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RESUME

Selon leur origine, les éléments trace métalliques (ET[,'l) ne se trouvent pas sous la même forme dans les sols. Leur devenir dans I'en-
vironnement différera donc. ll est a¡nsi essentiel de façon à ra¡sonner leur impact environnemental, d'avojr accès à la répartition des
ETI\il entre les diverses phases solides const¡tutives du sol, c'est à dire leur spéciation au sens large. Cependant, à I'heure actuelle,
peu de méthodes de spéc¡ation font I'objet d'un consensus au sein de la communauté scientifique. Dans ce qui su¡t, les principales

techn¡ques de spéciation des EIM dans les sols sont présentées; leurs avantages et limites respectives sont discutés. Une attention
toute particulière est portée aux extractions chimjques séquentielles sous forme d'une analyse critique des principaux protocoles exis-
tants, Enf¡n, nous montrons comment un couplage des différentes méthodes devrait permettre d'affiner I'analyse de Ia spéciation des
ET[,4 dans les sols et noiamment d'en définir olus orécisément les limites.

Mots clés

Spéciation, sols naturels, éléments trace métalliques, méthodes, extractions séquentielles.

SUMMAFY

A CRITICAL BEVIEW ON SEOUENTIAL EXTPACTION AND TRACE METAL SPEqANON N NATURAL SOILS

Tace element exh¡b¡t d¡flerent spec¡at¡on in so¡ls accorcl¡ng to the¡r o gin. Th¡s has large consequences for the¡r Íate ¡n the env¡ron-
nenL lt ¡s thus necessary to determine this spec¡ation ¡n oûet to manage tnce element behav¡our in soils. However, now days the
scientif¡c conmunry does not agree on the techn¡ques ava¡lable for tnce elenent spec¡at¡on in so¡ls. These techniques arc presented

herc. The¡r rcspective advantages and l¡n¡ß are discussed with particular enphas¡s on sequent¡al extnct¡on. At last we conclude on
the oppoñunity of a comb¡ned method (sequential extruction/phys¡cat spec¡ation) wh¡ch should be more ¡nformat¡ve ¡n term of trcce ele-
nent sDec¡ation in so¡ls.
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RESUMEN

EXTBACCIONES SECUENCIALES Y "ESPECIACION" DE LOS ELEMENTOS TBAZAS METALICOS EN LOS SUELOS

N ATU R ALES : análi sis ct íticos

Según su origen, los elenentos trazas metálicos (ETM) no se encuenÍan en la misma forna en los suelos. Su futuro en el medio

amb¡ente podra set diferente. Esto es esenc¡aL para poder razonar su impacto en le med¡o anbiente, conocer la repartición de los

ETM entrc las diveßas fases sol¡das constitut¡vas del suelo, es decir su especiación en un ampl¡o sent¡do. S¡n embaryo, hoy en dia,

ex¡sten pocos métodos que rcal¡zan un consenso en Ia conunidad c¡entíf¡ca. En este art¡culo, Ias pt¡nc¡pales técn¡cas de especiac¡ón

des ETM en los suelos son presentadas; sus ventajas y l¡nites respect¡vas son discut¡das. Se dio una atención pañ¡culat a las extruc-

ciones quínicas secuenciales en foma de un análisis ctítico de los pr¡nc¡pales prctocolos ex¡stentes. En fin mostramos como una

conexión de los diferentes métodos pem¡tiría precisar el análisis de la espec¡ac¡ón de ETM en los suelos y part¡culaÍmente defint mas

prec¡samente los l¡m¡tes.

Paldbras claves

Espec¡ación, suelos natunles, elementos ttazas netálicos, nétodos, extncc¡ones secuenciales.
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T es éléments irace métalliques (ETM) sont présents LES DIFFERENTES METHODES DE

L:lnfniffiii]i:ii:,l'#fiÊïjii,li:iliå: DÉrERMrNATroN DE LA sPÉcAloN
me, de part ses aciivités industrielles, agricoles et minières
contribue à introduire des ETIVI dans les sols: épandage de

déchets (solide, boue, lisiers...), apports de fertilisants et de
produits phytosanitaìres, retombées atmosphériques (Pb des

essences iusqu'en 1995; fumées d'usines...). Ces apports dif-

fus d'ET¡il, qui existent depuis des années, voire des siècles,

vont croissant en ra¡son de l'augmentatjon des volumes et de

la diversification des sources de oollut¡on.

Selon leur or¡gjne, naturelle (roche mère) etlou anthropique

(appods atmosphériques, boues...), les EIIVI ne se trouvent
pas sous la même forme dans les sols (Podlesakova ef al,
1999). Leur devenjr dans l'environnement différera donc. ll est

ainsi essentie¡, de façon à ra¡sonner I'impact environnemental

des ETlil dans les sols aux différentes échelles de temps de ne

pas se contenter de ieur teneur totale mais d'avoir accès à leur

répartition entre les diverses phases solides constitutives du

sol, c'est à dire leur spéciation au sens large. Le terme spécia-

tion au sens strict recouvre la distribution des espèces chi-
miques d'un élément au sein d'un système, solide ou liquide;
l'espèce chimique étant la forme spécifique de l'élément définie

selon sa structure moléculaire, complexe, électronique ou

nucléaire, Ainsi, I'analyse de la spéciat¡on consiste, au sens
strict, à mesurer la quantité des différentes espèces chimiques

individuelles d'un ou plusieurs éléments dans un échantiìlon.

Cette notion a, cependant, été utilisée, ces dernières années,

dans une acception beaucoup plus large recouvrant la localisa-

tion de l'élément dans les différentes þhases solides lsans
prise en compte de l'arangement moléculaire mis en jeu, ni du

degré d'oxydation) et/ou I'aptitude à mobil¡ser un élémenl d'un

solide par tel ou tel réactif ch¡mique (forme biodisponible, mobi-

lisable...- Ure efal, 1995). ll s'agit alors d'une définition opéra-

tronnelle de la spéciation et non physico-chimique comme c'est

Ie cas dans la déf¡n¡tion stricte de ce terme. C'est à cette
acception courante que nous nous référerons dans cette syn-

thèse bibliographique.

A l'heure actuelle, peu de méthodes de déterminat¡on de la
spéciation font l'objet d'un consensus au sein de la communau-

té scientifique, malgré la nécessité d'une te¡le approche pour la

compréhension de la mobilité et le suivi du devenir des ETI\4

dans I'environnement. Ainsi, nous tenterons, dans un premier

temps, de rappeler les principales techniques de déterminat¡on

de la spéc¡ation des métaux dans les sols en présentant leurs

avantages et lìmites respectives. Une attention toute particuliè-

re sera portée aux extractions chimiques séquentielles sous
forme d'une analyse critique des pr¡nc¡paux protocoles exis-
tants. Enfin, nous verons comment un couplage des diffé-
rentes méthodes devra¡t permettre d'affiner l'analyse de la
répartition des ETM dans les diverses phases solides du sol
(i.e. leur spéciat¡on au sens large).

On peut distinguer deux grands types de méthodes pour

appréhender la spéciation des ETM dans les sols: les
méthodes physiques (ou directes) et les méthodes chimiques
(ou indirectes). Dans le cas des méthodes physiques, la spé-

ciation de l'élément considéré est abordée directement, à partir

de moyens anaìytiques non destructifs au sens où la skucture

contenant ou sorbant l'élément n'est pas modif¡ée.

Dans le cas des mélhodes chimiques, l'élément est sorti de

son contexte struciural par aitaques chim¡ques et son analyse

est indirecte dans la mesure où elle est réalisée dans la solu-

tion. Parmi ces méthodes chimiques, nous détaillerons les

extractions séquentielles, quì bien que controversées, restent

une méthode simple de mise en ceuvre et riche en ense¡gne-

ments. Elles sont, par ailleurs, les plus couramment utilisées.

La plupart des méthodes exposées par la suite ont été ut¡ìì-

sées pour étudier la spéciation des ETM dans ìes sols pollués

et ont rarement été mises en ceuvre dans des contextes de

sols naturels qui hors de quelques anomal¡es géochimiques

Drésentent des teneurs en EïM très inférieures à celìes ren-

contrées en sols pollués (Baize, 1997). Ainsi, si les principes

des méthodes restent les mêmes, les mises en ceuvre sont
plus délicates dans le cas des sols naturels dans la mesure où.r

les teneurs recherchées sont souvent voìsines des limites de

détections analytiques.

Les méthodes physiques

Les méthodes physiques interviennent à deux niveaux dans

la détermination de la spécjation des ETI\il. En effet on entend
par méthodes physiques, à la fois les méthodes de fractionne-

ment physìques du sol et les méthodes d'analyses physiques

de ses constituants,

Les méthodes de tti phys¡ques

Ces méthodes sont basées sur les propriétés physiques

macroscopiques (taille, densilé, susceptibilité magnéiique) d¡s-

tinctes des nombreux constituants du sol, Elles permettent de

pré-concentrer, de façon non destructive, les différentes
ohases oorteuses des ETI\¡ de manière à rendre leur identifica-

t¡on ultérieure plus aisée (Ducaroir ef al, 1990; Essington et

Mattigod, 1991 ; Ducaroir et Lamy, 1995; Conil et Clozel,
1999). Les fractionnements densimétrique et magnétìque sont

cependant plus adaptés aux fractions sables et l¡mons qu'aux

fractions argiles, ce qui constitue une des limìtes de ces
mérhodes (Guy et a¿, 1978),

Les fractions obtenues par ces étapes de tri font I'objet

d'analyses chimiques qui permettent d'établir de premiers

bilans sur la distribution des ETIV dans les sols (Lamy el al,
1999) et/ou sonl étudiées par des méthodes analytiques phy-

siques qui permettent d'affiner la connaissance des porteurs
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d'ETM. Ces méthodes physiques d'anaìyses sont.décriles ci-

après.

Les méthodes physiques d'analyses

Les méthodes physiques d'analyses, non destructr¡ces et

d¡rectes, soni basées sur ¡'interaction enûe un rayonnement inci-

dent (rayonnement électromagnétique, électron, protons...) el la

matière, Elles peuvent donner des informations globales de struc-

tures ou de chimie, ou des ¡nformations plus fines telles que le

degré d'oxydation ou le type de liaison élémentaìre.

Infomations sttucturales evou chimiques.
Ces méthodes permettent de définir la composition chi-

mique ou skucturale d'un volume plus ou moins important de

matér¡au oir les ETM seront identifiés si ils sont présents sous

forme concentrée.

Parmi ces méthodes, nous c¡terons la d¡ffraction des rayons

X qui renseigne sur ìes principaux constituants cristall¡sés des

sols et contr¡bue ainsi à orienter les micro - analyses ulté-

rieures. Elle oermet exceþtionnellement Ia mise en év¡dence de

phases propres d'éléments métall¡ques: par exemple,
Laperche ef al (1996) et Juillot (1998) identifient des phos-

phates de plomb (respect¡vement pyromorphite et plumbogum-

mìte) en appliquant la dlffraction des rayons X sur des fractions
pré-concentrées de sol intensément pollué ou présentant une

très forte anomalie géochimique. A notre connaissance, il n'a

iamais été identifié, par diffraction des rayons X, de phases

propres d'éléments métalliques dans des sols naturels hors

anomalie géochimique marquée.

Les méthodes de v¡sualisation et d'analyses qua¡itatives ou

quantitatives ponctuelles, que constituent ¡es microscopies

électroniques à balayage (l\4EB), à transm¡ssion (MET) et la
microsonde électronique, permettent I'analyse multi-élémentai-

re de quelques fm'de constìtuants du sol. ¡l est ainsi possible,

d'après la composition chimique obtenue, d'identifier la nature

m¡néralogique des constituants analysés. Les EïM de ces

constìtuants. sous réserve d'être orésents à des teneurs de
quelques centaines de mg/kg (limite de sensibilité variable

selon les éléments et les techniques d'analyses) peuveni être

ainsi identifiés (Flores-Vélez, 1996i lvlorin el a/., 1999;
Sobanska, 1999). Notons que pour les analyses réalisées au

MEB ou au MET, à la surface de grains, il n'est pas possible de

déterminer avec précision si les ET[.4 sont aìors sorbés ou

coprécipités dans le constituant (Mor¡n etat, 1999).

Ces techniques ont connu des améliorations récentes de

leurs seuils de détection et les progrès les plus sensibles poÊ

tent sur I'acquisition de cartographies élémentaires qui, par

tra¡tement d'images et analyses statistiques, permettent d'amé'

liorer la représentativité des analyses, d'augmenter les

volumes de sols analysés et de déterminer quantitativement la

proportion d'ETM effectivement mesurée (Elsass et Flores-

Velez, 1999; Elsass et Jaunet, 1999). Ainsi une partie des ì¡mi-

tations énoncées par Bourg (1987) à l'applicat¡on de ces

mélhodes physiques de caractérisation est levée.

Ces méthodes ont montré leurs efficacité sur des sols et

des sédiments pollués (Flores-Vélez et al, 1996; Conil et

Clozel 1999) mais se révèlent néanmoins décevantes pour les

études de fond géochimique en raison des faibles teneurs en

ETM (Latrille, 1998).

Enfin, pour mémoire, de nouvelles méthodes d'identification

de phases porteuses dans les sols soni en cours de dévelop-

oement. La micro soectrométrie Raman offre de nouvelles

opportunités en terme de précision spatiale d'analyse (inclu-

sion, surface) mais elle suppose que les ETI\4 soient contribu-

teurs importants des phases porteuses étudiées (Sobanska,

1999). fablation laser couplée à l'analyse chimìque ICP/l\4S

(lnduced Coupled Plasma/lvlass Spectrometry) permet d'al
teindre des seuils analyt¡ques très bas en ETM et ce, principa-

lement pour les const¡tuants grossiers en raison du volume du

cratère d'imDact relat¡vement imoodant. Cette méthode chi-

m¡que, destructrice, est intégrée dans une démarche de prépa-

ration des matériaux qui la rapproche des méthodes d'analyses

physiques. Il n'existe pas encore, à notre connaissance, de tels

travaux sur les sols.

lnformations tines sw I'environnement
moléculahe des ETM

Certaines méthodes spectroscopiques sont adaptées à la

caractér¡sat¡on des associat¡ons entre un élément métallique et

une phase m¡nérale (ou organique) plus ou moins pure dans la

mesure où l'élément constitue une sonde locale de son 0ro0re

environnement : absorptìon opiique (Rossmann, 1988), réso-

nance paramagnétique élecfonique (Calas, 1988). Maìs très

peu d'entre elles peuvent apporter des réponses lors de

mélanges complexes comme les sols, en raison de la superpo-

sition et la dilution des signaux et/ou d'¡nterférences avec des

constituants communs des sols. Parm¡ ces méthodes, les

spectroscopies d'absorption comme l'EXAFS (Exiended X-ray

Absorption Fine Structures) et le XANES (X-Ray Absorpiìon

Near Edge Structure) sont les plus prometteuses, dans la

mesure oii elles donnent des informations sur l'environnement

d¡rect de I'élément irace étud¡é lsoéciation au sens strict: sfuc-
ture locale, degré d'oxydation, distance inter atomique; Brown,

1988) et ceci même pour des teneurs relativement faibles (plu-

sieurs centaines de mg/kg pour les nouveaux synchrotrons).

Elles ont été appliquées avec succès pour des sols pollués en

Pb et en Zn (Manceau el a¿, 1996; Hargé, 1997; Ju¡llot, 1998;

Morin e¡ a/., 1999). 0ut¡ls de recherche puissants, ces
méthodes sont lourdes à mettre en ceuvre sur des matériaux

aussi complexes qu'un sol. Elles nécessitent de très grandes

bases de références et présentent des l¡miies de détections

encore trop élevées pour l'étude de la plupart des sols non pol-

lués (i.e. n'ayant pas ou peu reçu d'apports). l\,4ais surtout, elles

nécessitent d'avoìr accès à des appareillages coûleux, peu dis-

t:tude e! Gestion ¡les Sols, 7, 3, 2000
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ponibles (2 sites en France: LURE - Orsay, ESRF - Grenoble)
et ne peuvent ains¡, en aucun cas, devenir des méthodes de

routlne.

En conclusion, si ces méthodes physiques ont un rôle
sign¡ficatlf à tenìr dans le doma¡ne des sols pollués pour déter-

miner la spéciat¡on des métaux, I'application directe de ces
méthodes à des sols naturels est plus discutable en raison des
faibles teneurs dans les sols naturels, même après une phase

de pré-concentrat¡on.

Les méthodes chimiques

On peut d¡stinguer trojs grands types de méthodes selon les

informat¡ons auxquelles elles donnent accès:

I Des extractions chimiques uniques qui permettent de dif-
férencier un compadiment labile, ou 

i'disponible", 
d'un compar-

timent peu mobile (Dupuy-Kedziorek, 1997). Ces extractions
utilisent classiquement des sels solubles (nitrates, chlorures ou

sels d'ammonium pour les plus classiques - Lebourg et al,
1996 a et b) ou des complexants plus puissants comme l'EDTA

ou le DTPA (Lebourg ef a/,, 1996b; Ghestem et Bermond,
1998; Lo et Yang, 1999); enfin cedains utilisent des acides
dilués (Lebourg eta¿, 1996b).

I Des techniques plus complexes permettant de d¡fférencier

trois compartiments, un labile, un peu mobile et un qualifjé

d'immobile: les extractìons c¡nétiques et les méthodes de dilu-
tion isotopique. Les extractions cinétiques (Bermond ef al,
1998) sont basées sur le suivi au cours du temps de la l¡béra-

t¡on en solut¡on des ETIV par un extractant unique (sel neutre

ou complexant type EDïA le plus souvent). Les méihodes de

dilution isotopique sont basées sur la c¡nét¡que d'échange d'un

isotope de l'élément étudié (N¡, Zn et Cd principalement) dans

un mélange solide/solution adificiellement dopé en cet isotope

(lvlorel, 1997). Les méthodes de dilution isotopique, bien que

pfometteuses, sont cependant lourdes à mettre en ceuvre, et
pourront diffic¡lement être appl¡cables en routine dans les labo-

ratojres d'analyses de sols.

I Des extractions chimiques séquentielles développées à

l'origine pour la spéciation des éléments dans les sédiments et

adaptés plus récemment à la spéc¡ation dans les sols. Une lii-
térature abondante existe sur leur uti¡isation, leur intérêt et
leurs limites (Chao, 1984;ftIariin efal, 1987;Ure efal, 1995).

Les protocoles d'extractions sont nombreux, rendant les inter-

comparaisons entre les études existantes difficiles, et ce mal-
gré les effons, ces dernjères années, de normalisation d'un
protocole un¡que en trois étapes pat le "Commun¡ty Burcau of
Beference" européen (BCR - Davidson et al., 1994i
Quevauviller et al., 1994i Ure et al, 1995 ; Davidson ef al,
1998;Davidson etal, 1999; Rauret efa¿, 1999; Rauret efal,
2000). D'une façon générale, toutes les études s'accordent
pour conclure que ce type d'extraction n'est pas sélectif d'une
phase minérale donnée ei que l'efficacité de l'extraction

dépend de l'élément cons¡déré (Martin et al,, 1987 , Das et al.,

1995; Ure ef al, 1995). ft/lalgré tout, ut¡ìisées avec discerne-
ment, ces extractions sont suffisamment riches en informations
pour permettre des diagnostics et donnent des renseignements

précieux pour les géosciences (Martin ef a¿, 1987 | üe et al.,

1995). Elles oermettent notamment d'avoir accès à des com-
partiments peu mobiles dans les conditìons actuelles mais qui

pourraient être mobilisés suite à une acidification (carbonates)

ou à des phases d'engorgement des sols (oxydes).

LES EXTRACTIONS SEQUENTIELLES :

AVANTAGES ET LIMITES

Principe

ll s'agit d'extra¡re avec des réactifs de force croissante les

métaux contenus dans les phases solides des échantillons de

sols étudiés. Les fract¡ons chim¡ques ainsi obtenues ne sont
pas définies minéralogiquement ma¡s par le mode opératoire

utilisé (extractant ei conditions d'extraction). Ces fract¡ons peu-

vent cependant se rattacher le plus souvent à des grandes

classes des constituants du sol, pour lesquelles ces extraclants

ont été sélectionnés. La olupart des méthodes font la distinc-

tion entre 5 fractions dont la dénom¡nation correspond grossiè-

rement à Ia phase prépondérante ciblée par le réactif: la frac-

tion "échangeable", Ia fraction "adsorbée et/ou liée aux
carbonates", la fraction liée "aux matières organiques", les frac-

Ii]ns liées "aux oxy-hydtoxßes plus ou mo¡ns bien c stalliség'
et la fraction rés¡duelle.

Analyse critique
des différents protocoles existants

Le conditionnement des échantillons

Classiquement, les échantillons sont séchés à 40 "C, tami-

sés à 2 mm et broyés plus ou moins finement de façon à aug-

menter les surfaces de contacts avec les solutions d'extraction.

Certaìns auteurs se sont penchés sur les transformations
induites par un tel mode opératoire sur la spéciation des
métaux dans le solide (Rapin et al, 1986; Madìn et á1, 1987;

Thöming et Calmano, 1998; Davidson efa¿, 1999). lls mettent

en évidence un certain nombre de transformat¡ons, principale-

ment en ce qui concerne la soéciation des éléments dans les

sédiments, En efiet, contrairement au cas des sols, les sédi-

ments ne sont pas soumis à des cycles réguliers de déss¡ca-

tion-humectat¡on. Par contre les sédiments sont souvent sou-

mis à des conditions anoxiques, qu'un séchage à I'air perturbe

énormément. Cependant, Dav¡dson et al (1999) montrent que

l'étude en condition humide pose des problèmes d'homogénéi-
sation des échantillons qui induisent un biais supérieur à celui

dû au séchage. Ainsi, surtout dans le cas des sols non saturés,

Étude et Aestion des 9ols,7, 3,20AA
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Ie conditionnement par séchage de l'échant¡llon sera préféré.

Un teì conditionnement permet en effet de conserver l'échan-

tillon plusieurs années, sans évolution notable de sa spéciation

(Ute et al., 1995). Enfin, Rapin el al (1986) considèrent la

congélation comme une bonne procédure de conditionnement.

La f raction "échangeable"

Les éléments adsorbés sur les sufaces minérales par des

liaisons non spécìfiques de type attractions électrostatiques

sont appelés "fraction échangeabld' (Yong ef al, 1993). C'esl
par exemple le cas des cations échangeables en positions

inteloliaires dans les argiles. Cette fraction est couramment

extraite par des solutions sal¡nes à pH du sol ou à pH 7, ll

s'agit de provoquer l'échange des éléments retenus à la surfa-

ce des solides étudiés par un ion introdu¡t de façon largement

excédentaire dans la solution. Les solutions les plus class¡oue-

ment employées sont les suivantes: des nitrates de Ca, Na,

Mg, NH4 (Gupta et Aten, 1993; Yong ef a¿, 1993; Gooddy ef
al, 1995; Han et Banin, 1995; Tam et Wong, 1996), des chlo-

rures de Ca, Na, Ba, Mg (Gasser et al, 1996; Salim ef al,
1996), des carbonates (Yong et al, 1993) et des sulfates (Yong

ef al, 1993). D'après les différents travaux, les sels de nitrates

semblent les mieux adaptés dans Ia mesure où ce soni des

sels neutres i.e, qui ne modifient pas le pH du sol, n'onl pas de

pouvo¡r complexant important (contrairement aux chlorures,

carbonates, sulfates et à Iammonium). Les ions divalents. de

type Ca ou lvlg, ont par ailleurs un pouvoir d'échange plus

important que les ¡ons monovalents de type Na. Cependant, le

suivi de Ca et l\ilg en solution est riche en enseignements
quant aux phases minérales dissoutes par les différents réac-

t¡fs, phases carbonatées notamment. Par ailleurs, Na intervient

dans la plupart des autres réactifs utilisés (cf. plus loin),
NaNO3, réactif par ailleurs utilisé dans la législation Sujsse,

semble donc être le me¡lleurs compromis. Utilisé à une concen-

tration de 0,1 mol/l, cet extractant est comparable aux concen-

trat¡ons couramment rencontrées dans les solutìons de sol
(Gupta et Aten, 1993).

Cette phase d'extraction est pado¡s supprimée dans cer
tains protocoles simplif¡és (Dav¡dson et al., 1994 , Quevauviller
et al.,1994i Ure ef al, 1995). La fraction exlraite est, en effet,

la plupart du temps quantitativement faible ([4artin el al, 1987),

souvent ìnférieure aux limites de détection analytique dans les

sols naturels. Elle est cependant environnementalement impor-

tante dans la mesure où elle représente la fraction des élé-

ments qu¡ interagissent rapidement avec la soìution du sol et

sont donc les plus facilement mob¡lisables.

La Íract¡on "adsorbee et/ou liee aux carbonates"

Les éléments de cette fract¡on sont précipités ou coprécipi-

tés avec les carbonates (Yong elal, 1993). Ces éléments sont

couramment extraits par l'ac¡de acétique qui dissout les phases

carbonatées. facétate de sodium est, le plus souvent, utilisé

comme tampon (Han et Banin, 1995; Hall ef a¿, 1996b; Salim

el at, 1996). Complexant des métaux, il permet en outre de

ìimiter les phénomènes de réadsorpt¡on sur les phases solides

résiduelles. Lextraction est réalisée à pH 5 ou 5,5, A ces pH,

des éléments non inclus dans les phases carbonatées, mais

ìiées aux sudaces des solides par des liaisons dépendant du

pH (éléments adsorbés entrant dans des réactions de type

acldo-basìque) sont aussi libérés en solulion (Benitez et

Dubois, 1999a). t.e pH 5,5 est apparemment préférable (Han et

Banin, 1995) car il est moins agressif vis-à-vis de la matière

organique que lorsqu'il est utilisé à pH 5. Ceci est vrai pour des

sols ayant des taux de carbonates allant jusqu'à 10 à 20 "/"
(Han et Banin, 1995). Une deuxième extraction à I'acide acé-

tique et à l'acétate de sodium à pH 5,5 est conseiìlée pour des

sols très riches en carbonates (Han et Banin, 1995).

Pour mémoire ì'EDTA est parfois aussi ut¡l¡sé (Emmerich e¿

al, 1982i l\,4iller ef a¿, 1983) mais il faut tenir compte du fait

que ce réactif attaque aussi les oxydes mal cristallisés. Le tam-

pon acétate de Na/acide acétique semble donc être le réactif Ie

olus iudicieux.

Les fractions "échangeable" eI "carbonates + adsotbéd'
présentées ci-dessus sont classiquement réalisées respect¡ve-

ment en phase 1 et 2 des protocoles d'extractions séquen-

tielles. ll n'en est pas de même des fractions "oxy-hydroxydes

anoryheg el "natières organ¡queg' qui selon les protocoles

sont en phases 3 et 4 (Tessier etal, 1979) ou en phases 4 et 3

(Benitez et Dubois, 1999a) respectivement. 0r Jouanneau el

a¿ (1983) et Etcheber et al (1983) montrent clairement l'¡mpor-

tance de I'ordre d'utilisation des extractants sur le Iésultat f¡nal.

Dans ce qui suit, nous avons choisi de positionner I'extraclion

de la fraciion "mallèles o¡ganlque.s, en phase 3.

La îraction liée "aux matières organiques"

Elle est couramment extraite par H2O2 en phase 4, après

l'extract¡on de la fraction "oxy-hydroxydes nal cñstallisé!'
(Tessier el al, 1979; Meguellati ef a/., 1983; Kheboian et

Bauer, 1987; Papp etal, 1991 ; Dav¡dson efal, 1994; Han et

Banin, 1995). Ce réactif est un oxydant puissant qu¡ provoque

Ia destructìon des matières organiques (M0), ll n'extrait cepen-

dant pas l'intégralité de la MO et attaque également une partie

des oxydes de Mn. D'autre part, l'extractant des oxy-

hydroxydes mal cristallisés, lorsqu'il est utilisé en phase 3,

extra¡t jusqu'à 50 % de Ia MO (Hall et â1, 1996a). ll est ainsi

proposé d'utìlìset en positìon 3, le pyrophosphate de Na. Ce

réactif semble lntéressant oour ce ou¡ est des métaux l¡és aux

matières organiques (Chao, 1984; Mclaren ef al, 1986; Papp

et a1.,1991i lvlilacic et Stupar, 1995; Hall ef al, 1996a; Tam et

Wong, 1996). Défloculant classiquement utilisé en sciences du

sol, il provoque une rupture des liaison l\4o-minéraux et une

mise en solution des [/I0. ll attaque moins les oxydes que

H2O2 et est ainsi plus sélectif. ll a été préféré à H2O2 dans cer-

tains protocoles d'extraction notamment ceux de Hall ef al
(1996a), et Benitez et Dubois (1999b). Cependant, il provoque
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la mise en suspension d'oxydes de petite taìlle (Jeanroy et

Guillet, 1981) et nécessite, de ce fait, des temps et des

vitesses de cenlrifugation élevées de façon à limiter les pertes

de ces phases. Enfin, il sous-estime la fraction liée aux l\,,10

lorsque les éléments organiques figurés (débris végétaux)

représentent un pourcentage important de cette fraction
(Benitez, 1999).

Les tractions liées "aux oxy-hydroxydes"

Selon les protocoles, une (Ure efal, 1995) ou deux (Tessier

et al., 1979) tøclions "oxy-hydroxyde ' sont différenciées en

fonction de leur cristallinité. Dans les deux cas, les oxy-
hydroxydes sont rédu¡ts à l'a¡de de réducteurs pfus ou moins
pu¡ssants. Les éléments, à I'or¡gine précipités evou copréc¡pi-

tés au sejn des phases oxy-hydroxydes attaquées, sont solubi-

lisés. Selon leur degré de cristall¡n¡té, les phases oxy-
hydroxydes sont plus ou moins réactives vis-à-vis des métaux

et plus ou moins sensibles à des changemenls des cond¡tions

pédocl¡matiques. ll apparaît donc judicieux de les d¡stinguer

dans les orotocoles de s0éciation des métaux dans les sols.

La fraction liée "aux oxydes amorphes"
Pour l'extraction des oxy-hydroxydes amorphes, plusieurs

extractants semblent présenter des caracléristiques proches :

le chlorhydrate d'hydroxylamine combiné à I'acide acétique (à

pH 2; ïessier et a1,,1979; Chao et Zhou, 1983; Meguellati et
al, 1983; Kheboian et Bauer, 1987; Han et Banin, 1995) ou à
HCI (0,25 mol/L à 50/60 "C; Chao et Zhou, 1983; Hall ef al,
1996b) ou le réactif Tamm loxa¡ate d'ammon¡um + acide oxa-

lique) employé à I'obscur¡té (Chao et Zhou, 1983). Loxalate

d'ammonium peut poser des problèmes de précipitations avec

certa¡ns éléments (Benitez et Dubois, 1999b). El¡iott et Herzig

(1999) observent notamment la formation de complexes non

solubles avec Pb et Zn dans une moindre mesure, Ainsi, le
chlorhydrate d'hydroxylamine combiné à HCI 0,25 moíL à 50-

60 "C, plus class¡que, nous semble être le réactif le mieux

adapté.

La Íraction liée "aux oxydes üistallisés"
Pour l'extraction des oxydes cristallisés, les deux réactifs

les plus ¡ntéressants semblent êfe un mélange d'hydroxylami-

ne"Hol et d'ac¡de acét¡que à 90 "C (Han et Banin, 1995; Hall et
al, 1996b; Salim ef al, 1996) ou le réactif de Tamm sous UV
(Mclaren et Crawford, 1973; Chao, 1984; Mclaren ef a/,,

1986). Ce dernier réactif présente cependant I'inconvénient

d'être peu pratique pour des expériences en batteries et pose

en outre des problèmes, évoqués plus haut, liés à I'oxalate

d'ammonium. Le CBD (citrate + bicarbonate + ditionite, à

80 'C) mis au point par lvlehra et Jackson (1960), par ailleurs
Iargement employé en pédologie pour doser le "tet libtë', ne

semble pas être ¡déal pour ce genre d'approche dans la mesu-

re où ce réaciif présente des concentrations initiales en Zn éle-

vées (Förstner, 1982; Chao, 1984; Haìl et al, 1996b). Ainsi un

mélange de chlorhydrate d'hydroxylamine et d'acide acétique

est souvent préféré.

La f racti on' résid uel le'
Une fois les carbonates, les matières organiques et les

oxydes ret¡rés, la Íraction résiduelle se compose essentielle-

ment des m¡néraux sil¡catés prima¡res et secondaires (les

argi¡es pr¡ncipalement). Pour I'attaque de ce résidu, différents

mélanges d'acides concentrés sont proposés. ll s'agit de réal¡-

ser une dissolution totale des phases silicatées résiduelles. A

ce t¡tre, l'eau régale (HN03 + HCI) précon¡sée par cedains pro-

tocoles ne semble pas idéale car elle ne dissout pas entière-

ment les phases résiduelles (Davidson el a¿, 1994). Le mélan'
ge d'acides concentrés, HF, HC|O4, HCI et HNO3 proposé

notamment par Hall el af (1996b), est préférable, car il est plus

agressif vis-à-vis des silicates,

Principales critiques et solutions envisageables

Les principales critiques adressées aux extractions séquen-

tielles sont de trois types: le temps de mise en æuvre de ces

extraci¡ons, ìa multiplìcìté des protocoles existants qui pose des

problèmes de comparabilité des données, et la non-spécificité

des extract¡ons,

Le temps de mise en @uvre de ces extractions,

Pour pallier ce problème, différents auteurs ont tenté d'utili-

ser les ultrasons ou les micro-ondes qui permettent de réduire

considérablement les temps de contacts (Mahan et al.,1987 ,

Ginepro elal, 1993;Perez-Cid efa¿, 1999 a et b). Ces études

montrent que ¡es rendements d'exiraction sont queìque peu

inférieurs à ceux obtenus par les protocoles classiques.
Cependant aucune analyse des résidus solides n'étant réali-

sée, il est difficile de conclure sur Ia qual¡té de telles
a00rocnes.

La mult¡plicité des protocoles existants

Actuellement, les études utilisant des exkact¡ons séquen-

tielles utilisent de nombreux protocoles, les plus ut¡lisés étant

cependant celui de (Tessier et al.,1979\ ou celui du BCR

(Davidson eta¿, 1994: Ure et al., 1995 ; Davidson efa¿, 1998;

Davidson ela¿, 1999i Rauret efaf, 1999; Rauret etal,2000).
La plupart du temps, les protocoles varient par le réact¡f utilisé

pour I'extract¡on de telle ou telle fraction, I'ordre d'extraction, et

pour un même extractanl, par le mode opératoire utilisé
(concentration, rapport solide liquide, temps de contact...). Ces

différents paramètres influent significaiivement sur le résultat

des exlractions (Etcheber ef al, 1983), ce qui empêche la com-

para¡son des résultats enfe les études.

Pour pallier ce problème, Ure et al (1995) ont mis au point

un protocole d'extraction séquentiel relativement simple qui

oourrait servir de référence oour toute la communauté euro-
péenne dans le cadre du "Community Bureau of Reference".

fobject¡f de cette démarche est triple: (1) obtenir des résuliats
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comparables d'une étude à une autre, ce qui repose sur l'utili-

sation d'un protocole normalisé et donc (2) suffisamment

simple pour pouvoir être mis en ceuvre par n'importe quel labo-

ratoire, d'où l'idée d'un protocole d'extractìon en trois étapes.

Enfin (3) des contrôles de la qualité des résultats doivent pou-

voir être effectués. Ce dernier point nécess¡te des modes opé-

ratoires harmon¡sés et des matériaux de références certifiés

(Rauret etal, 1999; Rauret elal,2000). Cependant, les extra-

ctants chois¡s dans ce protocole ne font pas l'unan¡mité. Luo et

Ch stie (1998) reprochent que l'extraction à l'hydroxylamine-

HCI à pH 2 ei à froid proposée dans ce protocole ne soit pas

assez efficace pour extraire l'ensemb¡e des fractions réduc-

tibles. De plus, l'attaque du résidu d'extraction par l'eau régale

ne oermet þas sa mise en solution iotale.

Lew non-spécificité

Les auteurs s'accordent pour reconnaître qu'aucun réact¡f

n'est totalement spéc¡fique d'une phase cible donnée: il y a
souvent dissolution incomplète de celle-ci (Chao et Zhou,

1983; [4eguellati ela¿, 1983i Papp etal, 1991) et dissolution

plus ou moins poussée d'autres phases (Chao et Zhou, 1983;

Papp et al., 1991 ; Han et Banin, 1995). En outre, des réad-

sorþt¡ons o¡us ou moins limitées de certains éléments sur les

phases résiduelles peuvent avoir lieu (Guy el al,,1978,
Kheboian et Bauer, 1987; Bezlle et a1.,1989 i Bermond et á1,

1998; Bunzl ef al, 1999). Ces phénomènes de réadsorption

sont cependant remis en cause par Bez¡le ef a¿ (1989) qui les

considèrent comme négligeables. Bemond (1992) montre par

une analyse thermodynamique que ces biajs (dissolut¡on

incomplète, réadsorpt¡on) sont inhérents au principe même des

extractions qui reposeni sur des réactions d'équilibres entre

solide et solutlon. ll s'agit donc de chercher comment, par un

cho¡x de réact¡f judic¡eux, m¡n¡miser ces phénomènes ' para-

sites". Certa¡ns auteurs ont ainsi tenté d'iniroduire au cours des

extract¡ons un complexant, ìe NTA, sensé complexer les

métaux au cours de leur mise en solution þar le réactif et 0ré-

venir aìnsitoute réadsorption (Howard et Shu, 1996j Howard et

Vandenbr¡nk, 1999). Cette approche semble de fait améliorer

considérablement le rendement des extractions. Cependant,

ces auteurs ne vérifjent pas que le NTA, complexant proche de

l'EDTA, n'attaque pas d'autres phases solides,

Enfin, ilest regrettable que dans la plupart des études seuls

les ETI\¡ soient dosés en solution, et qu'aucune analyse du

solide résiduel ne soit réalisée. En effet, des analyses des élé-

ments majeurs dans les solutions d'extraction ainsi qu'une

étude minéralogique des résidus d'extraction après chaque

étape (RX, AïD/ATP, lR, obseruations microscopiques, analyse

chimique des maleurs et traces) devraient permettre de contrô-

Ier le degré de sélect¡vité de l'attaque réalisée comme le mon-

trent Benitez et Dubois 11999a),

PERSPÊCTIVES ET CONCLUSIONS

Actuellement, du fa¡t de (1) la multiplicité des méthodes et

des protocoles exposés ci-dessus, (2) la multitude de critiques
qu'ifs provoquent et (3) I'absence de consensus général à ce

sujet au sein de la communauié scientifique, de nombreuses

équipes se contentent d'analyses des ETI\4 dans les sols en

concentrations totales, Elles reconna¡ssent cependant la

nécessité d'avoir des données de Spéciation de ces éléments

pour une analyse précise de leur comportement à plus ou

moins long terme dans les sols et des conséquences environ-

nementales qui en découlent. ll semble donc encore nécessai-

re de développer des recherches dans le domaine de la spé-

ciation et de déterminer la sensibil'té ei les l¡m¡tes des

méthodes choisies, ainsi que la reproductibilité et la qualité des

résultats acquis (protocole un¡que et échantillons cert¡fjés).

fanalyse critique précédenie met cependant en évidence
qu'utilìsées avec circonspection, les extractions séquentielles

donnent des informations importantes pour la compréhension

du comportement d'éléments trace dans les sols et de leurs

devenirs. Ainsi cedains extractants semblent être 0lus adaotés

que d'autres. Pour notre part, nous concluons de celte analyse

bibliographique critique sur l'opportun¡té d'utiliser une séquen-

ce d'extraction du type:

1 - NaNOs;

2 - ac¡de acétique + acétate de sodium, pH 5,5;

3 - pyrophosphate de sodium;

4 - hydroxylamine hydrochlorique + HCI à 60 'C;
5 - hydroxylamine hydrochlorique + acide acét¡que à 90 "C;

6 - attaque acide totale par mélange HF, HCl04, HCI et

HN03.

Une telle succession de réactifs a par ailleurs été utilisée
par Benitez et Dubois (1999a etb) et semble donner des résul-

tats satisfaisants.

Des améliorations pourraient être appodées par:

I l'introduction d'un complexant au cours des extractions ou

d'un désorbant entre les différentes étapes d'extraction;

I l'analyse des éléments majeurs dans les solutions d'extra-

ction associée à l'étude minéralogique des résidus d'extraction

après chaque étape (RX, ATD/ATq IR, observations microsco-

piques, analyse chimique des majeurs et iraces) devra¡eni per-

mettre de conkôìer le degré de sélectivité des attaques réali-

sées;

I le couplage des méthodes de séparat¡ons physiques

(séparations granulométriques, dens¡métriques etiou magné-

t¡ques) et des extractions séquentielles.

En effet, les séparaiions physiques visent a pt¡ot¡ à isolet

des fractions du sol les plus différentes possìble minéralogique-

ment parìanl. fobtention de telles fractions devrait permettre:

I d'etfectuer une première simplification minéralogique et
permeltre ainsi une plus grande "sélect¡v¡tê'des extractions
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séquentielles, un meilleur contrôle de la qualité des extractions,

et des informations plus précises sur la nature des phases sili-

catées porteuses d'ETM (contenues dans le résidu d'extrac-
tion);

I ma¡s aussi d'établir des corrélations entre les différents
éléments traces et I'abondance en telou tel minéral et ainsi de

connaÎire la chimie des traces dans les m¡néraux primaires.

Peu d'études ont cependant tenté un tel couplage pourtant

riche en enseignements (Tessier el al, 1982; Benitez, 1999).

Ceci s'explique sans doute par la lourdeur des protocoles alors

m¡s en jeu. Une telle approche sur des échantillons de sol bien

différenciés, devra¡t cependant permettre une avancée dans la

compréhens¡on de la spéciat¡on des EIM dans les sols, et don-
ner des arguments pour la mise au point d'jndjcateurs simples
qui pourraient être fonction des grands types de so¡s.
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