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La matiére organique (MO) dans les systemes aguatiques est un mélange trés complexe et dynamique
de composés organiques provenant de sources naturelles et d'apports anthropiquesalBafsrlet

Cawley et al., 2012 Artifon et al., 2019). L'origine allochtone (détritus végétaux et sols terrestres) ou
autochtone (production aquatigumesitu) de la MO naturelle influence sa composition et ses propriétés

qui vont déterminer sa réactigidans les écosystémes aquatiques (Besemer et al., R@@®ert et

al., 2017). La MO naturelle est principalement formée par des processus biogéochimiques tels que la
photosynthése, I'excrétion ou la sécrétion par les organismes, la dégradation detsdiecgétale

(Artifon et al., 2019). La concentration et la composition de la MO dépendent du bassin versant
environnant (nature, occupation des sols) et elles dépendent également de la connectivité hydrologique
entre |l e cours doéreeauddilndandmitneounr et slaespleaaux s
transfert de |l a MO terrestre et d'origine aquat:.i

La MO joue un réle essentiel dans les écosystémes aquatiques de surface (Stedmdd08) ain

raison du nombre de processus dans lesquels elle intervient. Quelle que soit sa source, elle joue un role
centr al sur |l a nature du m®t abolisme (h®t ®rotr o
également la spéciation, la solubilitéa toxicité et le transport des polluants organiques et
inorganiques (Buffle, 1988 Campbell, 1995). Elle est aussi impliquée dans les réactions
photochimiques aqueuses, le cycle et la disponibilité des nutriments (Bormann et Likens, 1967
Nebbioso et Piolo, 2013). Les mécanismes impliqués dans tous ces processus dépendent fortement
non seulement de la quantité de MO, mais aussi de sa nature chimique, de ses propriétés physico
chimiques et de sa composition. La MO est également une préoccupation nigesrea
potabilisation de | ;0Leenwet a(,20ld) hcartelle affedte |'efficacité ded 0 1 1
procédés de traitement de l'eau, la couleur, l'odeur et le golt de I'eau, et peut entrainer la formation de
sousproduits de désinfection (Bieroz al., 2010, Baghoth et al., 2011iden et al., 2017). Les

activités humaines, notamment pour la Seine qui est sous forte pression urbaine, modifient la nature de
la MO en raison des apports provenant uxnuséesa mme nt
(Matar et al., 2012). Malgré leur réle clé dans les processus environnementaux, la composition et la
réactivité de la MO sonineore trop peu connues
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Léobjectif de ce volume est ainsi d e -tempeelexdela ar a ct
MO dans le bassin de la Seine. Dans le chapitre 1, la variabilité-tgrafiorelle de la matiére organique

di ssoute (MOD) en Seine, Marne et Oise en amont ¢
| 6aval de | daggleom@eradbbinomnPagriagdient doéurbanisati o
MOD est effectu®e gr©ce ~ | 0®tude de ses propri ®t
3D. Cette technique offre une ttiadlendeamalayyei quel
réel de la MOD.

Dans l e chapitre lRcomplextd physichéhenjgyerd® aeMDde garactérisation
structurale plus fine, mai s ®gal ement pl us Dl our de
Cette approche combinée, globale et moléculaire, nous perindil|ed 6 augment er notre de
et capacit® dobéinterpr ®t at iloems dsist @3 optre IRQteRrs de tli @
et de la Bassée ont été étudiés.

Dans le chapitre 3al MOD e st caract®ri s®e dans |l es nappes
connexion avec la Seine.6 ®c hant i |l |l onnage sdest d®roul ® dwurant
hautes eaux en mars 2017 et basses eaux @mboy 2017. Les caractéristiques de la MOD sont étudiées
par spectroscopie optique (absorbance-\dsible et fluorescence 3D) dans les eaux de surface (Seine et
graviéres) et dans les nappes souterraines (alluvion et craie).

Dans le chapitre 4, le métalsvhe de la graviére de la Cocharde est étudié. Cette graviére est considérée

comme un exemple dbédannexe hydrauliqgue de |l a Seine
flux de carbone ainsi que leur variabilité temporelle sont étudiéseptamh ainsi de caractériser la
dynami que temporelle du m®t abol i s me. Léobtenti on

instrumentaux et méthodologiques innovants autour du suivi haute fréquence des paramétres physico
chimiques et des gaz dissous.

Dans le cinquiéme chapitre, PreBA (ProSe en Paralléle et Assimilation de données) est appliqué sur des
données réelles de concentration en oxygene dissous en Seine depuis lI'amont de Paris jusqu'a l'estuaire
Avant d'assimiler ces mesures réell@s dagnostic de la simulation des concentrationsxgene dissous

par |l e mod le direct est r®alis®. L6éobjectif est
(MOD) dans la riviére ainsi que la calibration des activités de la MOD piodée da bl e afin doba
concentrations eaxygene dissousimulées.

Principaux r ésultats et perspectives

Les travaux réalisés durant cette phase ont permis de caractériser pour la premiére fois la MO dissoute
coll opudal e et p obak maisualsanolécdaire dans ik Basdinald |& Being Notre étude a
montré une grande variabilité spatiale et temporelle des caractéristiques de la MOD et de la MOP dans les
sites ateliers débla x e , Saliend 6 Or ge et de | duit B grandeghétérogéhéite tlee v a
constituants de la MO, de ses sources, naturelles et anthropiques, et des processus de transformation dans le
eaux de surface. Les propriétés optiques de la MOD ont permis de discriminer les différents sites, mais aussi

| iipact des conditions hydrologiques.

Le suivi ° wune fr®quence hebdomadaire pendant wun

a une caractérisation de la MOD en spectroscopie de fluorescence 3D a permis de mettre en évidence des
caractt i sti gues communes de | a MOD pr®sente en Sein
parisienne. Certaines diff®rences de nature de MC
En outre, @s différences importantes en termes de dygaende la MOD ont été observées pour les trois
cours dobeauodi R&a e rMwiekEdqedrcompdsantes dgpe substancebumiques est trés
fortement corréléavec le débit total et le débit ruisselé pour la Seine. Ces corrélations détroitsement

dans le cas de la Marnestrtoutd ans | e cas de | 60i s e laMORselondacoufs®r e n «
dbesaount encore en AoUunnavadi mteePEO®tptaisaumr de dhtdagk
notammentceluidesejt s des stations dOo®pur at i @éualesnent étélms n at
en évidence. En outre, en utilisant les 360 échantillons collectés, un modéle de prédiction du COD par des
indicateurs issus de la spectroscopie de fluorescence 3D eepétdili. Dans la prochaine phase du Piren
Seine, le suivi de la MOD et de sa dynamique dans le bassin de la Seine pourrait étre effectué a haute
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fr®quence gr ©ce ° | 6 ut iin dittsde taifloorescahde u acteellemenndhres sahe n
dernier stade de développement dans le cadre du programme Mocopée en collaboration avec le SIAAP.

Les analyses mol ®cul aires, riches doéinformation 1
par exemple), initiées au cours de cette phase seront poursuivies lors de la phase a venir, permettant
déenrichir | e jeu de donn®es actuel, encore | imit
des différents échantillons. Nous pourronsramee cr oi ser | densemble des r G

moléculaires) afin de proposer (i) des indicateurs de sources de la MO et (ii) une cartographie de la MO le
long du continuum terreer de la Seine.

L6O®tude des propri ®t @sans Ipsteauq desswfacd Seine at grii@ies) et @sadaux s
souterrainegcraie et alluvionsie la plaine de la Bassée en hautes eaux et en basses eaux ont montré des
caractéristiques de MOD contrastées entre trois compartiments (eaux de surface altaimm@s) et entre

|l es deux p®riodes do®tude. En p®riode de <crue, I
riviere tandis la MOD de la nappe de la craie démontre une forte activité biologique et de faibles apports
terrestres. Un mélangke ces différentes sources est observé dans les alluvions. En période de basses eaux,
la MOD des eaux de surface est toujours distincte de celle des eaux souterraines mais les sources terrigénes
sont moins mar qu®es et | fesadtochtones @us impootdntesy liegipnopriétést d
optiques de la MOD varient nettement entre mars et novembre avec une contribution des sources autochtones
plus importantes en basses eaux. Des similitudes des propriétés de la MOD observées entreres différ
compartiments sugg rent des connexions entre eux.
réaliser @ a u tobsergations dans différentes conditions hydrologiques et/ou saisonniéres. |l serait
également intéressant de pouvoir ceaser en paralléle la MOD des eaux porales des sols environnants,
voire la matiére organique des sols, pour pouvoir mieux appréhender les différentes sources et transferts vers
les eaux de surface et souterraines.

Egalement dans la plaine de la Basdéemétabolisme de la graviére de la Cocharde a été étalié.
guantification du bilan hydrique et du fonctionnement hydrologique de la graviére, préalable nécessaire a

| 6®t ude de son fonctionnement m®t ab dydiggewpeEseate ®t ® e
déficit net, et les graviéres (et en particulier la graviére de la Cocharde) apparaissent alimentées par les eaux

souterraines. A | 6®chel |l e sai s o-nappe santevariabley avedean s i
particulierun flux net depuis la graviére vers la nappe en période seche. Les émissions nettgetddgeCO

CHpar | a gravi re de |l a Cocharde ont ®t® esti m®e
varient en intensité et en sens. En périodedsttva | 6i ntensi t® des flux,de me@
est pompé par la graviereef effets contrastés seraient dusfonctionnement en deux couches du plan

débeau stratifi® thermiquement, combi nan benthiguee mi n
(I'i b®r ant du m®t hane capabl e-aide) remoditer qidsgel

photosynthétique a lieu dans la couche superficielle (consommant e €@npris celui diffusant depuis la

couche profonde). Le suivi partiel danne autre graviere semble confirmer ce fonctionnerhaniremiére

série temporelle haute fréquence de pression partieledei@n's | 6eau a ®t ® acqui se
Cocharde en juilleaolt 2018. Cette méthodologie innovante ouvre de nondsepsrspectives pour la
compréhension du fonctionnement métabolique et du cycle du carbone. La dynamique mesurge du CO
di ssous est coh®rente avec celle de | 6oxyg ne dis
en continu reste cependantassaire pour aller plus loin et estimer le métabolisme a partir de pCO

Les données de l'oxygene dissous de l'année 2011 en Seine ont été assimilées &k Bpo&e avoir

redéfini les clés de répartition de la MOD et calibré les réactivités de la.NI®® simulations des
concentrations en Ldissousen Seineont ainsi été sensiblement amélioréefin d'améliorer encore les
performances de Pro$, plusieurs pistes sont proposées. Par exemple, une meilleure caractérisation de la
MOD en Seine permetit sans doutd'améliorer la simulation des concentrations eui€sousLes clés de
répartition de la MOD pourraient également étre intégrées dans les paramétres dynamiques. Les simulations
multi-espéces de phytoplancton et de bactérie pourraiennégaiétre testées.
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Suivi de la dynamique spatiestemporelle de la matiere organique
dissoute du bassin de la Seirgendant une annégoar
spectramétrie de fluorescence8D

Angélique Goffirt?, Sabrina Guérf Vincent Rochet Gilles Varrault*

1 LEESU, Université PariEst(UMR MA 102), UPEC, Ecole des Ponts ParisTech, AgroParisTech, Créteil, France
2 SIAAP, Direction du Développement et de la Prospective, Colombes, France

* varrault@upec.fr

Résumeé
Un aiivi de la dynamiquepatiotemporelle de la matiére organique dissoute du bassin de la
Seinea été réalispendant une année par spectrométrie de fluorescendeo8Dce faireune
campagne de prélévement hebdomadaire a été réalis&eine, Marne et Oise sur un
ensemble @ 12 sites de prélevement entre juillet 2015 et juin ZEfettant la collecte de
373 échantillons
Un modéle PARAFAC a été développé pour obtenir une caractérisation fine de la qualité de
MOD fluorescente. Bx composantes de fluorescence ontiégéhtifiées avec six composantes
de type substances humiques et quatre composantes de type protéique.
Nous avons pu mettre en évidence rtbmbreuses similitudgepour la MOD de la Seine,

Marne et Oiseen amont de | 6aggl om®r at iualitt daMQbe s i (
existent entre | es 3 cours doeau. L6Oi se par
outre une dynamique differenée | a MOD a ®t ® obseltos@®ele dans
débit de la riviere augmente.

Unimpactfortdesrejetsr bai ns de | 6aggl om®r aeli doanxnes uSe | a
surtout sur les composantes de type protéique, a pu étre olsens@mposante C8, de type
prot® que semble dbéailleurs °tre un bon trac

Un modele prédictif trés safaisant de la concentration en COD dans le bassin de la Seine
bas® sur des mesures rapides dbébabsorbance U
place.

Points clefs

U Dessimilitudes pour la MOD du bassinde laSetne amont de masamegl om®r
dynamique différentrsque le débit de la riviere augmente.

Ul mpact fort des rejets urbains @led axdea glyd o m(¢
surtout sur les composantes de type protéifgjaecomposante C8, bon traceur des rejets

urbains

UOMise en place doébdun mod |l e pr®dictif de | a
optiques rapides, amélioration du modéle grace aux mesures de fluorescence.

Pour citer cet article Goffin et al.,Suivi de la dgamique spatigemporelle de la matiére organique
dissoute du bassin de la Seine pendant une grarégpectrométrie de fluorescence,3fansSources

et dynamiquele la matiére organique dans le bassin de la Seine, Rapports de synthese de la phase VI
du PIRENSeine, Volumes, 2019.
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Introduction

Comme cela a ®t ® rappel ® dans | 6i estubiquitte dand o n ¢
|l 6environnement et au ciur de nombreux processus
finement la quantité et la qualité de tidae organique dissoute (MOD3présente un enjeu important pour
de nombreux acteur s dunamue dadlaOD damsdes eaux(Peleegpotr@&s i s er
usines de potabilisation per met d 6somiere (ciugs,etiages)a t r
mais aussi de définir le risque de génération dedmduits de désinfection toxiques pour la sabte.

MOD influence également la biodisponibilité et la spéciation des micropolluants organiques et megtallique
dans les milieuxécepteurs.

Les m®t hodes wutili s®es ~ | Dhéeessitems oaucvt eunetl |1ed epxoturr
la purification de la MOD. Elles sont couteuses gure r ent un temps | ongOrde pr
dans un contexte opérationnkl potabilisation des eaugar exemple i | est important d

me nt S

caractériser la MO[& haute fréquence et entemps@dli n dbéagir effic e
anal yse

procédés de traitement. La spectrofluorimétrie 3D est un outil qui, outreaspi di t ®
cadence analytique, présente la possihilitérieured 6 ° t r ein sitdet al haute ®éguence

ac
do

Ce chapitre traite de la variabilité spatio/temporelle de la MOD dans les zones amont de

| 6aggl om®r ati en parmebsedpegubanhtt® qubdben termes d
ont ®t ® r ®al i s®s sur |l a Marne, |l a Seine et | 6 Oi s
trait®es de | 6aggl om®r ati on siRlaa icareante®r iCedetaih@am i d
MOD entre | 6amont et | 6 av adite ndtemmeénd augy ejets oE® rstatioris 0 n
déo®puration des eaux us ®e s (STEU) de | 6aggl om®r
spectrofluorescare 3D pour estimer la concentration en en carbone organique dissous (COD) a été évaluée.
Tous |l es r®sultats pr®sent ®s i ci proviennent ddéun

an entre juillet 2015 et juin 2016 par les équipes du SIAARB kacadre du réseau de mesure MeSeine.
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1. Matériel et méthodes

11.Sites do®tude
Un suivi hebdomadaire de la MOD a été réalisé en Seine fulleés 2015 au 28uin 2016, pour un

tot al de 373 ®chantill ons. L 6 e n & Syndichtdntediépartememta® | v
pour | 6Assainissement de | 8Aggl om®ration Parisien
(Mesure enSeing . Pour cette ®tude, 12 sites doé®chantill
Choisy a Trielsur-Seine, la Marne de ChampigsyrMar ne ~ Al fortvill e et enf

ConflansSainteHonorine.L6 e mp | acement des poi nt s esterésenté@ns lav e me n
Figurel.

\ C . A Stations d’épurations
N2 16_." A A - Seine Amont
' A B - Seine Centre
D B C - Seine Aval
. 4 ) D - Seine Grésillons
A » z., \

11 / ® Points de prélévements
' @~ 1 - Champigny-sur-Marne
2 - Chenneviéres-sur-Marne
, 3 - Choisy
6 L 4 - Ivry
Marme 5 - Alfortville

- 6 - Suresnes
7 - Argenteuil

.5 ' 1 ' 8 - Sartrouville
4 ';,' T\ 9 - Conflans Seine
2. 10 - Conflans Qise
"fg\ % 11 - Poissy _
{ 12 - Triel-sur-Seine

L1 10 Wity 3 \

Figure 1: Carte des points de prélevementsarandld e | 6 aggl om®r ati on pari si ¢
suivi de la MO

La zone étudiée comporte 4 STEWSt at i on do®purftaionamdtes| @éanxe mk

usées parisiennes (régentant un volume total de 206000 ™" et compris entre 30000 & 1700000 m® |
'par STEU) qui se d®veéfsent dans |l a Seine (& 20 m
Dans tous les cas, les échantillons sont filtrés moins de 3h aprés leurs prélévements, au laboratoire de la
DIE du SIAAP, avec des filtres en fioredewvee d6une porosit® de 0,7 Om ( GI

grill®s " 500AC pendant 5h. Ces pr® vements sont

paramétres globaux et optiques (Spectroscopievidlle et Spectrométrie de fluorescen8®) sont

r®al i s®es | e jour m°me en parall | e afin de | imit
U Sites choisis pour la caractérisation de MOD en Mar ne, Seine et O
principaux rejets urbain$32d)e | 6aggl om®r ati on
Cette partie porte sur | 6®tude qual i tlaMarne,e et

La Seine et | 6 0i se. Seul moeat paientc hde usuideis <giotuu

(Marne: Alfortville, Seine: Choisy, Oise: ConflansSainteHonorine). Cette approche permet de

caract®riser |l a typologie de | a MOD - |l 6amont de

moi ns i mpact ®s madre sl &werjbedarsi sdeet isadmtdtoaMarne @seppints at i C
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ant ®c hantsitel | onn

gny et Chennevi res no®t
il |l l onn® t owhomtsdellaes s e

e gqui est ®chanti

U Siteschoiss pour | a caract ®r iteartpioarel de 1dEe®JV al uMGD
| 6aval de | 6aggl om®r ati on parisienne

Pour cette partie,cesontles t es do6 Al fort vi | | Sartrquiille (Seiredt Confl@iso i sy
SainteHonorine Seing quiont été retenus. e si te d6Al fortville int gre |
situées dans le bassin versant de laMarfle, s 6agi t not amment

U dela STEU deMarne Aval(75000 nt.j™) ;

0 des autres STEU se d®v e pmsparisitnneentria BEEUMazne dvalet Chéiteag g | o m®
Thierry (111740m> %) ;

0 des STEU se d®versant en Marne |l ocal i s ®esThieerynetamont
ChaumontChamarande€oignes(61 360 ni.j™).

Le site de Choisy sur la Be intégre les impacts urbains dus aux STEU situées dans le bassin vetaant de
Seine, i sbagi t not amment

0 des STEU se déversant en Seine en amorthiesy localiséesd ans | 6 aggl o m@ruastgiuodbn” p
Montereau-FaultYonne (156 000 mj™) ;
i ds STEU situ®es en amont de dadFautgohne n®oyedd@3000mjdp ar i si ¢

Le choix du site de €hoisyé per met de ne pas prendre en compt e
STEUSeine Amont600000 ni.j™) localisé eraval du point de €hoisy».

Ces deux sites doé6Alfortville et de Choisy &en
respectivement des rejets urbains qui représenter@@%8&7.j* et 239000 nt.j"* ce qui est trés inférieur aux
rejets urbains diervés en avaledl 6aggl om®r at (@oConflapsdamtersonoane)net qui
représentent un volume total d&40 000 mij™.

Afin db®®udietrion de | a signature de fluoresce
un point «ictif » repr ®s ent ant l a Seine 7 | 6amont de Pari s
doAl fortville en Marne et de Choisy en Seine selo

données de fluorescence de ce point fictif ont été calculésiademne qui a été obtenu expérimentalement
pour Choisy et Alfortville en tenant compte de leurs débits respectifs.

Ce point fictif appelé dans la suite du documemmont de Pari» intégre donc les impacts
cumul ®s do6 Al fortvi 0JOe’ de rejetsduebains pao jouEsla est celattvemdns faible
(19%) compar ® aux apports de |l 6aggl om®r ati on par
2540000m>j™. Nous pouvons donc considérer que ce point est sous pression urbaine padéag@rt
aux deux points situés en aval.

Les caractéristiques de la MOD en ce point fictif en amont de la Seine seront ensuite comparées a la
MODen Sei ne o0b s earisva@artrouvilld (dval des STEkiae Afon800000m> ™ et Seine
Centre240000 ni.j"") eta ConflansSainte Honorine (aval STEBeine Avall 700000 nt.j* ainsi que des
deux pr®c®dent es) afin caract®riser | 6i mpact des
guantités de MOD.
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1.2.Débits de la Seine, Marne eDise

Les mesures de d®bits ont ®t ® obt 8angque Bydre»i a | 6
(www.hydro.eaufrance r Le Tableau 1 présente les stations sélectionnées pour le suivi depdabilzs
Marne et Seine ainsi que leur cordonnées de géolocalisation.

Tableau 1 : Caractéristiques des stations de suivi de débits en Marne, Seine et Oise Bangce Hydro)

Cour Nom Code station | Bassin versant Localisation
doea (km?) X (m) Y (m)
Marne Créteil H5841070 12816 609585 2423000
Seine Alfortville . H4340020 30800 605979 2420343
Pont Austerlitz H5920014 43800 602130 2427440

Les d®bits de | 60i se ont ®t ® nkotheselde lal@ghe, 2016 | e
en raison de | 6absence de station de mesuS$amte du d
Honorine. La modélisation a été réalisée par Fulvia Baratelli (Centre géosciences des Mines ParisTech).

1.3.Décomposition des débits de la Marne, 8 et Oise

La d®composition des d®bits des trois cours
Chapman (®gal ement r ®al i s®e par Fulvia Baratelli)
entre | 6emmagasi nedagécdulenehts sbuterram® autdébit des ¢couro deau durant la
période de récession. Cette relation peut étre déduite de I'équation de Darcy en 1 dimension pour un aquifére
confiné d'épaisseur constante (Chapman, 1999). Dans ces conditions, le démteduirant la période de
récession s'exprime de la maniére suivante :

n o na
Avec: gout(t) le débit en riviére durant la période de récessiple débit de la riviere au pide

crue, U le temps de r &f teparamdine desdcassiok. en aqui f re e
Le filtre de Chapman respecte cette équation durant la période de récession, et suppose que durant
cette période I'ensemble du débit en riviére est fourni par lI'aquifére. Lors des événements pluvieux, Chapman
(1996) propos la formulation suivante pour exprimer le flux de base :
WO | zZ0® p p | 200

Avec: bf(t) lefluxdebaseents®, U | e par am  t'retf(tderuisseemensen id.n en T

Enfin, en remplacant hf(t) par le débit en riviere @ | l e filtre de Chapman s6®c
5% | 5@ p p | q 8
¢ | c |

1.4.Carbone organique dissous et mesures optiques
La concentration en carbone organigue dissous (COD) a été analysée selon les méthodes

standardi s®es de | 6AFNOR (NF EN 1484 + filtration
Léabsorbance © 254 nm a ®t ® mesulr®ai dleanddwmes gaiote
Visible (UviLine 9400, Seconam). Pour chaque échantillon, le SUVA (Specific-Vibiat Absorbance) a

®t ® d®t er mi n®. Il sbébagit de |l a mesure de | 6dabsorb

la con@ntration en COD :
SUVA= (Abs 4/[COD])*100
Pour lequel Absssi gni fi e | 6abs or'tea@@Dg latonc2riradtionremCODren ¢ m

mgCL ™. Le SUVA per met | 6®val uation du caract re a
| 6®chantillon. Un SUVAmMGC'm28d4t nmari andt®®riieutri que3 di
principal ement de | a mati re organique non humiqu
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SUVA & 254 nm supérieur 8 4 L mg@ ' estcaractéi st i que doéune eau contenar
plus hydrophobe et aromatique avec un poids moléculaire important (Swietlik et Sikorska, 2005).

Les spectres de fluorescence sonenbs grace a un spectrofluorime3D (Jasco FB300) équipé
déuneel Xmmnon (150 W) comme source dbdébexcitation. L
contrélées par le logiciel Spectra Manager Il. Les mesures ont été réalisées dans une cuve de 1 cm en quartz
a une température controlée de 20°C pour évitgnles®Rnom nes dobéexti nction de f

2011) . Les spectres de fluorescence ont ®t® mesur
de 240 ° 450 nm pour intervalle de 5 n250aé00mme pl
pour un intervalle de 2 nm, pour une vitesse de scan de 1000 nm/min, un temps de réponse de 0,1s et un
voltage de 387 V pour | e photomultiplicateur (PMT
sont di | u®sltrapwespour gue leur absrpance WV ne dépasse pas 0,05 a.254 nm

Apr s soustraction du bl anc, |l es spectres de

Raman selon la méthode développée par Lawaetz et Stedmon (2009). Les composantescenfiasront

été obtenues via un algorithme de déconvolution des spectres de fluorescence nommée PARAFAC (parallel
factor analysis). Cette procéduéveloppée par Murphy et al. (2013), a été utilisée grace a la toolbox

« DrEEM » sous Matlab R2013b (Mathdvr k s , USA) . Léidentification de
réalisée aprés comparaison avec la base de données OpenFluor mais également avec les données d
littérature. A titre indicatif, les principaux fluorophores définis dans la littérature sont prestartsle

Tableau 2

Tableau 2: Principaux fluorophorage la matiére organique issus de la littérature

Fluorophores Fluorophores Longueur Longueur Tvpe de composés
(Coble, 1996) | (Parlanti etal., 2000)| d6exci t at| do®mi ssi yp P
C V] 33071 350 420- 480 Substances type humiques
A U6 250i 260 380- 480 Substances type humiques
matériel plus récent
. Matériel récent, composant
M b 3107 320 380-420 biologique
B b 27071 280 300- 320 Tyrosine
T i 270280 320380 Tryptophane ou protéines 1
activité bactérienne
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2. Résultats et discussions

2.1.Modéele PARAFAC
2.1.1.Construction du modele

La construction du modéle PARAFAC des eaux de surface du bassin de la Seine est basée sur le
protocolede Murphy et al. (2013)Aprés le prétraitement des données, callesont normalisées par
division de la somme de la valeur au carrée de toutes les variables (intensités de fluorescences a chaque
coupl e de | ongue uénsssiah)de liedhantlohd 6 ex ci t ati on

Des modeds PARAFAC de 3 a 12 composantes ont été testés avec une contrainte- de non
négativité. Le choix du nombre de composantes a été dans un premier temps basé sur le pourcentage
déexplicati on daiestnropdriant elus leProdeke est udcepiibld 6 e xpl i quer |
du signal de fluorescence observé. Dans le cadre de cette étude, il atteint son maximal pour le modéle a 10
composantes (99,9724). Les modeles a 11 et 12 composantes, ne présentant aucune amélioration du
p our c e explisaganduded de donnéesnt été mis de cotdes graphiques deleadings» (vecteurs
de | a base de d®c-émssiongdéstcompaosantesddé ehacen desamodétestestés, ont été
observ®s afin do®car tleadingd des sompbsantes présedtaidntedss altlresndites | e s
« suspecteg (chutes abruptes, doubl es pics do®mi ssi o
composantes) . Cette anal yse nous per met do®l i mi
comportaient ce type daoblémes (Murphy et al., 2013).

2.1.2.Composantes PARAFAC

Un modéle de 10 composantes PARAFAC a été développé pour les 12 sites de prélévements
(n=373) incluant des ®chantillons issus de | a S
a juin 2016. Le modéle a 10 composantes obtenu est présespéési dans les Figur@set 3 ainsi que
dans le Tablea8 rassemblantds caractéristiquates composantes

De par la nature complexe de la MOD, chaque composante identifiée ne représente pas un
fluorophore spécifique, mais un groupement de fluorophores comportant des caractéristiques similaires. Pour
ces raisons, nous type»ipdurchague composanté ideptifiées. | at i on ¢

Dans une premiére approche, la localisation des composanteAHAGRa été comparée avec
| 6empl acement des Ztraditiensellesd @€oblé 1996 rParlanti eeh al.e 2000gs
composante£7, c8, C9 et Cl0 pr®sentent des e pémibsiore e me n
similaires © celles des compos®s fluorescert,s de
C2,C3etC4présentent des maximums de fluorescence kxmlilans la zone de fluorescence des composés
de type substances humiques (pic C et A) de diverses maturités. Enfin les compgoSantes présentent
un maximum de fluorescence situé dans la zoneudeeficence des composés de tygiestances humiques
isses ddbune activit® biologiqgue r®cente (pic M).

Ainsi, apres comparaison avec la littérature et la banque de données Ope(Mkiydry et al.,
2014, les 10 composantes peuvent étre classées en trois familles distinctes de composés constitutifs de la
maiére organique la MOD de type substances humiques, la MOD de type substances humiques issues
déune activit® biologique r®cente et enfin, | a MO
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Figure2: Composantes PARAFAC identifi ®es pour | 0ense
MOD en Seine, Marne et Oise de juillet 2015 a juin 2016
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Tableau 3 Localisations et identification des composantes PARAFAC identifiées en Seine, Marne et Oise

Cette étude

Etudes similaires

Composantes| EX/Em (nm) Origine supposée ExX/Em (nm) Origine selon les auteurs Références
Type substances humique 265 (370)/488 | Substances humiques terrestres Walker et al., 2009
c1 275 (375)/490 terrestres sous forme réduite 270 (360)/478 _ o N Stedmon et a_I., 2003
270(380)/475 | Quinone sous forme réduite/sergiuinone (SQ2) Cory et Mcknight, 2005
275 (375)/492 | Substancefiumiques P.T.Nguyen, 2014
Type substances humiqug <250 (360)/440| Substances humiques terrestres ubiquitaires issues du bg Stedmon et Markager, 2005
terrestres sous forme oxydé( <260 (340)/450| versant Graeber et al., 2015
Cc2 270 (370)/452 | (potentiellement photo réfractaires) <250/450 Quinone sous forme oxydée Cory et Mcknight, 2005
<260/454 Substances humiques terrestres photo réfractaires, quinone § Yamashita et al., 2010
forme oxydée (Q2)
Sousproduit de dégradation deg 275 (345)/436 | Substances humiques terrestres photodégradables Lapierre et Del Giorgio.,2014
substances humiques terrestres <250 (340)/436| Syringaldéhyde issu de la dégradation de la lignine/ eapactées | Murphy et al., 2014
C3 275 (335)/436 . -
par présence forestiére (MOD terrestre)
270(330)/438 | { dzo A yOSa KdzvyAaljdzSa Ay O2yydzSa P.T.Nguyen, 2014
Type substances humique <240/416 Substances humiques terrestres, type acides fulviques Stedmon et al., 2003
c4 260/418 terrestres type acides fulviques <250(305)/412 Stedmon et Markager, 2005
<260 (305)/416 Yamashita et al., 2010
Humique microbien (260) 360/422 | Substances humiquéssues de transformation microbiennes William et al., 2010
C5 (260) 365/418 (260) 360/424 | Issue de la dégradation microbienne de composés terrestres Williams et al., 2013
(265) 345/420 | Quinone sous forme réduite/senguinone (SQ3) Cory et Mcknight, 2005
Type substances humique| (<250)320/400| { dzo 4G yOS& KdzYAljdz§S& RQ2 NRA 3Ay § Stedmon et Markager, 2005
C6 (<250) 325/402 ubiquitaires, ’o_rigine anthropique 1 325/406 agricoles (épandage déjections animales) et phottgabi Yamashita et al., 2010
agriculture dérivé
Humigue microbien, issu de STEU
¢CNBLII2LKIYS Aaad 290/352 Tryptophane Murphy et al., 2011
C7 (<250) 290/352 | microbienne (<240)290/360| t NP i SAYS Si GNBLII2LKLEYS A&a&dz§ Graeberetal.,2012
Tryptophane, issus de rejets de ST| (<250) 270/370| Tryptophane issue production microbienne récente William et al., 2010
C8 275/370 275/378 Tryptophane eaux brutes de STEU Goffin, 2017
Tryptophane 275/326 Tryptophane/protéine issulu périphyton et des lixiviats de plantg Yamashita et al., 2010
C9 275/320 supérieures
275/328 Type protéine (potentiels apports souterrains) Kothawala et al., 2014
Tyrosine autochtone 230/305 Autochtone qui ressemble a la tyrosine mais qui peut étre § Coble et al., 2014
C10 <250/302 forme libre ou combinée & des amiazides
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U Composantes de type substances humigi@ka C4)

La composante {C1) est localisée @uen= 275 (375)/490 nm. Sa localisation est décalée
déenviron 10 nm par rapport "’ l a localisation ¢
substances humiqud®arlanti et al., 2000). La thése de Phuong Thanh Ng@@i4)a mis en
évidence une compasad e s i miremaEi2T5¢375)/492 mm) dans le bassin de la Seine, entre
2011 et 2013. Cette étude a aussi mis en évidence de plus fortes contributions de cette composante
dans |l es zones foresti res de | 0 QGeiceterfNathe ™ du s
a 15 % du signal de fluorescence total). Les études réafiaéedtedmon et al., (2003) et Walker et
al., (2009),associent la composan@ a une MOD de type substances humiques terrgstésgntant
une similitudeavec la composane S Q2 de | 6®tude de Cory et Mc K
composés de type quinone sous forme réduite.

La composante 2 (C2) est situées@n~ 270 (370)/457m. Stedmon et Markager (2005) ont
identifi® | a pr ®sence d 6 un e bathocmrpnresvéavis €e lgpr ®s e n't
composante C2 de ced¢auex @ctountdpeo.s @®sl sd el 6toynpte assusboscti a@®n
terrestre ubiquitaire dans de €&raeberebal.r (20151Cetea u , t o
composante est également sairi a celles observées par les études de Cory et Mcknight (2005) ainsi
guede Yamashita et al(2010. Ceuxc i ont reli® des composantes de
fluorescence de composés de type substances humiques terrestres photo réfrautaifesms
oxydée.

Lacomposant8(C3) pr ®sente deuzZye p2BRB83bd &B86Gi that. i dr® ®t ude
Lapierre et Del Giorgio (2014) classette composante comme des substances humiques sensibles a la
phot od®gr adat i o mphyetél., (2@4) gui @ésente und eompdsante similaire reliée a

la fluorescence du syringaldéhyde, un composé organique aromatique issu de la dégradation de la
lignine. Cette étude précise également la présence naturelle de ces composés dans lemraux en
forestiere. Une composante similaim,t,= 270 (330)/438 nm) a également été identifiée dans le

bassin de la Seine entre 2011 et 2013 dans la thése dg®y&n( 2 01 4 ) . Léauteur de
sSupposé que cette composante était de type substanteu mi ques i nconnues i ssu
microbienne.

Lacomposantd (C4 pr ®s ent e un sagdid260M18cnm.dCéleciest lodalsé i o n
dans | a m°me plage de {énmissignupel le pic Al draditictirellendedte x c i t
assod® aux compos®s de type substances humi ques.
composante similaire de type humique teousr estr e,
influence forestiére. Cette composante est également identifiée@ansid r es ®t udes dobeal
(Stedmon et al., 2003; Yamashita et al., 2010).

0 Composantes de type substances humi(Gues i s
et C6)

La composante BC5) est localisée @w,...= (260) 365/418 nm. Deux études réalisées par
Williams et al. (2010, 2013) ont rattaché cette composante a des substances humiques dérivées de
| activit® microbienne. On notera ®gal ement | a
produits de type sergjuinone réduite@ory et Mcknight, 2005).

La composante C6) comporte deux &R (R50)BP5L020m. Celté i o n
composante est similaire a la fluorescence du pic @ed= 310 - 320/380 - 420nm),
traditionnellement asso@é de la matierar gani que dobéori gine r®cent e,
composante biologique (Coble et al ., 1998) . D6 a
des compos®s organiques dbéborigine anthro
zones agricoles sujettes aux ®pandages d
usées dSTEU (Stedmon et Markager, 2008amashita et al., 2010).

pi que is
e d®j) ect
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Composantes dg/peprotéique(C7 a C10)

La composante {C7) est située @ (<250)290/352 nm. Cette composante présente des
similitudes avec la fluorescence des composés de nature protéique de type tryptophane identifiés dans
les étudesle Murphy et al., (2011) Graeberet al., (2012

La composante 8 (C8) atpmad@g.eR15/870 am. Elle esurkliéeppi ¢ d 6
la fluorescence de compos®s de nature prot ®i que
récente dans les eaogntinentales (William et al., 20L.0Cependant, cette composante est également
proche dda fluorescence des composés protéiques précédemment identifiés dans les eaux brutes de la
STEUSeine CentréC1 asen= 275/378 nm) identifiée dansd travaux de Goffin (2017).

La composante 9 (C9) est localiséew@n= 275/20 nm et semble égalemegtre reliée aux
composés de type tryptophane. Néamms, celleci semble étre issué 6 ap por t sommexlada er nes
lixiviation de plantes supérieures (Yamashita et al., 2010) ou efecge eaux doéori gi ne s
(Kothawala etl., 2014).

Lacomposante 10 C10) pr ®sente ®gal eme reteem250302 que pi
nm. Cette composante se trouve en bordure de la zone de fluorescence investiguée dans le cadre de
cette ®tude. 1 est possible que cdoeedefluerescencenpos an:
l ocalis® " des |l ongueur s dndeat dodceen delboesxde riotreazdné daen i n |
travail. Ainsi, on ne peut exclure que les intensités de fluorescences obtenues pour cette composante
soit assez fortement dépendantes dl 6 i nt ensi t ® maxi male du pic (er
mais aussi de son emplacement. Bien que le modéle PARAFAC ait mis en évidence cette composante,
la robustesse de celté peut étre remise en question du fait de sa localisation. Il est lpogséle pic
en question soit similaire au pic B& gem= 230/302 nmjl 6 or i gi ne autochtone qu
tyrosine mais qui peut étre également sous forme libre ou combinée a deseithéso

a Nomenclature des composantes PARAFAC

Ces travaux ont été en partie présentés dans le cadre de ce programme dans des rapports
do®t ape (Gof f i n), teutefoiamlh nomendafube Gles edmpogabtés7Cl a C10) a été
modifiée dans ce rapport de synthese de fagcon a ce que les compdsappessubstances humiques
soi ent num®r ot ®es C1 -~ c4, l es composantes de
biologique récente C5 et C6 et enfin les composantes de type protéiques numérotées C7 a C10. Les
observations et interprétations nensen rien modifiées par ce changement de nomenclature. La
correspondance entre ces nomenclatures est présentée dans le tabikemsdusi

Tableau 4 Correspondance des nomenclatures des composantes Parafac employées dans ce rapport
de synthése et dartes rapports précédents en 2016 et 2017.

Nomenclature employée | Nomenclature employée
dans ce rapport de dans les rapports Piren
synthése 2016 et 2017
C1 C4
Cc2 Cc2
C3 C7
Cc4 C1
C5 C6
C6 C3
C7 C5
Cs8 Cc8
C9 C9
C10 C10
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2.2.0rigine et typologie delaMODobser v®e en Mar ne, Seine

des principaux rejets urbains de | daggl or

Cette partie porte sur | 0®tude gruMaine Seneéi ve e
et | 6104 esmeo Nt de | 6aggl om®mwenant denzongsamoins impeestgpae e t d
| 6ur bani satiQMBU et | es rejets de

2.2.1.Evolutions et décomposition des débits en Marne, Seine et Oise

Les figures 4, 5 et 6 pr®sentent | 6®vol uti on
débit total provenardu ruissellement et des écoulements de base obtenus grace au filtre de Chapman
pour la Marne (Créteil), Seine (Alfortville) et Oise (ConfleBainteHonorine) de juillet 2015 a juin
2016.

U Débits observés en Marne (Créteil)

De juillet 2015 a juin 2016, ledébits observés en Marne (Créteil) sont compris entre 23 et
410m>.s * (Figure 4). Une période de basses eaux est observée entre le 08/07/15 et le 18/11/15, avec
des débits mesurés entre 23 et64™ (débit moyen: 39 fxs?).

Du 08/07/15 au 04/11/18, 6 i mpor t ant s a p p o rDercChadtecoyl sant obser@és.er v oi r
Ceuxc i peuvent repr®senter entr e B)0le redte dddebitdstdu d®
réparti de maniére équivalente entre le ruissellement et les écoulemented®@uis du 04/11/15 au

18/ 11/ 15, |l es apports du | ac r®servoir diminuen
Marne. Sur la méme période, une augmentation des contributions au débit total des écoulements de
base (26 40 %) et du ruissellaent est observée (260 %) avec des mogees de débits respectifs

de 11m°’s’et 8 ni.s™.

En période de hautes eaux (18/11/15 au 28/06/16), les débits de la Marne sont compris entre
34 et 410m°s*! (débit moyen : 142 fs'). On notera que cette période de hautes eaux peut
comprendre de courtes périodes au cours desquelles de faibles débits sont observés. Entre le 18/11/15
etlel4/ 03/ 16, l es apports |i®s aux 7#OmisY destiélse ment s
totaux observ®s. Cet 1403/16etieR2(Hibdis D i apyraorstes edd ® @0
de base constit uen tsh)eBnfinreatre E22/04/16 ete530/05/1§, s appdrts m
du ruissell ement e tprésgregent [dés @au@antagearivalertsdu diébit tbtal, s e
avecune moyenne respeishetdses ¢ & °8§)BOnotgradenfig, Ga présence
déune p®r i oedec30/@bM6 etle 28/06/16bue r r ui ssel | ementa6p% ut con
du d®bit de | a Matshe |l e 03/06/16 (& 397 m

U Débits observés en Seine (Alfortville)

Pour | 6ensemble du suivi en Seine (Figure 5).
et 1390 ms * (débit moyen : 260 fsY).

Une période de basses eaux est observée entre le 08/07/15 et le 18/11/15, avec des débits
mesurés compris entre 62184 m®.s® (débit moyen : 90 fix?). Le débit total observé en basses eaux
est principal ement constitu®yeéantoddaomitSpette n(td de
déapports ponctuels de rui ssellsH.@a notera,ca@mme enune me
Marne, que les débits de la Seine sont soutenus parles appord 6 un | ac dro@sdrewmdi)r e(r
p®ri ode dxéc®t ireegpe.®@s@ent ent en moyéshne 15 % du d®bi]

La Seine présente une période de hautes eaux du 18/11/15 au 30/06/16 pour une gamme de
débits allant de 102 & 1390° s (débit moyen : 394 fs'). On notera que cette période de hautes
eaux peut comprendre de courtes périodes au cours desquelles de faibles débits sont observés. Entre le
18/ 11/15 au 14/03/16, |les apports |i®@s4ms)x ruis
des débits totaux observés, ce qui est nettemenélgiué que ce qui est observé en période des basses
eaux. Cette teplkkadod/k etded3D/06/LE B apportsrdé la nappe constituent
entre 45 et 78 (225 ni.s") du débit total mesuré en Seine, illustrant alors des apports mageiars
nappe alimentant la Seine. On notera cependant un important apport de ruissellement constituant entre
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57et76% (& nmish du d®bit total entre | e 30/05/16 et |
période que les débits mesurés en Seinelssnilus importants, avec un pic de débit de 133€'m
observé le 03/06/16 (Crue de la Seine).

U Débits observés en Oise (ConflaBsinteHonorine)

A | 6inverse des suivis r®alis®s en Mar-ne et ¢
apresson i ssues de |l a mod®lisation des d®bits de
ConflansSainteHonor i ne. Ce choix a ®t ® motiv® par | 6ab:c

site de prélevements. Les débits modélisés en Oise (CofflanteHonorine) sont compris entre 55
et 361 m’.s* (débitmoyen:138fsY) sur | 6ensemble de | a p®riode ®

Une période de basses eaux est observée entre le 08/07/15 et le 18/11/15, avec des débits
modélisés entre 55 et 166.s* (débitmoyen : 72 s"). Le débit total en basses eaux provient & part
égale des écoulements de base et du ruissellement avec des pourcentages moyens respectifs de 51 %
(& 8%) met 49 %WH(& 33,7 m

L6Oi se pr®sente une p ®f audY06/t6e avdr ane tgansne @dea u X
débits allant de 102 & 3628t (débit moyen : 84 fis®). On notera que cette période de hautes eaux
peut comprendre de courtes périodes au cours desquelles de faibles débits sont observés.

Entre le 18/11/15 au 11/0& lles apports liés aux ruissellements constituent entre 50 et 71 %
( 89m’s?) des débits totaux observés en hautes eaux. Ces valeurs sont plus élevées que celles

observées en période de basses u X . Cette t eredealt/03H6 et & i12H046eoti s e ent
| 8®coul ement de bas@& @&am.s’) dutdébie tot@ mésure en OBe. @eta 7 7
il lustre des apports importants de |l a nappe al in

10/06/16, la contribution du ruissellement@ébit total augmente pour atteindre des valeurs comprises
entre 51 1B5tnti.sh.1Enfit le¢ d@pports de la nappe redeviennent majoritaires avec des
contributions d#&2m.sd entrade 16/06(1& et |6 PI/0BMHGE.( &

Ai nsi semb| e6ees cours dbébeaux ®tudi ®s, on re
basses eaux (08/07/1518/11/15) et hautes eaux (18/11/1439/06/16). Avec une contribution
moyenne de 60 % des ®coul ements de badedehaut p®r i
d®bi t , une alternance des contributions issues d

2.2.2.Evolution de la conductivité et de la concentration en carbone organique
dissout en Marne, Seine et Oise

Les valeurs de conductivitépncentrations en COD observées en Marne (Alfortville), Seine
(Alfortville) et Oise (ConflansSainteHonorine) ainsi que la décomposition modélisée des débits sont
présentés dans les Figurek 5 et 6.

U Marne: site do6Al fortville

La Figure 4 présente les évolutions des concentrations en COD et de la conductivité en Marne
a Alfortvilea i n s i que, |l a d®composition modtéteilsd®e de |
juillet 2015 a juin 2016.
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Figure 4 : Chronique des variatis de la conductivité, concentration en COD*100 avec incertitudes

de Al fortvill e, ai nsi

Créteil en Marne de juillet 2015 a juin 2016

mesur es q

ue | es d®bits

Entre juillet 2015 et juin 2016, la condeation en COD mesurée en Marne (Alfortville) est

comprise entre 1,7 et 49 mgC.L Sur | 6ann®e

(Figure

4) si X c

pi

COD ont été observés 1€06/10/15 (3,4 mgC.L), 01/12/15 (3,4 mgC:t), 12/01/16 (4,9 mgC:h),
16/02/16 (4,0mgC.L™"), 05/04/16 (3,8mgC.L") et le 30/05/16 (3,6 mgCl. Ces pics de
concentration en COD sont tous liés a des pics de débit avec un apport de ruissellement &§erieur
% du débit total. On notera, pour la crue de juin 2016, que le pastldvgments hebdomadaire

effectu® nbdba pas permis de mesurer

|l a concentr at

Les valeurs de conductivitt mesurées en Marne sont comprises entre 447" pu®tcm

651uS.cm'sur | 6ensemble de | a p®riode

®t udi ®e . En

observé pour les concentrations en COD, les valeurs de conductivités baissent lors des pics de débit.
Ce phénomene est sans doute causé par la dilution par lesleaussellement qui induisent une

faible conductivité. Cette tendance est visible du 04/11/15 au 28/06/16.

En période de basseaux, entre le 22/07/15 et le 04/11/15,0bservera une évolution des
mesures de conductivités et de débits de la Marnet alins le méme sens. Ce phénoméne peut étre
lié a la contribution majeure du lac réservober-Chantecocp, qui présente une faible conductivité,

aux deébits de la Marne (60 a 86 %) mesurés sur la ménwde (Figurel).

Le soutien du lac réservoir @ébit total de la Marne diminue entre le 04/11/15 au 18/11/15

(60 0 %) . Léarr-°t du soutien des d®bits de
conductivité.

Ces observations sont en cohérence avec les corrélations identifiées en périededétbits)
0% | a conductivit® mesur ®e est | i ®e aux d®bits
débits du lac de Der (r2= 0,511 ; p<0,001; n = 12).

U0 Seine: site de Choisy

La Figure 5 présente les évolutions des concentrations en Cdgllatonductivité en Seine a

Choi sy ainsi que | a d®composition mod®I|lis®e de |

2015 a juin 2016.

Rapport de syntheése phase VII (2E@A®L9)i Vol 5, Sources et dynamique de la matiére organique dans le bassin de la Seine

23

p R



Rapport de synthése PIRE¥ine (2019) Vdb, Chap % Suivi de la dynamique spatiemporelle de la MOD par spectrométrie de fluorescence 3D

Ruissellemen# .+ # Ecoulement de basmmmmm Restitution lac réservoir d'Oriert=0— COD*100=0= Conductivité

o 1000 1 1500
3 3
* 900 4 1350w
o Q
@) 800 O B 1200§
O o
= 700 | i 1 10502
o _ <
£ 600 Q 4 900
5)% Q 0 8
500 =00 4 (R¥ 750 -5
=3 —— & < OO0 () [}
\_/é .'... Il ?‘ N
e 400 ¢ 600 <
= L \ o
© 300 ¢ oY 450 @
'g I O O 8
5 200 Lo 300%
© 100 | / 150 =
/J' b
O J - ) 0 # o o 0 D

OO W WLWILWLWILWIWOLWILWLWLW O © © © © © © © © © © © ©

dd ddddddddddddddddddddd d o d

N N O B ® ® ® O 0 A9 NNJdINANOD OO I I WW O O

99990909098 ddIddIdOO0QLL9O999QL9Qe

O N O N O O F 0 a0 &M O S OH KNGOS OHNCHILW O

O AN O d O d M 4 AN NN ON ON O d O 4 M 4 AN 4 N O

Figure 5 : Chronique des variations de la conductivité, concentration en COD*100 avec incertitudes
de mesures ° Choi sy, ainsi gque |l es d®bits mes!
Alfortville, en Seine de juin 2015 a juillet 2016

Les concentrations en COD mesurées en Seine, a Choisy (Figure 5), couvrent une gamme de
valeurs comprisesnére 1,9mgC.L * et 81 mgC.L ™. On observe huit pics de COD, entre Juillet 2015
et Juin 2016 le 01/12/15 (3,6ngC.L %), 12/01/16 (3,7 mgC.L), 16/02/16 (4,2 mgC.L), 08/03/16
(3,7mgC.L‘i), 05/04/16 (P mgC.L*Y), 17/05/16 (5,2ngC.L'*Y), 03/06/5 (8,1 mgC.[Y), 21/06/16
(5,2mgC.L").

Ceuxci sont tous associés a des débits élevés avec une forte contribution du ruissellement (57
a 76 % du débit total). Cette tendance est confirmée par la corrélation entre les valeurs de COD
mesurées avec les débits de la Seine (r2 = 0,590,001; n=3 5) sur |l 6ensembl e d
étudiée.

Les valeurs de conductivité sont comprises entre 227 [ISerb71uS.cm®. Entre le
08/07/15 et le 17/11/15 (basses eaux), une valeur moyenne de conductivité jo8.c4TD est
mesurée. La conductivité obseevévolue dans le méme sens que les valeurs de COD et les débits de
|l a Seine. Ce ph®nom ne est | i® au soutien du d®tk
de basses eaux. On observe également une corrélation entre les apports dudac réserd 6 Or i ent €
mesures deconductivité en période de bas débits{0,551 p<0,01; n = 11).Cet apport a pour effet
de diluer les concentrations présentes et de diminuer les valeurs de conductivité et de COD observées.

Du 08/12/15 au 28/12/16 ghtes aux), une conductivité moyennee 400 pS.cm® est
mesurée. Les plus basses valeurs de conductivité sont observées en crue avec notamment la plus faible
valeur mesurée le 06/06/16 & 227 pS'cies apports de faible conductivité liés au ruissellement
entrainent la baisse de la conductivité mesurée en Seine.

U Oise: Site de ConflansSainteHonorine

La Figure 6 présente les évolutions des concentrations en COD et de la conductivité en Oise a
Corflans-SainteHonorine, de juillet 2015 a juin 2016 ainsi que, la décomposition modélisée de
| 6origine des d®bits de | 60i se.
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Figure 6 : Chronigue des variations de la conductivité, concentration en COD*100 avec incertitudes
de mesures, ainsique lesdébit mo d ®1 i s®s avec mod®lisation de | 6
SainteHonorine, en Oise de juillet 2015 & juin 2016

En Oise, a ConflanSainteHonorine, les concentrations en COD sont comprises entre 2,6
mgC.L'et 7,5 mgC.L". Les concentrationde COD mesurées en Oise comportent, comme le débit,
deux phases distinctes. En période de basses (débits < 100 Hs?), le COD présente une moyenne
de 30 mgC.L* et une variabilité assez faible. En période de hautes eaux (100 < débits £&50an
concentration en COD est en moyenne de 4,6 nmy@tLprésente une variabilité beaucoup plus
importante en lien avec le débit.

On note six pics de COD associ ®s ~ un pi c
ruissélement représente 50 & 71 % dutdétal : le 02/12/15 (5,6 mgCl), 17/02/16 (5,2 mgC.h),
09/03/16 (4,6ngCL™ %), 06/04/16 (4,4 mgC.h), 25/05/16 (5,4 mgC.L), 08/06/16 (7,5 mgC:h).
Certains pics de débits ne sont pas associés avec un pic de COD ou présentent un décalage dans le
temps avec de COD mesur ®. Cela est sans doute d-
de mesurer les concentrations en COD pour ces événements.

Les conductivités mesurées en Oise, sont comprises entre 483'u&tciiO pS.crt.

Contrairement " |l a Seine et " |l a Mar ne, aucune
basses eaux, car il ndéy a psavaleurd de conductivité énsCese v o i r
®vol uent i nver sement au d®bi t et " |l a cencentr

corr®l ation entre |l e d®bit de |;p€008len=@%) est a con
obser v®e s ur viEneutrs, esnaleues delcondigtivités sont également corrélées avec
l es d®bits issus de | d8®coul emen;tp<0d@;nNE29% e pour ce

2.2.3.Caractérisation de la MOD en Marne, Seine et Oise par spectroscopie UV

visible
Ces®sul tats ne sont pas pr®sent ®s dans ce rapport
Goffin (2017).
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2.2.4.Caractérisation de la MOD en Marne, Seine et Oise par spectrométrie de
fluorescence 3D

2.2.4.1 Suivi de la MOD fluorescente en Marne ddtville

Pour | 6ensemble du suivi, la mati re organig
par les composés type substances humiques (C4) pour une moyenne de 20 % du signal de fluorescence
total (Tableau 5). La composante C4 de type substdnamijues est ubiquitaire dans les milieux
aguatiques (Stedmon et Markager, 2005). Elle présente ici une intensité de fluorescence moyenne
annuelle de 0,2R.U (min : 0,13 R.U max: 0,41R.U).

Les compos®s de type subst @ biclagigue eecenté (C@),e s i s
présentent la seconde contribution majeure au signal de fluorescence total observé en Mayne (17
Les intensités de fluorescence de C6 sont en moyenne de 0,17 R.W(hiR.U; max: 0,31 R.U)
de Juillet 2015 a Juin 201Bnfin, la troisieme contribution majeure au signal de fluorescence moyen
annuel est observ®e pour C3 (10 %) aveco0ine val
R.U; max: 0,17R.U). C2 présente une contribution similaire & C3 (10 %) avec unesiiéte
moyenne de 0,11 R.U (mirD,06 R.U; max: 0,22 R.U). Les autres composantes présentent toutes des
contributions moyennes annuelles inférieures a 10 %.

Tableau 5 I ntensit®s moyennes de fluorescence des d
sSui vi en Marne (Al fortville) ainsi gubden p®
Type substances humiques Typeprotéique
Composantes PARAFA(Q b d YPEP d
Cc1 c2 C3 C4 C5 c6 5 C7 Cs8 C9 C10
()
= Année de suiv] 0,07 | 0,11 | 0,11 | 0,21 | 0,10 | 0,17 0,08 | 0,06 | 0,06 | 0,08
(0]
3 Basses eaux i
ES (08/07/15 0,05 | 007 | 011 | 015 | 0,08 | 0,14 ; 0,09 | 0,07 | 0,08 | 0,10
f% 14 17/11/15) !
S Hautes eaux
= (17/11/15 0,08 | 0,12 | 0,10 | 0,24 | 0,11 | 0,19 0,08 | 0,06 | 005 | 0,07
28/06/16)

Desdi f f ®r ences déintensit ®s de fluorescence s
hydrologiques (Tableau & Figure J . Cdbest en p®riodel7d¥iS)meedeses e a

plus faibles intensit®s de fluorescence sont 0
comprises entre 0,05 et 0,R5U. Cellesci sont plus importantes en période de hautes eauk1(1%
-28/06/16) , avec une gamme moyenne dbéintensit ®s

composantes observées.

Léintensit® de fluorescence des composantes
p®ri ode de haut es e auxlapfrioderde hassesreaud Bourdes gomposantesp p O |
de type prot®i que, au contraire, une di mi nuti on
ddéenvi% mwour CBd Cl0Le signal de fluorescence est donc nettement plus associé a de la
MOD de type humique en période de hautes eaux.

Des modifications de la signature de fluorescence de la MOD sont donc visibles entre ces
deux périodes. La contribution des composantes PARAFAC de type protéique (C7 a C10) au signal
total de fluorescence, passe de¥8& 23 % entre les périodes de basses et hautes eaux (Fighre 7).

I 6i n Jee MGDefluorescente en Marne présente une contribution des composantes de type
substances humiques (C1 a C6) plus importante pour les hautes eaux (77 %) que pour les basses eaux
(64 %).

En période de bas débitsaucune composante de fluorescence (normalisée ou non par le
COD) oooéésauxdébits deglifférentes sourcesdde deua Marne (lac du Der, écoulements de
base, ruissellements).
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Figure 7 : Pourcentages de contribution de chague composante PARAFAC au signal de fluorescence
total en A) basses (08/07£15/11/15) et B) hautes eaux (17/112%06/16) en Marne a Alfortville
(type protéigue pl ein, type substances humi gp&tis | ssues
points, type substances humiquéschures

En période de hautes eaux17/11/15- 28/06/16), la proportion du débit total provenant du
ruissellement ou deécoulements de base varie fortement lors des différents événements de crue ce qui
entraine des variations qualitatives de la MOD. Les composanta3 €48,647 ; p<0,001 ; n = 24}

C6 (rz2 = 0,517 ; p<0,001 ; n = 24dnt corrélées avec les débits sl ruissélement en période de
haut débits. Ces observations sont en cohérence avec la nature supposée de ces compesfaies
C4 estubiquiste, de type substances humiques et évolue en concomitance avec les débits. Enfin, C6

est de type substanchksu mi ques i ssues dobébune activit® biologi
hautes eaux, peut °tre expliqu®e par des apport
i ssus de ruiss |l ements sur des tébitsdeaussselamentioc ol e s .
déo®coul ement de base. Cette composante de type
oxydée, présente son maximum pour les pics de débits.

Sur | 6 e ns e nrbalisé lesdéuolutonside débits de la Marne sont corréé€dg

(r2=0,600; p<0,001) et C1 (r2 = 0,548p<0,001). Ces deux composantes sont au@mséeléesaux
débits de ruissellement (C4 : r2 = 0,651<0,001; n = 36 et C1 : r2 = 0,61P<0,001; n = 36).0n
notera que C2 est uniquement liée aux débits de ruissellement, avec un coefficient de détermination r2
de 0,551 (p<0,001n = 36). Ainsi, les composantes de type substances humiques terrestres semblent

logiquemenf t r e apport ®esmenar | 6eau de ruisselle
Les rapports C1/COD (rz = 0,59<0,001 ; n = 36) et C4/COD (r2 = 0,542 ; p<0,001 ; n =
36) pr®sentent ®galement une corr®lation avec | ¢

gue laproportion deMOD de type substances humiquegymente avec les débits mesurés en Marne.
Le rapport C1/COD est corrélé avec le débit de ruissellement (r2 = 0,551 ; p<0,001 ; n = 36) et les

d®bits issus de | 6®coul ement de base (r] = 0,5

uniguement lié ax débits de la Marne issus des écoulements de base (r2 = 0,643 ; p<0,001 ; n = 36)

il lustrant | 6aspect ubiquitaire de cette composa
En Mar ne, | 6ensembl e du sui vi rmejaritairesd® Al

composés de typsubsances humi ques (& 73 %). On observer e

guantitéts de MOD fluorescente en fonction des débits, saisons, ou encore des conditions

hydrologiques.

Les périodes de hauts débits sont dominées par des apports de composantessdestgpces

humiques avec par ordre de contribution décroisdasteomposantes C4, C6, C2, C3 et C1. Celles

sont majoritairement issues du ruissellement. En période de bas débits, une MOD de type protéique
(C10) peut étre ponctuellement observeedosi mpor t antes activit®s bact ®r
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2.2.4.2 Suivi de la MOD fluorescente en Seine a Choisy

Pour | 6ensemble du suivi, | a mat Tableae §estr gani g
dominée par les composés type substances hun{i@depour une moyenne de contribution au signal
de fluorescence total de 24 %oFi gur e 8) . Co mme ldcbmpbshnte<Cyd préseniee T ab
une intensité de fluorescence moyenne annuelle de 0,27 R.U (035 R.U).

La composante C6 de tyjubst ances humiques iissues dbéune
présente la seconde contribution majeure au signal de fluorescence total observée en Seine (16 %),
avec des intensités de fluorescence moyennes de 0,19 R.U (Q3BLR.U) entre juillet 2015t guin
2016. Enfin, la troisieme contribution majeure au signal de fluorescence moyen annuel est observée
pour la composante C2 de type substances humiques terrestres (11 %) avec une valeur moyenne
doéointensit® d&28RY).LSE aRresldondsdhteDprésentent toutes des contributions
moyennes annuelles inférieures a 10 %.

Des diff®rences doéintensit®s de fluorescence
basses et hautes eaux (Tableau 6). En période de basses eaux (08L@7115L5) on observe les
plus faibles intensités de fluorescence moyennes (@07 R.U). Cellesci sont plus importantes en
période de hautes eaux (17/11A28/ 06/ 16) , 0% | 6on observe selon
doéintensit®s de f |lrigesengesO0g at@RU. es nensitéede duoraspence
mesur ®es en Seine sont donc plus faibles en p®ri

Léintensit® de fluorescence des composantes
considérablemeren période de hautes eaux (environ 100 %) par rapport a la période de basses eaux.
Pour |l es composantes de type prot® que, I 6i nt en:
p®r i ode de hautes eaux dbéenvi épu CRedméime BOlégese po u r
augmentation ddéenviron 10 % pour C1l0. En p®ri ode
nettement plus associé a de la MOD de type humique.

Tableau 6 : Intensités moyennes de fluorescence des dix composantes PARAEAC | 6 ensembl e
suivi en Seine (Choisy) ainsi qub6en p®rio
Type substances humiques ] Type protéique

Composantes PARAFA(Q
C1 Cc2 C3 C4 C5 C6 Cc7 C8 Cc9 Cc10
g Année de suivi 0,09 0,13 0,08 0,27 0,10 0,19 0,09 0,05 0,06 0,09
GO>J~ . Basses eaux
£D (08/07/15 0,05 0,08 0,04 0,17 0,06 0,12 0,10 0,05 0,07 0,08
Qo 17/11/15) )
k] £
S Hautes eaux i
IS (17/11/15 0,11 0,16 0,10 0,32 0,12 0,22 E 0,08 0,05 0,05 0,09
28/06/16) )

La contribution des composantes de type protéique (C7 a C10) au signal de fluorescence total,
passe de 37 % a 22 % (Figure 8) entre la période de basses et hautes eaux. Les composantes de type
substances humiques (C1 a C6) représentent une proportion plogamtg au signal total de
fluorescence de | a MOD en hautes eaux (78 %) qubd
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Figure 8: Pourcentage de contribution de chaque composante PARAFAC au signal de fluorescence

total en A) basses eaux (08/0H41E11/15 et B) haes eaux (17/11/238/06/16) en Seine a Choisy

(type protéine plein, type substances humigues biologigpetits points, type substances humigues
hachures)

Sur | 6ensembl e du suivi, | e d ®forte