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SOMMAIRE 

La matière organique dissoute (Dissolved Organic Matter, DOM) est présente dans tous les 

milieux marins et contient une multitude de molécules ayant différentes origines. Elle peut agir 

comme nutriments pour l’activité biologique, mais peut également avoir un rôle dans le cycle du 

carbone. La grande taille du réservoir de carbone associé à la DOM, d’une amplitude similaire à 

celui de l’atmosphère (700 vs 750 Gt), pourrait avoir un impact considérable sur l’environnement. 

La DOM peut avoir d’autres effets sur les milieux aquatiques, notamment en influençant 

l’absorption des rayons UV dans la colonne d’eau. Ceci peut influencer l’activité biologique en 

limitant par exemple la photosynthèse. La DOM peut également modifier la biodisponibilité, le 

transport et la toxicité des contaminants en agissant comme ligand. En effet, certains métaux 

toxiques comme le mercure peuvent être chélatés par la DOM, notamment par les thiols dus à leur 

groupement fonctionnel sulfhydryle. 

La baie d’Hudson située à l’extrême sud de l’océan Arctique subit les effets directs des 

changements climatiques. En effet, dans le contexte des changements climatiques, on s’attend à 

une augmentation du débit des rivières et de la production primaire ainsi qu'un dégel du pergélisol. 

Ces changements pourraient constituer des sources importantes de DOM. Il est donc important de 

comprendre la composition, le transport et le devenir de la DOM afin de pouvoir comprendre les 

effets possibles des changements climatiques et les différents contaminants pouvant s’y retrouver.  

Le premier objectif porte sur la caractérisation et la quantification la DOM afin de pouvoir évaluer 

comment elle circule dans la baie d’Hudson. La circulation de la DOM à l’intérieur du complexe 

baie d’Hudson-James sera d’abord étudiée (Chapitre 3) par des mesures discrètes de 

spectrophotométrie (UV-Vis, EEM-PARAFAC). Un modèle PARAFAC à 5 composants a été 

généré à partir de 1060 échantillons prélevés entre 2009 et 2018 afin de pouvoir caractériser 
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l’origine, la concentration, la saisonnalité ainsi que le transport de la DOM dans la baie. Les 

résultats ont montré l’existence d’un « corridor côtier » où les eaux côtières riches en DOM se 

mélangent peu avec les eaux marines pauvres en DOM. Les résultats ont pu démontrer que la 

DOM entre dans la circulation de la baie par le sud de l’île de Southampton et ressort vers l’océan 

Atlantique par le sud du détroit d’Hudson après avoir longé les côtes du Québec dans un courant 

cyclonique. Une variation saisonnière au niveau du sud-est de la baie d’Hudson a été mise en 

évidence alors qu’aucune variation n’a été répertoriée à l’ouest. L’influence de la baie James sur 

la baie d’Hudson a été étudiée pour la première fois. Ce travail a montré que l’eau douce riche en 

DOM sort de la baie James en longeant les côtes est avant de se diriger vers l’ouest des îles de 

Belcher et le sud-est de la baie d’Hudson où elle est mélangée avec l’eau de la baie d’Hudson. 

Cette circulation basée sur la DOM est conforme aux modèles numériques.   

Le second objectif porte sur le développement et l’application d’une méthode de quantification 

des thiols par DP-CSV (Chapitre 4). Cette méthode se base sur celles déjà utilisées dans la 

littérature, mais substitue l’électrode à goutte de mercure tombante par une électrode de carbone 

vitreux plaqué par un film mince de mercure. Ceci tend à rendre la nouvelle méthode plus 

écologique et moins toxique au vu de l’utilisation d’une solution diluée de mercure (II) au lieu du 

mercure métallique. Le défi analytique dans ce cas provient de la faible concentration en thiol dans 

l’eau de mer (nM). Il faut donc une méthode très sensible et spécifique aux thiols. Les résultats 

montrent que l’aire de l’électrode de carbone vitreux est significativement supérieure à celle de la 

goutte de mercure, ce qui devrait augmenter la sensibilité. Toutefois, la limite de détection calculée 

de la méthode est supérieure à celle des méthodes classiques, montrant qu’une telle méthode serait 

adaptée pour des environnements très riches en thiols, tels que les milieux côtiers riche en DOM 
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et les eaux porales. Les résultats ont démontré que l’origine des thiols de la baie James était 

principalement reliée à l’activité biologique.  

Mot clés : Matière organique dissoute, changements climatiques, matrice d'excitation-émission, 

thiols, baie d’Hudson, baie James. 
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INTRODUCTION 

I.1.  Matière organique dissoute 

La matière organique est retrouvée naturellement dans les eaux naturelles. Elle se compose d’un 

mélange complexe de molécules ayant différentes origines et caractéristiques chimiques. Elle est 

séparée en deux grandes familles opérationnelles dépendant de sa taille. La matière organique 

dissoute (Dissolved Organic Matter, DOM), regroupe les molécules suffisamment petites pour 

passer à travers un filtre de 0.2 à 0.7 µm alors que le reste est nommé matière organique particulaire 

(Particulate Organic Matter, POM).  

La DOM se sépare en deux catégories, c.-à-d. autochtone et allochtone, selon son origine (Figure 

1). La DOM autochtone est formée dans le milieu lors des activités biologiques telle que la 

photosynthèse. La DOM allochtone signifie qu’elle provient d’un milieu extérieur. Elle a la 

particularité de contenir des molécules ayant un indice d’aromaticité plus grand que la DOM 

autochtone. Les rivières sont une source importante de DOM allochtone. Le pergélisol est 

également chargé en DOM allochtone, mais celle-ci y est séquestrée dans le sol gelé. Il existe 

également d’autres sources déversant de la DOM allochtone et autochtone, par exemple la glace 

marine (Barber et al., 2021). 



 

19 

 

Figure 1. Synthèse des différents processus affectant la quantité et la qualité de la DOM dans les 

environnements aquatiques. Les flèches pleines correspondent aux entrées de DOM alors que les 

flèches pointillées correspondent aux sorties de DOM. 

Différents processus affectent la concentration et la composition de DOM présente dans la colonne 

d’eau (Figure 1). Par exemple, l’activité biologique où les organismes utilisent et transforment la 

DOM (Fasching et al., 2015; Hur et al., 2011). Les processus photochimiques peuvent également 

traduire une diminution de la DOM allochtone qui dû à sa grande aromaticité peut facilement être 

dégradée par le rayonnement solaire (Gareis & Lesack, 2018). La floculation de la DOM à basse 

salinité (<15 g kg-1) peut également diminuer les concentrations en DOM (Sholkovitz, 1976). 

Le carbone organique dissous (Dissolved Organic Carbon, DOC) constitue la majeure partie de la 

matière organique dissoute (Figure 2) et constitue les composés les plus étudiés dus à leurs effets 

sur le cycle du carbone (Lønborg et al., 2020). En effet, le réservoir de DOC océanique représente 
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autour de 700 Pg de carbone (Hedges, 2002), ce qui est comparable au réservoir atmosphérique de 

dioxyde de carbone (750 Pg de carbone, Hedges, 2002). 

 

Figure 2. Représentation graphique de la matière organique dissoute et de ses constituants 

La DOM regroupe également plusieurs sous-catégories de molécules, de l’azote (Dissolved 

Organic Nitrogen, DON), du phosphore (Dissolved Organic Phosphorus, DOP) et du soufre 

(Dissolved Organic Sulphur, DOS). Le DOS est particulièrement important au vu de son origine 

et de son rôle au sein de l’environnement. En effet, le DOS englobe plusieurs molécules soufrées, 

dont les thiols, qui sont principalement formées lors des processus biologiques (Swarr et al., 2016). 

Plusieurs thiols ont été répertoriés à de très faibles concentrations (nmol L-1; Dupont et al., 2006; 

Swarr et al., 2016) dans les océans, les plus communs étant la cystéine et le glutathion (GSH) 

(Dupont et al., 2006; Swarr et al., 2016; Zhang et al., 2004). Le GSH a été identifié comme étant 

le plus abondant en milieux biologiques dans les systèmes marins et aquatiques (Tang et al., 2000). 

Les sols riches en DOM tels que les tourbières sont également une source importante de thiols 

(DiDonato & Hatcher, 2017; Poulin et al., 2017). Aussi, les thiols constituent d’importantes 
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biomolécules impliquées dans une variété de processus métaboliques. Les thiols dissous sont 

également d’excellents ligands pour chélaté les métaux chalcophilles tels que Hg et Ag (Dupont 

et al., 2006), influençant alors leurs transports et leur toxicité. Ces caractéristiques démontrent 

alors l’importance du DOS dans les environnements aquatiques et la nécessité de pouvoir les 

détecter et quantifier.  

Plusieurs méthodes de quantification des thiols ont été développées dans l’eau de mer, notamment 

en électrochimie et en chromatographie liquide. Les méthodes de chromatographie liquide 

emploient pour la plupart un détecteur de fluorescence (HPLC-FLD), plus sensible que les 

détecteurs UV-VIS. Ces méthodes ont montré des limites de détection faibles, autour de 1 nM 

(Leclerc et al., 2017). L’utilisation de ces détecteurs requiert l’ajout d’un fluorophore comme les 

thiols ne fluorescent pas naturellement. Les marqueurs les plus utilisés sont le monobromobimane 

(mBBr; Swarr et al., 2016; Tang et al., 2003) et le 7-Fluorobenzofurazan-4-sulfonic acid 

ammonium (SBD-F; Leclerc et al., 2017; Tang, Wen, et al., 2000). Toutefois, la réaction de 

dérivatisation est difficile à cause de la faible concentration en thiols dans l’eau de mer. Aussi, les 

chromatogrammes obtenus montrent que les pics de thiols sont souvent peu intenses contrairement 

aux pics réactionnels qui sont nombreux et très intenses. La résolution des pics des différents 

standards utilisés dans ces études est alors moindre, ce qui rend l’interprétation des 

chromatogrammes plus ardue. 

En comparaison, les méthodes électrochimiques ont l’avantage d’être beaucoup plus simples, 

puisqu’aucune dérivatisation n’est requise. En effet, les thiols ont la capacité de réagir avec les 

électrodes de mercure. Les électrodes à gouttes de mercure sont utilisées couramment dans la 

quantification de thiols due à leur bonne sensibilité (Gao & Guéguen, 2018; Pernet-Coudrier et al., 

2013). Toutefois, ces méthodes requièrent l’utilisation de quantités substantielles de mercure 
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élémentaire, qui est très toxique et dommageable pour l’environnement. De plus, celles-ci ont 

l’avantage de pouvoir se faire directement au site d’échantillonnage puisqu’elle ne requiert pas 

beaucoup d’instrumentalisation.  

I.2.  Baie d’Hudson 

La baie d’Hudson (HB) est une grande mer intérieure (1 230 000 km2) située au nord-est du 

Canada. Elle est bordée par les provinces du Québec, de l’Ontario et du Manitoba, et par le 

Nunavut. Elle est reliée à l’océan Arctique par l’archipel canadien et à l’océan Atlantique par le 

détroit d’Hudson. (Figure 3) Elle inclut également la Baie James (JB), située à son extrême sud. 

Une particularité de la baie d’Hudson est qu’un nombre important de rivières s’y déversent (Déry 

et al., 2016), ce qui a pour conséquence d’y apporter une grande quantité d’eau douce et de DOM 

allochtone. Par ailleurs, une augmentation marquée de la décharge annuelle a déjà été observée 

dans la Baie d’Hudson entre 1984 et 2018 (Feng et al., 2021). Ces augmentations d’eau douce et 

donc de DOM pourraient potentiellement modifier certains processus biogéochimiques dans la 

baie. Le sud de la Baie est particulièrement vulnérable du fait de la présence de la rivière Nelson 

(NR; Figure 3 ) qui y décharge à elle seule un cinquième du DOC annuel de la baie d’Hudson 

(Rosa et al., 2012). 
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Figure 3. Carte montrant l'océan arctique (OA), l’océan atlantique (OAt), la baie d'Hudson (HB) 

et la baie James (JB) ainsi que ces principales rivières en blanc, rivière Nelson (NR), rivière 

Severn (SR), rivière La Grande (LG), la rivière Albany (AR) et rivière Moose (MR) 

Le pergélisol, terre dont la température est sous zéro pour au moins deux années consécutives, est 

présent partout sur les côtes de la baie d’Hudson (Figure 4). Ce type de sol est très riche en carbone 

et est considéré comme un puits de carbone (Natali et al., 2021). En effet, comme le sol est gelé, 

le DOC qu’il contient est séquestré, c’est-à-dire qu’il ne participe pas au cycle du carbone. 

Toutefois, les changements climatiques entraînent un dégel du pergélisol, libérant le carbone 

allochtone qu’il contient dans l’environnement. Il existe plusieurs types de pergélisol, dont le 

pergélisol continu et discontinu. Ce dernier étant plus vulnérable aux changements climatiques 

(Jin et al., 2021). En effet, contrairement au pergélisol continu qui est pratiquement complètement 

gelé, le pergélisol discontinu n’est gelé que sur 50 à 90% de son territoire (Brown et al., 1997). 

Sous 50%, le pergélisol n’occupe que certaines zones ayant des conditions favorables à sa 
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préservation. Ces types se nomment sporadique (10-50%, Brown et al., 1997) ou isolé (<10%, 

Brown et al., 1997).  

 

Figure 4. Carte présentant le pergélisol autour de la baie d’Hudson et la baie James. Violet : 

pergélisol continu, bleu: pergélisol discontinu, vert : pergélisol sporadique, jaune : pergélisol 

isolé. Image tirée de The National Atlas of Canada; Natural Resources Canada, Geomatics 

Canada, MCR Series no. 4177, 1995, 1 sheet, https://doi.org/10.4095/294672   Open Access 

I.3.  Baie James  

La baie James est un bassin situé au sud de la baie d’Hudson et où plusieurs rivières importantes 

se déversent. Par exemple, les rivières La Grande, Moose et Albany déversent annuellement 84.22, 

39.01, 31.77 km3 yr-1 d’eau douce, respectivement (Déry et al., 2016).La baie James est très peu 

profonde (profondeur moyenne = 60 m) ce qui fait que l’apport en DOM par ces rivières la rend 
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très riche en DOM. Les basses terres de la baie d’Hudson (Hudson Bay Lowlands) présentes autour 

de la baie James représentent le deuxième plus grand complexe marécageux au monde couvre une 

superficie de 320 000 km2. Ces vastes zones humides sont un abri important pour de nombreuses 

espèces d’oiseaux migrateurs. 

L’impact des changements climatiques sur la DOM de la baie James est similaire à la baie 

d’Hudson, toutefois ces effets pourraient se faire sentir davantage et plus tôt. Étant située plus au 

sud, celle-ci est entourée de pergélisol isolé ou discontinu (Figure 4). Dans un contexte de dégel 

du pergélisol dû aux changements climatiques, la baie James serait d’autant plus affectée par le 

relâchement de la DOM. L’apport en carbone pourra influencer les différents processus au niveau 

de la baie James, mais pourra éventuellement être transporté jusque dans la baie d’Hudson par la 

circulation marine. Pourtant, peu d’études ont été réalisées sur la baie d’Hudson en incluant des 

données de la Baie James, ce qui implique que son influence sur la DOM de la baie d’Hudson reste 

peu connue.  

I.4.  Questions de recherche 

Le premier objectif du présent projet de recherche (Chapitre 3) est de caractériser et quantifier la 

DOM dans les baies d’Hudson et James afin de pouvoir étudier son origine et son comportement. 

D’une part, la spectrométrie (UV-Vis, Fluorométrie) sera utilisée afin d’étudier les variations 

saisonnières et régionales. Ceci permettra ensuite de créer un modèle estimant la circulation de 

celles-ci dans la Baie d’Hudson avec des données discrètes. Des données de la baie James seront 

utilisées dans la création du modèle PARAFAC, permettant d’avoir de l’information sur sa 

circulation afin de combler le manque de connaissance sur influence de la baie James sur la 

composition et la concentration en DOM de la baie d’Hudson. 
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Le second objectif (Chapitre 4) est de mieux comprendre le DOS et en particulier les thiols présents 

dans la baie James afin de mieux comprendre ses sources. Les composés thiolés seront quantifiés 

par une nouvelle technique d’électrochimie très sensible, la Differential Normal Pulse 

Voltammetry, DNPV, et appliquée à la baie James. 
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CHAPITRE 1. MISE EN CONTEXTE THÉORIQUE 

1.1. DOM COLORÉE ET DOM FLUORESCENTE 

Une partie de la DOM a la capacité d’absorber la lumière UV-Vis. Ce groupe de molécules 

dominées par des composés aromatiques et phénoliques se nomme la matière organique dissoute 

colorée (Colored Dissolved Organic Matter, CDOM). Cette particularité permet à la CDOM 

d’influencer les processus utilisant la lumière (ex. photosynthèse) en réduisant la disponibilité du 

rayonnement solaire pour ceux-ci (Z. Chen et al., 2004). Une petite fraction de la CDOM est 

fluorescente. Cette sous-catégorie se nomme la matière organique dissoute fluorescente 

(Fluorescent Dissolved Organic Matter, FDOM). Ces deux familles de DOM sont particulièrement 

importantes au niveau analytique puisqu’elles permettent d’obtenir de l’information sur la nature 

et l’origine de la DOM.  

1.2. SPECTROMÉTRIE UV-VIS ET COEFFICIENT D’ABSORPTION À 355 NM 

L’utilité de la spectroscopie d’absorption UV-VIS dans le cadre de l’analyse de la CDOM a deux 

volets. Premièrement, les données recueillies permettent d’extraire le coefficient d’absorption à 

355 nm à partir de la loi de Beer-Lambert (Figure 5). À noter que le facteur 2.303 dans l’équation 

suivante correspond au facteur de conversion afin d’obtenir le coefficient d’absorbance népérien 

(Aiken, 2014). 

𝑎355 =
2.303𝐴355

𝑙
   (Eq.1.2.1) 

Où a355 est le coefficient d’absorption à 355 nm, A355 l’absorbance à 355 nm et l la longueur de la 

cellule. Celui-ci permet d’approximer la quantité de DOM terrestre et est une indication de l’indice 

d’aromaticité des molécules présentes dans l’échantillon. En effet, un coefficient d’absorption 
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élevé indique que le nombre de transferts de charge augmente, mais aussi que la proportion de 

molécules pouvant absorber la lumière UV-VIS (molécules aromatiques) augmente.  

 

Figure 5. Spectre UV-Vis d'un échantillon naturel. Le point rouge correspond à l'absorbance (A) 

à 355 nm 

Deuxièmement, la spectroscopie d’absorption UV-VIS permet d’évaluer l’impact des effets de 

filtre internes (Inner Filter Effects, IFE) sur la mesure de fluorescence. Les IFEs sont une 

atténuation de la lumière d’excitation ou d’émission à l’intérieur de l’échantillon (Figure 6). Il en 

existe deux sortes. Les IFEs primaires surviennent lorsque l’échantillon absorbe la lumière 

d’excitation lorsque le faisceau transverse la cuvette. Les IFEs secondaires se produisent lorsque 

la lumière d’émission est réabsorbée par l’échantillon lui-même. Ces deux types d’interférences 

peuvent induire une erreur sur la mesure puisque la lecture de l’intensité lumineuse au détecteur 

sera moindre. 
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Figure 6. Représentation graphique des IFEs. 1. IFE primaire. 2. IFE secondaire. Le point noir 

correspond à une molécule se trouvant au centre de la cuvette 

Plus la concentration en DOM est élevée dans les échantillons plus les IFEs seront importants. Une 

atténuation de moins de 5% est généralement acceptée (Xu et al., 2018). La concentration en DOM 

étant directement reliée à l’absorbance par la loi de Beer-Lambert, il est généralement attendu 

qu’un échantillon ayant une absorbance à 250 nm (A250) de plus de 0.05 AU pour une cellule de 1 

cm devra être dilué (Kothawala et al., 2013).  

1.3. MATRICE D’EXCITATION-ÉMISSION 

La spectroscopie par matrice d’excitation-émission (Excitation-Emision Matrix, EEM) est une 

technique permettant de déterminer l’origine et la nature des différents groupes de molécules 

présents dans un échantillon (appelé « composants ») selon des caractéristiques 

spectrophotométriques de la FDOM. Pour ce faire, plusieurs spectres d’émission seront mesurés à 

plusieurs longueurs d’onde d’excitation. L’assemblage des spectres obtenus permettra d’obtenir 

une matrice dont les propriétés optiques des pics donneront de l’information sur la composition de 

l’échantillon. 
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1.3.1. ANALYSE PAR FACTEUR PARALLÈLE 

L’analyse par facteur parallèle (Parallel Factor Analysis, PARAFAC) est une technique permettant 

d’extraire de l’information sur l’origine et la quantité de DOM en séparant les EEMs obtenus en 

différents composants (Figure 7). 

 

Figure 7. Résumé de la technique PARAFAC 

Il est important de noter que les composants obtenus par PARAFAC ne correspondent pas à une 

molécule particulière, mais qu’ils représentent un ensemble de pics possédant des caractéristiques 

spectrales s'apparentant à celles d’un fluorophore pur (ex. tryptophane).  

Les EEMs (𝑧jk) sont le produit des spectres d’émission (𝑏j) et d’excitation (𝑐k), dont les longueurs 

d’onde varient en j et en k respectivement : 

𝑧𝑗𝑘   = 𝑏𝑗𝑐𝑘   (𝐸𝑞. 1.3.1) 

Comme l’intensité de la fluorescence de chaque échantillon est reliée à sa concentration (a) selon 

la loi de Beer-Lambert, l’équation devient alors : 
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𝑥𝑗𝑘 = 𝑎𝑧𝑗𝑘 = 𝑎𝑏𝑗𝑐𝑘   (𝐸𝑞. 1.3.2) 

Un EEM est composé de la somme pondérée de plusieurs composants (F) : 

 

Figure 8. Représentation graphique des composants produisant un EEM 

𝑥𝑗𝑘   =  ∑  𝑎𝑓𝑏𝑗𝑓𝑐𝑘𝑓   (𝐸𝑞. 1.3.3)
𝐹

𝑓=1
 

Finalement, comme la concentration varie d’échantillon en échantillon (i), le modèle PARAFAC 

est donné par l’équation suivante : 

𝑥𝑖𝑗𝑘   =  ∑  𝑎𝒊𝑓𝑏𝑗𝑓𝑐𝑘𝑓

𝐹

𝑓=1
   (𝐸𝑞. 1.3.4) 

Où le nombre de composants est déterminé par l’usager afin de décrire le plus de fluorescence 

possible. Toutefois, une certaine partie de l’échantillon ne pourra pas être expliquée par le modèle, 

il s’agit du résidu (𝜀𝑖𝑗𝑘). Avec l’ajout de cette erreur dans l’équation 1.3.4, on retrouve alors 

l’équation 1.3.5. 

𝑥𝑖𝑗𝑘   =  ∑  𝑎𝑖𝑓𝑏𝑗𝑓𝑐𝑘𝑓 +  𝜀𝑖𝑗𝑘   (𝐸𝑞. 1.3.5)
𝐹

𝑓=1
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L’objectif de PARAFAC est de trouver le nombre optimal de composants permettant de diminuer 

le résidu au maximum afin d’extraire le plus de composants possibles et donc d’expliquer le 

maximum de fluorescence observée. Ainsi, le nombre de composants trouvés par PARAFAC est 

le nombre minimal de composants présents dans tous les échantillons de la base de données 

utilisée.  

L’algorithme PARAFAC repose sur trois hypothèses de départ afin d’être en mesure d’obtenir un 

modèle robuste (Murphy et al., 2013). 

(1) Chaque composant contenu dans le modèle doit être unique, indépendant des autres.  

(2) Les données doivent être trilinéaires, c’est-à-dire que le nombre de composants est toujours 

le même pour une même dimension.  

(3) Les échantillons doivent suivre la loi de Beer-Lambert. La concentration d'un échantillon 

donné ne doit que modifier l’intensité des spectres, et elle doit être proportionnelle à 

l’intensité lumineuse.  

1.3.2. IDENTIFICATION ET QUANTIFICATION DES COMPOSANTS  

Les composants obtenus par PARAFAC peuvent être identifiés comme appartenant à une famille 

de molécule (acide humique, acides fulvique ou protéine), selon la position de leur pic. Comme 

ceux-ci représentent un mélange de plusieurs molécules partageant des caractéristiques spectrales 

proches d’un fluorophore, les composants sont nommés soit humic-like, fulvic-like ou protein-like. 

L’origine de chaque composant peut être déterminée selon la position du pic qui est bien 

documentée dans la littérature (Aiken, 2014). Les pics les plus communs sont répertoriés dans le 

tableau ci-dessous:  
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Table 1. Liste des pics les plus communs (Aiken, 2014) 

Pic Excitation (nm) Émission (nm) Fluorophore 

B 275 305 Tyrosine-like 

T 275 340 Tryptophan-like 

A 260 400-460 Humic-like 

M 290-310 370-410 Marine Humic-like 

C 320-420 420-460 Humic-like 

Puisque PARAFAC permet de séparer les différents composants, il est possible d’avoir une 

quantification sur la présence de chacun dans un même échantillon. Toutefois, EEM-PARAFAC 

ne permet pas d’obtenir une concentration réelle (ex. mol L-1), mais une intensité relative en 

comparant aux autres échantillons. Il s’agit donc d’une méthode semi-quantitative.  

1.4. VOLTAMPÉROMÉTRIE PAR PULSE NORMAL DIFFÉRÉ 

La voltampérométrie par pulse normal différé (Differential Normal Pulse Voltammetry, DNPV) 

est une technique de voltampérométrie qui combine les techniques de voltampérométrie à pulse 

normal (Normal Pulse Voltammetry, NPV) et de voltampérométrie à pulse différé (Differential 

Pulse Voltammetry, DPV).  

La NPV applique un pulse d’une amplitude grandissante (PH) à un potentiel maintenu à une valeur 

initiale (Ei) de courant nul (Figure 9a). Le potentiel retourne à sa valeur Ei entre chaque répétition. 

La mesure du courant (τ) se fait dans les instants précédant la fin du pulse, ce qui permet de créer 

une courbe du courant en fonction du potentiel de pulse. (Lovrić & Osteryoung, 1982)  

La DPV diffère de la NPV en quelques points. Premièrement, on mesure le courant à deux 

moments τ et τ’, c’est-à-dire avant et pendant le pulse. La différence entre ces deux courants sera 

utilisée afin de créer le voltamograme (Bard & Faulkner, 2001). Ceci a pour effet de maximiser le 

courant faradique en minimisant le courant capacitif. Aussi, le potentiel de base (Ei) change au 
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cours de l’analyse d’une valeur SH (Figure 9b). Ce type de forme d’onde implique alors que les 

conditions initiales de chaque pulse dépendent des précédents, contrairement à la NPV où le 

potentiel retourne toujours à un potentiel Ei (Lovrić & Osteryoung, 1982). 

 

Figure 9. Forme des ondes utilisées en (a) NPV (b) DPV (c) DNPV, inspiré de (BioLogic, 2014) 

La DNPV ressemble à la NPV dans l’optique où le potentiel retourne au potentiel Ei, mais 

également à la DPV due à la mesure différée du courant. Ceci permet de combiner les avantages 

de chaque technique, notamment la possibilité d’utiliser un large spectre d’électrodes et une petite 

limite de détection. 

1.4.1. ANALYSE DES THIOLS DANS L’EAU DE MER 

Un grand nombre d’études utilise des électrodes de gouttes de mercure lors de leur quantification 

(Gao & Guéguen, 2018; Pernet-Coudrier et al., 2013). Ces électrodes ont l’avantage d’offrir une 

meilleure sensibilité, mais utilisent du Hg(0) toxique et volatil. Cependant, certaines études ont 

montré qu’un support à base de carbone vitreux pouvait être utilisé afin de fabriquer un film mince 

de mercure à partir de Hg2+. Ce type d’électrode sans mercure comporte plusieurs avantages, 

notamment leur capacité à n’avoir que très peu de courant de fond (Frenzel, 1993), et leur très 
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grande aire. Le film produit par ce type d’électrode est très fin (1-10 nm, Florence, 1970), ce qui 

permet d’augmenter la sensibilité de l’analyse (Wygant & Lambert, 2022). 

Toutefois, un des problèmes récurrents dans la quantification des thiols dans l’eau de mer est leur 

très petite concentration. En effet, des niveaux sous 10 nM ont été retrouvés en eau libre (Swarr et 

al., 2016), mais des concentrations allant jusqu’à 410 nM ont été retrouvées dans les estuaires 

(Pernet-Coudrier et al., 2013). La période de préconcentration des thiols sur l’électrode doit alors 

être bien optimisée afin d’obtenir la meilleure sensibilité. Un autre problème des échantillons 

naturels est la complexité de leur matrice. Les méthodes de voltampérométrie ne permettant pas 

de séparer suffisamment les différents thiols (Pernet-Coudrier et al., 2013), les concentrations 

doivent être exprimées en équivalent de thiol (ex. GSH). 
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CHAPITRE 2. MATÉRIEL ET MÉTHODES 

Le présent chapitre présente les différentes méthodes ayant été utilisées afin de mener à bien le 

projet de recherche (Figure 10).  

 

Figure 10. Résumé des méthodes utilisées dans le projet de recherche 

2.1. NOTE SUR LE LAVAGE DE LA VERRERIE 

Toute la verrerie (vials d’échantillonnage, béchers, fioles jaugées, pipettes, etc.) ayant été utilisée 

lors de ce projet a préalablement été lavée dans un bain d’acide nitrique 2% durant 24 heures ou 

au bain sonique durant 1h. La verrerie a ensuite été rincée minutieusement à trois reprises avec de 

l’eau milli-Q. Les traces de matières organiques ont ensuite été retirées en chauffant la verrerie à 

450°C durant 5 heures dans une fournaise.  
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Tout équipement ne pouvant pas résister à une température élevée (bouteille LDPE, bouchons de 

vials etc.) a été lavé dans le bain d’acide selon le même protocole, mais a été séché à l’air libre.  

2.2. UV-VIS 

Les analyses par spectrométrie UV-VIS ont été effectuées avec une cellule de 10 cm afin 

d’augmenter la sensibilité de la mesure due à la faible concentration en DOM des échantillons 

naturels. Les spectres ont été mesurés entre 250 et 700 nm avec un changement de lampe à 360 

nm. Un blanc d’eau milli-Q a été effectué entre chaque échantillon afin de vérifier la propreté de 

la cellule. La ligne de base, c’est-à-dire la moyenne des absorbances entre 650 nm et 700 nm, a été 

soustraite des mesures des blancs et des échantillons. Les blancs ont été soustraits aux échantillons 

afin de n’avoir que l’influence de la DOM.  

2.3. EEM-PARAFAC 

Les analyses par EEM ont été effectuées dans une cellule de 1 cm. Les échantillons ayant une 

absorbance à 250 nm de plus de 0.5 AU ont été dilués avant l’analyse. Les échantillons ont été 

analysés avec un spectrophotomètre Fluoromax-4 de Jobin-Yvon. Les spectres d’émission ont été 

mesurés à des longueurs d’onde d’excitation allant de 250 nm à 600 nm.  

Les données ont été normalisées en Raman Units (r.u.) en divisant la valeur Raman d’un spectre à 

350 nm pris de façon journalière. Les bandes de Rayleigh et de Raman ont été retirées des EEMs 

d’échantillons puisqu’ils ne respectent pas la condition de trilinéarité de l’algorithme PARAFAC 

et ne donnent pas d’information sur les composants. Les échantillons ont été normalisés avant 

l’analyse PARAFAC afin d’assurer l’homogénéité des concentrations sur l’ensemble de données. 

La normalisation a été inversée suite à l’application du modèle. Une validation par analyse des 

parties divisées (Split-half Analysis; Murphy et al., 2013) avec un critère de convergence de 10-6 
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a été effectuée afin de s’assurer de la robustesse du modèle. La distribution spatiale et les 

distributions verticales des résultats ont été effectuées avec le logiciel Ocean Data View. 

2.4. VOLTAMPÉROMÉTRIE PAR PULSE NORMAL DIFFÉRENTIEL 

Les analyses des thiols ont été effectuées par DNPV. Des électrodes de carbone vitreux, de 

Ag/AgCl et de platine ont été utilisées comme électrode de travail, de référence et comme contre-

électrode. Les mesures ont été prises en triplicata en simultané en utilisant trois électrodes de 

travail. Une solution de 0.4 mM d’acétate de mercure a été utilisée afin de créer le film de mercure 

sur l’électrode de travail. Un potentiel de -1V a été appliqué durant 5 minutes afin de créer le film. 

Un standard de GSH oxydé a été utilisé comme le GSH est le thiol le plus abondant. Une période 

de préconcentration du GSH sur le mercure a été faite à 0V durant 2 minutes suivi de la 

redissolussion du GSH par DNPV d’un potentiel allant de 0 à -0.4V. La LOD et la LOQ ont été 

calculées à l'aide de la méthode de la courbe standard (Shrivastava & Gupta, 2011). 

𝐿𝑂𝐷 = 3
𝑆𝑎

𝑏
(𝐸𝑞. 4.4.2.1)  

𝐿𝑂𝑄 = 10
𝑆𝑎

𝑏
(𝐸𝑞. 4.4.2.2) 
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CHAPITRE 3. INSIGHTS INTO SURFACE CIRCULATION AND 

MIXING IN JAMES BAY AND HUDSON BAY FROM DISSOLVED 

ORGANIC MATTER OPTICAL PROPERTIES 

3.1. NOTE PRÉLIMINAIRE 

3.1.1. AUTEURS ET AFFILIATIONS 

C. Meilleur1, M. Kamula2, Z. A. Kuzyk2, C. Guéguen1 

1Département de chimie, Université de Sherbrooke, Sherbrooke, QC, Canada 

2 Centre for Earth Observation Science (CEOS), University of Manitoba, Winnipeg, MB, Canada 

3.1.2. OBJECTIFS ET HYPOTHÈSES 

Le présent article a pour objectif de caractériser la DOM dans la baie d’Hudson afin de mieux 

comprendre comment la DOM se mélange dans la baie. Les résultats sont ensuite comparés au 

modèle hydrodynamique de circulation des eaux de surfaces de Ridenour et al (2019). 

Spécifiquement, un modèle PARAFAC basé sur 1060 échantillons de DOM collectés entre 2009 

et 2018 sera établi pour déterminer les composants fluorescents principaux et leur répartition dans 

la baie. La saisonnalité des composants fluorescents sera examinée en zone côtière afin de vérifier 

la possibilité d’utiliser un modèle panannuel afin de décrire la circulation dans la baie d’Hudson 

et la baie James. Une variation saisonnière est attendue dans le sud-est de la baie d’Hudson 

notamment à cause de la topographie. Une concentration plus grande en DOM des milieux côtiers 

que dans les eaux marines est attendue. La circulation côtière dans la baie d’Hudson basée sur la 

DOM devrait ressembler au modèle ayant été simulé précédemment dans la littérature (Ridenour 

et al., 2019). Ainsi, les données discrètes de CDOM et FDOM utilisées dans le présent article 

devraient montrer que la DOM provenant des océans Arctique et Atlantique entre dans la 
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circulation de la baie par le sud de l’île de Southampton, avant de suivre les côtes dans un courant 

cyclonique autour de la baie. Les données de la baie James devraient également montrer que la 

circulation entre la baie d’Hudson et la baie James entre par l’ouest avant de ressortir par l’est. La 

DOM accumulée lors de la circulation devrait finalement sortir de la baie en suivant les côtes 

québécoises puis sortir vers l’atlantique par la partie sud du détroit d’Hudson.  

3.1.3. CONTRIBUTION 

Les 1060 échantillons utilisés dans chapitre ont été récoltés dans le cadre des expéditions ArcticNet 

au cours des années 2009-2018. 913 et 147 autres échantillons ont été analysés (UV-Vis, EEM) 

par les précédents étudiants de Céline Guéguen, et par Claudie Meilleur, respectivement. L’analyse 

PARAFAC et le traitement subséquent des données ont été réalisés par Claudie Meilleur. La 

salinité et la température sont obtenues par la CTD calibrée annuellement par Amundsen Science. 

La rédaction a été effectuée par Claudie Meilleur sous la supervision de Pr Céline Guéguen, et 

avec la participation de Michelle Kamula et Pr Zou Zou Kuzyk, étudiante graduée et professeure 

en sciences environnementales à CEOS (University of Manitoba), respectivement.  

L'article est présentement en révision avec les co-auteurs (2022-07-20) mais a été soumis à Journal 

of Marine Systems le 12 septembre 2022 (MARSYS-D-22-00154).  
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INSIGHTS INTO SURFACE CIRCULATION AND MIXING IN JAMES BAY AND 

HUDSON BAY FROM DISSOLVED ORGANIC MATTER OPTICAL PROPERTIES 

3.2. ABSTRACT 

Hudson Bay and James Bay are fed by numerous rivers, which deliver large amount of dissolved 

organic matter (DOM). The objective of this study is to assess Hudson Bay wide DOM circulation 

using ultraviolet-visible light absorption and excitation-emission matrix fluorescence 

spectroscopies. Overall, a five-component PARAFAC model was validated using 1060 discrete 

samples, including 112 samples collected from James Bay collected over nine cruises between 

2009 and 2018. Regional and seasonal variations were observed, revealing that coastal and marine 

zones show a 13-fold difference in DOM amount, implying limited mixing between those regions. 

Seasonal variations in absorption coefficients at 355 nm and terrestrial humic-like components 

were found only in east Hudson Bay, revealing a regional disparity in seasonal DOM behaviour. 

The summer intensities and relative abundances of DOM revealed the cyclonic circulation 

transports terrestrial DOM around James Bay following its eastern shores before being transported 

northward along the western coast of Belcher Islands.  

Keywords  

UV–Vis absorption spectroscopy; Excitation-emission matrix spectroscopy; PARAFAC model; 

estuarine mixing.  

3.3. INTRODUCTION 

Dissolved organic matter (DOM) is operationally defined as the material that passes through a 0.2-

0.7 µm filter. DOM comes either from allochthonous sources such as riverine discharge, or from 

autochthonous origin including in situ biological activity. Colored DOM (CDOM) is the optically 
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active fraction of DOM that strongly absorbs ultraviolet/visible light (Guéguen & Kowalczuk, 

2013). For example, the absorption coefficient at 355 nm (a355) has been used as a proxy for 

terrestrial CDOM quantification (Hoge et al., 1995) on Arctic shelves (Capelle et al., 2020; 

Guéguen et al., 2016) and central Canada Basin (Dainard & Guéguen, 2013; DeFrancesco & 

Guéguen,2021). Guéguen et al. (2016) reported a strong correlation between a355 and salinity in 

the Nelson river estuary, suggesting conservative freshwater mixing behaviour. The fraction of 

CDOM that fluoresces is referred to as fluorescent DOM (FDOM) and is used to discriminate 

between DOM pools like protein- and humic-like FDOM (Coble, 2007). The analyses of 

excitation-emission matrix (EEM) spectra combined with Parallel Factor Analysis (PARAFAC; 

Murphy et al., 2013) is commonly used to assess composition and sources of DOM (Coble, 1996) 

in coastal (Osburn et al., 2012; Yamashita et al., 2008) and open ocean studies (Catalá et al., 2015) 

including in the Arctic Ocean (Gao & Guéguen, 2017; Gonçalves-Araujo et al., 2016; Guéguen et 

al., 2011). 

Hudson Bay is considered the largest inland sea in the world (Macdonald & Kuzyk, 2011) and is 

connected to the Arctic and Atlantic Oceans via the Canadian Arctic Archipelago and Hudson 

Strait, respectively. One of its key features is the presence of multiple rivers in its watershed, which 

discharge large amounts of terrigenous DOM (Mundy et al., 2010). The mean annual surface 

circulation in Hudson Bay is cyclonic (Prinsenberg, 1986; J. Wang et al., 1994). James Bay, 

located in southern Hudson Bay, is a shallow region receiving considerable river runoff including 

La Grande River (84.22 km3 yr-1; Déry et al., 2016). The Hudson Bay-James Bay complex has not 

been well studied in the past (Preston et al., 2012), with models often excluding the contribution 

James Bay to the Hudson Bay DOM cycle. Southern Hudson and James Bays contain large 

peatlands stabilized by permafrost (Gorham et al., 2012; Pironkova, 2017) which are undergoing 
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thaw. Models suggest that climate warming could accelerate permafrost thawing and thus 

potentially releasing massive terrigenous carbon (Frey & McClelland, 2009) to Hudson Bay 

(McLaughlin & Packalen, 2021). Evidence of terrigenous organic carbon mobilization has been 

reported in Hudson Bay rivers (Godin et al., 2017) but its fate in the Bay remains largely unknown. 

Although sea ice is seasonally present within the Hudson Bay complex (from early October to 

early June; Kuzyk et al., 2019), it plays an important role in the carbon cycle (Capelle et al., 2020; 

DeFrancesco and Guéguen, 2021). A recent study showed a prevalence of proteinaceous DOM in 

underlying ice water and sea ice in comparison to ice-free waters (Zabłocka et al., 2020) where 

photochemical processing can be significant (DeFrancesco & Guéguen, 2021; Osburn et al., 2009; 

Vione & Scozzaro, 2019). In this study, we report CDOM and FDOM data collected between 2009 

and 2018 to provide a comprehensive understanding of the DOM circulation patterns in the 

Hudson Bay complex. Winter and summer data collected in two major Hudson Bay estuaries were 

used to assess the seasonal impacts on the fate and composition of CDOM and FDOM. 

3.4. MATERIALS AND METHODS  

3.4.1. WATER SAMPLING  

A total of 1063 samples (Figure 11) were collected from a rosette mounted on a conductivity-

temperature-depth (CTD) SBE-911 probe (Seabird) in Hudson Bay during the 2009 - 2017 

ArcticNet cruises and, the 2016 and 2018 BaySys cruises (Supplemental Table 1). Seawater was 

immediately filtered on precombusted (450°C, 5h) glass fiber filters (Whatman GF/F in 2009-

2015; Advantec GF75 in 2015-2018) into precombusted amber glass vials that were previously 

acid washed and rinsed twice with milli-Q water. No consistent differences in a355 and C1-C5 

values were found between 0.2 and 0.7-µm filtered waters (p > 0.05). Ultrapure water blanks were 
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also prepared to monitor potential contamination through each step of filtration and storage. 

Samples and blanks were stored in the dark at 4°C until analyses. 

 

Figure 11. Station locations in Hudson Bay, Foxe Basin and Hudson Strait. The black dots 

represent the sampling sites and the black line the 100-m depth contour. 

3.4.2. SPECTROSCOPIC MEASUREMENTS 

CDOM samples were analyzed using a Shimadzu UV 2550 spectrophotometer scanning from 250 

nm to 700 nm and equipped with a 10-cm quartz cuvette. A milli-Q water blank was measured 

between each sample to ensure the cuvette cleanliness. The absorption coefficient was calculated 

at 355 nm (a355) as a proxy to terrestrial CDOM (Blough et al., 1993) using Equation 1. 

𝑎355 =
2.303 ∙ 𝐴355

𝑙
(𝐸𝑞.  3.4.2.1) 
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Where A355 is the absorbance at 355 nm and l is the path length in meters. The relative standard 

deviation of true replicate samples was better than 0.89% for a355. 

Excitation emission matrix (EEM) was performed using a Fluoromax-4 fluorometer (Horiba Jobin-

Yvon). Samples with A250 over 0.5 were diluted to minimize inner filter effects (Kothawala et al., 

2013). EEMs were generated in signal-to-noise ratio using a 1 cm quartz cuvette by collecting 

fluorescence intensity measurements at 5-nm intervals for excitation wavelengths ranging from 

250 to 500 nm and emission wavelengths. EEMs of Milli-Q blank were acquired daily and 

subtracted from samples. EEMs were normalized to Raman units (r.u.) by integrating the area 

under the Raman scatter peak of Milli-q water blanks (Lawaetz & Stedmon, 2009). Parallel factor 

analysis (PARAFAC) was used to decompose the EEMs into independent fluorescent components. 

Analysis was carried out using the drEEM toolbox in Matlab 2021b (Mathworks) (Stedmon & 

Bro, 2008) with a non-negative value constraint. The model was run for 3 to 8 components. A 5-

component model was validated using split-half analysis, Tucker congruence coefficients, and 

random initialization (Supplemental Figure S1). 

3.4.3. SEASONAL VARIATION 

Two estuarine systems were used to assess seasonal variation in DOM behaviour and 

concentration. The Nelson River Estuary (NR), located in western Hudson Bay (Figure 11), is the 

largest river in Hudson Bay with an annual discharge of 102.70 km3 yr-1 (Déry et al., 2016). The 

Great Whale River Estuary (GW; average annual discharge 19.61 km3 yr-1; Déry et al., 2016) 

empties into wide and shallow continental shelves in southeastern HB (Figure 11). 
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3.5. RESULTS 

3.5.1. DOM COMPOSITION 

The absorption coefficient of CDOM at 355 nm (a355) ranged from 0.11 m-1 to 32.33 m-1 (Table 

1), with the highest values found in rivers (2.31-32.33 m-1 with average 3.16 ± 3.91 m-1). The a355 

range was consistent with earlier Hudson Bay studies (Granskog et al., 2007; Guéguen et al., 2011). 

Table 2. CDOM and PARAFAC properties in Hudson Bay-James Bay in 2009-2018 

Parameter Ex/Em (nm) Description Origin Unit Range  
Average  ±  

standard deviation  

a355 - - - m-1 0.11-32.33 1.97 ± 2.79 

C1 
255 (320) / 

440 

UV-VIS Humic-

like (Terrestrial) 
Allochtonous r.u <0.02-2.78 0.13 ± 0.27 

C2 
270 (370) / 

500 

Humic-like 

(Terrestrial) 
Allochtonous r.u <0.02-1.98 0.11 ± 0.24 

C3 250 / 440 
UV-VIS Humic-

like 

Allochtonous/ 

Autochtonous 
r.u <0.02-2.05 0.14 ± 0.26 

C4 
(250) 305 / 

385 

Humic-like 

(Microbial) 
Autochtonous r.u <0.02-1.45 0.08 ± 0.13 

C5 280 / 325 
Protein-like 

(tryptophan-like) 
Autochtonous r.u <0.02-1.23 0.05 ± 0.09 

 

Five fluorescent components were identified and validated including four humic-like C1-C4 and 

one protein-like components C5 (Figure 12).  
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Figure 12. The emission-excitation contour plots of the validated PARAFAC derived 

components (C1-C5) found in this work. 

All PARAFAC components were reported in the online FDOM repository OpenFluor (Murphy et 

al., 2014) or found in coastal and marine waters. Component C1 had two excitation/emission 

maxima at 255/440 and 320/440 nm, which resemble to the traditionally defined terrestrial humic-

like peaks A and C, respectively (Coble, 2007). Such component is common in natural waters 

including the Canadian Arctic Archipelago (Walker et al., 2009) and marine waters (Jørgensen et 

al., 2011). C2 showed two excitation/emission maxima at 270/500 and 370/500 nm, corresponding 

to a terrestrial humic-like component. A similar component was found in sea ice (Stedmon et al., 

2007) and Arctic rivers (Mann et al., 2016). C3 showed a peak with excitation maximum at 250 

nm and a broad emission peak with a maximum at 440 nm corresponding to a UV-visible humic-

like component peak A (Coble, 1996, 2007). Peak A is of allochthonous and autochthonous origins 

(M. Chen et al., 2016) and was found in Arctic pore waters (M. Chen et al., 2016) and seawater 

(Osburn & Stedmon, 2011; Walker et al., 2009). A similar compound was associated with 
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photodegradation of terrestrial humic-like material. C4 displayed a primary excitation/emission 

maximum at 305/385 nm and a secondary peak at <250/385 nm. This corresponds to a marine 

/UV-visible humic-like peak M and A (Coble, 1996). Peak M is attributed to marine sources 

(Coble, 1996) and more recently to microbially altered DOM (Stedmon & Markager, 2005). This 

component is similar to other polar studies (Guéguen et al., 2011; Mann et al., 2016). C5 shows a 

peak at an emission maximum of 325 nm and an excitation maximum of 280 nm, corresponding 

to a protein-like component, similar to the tryptophan-like peak T (Dainard & Guéguen, 

2013).Tryptophan-like component has been attributed to autochthonous sources like microbial 

growth (Coble et al., 1998) in marine studies ( Dainard & Guéguen, 2013). Components C2, C4 

and C5 were also previously reported in Hudson Bay (Guéguen et al., 2011, 2016). Intensities of 

components C1-C5 at higher salinities (> 25) were comparable to other studies in the Arctic. For 

example, the intensities of C1-C3 were similar to those found in the Canadian Arctic Archipelago 

study (Walker et al., 2009), whereas the intensities of C4 - C5 were similar to those found in Davis 

Strait waters (Gonçalves-Araujo et al., 2016).  

Absorption coefficients decreased linearly with salinity (rsurface = -0.84; rall depths = -0.83). This 

conservative behaviour of CDOM was previously described in the Arctic Ocean and Hudson Bay 

(Granskog et al., 2007; Guéguen et al., 2005). FDOM intensities also decreased with salinity (data 

not shown), although lower correlation coefficients were found (-0.34 < r < -0.83). These results 

indicate conservative mixing amongst FDOM components albeit the robustness of the 

relationships was low. 

3.5.2. COASTAL VS. OFFSHORE DOM 

The sites were separated between coastal and marine regions with the latter characterized by a 

bottom depth > 100 m (Figure 13). Similar ranges were found in estuaries(Guéguen et al., 2016; 



 

54 

Wang et al., 2014; Zhou et al., 2021) and the Arctic Ocean ( Dainard et al., 2019; DeFrancesco & 

Guéguen, 2021), respectively. The a355 and humic-like values (C1-C4) were significantly greater 

in coastal samples than in marine samples as expected. This means that coastal water did not get 

mixed with marine waters, in adequation with the concept of coastal conduit first proposed by 

(Granskog et al., 2009). 

 

Figure 13. Boxplots of absorption coefficient a355 (a) and C1-C5 (b) in coastal vs. marine 

Hudson Bay surface waters. The asterisks represent significant differences between regions. 

The comparison of DOM levels between offshore regions showed significant spatial variability. 

Comparable terrestrial humic-like intensities were found between Foxe Basin, northern Hudson 

Strait and offshore Hudson Bay (p > 0.05). For example, the terrestrial humic-like C2 intensities 

averaged 0.015 ± 0.002 r.u, 0.013 ± 0.003 r.u. and 0.019 ± 0.017 r.u., respectively, which is about 

7 to 11-times lower than in the coastal regions. However, the a355 and C1-C4 values were higher 

in surface southern Hudson Strait compared to offshore Hudson Bay, highlighting the existence of 

DOM sources within Hudson Bay. 
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3.6. DISCUSSION 

3.6.1. SEASONAL DIFFERENCES  

Two estuarine regions (GW and NR; Figure 11) were used to assess seasonal differences in DOM 

composition. Negative relationships were found between a355 and salinity in summer in GW (r= -

0.89; Figure 14A) and NR (r= -0.96; Figure 14B). NR showed a steeper slope than in GW in 

summer (-0.36 ± 0.03 vs -0.15 ± 0.02; p < 0.05), implying that mixing occurs more rapidly in NR. 

This could be due to the rapid increase in bathymetry in NR offshore region, which combined with 

the tide may cause more efficient mixing with the deeper, low-DOM layers.  

 

Figure 14. a355 and salinity in (black) winter and (red) summer in (A) GW and (B) NR. The red 

lines represent the significant linear trend (p < 0.05). 

No seasonal differences were found between C1-C5 intensities in NR (Figure 15A-B), meaning 

comparable levels in NR throughout the year. This contrasts with GW, where a355 as well as the 

intensity and relative abundance of terrestrial humic-like C1 and C2 (Figures 15C) were 

consistently greater in winter, congruent with the accumulation of river waters in surface southeast 

Hudson Bay during the ice-covered winter as reported by Eastwood et al. (2020). The presence of 
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landfast ice in southeast Hudson Bay (Eastwood et al., 2020) limits light penetration into the water 

column and thus DOM photodegradation (Bélanger et al., 2006). Déry et al. (2016) reported lower 

riverine discharge in spring and summer in southeast Hudson Bay and eastern James Bay, whereas 

the flow in western Hudson Bay remained unchanged year-round. The limited photodegradation 

associated with greater river discharge point toward more terrestrial humic-like in surface water in 

winter as shown in this work.  

 

Figure 15. Boxplots of (top) C1-C5 and (bottom) %C1-%C5 in the estuarine systems (GW-Great 

Whale; NR – Nelson River) in winter and summer. The asterisks represent significant differences 

between sites. 
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This is especially evident with C3, previously reported to be a result of photodegradation of 

terrestrial humic-like material (Stedmon et al., 2007) which showed an important increase in GW 

in summer, as opposed to NR. The relative abundance of C4-C5 (Figure 15D) showed significant 

differences in both regions. Seasonal difference for marine humic-like (%C4) was found in both 

regions, with a marked increase in summer in GW. This increase could be due to an increase in 

photosynthesis during the ice-free summer months. Together these estuarine results show the 

DOM concentration and composition changes depending on the season. 

3.7.SPATIAL DISTRIBUTION OF DOM 

3.7.1. TRANSPORT OF DOM OUT OF JAMES BAY 

The transect across James Bay and southern Hudson Bay showed lower salinity (< 26; black line 

in Figure 16) and high DOM levels in the top 20m waters east of 81.5°W longitude. The a355 and 

C1-C5 values were up to 7-fold higher in eastern James Bay than in western James Bay, suggesting 

an important input of freshwater in eastern James Bay. The presence of numerous river in eastern 

James Bay including La Grande River (Figure 11) can explain the strong DOM signal observed 

along the eastern James Bay coasts. After exiting James Bay, DOM splits between JB14 and JB15 

as similar C2 levels were found at both stations (0.097 and 0.095 r.u. respectively). DOM will then 

either going straight north but stay close to Belcher Islands, as evidenced by the low C2 

concentration at point A further west (Figure 16), or towards southeastern Hudson Bay by JB15. 

A 75% increase in C2 was found at point B (0.17 r.u.), suggesting a recollection point after the 

split. By point C, C2 levels decreased to 0.10 r.u.. This could be due to a cyclonic current that was 

reported in a previous study (Ridenour et al., 2019), bringing part of the accumulated DOM 

towards the center of the bay. This circulation is similar to the hydrodynamic model proposed by 

Ridenour et al. (2019). 
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Figure 16. Vertical concentration of a355 [m-1], C1-C3 [r.u.], and salinity along two transects 

(1) west James Bay to east James Bay (2) west James Bay to JB15. The black line represents the 

isohhaline 26. C4-C5 are presented in the Supplementary information. 
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Although the northern section of the transect (JB15 to western James Bay) was more saline than 

the southern section (western to eastern James Bay) (25.88 ± 1.55 vs 23.73 ± 2.25), the top 20 m 

waters east of 81.5°W longitude were still significantly enriched in DOM compared to western 

waters. The surface JB15 waters were characterized by slightly higher salinity and lower DOM 

values than in eastern James Bay. The southeast Hudson Bay waters were more saline and DOM 

depleted, which suggest limited influence of southeast Hudson Bay waters in JB15. The higher 

DOM values reported in JB15 advocate for a stronger influence of eastern James Bay waters, in 

line with previous model simulations (Ridenour et al., 2019).  

3.7.2. HUDSON BAY ENTRANCE AND EXIT 

The salinity of the top 50 m outflow waters was 28.99 – 31.57 (Figure 17A), which is typical of 

the summer surface mixed layer (Granskog et al., 2011). Surface inflow waters were characterized 

by higher salinities but lower a355 values at the Hudson Bay entrance than at the Hudson Bay exit 

(Figure 17B) along the Quebec shores, highlighting the presence of fresh and DOM-rich waters in 

Hudson Bay. The higher abundances of allochthonous C1-C3 (Figure 17C-E) found in the top 

10 m at the exit point extend the argument that riverine discharge accumulates during HB transport 

(Granskog et al., 2007).  
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Figure 17. Depth profiles of (A) salinity, (B) a355 [m-1], and (C-G) %C1-%C5 [r.u.] at the 

Hudson Bay entrance (red) and exit (blue) 

At depth greater than 100 m, salinities were comparable at both sites (32.58 ± 0.09 and 32.69 ± 

0.010, respectively) and consistent with the overflow of brine-rich Foxe Basin bottom waters 

(Defossez et al., 2010). Similarly, comparable values in a355 (0.32 ± 0.04 and 0.28 ± 0.07 m-1) and 

FDOM composition were found at both sites at depth over 50 m. These findings indicate that deep 

waters in Hudson Bay were not affected by the freshwater surface inflow.  

3.7.3. REGIONAL COMPOSITION 

Surface values of a355 and FDOM composition in five Hudson Bay regions, namely Foxe Basin, 

northern and southern Hudson Strait, and western and eastern James Bay, were compared (Figures 

18-19). An 8-time difference in a355 was found between the CDOM-poor Foxe Basin (0.25 ± 0.05 

m-1) and the CDOM-rich coastal region (2.05 ± 2.48 m-1). The mean a355 values in Foxe Basin and 
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northern Hudson Strait were not significantly different (0.36 ± 0.10 m-1 and 0.25 ± 0.05 m-1 

respectively; p > 0.05). However, western JB was significantly higher than both regions, with an 

average of 0.86 ± 0.40 m-1.  

 

Figure 18. Boxplots of a355 [m
-1] in surface waters in five regions (FB – Foxe Basin, NHS, 

northern Hudson Strait; SHS, southern Hudson Strait, WJB, western James Bay; EJB, eastern 

James Bay), and in coastal and marine domains. 

The abundance of terrestrial humic-like %C2 was comparable in coastal Hudson Bay (excluding 

James Bay), southern Hudson Strait and eastern James Bay surface samples (19.41 ± 3.80 %, 17.17 

± 3.06 % and 21.41 ± 1.69 %, respectively; p > 0.05) but and up to 50% greater than in offshore 

Hudson Bay (14.29 ± 3.20 %).  
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Figure 19. FDOM composition in surface waters in five regions (FB – Foxe Basin, NHS, 

northern Hudson Strait; SHS, southern Hudson Strait, WJB, western James Bay; EJB, eastern 

James Bay), and in coastal (C) and marine (M) domains.  The black arrows represent surface 

circulation 

This supports the argument that terrestrial DOM is constrained to the coastal HB regions 

(Granskog et al., 2007) and followed the northern shores of Hudson Strait. Interestingly, FDOM 

composition was comparable in eastern James Bay and southern Hudson Strait (p > 0.05), which 

shows terrestrial DOM is largely unchanged and rapidly transported out of Hudson Bay. Overall, 
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we showed that the cyclonic circulation in surface Hudson Bay accumulates significant terrestrial 

DOM for the discharge of the multiple rivers in Hudson and James Bays, which is then rapidly 

transported following the Quebec shore through southern Hudson Strait. The DOM flow patterns 

were consistent with the recent numerical modelling studies in surface Hudson Bay (Ridenour et 

al., 2019; 2021) 

3.8. CONCLUSION 

This study presents the surface circulation patterns around HB as obtained using discrete CDOM 

and FDOM samples collected over 9 years. The absorption coefficients, C1-C4 and %C1-C4 were 

found to differ between winter and summer in eastern Hudson Bay as a result of ice cover and 

riverine flow difference. These seasonal variations imply that a year-long model cannot be used to 

describe HB circulation, thus resulting is a season-based circulation model. In summer conditions, 

DOM concentrations were up to 13 times higher in coastal than in marine regions, showing that 

coastal waters do not mix with marine waters. The DOM distribution shows that surface waters of 

high DOM content leave James Bay along the eastern shore and is transported northward without 

significant influence from saline and DOM-depleted southeast Hudson Bay waters. The relatively 

fresh surface waters leave Hudson Bay along the Quebec coasts and southern Hudson Strait. Future 

work could utilize the optical characteristics of DOM in concert with salinity to increase 

understanding of how human activities and climate change can affect Hudson Bay circulation.  
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CHAPITRE 4.  DÉTECTION ÉLCTROCHIMIQUE DES THIOLS 

DISSOUS DANS LA BAIE JAMES EN UTILISANT UNE ÉLECTRODE 

DE CARBONE VITREUX MODIFIÉE AU MERCURE 

4.1. INTRODUCTION 

Le soufre se retrouve sous différentes formes dans les milieux aquatiques, allant de sa forme 

inorganique (ex. SO4
2-) aux espèces organiques (ex. thiols). Les sulfates constituent un 

macronutriment essentiel utilisé par les micro-organismes dans les environnements aquatiques 

(Brailsford et al., 2020). Les thiols sont présents dans un vaste éventail de molécules, notamment 

la cystéine, le glutathion (GSH) et les photochélatines. Le GSH est produit par les cellules 

eucaryotes (Kawakami et al., 2006) et se retrouve naturellement dans les eaux de surfaces (Tang 

et al., 2000). C’est également une molécule labile (Ksionzek et al., 2016) pouvant être affectée par 

des processus microbiologiques et physiques tels que la photodégradation (Chu et al., 2017; 

Moingt et al., 2010; Pohlabeln & Dittmar, 2015). Le groupement fonctionnel thiol (R-SH) peut 

agir comme ligand afin de former des complexes avec certains métaux tels que le cuivre et le 

mercure (Kading, 2013; Whitby et al., 2017). Le complexe qui en résulte peut avoir un impact sur 

la biodisponibilité, le transport et la toxicité de ces métaux naturellement présents dans 

l’environnement (Kading, 2013). Les thiols peuvent également séquestrer des doses létales de 

métaux toxiques en s’oxidant en RSSR’ (Kawakami et al., 2006) et ainsi protéger les micro-

organismes de ceux-ci (Schlenk & Rice, 1998). 

Les thiols ont déjà été quantifiés dans les milieux lacustres (Leclerc et al., 2017), estuariens (Marie 

et al., 2017; Pernet-Coudrier et al., 2013; Tang et al., 2000; Whitby et al., 2017), marins (Gao & 

Guéguen, 2018; Pohlabeln & Dittmar, 2015; Swarr et al., 2016; Whitby et al., 2018) et interstitiels 
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(Liem-Nguyen et al., 2019; Zhang et al., 2004). Ils ont également été retrouvés dans les sols de 

milieux humides (Liem-Nguyen et al., 2021). Les concentrations en thiols retrouvées dans les eaux 

naturelles varient de <10 nmol L-1 dans les milieux marins (Gao & Guéguen, 2018; Swarr et al.,  

2016) à 10 - 160 nmol L-1 dans les estuaires (Marie et al., 2015). Ces faibles concentrations 

nécessitent donc l’emploi de méthodes quantitatives très sensibles. Différentes techniques ont été 

utilisées dans la littérature pour quantifier les thiols comme la HPLC-FLD (Leclerc et al., 2017; 

Swarr et al., 2016; Tang et al., 2000, 2003). Comme les thiols incluant le glutathion n'ont pas de 

fonctions fluorescentes, l’ajout d’un fluorophore est nécessaire. Toutefois, leurs faibles 

concentrations dans les eaux libres rendent ces réactions difficiles. Les chromatogrammes 

résultants ont également de multiples pics de réaction qui sont difficiles à séparer et sont 

généralement d'une plus grande intensité que les pics de thiols. La résolution des pics de thiol est 

donc très faible, ce qui rend la quantification difficile. La voltampérométrie pulsée utilisant une 

électrode à goutte de mercure suspendue (HMDE) est une méthode à faible limite de détection (~1 

nmol L-1; Gao & Guéguen, 2018), qui ne nécessite pas de dérivatisation due à la capacité des thiols 

à se lier au mercure. C’est également une méthode plus portative que les méthodes 

chromatographiques. La voltampérométrie pulsée a été utilisée dans plusieurs études portant sur 

les océans (Gao & Guéguen, 2018; Laglera & van den Berg, 2003; Swarr et al., 2016; Whitby et 

al., 2018), mais elle requiert l’utilisation de mercure métallique très toxique, volatil et 

logistiquement difficile d’utilisation sur le terrain. Les électrodes à films de mercure fins (TFME) 

ont le potentiel de pallier à ces limitations (Wygant & Lambert, 2022) en réduisant la 

consommation de mercure tout en ayant une excellente sensibilité (Princeton Applied Reasearch, 

personal communication). Pour ce type d’électrode, un film fin de mercure est déposé à la surface 

d’une électrode de carbone vitreux (GCE) à partir d’une solution très diluée de mercure (II). 
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L’utilisation de voltampérométrie par pulse différé (DNPV) peut également être utilisée afin 

d’améliorer la limite de détection au vu de la faible concentration en thiols dans les océans et les 

estuaires. Le présent chapitre décrit le développement d’une méthode de TFME pour la 

quantification des thiols dissous dans l’eau de mer et l’application de cette méthode sur des 

échantillons récoltés au cours de l’expédition sur le William-Kennedy dans la baie James (baie 

d’Hudson, Canada) en 2021. 

4.2. EXPÉRIMENTAL 

4.2.1. RÉACTIFS 

Les solutions de mercure ont été préparées avec de l’acétate de mercure (II) (Fluka) et de l’acide 

chlorhydrique (qualité Optima ; Fisher Scientific). Le L-Glutathion oxydé (MilliporeSigma) a été 

utilisé comme standard pour l'étalonnage quotidien, puisque le GSH est un thiol abondant dans les 

milieux aquatiques et est utilisé comme standard dans les travaux antérieurs (Gao et Guéguen, 

2018; Pernet-Coudrier et al., 2013). Les étalons ont été préparés à partir eau de mer artificielle 

d’une concentration similaire à celle des échantillons à analysés (NaCl à trois concentrations : 20, 

25 et 35 g kg-1). Les étalons et les échantillons ont été acidifiés à un pH 1.95 à l'aide d'acide 

chlorhydrique concentré (qualité ACS, Anachemia). Tous les échantillons et étalons ont été dopés 

avec une solution de tétrahydrate de molybdate d'ammonium (CertiPur ; Sigma-Aldrich). Tous les 

étalons ont été réalisés dans de l'eau milli-Q (18,2 MΩ, Millipore). 

4.2.2. INSTRUMENTAL 

Les mesures voltampérométriques ont été réalisées à l'aide d'un potentiostat VMP 300 (Biologic) 

utilisant le logiciel EC-Lab (V11.43). Des électrodes de carbone vitreux, d'Ag/AgCl et de platine 

(CH Instruments) ont été utilisées comme électrodes de travail, de référence et de contre-électrode, 

respectivement. Le film mince de mercure a été régénéré en polissant l’électrode sur un papier 
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abrasif au carbure de silicium P4000 (Buehler) suivi d'une suspension d'alumine de 0.5 µm sur un 

tampon de tissu de polissage (Buehler) après chaque analyse. Les cellules voltamétriques et les 

barreaux d'agitation ont été trempés pendant une nuit dans du HNO3 6M avant l'analyse. Une 

solution de Mo(VI) a été ajoutée à chaque échantillon et étalon avant chaque analyse afin d’obtenir 

une concentration de 200 nM Mo(VI) comme recommandé par Pernet-Coudrier et al. (2013). Un 

triplicata a été réalisé pour chaque analyse. Le pic de GSH a été trouvé à un potentiel d'environ -

0,15 V, ce qui est cohérent avec des études antérieures (Pernet-Coudrier et al., 2013). La 

concentration de thiol est rapportée en équivalent GSH (Gao & Guéguen, 2018; Pernet-Coudrier 

et al., 2013). 

L’aire de l’électrode a été estimée en utilisant une solution de 1 mM Ru(NH3)6 (Sigma Aldrich) 

dans 100 mM de KNO3 (Anachemia) en utilisant l’équation de Randles–Ševčík pour une solution 

à 25°C.  

𝐴 =
𝑖𝑝

2.69 × 105𝑛
3
2𝐷

1
2𝐶𝑣

1
2

 (𝐸𝑞. 4.3.2.1) 

Où A est l’aire de l’électrode en cm2, ip est le courant en A, n est le nombre d’électrons, D est le 

coefficient de diffusion du Ru(NH3)6 dans 100 mA de KNO3 (8x10-10 m2.s-1, Wang et al., 2010), 

C est la concentration en mol.cm3 et v est la vitesse de scan en V.s-1. La régénération de l’électrode 

pouvant constituer un problème avec les TFME (Princeton Applied Reasearch, personal 

communication), l’électrode a été polie entre chaque analyse afin que le placage du mercure, et 

ainsi que le film lui-même, était reproductible. Un tel protocole a également démontré créer un 

film plus mince (Florence, 1970). 
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4.2.3. ÉCHANTILLONS 

Dix-huit échantillons ont été récoltés sur le N/R William Kennedy dans baie James en août 2021. 

Les échantillons proviennent tous de la surface et ont été filtrés à l'aide d'un filtre à membrane en 

polyéthersulfone de 0,2 µm (Whatman) dans des bouteilles en LDPE lavées à l'acide. Les 

échantillons ont été congelés initialement à -80°C sur le bateau afin d’assurer la bonne 

conservation des thiols (Leclerc et al., 2017) et décongelés au réfrigérateur quelques heures (< 4h) 

avant leurs analyses en laboratoire. Toute la verrerie a été nettoyée pendant 24 heures dans du 

HNO3 à 2 %, puis chauffée à 450 °C pendant 5 heures. Le DOC, a355, S275-295 et TDLP9 ont été 

dérivés des mesures spectroscopiques prises sur chaque échantillon (Chapitre 3). 

4.3. RÉSULTATS ET DISCUSSION 

4.3.1. OPTIMISATION DE LA DÉPOSITION DU MERCURE ET RÉPONSE 

ÉLECTROCHIMIQUE 

Le mercure a été déposé sur l’électrode de carbone vitreux à partir d’une solution de 0.4 mM 

d’acétate de mercure en utilisant les paramètres suivants : 

Table 3. Paramètres expérimentaux pour la déposition du mercure 

 Période d’induction 
Période 

d’électrolyse 

Période de 

relaxation 

Potentiel (V, vs 

Ag/AgCl) 
0 -1 0 

Temps (s) 3 300 1 

 

Une période de déposition de 300s a été démontrée comme formant la plus grande aire d’électrode 

(7.2 ± 0.7 mm2, Figure 20), ce qui correspond à une aire environ 10 fois plus grande que les 
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précédentes études utilisant les HMDE (Horakova et al., 2016; Pernet-Coudrier et al., 2013). Bien 

que la reproductibilité du placage au mercure soit souvent un problème avec les TFME (Florence, 

1970), il a été démontré qu'un temps de dépôt de 5 min crée une surface d'électrode 

raisonnablement reproductible (9,6 %, n = 3). 

 

Figure 20. Optimisation de la surface du film de mercure créé sur l’électrode de carbone vitreux 

Les paramètres analytiques (hauteur d'impulsion, largeur de pulse, largeur de prépulse, hauteur du 

pas, temps de pas et facteur d'amortissement) ont été optimisés afin d’assurer une détection à une 

gamme de concentrations faibles (50 - 500 nM, Tableau 4), compatible avec des concentrations en 

thiols attendus dans des échantillons côtiers (Pernet-Coudrier et al., 2013) 
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Table 4. Optimisation des paramètres analytiques 

Paramètre Unité Gamme testée 
Valeur la 

plus basse 

Valeur la 

plus haute 

Valeur 

optimisée 

Hauteur du pulse 

(PH) 
mV [-10, -100] 

  

-100 

Hauteur de pas (SH) mV [-2, -10] 
  

-10 

Largeur de prépulse 

(PPw) 
Ms [10, 80] 

  

10 

Temps de pas (ST) Ms [50, 200] 
  

200 

Facteur 

d’amortissement 
Hz [32, 680 000] 

  

3200 

Après avoir évalué l'influence de chaque paramètre du potentiostat VMP 300 sur la hauteur du pic 

de la solution de GSH 1 µM, les paramètres optimisés ont été trouvés (tableau 5). 
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Table 5. Paramètres expérimentaux pour la DNPV 

Étape d’analyse Paramètre Valeur 

Purge Temps (s) 60 

Préconcentration 

Temps (s) 120 

Voltage (V vs Ag/AgCl) 0 

Temps de relaxation (s) 5 

DNPV 

Potentiel (V vs Ag/AgCl) -0.4-0 

Temps de départ (s) 20 

Hauteur du pulse (mV) -100 

Largeur du prépulse (ms) 10 

Largeur du pulse (ms) 10 

Step height (mV) -10 

Temps du pas (ms) 200 

Gamme de courant (µA) 100 

Facteur d’amortissement 

(kHz) 
3.2 

 

L'un des avantages de la DNPV par rapport à la voltampérométrie linéaire est l’amélioration de la 

limite de détection en concentrant le GSH sur l'électrode. Par conséquent, plusieurs temps de 

préconcentration (60 s à 150 s ; Figure 21) du GSH sur le TMFE ont été testés. Une période de 
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préconcentration de 120 s a montré une hauteur de pic maximale et a été utilisée dans les analyses 

ultérieures. 

 

Figure 21. Optimisation de la déposition du GSH sur l’électrode de mercure 

4.3.2. EFFET DE LA SALINITÉ SUR LA HAUTEUR DU PIC ET VALIDATION 

DE LA MÉTHODE 

L'influence sur la salinité a été testée sur la hauteur du pic de GSH. Une différence de 77 % a été 

mesurée entre les solutions de 20 g kg-1 et 35 g kg-1, ce qui suggère que la courbe d'étalonnage 

externe devrait correspondre à celle des échantillons analysés afin de limiter cet effet. Une bonne 

linéarité sur une plage de concentration de 50 à 500 nM (r2 > 0,99 ; Figure 22) a été démontrée. 
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Figure 22. (a) Voltamogrammes pour des concentrations de 50-500 nM (b) Courbe de calibration 

pour des concentrations de 50-500 nM 

La limite de détection (LOD) a été calculée à 41.4 nM d'équivalent de GSH. La méthode a montré 

une bonne répétabilité sur trois jours (6.5 %, n = 9) et une bonne reproductibilité (99.6 %, n = 3). 

Étonnamment, la LOD était très élevée par rapport aux méthodes utilisant les HMDE (environ 37 

fois plus élevée que Gao & Guéguen, 2018) même si la surface de l'électrode TFME était bien 

supérieure à celle du HMDE. Les explications possibles de cette différence sont notamment la 

pureté du mercure utilisé, la perturbation du film ou l'oxydation du mercure lors du passage de la 

solution de placage au mercure à l'échantillon d'eau de mer. En effet, le film étant assez fragile et 

en contact avec l'air lors de cette manipulation, ce qui peut perturber la reproductibilité du film. La 

limite de quantification (LOQ) est de 139.5 nM d'équivalent de GSH, ce qui est très élevé pour 

l'analyse de l'eau de mer.  

4.3.3. APPLICATION DANS LES EAUX CÔTIÈRES DE LA BAIE JAMES 

Les concentrations de thiols dissous variaient de < LOD à 108.2 nmol·L-1 d’équivalent de GSH 

(Figure 23), avec les concentrations les plus élevées se trouvant au nord de la rivière LaGrande. À 
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noter que les échantillons ont été prélevés à la surface, où les niveaux de lumière sont les plus 

élevés. Comme les thiols sont facilement photodégradables, les concentrations attendues étaient 

basses. Les concentrations les plus faibles ont été trouvées dans les échantillons ayant des salinités 

élevées (environ 25 g kg-1). Les échantillons avec des salinités d'environ 20 g kg-1 avaient une 

concentration moyenne de 72.0 ± 22.1 nmol L-1 de GSH, ce qui est similaire aux concentrations 

trouvées dans l'eau interstitielle (Zhang et al., 2004) 

 

Figure 23. Positions géographiques des échantillons 

Une analyse en composantes principales (Figure 24) utilisant les indicateurs de DOM terrestre 

provenant du débit fluvial (DOC, TDLP9, a355) n'a montré aucune corrélation avec les thiols, 

impliquant que les thiols trouvés dans la baie James ne proviennent pas de rivières. Toutefois, la 

corrélation négative entre la concentration en thiol et a355/DOC (r = -0.75) suggère une origine 

autochtone. De plus, les mesures préliminaires de chlorophylle-α (Chl-a) (J. Ehn, communications 

personnelles) ont montré des niveaux élevés dans les endroits où les thiols étaient fortement 

concentrés, soutenant l'importance de l’activité biologique dans les niveaux de thiols des eaux de 
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surface de la baie James. La station Z4A a montré une tendance différente, suggérant une source 

différente. Toutefois, les faibles concentrations de thiols dans les échantillons de cette étude par 

rapport à la LOQ indiquent que les concentrations mesurées dans les eaux de surface de la baie 

James doivent être considérées comme semi-quantitatives. Ceci suggère également que la méthode 

dans son état actuel serait plus applicable dans un environnement riche en thiols, comme les zones 

de salinité proche de zéro dans les estuaires (Pernet-Coudrier et al., 2013). 

 

Figure 24. PCA pour les thiols, DOC, TDLP9, a355 et S275-295 

4.4. CONCLUSION 

Une nouvelle méthode de voltampérométrie pulsée utilisant les TFME a été optimisée afin de 

quantifier les équivalents de thiols dans les eaux naturelles. Une limite de détection de 41.4 nM, 

une répétabilité de 6,48 % et une reproductibilité de 99,59 % ont été calculées, faisant de cette 

technique une alternative aux méthodes traditionnelles de voltampérométrie utilisant des 

électrodes à gouttes de mercure pour des concentrations faibles. La méthode a été appliquée aux 
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eaux de surface de la baie James et a montré un potentiel pour devenir une technique quantitative 

efficace pour la détection des thiols dans ce genre d’environnement. De fortes variations de la 

concentration de thiol ont été observées dans la baie James en raison de sa condition oxique et de 

la pénétration de la lumière. En comparaison avec d'autres méthodes analytiques, le TMFE a 

montré de bonnes perspectives, mais devrait être limité à des niveaux élevés de thiol. 
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CHAPITRE 5. CONCLUSIONS GÉNÉRALES 

L’étude de la DOM dans le complexe des baies d’Hudson et James est unique pour deux raisons. 

La première est la densité de points utilisée dans l’étude est 17 à 22 fois supérieures aux études 

précédentes (Granskog et al., 2007; Guéguen et al., 2011). Cette résolution spatiale a permis de 

mieux comprendre la circulation à l’échelle de la baie. De plus, pour la première fois, la baie James 

a été incluse dans l’étude sur la DOM dans la baie d’Hudson. L’inclusion de données sur la baie 

James a permis de mieux comprendre l’importance de cette région sur la circulation dans la baie 

d’Hudson.  

En termes de composition de la DOM, cette étude a montré que deux régions coexistent dans la 

baie d’Hudson, soit les zones côtières et marines, et que celles-ci ne se mélangent pas, créant ainsi 

un « corridor » proche des côtes où la DOM des rivières prédomine. Les propriétés optiques de la 

DOM ont confirmé que les eaux des océans atlantiques et arctiques entrent dans la baie par le sud 

de l’île de Southampton et ressortent par les côtes québécoises vers l’Atlantique par le sud du 

détroit de Hudson.  

L’influence de la baie James sur la circulation à l’intérieur de la baie d’Hudson a également été 

étudiée. Les transects effectués à la limite entre la baie James et la baie d’Hudson ont montré un 

apport significatif en DOM entre l’ouest et l’est de la baie James, indiquant que ceux-ci 

constitueraient respectivement l’entrée et la sortie de la circulation entre les deux baies. Les 

résultats ont également montré que la DOM provenant de la baie James se sépare à la sortie et est 

transportée à l’ouest des îles de Belcher et vers le sud-est de la baie d’Hudson avant de se 

recombiner au nord des îles de Belcher. 
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Ces résultats permettent ainsi d’avoir une compréhension accrue de la composition de la DOM 

présente dans le complexe des baies Hudson-James, et de comment la DOM de la baie James 

influence la baie d’Hudson. Toutefois, l’analyse par fluorescence de la DOM est une technique de 

composition peu spécifique mesurant la totalité de la DOM fluorescente. L’analyse de certaines 

molécules, comme les thiols, qui sont associés à la mobilité et au transport des métaux tels que Cd 

et Hg est très pertinente dans les régions polaires. En effet, le pergélisol est un réservoir important 

de mercure (Schuster et al., 2018) et de DOM riche en S (Tabrizi et al., 2020) et est fortement 

affaibli avec le réchauffement planétaire. 

Pour ce faire, une méthode de DNPV portative et simple de quantification des thiols dans les eaux 

naturelles a été développée. Elle facilitera l’analyse sur le terrain via l’utilisation d’une solution de 

mercure (II) très peu concentrée pour former l’électrode. Ceci en fait une version moins toxique et 

plus écologique de l’utilisation de la goutte de mercure traditionnelle. En combinaison avec 

d’autres mesures (ex. nutriments, chlorophylle), une telle méthode pourrait être utilisée afin 

d’établir des liens avec la production biologique. Avec la fabrication d’une électrode ayant une 

aire environ 10 fois plus grande que celle des techniques électrochimiques conventionnelles, cette 

méthode semble prometteuse. Toutefois, la LOD calculée est supérieure à la LOD rapportée pour 

les méthodes par HMDE et HPLC, indiquant qu’elle ne peut être appliquée qu’à des milieux riches 

en thiols, par exemple les rivières et les eaux côtières et porales. À ce stade, la méthode proposée 

est encore une méthode semi-quantitative, mais a le potentiel de pouvoir être améliorée et devenir 

quantitative notamment dû à l’aire élevée de l’électrode. Il aurait également été intéressant 

d’évaluer la nécessité d’utiliser un étalonnage par ajout dosé afin de pouvoir s’affranchir des effets 

de matrice, étant donné que celle-ci est très complexe en eau naturelle. Dans un souci de délai 

d’analyse déjà très long avec un étalonnage externe, cette option n’a pas été étudiée. De plus, 
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certaines données telles les données de CTD sont encore en traitement avec nos partenaires limitant 

ainsi l’interprétation des concentrations de thiols. Une analyse plus approfondie des résultats de 

thiols obtenus en combinaison avec ceux-ci permettrait d’avoir des conclusions plus robustes. 

Toutefois, les résultats obtenus ont montré une relation entre la quantité de thiol présente et 

l’activité biologique. Ceci démontre que les thiols pourraient être utilisés dans un contexte 

d’analyse de DOM comme traceur spécifique pour l’activité biologique. Dans un contexte de 

changements environnementaux, l’augmentation du débit des rivières pourrait entraîner une 

augmentation de l’activité biologique, notamment en augmentant la quantité de nutriments 

disponible dans l’environnement. Toutefois, la vitesse de ces changements pourrait être rapide et 

perturber l’équilibre régnant dans l’environnement. Obtenir des marqueurs chimiques spécifiques 

à l’activité biologique permet alors une meilleure analyse de l’état de la DOM présente dans des 

milieux à risque comme la baie d’Hudson. 
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ANNEXE 

Cette section contient les informations supplémentaires reliées au chapitre 3. 

Text S1. The description of the PARAFAC validation test of the split half analysis 

 

Preprocessing 

nSample - full dataset:   1063 

nSample - modeled dataset:   1041 

No. excluded samples:   22 

Excluded samples -indices:   18, 33, 42, 45, 67, 220, 308, 432, 438, 467, 493, 496, 497, 501, 595, 

622, 625, 631, 632, 633, 927, 957 

Scatter Removal:   [19  19], [15  15], [19  19], [19  19],,40,3328 

Zapped (Samples,EmRange,ExRange):   [114],[400  500],[355  365];  [168],[300  370],[256  265];  

[228],[300  364],[254  265];  [333],[310  550],[277  290];  [240],[300  380],[270  280] 

Fluorescence unit:   RU 

Scaling:   Normalized to unit variance in sample mode 

PARAFAC Model 

No. PARAFAC components:   5 

No. Ex wavelengths:   51 

No. Em wavelengths:   51 

Validation 

Split_Style:   random then combine 

Split_NumBeforeCombine:   4 

Split_NumAfterCombine:   6 

Split_Combinations:   1  2; 3  4; 1  3; 2  4; 1  4; 2  3 

Split_nSample:   520, 521, 520, 521, 521, 520 

Split_AnalRuns:   5, 5, 5, 5, 5, 5 

Split_PARAFAC_options:   0.00000001, 2, 0, 0, 0, 0 

Split_PARAFAC_constraints:   2, 2, 2 

Split_PARAFAC_convgcrit:   0.00000001, 0.00000001, 0.00000001, 0.00000001, 0.00000001, 

0.00000001 

Split_PARAFAC_Initialise:   Random 

Val_ModelName:   Model5 

Val_Source:   Model5it_5 

Val_Err:   20564.7215952788 

Val_It:   70 

Val_Result:   Overall Result= Validated for all comparisons 

Val_Splits:   AB, CD, AC, BD, AD, BC 

Val_Comparisons:   AB vs CD, AC vs BD, AD vs BC, 

Val_ConvgCrit:   0.000001 

Val_Constraints:   nonnegativity 

Val_Initialise:   random 

Val_Core:   -0.423571065405537 

Val_PercentExpl:   99.5482298929991 
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Val_CompSize: 50.5222002195012, 37.8602142497768, 36.4859240426295, 

18.1639514970697, 7.8031531059954 

Val_Preprocess:   Reversed normalisation to recover true scores 

 

Table S1. List of cruises and number of samples (n) used in the PARAFAC model 

Cruise  Year  Season  n 

B2015 2015 Winter 159 

B2016 2016 Winter 149 

B2017 2017 Winter 88 

HB09_Winter 2009 Winter 25 

B2017_Summer 2017 Summer 18 

HB09_Summer 2009 Summer 37 

HB2010 2010 Summer 312 

HB2016 2016 Summer 62 

BaySys2018 2018 Spring 150 
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Figure S1. Output of the split half analysis  

 

 

Figure S2. a355 and C1-C5 in the surface Hudson Bay waters 
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Figure S3. a355 and C1-C5 in the surface coastal Hudson Bay waters. The line represents the 100-

m isobath. 

 

Figure S4. Vertical concentration of C4 and C5 [r.u.] along two transects in northern James Bay 

(top), and southern Hudson Bay (bottom). The black line represents the isohaline 26. 
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Figure S5. Temperature-salinity diagram for the inflow (red) and outflow stations (blue) in 

Hudson Bay (see Figure 1 for location). The black line represents freezing temperature. The dotted 

line represents the isohaline 31.9. 

 

 


