCTION

Nous avons recemment entrepns une etude de l'incorporation de certains

composes organiques, consideres comme traceurs biologiques, dans les sediments du lac
Leman et des transformations qu'ils y subissent. Or, la composition qualitative de

la mattere organique ä la surface du sediment et les transformations qui s'y produisent
sont subordonnees au type de depot que subit ce sediment. Ainsi, un apport autochtone

presentera une empreinte qualitative differente de celle d'un apport terrestre,
et cette empreinte se retrouvera tout au long de la diagenese. II est done important
de connaitre la distribution et la nature de la matiere organique qui se depose dans

la vase d'un lac ou d'une mer. Dans le cas du lac Leman, les apports terrestres sont
tres divers, en raison de la variete des bassins versants, qui comprennent des regions
montagneuses drainees par le Rhone et la Dranse, des campagnes, ainsi que quelques

* Adresse des auteurs: Laboratoire de spectrometrie de masse de l'Universite de Geneve,
16, Boulevard d'Yvoy, 1211 Geneve 4
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grandes villes comme Lausanne, Evian, Thonon, etc. La part de chacun de ces apports
est evidemment difficile ä determiner. En revanche, l'analyse de l'apport interne ne

presente pas cette difficulte et il nous a paru particulierement interessant d'analyser
celui du au plancton, d'autant plus qu'on observe depuis quelques annees une eutro-
phisation croissante du lac (Lachavanne, 1981).

Cependant, les difierentes analyses effectuees regulierement depuis 1965, tant
par la Commission internationale pour la protection des eaux du Leman que par
le Laboratoire de Biologie Vegetale de l'Universite de Geneve, ont montre que la

nature du plancton variait continuellement et que des especes pouvaient fort bien
dominer pendant un certain temps, puis disparaitre totalement (Lang, 1974; Martin,
1975; Martin et Naef, 1977, 1978, 1979, 1980), alors que Ton pense generalement,
bien que les analyses manquent ä ce sujet, que, jusqu'en 1965 les diatomees etaient
dominantes (Lachavanne, 1981).

En raison de cette evolution, nous avons decide d'effectuer une serie de preleve-
ments de plancton etalee sur une annee, ä raison de deux prelevements par mois
environ, afin de determiner si une modification qualitative de la matiere organique
de ce plancton etait observable d'un echantillon ä l'autre. Pour l'analyse, nous avons
reuni certains des prelevements en tenant compte d'une part du moment oil ils avaient
ete faits et d'autre part de la predominance des difierentes especes. Nous avons ainsi

analyse cinq melanges, soit: ete 1980 (A), automne 1980 (B), hiver 1980-1981 (C),
printemps 1981 (D), ainsi qu'un melange global, pondere pour l'annee etudiee (F).
De plus, nous avons procede ä une analyse separee du zooplancton uniquement,
lorsque, pendant le mois d'avril et mai, celui-ci dominait fortement (E).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les prelevements ont tous ete effectues au large d'Hermance, au moyen d'un
filet avec des mailles de 80 itm pour le phytoplancton et de 200 um pour le zooplancton.

Ces filets, auxquels etait attache un tube de recuperation d'un volume de 150 ml
ferme par un robinet en teflon, etaient plonges ä une profondeur de 50 m avant
d'etre remontes lentement ä la surface. Les prelevements etaient immediatement
congeles, puis amenes au laboratoire et conserves ä - 20° C en attendant d'etre
analyses.

Extraction

Apres decongelation et acidification jusqu'ä pH 4 par HCl 0,5 N, l'echantillon
est filtre sur papier filtre. Pour recuperer la matiere organique qui aurait pu etre
liberee lors de l'eclatement des organismes du aux brusques variations de temperature,

nous avons extrait le filtrat avec 3 aliquotes de 100 ml de CH2C12. Le residu
est broye dans un mortier puis extrait 3 fois dans un bain ä ultrasons, chaque fois
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pendant 20 minutes, avec 50 ml de CH2C12. Les phases organiques sont reunies et
le solvant est evapore sous vide, ä temperature ambiante.

Le residu ainsi obtenu, generalement de couleur verte pour le phytoplancton et

orange pour le zooplancton, represente la matiere organique extractible (M.O.E.).
Elle est conservee au refrigerateur en attendant d'etre analysee.

Separation des differentes classes de composes

La separation de la matiere organique extraite en ses differentes classes de

composes, comprenant notamment les acides gras, les hydrocarbures et les sterols, est

effectuee selon le schema de la figure 1.

On prepare tout d'abord une colonne (15 cm x 1 cm i.d.) selon la methode
decrite par McCarthy et Duthie (1962). Pour cela, on agite 5 g de Silicagel 60 (Merck)
preextrait et conserve ä 110°C avec 10 ml d'une solution de KOH dissous dans

l'isopropanol (6,5% poids/volume) et 30 ml d'ether. La colonne, apres sedimentation
de la phase stationnaire, est lavee avec 100 ml d'ether. L'extrait organique compose
essentiellement de lipides est dissous dans un volume minimum d'ether et depose

hydrocarbures esters methyl iques

gc Gc/tos gc,gc/ms gc,gc/ms

Fig. 1. — Schema de la separation de la M.O.E. en classes de composes.

C.C. : Chromatographie sur colonne.
HPLC : Chromatographie liquide ä haute pression.
GC : Chromatographie en phase gazeuse.
GC/MS: couplage d'un chromatographe en phase gazeuse et d'un spectrometre de masse.
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en tete de colonne. On elue successivement avec 150 ml d'ether pour obtenir les

« neutres», 50 ml d'une solution d'acide formique dans l'ether (4%) et 100 ml
d'ether pour recolter les acides libres.

Les « neutres » sont ensuite repris dans 1.5 ml de n-hexane et separes en plusieurs
classes par Chromatographie liquide ä haute pression (HPLC) avec un chromato-
graphe Waters Associates au moyen d'une colonne p.'-Porasil de 30 cm x 0.39 cm
i.d., en faisant passer tout d'abord 20 ml de n-hexane pendant 5 minutes, puis en

augmentant lineairement la proportion de CH2C12 de 0 ä 100% en 20 minutes avec

un debit de 4 ml/minute.
Analyses qualitatives

Les acides libres, apres avoir ete esterifies selon la methode decrite par West

(1975), sont analyses par Chromatographie en phase gazeuse couplee ä un specto-
metre de masse (GC/MS) F1NNIGAN 4021, avec une colonne capillaire en verre
de type methyl-silicone (SE-54, OV-1 ou SP-2100), et injection « splitless ».

Les sterols sont analyses directement, sans derivatisation, sur une colonne capillaire

en verre SP-1000 (20 m x 0.31 mm i.d., JAEGGI AG, Trogen, Suisse).
L'identification des differents composes est faite sur la base de leurs temps de

retention et de leurs spectres de masse, en les comparant ä ceux de substances de

reference obtenues commercialement ou synthetisees dans notre laboratoire.

Analyses quantitatives

Comme il n'est pas possible d'effectuer ces analyses par pesee ä cause des tres
faibles quantites de substance extraite, nous avons eu recours ä un chromatographe
en phase gazeuse CARLO ERBA Fractovap 4160, equipe d'un injecteur « on-
column» pour colonnes capillaires, et connecte ä un integrateur HEWLETT-
PACKARD 3388 A. On utilise des colonnes identiques ä Celles employees pour les

analyses qualitatives, en coinjcctant une quantite connue d'une substance de reference

et de l'echantillon ä analvser, apres avoir determine un facteur de reponse moyen.
II faut noter egalement que pour chaque classe de composes, une substance de

reference est ajoutee au debut des analyses afin de determiner d'eventuelles pertes.
Compte tenu des differences de proprietes des substances rencontrees au cours

d'une meme Chromatographie et des variations de la reponse du detecteur FID en

fonction des composes, des erreurs de ±10% pour ces mesures quantitatives sont
possibles.

RESULTATS ET DISCUSSION

Au cours de l'annee etudiee, la diversification du phytoplancton lemanique
observee maintenant depuis une quinzaine d'annees s'est poursuivie. Cependant, de

nombreux prelevements (11 sur 19) contenaient principalement des Diatomees,
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notamment Asterionnella formosa (Naef, 1981). D'autre part, les prelevements effec-

tues entre avril et juin sont les seuls ä presenter une preponderance du zooplancton
sur le phytoplancton. On y enregistre notamment une presence importante de Cyclops

strenuus, de la famille des Copepodes. De tels developpements rapides du zooplancton
au printemps ont ete frequemment rapportes (Martin et Naef, 1977, 1978, 1979, 1980)
dans le cas du lac Leman ce qui nous a conduit ä analyser separement le plancton
recolte durant cette periode.

Ainsi, dans les analyses effectuees, deux concernent des prelevements dans les-

quels les Diatomees dominaient fortement, alors que dans les autres cas, on rencontre
egalement en proportion importante d'autres especes typiques du lac Leman au
cours de ces dernieres annees.

Nous nous sommes interesses dans ce travail uniquement aux acides gras et aux
sterols, bien que d'autres classes de composes soient presentes en quantite importante
(hydrocarbures, alcools, etc.). Ce choix a ete motive par l'interet que presentent ces

deux classes de composes en tant que marqueurs biologiques.

Acides gras libres

Les acides gras libres obtenus apres separation des autres lipides sur une colonne
chromatographique basique (fig. 1) sont ensuite transformes en esters methyliques
(West, 1975) afin de permettre leur analyse par Chromatographie en phase gazeuse
et pour faciliter leur detection et leur interpretation par GC/MS. En effet, l'esterifi-
cation augmente la volatilite d'une part et facilite d'autre part l'identification des

acides gras satures, lineaires ou ramifies par la presence, en spectrometrie de masse,
d'un ion abondant, formant generalement le pic de base ä m/z 74, obtenu par un
rearrangement du type Mc Lafferty, ainsi que d'autres ions caracteristiques k m/z 87,
143, 199 (Budzikiewicz et al., 1967) et [MS-SI]"1". II est ainsi possible de detecter par
fragmentographie de masse de ces ions des composes peu abondants, ou qui seraient

masques par d'autres substances eluees simultanement.
Les analyses effectuees sur le plancton lemanique, aussi bien pour le zooplancton

que pour le phytoplancton, presentent toutes une distribution monomodale des

acides libres centree en C16, l'acide palmitique representant ä lui seul 30 ä 55% du
total des acides (fig. 2a). Cette distribution est tres nettement dominee par les acides

avec un nombre pair d'atomes de carbone, puisqu'on note un index de preference

(CPIL) moyen, calcule selon la methode de Matsuda et Koyama (1977), de 27,3

pour le phytoplancton et de 16,3 pour le zooplancton. La quantite d'acides lourds
(>C20) par rapport aux acides legers est faible; ces acides lourds sont parfois meme
totalement absents. Cette caracteristique est tres importante pour decider d'une ori-
gine autochtone ou allochtone d'un depot, puisque les plantes terrestres presentent
non seulement une distribution bimodale des acides, mais qu'elles contiennent egalement

des acides lourds en quantite importante (Albrecht et Ourisson, 1971).
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Tableau 1. — Composition en % des acides libres
extraits du plancton du lac Leman pour divers prelevements.

A B c D E F

index a Acide

phyto zoo phyto zoo phyto zoo phyto zoo zoo phyto zoo

12: 0 0.4 0.6 0.2 0.4 0.1 0.3 0.1 0.1 0.2 tr. 0.1
13: 0 n.d. n.d. tr. tr. 0.1 0.2 tr. 0.1 tr. tr. tr.
br. 14 0.2 0.2 0.1 0.2 tr. 0.1 0.1 0.1 0.4 0.1 0.1

a 14: 0 17.3 10.5 18.6 15.8 10.5 12.3 16.8 15.2 8.9 9.1 6.5
b br. 15 1.5 2.4 0.7 2.3 2.7 2.5 0.7 1.6 6.1 0.5 2.6
c 15: 0 1.2 2.1 0.6 1.5 1.1 20 1.0 1.3 1 3 0.4 0.6
d insat. 16 0.8 0.8 29.0 12.8 11.0 4.7 28.7 18.5 10.3 22.7 12.6
e 16: 0 52.6 53.2 30.1 42.3 31.4 38.1 24.9 29.4 38.6 15.3 28.2
f br. 17 1.0 1.8 0.3 1.3 2.1 3.5 1.0 1.4 2.2 0.5 1.4

g 17: 0 1.7 3.2 0.7 2.0 1.8 2.5 1.1 1.5 1.8 0.3 1.0
h insat. 18 8.1 1.3 11.0 10.1 22.4 13.3 17.8 21.2 20.1 25.0 25.4
j 18: 0 3.7 10.7 7.8 7.7 4.6 6.2 3.8 4.7 4.9 2.3 4.0
k insat. 20 5.9 8.7 n.d. 1.3 6.2 4.5 1.3 1.2 1.9 17.9 11.3

20: 0 1.2 0.8 tr. tr. 0.3 0.4 0.2 0.2 tr. 0.2 0.2
21: 0 0.2 0.4 n.d. n.d. 0.2 n.d. tr. 0.1 n.d. n.d. n.d.

1 insat. 22 1.4 n.d. 0.3 0.2 3.6 2.5 0.6 0.3 0.3 4.7 7.3
m 22: 0 n.d. n.d. 0.2 0.3 0.5 0.5 0.3 0.3 0.3 0.1 0.2
n 23: 0 0.2 0.5 n.d. n.d. tr. n.d. tr. 0.1 n.d. tr. tr.
o insat. 24 0.4 0.7 n.d. n.d. 0.7 2.1 0.3 0.4 n.d. 0.1 0.4
P 24: 0 1.8 1.5 n.d. n.d. tr. 0.5 0.3 0.2 n.d. 0.1 tr.

CP1L 24.9 13.1 39.9 17.6 14.9 11.5 21.2 16.3 16.3 35.5 23.0

mg d'acide/g 8.6 9.9 10.2 10.4 69.1 67.8 10.1 9.5 n.d. 18.7 19.8
mat. stehe

A : prelevements du 26 aoüt au 19 octobre 1980; pas de nette predominance; presence frequente
de Diatomees (Asterionneila form.), Ceriatiacees (Ceratium hirund.) et Ulothricacees
(Mougeotia et Ulothrix).

B : prelevements du 27 octobre au 9 decembre 1980; predominance de Diatomees (Asterion¬
neila form.).

C : prelevements du 21 janvier au 23 mars 1981; predominance de Diatomees (Asterionneila
form., Fragilaria crot., Synedra acuus).

D : prelevements du 14 avril au 7 juillet 1981; predominance de Diatomees (Stephanodiscus
hant., Asterionneila form.).

E : prelevements du 20 mai 1980; le zooplancton (surtout les Copepodes) domine fortement.
F : melange general, pondere, pour l'ensemble des prelevements.

°) : les lettres se referent aux chromatogrammes de la figure 2.

h) : l'acide nonadecanoique (19:0) utilise comme reference interne au debut des analyses, n'est
pas considere.

n.d.: n'a pas pu etre determine.

tr. : < 0,1%.
br. : acides satures ramifies.
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Les acides gras insatures sont par contre nombreux et se trouvent en quantite
relativement importante. Parmi ceux-ci, l'acide hexadecenoique (16:1) et l'acide

octadecenoi'que (18:1), sans que la position de l'insaturation ait pu etre determinee,
sont generalement les plus abondants. Mais on rencontre egalement des acides poly-
insatures 16:2, 18:2, 18:3, 20:3, 20:4 et 22:6. Cependant ces acides insatures sont

sujets ä une degradation bacterienne rapide, aussi bien in situ avant et pendant
leur incorporation dans les sediments (Kawamura et al., 1980) qu'au laboratoire.
Nous avons en effet observe que des transformations ont lieu apres quelques semaines

dejä, meme quand les echantillons sont conserves ä basse temperature. Pour ces

raisons leurs quantites relatives sont tres variables, comme cela ressort du tableau 1.

II est par consequent inutile de les considerer comme marqueurs biologiques puisque,
dans le cas du lac Leman, ils ont presque totalement disparu au-dessous d'une pro-
fondeur de 4 ä 5 cm de sediment; seul l'acide octadecenoi'que est encore rencontre
plus profondement dans les sediments L

On trouve dans le tableau 1 les quantites relatives des differents acides gras

pour le phytoplancton et pour le zooplancton analyses dans les differents melanges
du plancton lemanique. On constate que la quantite d'acides libres par rapport ä

la masse de la matiere seche est relativement constante. Elle oscille entre 1 et 2%,
ces valeurs dependant essentiellement de la quantite d'acides insatures qui n'ont pas
ete transformes pendant le stockage precedant l'analyse. On observe en outre quelques
differences entre le phyto- et le zooplancton quant ä la repartition des acides. Ainsi,
l'acide palmitique est toujours beaucoup plus abondant dans le zooplancton que
dans le phytoplancton; il en est de meme pour les acides lineaires satures ä nombre

impair d'atomes de carbone, ce qui explique la difference entre les CPIL des deux

types de plancton. D'autre part, les acides ramifies qui se trouvent essentiellement

sous la forme des acides iso- et anteiso pentadecanoique et heptadecanoi'que, sont

plus importants dans le zooplancton. Par contre le rapport iso/anteiso est constant

pour les deux planctons, mais pour l'acide pentadecanoique, il est superieur
(3.0 ± 0.6) ä celui de l'acide heptadecanoi'que (0.7 ± 0.4).

Ces observations, notamment celles concernant la distribution monomodale des

acides et la faible teneur en acides lourds, permettent de mieux connaitre le type
de depot rencontre dans le sediment du lac Leman. Quand on considere les resultats
de l'analyse qualitative des acides gras libres dans le sediment de surface du lac

(fig. 2b), on constate qu'on a une tres forte preponderance des acides legers (< C20)

sur les acides lourds et parallelement on observe une excellente correlation entre la

repartition relative des acides dans le plancton et dans le sediment. II faut cependant

remarquer que la distribution de ces acides dans les sediments de surface reste bimo-
dale, centree en C16 et C24. Ces observations sont en parfait accord avec l'hypothese

1 Les resultats concernant ces sediments seront publies ulterieurement.

Archives des Sciences, Vol. 34, fasc. 3, 1981. 24
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d'une origine planctonique importante des lipides incorpores dans les sediments, en

raison probablement de la recente eutrophisation du Iac.

Sterols

Malgre la variete des composes steroi'diques qu'on rencontre dans la nature ces

derniers presentent un grand interet pour la geochimie des sediments. En effet, tant
le plancton que les plantes superieures ont une composition en sterols relativement
restreinte et essentiellement limitee ä des composes ayant generalement 27 atomes
de carbone (parfois seulement 26; Ferezou et al., 1974) pour les organismes les moins

developpes et 29 pour les plantes superieures. De plus, la distribution des sterols est

en general typique de certaines especes ce qui permet de determiner l'origine du
materiel depose. C'est ainsi que dans les Rhodophycees, qui sont des algues primitives,

on observe en majorite des sterols en C27 alors que les Phaeophycees, proches
des plantes superieures, contiennent une proportion importante de sterols en C29.

Par contre, dans les algues vertes (Chlorophycees) on peut trouver selon les especes

une predominance de sterols ayant 27, 28 ou 29 atomes de carbone; le seul point
commun reside dans la stereochimie de l'atome de carbone asymetrique C(24), qui
a la configuration S (Goodwin, 1974; Artaud et al., 1980). Malgre le fait que Ton

rencontre dans les plantes terrestres des sterols de meme nature que ceux du plancton,
on peut reconnaitre leur provenance par la mesure du rapport C29/C27. Ce rapport
est en effet beaucoup plus eleve dans les plantes terrestres, oil il est generalement bien

superieur ä 1, que dans le plancton (Nishimura, 1978; Huang et Meinschein, 1979).

Dans le cas du plancton du lac Leman nous observons toujours une forte
preponderance de sterols en C27 (tableau 2). Cette predominance est en regle generale
plus forte pour le zooplancton que pour le phytoplancton. On ne rencontre essentiellement

que deux sterols en C27, le cholest-5-ene-3-ol ou cholesterol (1) et son homologue
22, 23 dehydro (6); ces deux substances represented generalement plus de 80% de

la fraction steroi'dique. On trouve cependant une quantite importante de sterols en

C28(2,4,7), notamment dans le phytoplancton. Ces sterols se rencontrent en proportion

plus importante dans les prelevements B et D oil les Diatomees dominent. Si

le 24-methyl-cholesta-5,22-diene-3-ol ou brassicasterol (7) est generalement le sterol

Fig. 2a). —Esters methyliques des acides libres presents dans le plancton du lac Leman (moyenne
ponderee pour I'annee 1980-1981). Conditions: colonne capillaire en verre, SP-2100, 10 m x 26 mm;
603 pendant 2 min., de 60° ä 150°: 107min., de 150° ä 260°: 47min., isotherme 260°; injecteur:

275°; injection « splitless »; gaz vecteur: He. Les lettres renvoient au tableau 1.

Fig. 2b).—Esters methyliques des acides libres presents dans le premier centimetre de sediment
du iac Leman (prelevement effectue ä 309 m de profondeur). Mernes conditions que sur la fig 2a),

sauf programmation de 150° ä 260°: 57min.
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en C28 le plus abondant, dans un cas, lors de la peche effectuee le 31.7.1980 (E) et

analysee separement en raison d'une presence importante de Dynobrion (Chysophy-
cee), la classe des C28 comprenait surtout du 24-methylene-cholest-5-ene-3-ol ou chali-
nasterol (4). Dans ce prelevement nous avons aussi observe la presence d'un quatrieme
sterol en C28, le 24-methyl-choIesta-7,22-diene-3-ol (9). Les sterols 2, 4 et 7 se trouvent
egalement dans tous les prelevements effectues avec le filet de 200 p.m, mais en moins

grande quantite. Ceci provient probablement du fait que la separation des deux

types de plancton par les filets n'est pas complete; il arrive parfois que Ton retrouve
du phytoplancton, notamment des algues filamenteuses, dans le filet de 200 p.m.

HO

1) c hole si i en«.ji.ol (R• HJ

2) 24-melhyl-cholest - 5-ene-3 -ol (R'Ct^)

3) 24-ithyl cholesl-S-ene-3 i-ol (R'C^Hj)

4) 24-methylene-cholest - s-ene-31-ol {R«CH2)

6) chole»!»-# 3J-dlene-Js-ol [R*h]

7) 34-mithyl-cholesta-S 22 - ditne-s/ - ol |r>CH3)

ej 24-iihyl-cholestB -5 22 -diene-3i - ol (r«C2H5)

5] S -choleslan 3 ol 9)24 meihyl cholesta-7 22 -

Fig. 3. — Structure des principaux sterols rencontres dans le plancton du lac Leman.

N.B. La stereochimie de l'atome de carbone 24 n'a pas pu etre determinee,
la faible quantite de matiere analysee ne permettant pas l'utilisation de la spectroscopic RMN.

La faible proportion de sterols en C29 est tres interessante dans l'optique de

l'etude du type d'apport subi par le sediment du lac Leman. Les seuls representants
de cette classe que nous avons detectes sont le 24-ethyl-cholesta-5,22-diene-3-ol ou

stigmasterol (8), dont la proportion est inferieure ä l%, et le 24-ethyl-cholesl-5-ene-
3-ol ou sitosterol (3), qui represente le l ä 5% des sterols du phytoplancton, et le

0.1 ä 2.0% des sterols du zooplancton.
La principale difference entre les deux types de plancton, ä part l'aspect quanti-

tatif, reside dans la presence importante de cetones steroi'diques dans le zooplancton
dans les prelevements C, D et F (fig. 4a et b). Quatre cetones steroi'diques ont ainsi
ete observees, dont deux ont pu etre totalement identifiees; il s'agit de la cholesta-

3,5-diene-7-one (10, fig. Ab) et de la cholest-4-ene-3-one (11, fig. 4b), cette derniere
cetone etant generalement la plus abondante. La premiere est cependant la seule
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qui soit egalement presente dans le phytoplancton. Quant aux deux autres cetones,
eluees l'une (12, fig. 4b) dans la queue du chalinasterol (4) et l'autre (13, fig. 4b) juste
apres le sitosterol (3), il doit s'agir d'homologues en C28 et C29 respectivement de la
cetone 10 mais aucune preuve n'a pu etre apportee pour confirmer cette hypothese.
Enfin on constate, comme cela avait dejä ete observe par Nishimura (1977), que
Tabondance de stanols dans les organismes vivants est tres faible, puisque seul le
5cr.-cholestan-3-ol ou cholestanol (5) se retrouve regulierement dans nos echantillons;
sa concentration ne depasse cependant guere 1% des sterols totaux. Dans un seul

cas (A), nous pensons avoir encore detecte l'homologue superieur, soit le 24-methyl-
5<x-cholestan-3-ol ou campestanol, mais ä l'etat de trace seulement.

11»J |

lin. SO 40 30 20 10

Fig. 4a

n i n 50 40 30 20" 10

Fig. 4b

Fig. 4a). — Sterols presents dans le
phytoplancton du lac Leman.

Fig. 4b). — Sterols presents dans le
zooplancton du lac Leman.

(Moyennes ponderees des prelevements de l'annee 1980-1981). Conditions: colonne capillaire en
verre, SP-1000, 20 m x 0,31 mm; injection « on-column » ä 60°, de 60° ä 180°: 30°/min., de 180°
ä 250°: 4°/min., isotherme 250°. Les numeros correspondent aux composes dont la structure est

donnee dans le texte et dans la figure 3.
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Si on compare les resultats obtenus avec la fraction steroidique du sediment de

surface ä ceux du plancton lemanique (tableau 2), on constate que 1'apport autochtone
est tres important comme l'indiquait dejä l'analyse des acides gras. Cependant, pour
l'etude de la diagenese on ne peut pas negliger la part prise par l'apport terrestre.
En effet, si on retrouve dans les sediments tous les sterols du plancton, on observe
neanmoins quelques differences significatives au niveau des concentrations relatives.

Tout d'abord on observe dans les premiers centimetres de sediment dejä une forte
proportion de stanols (env. 25%) qui ne proviennent pas des organismes vivants. lis
doivent done soit avoir ete produits in situ, par une reduction bacterienne rapide,
soit provenir d'une source exterieure. Au vu des premiers resultats d'une serie d'incu-
bations de cholesterol deutere qui est en cours dans notre laboratoire, la premiere
hypothese serr.ble peu probable, alors que la seconde est renforcee par la forte concentration

du sediment de surface en 5$-cholestan-3-ol ou coprostanol (> 5%), qui est

un isomere du cholestanol (5) et que 1'on trouve en general dans les matieres fecales

(Ogura, 1975). D'autre part, le rapport C29/C27 passe de 0,05 dans le plancton ä 0,38
dans le sediment de surface, ce qui reflete egalement la participation des plantes
superieures au depot. Enfin, on observe dans le sediment une forte diminution de

la proportion des cetones steroi'diques, seules la cholestan-3-one et la cholest-4-ene-

3one (11, fig. 4b) ayant ete mises en evidence dans les premiers centimetres de

sediment. Dans le cas du plancton la teneur en choIestan-3-one n'a pas pu etre determinee

car cette substance a ete utilisee comme standard interne. Cette faible teneur du
sediment en cetone n'est pas etonnante puisque ces composes ont ete observes sur-
tout dans le zooplancton qui ne represente finalement qu'une part tres faible de

l'apport total ä la matiere organique sedimentaire (Tissot et Welte, 1978).

CONCLUSION

L'analyse de la matiere organique extractible du plancton lemanique que nous
avons faite pour la periode 1980-81 n'est certes pas exhaustive et eile ne doit pas
etre extrapolee sur une tres longue periode. Elle nous a cependant permis de mettre
en evidence, tant pour les acides fibres que pour les sterols, qu'une grande proportion
de la matiere organique incorporee dans le sediment du lac Leman est d'origine
autochtone. C'est du moins le cas pour les 20 dernieres annees, et ceci souligne 1'etat

d'eutrophisation croissante de ce lac. II semble en effet que le type de depot se soit
fortement modifie depuis une vingtaine d'annees car la composition des sterols
rencontres ä une profondeur de 5 ä 6 cm dans le sediment est qualitativement tres diffe-
rente de celle observee de nos jours L Ainsi, l'observation de revolution du Leman

1 Des resultats plus complets seront publies ulterieurement.
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vers une eutrophisation croissante faite dans de nombreux laboratoires riverains et

au travers d'analyses variees se trouve confirmee par nos resultats.

A partir de ces analyses nous avons ainsi pu degager un schema general de

l'aspect qualitatif du depot de la matiere organique dans le sediment et c'est sur la

base de ce schema que nous pourrons analyser et comprendre les modifications de

structure des molecules dans les premiers centimetres de sediments, et par la suite

connaitre revolution diagenetique qui en decoule.
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