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RÉSUMÉ 

Une méthode pHmétriqtie de détermination du carbone minéral total duns les eaux est décrite. Elle est applicable 
à la plupart cles eaux naturelles (marines, saumâtres, douces) grâce ci l’emploi de deux modèles l’un portant sur les 
équilibres ioniques, l’autre sur l’alcalinité. Deux applications I elatives à des proctwzus biochimiques (photosynthèse/ 
respiration en milieu oxique et fermentation sulfato-réduction en milieu anoxique) sont développées. Dans ces deux 
exemples les transfosmations globales de matière sont exprimées par des équations steochiométriques qui rendent 
possible l’interprétation des changements d’alcalinité, ce qui permet de préciser dans le premier exemple la forme 
dominante d’assimilation d’azote et dans le second cas le mode de minéralisation de la matière organique. 

B~OTS-CL& : Carbone minéral total - Mét,hode de mesure - Eaux douces et. marines - Lagune tropicale - 
Phénomènes biochimiques. 

SUMMARY 

GENERALIZATION OF A PHMETRIC METHOD FOR DETERMINING THE TOTAL INORGANIC CARBON IN WATERS. 

ITS APPLICATION TO THE STUDY OF THE AEROBIC AND ANAEROBIC METABOLISM IN A TROPICAL LAGOON 

A pHmefric method for determining the total inorgunic carbon in na~kral rvutrrs is described. Ry using an 
innic equilibrium mode1 and an alkalinity mode1 this method is available for marine brakish and fresh rvaters. Tmo 
applications relative to biogeochemical processes (photosynthesislwspiration in oxie waters and fermentation/sulfato 
reduction in anoxic waters) are given. In these examples the global transformation of matter is expressed in term of 
steochiometric equations tvhich make possible the interpretation of alkalinity changes.. In the first example it is 
possible to precisa the predominant form of nitrogen assimilation and in the second the mode of the organic mattel 
mineralization. 

KEY WORDS : Total inorganic carbon - Analytical method - Fresh and marine waters - Tropical lagoon - 
Biochemical process. 

RESUMEN 

GENERALISACI~N DE UN METODO PHMÉTRICO PARA DETERMINAR EL CARRONO MINERAL TOTAL EN LAS AGUAS. 

SU APLICACION AL ESTUDIO DEL METABOLISMO AEROBIO Y ANAEROBIO DE UNA LAGUNA TROPICAL 

Se describe un métvdo pHmétrico para cleterminar el carbone minesal total en las aguas. Este se puede aplicar 
a la mayoria de las aguas naturales (marinas, salinas, dulces) gracias a1 uso de dos modelos, el primçro sobre 10s 
equilibrios iOnicos y el segundo sobre lu alcalinidad. Se desarrollan dos aplicaciones relativas a procesos bioquimicos 
(fotosintesislrespiracick en medio Oxico y fermentation sulfato-reduccic?n en medio anOxico). En estos dos ejemplos 

(1) Escoln de Enyenharia de Sào Carlos, CRHEA. Av. C. Bofelho 1368. 13560 Sào Carlos, SP BrCsil. 
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las transformuciones globales de materia estùn expresadas mediarlte ecuaciones esfeoqr~iom~tricas que Izacen posible 
la intwpretacih de 10s cambios de alcalinidud, 10 que pwmite precisar en el primer ejemplo la. forma. dominante de 
asimilacih de nitri5geno g en el segundo el modo de mineralizacih de la materia orghica. 

PALABRAS ~LAVES : Carbono minera1 total - Metodo de medida - Aguas dulces y marinas - Laguna tropical - 
Fenomeno bioyuimico. 

Dans un écosystéme aquatique, les échanges de 
gaz carbonique entre les organismes et le milieu sont 
des informations de première in1portanc.e pour 
comprendre son métabolisme de base etant donné 
que le gaz carbonique est le précurseur des photo- 
synth&s algales et bactériennes et des chimio- 
synthitsrs bacteriennes et le produit. des différents 
types de respirations (aérobie et anaérobie) et de 
cert-aines fermentat.ions. Ils permettent de suivre 
direct,ement. l’évolution de l’état trophique d’un 
milieu puisqu’ils expriment. soit des taux de produc.- 
tion nette de mat~if~re organique soit. des taux de 
minéralisation net,te. Le cas idéal correspond Q 
l’ét.ablissement~ de tels bilans à l’échelle de l’éco- 
systeme rt/ou de ses subdivisions. Cela est, possible 
lorsque les échanges de GO, de nature non mét,a- 
bolique (a savoir les proc.essus de transport et les 
processus géochimiques) sont négligeables. L’hypo- 
limnion des milieux strat.ifiés remplit. fréquemment 
cette condition ( HUT~HINSON, 1957). Les couc.hes 
d’eau superficielles sont au contraire souvent affectées 
par des processus de diffusion/dispersion et des 
échanges gazeux avec l’atmosphère ; dans c.e cas il 
est plus simple d’utiliser la voie in vitro qui c.onsiete 
a suivre I’evolut.ion d’échant.illons mis b incuber dans 
le lieu mPme du prélevement ; l’incubation est simul- 
tanément- effectuée dans des flacons clairs et sombres 
de facon a distinguer grosso modo les proressus 
cataboliques des processus anaboliques. 

En rPalite c.ette approche, que c.e soit à l’échelle 
de l’éwsystème pris dans son ensemble ou à l’échelle 
de l’échantillon, est peu employbe en raison des 
difficult.és analytiques, bien que son intérét ait 
souvent eté souligné (OHLE, 1952 ; TEAL et KAN- 

WISHER, 1966; WOOD, 1972; JOHNSON. PYTK~WCZ 

et i%rONG, 1979). Il s’agit en effet de mesurer le 
carbone minéral total CT (souvent, dénommé CO, 
total) et non le CO, dissous, car toute augmentation 
ou ebsorbtion de CO, provoque une redistribution 
des esp+ces carbonatées. Or, à l’except.ion de la 

chromatographie en phase gazeuse (PARK, 1965 ; 
OUDCIT et WA~THY, 1978) qui a l’inconvénient de 
faire appel a un appareillage lourd, coùteux et, 
difficilement utilisable hors du laboratoire, il n’existe 
guère de méthodes de mesures précises applic.ables a 
n’importe quel type d’eau. Les méthodes pH- 
métriques qui ont l’avantage de la simplic,it.é ne 
peuvent etre ut.ilisées que dans des conditions 
particulières. Ainsi, le CT peut &tre calc.ulé à partir 
de la courbe de neut.ralisat,ion de l’échantillon par 
un acide fort ; il est équivalent A la quantite d’acide 
nécessaire pour passer du premier point d’inflexion 
de la courbe (point équivalent, correspondant au pH 
d’une solution pure de HCOJ au second (point 
correspondant. au pH d’une solution pure de H&O,) 
(GOLTERMAN et CLYMO, 1969 ; STUMM et MORGAN, 

1970). Mais lorsque l’échantillon c,ont,ient des bases 
étrangeres au systéme CO,-H,O, ces bases qui sont 
également dosées, ont pour effet de déplacer les 
deux point.s équivalents et la mesure de CT en est 
faussée d’autant,. Par ailleurs le premier des deux 
point.s est. affecté par les &Changes de CO, entre 
l’échant.illon et l’atmosphère au cours du stockage 
ou du dosage. Toutefois c.e dernier inconvénient. est 
supprimé gracr a une variante, reposant. sur une 
mesure de pH et d’alcalinité (2e point. d’inflexion), 
qui permet de çalwler le CT avec l’aide de relations 
d’eyuilibre entre les différentes espèces carbonatées 
et les ions H+ et, OH- (1). Mais cette variante présente 
un inconvénient majeur : les valeurs des constantes 
d’équilibres sur lesquelles repose le c.alcul de CT sont 
fonction de la quantité et de la nature des sels 
dissous. On peut en premiere approximat,ion utiliser 
les valeurs fournies par la littérature, par exemple 
celles de DUE (1952) ou de HELDSYDORF (1972) pour 
les eaux douces, celles de GIESKES (1974) pour les 
eaux de mer. Mais cet.te technique, prise telle quelle, 
ne présente gui+e d’interét lorsque l’on a affaire a 
des milieux a salinités très variables (lagunes cotiéres, 
estuaires...). 

(1) ‘~h~c)ricluenlerIt., la résolution compltte du syst.bme des sels de l’acide carbonique en t.erme de concentration d’kquilibre 
des 5 composants H-i, OH-, CO,H,, HCO; et CO;-, est possible A condition de connaitre au minimum soit les concentrations de deux 
composants, soit deux combinaisons des concentrations de ces composants, soit encore une concentration et une combinaison de 
concentrations. Pour des raisons de convenance analpkquc ce sont. le pH et I’alcalanité carhonatte (HC0;$2 CO;-) qui sont retenus 
gén9ralemrnt (STUMM et MORGAN, 1970). 
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En raison de ces diverses difficultés analytiques 
liées & la dét,ermination de CT, deux méthodes de 
substitution sont largement employées : 
- l’une est fondbe sur l’utilisation du Cl4 permettant 
une ét,ude direct,e du métabolisme du c.arbone par 
voie expérimentale. L’assimilation du CO, est évaluée 
en inoculant du WO,H- dans l’échant,illon ; après 
incubation on mesure le Cie incorporé dans la matière 
organique. L’emploi de flacons clairs et sombres 
permet de distinguer l’assimilalion de CO, par voie 
photochimique et, par voie purement biochimique 
(STEERIANN-~VIELSEN, 1952). Pour la respiration c’est 
un substrat organique marqué qui est utilisé 
13CoH1206 généralement) ; on mesure alors la quantité: 
de carbone oxidke mais aussi celle assimilée par les 
organismes hétérotrophes (HOBBIE et WRIGH, 1965). 
Cette technique fournit des résultats d’interprétation 
délicate c.ar ils expriment davant,age une activité 
potentielle des organismes relativement au substrat 
introduit qu’une activité réelle ; 
- l’aut.re technique, qui utilise le fail; que 0, joue 
un rOle métabolique ant.agoniste de celui du CO,, 
repose sur des bilans de O,, en milieu aérobie évidem- 
ment (GAARDER et C+RAN, 1927). Mais la conversion 
des résultats en termes de taux d’assimilation ou de 
libération du CO, rest.e problématique car les quo- 
tients photosynthétiques et respiratoires (Q.P. et 
Q.R.) sont fonction de la nature des substances 
organiques synthétisées et respirées ainsi. que de 
l’état d’oxyd’ation de l’azote minéral intervenant 
dans les processus de photosynthBse/respiration 
(GOLTERBIAN, 19%). 

Devant les sérieux problèmes que posent ces deux 
techniques de substitution, il est tentant de revenir 
2 la technique originale. C’est la raison pour laquelle 
nous avons reconsidérk la méthode de détermination 
du CT par pH et alcalinité pour la réexaminer au 
niveau du calcul de façon & généraliser son emploi a 
toute eau quel que soit. son faciès chimique. Les 
deux limitations majeures, à savoir les modifications 
des constantes d’équilibre par l’environnement 
ionique du milieu et l’interférence des bases étran- 
gkres au système COS-H,0 sur la mesure de l’alca- 
linité peuvent ê’we levées, la première a l’aide d’un 
modéle thermodynamique permettant de prendre 
en compte les associat,ions ioniques, la sec.onde & 
l’aide d’un autre modhle sur l’alcalinité permettant 
de distinguer l’alaalinité carbonatée de l’alc.alinité 
totale donnée par la mesure. Ce sont donc ces deux 
problèmes que nous allons successivement aborder 
ici pour généraliser la méthode. 

Pour illustrer l’emploi de c.ette méthode et démon- 
trer son inté&, dans l’étude métabolique d’un 
écosystéme aquatique, deux exemples ont été retenus, 
ayant trait SI une lagune tropicale : la baie de Biétri 
de la lagune Ébrié. en CXte d’ivoire : 
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- le premier porte sur le méf,abolisme akrobie des 
eaux superficielles. LJn motlAIe de photosynthèse/ 
respiration est. utilisi: pour préciser les formes pré- 
dominantes d’azote minéral mises en jeu en fonction 
de l’évolution de l’alcalinité ; 
- le second est c.onearré au métabolisme anaérobie 
des eaux profondes. Un modkle de minéralisation de 
la matiSre organique par fermentation et. sulfato- 
rkduction et un modèle de précipitation de sulfures 
sont élaborés qui vont permettre de Pr&iser la 
nature des processus. 

1. GBNÉRALISATION DE LA MÉTHODE DE 
DÉTERMINATION DU CARBONE MINÉRAL 
TOTAL PAR pH-MÉTRIE 

1.1. Calcul de CT avec prise en compte des interactions 
ioniques sur les équilibres du systéme CO,-H,O 
à l’aide d’un modèle thermodynamique 

Pour tenir compt,e des modific.ations des relations 
d’équilibre ionique d’un système thermodynamique 
donné sous 1’influenc.e d’ions étrangers a c.e systkme, 
on peut, soit définir des constantes apparent.es 
d’équilibre (( liées au milieu )), soit définir des concen- 
trations apparentes de sorte à conserver les mêmes 
valeurs de constantes quelle que soit la salure du 
milieu. Cette dernière méthode est la mieux appro- 
priée ; elle consiste donc a introduire des coefficients 
d’activité, fi : fi = (i}/[ij ; (i> et [i] étant respecti- 
vement l’ac,tivité et la concentration de l’élément i. 
Le probléme revient alors & définir des coefficients 
d’activité appropriés. 

Dans le cas d’un milieu dilué (c’est celui de la 
plupart des eaux douces) les modifications des 
relations d’équilibre sont principalement causées 
par des interactions électrostatiques a long rayon 
d’action. DEBYE et HUCKEL ont élahoré un modèle 
qui en donne une description très satisfaisante et 
qui permet de calculer les c.oeffkient,s d’act.ivité 
individuels des ions. L’Pquation proposée comport,e 
un paramètre ajustable ((le rayon ionique en solu- 
tion 4 qui est évalué à partir de dounkes expéri- 
ment.ales. Ces données Port>ent sur l’activité moyenne 
de l’électrolyte envisagé. Les coefficients d’activité 
individuels sont obtenus en admettant que pour une 
solution de RCI, quelle que soit sa force ionique, on a 
fa- = f& = f(,,,). En admettant par ailleurs qu’il y 
a additivité des coeflicients d’ac.tivité pour un sel 
dissous contenant K+ (ou Cl+) on mesure son coeffl- 
tient d’activité moyen f(K-A) (ou fcbl-cl)) et on en 
déduit fA- = f(,,) - frc+ ou (fart = ff,-,l) - fcl-). 
Ainsi on calcule de proche en proche les coeffkients 
d’activités des ions SI partir de ces deux convent,ions 
formulées par ?VIA~ INNES (1919). 
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Les coefficients d’activitk décroissent lorsque la 
concentration ionique de la solution croit, mais 
lorsque cette dernière dépasse 0.02 M ils se mettent. 
également ü croître car les molécules d’eau par leur 
nature polaire sont, attirées par les ions, ce qui a 
pour effet d’isoler chaque ion de SOI~ entourage 
ionique (SOTJCHAY, 1961). ROBINSON et STOCKES 
(1959) ont modifié l’équat.ion de DEBYE et HÜCKEL 
en introduisant un terme empirique supplémentaire 
de fagon Q étendre SOI~ champ d’application. 

Les coefficients d’act.ivité individuels des ions sont 
calculés à partir de mesures expérimentales fait.es 
sur des solutions de sels uniques, c,e qui sous-entend 
que, pour une température donnée, les valeurs 
trouvéw pour des solutions simples ne sont pas 
modif%es lorsque 1 ‘on a affaire g des solut.ions 
complexes, à force ionique égale. En réalité les 
rtsult.at-s expérimenkux montrent que pour des 
solutions de concent,rations supérieures à O,I RI 
cela n’est. plus vrai. BJERRUM (1927) a atkribu& les 
déviations enregistrées à des forc.es int.erioniques de 
court rayon d’action engendrant. des associations 
d’ions de charges opposées. 

GAHRELS et. THOWSON (1962) ont adapt;é cette 
hypot.hPse des associations ioniques pour l’étude du 
comportement de l’eau de mer. Ils ont calculé les 
coeffkients d’act,irité individuels des ions & partir de 
melanges d’électrolytes peu susceptibles d’engendrer 
des assoc.iations ioniques tels que les c.hlorures de 
mét.aux alcalins et alcalino-terreux tout en utilisant, 
les hyp~othèses de MA~~NNES. Ils ont constaté que 
les coetficients ainsi obtenus diffèrent de ceux qui 
doivent, Bf,re appliqués aux eaux de mer et ils ont 
interprété Irs écarts en terme d’associations ioniques 
pour lesquelk ils ont déduit des constantes d’asso- 
ciations (1). Ainsi ils ont, introduit, de nouveaux 
équilibres rendant compte de ces associations. Au 
total 17 bquilibres simultanés ont été envisagés qui 
ont permis par une mét.hode de calcul par itération 
d’établir la distribution des différentes espèces 
dissoutes majeures libres et associées. La méthode 
est expliquée ~11 dét,ail dans GARRELS et CHRIST 

(1965). 
Des ét-udes ult.&ieures sur les solut,ions d’électro- 

lytes ont permis d’acquérir des données supplé- 

mentaires sur les coefficients d’act.ivité individuels 
des ions et sur les c.onstantes d’associations ioniques 
et, par suite ce t,ype de modtle a été consolidé, élargi 
à d’autres composés d’intérèt biogéochimiques et 
étendu g des solut.ions 2 a 3 fois plus salées que l’eau 
de mer (HELGUESON, 1969 ; TRUESDALL et JONES, 

1974 ; AL DROUBI, 1976). 
Nous avons nous-même élaboré un modèle d’équi- 

libre chimique du systéme [CO,, H,O, ions majeurs] 
(CARMOUZE et al., 1979) (cf. annexe). Les données 
d’entrées de ce modèle sont : 

PH, 0 
[Nah (‘4 [GalT [M~IT [KIT 
[HÇO,+2 CO& [SOd]~ [Cil~ 

Les données de sortie sont : 

[Na+] [ca++] [M@l [IC+I (3) 

w-1 P?,-1 
[HCO;] [NaHCO:] [CaHCOi] [hTgHCO:] 
[CO;‘] [NaCO;] [ClaCO;] [MgC:O;] [H&O,] 
[NaSO;] [CaSO:] [MgS0~] [KSO;] 
CT = E des esptces carbonatées = [HCO;]+[NaHCO~]-l- 

[CaHCO~]+[hlgHCOQ] + [CO;-] $ [NaCOi]+ [CaCOt] -l- 
[MgCO$ 

Ainsi il faut connaître au départ. les concentrations 
en Ions majeurs, la combinaison [HC03]+2[CO;-] 
qui correspond a l’alcalinitk carbonatée, la tempé- 
rat,ure et le pH. Dans les eaux lagunaires et estua- 
riennes qui peuvent être assimilées à de l’eau de 
mer diluée il suffit de c.onnaître leur salinité et de 
calculer les concentrations ioniques en fonction de 
c.elles de l’eau de mer. Il n’est d’ailleurs pas nécessaire 
de c.onnaître ces concent.rations avec grande exacti- 
tude car elles sont. introduites pour établir des termes 
correctifs au système étudié. En revanche, le pH et 
l’alc.alinit.4 c.arbonatée qui sont. des paramètres de 
base doivent. être connus de facon préc.ise. Cette 
dernière, lorsque sont présent.es des bases étrangères 
au système des espéces carbonatées, doit être 
calculée à partir des mesures de pH et d’alcalinité 
totale et à l’aide d’un modèle d’alcalinité que nous 
allons présenter. 

, 

(1) C:t>tte demarche n’est pas wempte de critiques puisque le calcul des constantes de format.ion de ces associations est directe- 
ment reli8 ans hypot.h&es dc depart. de MACINNES (BATES et CL, 1970 ; WHITFIELD, 1973). Aussi est-il préférable de considbrer les 
aSSOCiat.iOns ioniques comme un concept ph&noménologique (STuMhI et. M~~AN, 1981) bien que des paires d’ions aient été mises en 
Mdence (FISHER, 1967). L’ambiguïté des associations ioniques a 6th contournée par WHITIIIELD (1973, 1975) qui propose un modele 
sur les ions majeurs en mer bas& sur l’hypothése des interactions ioniques sp8cifiques de BRmwTm et. GUGGENHEIM. Toutefois ce 
moiiéle qui a l’avantage de développer des calculs plus simples est pour l’instant moins bien adaptS pour l’ét.ude du systhme des 
sels dtl l’acide carbonique (STUBIM et MORGAN, 1981). 

(2) L’analyse fournit la somme des formes libres et associées des ions d’où le symbole T. 
(3) [NA+], [Ca++] . . . représentent les formes ioniques libres, [NaHCO:], [CaHCCIQ] . . . représentent les associations ioniques 

ou pairtx d’ions. 
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1.2. Calcul de l’alcalinité carbonatée avec prise en 
compte des bases étrangères au système CO,- 
H,O à l’aide d’un modèle d’alcalinité 

Rappelons que, dans une solution ne contenant 
pas de bases autres que c.elles conjugu8es a l’acide 
carbonique, I’alcalinité peut être définie comme le 
nombre d’équivalents en ions H+ nécessaires pour 
neutraliser les ions OH-, CO,- et HC03 cont,enus 
dans 1 litre de solution et aboutir à une solution pure 
de H&O,. A ce point3 de neutralisation pour lequel 
[H+I = 2[C037+[HCOJ+ [OH-], I’alcalinité prend 
l’expression suivante : 

A = U[CO,-]+ [HCO;]+ [OH-] - [Ht] Cl1 
Mais dans les eaux naturelles d’autres bases 

d’acides faibles sont susceptibles d’étre présentes en 
quarkité non négligeable, telles que les borates, les 
silicates, les phosphates, les sulfures, l’ammoniaque. 
Au cours du dosage ces bases sont neutralisées au 
même titre que celles de l’acide carbonique. Pour 
des eaux de pH compris entre 10 et 5, ce sont princi- 
palement BO(OH)& SiO( HPOi-, NH, et 
SH- qui sont des accepteurs de protons. L’alcalin& 
qui dans ce cas est une mesure de l’ensemble des 
bases carbonatées et non carbonatées est dite totale 
et prend la forme suivante : 
AT = 2[COj7 + [HCOJ + [OH‘] + [SiO[OH);] + [HPOl-] -l- 
[NH,]+. . . - [H+I [21 

Ainsi pour le calcul de I’alcalinité des espéces 
carbonatées (Ac = [2CO,-+HCO-] qui intervient 
dans celui de CT il faut déterminer l’alcalinit,é totale, 
A T, puis déduire de cet,te derniére la cont.ribut.ion des 
bases non carbonatées. 
Ac = AT - [OH-] - [SiO(OH)J - [SH-] - [HPO;-] - [NH,] 
. ..+[H+] [31 

Les différentes bases non carbonatées (A-) ne sont 
pas directement données par le dosage car ce dernier 
inclut leur forme acide conjuguée (AH) et fournit : 
[AT] = [A-]+ [AH]. [A-] est alors calculé d’après 
l’équilibre AH % A-+H+ caractérisé par la constante 
Ii = fA-. [A-].{H+],/f*=. [A] en ut.ilisant l’expression : 

[A-] = -&- 
-kx+l 

r41 

Ainsi sont déterminées les différentes bases non 
carbonatées incluses dans le dosage de l’alcalinité. 
Le tableau 1 regroupe leur relation d’équilibre et la 
valeur de leur constante d’équilibre en fonction de la 
température. 

Les coefFic.ient,s d’activité qui entrent dans [4] 
sont. déduits de la formule de DEBYE et, HücKEL 
explicitée en annexe (1). 

Si(OH), + SiO(OH)i+H+ 
Log KT = 6,368 - 0,016346 T - 3405,9/T 

H,PO; +F HPO,-+H+ 
Log K, = - 7,207 - O,OOO73 T+0,2166/T 

H,S +T SH-+ H+ 
Log KT = 11,09 - 0,02386 T - 3279/T 

NH; +G NH,+H+ 
Log KT = 0,6322 - O,OO1225 T - 2835,76/T 

B(OH),+H&) + B(OH);+H+ 
= 1573,21/T+28,6059+0,012078 T 

- 13,2258 Log T+Log Kw 

La mesure de AT nécessaire au calcul de AO est une 
acidimétsie dont le fin de titrage est obt,enue lorsque 
le pH de la solut,ion devient égal au pH correspondant 
au point de neu’walisation (ou pH équivalent). Mais 
cett,e valeur varie en fonction de la concentration en 
espkes carbonatées mais aussi en fonction de la 
nature et de la concentration des autres bases 
faibles. Aussi pour obtenir des mesures précises 
d’alcalinité la méthode la plus sûre consiste g établir 
la courbe complèt,e de neutralisation. La fin de 
titrage est indiquée par le point d’inflexion de cett,e 
c,ourbe situé au voisinage de pH 4,4 (le point de 
neutralisation coïncide avec le minimum de pouvoir 
t,ampon de la solution dosée). Une autre méthode 
plus rapide et tout aussi précise pour localiser le 
point a été développée par GRAN (1952) ; elle revient 
à effectuer 3 mesures de pH au-delà de la neutrali- 
sation (2). En employant une microburette prkise 

(1) Les rayons opparent.s ai qui apparaissent dans la formule sont. tirés de KIELLAND (1037 : ~NH: = 2,5 ; asm- = :~OH- = 3,5 ; 
asi0(0$ = 4,0 ; a~&- = a,roi = 5,0. 

(2) Dans l’intervalle de pH compris entre 3 et 4, on peut définir une quantité d’acide en excès égale à la quantité d’acide versée 
au cours du titrage diminuée de celle utiliske pour la neutralisation : 

[H+&. % (v&v) = Y )r N - v, x N (N = normalité, de l’acide ; v = volume d’acide vers& ; vt = volume d’acide versé au 
point de neutralisation ; vo = prise d’essai ; [H*lesc. = concentration d’ion H+ eu excès). 

L’ionisation de H&O, est faible dans cet.te région de pH d’oh [H+& = [Ht] = {H+}/fa+.fH M.aut constant, {H+} mesuré 
vo+v (H+} 

par le pH-mhtre est proprotionnel à v : Y = v-+ 7. f+. Cette droite est dhterminée par 3 mesures de pH en fonction de v ; 
H 

son ordonnbe a l’origine dhfinit vs. 
hjoutons que dans cett,e région de pH, dans le cas des eaux riches en SO;, il faut tenir compte de l’équilibre HSO, + H++SO;- 

dont le pK est voisin de 2. Ainsi [H+lexe. = [H+]+[HSO;]. Mais en pratique le rapport [HSOJ/[H+] est à peu prts constant. 
(EDMOND, 1970), par cons&quent v reste proportionnel à la lecture du pH-mètre. 

Rev. Hydrohiol. irop. 17” (3): 175-189 (1984). 
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au l/lOOe de ml et un pH-mètre précis au l/l.OOOe 
de pH (1) on peut mesurer les alcalinitk A O,2 y/0 
prés avec. cette derniére méthode. 

1.3. Conditions d’utilisation de la méthode 

Les données de base pour le calcul de CT sont la 
t,emp&ature, le pH et l’alcalinité carbonatée. Les 
deux premiers paramètres sont. directement donnés 
par la mesure ; le troisiéme l’est également dans le 
seul cas où le pH est proche de la neutra1it.é acido- 
basique et lorsque les bases étrangères au système 
COpH,O sont négligeables. Sinon, il s’agit de déduire 
l’alcalinité due aux ions hydroxyles (estimée a partir 
de la mesure de pH) et c.elle due aux bases non 
c.arbonat,ées. Ces dernikres sont issues d’un dosage 
qui inc.lut leur forme acide conjuguée. Aussi 
doivent-elles être calculées à partir du résultat 
analytique & l’aide de leur propre relation d’équilibre 
acide-basique. 

Disposant de ces trois grandeurs de base, le pro- 
gramme de calcul de CT fait par ailleurs intervenir 
1~s concentrations des ions majeurs pour corriger les 
relat,ions d’équilibre des eepéces carbonat,ées modifiées 
par l’environnement ionique. Les corrections appor- 
tées sont. d’autant plus importantes que la solution 
est concentrée. Le programme proposé s’applique 
pour des eaux de concentration ionique atteignant 3M 
(CARMOUZE et al., 1979). 

Dans la pratique le nombre de données peut &tre 
réduit. En ef’fet lorsque l’on suit l’évolution d’un 
milieu ou d’un échantillon, il est fréquent que 
1’alcalinitP et. leG concentrations ioniques ne changent. 
pas de fayon notable au cours de la période d’obser- 
vation. Aussi ne sont-elles mesurées qu’au départ. Il 
suffit alors de prockder à de simples mesures de O et 
de pH, deux paramètres qui ont l’avantage de 
pouvoir étre enregistrés en continu. Dans le cas 
particulier des milieux lagunaires et estuariens aus 
salinités fort variables, les eaux peuvent être consi- 
dérées comme des eaux de mer plus ou moins diluées. 
Les mesures de salinité permettent alors de calc.uler 
les concentrations ioniques et ainsi d’éviter leur 
dosage. 

Cette mkthode est principalement destinée g 
évaluer des variations de concentrations de CT. C’est 
donc la variation minimale de CT significativement 
mesurable, A&,, qui nous intéresse ici, de sorte que 
ce n’est, pas tant. l’exactitude du résultat qui nous 

- 

imp0rt.e que sa précision (2). A&, est fonct.ion de 
la précision mème de la mesure du pH, ApH,, et 
de la tendance de ce dernier & être modifié par la 

production ou l’absorbt,ion de CO,, g (l’inverse 

de ce rapport représente le pouvoir Tampon du 
milieu sur le pH pour toute modification de CT a 

Ainsi pour un ApH, donné, A&, est d’autant 
plus faible que le milieu est, plus tamponné (PA’ 
élevé) ou encore que la solution est plus concentrée. 
La figure 1 donne l/pz d’eau de mer à différents 
degrés de dilution en fonction du pH. Not.ons à 
titre d’exemple clue pi l’on est en mesure d’atteindre 
ApH, = 0,003, il est possible d’aprks [5] et la 
valeur de l/py tirte de cette figure de détect,er dans 
le cas d’une eau de mer de pH = 8,100 et de S = 
35,5 %,, A(&,, = 2 p.M/l ou encore dans le cas d’une 
eau de mer diluée de même pH et de S = 5 %,,, 
A&, = O,l p,iM/l. D’une façon générale, à l’aide 
d’un pH-mètre sensible au l/l.OOOe d’unité de pH, 
il est possible d’obtenir selon le pouvoir tampon du 
milieu des valeurs de AC,, comprises entre 0,15 et 
5 E”M/I. 

Ces 8valuations supposent AT = Cte. Or il se 
peut, que l’alcalinité soit affectée de fapon non négli- 
geable par les processus de photosynthèse/respi- 
ration, de nitrification/dénitrific.ation, ou encore de 
sulfoxydation/sulfatoréduct.ion (STUMM et MORGAN, 

1981) (3) ; dans ce c.as Ai4T doit êt.re pris en compte 
et. l’erreur portant. sur Cet>te grandeur se répercute 
sur le calc.ul de A%. Mais elle n’est jamais très 
élevée car AT peut être obtenue a O,20 o/. près. 

2. APPLICATIONS A L’ÉTUDE Ml?TABOLIQUE 
wuïv ÉC~SYSTB~IE AQUATIQUE 

2.1. Photosynthèse et respiration en condition aérobie 
(forme prédominante de N minéral assimilé 
ou diesimilé) 

En condition akrobie les deux processus de base, 
photosynthèse (P) et respiration (R), sont souvent 

(1) Il s’agit ici de la précision de la mesure et. non de son esact.itude. CM.trt dwniére rst. limitée par les solutions tampons do 
calibrage du pH qui sont au mieux donnees & l/lCNle d’unité de pH. 

(2) Ainsi les erreurs syst.6matiqno.s sur les mesures de pH et d’alcalinit0 ne SC rBpercutcnt pas de facon notable sur les dCter- 
minations de A&. 

(3) Bien d’autres processus biog6ochimiques modifient AT notamment. lorsque la méthode est appliquée à I’itchelle du milieu : 
dissolution des tests de diatomées... d@radation/aggradetion de minfrnux silicatés, pr+cipit.at~ion/dissolut.ion de calcite... 
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PH 

FIG. 1. - 
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A PH, Variat.ions de l’inverse du pouvoir tampon : l/@z = a dans des solutions d'eau de rnw diluérs en 

du pH et, de la salinitP, 

fonction 

représentés par l’équation du bilan métabolique du 
carbone. 

nCO,+nH,O % (CH,O),,+nO, FI 
R 

Selon c.ette expression, il y a soit production soit 
absorption de CO, de sorte que AT ne change pas. 
Ainsi pour évaluer ACO, d’un échantillon mis en 
incubat.ion, selon la méthode proposée, on mesure 
au départ ses teneurs ioniques, son alcalinité, son 
pH et sa température puis a la fin de I’inc.ubation 
ces deux derniers paramétres. 

Prenons un exemple : évaluons la product,ion 
primaire brut,e d’une eau de mer diluee ayant une 
salinité de 20 %,, une akalinité de 1,300 mé/l (cette 
dernière est attribuee ici aux seules bases du système 
CO,-H,O) et un pH initial de 8,325, sachant qu’après 

inwbation à la lurniere a 25 Oc c.ette eau prend une 
valeur de PH égale à 8,675. On calc.ule au préalable 
les concentrations en ions majeurs a partir de la 
salinit.6, puis I’alcalinité carbonatée, Ac, d’après 
l’alcalinité tot.ale et le pH (1). Par application du 
modéle d’équilibre (CO,, H,O, 2 ions majeurs), on 
obtient. : 
Chi = 1165 patp/l 

(i et f indiquent les valeurs avant et apr&s incubation). 
En fait, si AT demeure constant, eu égard au seul 

métabolisme de C, il reste à savoir ce qu’il en est 
lorsque l’on envisage ceux de N et P, les deux autres 
constituants majeurs de la matière organique. Pour 
cela, il s’agit dr considerer une équation analogue a 
[6] inttigrant. ws deus cléments. La matière orga- 

(1) Ao = AT - [OH-] avec [OH-] = - x {Ht}; K, = (P dc dissWiati011 (1~ IJoO 2 ~CI-‘& & 3 ~2; fOH- est calcul& d’apr&+ 
km- 

la fornlule de DERYE et. Hiice~~ = 0,655 (c.f. annexe pow le calcul). 

Reo. Ilydrobiol. hop. 17 (3): lis-789 (1961). 



nique mise f:n jeu est déterminée en utilisant les 
valtxrs de C N et P données par l’analyse élémentaire 
rt en supposant que C est coordonne sous forme de 
rarbohgdrate, N sous forme de NH, et HPO;- sous 
forme (1~ H,P04. Ainsi pour N/C = a et P/C = b 
on obtient : (CH#) (NH3)û(H,P04)b. L’azote minéral 
pouvant. se présenter sous -trois formes principales 
NC);, N, et. NH:, trois équations sont à envisager : 

i;O,+:rN03+bHPC.)~-+(:~ +lb)H++ (1 +a)H,O +z (CH,O) 
t NH,lafH,PC),),,+il +Va)(:), [71 

CO, )- ;Nz + bHPO;- + ?bH+ + 

tNH,,,(H:PU,h, + ( 1 + +a) Os 

( 3) 
1 +-a H,O +G ,CH,O) 

181 
. i- -- 

(<On + aNH, + bHPC), + H,O + , : (.H,O) (NH,),(H,PO& -k 
(N - ?~IH++CJ, PI 
D’aprk ws kquations on constate que les ussimi- 
lat,ions ou diseimilations de N, et HPOi- ne modifient 
pas ‘A-X; il n’en est pas de mème pour NO; et NH:. 
Dans le cas de la photosynthése, AT augmente ou 
diminue selon qu’il s’agit. dr NO; ou de NH: sa 
variation par unit.6 de C<J, assimilé est égale à N/C : 

Lorsqu’il s’agit. de la respiration, ces variations 
changwf. de signe (2). 

Les équat.ions [7] et [9] illustrent les deux c.as oil 
la modifkation de A& est. maximale lors des processw 
photosynt hèse/respiration. Mais en milieu naturel, il 
est. peu probable que ces processus n’empruntent 
~U’UIW seule forme dt: N. Tout-efois envisageons les 
ronskquences des modific.at.ions maximales de AT 
sur le calcul de AGO, de façon à évaluer le degré 
d’incertitude qui pPse sur I’hypot.htse AT = 0. 
Pour cela reprenons l’exemple prkdent qui illustre 
UIW phot.osynt.hiw. Le rapport. N/C de microseston 
ilnpbcpIk &. k#al ?I 0,138 (LERIASSON f?t d., 1981). 

D’aprPs [ 101 et. [ 1 l] on obtient : (AA,),,, = +0,38 r: 
ACO, et. (AAT)NR~ = - 0,138 i<ACO,. On en déduit 
(.k!f)N”3 et (dLf)N=4 rt. par suite, en appliquant, le 

programme de calcul, (CTf)N03 et (&)NEC. Finalement 
on t,rouve : (AGO,),“, = - 103 p.iV/l et (AGO,),,, = 
- 127 @U/l. Ces valeurs, comparées à celles calculées 
à partir de l’hypot,hèse AT = C+ montrent que si l’on 
ne tient. pas compte des kventuelles variations de 
AT, les résukats sont, connus à f 10 O/,, prés. Pour 
réduire cet intervalle d’incertit,ude, si besoin est, il 
faut évaluer A&. Cette éSvaluation a une autre 
utilité ; on peut en effet en tirer des informations 
sur les formes de N minéral engagées dans les 
processus photosynt.hèse/respirat.ion. En effet si 
AAT est < 0 dans le cas d’une photosynthése, l’assi- 
milation de NO3 est supérieure 51 celle de NH: et 
elle devient- prédominant,e lorsque AA,/lACO,l se 

rapproche de + F ; si A& est < 0 c’est I’assimi- 

laiion de NH; qui devient, supérieure à celle de NO3 

et lorsque AAT/lACOsl = - g, NI-14 est la seule 

forme assimilée. Ainsi les variations de AT, AAT, 
enregistrées pour une valeur N/C donnée permetkent 
non pas de donner les $< exacts de NO3 N, et NH4 
assimilés mais l’int.ervalle de variation possible de 
chacun de c.es y/0 : 

A.~T/IACC),I = N/C.&oo - N/(:.Zx+c~ (3) [le1 
-sNo3+‘I-Ny+ Zw3.L = 1 El31 

(X N~,3, Yx2 et ZN=~ reprkent.ent dans l’ordre les o/. 
de NO;, N,, NH< assimilés). 

Dans l’exemple retenu, AT a augmenté au cours de 
l’incubation de +8 @/l. Compte tenu de cette 
augment,at.ion, CTT devient &a1 à 1.058 pM/l, ce qui 
correspond g une assimilation de 107 $M/l de CO,. 
Ainsi sachant que A&/lACO,\ = O,O747 et que 
N/C = 0,138, on peut définir la gamme des combi- 
nalsons possibles de XNO~ YN~ et. ZNEQ et. l’on trouve 
les deux pfiles suivants : 

(1) F,sPlicit«rrs ccble valeur : pour une mole de CO, consomm+,, il disparail, h moles de HPO,- et, l’:rlocalinitti diminue, de, 
b X 2 6q ; mais il disparaît anssi (a+2b) moles de H+ ce qui a polir effet, d’augmenter l’ahwalinitk de a+Zb i-q. Donc, globalement 
I’alacalinité augmente de a, soit. N/C. 

i2) Pour ètre pins complot, il faudrait introduircx l’él&ment S dont la teneur dans la mnt.ii?re organique est du méme ordre de 
grandellr qur celle de P. En admettant. que $ y est coordonné sous forme de SH, selon un rapport. S(C = c, on peut écrire en prenant 
par l’%‘mpl~: 1~ cas d’une photosynthésr dans laquelle N, est ut.ilis@ : 

CC), -l-:N, + bHPO;-+ 1,SO;-+ i2b + %C)H+ + (1 + ?a)H,O -+ (CH&) (NH,)aiH,PO,ib(SII,)B~ (1 +:a + 2cj01 
2. 

r:ette k[uation mont.re qur l’assimilat.ion de SO, provoque ,111 accroissement. de -kr par unit6 de CO, assimilé égal à 2c. Dans le cas 
d’unr respiration. MT/ 1 AUJ, 1 = - ZC. 

(3) Dans le cas de la respiration AA,/ 1 ACO, ) = N/C.ZNH, - N/C.&os. 

Recr. Ilgdrobiol. trop. 17 (3) : 1ï1-189 (1.984). 
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Ainsi l’on peut préciser que l’assimilation de N,, 
si elle a été effective, elle n’a pas dépassé 50 o/O de la 
source de N minéral, celle de NO; n’a ét,é ni infé- 
rieure à 50 ‘$/0 ni supérieure à 75 o/. tandis que celle 
de niHi est, restée en dessous de 25 yo. 

xNO, 

FIG. 2. - Représentation t.ernaire dc combinaisons possibles 
des trois formes de l’azote minéral assimil6 au COUPS de la 
photosynthéw dans les deux exemples prksent& (AB et CD). 
Composition des mélanges limites : pour -4, Go3 = 75 %, 
YN~ = 0 C&, ZNH~ = 25 :h ; pour B, &OS = 50 y&, i-Ne = 
59 70, ZNH& = 0 y& ; pour c, sxo3 = 29 70, YNI = 0 :o, 
ZNH4 = 71 y??$ ; pour D, XNos = 0 y;, YN% = 58 %, ZNH,$ 

= 42 yh 

Prenons un second exemple d’incubation faite 
toujours en baie de Biét.ri mais à une autre époque 
pour illustrer cetke fois une diminution de l’alcalinité. 
Les données sont les suivantes : 

au depart : 01 = 260 8; si = 26 pio ; Ari = 1783 @/l, 
pHi = 8,385 

au hout de 5 h : of = 27” 9 ; S, = 20 x0 ; & = 1768 pk/l, 
pH, = 8,817 

on en déduit AA* = - 15 @/l et. ACO, = 
- 235 @I/l et par suite AATP/~ACO,I = - 0,0638. 

Toujours à l’aide de [12] et, [13] et sachant que 
N/C = 0,138, on obtient, : 

-xwJs >-Ns ZNH4 
cc , ‘si 0; 0 00 71 0,’ 
D 0 ‘TO 58 y; 4‘2 2 .o 

(c.f. fig. 2) 

Dans cet-te incubation l’assimilation de Na a pu 
représenter au maximum 68 ‘$ de la s0urc.e de N 
minéral, wlle de NO; n’a pas dépasse 29 YJ, celle de 
NHt a et.6 comprise entre -t2 et 71 yo. 

Ainsi ces deux esemples illustrent, l’int,érèt que 
peut présenter dans certains cas le suivi de l’alcalinité 
au cours d’une inc.ubat.ion ; il permet non seulement. 
d’établir des évaluations plus précises de taux 
d’assimilat,ion et. de dissimilation du gaz carbonique 
mais aussi de renseigner sur la forme d’azote minéral 
mise en jeu (1). 

2.2. Minéralisation de la matière organique en 
condition anaérobie par fermentation et sulfato- 
réduction (modèles de min6ralisation et de 
précipitation de sulfures) 

La methode de dékmination de CT est appliquée 
maintenant a l’étude de la nnnéralisat.ion de la 
matiére organique en voie anaérobie dans la c.ouche 
profonde du meme site que celui retenu dans le 
premier exemple. Dans w milieu saumat.re marin 
les processus minéralisat~eur. ‘3 sont essentiellement la 
fermentation et. la sulfat.oréduction. La minéralisation 
est susceptible d’etre plus ou moine cornpléte selon 
que les produits de la ferment.at.ion sont, totalement 
ou partiellement, oxydés sous forme de CO, par 
sulfatoréduction. 1)iverses degradations sont envisa- 
geables. Elles peuvent être traduites en équat.ions 
stoerhiométriclues 3 l’aide desquelles il est, possible 
dans certains c.as de préciser celles qui sont prédomi- 
nantes d’apres l’évolution de CT 14~ de NH< et de 
SH-. Dans ce but,, avant d’aborder l’exemple retenu, 
explic.it,ons les principales voies de minéralisation. 
Il s’agit de : 

(1) ThtSoriquemcnt l’ind6termiIIdtiOn sur XNoa 1’~~ et. ZNH& peut 6tre levée si un bilan de CI2 est Ptabli concomilamnient. k celui 
de CO,. En effet d’aprks [Z], [3] et. [4] on peut. écrire : AOJACO, = 1,‘276X~0~+ l,llK~T;~,+ 1 ,OOZ ~~~ (pli vient compléter [IO,] et. 
[13]. En pratique pour rt%oudre cc systkme d’équation il faut des Ovaluations trPs prkkws de A(X),, A.\T et. surtout de AO car le 
rapport AO,/ACO, associb à N, (Squ. [8]) est trés voisin de celui associé à NH, j6qu. [9]). Dans le premier exemple on a ohtenu 
AOo[ACO, = 1,18 ; selon Ies combinaisons A et. B on aurait d<l t,rouver respcntivemrnt 1 ,297 et 1.189. Dans le second esemple 
AOJACO, = 1,Ol ; or selon les combinaisons C et D on aurait. dG oblenir 1.08 et 1,OO. Dans chacun 11~s rsemples la valeur AO,(ACO? 
ne se trouve pas à l’intérieur de l’intervalle pr8vu par le calcul, l’indétermination sur Xw8. YNn et ZNH, ne peut Btre lev&. Toutefois 
elle se trouve trés proche des valeurs Théoriques possibles de sorte qu’elle étuyc la validité du rnodPk wprimP par [7] [S] rt [Y]. 

Heu. H@robiol. frap. 17 (3): 175-189 (1984). 
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((1) LA FERhlENTATICJN LACTIQUE ET LA SIILFATO- 

RÉDUCTION 

(h) L.k FERMENTATION PROPIONI-UE-ACRTI~UE ET 

LA SULFATORÉDUCTION 

est. égal a 2, 2,18 et 2,40 (ceci indépendamment de la 
composition de la matiére organique) ; 

- lorsque la fermentation est accompagnée de 
l’oxydation de t.ous ses produits (y compris H,, le 
cas échéant.), quel que soit le type envisagé, 
ACO,/AAT = l/( 1 + a) et AC@,/ASH- = 2. 

L’hydrogkne sulfurk produit par la sulfato- 
réduction est suscept,ihle de former un sulfure 
mt5tallique insoluble avec. certains métaux. En 
présence de fer, il précipite sous forme de pyrrhotit,e : 

Fc(OH), + SH- + H+-- Fe S 1 + %II& WI 

ce sulfure peut se t.ransformer en pyrite : 

FeS + SH- -f- H+ -+ PeS, 1 + H, [251 

L’hydrogène molkulaire libéré est généralement 
oxydé par sulfat-oréduction. 

HI+~SOn+~HI--~SH-iIIIO 

Le bilan de la formation de pyrite est, : 

WI 

(C) LA FERMENTATION BUTYRIQUE ET LA SULFATO- Fe(OH), + ; SH- + ; H+ + ; SO,- -z FeS, + 3H,O ri71 

RtiDUCTION 

AT, qui n’est pas affec.tk par la production de 
pyrrhot.it.e, augmente lors de la formation de pyrit.e 
si I’H, libéré est oxyd6 selon [26] ; dans ce cas 
A,4,/lASH-l = 2/7. 

D’où le bilan de ces différentes \-oies about,issnnt, 
a la minéralisation comp1tt.e : 

(:)II en déduit principalement, que : 
- la fwmentat.ion lactique ne produit pas de CO,, 
t-andis que les fermentations propionique-acétique 
f+ but.yriqur sont. caraat.érisPes par des rapports 

AU),/A:\T rwpectivement. égaux b i et, b g ; 
3 

- lorsque la fr~rmentation est accompagn& de 
l’oxydation de ses produits (a l’exception de H,) par 
sulfat.or~du~.tion, ACC),/A~T est, égal A l/(l +a) dans 
le cas de la fermentation lactique. a 1/(0,91+a) dans 
celui de la fwmentat~ion propioniyue-acétique et. a 
l/(O,kG+a) dans celui dr la ferment.ation butyrique. 
Enfin dans c.es kois cas pris dans l’ordrtl, AOJASH- 

A la suite de ces considérations théoriques 
auxquelles nous allons nous référer pour l’inter- 
prétation des résult.at.s, abordons l’exemple ret.enu. 
Il port,e sur le suivi de la phase anoxique de la baie 
de Biétri entre le ler mars 1983 (date du début du 
développement de l’anoxie des couc.hes profondes) 
et le ler décembre 1983 (époque proche de la 
réoxydation complète de la c,olonne d’eau). 

Les donnees de base de cette évolution sont, les 
suivantes : 

I!l s PH Ar Wh CNWr POJL]T 
1°C) 10’ , 00 (pylt (pM/l) (@I/l) (yM/l) 

l”‘mars.... 25 30 7,7XJ 1Xlll 0.00 42 4 
le= août.. . . 26 3C.I 7,392 3284 558 178 l-l,5 
1 w décembre. 25 30 7,443 386% 525 832 21 

CT est cakulé b l’aide du programme de calcul 
après avoir déterminé 1~s concentrations ioniques 
et A,. Les premikres sont, déduit,es de la valeur de S, 
la sec.onde, dé.finie par [3], est obtenue B partir des 
estimations de [SH-] [NI-I:] et. [HPOJ (issues des 
dosages de [SH,]T, [NH& et [H,PO& et. de la 
relation [Lc]) et des mesures de pH et, de AT. 

On trouve : CT = 1.912 p.M/l en mars, 3.010 @I/l 
en août, et 3.466 $M/l en décembre. 

D’où l’évolution des eaux : 

Ilr~rr. Ifpfrobiol. irwp. 17 (31: 1i.G1X0 (198-i). 
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1”’ mars-le’ aoi(t.. . . . . . . . . . 109s 136 12.94 558 
Ler aoùt-lcr déc~wnhr~~. . . . . . . 456 55 578 - 33 

(CL) PÉRIODE DU 1 er MARS AU 1”’ AOÛT 

Le rapport. du CO, et. de NH: libéré, ACO,/ANHg 
est égal & 8,05. Selon que la valeur de C/N (ou l/a) 
de la matikre dégradée est kgnle ou inférieure à cette 
valeur la minéralisation est. complète ou partielle. 
Comme donn6es sur C/N nous ne disposons que de 
celle sur le mic.roseston de surface qui est. de 7,25. Il 
apparaît, donc probable que la minéralisat,ion abou- 
tisse en grande partie .!I la production de CO,, car 
dans le cas contraire il faudrait envisager la dégra- 
dation d’un substrat de C/N > 8,05, substrat qui 
aurait donc une composition encore plus éloignée de 
celle du microseston de surface. Ainsi, si l’on 
retient l’hypothése d’une minéralisation complt%e, les 
rapports ACO,/A& et ACO,/ASH- doivent être. 
d’après [23] respect,ivement égaux à 0,889 et, 2.. Or, 
pour ces deux rapports pris dans le mème ordre, on 
trouve 0,851 et 1,97. Ces valeurs sont proches de 
celles prévues par le modéle et renforce cette hypo- 
th&se. En somme, au cours de cette premike perlode 
de l’anoxie, il semble bien qu’il y ait un recyclage 
optimum de la matiére organique, sans accumulation 
notable d’acide gras et, le cas Cchéant, d’hydrogène 
moléculaire. 

(b) PÉRIODE DU 1 er A&JT AU Ier DÉCEMBRE 

Le rapport ACOJANH, au cours de cette seconde 
période d’anosie est égal h 8,29. Cette valeur est 
proche de celle obtenue entre le ler mars et le 
ler août. L’hypothkse d’une minéralisation complète 
est. donc repiise. Dans ces conditions, ACO,/AAT et 
ACOJASH- devraient dans l’ordre êire égaux 5 
0,892 et à 2. Or le premier de ces deux rapports est 

a égal a 0,789, le second a - 13,S. Cette derniére 
valeur met en évidence la précipit.ation de sulfure, 
tandis que la préctsdente indique que l’acwoissement 
de AT est supérieur à c,elui prévu par la minéralisation 
complèt,e. 

On a tout lieu de penser que cet accroissement 
supplémentaire de AT est, associé a la formation de 
pvrite (celle de pyrrhotite également envisageable 
n’affecte pas AT). 

La quantité de sulfure qui a précipité peut être 
évaluée car on connait la diminution de [Soi-] entre 
le ler mars et le ler décembre : A[S041 = 
- 820 p,M/l. La production de. SH- qui aurait d6 
êt.re égale & cette valeur n’est que de 525 @M/l. 
D’oh 295 $I/l ont, précipité sous forme de sulfure 
au cours de cette seconde période. 

Heu. Hydrolaiol. irop. 17 (3): 175-189 (1981). 

D’après l’évolution de AT il est t,héoriquement 
possible d’évaluer les pourcentages de pyrite et de 
pyrrhotite. Pour cela distinguons les acwoissements 
de AT dus respectivement a la minéralisation et à la 
précipitation de sulfure, (Ah~)&1 et (AAT), : AAT = 
(AAT),,+(AAT)P. D’après l’hypothkse de la minéra- 
lisation complkte (AA,),, = (l+N/C).ACO, d’oU 
(AA,),, = 611 p.é/l et p ar suite (AAT)p = 578-511 = 
67 @/l. De cette valeur on en déduit d’après [27] la 
quantité de SH- qui a précipité sous forme de pyrite : 
(ASH-j,,,, = (AAT), X% = 2X4,5 @I/I ; ce qui corres- 
pond a la formation de 117 pmoles de FeS,. On peut 
penser que le rrst.anL de SH- qui a précipité se 
retrouve sous forme de pyrrhotite. On en déduit 
alors que GO,6 pmoles de FeS se sont, formées et par 
suite que la production de pyrite a été deux fois 
supérieure a celle de pyrrhotite. 

La précipitat,ion de pyrite est accompagnée d’une 
libkation de YH- qui d’après [27] est égale & 
234,5/8 = 29,s [~icI/l. Ainsi la production de SH- 
associée & la seule minéralisation devient égale ZI 
2X,7 @I/l. On peut alors calculer le rapport des 
productions de CO, et de SH- provenant de la 

bl= 4% -1 96 Cette valeur 
232,7= ’ * 

est proche de 21 Ce résultat Btaie l’hypothèse de la 
minkralisation comp1Pte de la matiè.re organique 
formulée au dkpart. 

3. CONCLUSIONS 

La mét.hode pHmét.riclue de déterminalion du 
wrbone mintkal total, basée sur une mesure de pH, 
d’alc,alinité et de température, a étk généralisée de 
faGon à éére ut-ilisable pour la plupart des eaux 
habkuellement rencontrées dans les milieux naturels 
gràce a l’application : 

- d’un modele d’association ionique qui permet de 
tenir compte des modifications des constant,es des 
équilibres du syst.éme [CO,, H,O], sous l’effet de 

l’environnement. ionique (les corrections portent 
sur des solutions de molarité < à 3W) ; 

- et d’un modhle d’alaalinité permeltant de calculer, 
en présence de bases étrangkres au systéme [CO,, 
H,O], l’alc.alinité carbonatée à partir des mesures de 
l’akalinité totale et de c.es bases non c.arbonatées. 

Deux exemples ont été retenus, l’un port.ant sur la 
photosynthése en milieu aérobie, l’autre sur la 
minéralisation de la matière organique en milieu 
anaérobie. 

L’application de cette m6thode nous a conduit. a 
exprimer les processus mis en jeu (la phot.osynthése 
aérobie et la respirat-ion wsoc.iée dans le premier cas, 
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la fermentation, la sulfate-réduction et la précipi- 
tation de sulfure dans le second cas) en terme 
d’équat.ions simplifiées traduisant des bilans de 
t.ransformation de la matière. Ces équations per- 
mrt,tent de definir les rapports storc.1uomét.riyue.s 
ent.re précurseurs et. proc1uit.s associes et. par là leurs 
taux mutuels de production ou de consommat.ion 
lors du deroulement. des processus ; elles permettent 
aussi de prévoir l’évolution de l’alcalinité. Ainsi, en 
comparant l’évolution etfect.ive d’un milieu avec. les 
flivrrsf3 Pvolutions theoriyues envisageables par L 
combinaisons des processus retenus, il est souvent. 
possible de dégager ceus qui sont. prédominants : 
- dans les deux exemples pris pour illustrer la 
photGosynth&se, l’évohkion de l’alcalinité a permis de 
mettre en évidence une assimilation prédominante 
en N@i dans l’un d’eux, une assimilation prédomi- 
nante de N Hi, dans l’autre. Ces résultats ont ét.6 
corrobores dans les deux cas par les valeurs obtenues 
sur les rapports entre la production de 0, et la 
cl»rljoniriiat,ion associée de CO, ; 
- enfin, dans l’esemple sur la mineralisation de la 
m;~t.ié,re organique en milieu anaérobie, les evolutions 
simultanees de COs, NH,, AT ; SH- et SO;- ont 
permis de conclure - en fonction du modele proposé 
de fermentation, de sulfata-réduction et de précipi- 
tation de sulfure - a une minéralisat,ion c.omplete 
de la matiGre organique aboutissant à la production 
de CC, (sans accumulat~ion d’acide gras ni d’hydro- 
qkne mokulaire) et. à une précipitation partielle de 
sulfure produit par la sulfato-réduction sous forme 
de pyritr et cle pyrrbotite selon un rapport de deux 
pour mi. L’alcalmite, à travers ces résult,at,s, apparait. 
1:01nrne une grandeur de première importance. Ce 
paramèt,re qui fait souvent partie des données de base 
en limnologie et. en octa.nographie ne recoit généra- 
lement pas t,out l’interét qu’il représente pour 
l’interprétation d’un grand nombre de processus 
I-,iogbocliimiques. 

Ceci étant, il apparaît que la méthode proposée 
remplace tres avantageusement la mét,hode à 
l’oxygène qui ne donne qu’une Evaluation indirec.t.e 
du m6t~ebolisme du wrbone. Sa prékion est du 
méme ordre de grandeur (sur des incubations de 
3-4 11, des t.aus minimums d’assimilation ou de 
dissimilation de CO, de 1 yhI/l/h peuvent etre 
mesurés) et sa procedure analytique est, tout, aussi 
simple puisque dans de nombreux cas elle se réduit. 
A de simples mesures de pH et. de températures. Elle 
est par ailleurs plus fac.ilement applicable pour 
l’estimation ilr sitzz de l’activité biologique (c’est-à- 
dire au niveau de l’écosystème ou de sa partie 
oxygenée) car A l’interface eau-atmosphère les 
Achanges de CO,, yui sont beaucoup plus lents yue 

f$rrj. Hydrohioi. Imp. Ii [.Y): l;.i-f89 (1954). 

ceux de Os, peuvent souvent 6tre négligés en première . . 
approxmlatron (TE~L et KANWISHER, 1966). Les 
bilans de CO, sont, alors établis à partir de profils 
dc température et de pH. Mais lorsque ces échanges 
de CO, ne peuvent et,re négligés - dans le c.as de 
milieux où apparaissent de fortes sursaturation et 
sous-saturat.ion à la suit.e d’une intense activité 
biologique -, ils peuvent. ê;t,re évalués en comparant 
les bilans de CO, et de 0, ét,ablis simultanément 
(JOHNSON et al., 1979). D’une façon générale, il 
devrait Sire plus fréquemment fait appel a ces 
est,imations in situ d’assimilation et de dissimilation 
nettes alternées de CO, à l’échelle diurne et saison- 
nière, étant. donné les facilités dont on dispose 
maintenant pour l’acquisition de données telles que 
la température, le pH et l’oxygène dissous et leur 
traitement, de façon à éviter les inconvénients des 
mesures in vitro. Ces dernieres pourraient toutefois 
étre utilisées à titre complémentaire pour évaluer 
1’importanc.e relative de la respirat,ion et, de la 
photosynlhese au cours d’un cycle de 24 heures. 

En milieu anaérobie, cet,te méthode a été. appliquée 
pour l’étude de la minéralisation de la matière 
organique. Mais elle peut également être utilisée 
pour suivre toute activité assimilatrice de CO,. Par 
voie expériment.ale, il est possible, comme cela a été 
fait. en milieu aérobie, de différencier les processus 
nécessitant une énergie lumineuse de ceux se 
déroulant, à l’obscurité en procédant B des incubations 
a claires et sombres ». Il est encore possible de bloquer 
certains processus en employant des inhibiteurs 
bactbriens spécifiques. Toutefois cette démarche 
n’est pas toujours applicable car la méthode est 
parfois insuffisamment sensible eu égard à l’intensité 
des processus (des incubations prolongées ne sont pas 
conseillées en raison des artefacts qui peuvent 
s’introduire). Les estimations d’activitk biologique 
in sitrt qui ne souffrent. pas de cet inconvénient sont 
généralement aisées a établir car elles concernent 
souvent les eaux profondes de milieux stratifiés. 
Elles sont. donc isolées et les échanges de matière à 
ses frontiéres y sont réduik. 

En somme cette méthode de déterminat,ion du 
carbone minéral total dont l’applicat,ion a &é 
généralisée est t,out, à fait adaptée pour l’étude du 
mét.abolistne de base des écosystèmes aquatiques par 
les échanges de CO, ent.re les organismes et le milieu, 
tant en condition in situ qu’in vitro. On peut notam- 
ment penser aux milieux aquatiques qui sont 
soumis a des processus accélérés d’eutrophisation ou 
(cas beaucoup plus rare !) d’oligotrophisation. 

Manuscrit reçu m Peroice des Édifions de I’ORSTOM le 
12 ocfobre 1984 
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Le modèle est pr&ent8 en dktail dans (CARM~~~E ef cd., 1979) ainsi quo les sourc.es des dfJnIlI+s t.hcrn~od~namiques. Les valeurs 
de ces dernikres sont, rappelées ici ainsi que les étapes successives de 1’8iahlissemc?nt du modPle : 

a) la caractkisation dos constituants ioniques &Prendre en considérat.ion et leur wlation d’bquilibre : 

H&o; +F H+l,HCO, (1) NaHCOt * Na++HCOi (5) CaSO: % Ca+++SO;- 
1x0; + H++CO;- (2) CaCOi 
CaHCO: 

+G Ca*+ÇOj- (6) MgSOI % Mg+++SO;- 
+ Ca+++ HCO; (3) RlgCOO, &G hIg+++CO;- (7) NaSO, +i Na++SO;- 

RIgHC:O: % Mg+++HCO; (4) NaCOi +c Na++ CO,- (X) KSJ, +T K++SO;- 

6) le calcul des constantcs d’bquilibre K : 

(9) 
(10) 
(111 
( 12) 

Elles sont donnkes a 25 OC. Pour toute autre temperature, il faut connaitre la varialion d’enthalpie standard de la rkact.ion, 
HT et. appliquw la loi de Van t.‘Hoof : dLog K/dt = AH;/RT~; R = Cte des gaz parfaits ou des solutions parfaites; T = tempéra- 
ture en Z K. 

Équations 1 2 3 4 5 6 7 s 9 11.) 11 12 
--- -------- 

- Log K . . . . . . . . 6,35 10,33 1,lO 0,90 -0,25 3,15 2,88 1,23 ?,31 ^,24 0,80 O-85 
AHo(cal/M). - . . . - 6331 10370 - 3130 - 58 - 8911 - 1650 - 4920 - 2229 - 3082 

Les sources de ces valeurs sont dans (Camrouzti et al., 1979). 

Ü) le calcul de la force ionique de la solution et des cocffkients d’activif& individuels : 
1 

Force ionique = 1 = 5 Ct [i].Z:; [i] = concenkation du constituant i et Zi sa valence. 

Pour K+ Ca++ Mg’+ Na+ rt. SO4 on emploie la formule modifiee de Debye et Hiickel log. fi = 
-A z; \II 
l+B.ai t/I 

+ bi I.ai est le 

rayon ionique de i en solution. bi est un t.erme correctif empirique. Pour MgHCO: HCO,- CO,- NhCOj CaHCXJ; NaSO; et. KSO, 
on utilise la meme formule avec bi = 0. Pour MgCOJ CaCOJ MgSOl CaSO: et NaHCO3 on a utilisé : fc,coC E farsso: ? IO-W1 ; 
f1cgco * ” = lO-%G31; fcssOi = lWWL et fN*HcoO, = fEGo;. 

a et B ont cité pris respectivement bgaux à 0,500 et 0.3265x lO-*. 

Ca* hfg+i’ Na+ K’ SO;- Hcq coi- MgHCO: NaCOi NaSOi KSO; CaHCOt 

axlW.... 5.0 5,5 ‘40 3,5 5,0 5,4 5,-1 4,o 5,4 5,-i 5,4 63’3 
b . . . . . . . 0,165 c),20 0,075 0,015 0,o-i - - - - - - - 

d) à partir de l’ensemble de ces donnks la relation d’bquilibre est entiércment dbtinie. dinsi pour AB % A++B- on a : 

KAB = 
fA+. [A+] x fg- [B-l 
~--- ; le calcul s’applique aux équations de (1) a (12) ; 

fa [AB] 

e) il reste à db,t.erminer toutes lt?S espkces chimiques introduites dans le rnodi?ll>. 
et des données analytiques suivantes : 

Nous disposons des 12 t!quations d’kIuilibres 

[Cal-z = [Ca+++[CaHCO‘l;]+[CaCO~]j-[CaSO:] 
[wh = [hfsi+]+ [MgHCO;].j- [M&O;]+ [MgSO;] 

(131 

PJalT = [Na+] + [NaHCO:]+ [NaCO;]+ [NaSOi] 
(14) 

[KIT = [K+]f[KSO;] 
(15) _ 

[HCO& = [HCOa]+ [CaHCO%+ [MgHGOz]+ [NaHCOi] 
(16) 

[CO,IT = [CO;-]+ [CaCOl]l- [MgCO:]+ [NaCOi] 
(17) 

wur = [SO;“]j-[CaSO~]+[MgSO~]+[NaSO;]-j-[KSO;] 
ilSI 
(19) 

Cet ensemble d’équations est rosolu par approximation successive. On pose au départ : [Na+] = [NalT, [Ca+*] = [Ca]T, 
[Mg*] = [Blg]~ et, [K+] = [KIT la résolution est alors effectuée à l’aide des équations de (1) 5 (12). Puis les concentrations des 
rations libres sont recalculkes à l’aide de (13), (14), (15) et. (16). Si les différences ent.re les nouvelks valeurs de concentration et. celles 
qui ont Pti: introduit.es pour développer le calcul précédent escédent 1 y0 le même calcul est recommencé avec les nouvelles 
valeurs autant de fois qu’il est ntkessaire pour que les diffkrences deviennent infkrieures à cet kart. 

Reu. IIydrobiol. trop. Ii (3): 17%IYY (1384). 
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