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(géogene ou industrielle) du plomb
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Depuis 1a fin du Néolithique, ¢’est avec le développement progressif des
sociétés humaines que le cycle géochimique du plomb se modifie dans la
biosphere. Ce métal peut &tre qualifi€é de métal « anthropique » dans ia
mesure oil, dés la période romaine, sa présence est mise en évidence dans les
environnements naturels de ’hémisphére Nord (Rosman ef gl., 1993 ; Shotyk
et al., 1996 ; Dunlap ef al,, 1999). Avec ’exploitation miniére et métallur-
" gique et I'utilisation plus récente des combustibles fossiles (XIX®sigcle), cet
élément s’est considérablement disséminé dans les environnements superfi-
ciels terrestres et marins (Murozumi et al., 1969 ; Shirahata er al., 1980).

Le flux prédominant du plomb anthropique est d’origine atmosphérique
(Flegal et al., 1986 ; Boyle ef al., 1986). C’est seulement dans les années 80
que I'on observe les premiers signes de décroissance des émissions en plomb
dans I’atmosphére et ¢’est uniquement vers les années 90 que les concentra-
tions atmosphérigues mesurées commencent séricusement a se réduire.

L'impact ou les traces d’une pollution anthropique par le plomb sur un
écosysteme donné (végétaux, sols, eaux superficielles, sédiments...) peuvent
étre difficiles & quantifier par la seule mesure des concentrations. D’autre
part, il est souvent impossible d’estimer les différentes sources potentielles de
contamination (industries, comnbustibles, apports atmosphériques naturels...),
chacune amenant une contribution plus ou moinhs grande, cumulée sur le
systtme récepteur. Pour contourner ce probléme, de nombreux auteurs ont
utilisé le tragage i 1'aide des isotopes du plomb initié par Patterson (1965).

Le plomb et autres polluants métalliques
dans les sols LY

En fonction des influences climatiques régionales, l-ﬁdistribution et la dyna-
mique des cations métalliques dans les sols sont contfflées localement par la
nature du substratum géologique et de la pédogendse (Baize, 1997). Les
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facteurs climatiques interviennent aussi dans la répartition des micropolluants

- métalliques lorsque ceux-ci ont une origine essentiellement atmosphérique,
dans le cas de sols localisés & proximité ou am cceur de sites industriels et/oy
urbains. Enfin, pour les sols de culture, le flux des apporis anthropiques
(amendements organiques, épandages de déchets) devient le facteur prédomi-
nant pour la distribution des €léments traces métalliques dans les horizons de
surface.

Dans le cas particulier du plomb, deux mécanismes principaux sont actuelle-
ment proposés pour expliquer la capacité d’accumulation des sols vis-2-vis de
cet élément ; il s’agit soit d'un processus de recyclage biogéochimique dy
plomb par la végétation via la rhizosphere et la production de litiere (Guillet
et al., 1980 ; Triiby et Zbtl, 1990), soit d’un mécanisme de complexation, dés
la surface des apports atmosphériques anthropiques par la mati¢re organique
du sol (Heinrichs et Mayer, 1980 ; Priesack et al., 1991 ; Matschullat et al.,
1994),

La méthode isotopique plomb-plomb

Composé de quatre isotopes stables : *Pb, **Pb, “'Pb et X*Pb, le plomb
posséde des caractéristiques uniques, particulierement adaptées aux études
géochimiques. Le premier de ces isotopes (*™Pb) n’est pas radiogénique,
c’est-a-dire qu’il n’est pas issu de la désintégration d’un isotope radioactif,
Son abondance absolue est donc restée identique depuis la formation de la
Terre. Les trois autres isotopes (**Pb, *"Pb et **Pb) sont produits de fagon
continue au cours du temps par la désintégration d’isotopes radioactifs
(respectivement U, U et *2Th). Cette production est contrélée par les lois
de désintégration suivantes :

B5U - ®Pb+ 8o avec *Pb="FU (N -1) Ry = 1,55125 10"%an
U Pb+To avec “Pb="PU (' -1) A;=9,8485 10"%an
PTh - *Pb + 6 o avec ®Pb = ’Th (e%,' - 1) A, =4,9475 10""/an

Les abondances isotopiques du plomb sont généralement exprimées par
rapport & I’isotope stable **Pb : *Pb/*Pb, 2"Pb/™Pb et ***Pb/YPb. Ces trois
rapports définissent une signature isotopique caractéristique et sensible, 3 la
fois a4 I’4ge et aux rapports U/Th-Pb de la source-réservoir. Dans les études
environnementales, on utilise plutdt les couples 2Pb/"Pb — *Pb/**Pb en
raison d’une plus grande précision analytique, obtenue notamment a 1’ICP-
MS. Ces rapports isotopiques, méme s'ils ne prennent pas en compte
Pisotope de référence *Pb, présentent également des variations significa-
tives, en raison des différences entre les constantes de désintégration des
isotopes peres, 22U, ¥°U et ¥*Th.

Piégé dans les gisements métalliferes sous diverses formes minérales, géné-
ralement sulfurées (galéne, bournonite...), le plomb est isolé de 1'uranium et
du thorium des roches sources des métaux; sa signature est donc
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« mémorisée » ou « gelée », c’est-a-dire qu’elle n’évolue plus apres la cristal-
lisation des minéraux qui le renferment. En régle générale, les rapports isoto-
piques du plomb les moins radiogéniques sont mesurés dans les gisements
anciens, protérozoiques et archéens. Inversement, dans les gisements plus
jeunes, comme c’est souvent le cas en Europe, I’'uranium et le thorium ont eu
le temps de produire une plus grande quantité de plomb radiogénique dans les
roches sources, et cela jusqu’a la ségrégation de la minéralisation. Enfin, si
les signatures isotopiques du plomb des gisements métalliques varient, en
fonction de I’histoire et des rapports U/Th-Pb des roches sources des minéra-
lisations, cette variabilité s’organise aussi sur les surfaces continentales
autour de provinces géologiques reflétant 1’évolution géodynamique particu-
liere de chaque continent, ou segment crustal (Marcoux, 1986).

En Europe de I’Ouest, et plus particulierement en France, 1’exploitation des
gisements de Pb a considérablement diminué depuis plus d’un demi-siécle,
en raison de la faible taille et des cofits d’exploitation de ces gisements. Le
plomb, comme I’ensemble des autres éléments métalliques utilisés par nos
industries, ne provient donc plus des sources européennes. Il est aujourd’ hui
importé et provient essentiellement de vastes gisements précambriens (iges
compris entre 3,8 et 0,6 milliards d’années), caractérisés par des signatures
isotopiques bien moins radiogéniques que celles du plomb naturellement
présent dans les roches et les sols. On peut donc différencier par I’ outil isoto-
pique le plomb anthropique (importé) du plomb géogene local. En fait, il a
méme été démontré en Europe de 1’Ouest que le plomb anthropique provient
de deux sources majeures : le plomb ajouté comme anti-détonant dans les
essences et celui plus généralement utilisé par ’industrie (Monna et al.,
1997 ; Véron et al., 1999). Les différences des abondances isotopiques effec-
tivement observées dans ces deux sous-groupes dérivent essentiellement de
I’ origine des importations (Monna et al., 1997).

Mobilité du plomb dans les sols, premiéres
approches par la géochimie isotopique

Les analyses des abondances isotopiques du plomb dans les sols concernent
généralement les horizons superficiels (Bacon et al., 1996 ; Erel et al., 1990,
Erel et Patterson, 1994 ; Walraven et al. 1997 ; Harlavan et al., 1998 ; Gibler
et al., 1999), car il est généralement admis que les premiers centimetres d’un
sol constituent le lieu d’accumulation privilégié des métaux traces d’origine
atmosphérique. Ces derniers ne migrent que peu ou pas en profondeur, en
raison de la stabilité des complexes réalisés avec la matiere organique ou de
la présence d’oxydes métalliques. Les études de Miller et Friedland (1994)
suggerent cependant que les temps de résidence du plomb dans certains sols
forestiers nord-américains sont plus courts (17-80 ans) qu’on ne le supposait
auparavant (150-500 ans).
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Les travaux d’Erel, basés sur la mesure isotopique du plomb en fonction de
la profondeur, ont permis de confirmer sa mobilité dans les sols. Ainsi, 20 %
du plomb mesuré dans les eaux interstitielles d’un sol de prairie nord-améri-
cain et dans les eaux de la nappe phréatique sous-jacente présenterait une
origine anthropique (Erel et Patterson, 1994). De méme, sur la base des varia-
tions de la signature isotopique du plomb de pollution au cours du temps et
des mesures isotopiques dans les différents horizons pédologiques, il a pu
étre calculé pour des sols israéliens des vitesses de migration verticale de
P'ordre de 8,5 cm par an (Erel et al., 1997).

Enfin, une baisse générale des teneurs en plomb, observée pour certains sols
forestiers nord-américains (Herrick et Friedland, 1999), vient confirmer
I’observation par certains auteurs d’une mobilité relative de cet &lément.
Cette baisse est consécutive i la chute de 1a consommation globale en plomb
dans les pays industrialisés. Elle est contemporaine de 1’ apparition des carby-
rants « sans plomb » et des mesures environnementales restrictives concer-
nant les rejets atmosphériques. Ce phénomeéne est également décrit par
Bonneau et al. (2000) sur un sol forestier acide des Vosges. Toutefois,
I’analyse des différents horizons montre que cette baisse n’affecte que
1’horizon organique supérieur, 1’horizon OL.

Ce rapide apergu bibliographique souligne tout le potentiel et intérét de
I’application des isotopes du plomb au svivi de ce polluant métallique dans
les sols, ainsi que des éléments qui lui sont géochimiquement proches (As,
Cd, Sb, Se, Sn) (Salomons et Forstner, 1984). Pour compléter cette présenta-
tion, deux cas de contamination par les éléments traces métalliques en milicu
forestier vont étre développés : une pollution d’origine anthropique affectant
les sols forestiers du parc naturel du Harz en ex-République fédérale d’ Alle-
magne, ainsi qu’une contamination naturelle diffuse dans la forét de Belle
Verne localisée sur les formations silicifiées du Morvan (France).

Le Harz, en Allemagne : un exemple de pollution
d’origine miniére

Le parc naturel du Harz est une région de moyenne montagne (altitude
moyenne de 900 m ; Brocken 1 142 m d’altitude}, bien qu’il présente les
reliefs les plus élevés de I'Allemagne septentrionale. Il se trouve sous
I'influence directe de I’espace scandinave (mer du Nord — mer Baltique). Le
climat, froid et relativement humide (température moyenne et pluviosité
annuelles de 4,6 °C et 1500 mm respectivement), permet le développement
de sols bruns acides, pauvres en nutriments, issus de roches cristallines majo-
ritaires.

Cette région est aussi, malheureusement, un exemple marquant des consé-
quences des pluies acides sur le couvert forestier. Au début des années 70, le
déclin rapide de la forét débute avec une acidification marquée des sols qui
affecte 1'ensemble du réseau hydrographique forestier. D’importantes accu-
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mulations en éléments traces métalliques (Pb, Cd, Cu, Zn, Cr, Co, Ni) sont

donc observées en surface dans les différents compartiments de 1’écosystéme,
jusque dans les sédiments du lac de barrage de Sose (Matschullat er al.,
1994). Heinrichs (1993) calcule que la quantité de plomb émise dans
I’atmosphere pour la seule RFA se situe antour de 10 000 t/an pour la période
1970-75, puis est progressivement ramenée 3 2000 tan au début des
années 90. Plus de 75 % de ce plomb proviendrait de I'essence automobile.
Ces sources modernes ont donc ét€ considérées comme les principaux
responsables de la contamination enregistrée dans le Harz, c¢’est-2-dire une
origine allochtone. Or, comme 1’attestent les études archéologiques (Broc-
kner, 1992), la zone a aussi €ét€ le siege d’une activité minitre intense depuis
le début du Moyen-Age. Au XV°sitcle, ces gisements sont exploités pour
I’argent, le cuivre, le fer, I'or et la barytine. Le plomb extrait de ce district
minier atteint plus de 2,6 millions de tonnes. Ces exploitations miniéres
anciennes pourraient donc expliquer en partie les accumulations métalliques
observées dans les sols.

Enfin, comme dans beaucoup de gisements sulfurés, les compositions isoto-
piques du plomb des gisements du Harz sont particulidres ; elies se distri-
buent selon deux groupes distincts et trés homogénes : un premier groupe (R)
se caractérise par des rapports isotopiques 2“Pb/"Pb et *Pb/”%Pb de 1,169
+ 0,004 et de 2,091 + 0,006 respectivement. Le second groupe (H) présente
quant 2 lui une signature plus radiogénique : *“Pb/’Pb de 1,181 + 0,004 et
W8ppCPhb de 2,082 + 0,008 (Lévéque et Haack, 1993).

Les solums étudiés

Au sud de la ville de Goslar (Basse-Saxe) dans le parc naturel du Harz, deux
sites D et Ts ont été sélectionnés dans la forét qui surplombe le village de
Riefensbeek, prés du lac de barrage de Sose. D’altitudes assez proches
(environ 600 m), ces deux sites sont localisés sur le versant exposé aux vents
dominants. Ils différent par leur substratum géologique : diabases pour le site
D et schistes argileux pour le site Ts. Tous deux sont occupés par une forét
de sapins, dgée de 118 ans dans le premier cas et de 19 ans seulement dans
le second.

Dans les deux cas, les sols sont de type brun acide, mais le site I} présente
des tendances faiblement podzoliques. L’horizon humifére Ah, peu épais (5 a
10 cm), est sensiblement plus riche en carbone en D (3,9 %) qu'en Ts
(2,4 %). Les sols sont de teinte générale brun rougeitre et présentent, sur
environ 30 cm d’épaisseur un horizon de transition AS de couleur plus claire,
trés riche en racines, puis un horizon d’altération S, épais et de texture limo-
neuse 2 argilo-limoneuse. Ce dernier, de couleur jaune-rougedtre est relative-
ment homogene dans le site D, ou il présente une transition graduelle vers la
roche-mere, située a environ 85 cm. II est en revanche plus rouge et plus épais
dans le site Ts, od se succeédent quatre couches nettement distinctes jusqu’a
la transition avec la roche-mere, vers 175 cm.



LES ELEMENTS TR METALLIQUES DANS LES S0LS
Contaminations d’origine industrielle

Les deux sites présentent des profils de concentration en plomb total relative-
ment similaires (fig. 22.1a, b), caractérisés par une accumulation importante
du plomb dans la litiere (730 — 780 mg/kg) et I'horizon Ah trés humifere (180
~ 92 mg/kg). Ces concentrations décroissent rapidement avec la profondeur,
jusqu’a des valeurs caractéristiques de la roche-meére (7 — 9 mg/kg). Les
profils les plus proches de ceux du plomb sont ceux des carbone organique et
du soufre (fig. 22.1a, b et tabl. 22.1a, b). Toutefois, ce demier €lément, bien
qu'il soit abondant en surface comme le plomb, voit sa concentration
décroitre beaucoup plus lentement avec la profondeur.

Les compositions isotopiques du plomb

En surface, les valeurs isotopiques obtenues dans les deux litidres D et Ts
(fig. 22.2) sont trds différentes de celles du plomb tétraéthyl (**Pb/””Pb ~
1.10), et de celles mesurées récemnment dans les émissions industrielles en
Allemagne (**Pb/””Pb ~ 1.16) (Hamester ef al., 1994). 1i est trés probable
qu’il s'agisse d’un plomb local d’origine miniére car les signatures corres-
pondent 2 celles définies sur les gisements du Harz, le premier groupe R pour
le site D et un mélange entre les deux groupes R et H pour le site Ts. Pour
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Figure 22.1a et b. Monts du Harz, variations des teneurs en carbone organique (%), plomb et

soufre (mg/kg) mesurées dans le solum TS (1a) et D{1b} ; teneurs mesurées par H. Heinrichs
(université de Gottingen).
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discutés car les rapports 2*Pb/®Pb évoluent simplement de fagon inverse.

Pour les solums D et Ts (fig. 22.3), on assiste 3 une augmentation des
rapports 2Pb/””Pb depuis la surface (Ts: ~1.17, D : ~1.18) od I'influence
anthropique se fait sentir, vers la base qui représente la roche-mére (Ts:
~1.22, D : ~1.225). Trois zones sont distinguées :

— augmentation progressive jusqu’a 30 cm ;

— palier de stabilisation du rapport ®Pb/%’Pb de 30cm a 1 m;

— nouveau palier plus radiogénique de 1 m jusqu’a la base du solum.

La premiere zone correspond a une pénétration du plomb anthropique dans le
sol, probablement associée au carbone, qui s’exprime par un mélange
progressif avec un plomb issu de la roche-mére. Dans ces horizons, le plomb

Tableau 22.1. Monts du Harz, teneurs en silice (5i0,), aluminium (Aly03), soufre, carbone
organigue, plomb et abondances isotopiques des échantillons prélevés sur le site D (1a) et le site

Ts(1b).
profondeur **Pb/”"Pb *Pb/*Ph  Pb Si0, ALO; Corg S
(cm) (mghg) (%) (%) (%) (mgkp)
» Site D
litigre 1,1700 20923 7300 26,4 4.9 30,5 77
-5 1,1798 2,0826 1800 62,0 12,0 39 53
-15 1,1843 2,0195 8.2 63,7 12,8 2,6 42
-25 1,1945 2,0718 4.9 64,5 13,2 1.9 40
-35 1,2065 2,0559 34 65,3 13,4 1.4 38
-45 1,2086 2,0613 2,9 64.2 13,6 1,2 37
- 65 1,2076 2,0564 2,7 64,5 13,6 1.2 38
-85 1,2081 2,0532 2,1 55,7 16,6 0,5 30
- 105 1,2243 2,0317 L5 51,2 18,5 0,1 19
- 135 1,2689 19746 1.5 48,7 19,2 0,1 14
-175 1,2247 20337 1,8 46,8 209 0,2 14
+ Site TS :
litidgre 1,1766 2,0841 780 42,8 11,0 149 720
-5 1,1831 2,0805 92 59,2 16,0 24 360
-15 1,1962 2,0703 22 60,6 16,1 1.5 460
-25 1,2124 2,0644 17 61,2 16,1 1.4 510
- 35 1,2042 2,0671 20 61.5 16,1 12 50
-45  1,2042 20662 22 61,8 16,1 1,2 550
- 65 1,2030 2,0689 19 61,9 15,9 1,2 540
-85 1,2214 2,0497 15 62,7 16,3 0,7 410
- 105 1,2192 2,0523 16 62,5 16,5 0.8 420
- 135 1,2208 2,0388 15 68,1 14,1 04 210
-175 1,2138 2,0560 19 64,0 13,9 0,2 230

Nota : I'écart-type sur les rapports *™Pb/”"Fb et *®Pb/™ Py représente respectivement 0,08 %o et 0,1 %¢ de la valeur

donnée.
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anthropique est prépondéramt. La deuxidme zone représente une zone de
mobilité isotopiquement homogeéne ; elle correspond 2 la partie supérieure de
I’horizon d’altération, ainsi qu’a la zone de plus grande densité racinaire,
Cela pourrait &tre le résultat de cycles successifs de bioaccumulation dans les
racines et de relargage lors de la sénescence racinaire d'un plomb de mélange
(anthropique + endogéne). En effet, un &ventuel recyclage biologique du
plomb présent dans les horizons sous-jacents, mis en €vidence par certains
: auteurs (Guillet et al., 1980), serait totalement masqué ici par la prédomi-
nance du plomb anthropique en surface. Les différences de signatures isoto-
' piques observées dans les deux profils 4 partir de 30 cm s’expliquent par la
nature des roches-méres des deux sites : diabase & D et schiste argileux A Ts
(légerement moins radiogénique). Cect est confirmé par les signatures isoto-
piques du plomb dans la troisiéme zone, a partir de 1 m, attribuées aux
roches-méres.

Ainsi, ces deux sites sur sol brun acide, exposés aux mémes conditions clima-
tiques et & une méme pollution massive par des éléments métalliques, présen-
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Figure 22.2. Monts du Harz, comparaison entre les rapports isotopiques du plomb uranogéne
(*®Pb/*Pb) et du plomb thorogeéne (*®Pb/*Pb) mesurés dans la litidre des solums D et Ts et
ceux obtenus pour les gisements polymétalliques du Harz. Les deux principaux types de gise-
ments métalliféres dans les monts du Harz sont les gisements hydrothermaux-filoniens (Bad
Grund, minéralisations de type H) et le gisement hydrothermal-exhalatif de Rammelsberg
{minéralisations de type R). D'autres gites métalliferes sont dispersés dans Uensemble géolo-
gique du Harz ; ils constituent des gisements de taille beaucoup plus réduite. Ces derniers gites
constituent du point de vue des isotapes du plomb des sous-types, peu ou pas différents des deux
types H et R décrits précédemment (Lévéque et Haack, 1993).
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redistribution géochimique, et ce malgré un substramim géologique différent.
Si les teneurs en plomb total sont, depuis la surface, étroitement calquées sur
celles du carbone organique (R de Spearman égal a 0,998, p < 0,001 pour D,
et €gal 2 0,832, p < 0,001 pour Ts), ¢’est la distribution des teneurs en soufre
qui semble associ€e & celle des rapports isotopiques (R de Spearman €gal &
- 0,832, p< 0,001 pour D, et égal & - 0,55, p=0,007 pour Ts). La dyna-
mique du soufre interviendrait donc aussi dans la distribution du. plomb
minier de pollution.

Sur un diagramme *Pb/””Pb = £ (Pb), les &chantillons définissent une courbe
hyperbolique (fig. 22.4a) correspondant 3 un mélange binaire dont i’ équation
s’écrit (Faure, 1986) :

FG|| 207 | 207 :
*®pp Pb)yg Pb) el (*Pb 1
Wpp| T Pb MEZ eq- (1
Pb m m Pb Anthr
avec m pour mélange, FG pour fond géochimique, et Anthr pour anthropique.

Pbg, Pb,, et Pb,,,, représentent les concentrations en Pb pour chaque source
ou mélange envisagé. Ce modele de mélange hyperbolique peut s’exprimer
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Figure 22.3. Monts du Harz,

1.16 118 1.20 122 1.24 variations du rapport isotopique
2Pyt 'Ph  mesuré dans les
208Pp/207Ph solums Ts et D.

tent pour le plomb une assez nette analogic dans les processus de
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de fagon linéaire en examinant cette fois la fonction **Pb””Pb = f (1/Pb)
(fig. 22.4b). L'ordonnée & 'origine fournit la signature isotopique du conta-
minant. Dans les deux sites, un simple mélange binaire suffit 4 expliquer les
variations. Le contaminant, préseat non seulement dans la litidre mais aussj
dans le sol, est caractérisé par des rapports **Pb/”’Pb compris entre 1,17 et
1,18 ; ceci correspond parfaitement avec les signatures des minéralisations dy
Harz. On peut remarquer que les compositions isotopiques du plomb sont
plus sensibles que les concentrations en cet élément lorsque la contribution
anthropique est faible. Lorsque le plomb anthropique domine, les rapports
isotopiques du mélange tendent A devenir uniformes et les concentrations
deviennent alors les meiileurs outils pour étudier la poliution.

Un sol forestier du Morvan : exemple
d’un substratum a fond géochimique anomalique
en éléments traces métalliques

Sous forét, jorsque les sols sont éloignés des influences anthropiques, ils
reproduisent les variations du fond géochimique naturel et le comportement
distinctif des métaux lors de la pédogengse (Baize, 1997). Si le fond gé€ochi-
mique est particulierement enrichi, qu’il s’agisse de filons, d’amas minéra-
lisés ou d’une roche-mére naturellement riche en €léments métalliques, ces
sols présentent ce que I’on pourrait appeler une « contamination » naturelle.
Deux différences sont remarquables par rapport au cas précédent des Monts

a b
206Ph/207Ph 206Ph/207 P
Fond
1,22 1,22 1 géochimigue
1,20 Hypetbole de mélange 1,201

Anthropisation

Pollution croissante

. croissante
1,18
Groupe H
Groupe R
116 +—— T v T——
0,00 0,04 0,08
Pb (mg/kg) 1/Pb {mg/kg)-!

oTs oD

Figure 22.4a et b. Monts du Harz, Byperbole et droite de mélange (Pb minier et Pb géogéne)
obtenues pour les solums Ts et D.
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du Harz : la contamination provient ici de la roche-mere, et elle est contem- :

poraine de la formation du sol. Microfaune, microflore et végétation supé-
rieure sont donc en quelque sorte « adapiées » A ce contexte géochimique
particulier. '

Le Morvan est un massif granitique, dont les altitudes varient entre 300 et
900 m. Les essences forestitres prédominantes sont les feuillus de foréts
froides (chénaies-hétraies). Autour du Morvan granitique et cristallophyllien,
des minéralisations stratiformes constituent des gites polymétalliques loca-
lisés a ia base de la couverture mésozoique transgressive sur le socle hercy-
nien (Soule de Lafont et Leghu, 1980). Les paragenéses minérales principales
a fluorine et barytine s’accompagnent de minéralisations secondaires
(sulfures tels que galene, blende, pyrite et chalcopyrite) et d’une importante
silicification des niveaux sédimentaires porteurs. Les sols qui se développent
sur ces anomalies géochimiques présentent donc des concentrations élevées
en plomb ; ils different des sols de la plate-forme sinémurienne (Lias) qui
présentent des concentrations anormalement élevées pour tous les éléments
traces métalliques (Baize et Chrétien, 1994).

Le bois de Belle Verne est une forét de chénes et de hétres en cours d’exploi-
tation, située & 350 m d’altitude sur des lambeaux résiduels de roches liasi-
ques silicifiées et minéralisées du Morvan nord. Sous la lititre de I’année, on
tronve une litiere (notée OF) en cours de décomposition, d’une épaisseur de
quelques millimetres, puis un horizon humifére (noté Al), peu épais (~ 3 cm)
et de couleur grise. Ensuite viennent des horizons limono-sableux, de couleur
beige rosé (horizon A2, A3 et E) qui surmontent 2 85 cm de profondeur une
altérite argilo-sableuse, rosé€e A grains blancs (horizon 8-SC).

Les analyses de ces différents horizons sont reportées dans le tablean 22.2.
Les teneurs en plomb sont relativement faibles dans I'horizon OF (45 mg/kg).
Elles augmentent brusquement dans I’horizon Al sous-jacent (145 mg/kg).
Ensuite, on note une augmentation assez réguliere pour atteindre plus de
200 mg/kg 2 la base du solum (fig. 22.5a). Le carbone organique décroit avec
1a profondeur {fig. 22.5a) comme dans la plupart des foréts tempérées. Plomb
et carbone organique présentent des profils completernent contraires avec la
profondeur, ce qui est tout a fait exceptionnel dans les sols des climats
tempérés. A noter, enfin, que le pH de I'eau vaut 4,4 ou 4,5 sur I’ensemble du
solum, sauf dans I’horizon de surface Al ol il atteint 4,9.

Les compositions isotopiques du 'plomb

Le rapport **Pb/”Pb (fig. 22.5b) dans I’horizon OF est peu radiogénique :
~ 1,17 puis il augmente treés rapidement dans les trois premiers centimetres
pour atteindre ~ 1,20. Cependant, dans le cas présent, les rapports **Pb/’%Pb
(tabl. 22.2) permettent de différencier deux zones dans le sol: la premiére
entre 3 et 30 cm avec des rapports 2*Pb/”%Pb de ~ 2,058, la seconde de 60
cm jusqu’a 110 cm avec des rapports de **Pb/®Pb de ~ 2,036. A ce stade, il
est important de signaler gue ces différences sont significatives, la précision
analytique se situant sur la quatriéme décimale.
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Pour expliquer de telles variations isotopiques, il est nécessaire de faire inter-

venir au moins deux sources. Une premiére source radiogénique, qui corres-
pond au substratum minéralisé (Marcoux, 1986), et un apport atmosphérique,
probablement anthropique, dont la signature a marqué la lititre OF et
influencé les tout premiers centimétres du sol (horizon Al). En effet, les
apports atmosphériques anthropiques ne sont pas négligeables, méme sur des
sites trds éloignés de toute source de contamination (sites industriels, urbains
ou réseaux routiers 3 grand trafic) comme c’est le cas dans le Morvan. Deg
signatures comparables — ou moins radiogéniques - A celles mesurées dans la
litiere ont déja été reportées pour des particules atmmosphériques échantillon-
nées dans les années 90 dans les Cévennes, les Alpes et les Pyrénées
(Grousset et al. 1994). Les concentrations observées dans 1’horizon OF
(~ 45 mg/kg) permettent d’envisager une contribution, méme minoritaire, du
plomb géogene lors de la reprise dans le cycle biogéochimique du sol (faibles
flux sur de longues durées), et du plémb absorbé par les racines et retrouvé i
la surface dans les feuilles et les débris des organes aériens des plaates. Quant
A I'origine exacte du plomb exogéne dans cet horizon, elle reste difficile
déterminer car il s’agit trés probablement d’un mélange & 1’échelle régionale
qui fait intervenir a la fois le plomb émis par le trafic automobile (**Pb/**’Pb
~ 1,10 depuis les années 80) et le plomb utilisé par I'industrie (incinérateurs
urbains ®Pb/*’Pb ~ 1,14-1,16, industries métallurgiques ou fonderies). De
plus, la situation se complique terriblement si I’on admet que les sols accu-
mulent les apports sur de longues périodes ; les signatures isotopiques des

a b
Profondeur {cm) Profondeur (cm)
0 -f’b -0 0J
-40 ~40 -
4 4
-80 - -80 -
* Pb ]
0 Corg
=120 4+ T T L an al -120 T T L 1
1] 100 200 1,17 1,18 1,21

Pb (mg/kg) 206Ph/207PhL
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Figure 22.5a et b. Solum Belle Verne, variations des teneurs en carbone organique (%), en
plomb (mg/kg) et des rapports isotopiques du plomb uranogéne (**Pb/”" Pb).



différentes sources anthropiques ont varié dans le passé selon les conditions
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économiques qui ont entrainé des changements dans la localisation des
importations. Quoi qu’il en soit, on ne peut pas parler d’une réelle pollution
de ’horizon OF puisque le fond géochimique naturel est nettement plus
concentré (~ 200 mg/kg). o

L’évolution des concentrations en plomb dans le sol s’explique par I'incorpo-
ration progressive de la matidre organique dans les horizons pédologiques
inférieurs. Comme nous 1'avons vu, cette matiére organique contient moins
de plomb que le substratum ; par effet de dilution, les concentrations en
plomb diminuent donc du bas vers le haut du solum. La « dilution » des hori-
zons minéraux par la matiére organigue n’est qu'une explication partielle ; il
faut aussi envisager un « appauvrissement » des horizons supérieurs en fer,
zinc et plomb.

Sur la base des rapports “®Pb/”%Pb (tableau 22.2), une zone d’homogénéisa-
tion isotopique peut étre aussi proposée entre 3 et 30 cm (A2, A3 et E), c’est-
a-dire entre la surface (OF et Al) et 1a base du solum (S, SC). L’action de la
rhizosphere ou le battement de la nappe affieurante dans le cas présent pour-
rait expliquer ce discret palier.

En conclusion, si les compositions isotopiques dv plomb montrent que
I’origine géogéne domine sur presque tout le solum, la présence d’un plomb
exogeéne d’origine atmosphérique est reconnue dans les deux horizons supé-
rieurs {litiere et horizon A). Son identification est ici impossible en I’absence
de sources locales évidentes, confrairement 2 ce qui est observé dans le Harz.

Tableau 22.2. Forét de Belle Verne, teneurs en carbone organique, fer, zinc, plomb et composi-
tions isotopiques du plomb mesurées par TIMS.

Profondeur -  Pb/*’Pb  2*Pb/2%Pb Pb Zn Per Corg.

horizon (mg/kg)  (mg/kg) (%) (%)

« Site Belle Verne

-OF 1,1739 2,08372 45 110 0,34 37,35
03cm-Al  1,1923 2,06429 142 113 1,42 6,33
3-10cm-A2  1,1989 2,05819 163 106 1,66 1,70
10-20cm - A3 1,1992 2,05861 155 107 1,67 1,21
25-30cm - E 1,1997 2,05827 146 113 1,69 0,83
60-75¢m- S 1,2007 2.,05604 198 204 2,90 0,20
85-100cm - SC  1,2004 2,05688 203 448 492 0,16
105-110cm - SC  1,2006 2,05610 214 383 4,39 - 0,16

Nota : I'écart-type sur les rapporls 2pHUPh et *Ph/™Ph représente Tespectivement de 0,03 %o et 0,04 % de [a valeur

donnée.
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Conclusion ’

Ces deux études montrent que I’analyse des simples teneurs en plomb dans
un sol ne suffit généralement pas & appréhender la nature du polluant ou la
complexité des processus de transfert.

Sur la nature du polluant

Pour interpréter comrectement un profil isotopique dans un sol, il est néces-
saire de connaitre au micux le contexte géologique et gitologique de la région
étudiée. De méme, une bonne connaissance a priori des sources anthropiques
locales et de leur histoire est appréciable, si I'origine du polluant est recher-
chée. Dans la mesure ol un émetteur important de plomb est connu et qu’il
présente une signature bien spécifique, sa participation 2 la pollution d’un site
pourra étre estimée assez facilement. Cependant, dans un secteur ou dans une
région, une activité minitre a pu étre intense puis disparaitre. Ainsi dans le
Harz, seule I’analyse isotopique a pu montrer clairement la cause de la pollu-
tion observée dans les sols et contredire 1’hypothése jusque-1a proposée d’une
contamination atmosphérique globale par I’activité industrielic de 1’'Europe
du Nord.

Pour le sol du Morvan, la signature isotopique du plomb snet en évidence la
prépondérance du substratum minéralisé. La présence d’un plomb exogdne
atmosphérique est également observée, ce que la sevle mesure des concentra-
tions n’aurait en aucun cas décelé. Son origine est ambigué en raison de la multi-
plicité des sources allochtones et de leur évolution isotopigue dans le temps.

Les deux exemples présentés ici soulignent bien I'importance de la caractéri-
sation du plomb naturel car cette contribution est souvent négligée face aux
apports anthropiques.

Sur la migration du plomb anthropique

Les sols du Harz constituent le cas le plus intéressant car une zone de
mélange est observée jusqu’'a 30 cm de profondeur. Elle correspond & une
migration progressive du plomb anthropique. An-dela et avant d’atteindre le
substratum, on remarque une zone d’homogénéité isotopique qui pourrait
s'expliquer par I’action remobilisatrice de |’activité racinaire. En considérant
que !'activité miniére a connu un essor au XII°sigcle, on calcule que le plomb
a migré verticalement a la vitesse moyenne de 0,4 mm/an. Ces valeurs sont
plus faibles que celles obtenues sur les sols israéliens polinés par I'activité
automobile (0,5 cm/an, Erel er al. 1997) qui sont considérées comme des
valeurs limites. Dans le cas de Belle Verne, le mélange a lieu dans les treis
premiers centimétres. En 1’absence d’informations sur I’histoire et |’origine
des apports atmosphériques, il n’est pas possible de calculer une vitesse de
migration. Cette migration pourrait &tre li€e 2 une saturation des horizons
superficiels, & des propriétés chimiques particuliéres du sol ou 2 la forme
chimique sous laquelle le plomb est intégré i la litiere. En effet, lorsqu’il est
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introduit au sein de micro-particules ou adsorbé sur celles-ci, le plomb peut :

présenter une mobilité accrue. Enfin, I’appréhension des mécanismes
d’homogénéisation ne peut-étre complete sans I'analyse isotopique des
systtmes biologiques tels que la végétation et sa rhizosphere, la biomasse
microbienne. Pour le futur, P'outil isotopique rend possibles de telles études,
d’autant qu’il est considérablement plus sensible que la mesure des concen-
trations quand la coatribution de la source polluante est faible.
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