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RESUME

Selon leur origine, les éléments trace métalliques (ETM) ne se trouvent pas sous la méme forme dans les sols. Leur devenir dans 'en-
vironnement différera donc. It est ainsi essentiel de fagon & raisonner leur impact environnemental, d'avoir accés & la répartiion des
ETM entre les diverses phases sofides constitutives du sol, c’est a dire leur spéciation au sens large. Cependant, & 'heure actuelle,
peu de méthodes de spéciation font lobjet d'un consensus au sein de la communauté scientifique. Dans ce qui suit, les principales
techniques de spéciation des ETM dans les sols sont présentées; leurs avantages et limites respectives sont discutés. Une attention
toute particuliére est portée aux extractions chimiques séquentielles sous forme d'une analyse critique des principaux protocoles exis-
tants. Enfin, nous montrons comment un couplage des différentes méthodes devrait permettre d'affiner lanalyse de la spéciation des
ETM dans les sols et notamment d'en définir plus précisément les limites.
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SUMMARY
A CRITICAL REVIEW ON SEQUENTIAL EXTRACTION AND TRACE METAL SPECIATION IN NATURAL SOILS

Trace element axhibit different speciation in soils according to their origin. This has large consequences for their fate in the environ-
ment. It is thus necessary to determine this speciation in order fo manage trace element behaviour in soils. However, now days the
scientific community does not agree on the techniques available for trace element speciation in soils. These techniques are presented
here. Their respective advaniages and fimits are discussed with particular emphasis on sequential exiraction. Af last we conclude on
the opportunity of a combined method (sequential extraction/physical speciation) which should be more informative in term of trace ele-
ment speciation in soils.
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- RESUMEN
EXTRACCIONES SECUENCIALES Y “ESPECIACION” DE LOS ELEMENTOS TRAZAS M’ETALICOS ENLOS SUELOS

NATURALES: andlisis criticos

Segtin su origen, los elementos trazas meldlicos (ETM) no se encuentran en Ia misma forma en Ios 'suefos. Su futuro en el medio
ambiente podra ser diferente. Esto es esencial, para poder razonar su impacto en le medio ambiente, conccer 1a reparticién de los
ETM entre las diversas fases solidas constitutivas def suelo, es decir su especiacién en un amplio senfido. Sin embargo, hoy en dia,
existen pocos metodos que realizan un consense en la comunidad cientifica. En este articulo, las principales técnicas de especiacion
des ETM en los suglos son presentadas; sus ventajas y limifes respectivas son discutidas. Se dio una atencion particular a las extrac-
ciones quimicas secuenciales en forma de un andlisis critico de los principales profocolos existentes. En fin mostramos como una
conexion de los diferentes métodos permitiria precisar el andlisis de fa especiacion de ETM en ios suelos y particularmente definir mas
precisamente los fimifes.

Palabras claves

Especiacion, suelos nalurales, efementos trazas metdlicos, metodos, exiracciones sectenciales.
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dans les sols du fait de 'aitération des roches méres

qui les contiennent naturellement. Par ailleurs I'hom-
me, de part ses aciivités industrieltes, agricoles et miniéres
contribue a introduire des ETM dans les sols: épandage de
déchets (solide, boue, lisiers...), apports de fertilisants et de
produits phytosanitaires, retombées atmosphériques (Pb des
essences jusqu'en 1995; fumées d'usings...). Ges apports dif-
fus ETM, qui existent depuis des années, voire des siécles,
vont croissant en raison de l'augmentation des volumes et de
la diversification des sources de pollution.

Selon leur origine, naturelle {roche mére) etfou anthropique
{apports atmosphériques, bouss...), les ETM ne se frouvent
pas sous la méme forme dans les sols (Podlesakova et al,
1999). Leur devenir dans I'environnement différera donc. Il est
ainsi essentiel, de fagon & raisonner Fimpact environnemental
des ETM dans les sols aux différentes échelles de temps de ne
pas se contentar de leur teneur totale mais d'avoir accés a leur
répattition entre les diverses phases solides constitutives du
s0l, c'est & dire leur spéciation au sens large. Le terme spécia-
tion au sens strict recouvre la distribution des espéces chi-
miques d'un élément au sein d’un systéme, solide ou liguide;
I'espéce chimique étant la forme spécifique de 'élément définie
selon sa structure moléculaire, complexe, électronique ou
nucléaire. Ainsi, l'analyse de la spéciation consiste, au sens
strict, & mesurer fa quantité des différentes espéces chimiques
individuelles d'un ou plusieurs éléments dans un échantillon.
Cette notion a, cependant, été utilisée, ces dermiéres années,
dans une acception beaucoup plus large recouvrant la localisa-
tion de I'élément dans les différentes phases solides (sans
prise en compte de I'arrangement moléculaire mis en jeu, ni du
degré d'oxydation} et/ou l'aptitude & mobiliser un élément d'un
solide par tel ou tel réactif chimigue (forme biodisponible, mobi-
lisable...- Ure ef al, 1995). Il s'agit alors d'une définition opéra-
tionnelle de la spéctation et non physico-chimigue comme c’est
le cas dans la définition stricte de ce terme. C'est & cette
acception courante que nous nous référerons dans cette syn-
thése bibliographique.

A 'heure actuelle, peu de méthodes de détermination de la
spéciation font 'objet d’un consensus au sein de la communau-
té scientifique, malgré la nécessité d'une telle approche pour la
compréhension de la mobilité et le suivi du devenir des ETM
dans 'environnement. Ainsi, nous tenterons, dans un premier
temps, de rappeler les principales techniques de détermination
de la spéciation des métaux dans les sols en présentant leurs
avantages et limites respectives. Une attention toute particulié-
re sera portée aux extractions chimiques séquentielles sous
forme d'une analyse critfique des principaux protocoles exis-
tants. Enfin, nous verrons comment un couplage des diffé-
tentes méthodes devrait permetire d'affiner 'analyse de la
répartition des ETM dans les diverses phases solides du sol
{i.e. leur spéciation au sens large).

l es éléments trace métalliques {ETM)} sont présents

LES DIFFERENTES METHODES DE
DETERMINATION DE LA SPECIATION

On peut distinguer deux grands types de méthodes pour
appréhender la spéciation des ETM dans les sols: les
meéthodes physiques (ou directes) et les méthodes chimiques
(ou indirectes). Dans fe cas des méthodes physiques, la spé-
ciation de I'élément considéré est abordée directement, & partir
de moyens analytiques non destructifs au sens oll la steucture
contenant ou sorbant 'élément n'est pas modifiée.

Dans ie cas des méthodes chimiques, 'élément est sorti de
son contexte structural par attaques chimigues et son analyse
est indirecte dans la mesure ol elle est réalisée dans la solu-
tion. Parmi ces méthodes chimiques, nous détaillerons les
extractions séquentielles, qui bien que controversées, restent
une méthode simple de mise en ceuvre et riche en enseigne-
ments. Elles sont, par ailleurs, les plus couramment utilisées.

La plupart des méthodes exposées par la suite ont été utili-
sées pour étudier la spéciation des ETM dans les sols pollugés
et ont rarement été mises en ceuvre dans des contextes de
sols naturels qui hors de quelgues anomalies géochimiques
présentent des teneurs en ETM trés inférieures & celles ren-
contrées en sols pollués (Baize, 1997). Ainsi, si les principes
des méthodes restent les mémes, les mises en euvre sont
plus délicates dans le cas des sols naturels dans la mesure ou
les teneurs recherchées sont souvent voisines des limites de
détections analytiques.

Les méthodes physigues

Les méthodes physigues interviennent & deux niveaux dans
la détermination de la spéciation des ETM. En effet on entend
par méthodes physiques, a la fois les méthodes de fractionne-
ment physiques du sol et les méthodes d'analyses physiques
de ses constituants.

Les méthodes de 1ri physigues

Ces méthodes sont basées sur les propriétés physiques
macroscopiques (faille, densité, susceptibilité magnétique) dis-
tinctes des nombreux constituants du sol. Elles permettent de
pté-concentrer, de fagon non destructive, les différentes
phases porteuses des ETM de maniére & rendre leur identifica-
tion ultérieure plus aisée (Ducaroir et af, 1990, Essington et
Mattigod, 1991 ; Ducaroir et Lamy, 1995; Conil et Clozel,
1999). Les fractionnements densimétrique ef magnétique sont
cependant plus adaptés aux fractions sables et limons qu'aux
fractions argiles, ce qui constitue une des limites ds ces
méthodes (Guy ef af,, 1978),

Les fractions obtenues par ces étapes de tri font I'objet
d’'analyses chimiques qui permettent d’établir de premiers
hilans sur la distribution des ETM dans les sols (Lamy et al,
1999) et/ou sont étudiées par des méthodes analytiques phy-
siques qui permetient d’affiner la connaissance des porteurs
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d'ETM. Ces méthodes physiques d'analyses sont décrites ci-
aprés.

Les méthodes physiques d’analyses

Les méthodes physiques d'analyses, non destructrices et
directes, sont basées sur finteraction entre un rayonnement inci-
dent (rayonnement électromagnétique, électron, protons...) et la
matiére. Elles peuvent denner des informations globales de struc-
fures ou de chimie, ou des informations plus fines telles que le
degré d'oxydation ou le type de liaison élémentaire.

Informations structurales et/ou chimiqties.

Ces méthodes permettent de définir la composition chi-
migue ou structurale d'un volume plus ou moins important de
matériau ol les ETM seront identifiés si ils sont présents sous
forme concentrée.

Parmi ces méthodes, nous citerons la diffraction des rayons
X qui renseigne sur les principaux constituants cristallises des
sols et contribue ainsi & orienter les micro — analyses ulié-
rieures. Elle permet exceptionneliement la mise en évidence de
phases propres d'éléments métalliques ; par exemple,
Laperche ef al. {1996) et Juillot {1998) identifient des phos-
phates de plomb (respectivement pyromorphite et plumbogum-
mite) en appliquant la diffraction des rayons X sur des fractions
pré-concentrées de sol infensément pollué ou présentant une
trés forte anomalie géochimigue. A notre connaissance, il n'a
jamais 6té identifié, par diffraction des rayons X, de phases
propres d'éléments métalliques dans des sols naturels hors
anomalie géochimiqus marquée.

Les méthodes de visualisafion et d'analyses quaitatives ou
quantitatives ponctuelles, que constituent les microscopies
électroniques a balayage (MEB}, & transmission (MET) et la
microsonde électronigue, permettent I'analyse multi-élémentai-
re de quelques um® de constituants du sol. 1l est ainsi possible,
d’aprés la composition chimique obtenue, d'identifier la nature
minéralogique des constituants analysés. Les ETM de ces
constituants, sous réserve d'étre présents & des teneurs de
quelques centaines de mg/kg (limite de sensibilité variable
selon les éléments et les techniques d'analyses) peuvent étre
ainsi identifiés (Flores-Vélez, 1996 ; Morin ef al.,, 1999,
Sobanska, 1999). Notons que pour les analyses réalisées au
MEB ou au MET, & la surface de grains, il n'est pas possible de
déterminer avec piécision si les ETM sont alors sorbés ou
coprécipites dans le constituant (Morin et af., 1999},

Ces techniques ont connu des améliorations récentes de
leurs seuils de détection et les progrés les plus sensibles por-
tent sur 'acquisition de cartographies élémentaires qui, par
traitement d'images et analyses statistigues, permettent d'amé-
liorer fa représentativité des anaiyses, 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 limi-

tations énoncées par Bourg (1987) & I'application de ces
méthades 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 révélent 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 sont en cours de dévelop-
pement. La micro spectrométrie Raman ofire de nouvelles
opportunités en terme de précision spatiale d'analyse (inclu-
sion, surface) mais elle suppose que les ETM soient contribu-
teurs importants des phases porteuses étudiées (Schanska,
1999). Lablation laser couplée & lanalyse chimique ICP/MS
{Induced Coupled Plasma/Mass Spectrometiy) permet d'at-
teindre des seuils analytiques trés bas en ETM et ce, principa-
lernent pour les constituants grossiers en raison du volume du
cratére d'impact relativement important. Cette méthode chi-
mique, destructrice, est intégrée dans une démarche de prépa-
rafion des matériaux qui la rapproche des méthodes d’analyses
physigues. [l n'existe pas encore, & notre connaissance, de tels
travaux sur les sols.

Informations fines sur 'environnement
moléculaire des ETM

Certaines méthodes spectroscopiques sont adaptées a la
caractérisation des associations entre un élément métallique et
une phase minérale (ou organique)} plus ou mains pure dans la
mesure ol I'élément constitue une sonde locale de son propre

- environnement : absorption opfique (Rassmann, 1988}, réso-

nance paramagnétique électronique {Calas, 1988). Mais trés
peu d'entre elles peuvent apporter des réponses lots de
mélanges complexas comme les sols, en raisen de la superpo-
sition et la dilution des signaux et/ou d'interférences avec des
constituants communs des sols. Parmi ces méthodes, les
spectroscopies d'absorption comme FEXAFS (Extended X-ray
Absorption Fine Structures) et le XANES (X-Ray Absorption
Near Edge Structure) sont les plus prometteuses, dans la
mesure ot eltes donnent des informations sur l'environnement
direct de I'élément trace étudié (spéciation au sens strict: struc-
fure locale, degré d'oxydation, distance inter atomique; Brown,
1988} et ceci méme pour des teneurs relativement faibles (plu-
sieurs centaines de mg/kg pour les houveaux synchrotrons).
Elles ont été appliquées avec succas pour des sols pollués en
Pb et en Zn (Manceau et al., 1996; Harge, 1997; Juillot, 1998;
Morin ef al.; 1999). Outils de recherche puissants, ces
méthodes sont lourdes & mettre en csuvre sur des matériaux
aussi complexes qu'un sol. Elles nécessitent de trés grandes
bases de références et présentent des limites de délections
encore trop élevées pour 'étude de la plupart des sols non pol-
lués (i.e. n'ayant pas ou peu recu d'apporis). Mais surtout, elles
nécessitent d’avoir acces a des appareillages coliteux, peu dis-
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ponibles (2 sites en France: LURE - Orsay, ESRF — Grenoble)
et ne peuvent ainsi, en aucun cas, devenir des méthodes de
routine.

En conclusion, si ces méthodes physiques ont un réle
significatif & tenir dans le domaine des sols pollués pour déter-
miner la spéciation des métaux, l'application directe de ces
méthodes & des sols naturels est plus discutable en raison des
faibles teneurs dans les sols naturels, méme aprés une phase
de pré-concentration.

Les méthodes chimiques

On peut distinguer trois grands types de méthodes selon les
informations auxquelles elles donnent accés:

I Des extractions chimigues unigues qui permettent de dif-
férencier un compartiment labile, ou *disponible”, d’'un compat-
timent peu mobile (Dupuy-Kedziorek, 1997). Ces extractions
utitisent classiquement des sels solubles (nifrates, chlorures ou
sels d'ammonium pour les plus classiques — Lebourg et al,,
1996 a et b) ou des complexants plus puissants comme 'EDTA
ou le DTPA (Lebourg et al., 1996h; Ghestem et Bermond,
1998; Lo et Yang, 1999); enfin cerains utilisent des acides
diluds (Lebourg ef al., 1996b}.

I Des technigues plus complexes permettant de différencier
trois compartimenis, un labile, un peu mobile et un qualifié
dimmobile : les extractions cinétiques et les méthodes de difu-
tion isotopigue. Les extractions cinétigues (Bermond et al,,
1998} sont basées sur le suivi au cours du temps de la libéra-
tion en solution des ETM par un extractant unigue {sel neutre
ou complexant type EDTA le plus souvent). Les méthodes de
dilution isotepique sont basées sur la cinétique d'échange d'un
isotope de I'élément étudié (Ni, Zn et Cd principalement) dans
un mélange sofide/solution artificieflement dopé en cet isotope
(Morel, 1997). Les méthodes de dilution isotopique, bien que
prometteuses, sont cependant lourdes & metire en ceuvre, et
pourront difficitement &tre applicables en routine dans les labo-

‘ratoires d'analyses de sols.

I Des extractions chimigues séquentielles développées &
Foriging pour la spéciation des éléments dans les sédiments et
adaptés plus recemment 4 la spéciation dans les sols. Une lii-
téraiure abondante existe sur leur utilisation, leur intérét et
leurs fimites (Chao, 1984, Martin et al, 1987 ; Ure et al,, 1995).
Les protocoles d'extractions sant nombreux, rendant les intes-
comparaisons entre les &tudes existantes difficiles, et ce mal-
gré les efforts, ces derniéres années, de normalisation d’un
protocole unique en trois étapes par le “Community Bureau of
Reference” européen (BCR - Davidson et al., 1994;
Quevauviller et al.,, 1994; Ure et al,, 1995 ; Davidson et al.,
1998; Davidson et al., 1999; Rauret &t af,, 1999; Rauret ef af,,
2000). D'une fagon générale, toutes les études s'accordent
pour conclure que ce type d'extraction n'est pas sélectif d'une
phase minérale donnée et que l'efficacité de Pextraction

dépend de I'élément considéré (Manin et af, 1987; Das ef 4.,
1995; Ure ef al, 1995). Malgré tout, utilisées avec discerne-
ment, cas extractions sont suffisamment riches en informations
pour permetire des diaghostics et donnent des renseignements
précieux pour les géosciences (Martin ef al., 1987; Ure ot al,,
1995). Eltes parmettent notamment d'avoir accés a des com-
partiments peu mobiles dans les conditions actuelles mais qui
pourraient &tre mobilisés suite & une acidification (carbonates)
ou & des phases d'engorgement des sols {oxydes).

LES EXTRACTIONS SEQUENTIELLES :
AVANTAGES ET LIMITES

Principe

Il g'agit d'extraire avec des réactifs de force croissante les
métaux contenus dans les phases solides des échantillons de
sols étudiés. Les fractions chimiques ainsi obtenues ne sont
pas définies minéralogiquement mais par Ie mode opératoire
utilisé (extractant et conditions d’extraction). Ces fractions peu-
vent cependant se rattacher le plus souvent & des grandes
classes des constituants du sol, pour [esquelles ces extractants
ont &té sélectionnés. La plupart des méthodes font la distine-
tion entre 5 fractions dont la dénomination correspond grossia-
rement a [a phase prépondérante ciblée par le réactif: la frac-
tion "échangeable®, [a fraction "adsorbée etfou liée aux
carbonates", la fraction ligée "aux matiéres organiques”, les frac-
tions lides “aux oxy-hydroxydes plus ou moins bien cristallisés’
et la fraction résiduelle.

Analyse critique
des différents protocoles existants

Le conditionnement des échantilions

Classiquement, les échantillons sont séchés a 40 °C, tami-
568 4 2 mm et broyés plus ou moins finement de fagon a aug-
menter les surfaces de contacts avec les solutions d'extraction.
Certains 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; Martin et al., 1987,
Thoming et Calmano, 1998; Davidson et af., 1999). lls mettent
en évidence un certain nombre de transformations, principale-
ment en ce qui conceme la spéciation des éléments dans les
sédiments. En effet, contrairement au cas des sols, les sédi-
ments ne sant pas soumis & des cycles réguliers de déssica-
tion-humectation. Par contre les sédiments sont souvent sou-
mis & des conditions anoxiques, qu'un séchage a I'air perturbe
énormément. Cependant, Davidson et a/. (1999) montrent que
I'étude en condition humids pose des problémas d'homogénéi-
sation des échantillons qui induisent un biais supérieur & celui
dii au séchage. Ainsi, surtout dans le cas des sols non saturés,

Etude et Gestion des Sols, 7, 3, 2000




184

S. Cornu et Bl. Clozel

le conditionnement par séchage de I'echantilion sera préfére.
Un tel conditionnement permet en effet de conserver I'échan-
tillon plusieurs années, sans évolution notable de sa spéciation
{Ure af al., 1995). Enfin, Rapin et al. (1986) considérent la
congélation comme une bonne procédure de conditionnement.

La fraction "échangeable"

Les éléments adsorbés sur les surfaces minérales par des
liaisons non spécifiques de type attractions électrostatiques
sont appelés “fraction échangeable” (Yong et al, 1893). Cest
par exemple le cas des cations échangeables en positions
interfoliaires dans les argiles. Cstte fraction est couramment
extraite par des solutions salines & pH du sol ou & pH 7. I
s'agit de provoguer 'échange des éléments retenus 4 ia surfa-

. ce des solides étudiés par un ion infroduit de fagon largement
excédentaire dans Ia solution. Les solutions les plus classique-
ment employees sont les suivantes: des nitrates de Ca, Na,
Mg, NH, (Gupta et Aten, 1993; Yong ef al, 1993; Gooddy ef
al,, 1995, Han et Banin, 1995; Tam et Wong, 1996), des chio-

. fures de Ca, Na, Ba, Mg {Gasser et al,, 1996; Salim et al,
1996), des carbonates (Yong et al., 1993) et des sulfates (Yong
ef al, 1993). D'aprés les différents travaux, les sels de nitrates
semblent les mieux adaptés dans la mesure oit ce sont des
sels neutres i.¢. qui ne modifient pas le pH du sol, n'ont pas de
pouvoir complexant important (contrairement aux chlorures,
carbonates, sulfates et & Fammonium). Les ions divalents, de
type Ca ou Mg, ont par ailleurs un pouvoir d'échange plus
impottant que les ions monovalents de type Na. Cependant, fe
suivi de Ca et Mg en solution est riche en enseignements

" quant aux phases minérales dissoutes par les différents réac-
tifs, phases carbonatées notamment. Par aillsurs, Na intervient
‘dans la plupart des autres réaclifs ulilisés (cf. plus loin).
NaNQs, réactif par ailleurs utilisé dans la législation Suisse,
semble donc éire le meilleurs compromis. Utilisé & une concen-
tration de 0,1 mol/L, cet extractant est comparabfe aux concen-
trations couramment rencontrées dans les solutions de sol
{Gupta et Aten, 1993).

Cette phase d'extraction est parfois supprimée dans cet-
fains protocoles simplifiés (Davidson et al, 1934 ; Quevauviller
et al,, 1994; Ure et al., 1995). La fraction exiraite est, en effet,
la plupart du temps quaniitativement faible {Martin ¢t al., 1987),
souvent inférieure aux limites de détection analytique dans les
sols naturels. Elle est cependant environnementalement impot-

“tante dans la mesure ol elle représente la fraction des élé-
ments qui interagissent rapidement avec la solution du sol et
sont donc les plus facilement mobilisables.

La fraction "adsorbée et/ou liée aux carbonates”

Les éléments de cette fraction sont précipités ou coprécipi-
tés avec les carbonates (Yong et al., 1993). Ces éléments sont
couramment extraits par l'acide acétique qui dissout les phases
carbonatées. L'acétate de sodium est, le plus souvent, utilisé
comme tampon (Han ef Banin, 1995; Hall et &/, 1996b; Salim

gt al., 1996). Complexant des métaux, il permet en outre de
limiter les phénoménes de réadsorption sur les phases solides
résiduelles. L'extraction est réalisée & pH 5 ou 5,5. A ces pH,
des éléments non inclus dans les phases carbonatées, mais
liées aux surfaces des solides par des liaisons dépendant du
pH (éléments adsorbés entrant dans des réactions de type
acido-basique) sont aussi libérés en solution (Benitez et
Dubois, 1899a). L.e pH 5,5 est apparemment préférable (Han et
Banin, 1995) car il est moins agressif vis-a-vis de la matiére
organique que lorsqu'il est utilisé & pH 5. Ceci est vrai pour des
sols ayant des taux de carbonates allant jusqu'a. 10 a2 20 %
(Han et Banin, 1995). Une deuxiéme extraction & l'acide acé-
tique et & l'acétate de sodium & pH 5,5 est conseillée pour des
sols trés riches en carbonates (Han et Banin, 1995).

Pour mémoire FEDTA est parfois aussi utilisé {Emmerich et
al, 1982; Miller et af, 1983) mais il faut tenir compte du fait
que ce réactif attague aussi tes oxydes mal cristallisés. Le tam-
pon acétate de Na/acide acétique semble donc &tre le réactif le
plus judicieux.

Les fractions “échangeable” et “carbonates + adsorbée”
présentées ci-dessus sont classiquement réalisées respective-
ment en phase 1 et 2 des protocoles d’extractions séquen-
tielles. Il n'en est pas de méme des fractions “oxy-hydroxydes
amorphes” et "matiéres organiques’ qui selon les protocoles
sont en phases 3 et 4 (Tessier et al,, 1979) ou en phases 4 et 3
(Benitez et Dubois, 1999a) respectivement. Or Jouanneau et
al, (1983) et Etcheber et af. (1983) montrent clairement mpor-

tance de l'ordre d'uillisation des extractanis sur le résultat final.

Dans ce qui suit, nous avons choisi de positionner I'extraction
de la fragiion “matiéres organiques’ en phase 3.

La fraction liée "aux maliéres organiques”

Elle est couramment extraite par H,O, en phase 4, aprés
extraction de la fraction “oxy-hydroxydes mal ctistallisés”
(Tessier et al.,, 1879; Meguellati et al., 1983; Kheboian et
Bauer, 1987; Papp et al, 1991; Davidson et af,, 1994; Han et
Banin, 1995). Ce réactif est un oxydant puissant qui provogue
fa destruction des matiétes organigues (MO). |l n'extrait cepen-
dant pas lintégralité de la MO et aftagque également une partie
des oxydes de Mn. D’autre part, I'extractant des oxy-
hydroxydes mal cristallisés, lorsqu’il est utilisé en phase 3,
extrait jusqu'a 50 % de la MO (Hall ef af, 1936a}. Il est ainsi
proposé dutilisar, en position 3, le pyrophosphate de Na. Ce
réactif semble intéressant pour ce qui est des métaux liés aux
matires organiques (Chao, 1984 ; McLaren et al,, 1986; Papp
ef al., 1991 Milacic et Stupar, 1995; Hall ef al,, 1996a; Tam et
Wong, 1996). Défloculant classiquement utilisé en sciences du
sol, il provoque une rupture des liaison MO-minéraux et une
mise en solution des MO. Il attague moins les oxydes que
H,0, et est ainsi plus sélectif. Il a été préféré & H,0, dans cer-
tains protocolas d'extraction notamment ceux de Hall ef al.
{19864), et Benitez et Dubois (1999b). Cependant, il provoque
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la mise en suspension d'oxydes de petite taille (Jeanroy et
Guillet, 1881) et nécessite, de ce fait, des temps et des
vitesses de centrifugation élevées de fagon & limiter les pertes
de ces phases. Enfin, il sous-estime la fraction liée aux MO
lorsque les éléments organiques figurés (débris végétaux)
représentent un pourcentage important de cette fraction
{Benitez, 1299).

Les fractions liées "aux oxy-hydroxydes"

Selon les protocoles, une (Ure et al., 1995) ou deux (Tessier
et al, 1979) fractions “oxy-hydroxydes” sont différenciées en
fonction de leur cristaltinité. Dans les deux cas, les oxy-
hydroxydes sont réduits & laide de réducteurs plus ou moins
puissants. Les éléments, & l'origine précipités et/ou coprécipi-
tés au sein des phases oxy-hydroxydes attaquées, sont solubi-
lisés. Selon leur degré de cristallinité, les phases oxy-
hydroxydes sont plus ou moins réactives vis-a-vis des métaux

et plus ou moins sensibles & des changements des conditions
pédeclimatiques. Il apparait donc judicieux de les distinguer
dans les protocoles de spéciation des métaux dans les sols.

La fraction liée "aux oxydes amorphes"

Pour I'extraction des oxy-hydroxydes amorphes, plusieurs
exfractants semblent présenter des caractéristiques proches:
ie chlorhydrate d’hydroxylamine combing & 'acide acétigue (&
pH 2; Tessier et af, 1979; Chao et Zhou, 1983; Meguellati ot
al, 1983; Kheboian et Bauer, 1987; Han et Banin, 1995) ou &
HCI (0,25 mollL & 50/60 °C; Chao et Zhou, 1983; Hall ot al,
1996b) ou le réactif Tamm (oxalate d’ammonium + acide oxa-
fique) employé & Fobscurité (Chao et Zhou, 1983). Loxalate
d'ammonium peut poser des problémes de précipitations avec
certains éféments (Benitez et Dubois, 1999b}. Elliott 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 & HCl 0,25 mol/L & 50-

" 60 °C, plus classique, nous semble étre le réactif le mieux
adapté.

La fraction lige "aux oxydes cristallisés"”

Pour l'extraction des oxydes cristallisés, les deux réactifs
les plus intéressants semblent &fre un mélange d’hydroxylami-
ne-HCI et d'acide acétique a 20 °C (Han et Banin, 1995; Hali et
al, 1996b; Salim ef af, 1996) ou le réactif de Tamm sous UV
{McLaren et Crawford, 1973; Chao, 1984 ; McLaren et af.,
1986). Ce demier réactif présente cependant l'inconvénient
-d'étre peu pratique pour des expériences en batteries et pose
en outre des problemes, évoqués plus haut, liés & l'oxalate
d’ammonium. Le CBD (citrate + bicarhonate + ditionite, &
80 °C) mis au point par Mehra et Jackson (1960), par ailleurs

- largement employé en pédologie pour doser le “fer libr”, ne
“semble pas &tre iddal pour ce genre d’approche dans fa mesu-
re oli ce réactif présente des concentrations inifiales en Zn éle-
vées (Forstner, 1982; Chao, 1984; Hall et al.,, 1996b). Ainsi un

mélange de chlorhydrate d'hydroxylamine et d'acide acétique
est souvent préferé.

La fraction "résiduelle”

Une fois les carbonates, les matiéres organiques et les
oxydes retirés, la fraction résiduelle se compose essentielle-
ment des mingraux silicatés primaires et secondaires (les
argiles principalement). Pour I'atfague de ce résidu, différents
meélanges d'acides concentrés sont proposés. 1l s'agit de réali-
ser une dissolution totale des phases silicatées résiduelles. A
ce titre, 'eau régale (HNO, + HCI) préconisée par certains pro-
tocoles ne semble pas idéale car elle ne dissout pas entiére-
ment les phases résiduelles (Davidson ef al, 1924). Le mélan-
ge d'acides concentrés, HF, HCIO,, HCI et HNO, proposé
notamment par Hall et al. (1996h), est préférable, car il est plus
agressif vis-a-vis des silicafes.

Principales critiques et solutions envisageables

Les principales critiques adressées aux extractions séquen-
tielles sont de trois types: le temps de mise en ceuvre de ces
extractions, la multiplicité des protocoles existanis qui pose des
problémes de comparabilité des données, et la non-spécificité
des extractions.

Le temps de mise en ceuvre de ces exiractions.

Pour pallier ce probléme, différents auteurs ont tenté d'utili-
ser les ultrasons ou les micro-ondes qui permettent de réduire
considérablement les temps de contacts (Mahan ef af,, 1987,
Ginepro et al, 1993; Perez-Cid ef al, 1999 a et b). Ces études
montrent que les rendements d'exiraction sont quelque peu
inférieurs a ceux obtenus par les protocoles classiques.
Cependant aucune analyse des résidus solides n'étant réaki-
sée, il est difficile de conclure sur la qualiié de telles
approches.

La multiplicité des protocoles existants

Actuellement, les études utilisant des extractions séquen-
tielles utilisent de nombreux protocoles, les plus utilisés étant
cependant celui de (Tessier ef al., 1979} ou celui du BCR
(Davidson et al., 1994 ; Ure ef al,, 1995; Davidson et al., 1998;
Davidson et al., 1999, Rauret et al,, 1999 ; Rauret et al, 2000).

- La plupart du temps, les protocoles varient par le réactif utilisé

pour I'extraction de telle ou telle fraction, l'ordre d’extraction, et
pour un méme exiractant, par le' mode opératoire utilisé
(concentration, rapport solide liquide, temps de contact...). Ces
différents parametres influent significativement sur le résultat
des extractions (Efcheber et al,, 1983), ce qui empéche la com-
paraison des résultats entre les &tudes.

Pour pallier ce probléme, Ure et al. (1995) ont mis au point
un protocole d'extraction séquentiel relativement simple qui
pourrait servir de référence pour toute la communauté euro-
péenne dans le cadre du "Community Bureau of Reference”.
t'objectif de cette démarche est triple: (1) obtenir des résultats
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comparables d’une étude 4 une autre, ce qui repose sur {'utili-
sation d'un protocole normalisé et donc (2) suffisamment
simple pour pouveir &tre mis en ceuvre par n'importe quel labo-
tateire, d'oll lidée d'un protocole d'extraction en tfrois étapes.
Enfin (3) des controles de la qualité des résultats doivent pou-
voir &fre effectués. Ce dermier point nécessite des modes opé-
ratoires harmonisés et des matériaux de références certifiés
{Rauret et al, 1999, Rauret et al., 2000). Cependant, les extra-
ctants choisis dans ce protocole ne font pas unanimité, Luo et
Christie (1998) reprochent que l'extraction & I'hydroxylamine-
HCl a pH 2 et & froid proposée dans ce protocole ne soit pas
assez efficace pour extraire lensemble des fractions réduc-
tibles. De plus, l'attaque du résidu dextraction par I'eau régale
ne permet pas sa mise en solution totale.

Leur non-spécificité

Les auteurs s'accordent pour reconnaitre qu'aucun réactif
n'est totalement spécifigue d'une phase cible donnée: il y a
souvent dissolution incompléte de celle-ci (Chao et Zhou,
1983; Meguellati ef al, 1983; Papp ef af, 1991} et dissolution
plus ou mains poussée d'autres phases (Chao et Zhou, 1983;
Papp ef al, 1991; Han et Banin, 1995). En outrs, des réad-
serptions plus ou moins limitées de certains éléments sur les
phases résiduelles peuvent avoir lieu (Guy et al., 1978;
Khehoian et Bauer, 1987 ; Bezile ef al,, 1989; Bermond et al.,
1998; Bunzl ef af, 1999). Ces phénoménes de réadsotption
sont cependant remis en cause par Bezile et al (1989) qui les
considérent comme négligeables. Bermond {1992} montre par
une analyse thermodynamique gue ces biais (dissolution
incompléte, réadsorption) sont inhérents au principe méme des
extractions qui reposent sur des réactions d'équilibres entre
solide et solution. Il s’agit donc de chercher comment, par un
choix de réactif judicieux, minimiser ces phénoménes "para-
sites”. Certains auteurs ont ainsi tenté d'infroduire au cours des
extractions un complexant, le NTA, sensé complexer les
métaux au cours de leur mise en solution par le réactif et pré-
venir ainsi toute réadsorption (Howard et Shu, 1996; Howard et
Vandenbrink, 1993). Cette approche semble de fait améliorer
considérablement le rendement des extractions. Cependant,
ces auteurs ne vérifient pas que le NTA, complexant proche de
EDTA, n'attague pas d'aufres phases solides.

Enfin, il est regrettable que dans la plupart des études seuls
les ETM soient dosés en solution, ef 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 aprés chaque
étape (RX, ATD/ATP, IR, observations microscopiques, analyse
chimique des majeurs et traces) devraient permeattre de contré-

ler le degré de sélectivité de I'attaque réalisée comme le mon--

trent Benitez et Dubois (1999a).

PERSPECTIVES ET CONCLUSIONS

Actuellement, du fait de (1) la multiplicité des méthodes et
des protocoles exposés ci-dessus, (2) la multitude de critiques
quiifs provoquent et (3) Fabsence de consensus général & ce
sujet au sein de la communauté scientifique, de nombreuses
équipes se contentent d'analyses des ETM dans fes sols en
concentrations totales. Elles reconnaissent cependant la
nécessité d'avoir des données de spéciation de ces eléments
pour une analyse précise de leur compartement & plus ou
moins long terme dans les sols et des conséquences enviran-
nementales qui en découlent. il semble donc encore nécessai-
re de développer des recherches dans le domaine de la spé-
ciation et de déterminer la sensibilité et les limites des
méthodes choisies, ainsi que la reproductibilité et la qualité des
résultats acquis (protocole unique ef échantitions cerdifiés).

L'analyse critique précédente met cependant en évidence
qu'utilisées avec circonspection, les extractions séquentielles
donnent des informations importantes pour la compréhension
du comporiement délémenis trace dans les sols et de leurs
devenirs. Ainsi certains extractants semblent étre plus adaptés
que d'autres. Pour nofre part, nous concluons de cette anatyse
bibliographique critique sur I'opportunité d'utiliser une séquen-
ce d'extraction du type:

1 —NaNQ,;

2 - acide acétique + acétate de sodium, pH 5,5;

3 - pyrophosphate de sodium;

4 - hydroxytamine hydrochlorique + HCl a 60 °C;

5 — hydroxylamine hydrochlorique + acide acétique & 90 °C;

6 - aitaque acide totale par métange HF, HCIO,, HCI et
HNO;.

Une telle succession de réactifs a par ailleurs été utilisee
par Benitez et Dubois (1999a eth) et semble donner des résul-
tats safisfaisants.

Des ameliorations pourraient étre apportées par:

1 Iintroduction d’un complexant au cours des extractions ou
d’un désorbant entre les différentes étapes d’extraction;

I 'analyse des éléments majeurs dans les solutions d'extra-
ction associée a 'étude minéralogique des résidus d’extraction
aprés chaque étape (RX, ATD/ATP, IR, observations microsco-
piques, analyse chimique des majeurs et traces} devraient pet-
mettre de contrdler le degré de sélectivité des attaques réali-
sées;

I le couplage des methodes de séparations physigues
(séparations granulométriques, densimétriques et/ou magné-
tiques) et des extractions séquentielles.

En effet, les séparations physiques visent & priori a isoler
des fractions du sol ies plus différentes possible minéralogique-
ment parlant. Lobtention de telles fractions devrait permettre:

I d’effectuer une premiére simplification mineralogique et
permettre ainsi une plus grande “sélectivité” des extractions
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séquentielles, un meilleur contrdle 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'exfrac-
tion);

I mais aussi d'établir des corrélations entre les différents
éléments traces et 'abondance en tel ou tel minéral et ainsi de
connalire la chimie des traces dans les minéraux primaires.

Peu d'études ont cependant tenté un tel couplage pourtant
riche en enseignements (Tessier et al,, 1982; Benitez, 1999).
Ceci s'explique sans doute par la lourdeur des protocoles alors
mis en jeu. Une telle approche sur des échantillons de soi bien
différenciés, devrait cependant permetire une avancée dans la
compréhension de ia spéciation des ETM dans les sols, et don-
ner des arguments pour la mise au point dindicateurs simples
qui pourraient &tre fonction des grands types de sols.
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