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Résumé &mdash; L’évaluation de la biodisponibilité des métaux en traces du sol intéresse deux grands domaines
d’application : d’une part, le diagnostic de fertilité chimique basé sur l’établissement de seuils de carence, employé
depuis plusieurs décennies dans différents pays ; d’autre part, l’estimation du risque de phytotoxicité ou de
contamination de la chaîne alimentaire qu’entraîne la pollution du sol par les éléments en traces. Dans ce cas, très peu
de pays sont allés jusqu’à l’élaboration de références de diagnostic. Afin de guider le choix d’une méthode d’extraction
chimique pour permettre l’ébauche de telles références en France, une synthèse bibliographique a été entreprise. Elle
reprend les principaux résultats obtenus depuis les vingt dernières années concernant l’évaluation de la biodisponibilité
de Cd, Cu, Zn, Pb, Cr et Ni. De cette étude, il ressort que les solutions salines non tamponnées semblent les mieux
adaptées à l’estimation rapide du transfert des éléments du sol aux végétaux et à la mise au point de valeurs guides
permettant de statuer quant aux risques de toxicité susceptibles d’être engendrés par des sites pollués.
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Summary &mdash; Suitability of chemical extraction to assess risks of toxicity induced by soil trace metal
bioavailability. The prediction of soil trace metal bioavailability using extractions has two direct applications: i)
evaluation of soil chemical fertility and nutrient deficiency, as has been used widely in different countries for many
years; and ii) risk assessment of phytotoxicity and contamination of the food chain induced by polluted soils. In this
latter case, few countries have defined guide values. In order to choose one of the extraction methods proposed in the
literature, and then define such references for France, a review of research concerning the chemical estimation of Cd,
Cu, Zn, Ni, Cr and Pb plant uptake in the last twenty years was undertaken. In conclusion, the use of unbuffered salt
solutions seems to be the most suitable way to i) estimate trace element transfert from polluted soil to plant and ii)
define guide values for risk assessment.
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INTRODUCTION

Avec le développement de l’activité humaine sont
apparus de nouvelles sources et de nouveaux

types de pollution. Les contaminants émis par les
industries ou apportés avec les épandages agri-
coles s’accumulent dans le sol et subissent

divers processus physiques, chimiques et biolo-
giques, qui peuvent conduire une partie des
toxiques à migrer vers les nappes phréatiques ou
à s’intégrer à la chaîne alimentaire.

Les éléments en traces tels que, entre autres,
le cuivre, le zinc, le chrome et le nickel sont indis-

pensables au développement des végétaux et
des animaux. Cependant, à de trop fortes doses,
ils peuvent se révéler toxiques. D’autres, tels que
le cadmium et le plomb, dont le caractère indis-
pensable n’a pas été démontré, sont potentielle-
ment toxiques (Adriano, 1986 ; Alloway, 1995).
Quel que soit l’élément, il importe de préciser
dans quelle mesure sa présence constitue ou
non un risque pour les différents maillons de la
chaîne trophique. Le transfert des éléments du
sol aux végétaux peut être estimé par la culture
de plantes choisies en fonction de l’activité envi-
sagée sur le site considéré. Les conclusions four-
nies par ces tests biologiques ont pour avantage
d’intégrer l’ensemble des paramètres qui influent
sur l’assimilation des métaux en traces (Juste,
1988). Les inconvénients de ces essais sont leur
difficulté de mise en &oelig;uvre, leur coût relative-

ment élevé et les délais nécessaires à l’obtention
de résultats. Afin d’y remédier, de nombreuses
méthodes d’extraction chimique relativement
simples et rapides ont été mises au point. Leur
principe est basé sur un compromis entre la mise
en solution plus ou moins sélective des éléments
présents dans le sol (solution du sol et fraction
échangeable) et la sensibilité analytique des
appareils de dosage (Gupta, 1984 ; Juste, 1988).
Leur but est de simuler les phénomènes qui
contrôlent la biodisponibilité des éléments en
traces du sol. Elles nécessitent des normes d’in-

terprétation de l’analyse de sol calées sur la
réponse du végétal (Laurent et Castillon, 1989),
l’objectif étant de s’affranchir des tests biolo-
giques par la suite. Des relations mathématiques
sont donc recherchées entre les quantités de
métaux extraites du sol et celles prélevées par
les végétaux. Une corrélation significative entre
ces données montre que l’extractant est un indi-

cateur valable du risque de transfert des métaux
en traces du sol à plante. Cependant, il ne per-
met pas de mesurer directement la quantité de
métal réellement biodisponible.

Les techniques d’extraction ont été initialement
développées pour diagnostiquer des carences et
sont normalisées dans de nombreux pays

(tableau I). Leur application à l’estimation des
risques de toxicité est actuellement étudiée
(Pays-Bas, Allemagne) ou déjà normalisée
(Suisse) (VSBo, 1986 ; Houba et al, 1990 ; Din,
1993). La synthèse bibliographique présentée ici
reprend les principaux résultats publiés depuis
environ vingt ans concernant les essais d’évalua-
tion de la biodisponibilité de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb et
Zn à l’aide de solutions d’acides dilués, de com-
plexants organiques, d’eau et de solutions
salines non tamponnées. L’objectif de ce travail
est de contribuer à la définition d’une stratégie de
normalisation des méthodes chimiques d’évalua-
tion de la pollution des sols par des métaux
potentiellement toxiques.

RAPPEL DE QUELQUES DÉFINITIONS

Utilisées avec des significations variées, les
notions d’extractibilité, de biodisponibilité, de
mobilité et de spéciation sont parfois confondues.
Aussi, afin d’éviter toute confusion entre ces
termes, il nous a semblé nécessaire de les défi-

nir.

L’extraction chimique est la mise en solution
aqueuse d’une fraction d’un ou de plusieurs élé-
ments présents dans la phase solide du sol.
Lorsqu’une seule extraction est pratiquée sur un
échantillon de sol, elle est qualifiée «d’extraction
simple». En revanche, si plusieurs solutions d’ex-
traction sont utilisées successivement sur un

même aliquote de sol, on parle alors «d’extrac-
tion séquentielle». Dans chacun de ces cas, l’ex-
traction est suivie du dosage de la totalité de
l’élément passé en solution, au moyen d’une
technique adaptée (colorimétrie, spectrométrie
d’absorption ou d’émission atomique, potentio-
métrie, etc). Nous avons choisi de ne traiter dans
cette synthèse que le cas des extractions
simples. Les extractions séquentielles sont diffi-
ciles et longues à réaliser. En outre, leur principe
de fonctionnement physicochimique est contesté
et sujet à controverse. En effet, chaque solution
d’extraction est susceptible d’agir sur plusieurs
fractions du sol et pas aussi sélectivement que
prévu (Hirner, 1992 ; Whalley et Grant, 1993). De
plus, lors de la mobilisation d’une forme chimique
d’un métal, il se produirait une redistribution de
ce métal dans les diverses fractions du sol, ce

qui biaiserait les résultats escomptés (Roger,
1986 ; Robbe, 1987 ; Bermond et Malenfant,



1990 ; Nirel et Morel, 1990 ; Hirner, 1992 ; Xiao-
Quan et Bin, 1993). Cependant, selon Belzile et
al (1989) et Tessier et Campbell (1991), l’erreur
ainsi introduite serait négligeable.
On peut définir l’extractibilité comme la faculté

d’un élément à passer en solution. Elle est fonc-

tion de la solution d’extraction (nature et concen-
tration) et des conditions opératoires suivies (rap-
port sol/solution, durée et mode d’agitation, tem-
pérature, méthode de centrifugation et de filtra-
tion, etc) mais également de la matrice étudiée et
de l’état de l’élément dans le sol (Lindsay et
Norvell, 1978 ; Sanders et Adams, 1987 ;
Alloway et al, 1988 ; Chowdhury et al, 1992 ; He
et Singh, 1993 ; Jopony et Young, 1994).

La biodisponibilité est entendue comme la
potentialité d’un élément à être absorbé par une
plante. Les conditions expérimentales suivies
pour l’estimer mettent en &oelig;uvre un ensemble de

facteurs qui influent fortement sur la capacité des
éléments du sol à migrer vers les tissus végé-
taux. Ainsi, la biodisponibilité est relative à une
variété végétale, un stade de développement,
des pratiques culturales, au type de sol et à sa
profondeur, etc.

La mobilité est définie par la capacité d’un élé-
ment à migrer d’un point à un autre, à passer
d’une forme chimique à une autre ou à changer
de phase (passage de la phase solide à la phase
liquide principalement) (Juste, 1988). Cette
notion inclut implicitement le facteur temps sans
le qualifier de façon précise. Ainsi, Gupta (1992)
distingue une fraction mobile (à court terme) et
une fraction mobilisable (à long terme).

Enfin, on considère que la spéciation est la
caractérisation de la répartition d’un élément
dans les différents compartiments du sol ou de
l’état chimique dans lequel il se trouve dans ces
différents compartiments (ionique, complexé, lié

par covalence, etc).
Il est possible de relier entre eux les différents

concepts définis. Ainsi, il est admis que la biodis-

ponibilité et la mobilité d’un élément du sol dépen-
dent de sa spéciation (Brümmer et al, 1986). En
outre, l’extraction chimique est utilisée pour éva-
luer la biodisponibilité, la mobilité et la spéciation.
En effet, il est classique de comparer les teneurs
extraites chimiquement du sol à celles que renfer-
ment les végétaux et de rechercher des «corréla-
tions sol-plante». Ces comparaisons peuvent



être réalisées sur la végétation spontanée ou cul-
tivée. Afin de mieux maîtriser les conditions

expérimentales (climatologie en particulier), on
préfère généralement les cultures en vase de
végétation sous serre aux cultures de plein
champ. Cependant, les cultures en pot reprodui-
sent mal les conditions normales d’enracinement

et peuvent, en raison du confinement racinaire,
perturber l’absorption par le végétal (Jackson et
Alloway, 1991). De façon analogue, il peut être
envisagé d’estimer la mobilité à partir de l’extrac-
tibilité, ce qui nécessite au préalable une étude
spécifique du site (caractérisation du bassin ver-
sant, étude lysimétrique, simulation de la perco-
lation à l’aide de colonnes de sol...) en vue de la
mise en évidence d’une relation extractibilité-
mobilité valable uniquement dans le cas exami-
né. Quant à la spéciation, elle est habituellement
étudiée au moyen d’extractions séquentielles ou
simples. Ainsi, les fractions de métaux considé-
rées comme échangeables, liées à la matière
organique, aux carbonates ou à d’autres consti-
tuants de la phase solide du sol peuvent être
quantifiées, sous réserve des critiques énoncées
plus haut. La répartition des éléments dans les
différents compartiments du sol et la forme chi-
mique sous laquelle ils se trouvent dans ces

compartiments sont également définies à l’aide
de modèles ou de techniques analytiques adap-
tées à la fraction étudiée, passés en revue
récemment par Glidewell et Goodman (1995),
Greenway (1995), Lumsdon et Evans (1995),
Pickering (1995) et Ritchie et Sposito (1995).

PRINCIPALES SOLUTIONS D’EXTRACTION

Avec l’amélioration des performances des tech-
niques de dosage, les méthodes d’extraction chi-
mique ont évolué vers l’utilisation de solutions de
moins en moins agressives vis-à-vis du sol. Ces
extractions sont parfois qualifiées de douces ou
de ménagées. Dans la littérature publiée lors de
ces deux dernières décennies, quatre types de
solution d’extraction sont principalement citées :
les acides dilués, les complexants organiques,
les solutions salines et l’eau pure. Les conditions

expérimentales mises en &oelig;uvre pour tester la

valeur prédictive de ces solutions sont particuliè-
rement variées en ce qui concerne à la fois le
protocole d’extraction chimique choisi et les
méthodes de culture suivies (espèce végétale,
caractéristiques physico-chimiques du sol, cultu-
re en serre ou en champ, etc) qui permettent
d’établir les corrélations. Or elles influencent for-

tement les résultats d’estimation de la biodisponi-

bilité des éléments en traces du sol. C’est pour-
quoi elles sont précisées dans la discussion de la
plupart des données reprises ici.

Acides dilués

Les quantités totales de métaux contenus dans
le sol sont couramment déterminées en utilisant

des acides forts concentrés. En revanche, l’éva-
luation de la fraction biodisponible est parfois
réalisée à l’aide d’acides dilués, comme

CH3COOH 0,1 mol.L-1, HCl 0,1 mol.L-1 ou le

mélange de divers acides.
Différentes études citées par Lindsay et Cox

(1985), réalisées dans des rizières, montrent une
bonne corrélation sol-plante pour Zn en utilisant
HCl 0,1 mol.L-1. De même, Hughes et Noble
(1991) ont observé des relations entre les quanti-
tés de Cr et de Ni assimilées par des végétaux
hyperaccumulateurs se développant sur un sol
dérivé de serpentinite et les teneurs extraites du
sol par de l’acide acétique 0,1 mol.L-1. On a éga-
lement testé un mélange d’acides nommé
«Mehlich 1», composé d’HCl 0,05 mol.L-1 et

d’H2SO4 0,0125 mol.L-1. Ainsi, dans le cas d’es-
sais sur des sols amendés par des boues, Mulchi
et al (1992) ont montré l’existence d’une corréla-
tion entre le contenu en Zn, Cu, Ni et Cd d’extraits
de sol et les teneurs relevées dans du tabac. En

revanche, la solution «Mehlich 1» ne semble pas
adaptée à l’estimation de la biodisponibilité de Zn
vis-à-vis du maïs sur des sols carencés enrichis

par du sulfate de zinc (Lins et Cox, 1988). Ceci
pourrait s’expliquer par son trop fort pouvoir d’ex-
traction (elle peut extraire les deux tiers du Zn
total) et par le fait que les quantités extraites ne
sont pas influencées par les variations de pH du
sol alors que ces dernières agissent sur l’absorp-
tion du métal par la plante (Lins et Cox, 1988).

D’une façon générale, l’extraction par les solu-
tions acides diluées se montre trop agressive et
peu discriminante vis-à-vis des différentes

formes sous lesquelles les éléments en traces
sont présents dans le sol. Dans ces conditions, la
modélisation de l’absorption de ces éléments par
les plantes est rarement réalisable (Juste et
Soldâ, 1988 ; Didier et al, 1992).

Complexants organiques

Les complexants organiques mettraient en solu-
tion les éléments échangeables ainsi que ceux
complexés principalement par la matière orga-



nique et ceux fixés sur les hydroxydes du sol (de
Fe, Mn, Al) susceptibles d’être eux-mêmes mis
en solution par le réactif (Shuman, 1988 ; Gatti et
al, 1991 ; Didier et al, 1992 ; Sheppard et
Thibault, 1992). L’EDTA et le DTPA sont les
composés les plus utilisés pour évaluer la biodis-
ponibilité de Cd, Zn, Ni, Cu et Pb. Pour chacun
d’eux diverses méthodes sont proposées
(Beckett, 1989).

Acide éthylène diaminotétraacétique (EDTA)

En Angleterre, l’EDTA 0,05 mol.L-1 ajusté à pH 4
a été choisi pour estimer la quantité de Cu bio-
disponible (MAFF, 1981). Cette même solution
d’extraction semble également satisfaisante pour
évaluer la quantité de Ni assimilable par des
végétaux hyperaccumulateurs de métaux se
développant sur un sol dérivé de serpentinite
(Hughes et Noble, 1991). Quant au BCR (Bureau
communautaire des références), il recommande

l’EDTA (forme acide) 0,05 mol.L-1 ajusté à pH 7
par addition de soude, pour extraire Cd, Cu, Pb,
Ni et Zn. En France, une norme Afnor

(Association française de normalisation) propose
une solution de Na2-EDTA 0,01 mol.L-1 dissous

dans l’acétate d’ammonium molaire, ajusté à
pH 7, afin de définir les teneurs en Cu, Zn et Mn
assimilables, en vue de conseils en fertilisation
ou de l’évaluation de seuils de carence (Afnor,
1994).

McLaren et al (1984) ont effectivement obser-
vé des corrélations sol-plante pour Cu et pour Zn
extraits par Na2-EDTA 0,04 mol.L-1, ajusté à pH
6, lors de l’étude de l’assimilation de ces élé-
ments par de la luzerne présente sur de nom-
breux sites de Nouvelle-Zélande, potentiellement
carencés en Cu et en Zn. De même, Haq et
Miller (1972) ont montré qu’une solution d’EDTA
0,01 mol.L-1 dans (NH4)2CO3 1 mol.L-1, ajusté à
pH 8,6, permettait d’évaluer la quantité de Zn
susceptible d’être assimilée par le maïs (étude
en serre de 85 sols relativement pauvres en

zinc).
Mehlich (1984) a mis au point une solution

d’extraction, dite «Mehlich 3», renfermant divers
composés dont l’EDTA (CH3COOH 0,02 mol.L-1
+ NH4NO3 0,25 mol.L-1 + NH4F 0,015 mol.L-1 +

HNO3 0,013 mol.L-1 + EDTA 0,001 mol.L-1).
D’après Tucker et Hight (1990), cette méthode a
l’avantage de fournir des résultats reproductibles
pour l’extraction de Zn et de Cu. Il semble que
les teneurs en cuivre extraites d’un sol acide pol-

lué soient corrélées avec les teneurs que renfer-

ment les racines de Citrus sp (Alva et al, 1993).
De même, les essais de Mulchi et al (1992) souli-
gnent l’intérêt d’utiliser cet extractant pour éva-
luer la biodisponibilité de Zn, Cu, Ni et Cd de sols
pollués, cultivés en tabac.

La méthode de Lakanen et Erviö (1971)
(EDTA 0,02 mol.L-1 + CH3COOH 0,5 mol.L-1 +

NH4CH3COO 0,5 mol.L-1, pH ajusté à 4,65) se
révèle plus ou moins satisfaisante (selon les
métaux et les sols considérés) pour estimer la
biodisponibilité (Lindsay et Norvell, 1978 ;
Lindsay et Cox, 1985 ; Gatti et al, 1991 ; Roca et
Pomares, 1991 ; Gupta et Aten, 1993). Son
emploi ne serait à prescrire que dans le cas de
sols acides, comme cela est souligné dans la
norme italienne pour Fe, Mn, Zn et Cu (Unichim,
1991). Cependant, les quantités ainsi extraites,
ou suivant la norme Afnor, se révèlent souvent
élevées et peu corrélées aux teneurs réellement

biodisponibles (Didier et al, 1992 ; Gupta et Aten,
1993). En effet, ce réactif a tendance à mobiliser
les éléments retenus dans des compartiments du
sol que les racines ne peuvent atteindre. Une
étude de Hogg et al (1993) souligne ainsi que
l’utilisation de l’EDTA conduit à surestimer Cu

assimilable. Cette surestimation serait issue de

l’affinité entre l’EDTA et le cuivre et de la mise en

solution par l’agent chélatant de composés orga-
niques, auxquels le cuivre est fortement lié
(Andersson, 1975). Shuman (1988) envisage
également que les composés organiques ainsi
libérés agissent à leur tour comme des com-
plexants, amplifiant ainsi la mise en solution de

Cu. Des résultats comparables obtenus pour Pb
sont expliqués par ces mêmes hypothèses
(Andersson, 1975). Pour améliorer les corréla-
tions sol-plante, Sillanpää (1982) propose de
corriger la concentration en Cu extrait par le
réactif de Lakanen et Erviö en fonction de la

teneur en matière organique du sol. De la même
façon, Laurent et Castillon (1989) préconisent
d’intégrer aux modèles de prévision de carence
en cuivre la teneur en matière organique et/ou la
teneur en P2O5 en fonction du type de sol. En
effet, il existe un antagonisme entre le cuivre et
la matière organique et, dans une moindre mesu-
re, le phosphore. On note également que la natu-
re même de la matière organique est à considé-
rer : les acides humiques insolubilisent le cuivre,
alors que les acides fulviques forment avec cet
élément des composés solubles assimilables par
les végétaux.



Acide diéthylène triaminepentaacétique
(DTPA)

Le DTPA possède un pouvoir d’extraction plus
faible que celui de l’EDTA mais plus fort que
celui des solutions salines (Jackson et Alloway,
1991 ; Roca et Pomares, 1991 ; Gupta et Aten,
1993). Contrairement à ces dernières, le DTPA

serait capable de solubiliser une partie des
métaux fixés sur les oxydes de manganèse
(Shuman, 1988).

Initialement son emploi a été préconisé par
Lindsay et Norvell (1978) pour évaluer les seuils
de carence en Fe, Zn, Mn et Cu de sols de pH
neutre à calcaire. Le réactif qu’ils proposent est
constitué de DTPA 0,005 mol.L-1, de triéthanola-
mine (TEA) 0,1 mol.L-1 et de CaCl2 0,01 mol.L-1.
La présence de CaCl2 et de TEA dans la solution

d’extraction permet d’éviter une dissolution
excessive de CaCO3 et la libération trop impor-
tante de métaux (O’Connor, 1988). Pour obtenir
la complexation optimale de Fe, Mn, Zn et Cu, le
pH de la solution d’extraction est amené à 7,3 ; il

correspond également au pH des sols étudiés
(Lindsay et Norvell, 1978). Divers essais de cul-
ture (maïs, sorgho et blé) réalisés principalement
sous serre, dans des conditions correctes d’utili-

sation (sols de teneurs faibles en métaux, de pH
neutre à alcalin et application à l’étude de Fe,
Mn, Zn et Cu) ont montré l’intérêt de cette métho-
de (Haq et Miller, 1972 ; Lindsay et Norvell, 1978
; Morel et Guckert, 1984 ; Lindsay et Cox, 1985 ;
O’Connor, 1988 ; Gatti et al, 1991 ; Roca et
Pomares, 1991). Sillanpää (1982) a également
mis en évidence de bonnes corrélations

sol-plante pour Cu et pour Zn lors de l’étude de
plus de 3 000 sites répartis dans le monde entier,
cultivés en blé et en maïs. Ce réactif est utilisé
en Italie pour évaluer les teneurs en Fe, Mn, Zn
et Cu assimilables de sols basiques (Unichim,
1991). En France, cette méthode est normalisée
pour les mêmes éléments, sans restriction de pH
(Afnor, 1994).
Dans le cas de sols pollués et de métaux

autres que Fe, Zn, Mn et Cu, les résultats obte-
nus avec la méthode d’extraction de Lindsay et
Norvell (1978) divergent selon les éléments étu-
diés et les conditions expérimentales adoptées.
Ainsi, Roca et Pomares (1991) ont observé une
corrélation sol-plante dans le cas du maïs, de la
pomme de terre et de la laitue pour Cd, Cu, Zn et
Ni (mais pas pour Cr) sur un sol calcaire pollué
par des boues de station d’épuration. Les études
de la biodisponibilité de Cd réalisées par Street
et al (1977) (culture en serre de maïs sur des
sols de pH neutre à alcalin enrichis en Cd) ainsi

que par Juste et Tauzin (1992) (culture en serre
de ray-grass sur des sols acides amendés par
des boues) aboutissent à des conclusions iden-
tiques. De même, Adams et Kissel (1989) ont pu
relier l’absorption de Cu et de Ni (mais pas de
Zn) par du soja cultivé sur des sols de pH acide à
neutre ayant reçu des apports de boues et de

Ca(OH)2 ou de FeCl2 aux quantités extractibles
par le réactif. Brown et al (1989) observent une
bonne corrélation entre la concentration en Ni

extrait par le DTPA et celle déterminée dans
divers organes de végétaux (grain d’avoine et
ray-grass) récoltés après culture en serre sur des
sols possédant des pH différents, enrichis en Ni
et en Cd par l’apport de boue. En revanche,
aucune corrélation sol-plante n’est relevée pour
le cadmium. D’autres essais ont également révé-
lé l’absence de valeur prédictive du DTPA pour
divers sols pollués. Ainsi, Kuo (1990) a constaté
une faible corrélation sol-plante entre Cd extrait
par le DTPA et Cd assimilé par des cardes culti-

vées sur des sols acides amendés par des

boues. D’autre part, Hamilton et Westermann
(1991) n’observent pas de corrélations entre les
concentrations en Zn extrait et celles que renfer-

ment des haricots cultivés sur un sol enrichi en

zinc (ZnSO4). Enfin, l’assimilation de Cd et de Pb
par du ray-grass cultivé sous serre sur deux sols

acides amendés par une boue ou enrichis par

Pb(NO3)2 et Cd(NO3)2 n’a pu être évaluée à l’ai-

de du DTPA (Hooda et Alloway, 1993). En effet,
alors que l’apport de métaux au sol (pollution
accidentelle ou enrichissement expérimental)
provoque généralement une augmentation de la
concentration en ces éléments dans la solution

d’extraction, on n’observe pas systématiquement
en parallèle un accroissement de l’assimilation
par les végétaux (O’Connor, 1988). Pour obtenir
une meilleure estimation des teneurs en Cd, Zn,
Pb et Cu sur des sols acides, il est recommandé

d’introduire les valeurs du pH, du taux de matière
organique et de la teneur en oxydes de fer
amorphes dans des modèles simples de prédic-
tion de l’assimilation (Lindsay et Norvell, 1978 ;
Morel et Guckert, 1984 ; Kuo, 1990). Néanmoins,
il semble que les phénomènes de compétion
entre les éléments présents dans les extraits de
sols acides ou pollués et la possible saturation
de la capacité de complexation du réactif soient
un frein à l’estimation des risques de toxicité liés
à la biodisponibilité des métaux en traces à l’aide
d’un chélatant (Schneider, 1989).

En horticulture, et de même que Lindsay et
Norvell, Alt et Peters (1992) suggèrent d’évaluer
la biodisponibilité des éléments présents dans le
sol à l’aide d’un mélange de CaCl2 0,01 mol.L-1



et de DTPA 0,002 mol.L-1. Ils ont ainsi montré

que, pour des sols acides à neutres, enrichis en
Cu et où sont cultivés des chrysanthèmes, la

solution d’extraction ne permettait pas d’estimer
la teneur en Cu biodisponible au-delà d’une
concentration en cuivre de 0,36 mg.L-1 dans l’ex-

trait de sol. En effet, passé ce seuil, alors que la
concentration en Cu en solution augmente, la

teneur dans le végétal demeure relativement
constante.

D’après O’Connor (1988), l’utilisation d’une

solution de DTPA dans de l’hydrogénocarbonate
d’ammonium (AB-DTPA) est restreinte aux
mêmes conditions que celles définies dans la
méthode de Lindsay et Norvell (sols de teneurs
faibles en métaux, de pH neutre à alcalin et
application à l’étude de Fe, Mn, Zn et Cu).
Cependant, elle aurait l’avantage d’être nette-
ment plus rapide d’exécution (15 minutes d’agita-
tion au lieu de 2 heures). De plus, comme les
quantités extraites en Zn, Pb, Cd et Ni par une
solution d’AB-DTPA et par le réactif de Lindsay
et Norvell sont significativement corrélées, on en
a déduit que l’utilisation de AB-DTPA pourrait
avantageusement remplacer celle du DTPA
(Soltanpour et Workman, 1979 ; Boon et

Soltanpour, 1991).

Eau déionisée

La solution du sol constitue le principal comparti-
ment dans lequel les racines puisent les élé-
ments nutritifs nécessaires au développement de
la plante (Coïc et Coppenet, 1989). Ce constat a
conduit à suggérer d’utiliser l’eau comme un
réactif simulant bien les conditions naturelles.

D’après Didier et al (1992) et Mench et al
(1992), l’extraction de Cd, Cu, Zn, Pb et Ni par
de l’eau déionisée permettrait une bonne évalua-
tion des risques de transfert de ces métaux
extraits de sols pollués. Cependant cette tech-
nique d’extraction pose différents problèmes ana-
lytiques. En effet, l’extraction à l’eau ne permet
pas une floculation adéquate de la suspension,
ce qui perturbe le dosage ou donne des résultats
par excès en raison de la présence dans le réac-
tif d’extraction de particules colloïdales en sus-
pension porteuses de l’élément recherché.
D’autre part, les mesures sont rendues difficiles
du fait des faibles quantités mises en solution et
de la présence de phénomènes d’interférence
chimique (Sanders et al, 1987 ; Didier et al,
1992). Ce type d’évaluation serait donc plutôt

adapté à l’étude affinée de sols pollués et néces-
siterait un appareillage de mesure performant.

Solutions salines non tamponnées

Sous ce terme sont regroupées les solutions de
sels divers : BaCl2, AlCl3, CaCl2, Ca(NO3)2,
NaNO3, NH4NO3, etc. Selon les méthodes
employées, la concentration en sels des solu-
tions varie généralement de 0,01 mol.L-1 à

1 mol.L-1. La solubilisation des métaux se ferait
essentiellement par réaction d’échange catio-
nique, le passage en solution pouvant être
influencé par les capacités complexantes de
l’anion accompagnant ou du cation lui-même.

Chlorures

L’extraction de Cd, Zn et Ni par le BaCl2 0,1
mol.L-1 a permis une bonne évaluation de la bio-
disponibilité de ces éléments vis-à-vis du ray-
grass dans le cas d’un sol de pH acide, amendé
par des boues de station d’épuration (Juste et
Soldâ, 1988). Les teneurs obtenues dans le
BaCl2 0,1 mol.L-1 sont sensiblement les mêmes

que celles relevées dans le CaCl2 0,1 mol.L-1.

Dans le but d’extraire le chrome et le nickel de

sols dérivés de serpentinite, Hughes et Noble
(1991) ont testé AlCl3 0,3 mol.L-1. Aucune corré-
lation sol-plante (végétaux en place, hyperaccu-
mulateurs de métaux) n’a été relevée pour le
chrome. En revanche, cette solution a permis une
estimation correcte de l’assimilation du nickel.

L’efficacité du chlorure de calcium, à diffé-
rentes concentrations, pour évaluer la biodisponi-
bilité de Cd, Zn et Ni, contenus dans des sols
pollués et de pH varié est montrée par diverses
études faisant intervenir la culture de multiples
espèces végétales (Sauerbeck et Stypereck,
1984 ; Sanders et al, 1987 ; Wu, 1989 ; Mench et
al, 1992 ; Mench, 1993 ; Novozamsky et al,
1993). Quelques résultats sont reportés dans le
tableau II. Les raisons invoquées pour expliquer
cette efficacité, si la solution est centimolaire,
sont d’une part la faible modification du pH natu-
rel du sol lors de l’extraction, d’autre part le
déplacement aisé par Ca2+ des ions fixés sur le

complexe argilo-humique du sol (réaction
d’échange) et enfin la similitude entre la compo-
sition qualitative et quantitative de la solution du
sol avec la solution d’extraction, excepté en ce
qui concerne les chlorures (Houba et al, 1990 ;
Houba et Novozamsky, 1993). Cependant,
d’après Jackson et Alloway (1991), l’extraction de





Cd par CaCl2 0,1 mol.L-1 serait représentative
de l’assimilation par les plantes (laitue et chou)
seulement si le pH du sol est supérieur à 5,5. De
plus, l’emploi de CaCl2 est susceptible de sures-
timer la fraction extractible de Cd par la formation
de complexes avec Cl- (Gupta et Aten, 1993).
Pour la même raison, l’évaluation de Zn par cette
méthode est contestée (Gupta et Aten, 1993).
Dans le cas de Cd, cet inconvénient peut être
limité en intégrant le pH et la teneur en Zn (ion
en compétition avec Cd) dans les équations de
corrélation sol-plante (Houba et Novozamsky,
1993). Les teneurs en Cu extraits par CaCl2 à

0,01 mol.L-1 peuvent se révéler proches des
limites de détection et donc difficilement exploi-
tables (Alt et Peters, 1992). Lorsque ce n’est pas
le cas, des corrélations significatives entre les
concentrations en Cu dans les extraits de sol et
les teneurs dans les végétaux sont parfois obser-
vées (tableau II).

Nitrates

Pour éviter la complexation de l’ion étudié par Cl-
et les problèmes de dosage par spectrométrie
d’absorption atomique en four engendrés par la

présence de l’ion chlorure (Didier et al, 1992),
des solutions de Ca(NO3)2, de NaNO3 et de

NH4NO3 sont aussi utilisées. L’emploi de ces
solutions a également été développé afin de per-
mettre le dosage des éléments en traces par
polarographie, technique pour laquelle l’emploi
du nitrate est quasiment indispensable.

Les tests réalisés à l’aide de Ca(NO3)2
0,1 mol.L-1 se sont avérés satisfaisants pour Cd,
Zn, Cu, Ni et Pb lors d’essais en serre et au
champ, sur des sols acides à neutres pollués
(Didier et al, 1992 ; Mench et al, 1992), mais sont
encore trop peu nombreux pour permettre d’ap-
précier l’efficacité de ce réactif.

Le NaNO3 aurait également pour avantage de
ne pas perturber le pH du sol et de ne pas avoir
de propriétés complexantes (Gupta et Aten,
1993). Malgré des concentrations en solution
parfois proches des limites de détection, Gupta
et Aten (1993) montrent que les faibles quantités
de Cd, Zn et Cu extraits de sols pollués sont cor-
rélées aux teneurs relevées dans des végétaux
(laitue et ray-grass) (tableau III) et sont proches
de celles de la solution de sol. De bonnes corré-
lations ont également été obtenues lors de l’esti-
mation de l’assimilation de Cd par le maïs, les



feuilles et les racines de radis et les feuilles d’épi-
nard (Gupta, 1984 ; Gupta et Stadelmann, 1984),
de Cu par le maïs (Gupta, 1987) et de Ni par la
laitue (Gupta et al, 1987). Parallèlement, on a
observé que l’influence de paramètres tels que le
pH et la capacité d’échange cationique sur les
équilibres entre les phases solide et liquide du
sol, tout comme les compétitions entre ions (Cd
et Pb) pour les mêmes sites, sont correctement
simulées par l’extraction au NaNO3 0,1 mol.L-1

(Gupta et Stadelmann, 1984 ; Gupta, 1987). Il en

résulte que les concentrations en métaux
solubles pouvant induire des concentrations
toxiques dans les végétaux sont indépendantes
des caractéristiques physicochimiques des sols.
Ainsi, après de nombreux essais de culture en
serre, des valeurs guides maximales tolérables
dans les extraits de sol ont été définies et norma-
lisées en Suisse (VSBo, 1986). Afin de vérifier la
pertinence de ces valeurs pour évaluer les
risques de toxicité en Cd, Zn et Cu, Gupta (1991)
a réalisée une étude sur 25 parcelles polluées où
ont été cultivés du ray-grass et de la laitue. Il a

obtenu des diagnostics satisfaisants, sauf dans
le cas de l’assimilation du cadmium par la laitue.

En effet, il a relevé des teneurs élevées dans les
feuilles alors que les quantités de Cd extrait des
sols sont très faibles. Concernant le cuivre, la
valeur seuil définie s’avère trop forte pour distin-
guer correctement, sur l’ensemble des sols, tout
risque de toxicité. Le cas du plomb n’est que
rarement abordé. En effet, les concentrations
assimilées par les végétaux sont parfois trop
faibles pour définir toute relation sol-plante
(Gupta et Aten, 1993).
Une étude de Symeonides et McRae (1977)

souligne l’efficacité de NH4NO3 1 mol.L-1 pour
évaluer la biodisponibilité de Cd pour des radis
cultivés sur des sols enrichis par l’ajout de CdCl2
(tableau IV). Le travail de Prüess (1992) montre
que l’extraction de nombreux éléments en traces
du sol par cette même solution est corrélée signi-
ficativement aux teneurs en ces éléments dans
divers végétaux. À partir de ces recherches, un
projet de normalisation de la méthode d’extrac-
tion par NH4NO3 a été proposé sous la référence
DIN V 19730 (DIN, 1993). Néanmoins, lors des
essais de Jackson et Alloway (1991) et de Singh
et al (1995), cette méthode s’est révélée peu
appropriée à l’évaluation de l’assimilation de Cd



par la laitue, le chou, le blé et la carotte cultivés
sous serre sur des sols de pH varié amendés ou
non par des boues. Enfin, l’utilisation de NH4NO3
0,1 mol.L-1 et 0,5 mol.L-1 pour évaluer la biodis-

ponibilité de Cd, Cu et Zn vis-à-vis du ray-grass
et de laitue cultivés sur différents sites pollués ne
semble pas systématiquement adaptée (Gupta et
Aten, 1993). Ces échecs auraient principalement
deux causes : la solution a tendance à modifier le

pH du sol et l’ammoniac est susceptible de com-
plexer Cu, Ni et Cr (Gupta et Aten, 1993) ainsi
que Cd et Zn.

DISCUSSION

Il apparaît intéressant de comparer les méthodes
d’extraction entre elles et plus particulièrement
celles employant CaCl2, NaNO3 et NH4NO3,
solutions qui sont les plus fréquemment utilisées.

D’un point de vue analytique, les quantités
extraites doivent être suffisantes afin de réduire
les problèmes de mesure liés à des concentra-
tions proches ou en dessous des limites de
détection. Ainsi, du fait des faibles quantités
extraites, il apparaît délicat d’appliquer ces
méthodes d’extraction aux sols dont les teneurs

en éléments en traces sont de l’ordre de gran-
deur du fond géochimique (Sauerbeck et
Stypereck, 1984). La comparaison de différentes
solutions d’extraction, toutes à la concentration
de 0,1 mol.L-1, met en évidence un pouvoir d’ex-
traction croissant selon l’ordre moyen suivant :

Ca(NO3)2 < BaCl2 = CaCl2 (Juste et Soldâ,
1988 ; Mench et al, 1992). Gupta et Aten (1993)
ont observé que CaCl2 0,1 mol.L-1 extrait

d’avantage de cuivre, de cadmium, de zinc et de
plomb que NH4NO3 et NaNO3 à la même molari-

té. Novozamsky et al (1993) ont également mon-
tré que pour Cd, Cu et Zn la capacité d’extraction
de CaCl2 0,01 mol.L-1 est plus forte que celle de

NaNO3 0,1 mol.L-1. Il convient cependant de
préciser que dans ce cas les ratios sol/solution,

les temps d’agitation et les étapes de centrifuga-
tion et de filtration diffèrent selon les méthodes.

Par conséquent, cette comparaison ne permet
pas de juger rigoureusement la capacité d’extrac-
tion d’une solution mais plutôt le protocole analy-
tique dans son ensemble. Cependant, d’une
manière générale, l’extractibilité des éléments en
traces du sol semble plus élevée avec CaCl2
qu’avec NH4NO3 et NaNO3, si l’on considère des
solutions de concentration maximale de 0,1
mol.L-1.

D’autre part, afin de doser les faibles teneurs
en solution dans les extraits de sol, la spectromé-
trie d’absorption atomique électrothermique est
généralement employée. On constate alors que
les dosages en milieux NaNO3 et NH4NO3 sont

particulièrement sujets à des interférences chi-
miques et provoquent une détérioration rapide
des fours (Gupta et Aten, 1993 ; Houba et
Novozamsky, 1993). Le CaCl2 semble aussi

poser quelques problèmes analytiques, surtout
s’il est utilisé à une concentration décimolaire, du
fait de la présence de chlorure (Didier et al,
1992 ; Houba et Novozamsky, 1993). Enfin, par
un exercice d’intercalibration Houba (1995) a mis
en évidence la faible reproductibilité de ces
méthodes d’extraction, ce qui souligne la néces-
sité d’améliorer les différentes étapes du protoco-
le d’extraction et la qualité des dosages.

Dans les tableaux II, III et IV sont rassemblés

les résultats des essais de culture ayant permis
de comparer les quantités de métaux polluants
extraits par des solutions de CaCl2, NH4NO3 et

celles assimilées par différents végétaux. Les
valeurs extrêmes des coefficients de détermina-

tion des régressions linéaires définies entre ces
données (exprimées en log des concentrations)
pour Cd, Cu, Zn et Ni sont reportées dans le
tableau V. Seuls les résultats obtenus pour le
zinc sont relativement homogènes : la fourchette
des coefficients de détermination des régres-
sions linéaires est sensiblement la même quel
que soit le milieu d’extraction. L’étude de Cu four-



nit la gamme de coefficients la plus large de
toutes dans chacune des solutions, ce qui sou-
ligne la forte influence des conditions expérimen-
tales adoptées sur les résultats. Quant au cad-
mium, les meilleures corrélations sol-plante
déterminées semblent celles définies en milieu

CaCl2. Cependant, aucune des solutions consi-
dérées ne s’avère mieux adaptée qu’une autre à
l’évaluation de la biodisponibilité de Cd, Cu, Zn et
Ni si l’on se réfère à l’ensemble des données rap-

portées.

CONCLUSION

Le choix d’une méthode d’extraction, dans l’ob-

jectif de diagnostiquer les risques de toxicité liés
à la biodisponibilité des métaux en traces de sols
pollués, peut être basé sur deux critères : d’une
part l’étendue du domaine d’application de la
méthode (nombre de métaux en traces, nature
des sols et des végétaux) et d’autre part les
limites analytiques de son emploi, point qui est
rarement traité dans la littérature.

L’utilisation d’acides dilués pour évaluer la bio-

disponibilité des métaux en traces n’est généra-
lement pas satisfaisante et serait uniquement
adaptée à l’étude de certains sols acides.

Les solutions d’extraction renfermant de

l’EDTA, dont l’emploi est normalisé dans diffé-
rents pays dans le but de formuler des diagnos-
tics agronomiques, se montrent rarement adap-
tées à l’évaluation des teneurs en métaux biodis-

ponibles de sites pollués. En effet, ce complexant
a tendance à surestimer les teneurs en éléments

assimilables (surtout le cuivre et le plomb) et per-
met rarement de définir une corrélation sol-plan-
te. De même, l’utilisation de réactifs contenant du
DTPA ne s’applique qu’à des sols de pH basique
à neutre et pour l’étude de carences en Cu et en

Zn (ainsi qu’en Fe et en Mn). L’emploi de chéla-
tant pour l’étude des sols acides et d’un plus
grand nombre d’éléments serait envisageable en
faisant intervenir d’autres paramètres du sol
(notamment le pH et la teneur en matière orga-
nique) dans les modèles reliant la concentration
dans l’extrait de sol à l’assimilation des métaux
en traces par les végétaux. Cette application
nécessite également la mise au point d’un proto-
cole d’extraction permettant de s’affranchir de la
saturation de la capacité complexante du réactif
et des phénomènes de compétition entre élé-
ments présents dans les extraits de sol.

L’extraction des métaux polluants du sol par
de l’eau déionisée ne paraît pas adaptée à l’éva-

luation de la biodisponibilité de ces éléments du
fait des diverses difficultés analytiques qu’elle
induit.

Les effets d’une contamination en Pb, Cr et Ni
sont rarement évalués à l’aide de solutions

salines non tamponnées. Par ailleurs, la variabili-
té des conditions expérimentales suivies pour
estimer la biodisponibilité et les contradictions
relevées dans les résultats ne permettent pas de
définir clairement le domaine d’application des
trois réactifs les plus employés (CaCl2, NaNO3 et

NH4NO3). Cependant, il semble que l’évaluation

de la biodisponibilité des métaux en traces du sol
à l’aide de ces méthodes soit exclusivement

réservée à l’étude de sols pollués. Dans ce cas,
on montre souvent pour Cd, Cu et Zn des corré-
lations significatives entre les concentrations
dans l’extrait de sol et les teneurs renfermées par
des végétaux cultivés sur ce sol. Par consé-
quent, il serait possible de déterminer, pour cer-
tains éléments, une correspondance entre la
concentration maximale acceptable dans un tissu
végétal défini et la quantité d’élément extrait du
sol par une solution saline non tamponnée. Des
valeurs guides ont ainsi été élaborées en Suisse
à partir des teneurs extraites par NaNO3 0,1
mol.L-1 (VSBo, 1986). Les principales critiques
formulées vis-à-vis de l’emploi de solutions
salines concernent les différents problèmes ana-
lytiques qu’elles occasionnent.

En conclusion, il n’existe pas de méthodes

d’extraction chimique universelle permettant
d’évaluer simultanément et sans difficultés analy-
tiques l’absorption de Cd, Cu, Zn, Cr, Ni et Pb
par tout végétal cultivé sur des sols pollués et de
définir ainsi les risques de toxicité liés à la biodis-
ponibilité de ces éléments. Cependant, l’élabora-
tion d’une norme n’est pas totalement à rejeter.
Elle nécessite non seulement d’opter pour une
méthode d’extraction, en fonction des avantages
et inconvénients de chacune, mais aussi de
déterminer le référentiel d’interprétation corres-
pondant à l’aide d’un test biologique. Il se pose
alors le problème du choix de la ou des plantes
cultivées, des organes étudiés, des conditions de
culture et de la méthode d’interprétation des don-
nées obtenues.
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