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Tâche 1 : Coordination et communication 

 

Tâche 2 : Calibration 

Activité 2.3 : Variabilité spatiale du δD de la miliacine 

Activité 2.1 : Fractionnement eau-miliacine 

Activité 2.2 : Impacts des paramètres environnementaux 

 

Tâche 3 : Persistance 

Activité 3.1 : Dégradations in-vivo de la miliacine 

Activité 3.2 : Transferts isotopiques durant la dégradation in vitro de la miliacine 

 Etape 1 : Effets température et phases argileuses sur les transferts d’H 

 Etape 2 : Effets des altérations de structure sur le δD de la miliacine et des produits dérivés 

 

Tâche 4 : Variabilité hydrologique 

Activité 4.1 : Intercalibration 

Activité 4.2 : Variabilité hydrologique durant l’âge du Bronze dans les Alpes  

ORGANISATION 



Site web : www.palhydromil.eu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conférence internationale :  

Hydrogen Isotopes as Environmental Recorders (LE STUDIUM) 

 

 

 

 

 

 

Numéro Spécial Geochimica et CosmoChimica Acta (à paraître en juin) 

COORDINATION ET COMMUNICATION 



1- Spécificité de la miliacine comme marqueur du millet 

2- Activité 2.3 : Variabilité spatiale du δD de la miliacine 

3- Activités 2.1 et 2.2 Paramètres agissant sur le δD de la miliacine 

4- Origine de l’oxygène dans la miliacine 

 

CALIBRATION 



1- Spécificité de la miliacine comme marqueur de P. miliaceum 

CALIBRATION 

• Lu et al., 2009 → La miliacine est identifiée dans Setaria italica ou millet italien. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
• Smetanina et al., 2001 -> La miliacine est produite par Chaetomium olivaceum …un champignon aquatique… 

 

A

B

Miliacine ...

Miliacine ??

S. italica 

C. olivaceum 



1- Spécificité de la miliacine comme marqueur de P. miliaceum 

 

 

19 variétés de P. miliaceum 

11 autres espèces de Panicum 

5 espèces de Pennisetum 

3 variétés de Setaria italica 

 

Culture de C. olivaceum selon les conditions de Smetanina et al., 2001 

 

 

 

 

 

Conclusions : 

- La miliacine est sur-abondante dans les graines de toutes les variétés de P. miliaceum 

- La miliacine est présente dans la plupart des Panicum 

- La miliacine est présente chez certaines Pennisetum 

- La miliacine est absente de Setaria italica 

- La miliacine est absente de Chaetomium olivaceum 

CALIBRATION 

Stages J. Gérard (M2) et J. Sauze (M1).    Bossard et al., accepté. 



2- Activité 2.3 : Variabilité spatiale du δD de la miliacine 

 

 

CALIBRATION 

Stage M. Béchard (IUT) et thèse N. Bossard.    Bossard et al., 2011 (RCMS). 

Plantes 

Sols 



3- Activités 2.1 et 2.2 Paramètres agissant sur le δD de la miliacine 

 

3 cultures en milieu contrôlé à BioEmco (coll. T. Bariac) : 

- δD (et δ18O…) solution hydroponique 

- Humidité 

- Stress aux racines 

- Variétés de millet 

 

Mesures : 

- δD miliacine et autres molécules 

- δD et δ18O eau des feuilles, racines, condensats… 

 

CALIBRATION 

     Bossard et al., in prep - GCA. 



CALIBRATION 

3- Activités 2.1 et 2.2 Paramètres agissant sur le δD de la miliacine 
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     Bossard et al., in prep - GCA. 

εm-lw = -120 ‰ 

εn-C27-lw = -160 ‰ 



CALIBRATION 

3- Activités 2.1 et 2.2 Paramètres agissant sur le δD de la miliacine 

 

Humidité relative 

     Bossard et al., in prep - GCA. 

45 ‰ 



CALIBRATION 

3- Activités 2.1 et 2.2 Paramètres agissant sur le δD de la miliacine 
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4- Détermination expérimentale de l’origine de l’oxygène dans la miliacine 

Coll. M. Zech, Univ. Bayreuth 

 

Origine ? 

 

H2O 

CO2 

O2 

CALIBRATION 

δ18O H2O 

(‰ V-SMOW) 

δ18O CO2 

(‰ V-SMOW) 

δ18O miliacine 

(‰ V-SMOW) 

Millet cultivé avec CO2 bouteille 

-1.09 ± 0.34 - 24 -0.37 ± 0.64 

+20 - 24 
-0.97 ± 0.36 

-2.02 ± 0.26 

Millet cultivé en plein air 0 1.31 ± 0.48 

o 

      Jacob, Zech et al., in prep. 



1- Développement d’un standard de miliacine 

DIAGENESE 

  

EA-irMS GC-irMS 

Average Stdev Average Stdev Average Stdev Average Stdev 

  Elementar Thermo ISTO Elementar 

δ13C -24.09 0.01 -23.91 0.05     -24.17 0.14 

δD 
-115.38 0.87 -116.5 0.33 -102 2.61 -101.56 0.85 

        -106.85 2.48 (n=6)     

δ18O -1.54 0.36 -0.49 0.66         

Huile de millet (HITEX) 
6g de miliacine 

Précipitation dans acétone à froid 

Itoh, 1934 



Le δD de la miliacine (et autres triterpènes pentacycliques) est-il conservé durant la diagenèse ? 

DIAGENESE 
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2- Activité 3.1 : Dégradations in-vivo de la miliacine -> Abandon 

3- Activité 3.2 : Transferts isotopiques durant la dégradation in vitro de la miliacine 

 Etape 1 : Effets température et phases argileuses sur les transferts d’H 

 Etape 2 : Effets des altérations de structure sur le δD de la miliacine et des produits dérivés 

 

 Etape 3 : Photodégradation de la miliacine et autres triterpènes pentacycliques 

 Etape 4 : Distribution des isotopes de l’hydrogène dans la miliacine 

 

DIAGENESE 



2- Activité 3.1 : Dégradations in-vivo de la miliacine -> Abandon 

3- Activité 3.2 : Transferts isotopiques durant la dégradation in vitro de la miliacine 

 Etape 1 : Effets température et phases argileuses sur les transferts d’H 

DIAGENESE 

Rien de significatif pour l’hydrogène lié au carbone dans nos gammes temporelles/de maturité. 

Yang et Huang 2003; Radke et al., 2005; Schimmelmann, 2005. 

 

- Miliacine standard 

- D2O 

- Argiles (kaolinite, montmorillonite…) 

- 4 mois à 80°C. 

 

Analyses GC-irMS en cours. 



2- Activité 3.1 : Dégradations in-vivo de la miliacine -> Abandon 

3- Activité 3.2 : Transferts isotopiques durant la dégradation in vitro de la miliacine 

 Etape 2 : Effets des altérations de structure sur le δD de la miliacine et des produits dérivés 

DIAGENESE 

Délocalisation de la double liaison 

Réarrangements Friédo 

C H 3 

O 

C H 3 

O 

C H 3 

O 

F r iédélane Glutinane M ultiflo r ane T a r a x é r ane Oléanane 

14  -> 13 8  -> 14 10  -> 9 4  -> 5 

M. Lavrieux 

Miliacine, β-amyrine, crusgalline, friedeline, acétates de β-amyrine, de taraxéryle, de multiflorényle, de glutinyle 

Conditions acides (Ac. Acétique, Ac. Sulfurique, D2O). 



2- Activité 3.1 : Dégradations in-vivo de la miliacine -> Abandon 

3- Activité 3.2 : Transferts isotopiques durant la dégradation in vitro de la miliacine 

 Etape 2 : Effets des altérations de structure sur le δD de la miliacine et des produits dérivés. 

 

DIAGENESE 
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2- Activité 3.1 : Dégradations in-vivo de la miliacine -> Abandon 

3- Activité 3.2 : Transferts isotopiques durant la dégradation in vitro de la miliacine 

 Etape 2 : Effets des altérations de structure sur le δD de la miliacine et des produits dérivés. 

 

DIAGENESE 

M. Lavrieux 
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aut r es p r oduits 

Acetate de glutinyle 

Acetate de taraxéryle 

Acetate de multiflorényle 

Acetate de β-amyrine 

Acetate de germanicyle 

Acetate de δ-amyrine 

Analyses GC-irMS en cours. 



DIAGENESE 

Stage DUT Chimie C. Py-Circan 

3- Activité 3.2 : Transferts isotopiques durant la dégradation in vitro de la miliacine 

 Etape 3 : Photodégradation de la miliacine et autres triterpènes pentacycliques 

Coll. W. Mellouki, ICARE 

 

Acide dihydroputranjivic 4-épi-friédéline 

Méthyle canarate Méthyle dihydrocanarate 

Lupénone 

Friédéline 

Miliacine Miliacine 

Molécule standard Valeur moyenne de δD (en ‰ ) 1 Ecart type (en ‰ ) 2

Miliacine -122 4
Friédéline -154 1

Friédéline après irradiation -157 2

Acide dihydroputranjivic -157 3

4-épi-friédéline -146 4

Lupénone -124 2

Lupénone après irradiation -107 9

Méthyle dihydrocanarate -133 1

Méthyle canarate -274 7

β-amyrine -172 2

β-amyrénone -181 2

β-amyrénone après irradiation -180 3

Méthyle dihydronyctanthate -185 1

Ether méthyliquede β-amyrine -190 3

Acétate de β-amyrine -181 2
Acétate de glutinyle -163 1

Acétate de multiflorényle -195 4
Acétate de taraxéryle -135 3

Cylindrine -200 3
Crusgalline -199 1

Arundoïne -197 2



DIAGENESE 

Berdagué, Jacob et al., in prep. 

3- Activité 3.2 : Transferts isotopiques durant la dégradation in vitro de la miliacine 

 Etape 4 : Distribution des isotopes de l’hydrogène dans la miliacine 

 
Natural Abundance Deuterium 2D-NMR in liquid crystals (coll. P. Lesot, ICMMO, Orsay)   
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APPLICATION 

Activité 4.1 : Intercalibration 
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APPLICATION 

Activité 4.2 : Variabilité hydrologique durant l’âge du Bronze dans les Alpes 



APPLICATION 

Activité 4.2 : Variabilité hydrologique durant l’âge du Bronze dans les Alpes 

 

L D B 0 1 

L D B 0 4 

0 

5 0 

1 0 0 

1 5 0 

2 0 0 

2 5 0 

3 0 0 

3 5 0 

4 0 0 

- 19 0 0 - 17 0 0 - 15 0 0 - 13 0 0 - 11 0 0 - 9 0 0 - 7 0 0 

A g e ( y r s BC ) 

Acides g r as 

Miliacine 

M
ili

a
c
in

e
 (

n
g

/g
) 



2 stagiaires DUT Chimie / Environnement 

3 Master 1 

2 Master 2 

1 Thèse + Formation technique sur GC-irMS 

 

Rédaction de fiches de postes et développement de savoir-faire (GC-irMS, Séparations automatiques sur ASPEC) 

 

Publications : 4 acceptées (2 GCA, 1 RCMS, 1 OG), 4 en préparation (1 GCA, 2 OG, 1 RCMS) + Numéro Spécial GCA 

 

 

12 Communications lors de conférences internationales : IMOG 2011 et 2013, LE STUDIUM 

16 Communications lors de conférences nationales : SFIS 2010, JJC SFIS 2011, DREAM/ResoNat 2010, FROGS 2012, 

JFSM 2012, Q8… 

 

Conférences invitées : Thermo (2011), SFIS (2012), MMSH Aix 2011. 

Conférences de vulgarisation : AFEP 2011, Lycée de Chartres 2012. 

Présentations labo (3) 

 

Articles grand public : 

• La STUDIUM CONFERENCE fait le plein d’hydrogène. Newsletter du STUDIUM, Automne 2011. 

• L’eau et l’hydrogène font bouillonner les chercheurs du monde entier. Puissance2D, 02/10/2011.  

• Conférence "Evolution du climat". La République du Centre, 15/09/2011. 

 

Valorisation 

http://www.puissance2d.fr/L-eau-et-l-hydrogene-font
http://www.puissance2d.fr/L-eau-et-l-hydrogene-font.


Thèse S. Garel (UPMC-ISTO-BRGM) : Impacts du PETM sur les écosystèmes continentaux. 

 - 1 publication (Paleo3), 2 en prép., 3 com. à congrès nat. et 5 à congrès internat. 

 

 

Thèse J. Ghirardi (ISTO-BRGM-UPMC) : Evolution des écosystèmes continentaux à la transition Eocène-Oligocène. 

 - 1 com. à congrès internat. 

 

 

Bourse d’échange de l’EAOG pour M. Lavrieux chez A. Sessions (Caltech, USA)  

-> Evolution hydrologique dans le Massif Central sur les derniers siècles (Lac d’Aydat). 

 

 

PaléoCentral 
 - Variations hydrologiques 

 - Usage des sols, anthropisation 

 

 -> durant les derniers millénaires dans le Massif Central. 

 

 - Calibration, transfert /intégration du signal, bassin versant expérimental. 

 - Intégration SHS (démographie, pratiques culturelles…). 

 

 

Projets provoqués 


