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Quand nous faisons une théorie générale dans nos sciences, la seule chose dont nous
soyons certains, c’est que ces théories sont fausses, absolument parlant. Elles ne sont que des
veérités partielles et provisoires qui nous sont nécessaires, comme des degrés sur lesquels nous
nous reposons, pour avancer dans l’investigation ; elles ne représentent que l’état actuel de
nos connaissances et, par conséquent, elles devront se modifier avec ['accroissement de la

science, et d’autant plus souvent que les sciences sont moins avancées dans leur évolution.

Claude Bernard

Introduction a I'étude de la médecine expérimentale.
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RESUME

Le thallium (TI) est un métal trace toxique pour ’homme et qui peut contaminer la
chaine alimentaire. L’objectif de ce travail a été d’acquérir des connaissances sur la probabilité
et les conséquences du transfert de Tl vers la plante, afin de caractériser le risque pour les
agrosystemes.

Des échantillons d’horizons supérieurs de 244 sols agricoles (47 départements
métropolitains) ont ét¢ analysés (concentrations en T1 et propriétés physiques et chimiques). La
valeur médiane des teneurs en TI est 0,29 mg Tl.kg'l MS et le 1° et le 9° décile sont 0,13 et
1,54 mg Tl.kg'1 MS respectivement. De fortes concentrations d’origine pédo-géochimique,
jusqu’a 55 mg TlLkg" MS, ont été observées, dans des zones de contact entre un socle cristallin
(Morvan, Cévennes) et la couverture sédimentaire (« aire des métallotectes »). Aucune
pollution anthropique en Tl n’a pu étre détectée parmi les 40 échantillons prélevés a proximité
d’activités potentiellement contaminantes en T1. La probabilité de constater une concentration
élevée en Tl dans un sol augmenterait avec sa teneur en Mn, en argile et en limon, et si la roche
mere contient des sulfures ou est granitique. L’étude de la spéciation du TI de 5 sols, a
concentration élevée en Tl d’origine pédo-géochimique, a été conduite par des extractions
chimiques sélectives et I’étude des solutions de sol & 1’aide de bougies poreuses placées dans
des vases. Le T1 est en majorité (de ’ordre de 98 %) lié 4 la phase solide, quelques pour-cent
sont adsorbés sur le complexe d’échange, et un milliéme & un centiéme de pour-cent est sous
forme soluble. Il est associ€¢ aux oxydes de Mn (et peut étre de Fe) cristallisés a courte distance
dans 4 sols (3-23 %), et aux oxydes de Mn bien cristallisés dans le dernier sol (76 %). Il serait
également présent dans I’espace interfoliaire des illites.

Des études au champ et en vases de végétation placés en serre ont montré la variabilité
du prélévement et de I’accumulation de T1 selon les espéces végétales et les organes. Le colza
et, dans une moindre mesure, le navet et le chou accumulent le T1 en grande quantité dans les
parties aériennes (jusqu’a 20 mg Tl.kg'1 MS). Les autres especes (carotte, haricot, aubergine,
pomme de terre, ray-grass, blé...) absorbent le Tl dans des proportions moins élevées, et le
stockent dans les racines. Les grains de céréales (blé, mais) contiennent de faibles
concentrations en Tl (< 0,004 mg Tl.kg'1 MS). Les graines de colza contiennent des teneurs

élevées en Tl (jusqu’a 30 mg TLkg" MS). Les fourrages a base de feuilles de Brassicaceae ou

10



de graines de colza et le chou pour ’homme constituent les principaux intrants de Tl dans la
chaine alimentaire.

L’étude des concentrations en Tl des parties aériennes de mais et de colza, cultivés en
vases de végétation sur 5 sols, couplée a celle des caractéristiques des sols, nous a renseigné
sur les facteurs liés au sol qui contrdlent le prélévement de TI. Le colza (coefficient de
répartition parties aériennes-sol : 1-3) absorbe le T1 trés rapidement par rapport au mais
(coefficient de répartition : 0,01-0,02). Les teneurs en TI des parties aériennes de colza sont
d’autant plus élevées que les argiles granulométriques, les oxydes de Mn cristallisés & courte
distance et les minéraux argileux riches en potassium sont en quantités importantes. La
concentration en Tl des parties aériennes de mais est proportionnelle a la fraction de Tl
échangeable.

Une culture hydroponique de mais et de colza, avec des concentrations de 0,001 mg
TLI" a 1 mg TLI7, a montré qu’un des premiers effets du Tl sur la physiologie était la
diminution de 1’assimilation du CO,.et la perturbation de 1’équilibre entre les nutriments (les
concentrations en P des racines et en K de la plante enti¢re diminuent). Chez le mais, ces
phénomeénes sont visibles de¢s 0,005 mg TLI" en solution, soit 0,2 mg Tl.kg'1 MS dans les
parties aériennes, concentration observable au champ. La biomasse, la densité de chlorophylle,
la résistance stomatique et la fluorescence de la chlorophylle a sont perturbées pour des
concentrations plus élevées.

En conclusion, le transfert du Tl du sol vers les plantes peut étre important dans
certaines régions (aire des métallotectes) et pour certaines espéces (colza). L’effet phytotoxique
du Tl pourrait se manifester dans ces zones sur certaines espéces végétales (mais), sans
diminution de biomasse. La qualité des récoltes (tourteaux de graines de colza) pourrait étre

affectée et constituer un risque réel pour la chaine alimentaire.

Mots-clés : €lément trace, métal trace, concentration de fond, phytodisponibilité, chaine
alimentaire, phytotoxicité, photosynthése, colza, mais; Brassica napus, Zea mays, extractions

sélectives, solution de sol, assimilation de CO,, fluorescence de la chlorophylle a.
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ABSTRACT

Thallium (T1) is a toxic trace metal that could contaminate the food chain. The aim of
this study was to gain knowledge on probability and consequences of Tl transfer from soil to
plant, to characterize the risks in agrosystems.

Tl concentration of 244 topsoil samples had a 0.29 mg Tl.kg'1 DW median value, a 0.13
mg Tlkg! DW and a 1.54 mg Tlkg' DW Ist and 9th decile values. Very high
pedogeochemical contents were found (up to 55 mg Tl.kg'1 DW) but none could be attributed
to anthropogenic pollution. Mn, clay and silt contents increased the probability of finding a
high TI concentration. In 5 samples, about 98 % of the soil Tl was bound to the solid phase, a
few percent Tl were adsorbed on the exchange complex and 10°-10™ was soluble. It is bound
to amorphous Mn oxides (3-23 %) for 4 samples and to crystallised Mn oxides in one case.

Rape, turnip and cabbage shoots and rape seeds could accumulate T1. Wheat and maize
seeds contained only trace of T1. Rape took up Tl more rapidely than maize. T1 concentration in
shoots increased with clay, amorphous Mn oxides and K clay minerals contents (rape) and with
exchangeable T1 (maize).

One of the first effects of T1 on plant physiology was the decrease in CO, assimilation
and disturbance in K and P nutrition (as soon as 0.2 mg Tl.kg'l DW in maize shoots).

In conclusion, TI transfer from soil to plant could be considerable in some regions for
some plant species (e.g. rape). TI could have a phytotoxic effect in these areas, e.g. on maize,
without a decrease in biomass. Crop quality (e.g. rape cattle cakes) could be affected and be a

real risk to the food chain.
Key words : trace element, trace metal, background concentration, plant availability, food

chain, phytotoxicity, photosynthesis, rape, maize, Brassica napus, Zea mays, single step

extraction, soil solution, CO, assimilation, fluorescence of chlorophyll a.
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Concentrations en Tl dans les parties aériennes des mais sur les 5 sols modéles (essai 2)

(p. 123).

Concentrations en T1 des parties aériennes de colza sur les 5 sols modeles (essai 2)

(p. 123).

Coefficients de répartition sol-parties aériennes des mais sur les 5 sols modeles (essai 2)
(p. 125).

Coefficients de répartition sol-parties aériennes des colzas sur les 5 sols modeles
(essai 2) (p. 125).

Minéralomasses de T1 dans les parties aériennes de colza sur les 5 sols modéles
(essai 2) (p. 126).

Minéralomasses de T1 dans les parties aériennes de mais sur les 5 sols modé¢les (essai 2)
(p. 126).

Spectre de DX du sol C (<2 um) (p. 128).

Spectre de DX du sol Al (<2 pm) (p. 128).

Spectre de DX du sol A2 (<2 pm) (p. 129).

Spectre de DX du sol Y1 (<2 pum) (p. 129).

Spectre de DX du sol Y2 (<2 um) (p. 130).

Transformation du mica en vermiculite (p. 130).

Biomasse des parties aériennes de mais sur sols et en hydroponie (p. 133).

Biomasse des parties aériennes de colza sur sols et en hydroponie (p. 133).

Concentrations en T1 des parties aériennes de mais sur sols et en hydroponie (p. 134).

Concentrations en T1 des parties aériennes du colza sur sols et en hydroponie (p. 134).

Effet de la culture sur la concentration en T1 de la solution de sol en fonction du temps
depuis le semis (p. 136).

Quantités de T1 échangeable extrait 8 NH,NO; et KNO; (p. 140).

Quantités de T1 extrait & I’acide oxalique et & I’oxalate (p. 140).

Quantités de Fe extrait 4 I’acide oxalique et & I’oxalate (p. 141).
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I1.27
I1.28
IIL.1

L2
I1L.3

111.4

L5
II1.6

IIL.7

I11.8

IIL.9

II1.10

IIL.11

II1.12

I11.13

1I1.14

II1.15

I11.16

L.17

Quantités de Mn extrait & I’acide oxalique et a I’oxalate (p. 141).

Quantités de Tl extrait & Na,S-H,0 (p. 144).

Allure gébérale d’une courbe d’induction de fluorescence en fonction du temps
(p. 154).

Biomasse des F4 des mais, en fonction de leur concentration en T1 (p. 159).

Biomasse d’une surface constante de F4 de mais, en fonction de leur concentration en
Tl (p. 159).

Biomasse des parties aériennes de colza, en fonction de leur concentration en T1
(p. 162).

Biomasse des racines de colza, en fonction de leur concentration en T1 (p. 162).

Concentration en P dans les PA et les R du mais, en fonction de leur concentration en

Tl (p. 165).

Concentration en K dans les PA et les R du mais, en fonction de leur concentration en
Tl (p. 165).

Concentration en Fe dans les PA du mais, en fonction de leur concentration en T1
(p. 165).

Concentrations en Mg dans les PA et les R du mais, en fonction de leur concentration
en T1 (p. 165).

Concentration en Mn des PA et des R du colza, en fonction de elur concentration en T1
(p. 166).

Concentration en K des PA et des R du colza, en fonction de leur concentration en T1
(p. 166).

Concentration en P dans les PA et les R du colza, en fonction de leur concentration en
Tl (p. 166).

Chlorophylle totale par unité de surface dans la F4 du mais, en fonction de la teneur en
T1 (p. 168).
Chlorophylle totale par unité de masse, dans la F4 du mais, en fonction de la teneur en
T1 (p. 169).
Rapport de la chlorophylle a sur la chlorophylle b dans la F4 du mais, en fonction de la
teneur en Tl (p. 169).

Résistance stomatique de la face supérieure de ia F4 du mais, en fonction de la teneur

en Tl (p. 171).

Résistance stomatique de la surface inférieure de la F4 du mafs, en fonction de la teneur
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I11.18
11119
I11.20
I11.21
I11.22
I11.23
111.24

II1.25
II1.26

I11.27

I11.28

I11.29

1I1.30

II1.31

II1.32
I11.33

11.34
I11.35

I11.36

I11.37

I11.38

en Tl (p. 171).
Absorption nette de CO, de la F4, en fonction de la teneur en T1 (série 2) (p. 172).
Absorption nette de CO, de la F4, en fonction de la teneur en T1 (série 3) (p. 172).
Fo chez le mais en fonction de la concentration en Tl dans la feuille (p. 175).
Fv chez le mais en fonction de la concentration en Tl dans la feuille (p. 175).
Fv/Fm chez le mais en fonction de la concentration en Tl dans la feuille (p. 175).
Fm chez le mais en fonction de la concentration en T1 dans la feuille (p. 176).
Courbe d’induction de fluorescence chez le mais, avec et sans application de Tl
(p. 176).
Aire chez le mais en fonction de la concentration en T1 dans la feuille (p. 176).
Fo chez le colza en fonction de la concentration en T1 dans les parties aériennes

(p. 178).

Fv chez le colza en fonction de la concentration en T1 dans les parties aériennes

(p. 179).

Fv/Fm chez le colza en fonction de la concentration en Tl dans les parties aériennes

(. 179).

Fm chez le colza en fonction de la concentration en T1 dans les parties aériennes

. 179).

Aire chez le colza en fonction de la concentration en T1 dans les parties aériennes

(p. 180).

Courbe d’induction de fluorescence chez le colza, avec et sans application de Tl
(p. 180).

Biomasse racinaire du mais en fonction du temps et de la dose de T! appliquée (p. 183).

Biomasse des parties aériennes du mais en fonction du temps et de la dose de Tl
appliquée (p. 183).

Biomasse racinaire du colza en fonction du temps et de la dose de Tl appliquée (p. 183).

Biomasse des parties aériennes du colza en fonction du temps et de la dose de Tl
appliquée (p. 183).

Concentration en Tl des parties aériennes de mais en fonction du temps et de la dose de
T1 appliquée (p. 185).

Concentration en Tl des parties aériennes de colza en fonction du temps et de la dose de
Tl appliquée (p. 185).

Teneur en eau des parties aériennes de mais en fonction de la dose de T1 appliquée
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(p. 185).

I11.39 Teneur en eau des parties aériennes de colza en fonction de la dose de Tl appliquée
(p. 185).

I11.40 Densité de chlorophylle chez le colza de 55 jours (p. 186).

II1.41 Fo chez le mais en fonction de la concentration en T1 dans les parties aériennes (p. 188).

I11.42 Fo chez le colza en fonction de la concentration en Tl dans les parties aériennes
(p. 188).

I11.43 Fv/Fm chez le mais en fonction de la concentration en TI dans les parties aériennes
(p. 188).

II1.44 Fv/Fm chez le colza en fonction de la concentration en T1 dans les parties aériennes
(p. 188).

I11.45 Densités de chlorophylle dans 3 feuilles de mais (38 jours) pour 2 doses de Tl en
solution (p. 190).

I11.46 Densités de chlorophylle dans la F4 du mais de 18 jours pour 2 doses de Tl en solution
(p- 190).

II1.47 Densités de chlorophylle dans 2 feuilles de colza (38 jours) pour 2 doses de Tl en
solution (p. 190).

A Le thallium dans le systéme sol-plante (p. 197).

PHOTOS

III.1 Vue générale du dispositif de culture (p. 151).

ITII.2 Parties aériennes de mais 4gés de 17 jours, sans et avec application de TI (p. 156).

ITIL.3 Racines de mais 4gés de 17 jours, sans et avec application de T1 (p. 157).

II1.4 Parties aériennes de colza de 17 jours, sans et avec application de Tl (p. 157).

III.5 Racines de colzas 4gés de 17 jours, sans et avec application de Tl (p. 158).

IIL6 F4 de mais 4gés de 17 jours, sans et avec application de T1 (p. 158).
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ABREVIATIONS

Al sol modéle provenant d’Alés (30), échantillonné chez un maraicher.
A2 sol modele provenant d’Alés (30), échantillonné dans un champ de céréales.
Ademe Agence de ’Environnement et de la Maitrise de I’Energie.

AFNOR Association Francaise de NORmalisation.

ATP adénosine tri-phosphate.

Aub terres d’aubues (89) ; plateaux calcaires de Basse Bourgogne.

BGA Bundesgesundheitsamt.

C sol modele provenant de Coulaures (24), échantillonné dans une forét.

Car terre prélevée sur marnes carixiennes (bordure Nord du Morvan).

CEC capacité d’échange cationique.

CR coefficient de répartition plante-sol.

DIN Deutsche Normung.

DL50 dose 1étale 50 %.

DO densité optique.

Dom terre prélevée sur argiles du Domérien inférieur (bordure Nord du Morvan).
DRIRE Direction Régionale de I’Industrie, de la Recherche et de I’Environnement.
DX diffraction aux rayons X.

E sol modéle provenant d’Espiet (33).

EDTA Acide Ethyléne Diamine Tetra Acétique.

EPA Environmental Protection Agency (Etats-Unis).

F4 4° feuille d’une plante.

Fo fluorescence minimum a I’obscurité.

Fm fluorescence variable maximum & I’obscurité.

Fv fluorescence variable.

Gry terre prélevée sur calcaires du Domérien supérieur (bordure Nord du Morvan).

ICP-AES Inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry.
ICP-MS Inductively coupled plasma-mass spectrometry.

INRA Institut National de la Recherche Agronomique.

ISO International Organization for Standardization.

ITCF Institut technique des Céréales et des Fourrages.



LOEC

MF
MS
M)

NIST
NOEC
OMS

PA

PS

Qa, Qb, PQ
r

R
SAAET
Sin

Tfm

Tl

TN

VDI
VDLUFA

Veol/vol
Y1

Y2

constante d’équilibre de réaction suivant une cinétique de Michaglis-Menten.

lowest observed effect concentration.

mol.I"".

matiére fraiche.

matiére séche a 105°C.

métal M sous forme monovalente.

normalité.

nombre d’échantillons ou de répétitions.

National Institute for Standards and Technology.

no observed effect concentration.

Organisation Mondiale de la Santé.

parties aériennes.

photosystéme.

plastoquinones transportant les €lectrons dans la membrane thylakoidale.

coefficient de corrélation.

racines.

spectrométrie d’absorption atomique en électrothermie.

terre prélevée sur calcaire sinémurien (sol marron) (bordure Nord du Morvan).

instant t ot Fm est atteint.

thallium.

terre prélevée sur calcaire sinémurien (terre noire) (bordure Nord du Morvan).

Verein Deutscher Ingenieure.

Verbandes Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und
Forschungsanstalten.

rapport volume sur volume.

sol modele provenant du lieu-dit Vault de Lugny (89) (sol marron, bordure Nord
du Morvan).

sol modéle (terre noire, bordure Nord du Morvan) (89).
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NOTES SUR LES TERMES EMPLOYES

Sols et transfert sol-plante :

Les termes employés sont conformes au projet de norme ISO/DIS 11074-1 (1993) sur
les termes et définitions relatifs a la protection et la pollution du sol : coefficient de répartition
sol-plante, concentration de fond, phytodisponibilité...

Le comité ISO/TC 190 a évité de définir les termes de confamination et de pollution,
mais a souligné I’importance d’identifier le sens de ces mots avant de les utiliser. Nous avons
désigné par contamination une forte concentration d’une substance indésirable, et par pollution
une forte concentration d’une méme substance d’origine anthropique.

Nous parlons aussi de notion de concentrations fréquentes, que nous définissons
comme Meyer (1991) comme les concentrations comprises entre le 1° et le 9° décile, qu’elles
soient d’origine pédo-géochimique ou anthropique. Nous avons écarté le terme bruit de fond,

trop ambigu.

Ecotoxicologie :

L’exposition chronigue est une exposition qui dure pendant une période d’exposition
relativement longue, constituant habituellement une portion significative de [’existence de
I’organisme, soit 10 % au moins. L’ exposition chronique s’oppose & I’exposition aigué (Keddy
etal., 1994).

La LOEC (lowest observed effect concentration) est un paramétre de toxicité dont la
valeur est égale au niveau le plus faible pour lequel un effet d’un agent est observé (Keddy er
al., 1994).

La NOEC (no observed effect concentration) est un paramétre de toxicité dont la valeur
est égale au niveau le plus élevé d’un agent sans effet observable sur 1’organisme testé (Keddy

etal., 1994).
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Introduction générale

Le caractére toxique du thallium (Tl) a été reconnu dés sa découverte en 1861.
Cependant, dans un premier temps, celui-ci a été sous-estimé et les composés du Tl ont été
employés a des fins thérapeutiques, jusque dans les années 40, puis dans les raticides,
occasionnant des intoxications graves parmi la population. Malgré cela, I’industrie a utilisé des
mati€res premiéres contenant des quantités élevées de Tl jusqu’a la fin des années 70, sans
précaution vis a vis des rejets dans I’environnement et de leur incidence éventuelle sur
I’homme et les écosystémes. C’est en 1977 qu’ont €t€ constatés pour la premicre fois les
impacts négatifs du T1 sur la biosphére et les problémes qu’il pouvait engendrer pour la chaine
alimentaire. Le transfert de T1 du sol vers la plante est une des voies d’exposition des végétaux,
des animaux et de ’homme au métal.

L’objectif de ce travail a été d’acquérir des connaissances sur le transfert du T1 du sol
vers la plante, afin de contribuer a en caractériser le risque dans des agrosystémes. L hypothése
originelle que nous émettons est que ce risque n’est pas négligeable dans certains
agrosystémes, i.e. que la probabilité de transfert de Tl du sol vers la plante n’est pas nulle et
qu’il a des conséquences négatives, soit sur la physiologie de la plante (exposition directe), soit
sur la ration alimentaire de I’homme ou des animaux (exposition indirecte). En effet, Ryan
(1995) a défini le risque d’un événement comme le produit de sa probabilité par 1’importance
de ses conséquences. La probabilité de transfert rejoint le concept de phytodisponibilité, qui
recouvre I’offre du sol (quantité totale de T1 dans le sol, concentration dans la solution du sol,
cinétique d’équilibre réversible entre le Tl lié & la phase solide et le Tl en solution) et
I’absorption racinaire. La phytodisponibilité est contrlée par des facteurs variés, liés 4 la
demande de la plante, aux micro-organismes, aux propriétés du sol, au climat et aux pratiques
agricoles. Notre but a été, en s’appuyant sur le modeéle d’agrosystémes frangais, de rechercher
I’existence éventuelle de zones ou les concentrations en Tl des sols sont élevées et ou certaines
especes cultivées contiennent de fortes teneurs en T1. Par la suite, nous nous sommes intéressés
aux facteurs qui contrdlent le transfert du T1 vers la plante, afin de préciser la probabilité du
transfert. Nous avons étudié successivement les facteurs li€s a la plante et au sol. Enfin, nous
avons testé les effets de doses variées de Tl sur la physiologie de la plante, en particulier de
concentrations similaires a celles existant au champ dans la solution de sol, afin d’identifier s’il
peut y avoir un effet phytotoxique du Tl dans certains agrosystémes. Les relations doses-effets
chez les animaux et I’homme ont €té étudiées depuis longtemps par les toxicologues et ne font
pas I’objet de cette thése. Par contre, nous avons recherché les intrants de Tl d’origine végétale

dans la ration alimentaire pour un cas particulier.
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Introduction générale

Aprés une synthése bibliographique, faisant le point sur le Tl dans les agrosystémes, le
travail a comporté trois étapes, avec des systémes de plus en plus contrdlés, plein champ, serre
puis chambre climatisée.

La premiére étape est 1’étude des concentrations en Tl de 244 échantillons de sols
prélevés dans différents agrosystémes en France et des teneurs en Tl de quelques organes
végétaux. La majorité des sols a été prélevée dans des zones rurales pour déterminer la
concentration de fond en TI, et 40 ont été échantillonnés dans des zones semi rurales, proches
d’activités humaines pouvant polluer en Tl. Le but était d’identifier des régions a fortes
concentrations et de déterminer [’origine du Tl (pédo-géochimique ou anthropique). Les
facteurs indiquant une forte probabilité d’observer de fortes concentrations ont €té recherchés.
Des organes de végétaux cultivés sur des parcelles a fortes concentrations en TI ont été récoltés
etle Tl y a été dosé.

La seconde partie est I’étude en serre avec des vases de végétation de facteurs qui
contrdlent le transfert du Tl. Les facteurs liés & la plante ont été recherchés en cultivant 11
especes sur un sol modéle et en dosant le Tl dans les différents organes a maturité. Cette
expérimentation nous a en outre permis de calculer les intrants en Tl dans la ration alimentaire
par ces végétaux. Les facteurs li€s au sol ont été étudiés par la culture de deux espéces
modéles, le mais et le colza, sur 5 sols modéles a forte concentration en Tl. Les concentrations
en Tl des parties aériennes ont ét€¢ comparées aux caractéristiques physico-chimiques des sols,
a la spéciation du T1 dans le sol, et aux concentrations en T]1 des mémes espéces cultivées sans
sol (hydroponie).

La demiére étape est I’étude en chambre climatisée, en hydroponie, des effets du Tl sur
quelques aspects de la physiologie des deux plantes modéles, le mais et le colza. Les
concentrations en T1 des solutions nutritives vont de teneurs similaires a celles observées dans
les solutions de sol de la deuxiéme partie, & des teneurs plus élevées afin d’exacerber les
phénomenes de phytotoxicité pour en étudier les mécanismes. La biomasse, la nutrition
minérale et I'influence du T1 sur la photosynthése ont été mesurées.

Enfin, une conclusion générale, faisant la synthése des résultats obtenus, tente de
caractériser le risque de transfert du Tl du sol vers la plante dans les agrosystémes étudiés, en
identifiant le risque (sources de Tl pour la plante ; relations dose de Tl-effets sur les végétaux)
et en évaluant ’exposition des organismes (effets phytotoxiques au champ ; intrants dans la

chaine alimentaire).
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SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE







Synthése bibliographique : le Tl dans les agrosystémes : concentrations dans le milieu et effets sur les organismes
vivants

Le T1, de numéro atomique 81, a été découvert en 1861 par le chimiste anglais Crookes,
puis purifié par le chimiste francais Lamy, I’année suivante (Sobott, 1993). Son caractere
toxique pour les animaux et les humains est rapidement identifié, et ses sels, sulfate, nitrate,
acétate, sont solubles dans I’eau (Mulkey & Oehme, 1993). Ils ont donc été utilisés comme
poisons. La distribution du T1 dans la biosphére, et ses impacts potentiels sont d’un intérét plus
récent. A I"automne 1977 des dégéts importants sur la végétation ont été observés autour de la
cimenterie de Lengerich, Westphalie, Allemagne, sans cause identifiée (Landesanstalt fiir
Immissionsschutz, 1980). En 1979, les lapins sauvages du secteur furent frappés d’alopécie.
Compte tenu de I’effet dépilatoire du T, les teneurs en Tl furent recherchées dans les tissus des
animaux sauvages et domestiques, les végétaux, les sols, les matieres premicres et les rejets de
la cimenterie. Des valeurs élevées furent trouvées. L’origine des émissions massives de TI était
I’utilisation de pyrites grillées, contenant des quantités de Tl élevées, pour la fabrication de
ciments réfractaires. Les dommages sur la végétation, qui ont attiré 1’attention au départ, ne
sont plus imputés au Tl mais au dioxyde de soufre (Créssmann, communication personnelle).
Malgré tout, cet accident a été le point de départ de [’étude du Tl en Allemagne, avec pour
objectifs la protection de la chaine alimentaire -mettant en jeu des aspects agronomiques,
toxicologiques, réglementaires-, et 1’acquisition d’un référentiel des teneurs en Tl d’origine
anthropique et pédo-géochimique de la biosphére en Allemagne. L’intérét porté au Tl dans les
autres pays est plus restreint (Nellessen & Fletcher, 1993), la Suisse mise & part (Meyer, 1991).
En France, & notre connaissance, il n’y a pas de donnée disponible sur le Tl dans les
agrosystémes.

Dans la suite, les concentrations sont exprimées sur la base de la matiére seche, sauf

indication contraire.



Synthése bibliographique : le Tl dans les agrosystémes : concentrations dans le milieu et effets sur les organismes
vivants

1. LE TI DANS LES MILIEUX ABIOTIQUES

La position de T1 dans la classification périodique des éléments, entre Hg et Pb, dans la
colonne IIIA, lui confére des propriétés lithophiliques, chalcophiliques, et dans certaines
conditions sidérophiliques (Schoer, 1984) (figure 1). Le Tl se trouve sous forme monovalente
et trivalente, la forme monovalente étant prédominante sauf dans les eaux salées, ce qui
constitue une exception pour la colonne IIIA (de Ruck, 1989). Seuls les composés organiques
sont stables sous forme trivalente.

TI(I) est proche des métaux fortement alcalins, en raison de son rayon ionique (tableau 1) et de

sa constante d’électronégativité de 2,04 (Shaw, 1952 ; Schoer, 1984).

Tableau I :
Rayons ioniques cristallins et hydratés du Tl, du K et du Rb (Logan, 1985).

rayon cristallin (pm) rayon hydraté (pm)
K" 133 331
I 144 330
Rb" 148 329

Le comportement géochimique de T1 est donc souvent décrit comme proche de celui de
Rb et K (Shaw, 1952). Le Tl est un métal de la classe B (acide “ mou ), donc capable de
former des liaisons avec des centres moléculaires azotés et sulfurés (Woolhouse, 1983).

La présence et le comportement du T1 dans les milieux abiotiques découlent de ses deux
principales propriétés chimiques, similitude avec K~ sous sa forme monovalente, et tendance 4

se lier au soufre.
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Synthése bibliographique : le Tl dans les agrosystémes : concentrations dans le milieu et effets sur les organismes
. vivants
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Figure 1
Position du T1 dans la classification périodique des €léments
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Synthése bibliographique : le Tl dans les agrosystémes : concentrations dans le milieu et effets sur les organismes
vivants

1.1. Le Tl dans les roches et les minéraux :

La crolite terrestre contient environ 1 mg Tl.kg'1 (Adriano, 1986). Heinrichs er al.
(1980) I’ont estimée a 0,49 mgkg”, Shaw (1952) a 1,3 mgkg”, tandis que Mérian (1991)
rapporte des concentrations de 0,49 mg.kg'1 pour la crofite continentale et 0,13 mg.kg,'1 pour la
croiite océanique.

Le TI se trouve en faibles quantités dans les minéraux ; il n’existe donc pas de mines de
T1 (de Ruck, 1‘989). Rares sont les minéraux ayant le T1 comme constituant majeur (16-60 %)
ou des concentrations élevées. On peut citer la lorandite (T1,SAs,S;), la crookésite
(Cu;5Tl,AgSes), la vrbaite (T1,S.2As,S3.Sb,S;), I’hutchinsonite (PbS.(Ag,T1),S.As,S;) (Shaw,
1952). Les concentrations les plus élevées en Tl sont trouvées dans les sulfures et les
séléniures, ou le TI est fréquemment associé a As, Sb, Cu, Pb, Fe, Au, Zn, Cd, et Hg pour
former des minéraux indépendants, ou plus souvent apparait en tant qu’élément trace dans la
galéne (PbS), la blende (ZnS) et la pyrite (FeS,) (Sager, 1992 ; Sobott, 1993). La teneur en Tl1
est également corrélée avec celle de Ag (Sager, 1986).

Mais la quasi-totalité du Tl de la crofite terrestre est contenue dans les minéraux
potassiques (feldspaths et micas en particulier), ot TI" remplace K et Rb* (Shaw, 1952 ; Smith
& Carson, 1977).

Les roches mafiques et ultra mafiques ont généralement des concentrations en Tl plus
faibles que les roches magmatiques acides ou intermédiaires. Il y a trés peu de données sur les

roches métamorphiques (Jovic, 1993) (tableau 2).

Tableau 2 :
Concentrations en Tl de quelques types de roches en mg T1. kg'], d’aprés Heinrichs et al. (1980).

type de roche concentration en T
ultra mafiques et mafiques 0,011-0,220
alcalines et intermédiaires 0,025-3,500

gneiss, schistes et granulites 0,082-0,800
roches sédimentaires 0,049-2,540
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Synthése bibliographique : le Tl dans les agrosystémes : concentrations dans le milieu et effets sur les organismes
vivants

1.2. Le Tl dans les sols agricoles :

Teneurs totales :

Les concentrations totales en T1 sont difficiles 4 obtenir, notamment en routine. Il serait
donc plus exact de parler de Tl extractible par le réactif utilisé, i.e. ’acide nitrique en régle
générale. Par commodité nous continuerons a écrire “ total ™.

La répartition des concentrations des €léments traces est rarement normale. Il est donc
illusoire de vouloir la caractériser par sa moyenne. Par contre, des approches utilisant les
déciles permettent une meilleure perception de la distribution. Malheureusement cette méthode

est encore peu utilisée (tableau 3).

Tableau 3 :
Caractéristiques de la distribution des concentrations en Tl dans plusieurs pays en mg TLkg" de terre fine.

n 1° décile  médiane  9° décile minimum maximum  moyenne
monde 0,200
Chine @ 853 0,292 1,172 0,584
Haute-Autriche © 460 0,070 0,910 0,300
Angleterre 27 0,030 1,000
Suisse @ 369 0,027 0,050 0,121 0,005 1,148
Thiiringe, Allemagne © 51 0,460 1,100
(1) Adriano, 1986 (2) Wengqi et al., 1992 (3) Hofer et al., 1990 (4) Logan, 1985
(5) Meyer, 1991 (6) LABO, 1994

Teneurs élevées en TI dans les sols :

La valeur la plus élevée recensée aux Etats-Unis est 5 mg Tl.kg'l, sur des veines de
blende (Adriano, 1986). A Wiesloch (prés d’Heidelberg en Allemagne) prés d’une ancienne
mine de Pb et Zn, les sols contiennent de 8,8 4 27,8 mg Tl.kg'l, et les substrats directement en
contact avec les déchets de la mine de 2,4 a 1130 mg Tl.kg'1 (Schoer & Nagel, 1980). En
Chine, des sols de jardin dans une zone contaminée par des scories de mines contiennent de
28,32 60,5 mg Tlkg™ (Dai-Xing & Ding-Nan, 1985).

I1 est souvent délicat de trancher entre une teneur pédo-géochimique et une pollution
anthropique. Par exemple, la région de Lennestadt-Meggen (Westphalie, Allemagne) a une
géologie particuli¢re, avec de nombreux gisements de pyrite et de blende, contenant de tres
fortes concentrations en Fe, Zn, Pb, As, Cd et T, e.g. 300 mg Tl.kg'1 dans la pyrite (Ewers,
1988). L’exploitation de ces minerais a conduit a une dispersion de ces €léments dans les eaux,

les sédiments et les sols. Une étude réalisée par I’ Agence de I’Energie et de I’Environnement a
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détecté des concentrations en TI élevées dans les eaux (0,1 mg.l'l), dans les sédiments (16-91
mg.kg'l) et dans les sols (Jusqu’a 5,2 mg.kg'1 dans I’horizon de surface) (Kompa & Zins,
1990). L’origine de ces fortes teneurs est a la fois géochimique et anthropique. La pyrite
extraite & Meggen était ensuite grillée, donnant d'un coté des oxydes et de l'autre du SO, qui
était utilisé pour fabriquer de l'acide sulfurique a Duisburg, engendrant une pollution
anthropique en TIl. Les oxydes étaient ensuite utilisés pour la fabrication de sulfate de TI a
Duisburg, et les déchets contenant encore environ 300-400 mg Tl.kg'1 servaient dans la
cimenterie de Lengerich (Nord Rhénanie Westphalie) et de Leimen (Baden-Wiirttemberg)
comme source de fer pour fabriquer des ciments réfractaires, conduisant encore une fois a la
dispersion de Tl dans l’environnement de fagcon clairement anthropique (Créssmann,

communication personnelle ; Zartner-Nyilas, 1987 ; Ewers, 1988).

Intrants anthropiques :

Peu d’études ont été réalisées a ce jour sur les concentrations en Tl des intrants
agricoles et sur les apports annuels qu’ils constituent dans les sols des agrosystémes. La quasi-
totalité du T1 (98 %) absorbé par les animaux est rejetée dans les féces et 1’urine (Crossmann,
1984), ce qui explique qu’on en retrouve dans le fumier (tableau 4). Par contre, le TI est peu
co-précipité, adsorbé ou retenu dans les stations d’épuration (Sager, 1986). Zartner-Nyilas
(1987) rapporte des concentrations de l'ordre de moins de 0,1 a 0,5 g de T1 par tonne de boues

de station d'épuration en Allemagne.

Tableau 4 :
Concentrations en Tl de sols sableux amendés par des boues de station d'épuration ou par du fumier (Virol,
1992 ; Gomez et al., 1992b).

type de parcelle apport cumulé de matiere concentration en Tldusol  apport de TI par tonne
(tonne.ha MS) (mg kg’ MS) apportée (mg T1)
témoin 0 0,008
boues (Zn, Mn) 800 0,024 54
boues (Ni, Cd) 300 0,036 252
fumier 160 0,054 776
fumier 50 0,01 108

La teneur en TI de calcaires et de roches salines (e.g. sylvinite, carnallite) varie entre 0,1
et 0,9 mg Tl.kg'l, si bien qu’on peut en trouver dans les engrais potassiques dans le méme
ordre de grandeur (Sager, 1986). L'analyse de différents sels de potassium montre qu’ils
apportent des quantités de Tl dans les agrosystémes qui sont faibles, mais non négligeables

(Zartner-Nyilas, 1987) (tableau 5). Certains engrais phosphatés ont des teneurs en TI
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importantes, jusqu’a 2 mg Tlkg' MS (Mench, communication personnelle). Certaines
utilisations sont sous forme de Tl trivalent comme la pyrite industrielle pour les engrais
phosphatés et les composés organiques pour les bactéricides et les fongicides (Pieper &

Austenfeld, 1985).

Tableau 5 :
Apports de Tl par les sels de potassium (Zartner-Nyilas, 1987).

type d'engrais K,O Tl apport maximal apport maximal
(%) (%) (kgengraisha'an) (gTlm>.an™)
KCl technique 60 3 10” 700 2,110
KCl 50 510° 800 4102
potasse 40 310° 1000 31077
Mg-Kainit 12 110° 1000 110"
K,SO, 50 210° 800 1,6 102

Les intrants causés par 1’activité industrielle sont mieux connus. La fabrication du T1
métallique cause peu d’émission de 1’élément dans la biosphére. En effet, dans les pays
développeés, le Tl et ses compos€s n’avaient jusqu’a présent que de faibles applications, et une
fabrication de 10 a 12 tonnes par an suffisait (Sobott, 1993). Les principaux domaines
d’utilisation étaient : médecine (lem, agent contrastant radioactif pour visualiser les tumeurs et
le coeur dans des tests des fonctions myocardiques), métallurgie (alliages avec le Pb, I’Ag,
I‘Au a bas coefficient de friction, & grande endurance et grande résistance aux acides),
électronique (composants), optique (verres spéciaux a index de réfraction €levé), thermométres
a basses températures, chimie organique de synthése (catalyseur) (Zitko, 1975 ; Adriano, 1986;
Meérian, 1991 ; Mulkey & Oehme, 1993). Mais la découverte des composés supra conducteurs
a haute température, dans le systéme Tl-Ca-Ba-Cu-O laisse penser que le Tl sera produit et
utilisé en quantités plus élevées dans les années a venir. 1l sera alors important de veiller a
éviter la pollution de la biosphére par la production du métal et par la fabrication des
composants (Sobott, 1993). Les pays développé€s ont interdit 1’usage de T1,SO,, sans gofit ni
odeur, comme insecticide et raticide (aux Etats-Unis depuis 1972) aprés des empoisonnements
accidentels, criminels et suicidaires (pour ’anecdote, voir Le Cheval pdle d’Agatha Christie)
(Smith & Carson, 1977). Mais dans de nombreux pays en voie de développement, le Tl est
encore utilisé a cette fin, et engendre de nombreux accidents (Mulkey & Oehme, 1993). Par
contre, les rejets de Tl en tant que déchets d’autres industries sont plus importants. En effet le

Tl, volatil & partir de 174 °C (Sager, 1986), est libéré par de nombreuses industries utilisant des
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matiéres premiéres en contenant, malgré les précipitateurs électrostatiques ou autres
mécanismes de contrdle des émissions, souvent insuffisants. Le Tl est alors adsorbé sur les plus
fines particules de poussiéres, e.g. de diamétre de 0,2 4 0,8 um pour la cimenterie de Lengerich
(Ewers, 1988). La cuisson des briques, qui laisse échapper environ 60 % du Tl, a augmenté
d’un facteur 5 la concentration en T! des sols aux alentours de la briqueterie de Géttingen,
Allemagne (Sager, 1986). Les mines et les fonderies de Fe, Pb, Cd, Cu, et Zn, la fabrication
d’acide sulfurique a partir des pyrites, les centrales a charbon, les cimenteries utilisant les
pyrites comme additif, et les briqueteries sont les principales sources de dispersion du T1 dans
I’environnement (tableau 6). Les émissions des automobiles y contribueraient également
(Mulkey & Oehme, 1993). Selon Sager (1986), la contamination des sols par le Tl serait
considérable sur des surfaces utilisées actuellement par I’agriculture, et qui sont €tablies sur des
terrils d’anciennes mines de Pb et Zn. Les rejets sont sous forme aqueuse ou particulaire. Il
n’existe pas de données sur les réactions chimiques possibles des composés de Tl émis pendant
le transport dans I’atmosphere. Dans ces poussicres, les chlorures, bromures, sulfates et oxydes
de TI(I) sont stables, sauf les oxydes qui peuvent réagir avec 1’air humide et former de
I’hydroxyde de TI(I) (Sager, 1986). Le Tl émis par la combustion du charbon se trouve
essentiellement sous forme de T1,0 soluble, et est présent en plus grande quantité sur les plus
fines particules. Les particules ayant un diameétre inférieur & 1 um contiennent en effet de 3 a
18 fois plus d'éléments en traces toxiques que celles ayant un diameétre supérieur a 40 um
(Zartner-Nyilas et al., 1983). L’analyse en diffraction X, avec microscope électronique, des
cendres volantes issues de la production de ciment, montre que le Tl forme des cristaux mixtes
de composition TI(Cl, Br), Cl étant largement majoritaire par rapport a Br, en association avec
des sulfates (Bambauer & Schéfer, 1984). Les poussiéres chargées en T1 retombent rapidement:
a Lengerich, en 1986-87, les sols contenant plus de 1 mg Tl.kg'1 sont a moins de 1 km de la
cimenterie. La répartition est non concentrique autour de 1’usine, montrant I’importance de
facteurs comme le vent, la topographie, ainsi que le travail du sol. La solubilité de Tl dans ces
émissions est de 75 a 100 %, et diminue une fois dans le sol, au fil des années (Crossmann,

communication personnelle).
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Tableau 6 :
Apports annuels de Tl de quelques intrants d’origine industrielle en kg. an’.
type d’intrant flux
fabrication de Zn ‘¥ 48000 (Canada)
combustion de charbon ? 600000 (monde)
vapeurs et poussieres ® 300000 (Etats-Unis)
métaux non ferreux © 600000 (Etats-Unis)
déchets aqueux et solides 500000 (Etats-Unis)
combustion des combustibles fossiles, fonderies, cimenteries @ 2000000 (monde)
émis dans ’atmosphére en 1983 © 3320000-6950000 (monde)
(1) Zitko (1975) (2) Schoer (1984) (3)Smith & Carson (1977) (4) Ewers (1988)

(5) Nriagu & Pacyna (1988)

Répartition du TI dans le profil des sols :

Selon Sager (1986), les propriétés chimiques du Tl le rendraient trés mobile
spatialement dans les sols et les eaux (pas de précipités difficilement solubies dans sa forme
monovalente, comportement de type alcalin, mis a part la précipitation avec un exces de
sulfure). Cependant, I’é¢tude de la mobilité spatiale du T1 dans les sols montre qu’elle est faible.

Les pollutions par les cimenteries semblent s’étre cantonnées aux couches supérieures
des profils. A Leimen (Allemagne), bien que les émissions aient duré plusieurs années, le Tl est
resté dans ’horizon de surface, les teneurs des couches plus profondes étant équivalentes aux
teneurs géochimiques (Schoer & Nagel, 1980). Dans les foréts de hétres autour de la cimenterie
de Lengerich, ’horizon 0-2 cm contient 6,01 mg Tl.kg'l, I’horizon 2-4 cm 2,12 mg Tl.kg'1 et
I’horizon 20-25 cm 0,80 mg Tl.kg'l (Crossmann, communication personnelle).

Cette faible mobilité le long du profil peut étre le signe que le Tl, arrivant sous forme
trés soluble, se lie rapidement aux composés du sol, et devient insoluble et immobile. Le TI,
ajouté de facon artificielle a un sol sous forme soluble, est fixé en 13 jours & 60 % (formes non
extractibles a I’acétate d’ammonium) (Lehn & Schoer, 1987). De méme, a Lengerich, aprés 2
années d’émission, en 1978 et 1979, la concentration en Tl total ne diminue que de fagon trés
lente, voire stagne, alors que le Tl extrait au nitrate d’ammonium décroit rapidement

(Crossmann, communication personnelle) (tableau 7).

Tableau 7 :
Tl total (extrait & I'acide nitrique) et Tl échangeable (extrait au nitrate d’ammonium) en mg TLkg” autour de la
cimenterie de Lengerich, au cours du temps (Crossmann, communication personnelle).

1989 1990 1991 1992 1993
total 1,3 1,1 1,0 1,0 1,0
échangeable 044 023 0116 0,18 0,07
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La faible mobilité verticale peut étre aussi le signe d’une activité biologique (végétaux,
micro-organismes...), qui recycle le Tl au cours d’une saison de végétation. Heinrichs & Mayer
(1977) ont étudié les flux de Tl depuis I’atmosphére vers 3 écosystemes non pollués, une

hétraie, une sapiniére et un champ (tableau 8).

Tableau 8 :
FluxdeTleng. ha'.an” dans 3 écosystémes non pollués (Heinrichs & Mayer, 1977).

sapiniére champ  hétraie

de I’atmosphére vers I’humus 1,30 1,17 0,84
de I’humus vers la zone racinaire 1,53 0,72
de la zone racinaire vers la roche altérée 0,33 0,50

Spéciation du TI dans les sols :

La mesure de la concentration totale en métal ne donne que peu d’indications sur les
interactions potentielles du métal avec les composants biotiques et abiotiques de
I’environnement. Le type d’association du métal avec les composants du sol (spéciation) est a
déterminer (Hirner, 1992). En particulier, la concentration dans la solution du sol est
importante, puisqu’il est admis que les racines de la plante puisent dans cette phase. Les
processus contrdlant cette concentration ne sont pas encore complétement expliqués pour les
métaux. 11 faut au moins prendre en considération les changements de teneur en eau du sol, les
changements de 1’état d’équilibre a non-équilibre, I’activité des micro organismes, les teneurs
en chélatants solubles, la composition de 1’atmosphére du sol et les conditions physico-
chimiques (pH, Eh). Toutes ces conditions vont influencer les réactions de précipitation-
dissolution, adsorption-désorption, complexage-décomplexage, donc la répartition de I’élément
entre la phase solide et la phase liquide (Briimmer ez al., 1986).

Les éléments minéraux comme le T1 peuvent étre dissous dans la solution du sol, sous
forme d’ions libres ou de complexes solubles avec des ligands inorganiques ou organiques. Le
Tl peut étre aussi sous forme de cation adsorbé de fagcon non spécifique sur le complexe
d’échange du sol ; ces liaisons de nature €lectrostatique entre 1’ion et les constituants solides
(argiles, matiéres organiques, ou matériaux amorphes ayant un faible point de charge nulle) ont
une énergie de rupture modérée. Une autre partie du TI entre dans la constitution méme des
phases solides du sol, sous forme de combinaisons minérales ou organiques, 1ié par des liaisons
ioniques covalentes (adsorption spécifique) ou moléculaires, plus énergétiques que les liaisons

électrostatiques : avec les maticres organiques, les oxydes, les carbonates, les minéraux
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secondaires (argiles, sulfures, phosphates) et primaires. La frontiere entre ces différents
compartiments n’est pas nette, en particulier certains sulfures et les mati¢res organiques sont
distribués parmi plusieurs phases (Hirner, 1992). De plus il ne faut pas avoir une vision de ces
compartiments comme des entités statiques, mais comme une suite d’états tendant vers
’équilibre. 11 est probable que si la plante puise du Tl dans le soluble, les autres compartiments
libérent du T1 pour recharger le compartiment soluble. La spéciation du Tl dans les sols n’a pas
été beaucoup étudiée. Le T1 dans la solution de sol serait sous forme ionique libre monovalente
(Lepp et al., 1995). Le Tl ne montre qu’une faible tendance a former des complexes, et donc a

se lier aux matiéres organiques (Wetzel, 1991) (tableau 9).

Tableau 9 :
Constantes d’équilibre de quelques complexes de TI (Smith & Carson, 1977).

complexe logarithme de la constante d’équilibre
acide oxalique, TI" 2,03
acide citrique, T1” 0,65-1,04
acide tartrique, T 1,39
alanine, TI" 1,04-1,49

Le TI(I) n’est pas complexé par les acides humiques, alors que le TI(III) réalise des
liaisons stables du type TIX, et TlX63' (Schoer, 1984). Le carbonate de T1 €tant trés soluble, le
Tl est trés peu présent dans cette fraction (Furtmann, 1989 ; Wetzel, 1991). Le Tl passe
facilement en solution, mais son grand rayon ionique cause sa fixation sur les oxydes de Fe et
Mn, sur les minéraux argileux, et certains minéraux cristallisés a courte distance. On note en
particulier des fortes concentrations en Tl sur les argiles illitiques (Jovic, 1993). Le Tl est
abondant dans les environnements contenant beaucoup de Mn, qui correspondent a des
conditions fortement oxydantes (Shaw, 1952). Deux hypothéses sont avancées pour expliquer
la fréquente association du Tl avec les oxydes de Mn : dans les conditions oxydantes, TP peut
entrer dans les oxydes par sorption, ou bien le Tl est sous forme de TI(I) dans I"oxyde, en
remplacement du K (Jovic, 1993). En conditions réductrices, il serait aussi adsorbé sur la
matiére organique (Kabata-Pendias & Pendias, 1992). L’étude de cas particuliers par des
extractions chimiques sélectives et séquentielles a montré que le Tl “résiduel ” (dans les
minéraux secondaires et primaires) était trés important, de 40 a 80 %, quelle que soit I’origine
du Tl (Furtmann, 1989 ; Rasecke, 1991 ; Wetzel, 1991). Dans les sols ou le Tl est d’origine

géochimique, le Tl est également en assez grande quantité dans les oxydes, et dans les sols ou



Synthése bibliographique : le Tl dans les agrosystémes : concentrations dans le milieu et effets sur les organismes
vivants

le Tl est anthropique, dans le soluble et I’échangeable (10-43 %) (Rasecke, 1991). Mais les
résultats de ces études sont contradictoires, montrant 1’importance des autres caractéristiques
physico-chimiques du sol (figure 2). Schoer & Nagel (1980) ont montré que 4,4 % du Tl total
était sous forme échangeable (extrait a ’acétate d’ammonium) dans un sol non pollué par
I’homme (Wiesloch, Allemagne), alors que cette fraction représentait 17,5 % dans un sol
similaire proche d’une cimenterie (Leimen, Allemagne). Rasecke (1991) a montré sur des sols
du Sauerland et de la forét de Teutoburg (Allemagne) que le Tl géochimique était
majoritairement lié & la partie résiduelle du sol et aux oxydes cristallisés ; le pourcentage de Tl
d’origine anthropique lié & la partie résiduelle €tait encore plus important, surtout dans le cas
des horizons de surface (jusqu’a 60 %), ainsi que celui lié a la partie soluble et échangeable,
surtout pour les horizons de profondeur. Le Tl s’incorporerait entre les feuillets d’argile, et
donc le Tl contenu dans la partie résiduelle serait plus important dans les sols contenant
beaucoup d’argile (Rasecke, 1991). Une autre étude a montré que le Tl anthropique se trouve
beaucoup sous forme résiduelle, alors que le T1 géochimique est surtout échangeable ou lié a la

maticre organique (Lehn & Schoer, 1985 ; Lehn & Schoer, 1987).

volatilisation ?

g | | : complexé a la matiére
ans i
es argiles | A, organique

coprécipité avec
_—-* les carbonates

adsorbé sur les argiles,——
les oxydes de Fe, Mn ™

adsor_bé sur la matiére
—— organique en conditions
réductrices

|
I

i
1)
coprécipité avec des oxydes

de Fe, Al, Mn, ou des
phosphates ?

Figure 2
Principaux compartiments ou se trouve le T1 dans le sol.

(inspiré d’ Alloway, 1995)
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Le Tl semble étre un des éléments les plus mobiles dans les sols, comme le Cd. La
hiérarchie des éléments selon leur mobilité (quantité de soluble et échangeable) est la suivante :
Pb, Cr, Ag < Cu, Ni < Cd, Zn, Tl (Maisenbacher, 1991)
Pb, Sn, Cr < Be, Bi, Zn, U <Hg, Co, As, Ag <Ni, Sb, Cu, Mn < Cd, Mo, Tl
(Priiess, 1992)
La mobilité de Tl diminuerait avec ’augmentation du pH, mais I’importance du pH sur
sa mobilité est limitée par rapport aux autres éléments tels le Cd, le Co, le Pb. Le Tl se

rapproche en cela de Bietdu U.

Réglementation :

Il n’existe pas de valeur 1égale contraignante en T1 dans le sol.

Dans quelques pays, il existe des valeurs guides pour certains usages des sols : Canada
(Canadian Council of Ministers of the Environment, 1991), USA (Michigan dept. of natural
resources, 1993a & 1993b), Italie, Suisse et Allemagne. Les pays disposant d’un référentiel
sont I’ Allemagne et la Suisse. L’Ordonnance sur la pollution des sols en Suisse (OSOL, 1986)
considere le Tl comme un métal de 3°priorité, comme Mo et F, aprés ceux de 1° priorité (Pb,
Cd, Cu, Zn), et de 2° priorité (Ni, Cr, Co, Hg). La valeur guide pour T1 est 1 mg.kg'1 extrait a
I’acide nitrique (Védy & Clément, 1994). La région allemande Nord Rhénanie Westphalie
adopte la méme limite pour les sols a usage agricole (Ewers, 1988). La VDLUFA (recherche
agricole allemande) adopte des valeurs guides différentes : une concentration de moins de 0,5
mg Tl.kg'1 est considérée comme d’origine géochimique, une concentration de moins de 2 mg
Tl.kg'1 comme ne posant pas de probléeme pour les écosystémes, et une concentration
supérieure a4 20 mg Tl.kg'1 comme comportant des risques de toxicité pour les écosystémes
(Kloke & Eikmann, 1991).

La région Baden-Wiirttemberg, aprés les travaux de Priess (1992), a adopté une
démarche plus approfondie pour déterminer les valeurs guides. Le décret administratif du
Ministére de ’Environnement de Baden-Wiirttemberg (Aolt 1993) réglemente la méthode de
travail pour 1’étude des éventuelles pollutions du sol par les éléments traces toxiques dont le T1.
Elle permet de définir un sol pollué¢ et donne les mesures & prendre. Les valeurs guides sont
données en teneur totale (& I’eau régale) et en teneur extractible (au nitrate d’ammonium), en
fonction des caractéristiques physico-chimiques du sol, et de ['usage prévu du sol

(Gemeinsames Amtsblatt des Landes Baden-Wiirttemberg, 1993).

35



Synthése bibliographique : le Tl dans les agrosystémes : concentrations dans le milieu et effets sur les organismes
vivants

Réhabilitation des sols pollués :

A Lengerich, des mesures expérimentales d’assainissement des sols, chimiques et
mécaniques, ont ét¢ mises en place : labours profonds, apport de terre non contaminée,
chaulage, apport de matiére organique, et sur de faibles surfaces, apport de silicates et
d’échangeurs (Créssmann, 1984).

L’intérét se porte surtout sur les sols fortement contaminés par les éléments traces, dans
le but de les réhabiliter a grands frais, alors que la pollution diffuse contamine de plus vastes
étendues, et menace plus gravement, mais a plus long terme, la santé de ’homme et des
animaux (Priless, 1992). Ceci est particuliérement vrai pour le TI, dont les pollutions aigués

sont extrémement rares.

1.3. Le Tl dans les eaux et Pair :

Le Tl dans les eaux douces :

Le sulfate, le nitrate, ’acétate, I’hydroxyde et le carbonate de TI sont trés solubles dans
I’eau, alors que les halogénures, les sulfures, et le chromate ne le sont que faiblement (Lester,
1987, Mérian, 1991). Dans les eaux douces, Tl est surtout sous forme monovalente et ne
précipite pratiquement pas avec les carbonates. Les complexes chlorés peuvent étre adsorbés
sur les minéraux argileux en suspension. La chélation avec les substances organiques dissoutes
joue également un r6le. Le Tl monovalent ou trivalent est co-précipité avec les sulfures, alors
que seul le Tl trivalent accompagne les hydroxydes de Fe, Al, Mn, et Mg dans les eaux a
pression partielle en oxygene élevée (Sager, 1986). Les teneurs des eaux naturelles varient
fortement, de 2 ng TL1" 4 3,5 ug TLI? (Sager, 1986). La concentration médiane en Tl dissous
estde 1,2 ng.l'1 dans le lac Supérieur, 5,7 dans le lac Ontario, 9,4 dans le lac Erié et 25,7 dans
le lac Hamilton Harbor (Etats-Unis). La moyenne du TI dissous est 87 % du T! total de P’eau (=
8 %) (Cheam et al., 1995).

D’importantes quantités de Tl peuvent parvenir dans les eaux par des activités
humaines, e.g. dépdts de zingueries, plomberies, fonderies de cuivre, et entreprises produisant
de l’acide sulfurique et des colorants (Sager, 1986). Des teneurs de 800 pg TLI" ont été

mesurées dans des eaux souterraines polluées par une zinguerie (Mérian, 1991).
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Le Tl dans les eaux de mer :

Dans ’océan Pacifique, 80 % du T1 est trivalent, sous forme de complexes chlorés, et
20 % est monovalent, sous forme d’organothallate. Ceci peut expliquer les faibles teneurs en
T1. Le TI(IIT) est co-précipité sur des hydroxydes, et s’accumule dans les sédiments (Sager,

1986). Les concentrations des mers non polluées sont de 9,4 4 82 ng TLI? (Sager, 1986).

Le Tl dans lair :

I1 existe peu de données sur les teneurs fréquentes ou extrémes en Tl dans I’air. La
raison en est inhérente aux difficultés analytiques. Mérian (1991) indique que 1’air contient
moins de 1 ng Tlm>, et Sager (1986) que des valeurs de 1’ordre de 0,1 & 30 ng TlLm™ ont été

trouvées sur 248 sites des Etats-Unis.
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2. LE T1 DANS LES MILIEUX BIOTIQUES

Le TI est un élément trace, i.e. sa concentration dans les organismes vivants est
inférieure & 100 mg.kg'l (Adriano, 1986). A ce jour considéré comme non essentiel, il est
toxique sous sa forme monovalente et trivalente pour des systémes biologiques variés, levures,

bactéries, plantes et animaux (Lester, 1987).

2.1. Le T1 chez les micro-organismes :

Les bactéries ont en général une grande résistance au Tl, mais cette faculté dépend
fortement de la souche. Ainsi Staphylococcus aureus et Streptococcus faecalis sont trés
résistants (8 g TLI" n’inhibent pas leur croissance), alors que Escherichia coli est sensible (40
mg TLI" est une dose létale). I a été cependant possible de sélectionner une souche 10 fois
plus résistante (Sager, 1986).

Dans les sols pollués par le T1, la formation biotique de nitrates est inhibée. Ainsi 0,8-8
mg Tl.kg'1 empéche la nitrification par Nitrobacter agilis (Zartner-Nyilas, 1987).

Le TI est méthylé par des micro-organismes dans les sédiments. La biométhylation
correspond a une détoxication de Tl pour les bactéries (Huber & Kirchmann, 1978). TI(III) est
méthylé par la méthylcobalamine (dérivée de la vitamine B12). Le Tl joue le rdle
d’électrophile et la méthylation peut étre résumée a un transfert de carbanion, aprés clivage
hétérolytique de la liaison CH;-R de la méthylcobalamine (méme mécanisme que lors de la
méthylation de Hg et Pd) (Ridley et al., 1977). Les formes organiques et inorganiques de T1 ont
a peu prés le méme degré de toxicité, donc cette propriété a moins d’importance pour

I’environnement que dans le cas du Hg (Lester, 1987).

1.2. Le T1 chez les végétaux :

Teneurs les plus fréquentes :
La plupart des plantes récoltées sur des sols non pollués contiennent environ 0,02 4 0,05

mg Tlkg™ (Adriano, 1986 ; Jovic, 1993).
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Teneurs élevées :

En Macédoine, pres de la frontiére grecque, les sols de la région des minerais d’Alsar
contiennent beaucoup de Tl d’origine géochimique (orpiment, lorandite, vrbaite, barytine,
calcédoine, réalgar, marcasite...). Les plantes sauvages poussant dans cette région ont des
concentrations en Tl importantes (tableau 10), et sont toxiques pour le bétail, tout en ne
montrant aucun changement morphologique (Zyka, 1970). Les concentrations en T1 des sols ne

sont pas précisées dans 1’article.

Tableau 10 :
Concentrations en Tl des plantes d’Alsar, récoltées sur des sols contenant beaucoup de Tl d’origine géochimique,

enmg TLkg" de cendres (Zyka, 1970).

espece végetale concentration en Tl
Galium sp. Rubiaceae 17000
Campanula sp. Campanulaceae 5990
Dianthus sp. Caryophyllaceae 5200
Linaria triphylla & Onosma tauricum 3000-3800

De fortes concentrations sont rencontrées également dans des végétaux cultivés dans

des zones contaminées par du T1 d’origine anthropique (tableaux 11 et 12).

Tableau 11 :
Concentrations en Tl des végétaux poussés a Guizhou, Chine, sur des sols contaminés par des déchets de mines

de mercure et de charbon, en mg TLkg"' (Dai-Xing & Ding-Nan, 1985).

espéce végetale concentration en Ti
chou chinois 39,0-48,6
grains de riz et de céréales 0,52-2,31
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Tableau 12 :

Concentrations en Tl des végétaux poussés a Lengerich, Allemagne, sur des sols a différentes teneurs en Tl émis
par une cimenterie, en mg Tlkg' de matiére fraiche de légume prét a étre consommé (pelé, lavé, cuit...)
(Crossmann, 1990).

concentration dans le sol (mgTlkg")

1,3 2,7 4,1

espéce végétale concentration dans 1la plante
épinard 0,40 0,45 0,74
endive 0,02 0,05 0,08
carotte 0,03 0,15 0,26
salsifis 0,24 1,12 1,54
céleri (bulbe) 0,03 0,09 0,11
radis 0,16 0,50 0,41
poireau 0,08 0,22 0,16
pomme de terre 0,07 0,23 0,47
chou-rave 0,37 1,72 4.89
brocoli 1,90 10,1 7,93
chou vert 2,91 334 57,0

La transformation avant ingestion des végétaux ayant une forte concentration en TI1 est
importante dans la gestion du risque. Par exemple, le fait d’ensiler les fourrages entraine une
perte de T, par I’écoulement du jus de fermentation ; de méme, le Tl est entrainé dans I’eau de
lavage et de cuisson des légumes : la cuisson fait diminuer de 40 % le T1 ingéré via les carottes,
et de 67 % via le chou vert, par contre la cuisson n’a pas d’effet sur la concentration en Tl du

chou rave (Crossmann, communication personnelle).

Prélévement selon I’espéce végétale, et répartition dans les organes de la plante :

Le prélévement de TI par les racines dépend des propriétés du sol, des conditions de
culture, et de I’espece végétale (Lehn, 1986). Le facteur le plus important est I’espéce végétale
(Umweltbundesamt Berlin, communication personnelle). Mais les données de prélévement
selon I’espece sont souvent contradictoires. Pour Sager (1986), les espéces accumulant le plus
le T1 sont le colza, le chou vert, la laitue, le chou rouge, le poireau, la scarole et le tréfle. Pour
Crossmann (communication personnelle), ce sont le colza, le brocoli et le chou vert qui ont les
concentrations en Tl les plus élevées ; ’endive, la laitue, la carotte, le chou rave, le chou de
Bruxelles, le chou de Chine, le chou fleur, le chou rouge, 1’oignon, le poireau, le haricot vert, le
petit pois, la tomate, le concombre, le persil et la pomme de terre accumuleraient le moins, et le
radis, la betterave rouge, le céleri, le navet, le salsifis, le chou frisé et I’épinard seraient des

espéces intermédiaires. Cependant il existe une constante : le colza est I’espece comestible
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Meécanismes de prélévement par les racines :

La racine est une premiére barriére sélective a I’accumulation des ions de la solution du
sol. Les données de prélévement et de cinétique suggérent que les processus métaboliques
associés a 1’absorption des éléments essentiels régulent 1’affinité et les vitesses d’absorption
des ions non essentiels (Cataldo & Wildung, 1978). Des ¢€tudes cinétiques du prélévement de
Ni, Cd, Tl par des plants de soja entiers montrent des processus d’absorption racinaire
multiphasiques et ’utilisation de mécanismes de transport en place de Cu, Zn, et K. La vitesse
d’absorption de TI en fonction de la concentration en Tl de la solution montre deux phases,
suivant des courbes de modélisation de Michaelis-Menten. Cette réponse non linéaire de
I’absorption a la concentration de la solution de sol montre que 1’absorption est sous contrble
métabolique. Un ajout de K* inhibe de fagon non compétitive 1’absorption de T1* (Cataldo &
Wildung, 1978).

Smith er al. (1991) ont comparé le prélévement et 1’accumulation de TI" et Cd** chez
une plante aquatique, Lemna minor. Cd montre une grande affinité pour se lier avec des
ligands, et Tl se comporte comme un ion libre. La concentration de Cd dans la plante en
fonction de la concentration en Cd du milieu extérieur est linéaire, alors que pour Tl, il y a
saturation d’un mécanisme de prélévement & partir d’une concentration extérieure de 4 puM.
Ces résultats, couplés avec 1’é¢tude de l'influence d’inhibiteurs comme le vérapamil, le
vanadate, montrent que I’absorption de T1 est plus rapide et que la saturation des mécanismes
d’absorption est plus évidente pour Tl. Le prélevement de Tl est sous contrdle métabolique
(Smith et al., 1991).

Des expériences sur des racines d’orge excisées, en solution nutritive contenant 5 mg
TLI", ont montré que les mécanismes de prélévement de TI" et TI** étaient différents. TI" est
plus rapidement absorbé que TI’* ; la plupart des T prélevés sont éliminés par différents
agents désorbants ("EDTA étant le plus efficace), par contre T1" n’est pas affecté par de tels
traitements ; le prélévement de TI" augmente avec la température, jusqu’a 30°C, puis diminue
pour de plus fortes températures, alors que les effets sont moins évidents pour T ; le
prélévement de TI est fortement affecté par le vanadate et le DNP, et pas celui de T Tout
ceci montre que T1™ est absorbé par un processus actif, peut-étre par les phosphotransférases,
K" étant en compétition pour les sites de prélévement. Le TI est localisé par la suite dans le
cytoplasme des cellules racinaires, alors que Tr* pourrait €tre prélevé par échange d’ion, et
localisé dans I’espace extra cellulaire (Logan ef al., 1983). Au niveau de la plante entiére (mais

et tomate), il n’y a pas de différence de prélévement entre TI(I) et TI(III). TI(T) stimule les
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ATPsynthases isolées de mais, et cause une extrusion de H' dans les racines. Les plantes
absorbent donc TI(I), et réduiraient TI(III) avant son prélévement. La cinétique de prélevement
de TI(I), étudiée sur des racines d’orge excisées, suit une courbe de Michaelis-Menten simple,
dont le Km (constante d’absorption) est supérieur a celui de la cinétique de prélevement de K"
K" et Na" inhibent le prélévement de T1” de facon compétitive (Logan, 1985).

D’autres études sur le prélévement de TI” par des racines excisées d’orge montrent une
relation entre ce processus et les ions K™ (Logan ef al., 1984). Le prélévement est inhibé par
des taux croissants de K* dans la solution, et cet effet augmente avec le temps. Les plantes
poussant avec peu de K~ en solution sont plus sujettes & des baisses de croissance dues au TI,
alors que le transport de Tl des racines vers les parties aériennes ne change pas. Les
concentrations en K dans la plante sont plus importantes quand la solution nutritive contient du
T1, peut étre parce que T1" active le systéme d’ATPsynthase, permettant le prélévement de K*
(Logan et al., 1984).

Jones et al. (1990) rapportent qu'une diminution de I’alimentation en K entraine une
augmentation du transport de T1, et un accroissement de la toxicité chez le mais et la tomate.
Cependant des expérimentations au champ de fertilisation potassique croissante (150 et 300
kg.ha'l) sur épinard ne montrent pas d’influence de ce facteur sur ’absorption de TI

(Créssmann, communication personnelle).

Spéciation dans les tissus végétaux :

La spéciation des métaux, dans les végétaux ou dans les animaux, conditionne leur
toxicité pour les animaux qui les ingérent, et la toxicité pour I’organisme lui-méme.

TI" et K™ suivent les mémes voies pour entrer dans la racine, par contre, il n’en est pas
de méme pour le transport ultérieur dans la plante, car il n’y a pas de relation entre les
concentrations en T1 et K dans les tissus de tomate (Logan et al., 1984).

Chez Lemna minor, environ 80 % du TI est sous forme soluble, et est associé a des
composés de faible poids moléculaire, alors que le Cd est associé & des polypeptides ou des
protéines. Le TI dans la plante est surtout intracellulaire et présent en tant qu’ion libre, alors
que la moiti€é du Cd est extracellulaire et que la plupart du Cd intracellulaire est lié aux
protéines du cytosol. Tout ceci peut expliquer pourquoi le Tl est plus toxique que le Cd, et que
les plantes accumulent plus le Cd que le T (Smith e al., 1991).

Chez le colza contenant une faible concentration de Tl, tout le T1 est sous forme liée. La

filtration sur gel du cytoplasme montre que le TI se trouve sous la forme d’une seule espece
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chimique, de masse molaire 3800 g.mol'l, ne contenant pas d’acides aminés contenant du
soufre. Le Cd se trouve sous trois espéces chimiques différentes : une a haut poids moléculaire
(plus de 80000 g.mol™) et deux & faible poids (4400 g.mol™) (Giinther & Umland, 1988). En
conditions de faibles concentrations en Cd dans la plante, le Cd est lié a 1a membrane, ou est
transporté vers la vacuole, sous forme ionique libre ou chélaté avec un polypeptide de liaison
(Wagner, 1993).

Chez un colza contaminé de fagon artificielle par du Tl, 95 % du métal est sous forme
ionique libre, et 0,3 % sous forme de complexe peptidique. Du T1 trivalent ou diméthylé n’a
pas pu étre mis en évidence, donc le T1 est vraisemblablement sous forme TI". Le peptide de
liaison n’est donc pas plus synthétisé¢ quand il y a beaucoup de Tl, donc il ne joue aucun rdle
dans les mécanismes de résistance du colza a T1 (Glinther & Umland, 1988). Au contraire, les
phytochélatines qui chélatent le Cd sont produites quand la concentration en Cd cytoplasmique
est forte (Steffens, 1990).

Au cours de la croissance de la plante, les métaux Cd et T1 se trouvent donc sous une
forme de plus en plus insoluble. Au stade 10 cm de haut, le T1 est sous forme soluble. Chez un
colza & maturité (1,5 m de hauteur, en fleurs), environ 30 % du TI est sous forme non soluble,
c’est & dire li€¢ aux grosses molécules de la paroi, ou complexé par des composés lipophiles,

alors que 80 % du Cd est sous forme non soluble (Giinther & Umland, 1988).

Phytotoxiciteé :

Les symptdmes classiques d’une phytotoxicité au Tl se manifestent par des chloroses
des feuilles, une diminution de la biomasse, puis la mort de la plante. Des symptémes visibles
au champ n’ont jamais €té rapportés. Tous les résultats de ce paragraphe proviennent donc
d’essais forcés en conditions contrélées. La sensibilité au Tl est variable selon I’espéce
végétale (Allus et al., 1987), et le critére de toxicité retenu (le paramétre physiologique mesuré,
et la concentration dans le sol ou dans la plante). Le Tl limite la photosynthése, en particulier
en altérant la synthése de la chlorophylle, ce qui entraine la décoloration de la feuille,
commengant a la base de la nervure et progressant le long de la nervure jusqu’en haut, puis se
répandant sur toute la surface de la feuille (Schoer, 1984). La transpiration est perturbée, a
cause de I’intervention de Tl dans la régulation stomatique. La germination est inhibée par T,
et la nutrition minérale modifiée.

En pot, la croissance de la laitue diminue apres un apport de 10 mg Tl.kg'1 dans le sol

sous forme de nitrate, alors que la croissance du colza commence a étre affectée a partir de 200
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mg Tl.kg'1 dans le sol (Makridis, 1987). Une diminution de rendement de 10 % est observée
chez le haricot pour 130 mg Tl.kg'1 MS dans la plante, et chez le colza pour 800 (Makridis &
Amberger, 1989a). La concentration critique est la concentration en Tl mesurée dans la plante
pour laquelle le rendement commence a diminuer significativement. La concentration critique
pour du ray-grass de 7 semaines est 0,71 mg Tlkg" MS pour les parties aériennes, et 2,1 pour
les racines. La concentration létale est de 251,2 mg Tl.kg'1 MS pour les parties aériennes et
1990 mg Tl.kg'1 MS pour les racines. La méme expérience a montré que T1 était moins toxique
que le Cd et le Hg sur la base de la concentration critique, mais que le Tl était plus toxique que
ces métaux sur la base de la concentration létale (Al Attar ez al., 1988).

Selon Kaplan et al. (1990), Tl exercerait son effet toxique en interférant avec le
métabolisme cellulaire des racines, qui modifierait les équilibres des macro et des micro
nutriments dans la plante. Chez le haricot et le soja, la concentration en K augmente, et celles
de Ca et Mg diminuent dans les feuilles. Makridis & Amberger (1989a) trouvent que
I’augmentation de T1 dans la solution nutritive entraine une diminution des concentrations en
K, Cu, Zn et Fe dans le haricot, et une diminution des concentrations en K et Cu et une
augmentation légére en Ca, Mg, Mn, Fe, et Zn dans le colza (Makridis & Amberger, 1989a).

Tl diminue la photosynthese du tournesol de 50 % pour une concentration foliaire de 63
mg Tl.kg'l (mesure des échanges gazeux). Pour une méme concentration en métal, la chute de
photosynthese est plus importante pour le T1 que pour le Ni, le Cd, et le Pb. T1 est un inhibiteur
plus efficace de I"ouverture des stomates que ces autres métaux, ceci étant peut étre dii au
passage de T1 par les transporteurs de K (Bazzaz et al., 1974). Chez le mais, 1’ouverture des
stomates est diminuée de 50 % pour des concentrations 10 fois plus faibles dans les parties
aériennes que pour le Ni et le Cd. Le TI est moins accumulé par les plantes que le Ni, le Cd et
le Pb, mais diminue plus la photosynthése nette et la croissance. Le Tl inhibe plus la
photosynthése que la transpiration, donc le Tl perturbe sans doute, outre 1’ouverture des
stomates, certaines €tapes de 1’assimilation du CO, (Carlson et al., 1975). Le Tl, comme le Cd,
le Cr et le V inhibe & de faibles concentrations la production d’oxygéne de 1’algue Chorella
saccharophila induite par la lumiére. Mais I’effet Kautsky de 1’algue se modifie sous I’effet de
T1 d’une maniére spécifique par rapport aux autres métaux : c’est une inhibition sur le c6té
réducteur du photosystéme I, alors que le Cd, le Co, le Cu, le Ni inhibent par le c6té oxydant.
La sensibilité¢ du transport des €lectrons est plus faible pour le Tl que pour le Pb et le Cu, et

plus forte pour le Cd (Wystrcil, 1984).
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2.3. Le Tl chez ’homme et les animaux :

Concentrations “ normales ” dans les organes :

Les teneurs naturelles en Tl des matrices biotiques se situent dans la zone inférieure au
ng.g'l, et présentent une forte dispersion. La teneur normale dans les organes de personnes non
exposées au T1 en fortes quantités ne peut étre indiquée avec exactitude, du fait de I'influence
de facteurs comme 1’alimentation, 1’4ge, le sexe, 1’air et I’eau environnants, le tabagisme... Les
teneurs les plus fréquentes varient entre 0,1 et 2 ng.g'l. Les plus fortes accumulations sont dans
les cheveux et les ongles (7-10 ng.g ™), suivies par celles dans les reins et les os (2 ng.g”). Une
étude réalisée dans l’agglomération bordelaise a montré que les cheveux avaient une
concentration en Tl comprise entre 0 et 54 ng.g” (Goulas, 1992). Les principales sources
d’absorption de Tl dans une biosphére non polluée, sont !’ingestion de végétaux et le
tabagisme. En effet, les concentrations en Tl de I'urine des végétariens et des fumeurs sont

significativement plus élevées (Sager, 1986).

Absorption et répartition dans I’organisme :

L’absorption de T1 est rapide et compléte, par les voies respiratoires, gastro-intestinales
ou par la peau selon Mulkey & Oehme (1993), alors que selon Créssmann (1984) 98 % du Tl
absorbé serait éliminé par I’urine et les féces. TI™ et K ayant des rayons ioniques proches et
une méme charge, T1" interfére avec les processus K-dépendants, et suit K™ dans le transport et
I’accumulation dans les cellules des mammiferes. Les sels de Tl solubles sont alors largement
distribués vers les organes. Le cerveau, le coeur, les reins et les muscles squelettiques sont les
principales cibles (Mulkey & Oehme, 1993). Le Tl se présente dans le corps principalement
sous une forme ionisé€e, non liposoluble (Sager, 1986). Le Tl est retenu dans les os et dans
d’autres tissus. Le taux de Tl y augmente avec le temps d’exposition chronique, suggérant une
régulation homéostasique incompléte, et plaidant pour une toxicité cumulative (Mulkey &
Ochme, 1993). Le TI passe dans le lait des femelles chez le rat, la souris, le cochon, ’homme,
et une fraction significative du TI libre dans le plasma passe la barriére du placenta (Mulkey &

Oehme, 1993).
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Symptomes et remédes :

Les principaux signes cliniques d’une thallotoxicose aigué€ sont : gastro-entérite,
neuropathie périphérique d’étiologie inconnue, alopécie. Tous les organes sont touchés, aussi
bien le tractus gastro intestinal, le systéme nerveux, les yeux, la peau, les reins, que le systéme
reproducteur (Mulkey & Oehme, 1993). Une période de latence de quelques heures a deux
jours suit une exposition aigué¢ et de 6 semaines a 3 ou 4 mois une exposition subaigu&
(Zartner-Nyilas ef al., 1983).

De faibles doses sur une longue période produisent les mémes symptomes, plus
atténués, et souvent apparaissent des symptdmes non spécifiques. Un empoisonnement
chronique peut produire de faibles effets ou des dégats trés importants, selon la sévérité de
I’exposition (Mulkey & Oehme, 1993). Les effets mutagénes et tératogénes du Tl sont
controversés (Mérian, 1991).

Un traitement au Bleu de Prusse ou au charbon activé interrompt le cycle
entérohépathique du TI, et favorise son élimination fécale. Une diurése forcée avec du
potassium augmente 1’évacuation rénale du Tl, mais doit étre utilisée avec précaution car les
symptomes neurologiques et cardio-vasculaires peuvent étre exacerbés. Si I’empoisonnement
est reconnu assez tot, la guérison peut étre totale, sinon les risques de séquelles au niveau des
fonctions intellectuelles ou de déces sont grands (Mulkey & Oehme, 1993). Chez ’homme le
systeme nerveux périphérique peut conserver des séquelles pendant plusieurs mois ou années,
et le systéme nerveux central des séquelles irréparables (troubles psychologiques, délires,

hallucinations, pertes de mémoires et problémes oculaires) (Zartner-Nyilas er al., 1983).

Mécanismes cellulaires de toxicité :

Une dose de plus de 100 mg (1,4 mg Tl.kg'1 de poids corporel) entralne une toxicité
aigu€ chez un homme adulte, et une dose de 500 a 800 mg est souvent létale. La dose Iétale 50
estde 8212 mg Tl.kg'1 chez I’homme (Mulkey & Oehme, 1993).

De nombreuses protéines K-dépendantes ont une affinité plus élevée pour T1" que pour
K ;T remplace K" dans les ribosomes, et affecte la synthése des protéines ; les membranes
des fibres musculaires ne distinguent pas K* de TI" aux faibles concentrations, mais aux fortes
concentrations, elles sont irréversiblement endommagées (Mulkey & Oehme, 1993).

La formation de liaison covalente avec les groupes thiol des protéines (-SH), due au
caractére chalcophile du TI (métal de la classe B), inactive ces groupements, qui sont souvent

des cofacteurs impliqués dans des réactions catalysées par de nombreuses enzymes.

48



Synthése bibliographique : le Tl dans les agrosystemes : concentrations dans le milieu et effets sur les organismes
vivants

Tl inhibe aussi la respiration cellulaire, altére des acides aminés (glutamique et
aspartique) et des neurotransmetteurs (acide glutamique, dopamine, sérotonine), interrompt
I’homéostasie du Ca, et interfere avec les cofacteurs dérivés de la riboflavine (Mulkey &

Oehme, 1993).

Exemples d’ “ empoisonnements environnementaux ” :

L’exemple le plus connu, et le plus étudié, est celui de Lengerich, prés d’une
cimenterie. En 1979, des fourrages & base de colza contenaient 1095 mg Tl.kg'l, et ceux & base
de mais 50 mg Tl.kg'l. Les concentrations de certains organes de lapin, élevés a 500 m a
I’ouest de I’usine, étaient tres fortes (plus de 20 pg Tl.g' MF pour les reins, 3,9 pg Tl.g’1 MF
pour le foie et 3,6 ug Tl.g'1 MF pour le muscle) (Landesanstalt fiir Immissionsschutz, 1980).
La population locale a été contaminée, comme I’indiquent les concentrations significativement
plus élevées dans I'urine et les cheveux. Les cheveux contenaient autour de 10 ng Tl.g'1 en
zone non contaminée ; & Lengerich la moyenne sur 1163 personnes était de 20,3 ng Tl.g'l, avec
des valeurs jusqu’a 565 ng Tl.g'l. Les taux de Tl dans I’urine de 5,2 p,Lg.l'1 étaient environ 10
fois plus €levés que ceux trouves dans une région non exposée (0,4 ug Tl.l'l) (Schoer, 1984). 11
a été montré que ’augmentation de cette excrétion de Tl par les cheveux et 'urine était
corrélée & des symptdmes tels qu’insomnies, fatigue, faiblesse corporelle générale, nervosité,
maux de téte, et a des symptdmes neurologiques comme paresthésie, et douleurs musculaires et
articulaires (Schoer, 1984).

Un exemple beaucoup moins connu, mais encore plus spectaculaire, est celui de la
province de Guizhou, en Chine. De 1960 a 1977, 189 cas d’empoisonnement chronique au T1
sont apparus, liés a la consommation de choux chinois, cultivés sur des sols reposant sur des
déchets de mines de Hg et de charbon. Les symptémes furent alopécie, neuropathie
périphérique, désordres visuels et gastro-intestinaux. Tous les patients ont été soignés, et aucun
n’a eu de séquelles, sauf quatre d’entre eux, atteints de troubles visuels irréversibles. Les
concentrations dans 'urine €taient de 600 a 3000 ug TLI", et dans les cheveux de 6000 a
50000 ng TlL.g" (Dai-Xing & Ding-Nan, 1985).

L’empoisonnement par le Tl de la ville de Chernotsy en Ukraine pendant plusieurs mois
en 1988 et 1989 est également spectaculaire. Des centaines d’enfants ont souffert
d’hallucinations et perdu leurs cheveux. La cause de la pollution n’a pas clairement été

élucidée (anonyme, 1989).
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Risques d’exposition de ’homme au TI :

Le risque de subir un empoisonnement aigu au Tl causé par un contact avec la
biosphére est trés peu important. Seules les personnes manipulant le Tl de fagon
professionnelle doivent étre vigilantes. Par contre, le risque d’un empoisonnement chronique a
faibles doses, par un prélévement involontaire de TI, a partir de nourriture, d’eau, ou de
poussicres contaminées n’est pas exclu (Sobott, 1993).

L’homme et les animaux peuvent &tre intoxiqués en ingérant des plantes contenant des
concentrations en Tl élevées, alors que les végétaux ne montrent aucun signe visuel de
phytotoxicité. Cette propriété rapproche le Tl du Pb et du Cd, alors qu’a I’opposé, le Zn, le Ni,
le Cr ou le Hg sont plus phytotoxiques que toxiques pour les animaux (Nriagu, 1984).

De tels empoisonnements sont rares, et arrivent toujours par la conjonction de plusieurs
facteurs, qui, pris un a un, n’auraient pas produit d’effets. A Lengerich, la cause directe des
émissions de T1 était I’utilisation de pyrites grillées contenant beaucoup de T1. Mais d’autres
cimenteries utilisant ce matériau n’ont pas engendré les mémes dommages. Une somme
d’autres facteurs ont exacerbé le phénoméne : lutilisation concomitante de Scureharz,
P'utilisation d’un électrofiltre derriére le four Lepol (peu efficace pour retenir les poussiéres)
(Pielow, 1979), et une topographie favorisant les turbulences de vent et le dépdt concentré de

poussiéres chargées en Tl (Crossmann, communication personnelle).

Réglementation en vue de la protection des hommes et des écosystémes :

A notre connaissance, le Tl n’apparait dans les réglementations frangaises que pour le
rejet des installations classées et 1’exposition professionnelle. L’arrété du 01/03/1993, relatif
aux prélévements et & la consommation d’eau ainsi qu’aux rejets de toute nature des
installations classées pour la protection de I’environnement soumises a autorisation, fixe a 0,2
mg.m” la limite supérieure admissible de (Cd+Hg+Tl) dans les rejets atmosphériques si le
débit massique horaire de (Cd+Hg+T1) est supérieur a 1 g.h'l (Journal Officiel du 28/03/1993).
La VME (valeur limite de moyenne d’exposition) est de 0,1 mg TL.m™. Cette valeur a été fixée
par le Ministere du Travail en France dans I’air des locaux de travail (INRS, 1993).

L ’Environmental Protection Agency (EPA) des Etats-Unis conseille un maximum de 13
pg TLI' dans les eaux de consommation et le Landesamt fir Wasser und Abfall du Land
allemand Nord Rhénanie Westphalie 40 pg TLIT (Zartner-Nyilas et al., 1983).

Le décret suisse pour la propreté de I'air (1985) indique que les retombées

atmosphériques doivent contenir moins de 2 ug Tlm>j".
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L’exposition professionnelle au T1 est réglementée en Suisse, Allemagne et aux Etats-
Unis : les composés solubles doivent avoir une concentration inférieure a 0,1 mg Tlm?
(Ewers, 1988).

La prise quotidienne de Tl acceptable selon I’EPA est 0,53 ng Tl.kg'l de masse
corporelle, soit 37,3 ug pour un homme de 70 kg (Ewers, 1988). L’ingestion quotidienne
moyenne aux Etats-Unis a été estimée & 5 pg, les plus fortes contributions provenant des
champignons et des Brassicacées (Sherlock & Smart, 1986). Le prélévement quotidien de Tl
d'une personne habitant pres d'une installation brilant du charbon a été évaluée a 10,5-12,6 ug,
les plus fortes contributions provenant de l'ingestion des légumes (Zartner-Nyilas, 1987).

En Allemagne, quand il y a dépassement des valeurs guides, il est recommandé de
rechercher 1’origine de la contamination, et d’essayer de supprimer la source de pollution. Pour
les fruits et 1égumes, la valeur guide est de 0,1 mg Tikg" de matiére fraiche. Cette valeur a été
calculée d’apres des données statistiques (95°percentile des concentrations couramment
rencontrées), des données de santé humaine (ingestion quotidienne acceptable selon I’OMS) et
de ration alimentaire moyenne de la population. Cette valeur n’a pas pour le TI de signification
toxicologique, puisque seuls les fruits et légumes sont concernés (BGA, 1990). Pour les
fourrages, il existe plusieurs valeurs, selon ’espéce animale qui est censée le consommer. Le
boeuf peut absorber des végétaux contenant jusqu’a 1 mg Tl.kg'1 de fourrage a 88 % de MS, le
porc et le mouton jusqu’a 0,5 mg Tl.kg'l, les poules pondeuses 0,4 mg Tl.kg'l, et les poules a
viande 0,2 mg Tlkg'. Ces valeurs ont été calculées en faisant des expérimentations sur les
animaux, et ont pour objet de protéger les consommateurs de la viande. Elles conduisent a une

accumulation significative de T1 dans les produits animaux (VDI 2310, Blatt 29, janvier 1992).
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3. LES MANQUES DE CONNAISSANCES SUR LE Tl DANS LE SYSTEME

SOL-PLANTE

Recherche appliquée a I’évaluation des risques pour la chaine alimentaire :
De nombreux domaines restent encore a approfondir pour mieux connaitre les risques

pour la chaine alimentaire dus au T1 (figure 3).

Dans la plupart des pays, il manque un référentiel, comportant des données sur les
teneurs totales en Tl d’origine pédo-géochimique et anthropique. Les sources de pollution sont
insuffisamment identifiées, ainsi que les risques pour la chaine alimentaire. Il en résulte que la
mise en place d’une réglementation sur le T1, dans I’industrie ou I’agriculture, est au stade de
I’ébauche. A notre connaissance, il n’existe pas de données sur le Tl dans les agrosystémes
francais.

Les pédologues, en collaboration avec les géologues, peuvent constituer un référentiel,
en échantillonnant des sols par type de roche mere, type de sol, et type d’utilisation du sol.
Seules I’ Allemagne (LABO, 1994) et la Suisse (Meyer, 1991) ont un début de référentiel.

En second lieu des études de cas systématiques seraient & mener en concertation par des
industriels et des agronomes, sur les concentrations en Tl dans les sols autour d’anciennes
mines ou des usines utilisant des procédés potentiellement polluants en TI, i.e. dont les
matiéres premieres contiennent des teneurs en Tl non négligeables, et dont les systémes de
filtre des rejets aqueux ou atmosphériques ne sont pas efficaces pour retenir le T1. Dans le cas
de sites effectivement pollués, il faudrait alors rechercher les concentrations en Tl dans les
plantes cultivées, et en particulier étudier la part de Tl prélevé par les feuilles & partir des
poussieres (Jovic, 1993).

A notre connaissance, aucun bilan et étude de flux, a 1’échelle de la parcelle par
exemple, n’ont été faits par les agronomes, en particulier dans les zones de pollution diffuse.
La part des pratiques agricoles, comme I’influence des engrais potassiques et phosphatés sur la
concentration en T1 des sols, est une variable presque inconnue (Jovic, 1993).

Il n’y a pratiquement pas de données sur les concentrations dans les produits agricoles a
usage alimentaire, et sur ’apport de T1 qu’ils constituent dans la ration alimentaire moyenne en

France.
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Manques dans la connaissance des flux de Tl dans un agrosysteme.
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Les écotoxicologues se sont peu intéressés aux indicateurs de pollution en Tl e.g. les

lichens et les mousses pour la pollution atmosphérique (Jovic, 1993).

Etude de mécanismes :

Concernant le transfert sol-plante, trois vastes domaines sont a étudier. Le premier est le
comportement du T1 dans les sols, e.g. la spéciation du TI, les relations entre la minéralogie des
argiles et la concentration en T1 dans le sol (Jovic, 1993). Puis vient le comportement du T1 lors
du transfert sol-plante, en particulier les raisons de la forte accumulation de Tl chez le colza. Et
enfin le comportement du T1 dans les plantes est encore peu connu, e.g. la spéciation du TI
dans les tissus végétaux, les effets antagonistes et synergiques du T1 dans les plantes, les seuils
de phytotoxicité pour diverses espéces végétales, le remplacement de K par Tl dans les plantes

dans les fonctions autres que métaboliques (Jovic, 1993).

Les objectifs de ce travail :

Compte tenu de I’état des connaissances et des besoins précédemment évoqués, le fil
directeur de la theése est I’étude du transfert du thallium du sol vers la plante, dans une optique
de caractérisation du risque li€ a ce transfert. Trois volets de travaux ont été entrepris pour
fournir des données sur le Tl dans les agrosystémes : probabilité de transfert selon les
conditions liées au sol et a la plante, risque pour les consommateurs selon les espéces végétales

et les organes ingérés, et effets sur la physiologie de la plante.
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I Concentrations en Tl dans les sols et les végétaux dans quelques agrosystémes frangais

L.1. INTRODUCTION

La probabilité du transfert de T1 du sol vers la plante n’est pas connue en France. D'une
part, on ne dispose d’aucun référentiel sur les teneurs totales en T1 des sols. D’autre part on ne
connait pas les concentrations fréquentes dans les végétaux. L’objectif de cette premiére partie
est d’étudier le sol en tant que source de Tl pour la plante. Le but est double : (i) estimer les
concentrations en Tl fréquentes d’une population de 244 sols, identifier des zones a fortes
concentrations et ’origine de ces teneurs, et mettre en évidence des parametres du sol pouvant
indiquer une probabilité élevée d’observer une forte concentration, et (ii) connaitre le transfert
du sol a la plante dans quelques sols a fortes concentrations (quantité disponible pour la
plante). Ce travail est une étude de plein champ, plus représentative de la réalité du transfert

vers la chaine alimentaire qu’une expérimentation en conditions contrdlées.

1.2. MATERIELS ET METHODES

1.2.1. Echantillonnage des sols et des végétaux :

La majorité des sols prélevés (238) sont d’usage agricole, grande culture ou
maraichage. Six sont sous forét. Seul I’horizon supérieur a été échantillonné, i.e. de 0-20 a 0-35
cm selon les cas. C’est en effet I’horizon le plus influencé par les activités humaines : labour,
intrants de matieres fertilisantes et de pesticides et retombées atmosphériques (Meyer, 1991).
Les sites sont répartis sur tout le territoire francais (figure I.1). Les échantillons ont été prélevés
par carottage de plus de 1 kg de sol sur environ 1 m’ & P’aide d’une tariére en acier. Les
différentes carottes ont €t€¢ mélangées et homogénéisées pour former un échantillon composite.
La majeure partie des sols (204) provient de zones rurales et a été échantillonnée par des
instituts techniques ou de recherche, principalement 'ITCF et I'INRA. Les autres échantillons
(40) ont été prélevés dans des zones semi-rurales, & moins de 2000 m d’usines susceptibles de
rejeter du T, ie. cimenteries, fonderies, usines sidérurgiques, et centrales a charbon. Ces
prélévements ont été réalisés par les Chambres d’Agricultures Départementales, et les

renseignements sur les industries ont été fournis par les DRIRE.
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Figure L1

Localisation des prélévements de sol et nombre d’échantillons par département.
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Aprés I'analyse du T1 dans les échantillons de sol, un site a forte concentration en T1 (18

mg Tl.kg'1 de terre fine seéche), au lieu dit Vault de Lugny (Yonne) a été choisi pour étudier le

transfert sol-plante en fonction de l'espece végétale cultivée (tableau I.1). Seules les parties

aériennes ont été récoltées, car il est difficile de ne pas contaminer les racines avec de la terre.

Les pailles et les grains de blé d'hiver ont été récoltés & maturité en juillet, les tiges et les grains

de mais en septembre. Les feuilles de colza d’hiver ont été prélevées en méme temps que le

mais ; c’est donc la seule espéce qui n’a pas été échantillonnée au stade de la récolte. Des

légumes, chou pommé et poireau ont été collectés en mars chez un maraicher a Alés (Gard)

(tableau I.1). Les épis ou les siliques ont été récoltés sur 1 m’.

Tableau 1.1 :
Propriétés des horizons de surface des sols Vault de Lugny et Alés ou ont été prélevés des végéraux.

Vault de Lugny Aleés
roche mére calcaire marnes grises feuilletées 4 ammonites pyriteuses
Sinémurien Valanginien

Tl (mg.kg'1 de sol sec) 18 3.2
argiles (gkg™) 247 203
limons (g.kg™) 698 348
sables (g.kg'l) 53 449
matiére organique (g.kg™) 21,2 459
pH eau 6,9 8,0
CaCo; (gkg™) 0 265

sources : Laboratoire d’ Analyse des Sols (INRA, Arras) et D. Baize.

La variabilité du facteur sol dans le transfert du Tl du sol vers la plante a été étudiée en

collectant d'une part des grains de blé d’hiver en juillet sur 12 sites différents, dans 1’ Yonne,

sur des sols contenant de 1,1 2 55 mg Tlkg" de terre fine séche, et d'autres part des graines de

colza d’hiver en juillet sur 24 sites (tableau 1.2) contenant de 0,3 & 40 mg Tl.kg’l de terre fine

seche.
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Tableau 1.2 :
Roches meres et types de sols des sites ou les graines de colza ont été prélevées.
n nom roche mére type de sol Tl (mg.kg™)
7 aubl-7 calcaire dur Chromic Luvisols 0,3-3,9
(Dogger) (tronqués)
3 carl-3 marne Calcaric Cambisols 1,0-2,6
(Lias Carixien)
2 doml-2 argile Eutric Cambisols 1,0-1,6
(Lias Domérien inf.)
1 aryl calcaire dur Chromic Luvisols 4,7
(Lias Domérien sup.)
6 sinl-6 calcaire dur Stagnic Luvisols 2,7-8,2
« sols marron » (Lias Sinémurien) (tronqués)
5 m2-7 calcaire dur Rendzic Leptosols 8,8-39,9

« terres noires »

(Lias Sinémurien)

(1) : Baize (1991).
(2) : FAO-UNESCO (1988).

1.2.2. Préparation des échantillons de sols et de végétaux pour le dosage de

Tl :

Les sols ont été séchés a I’air ambiant, puis une aliquote d'au moins 50 g a été tamisée a
2 mm.

Les grains de blé et de mais ont été séparés des glumelles et les graines de colza des
siliques. Seuls les grains sont conservés.

Les plantes ont été lavées dans un bain de 0,1 % de HNO; (vol/vol) (14 N, pour
analyses) et 0,005 % de Triton X-100 (vol/vol) (pour analyses), rincées & I’eau permutée, puis a
I’eau distillée, coupées a 1’aide de ciseaux de céramique et enfin séchées a 80°C dans une étuve
ventilée (Goulas, 1992).

Des aliquotes d’au moins 50 g (si possible) ont été broyées a 100 pm au broyeur
planétaire (Retsch PM4) pendant 20 mn, dans des bols en agate pour les sols et en oxyde de
zirconium pour les végétaux.

Les échantillons ont été stockés a température ambiante dans des flacons de
polypropyléne & double fermeture. Avant utilisation, I’échantillon broyé a été homogénéisé par

retournement sur un agitateur rotatif pendant au moins une heure.

58



1 Concentrations en Tl dans les sols et les végétaux dans quelques agrosystémes frangais

1.2.3. Mise en solution des sols et des végétaux pour le dosage de T1 :

Le but était de réaliser une extraction du T1 la plus totale possible, simple et rapide pour
étre utilisée sur de nombreux échantillons. La mise en solution par voie séche, avec calcination
et reprise des cendres dans un acide, n’est pas adéquate pour le TI, car il est volatil aux
températures nécessaires a ’oxydation compléte de la matiére organique (450-550 °C). De
plus, la voie séche est rarement conseillée car la solubilisation par la reprise a 1’acide n’est
parfois pas complete (Hoenig & de Kersabiec, 1990). De méme, la mise en solution par HF
meéne a des pertes de Tl par volatilisation vers 140 °C (Sager, 1992). Généralement les
échantillons de sols et de végétaux, destinés a 1’analyse du T1, sont mis en solution par voie
humide, par chauffage avec de I’acide nitrique concentré. En Suisse, ’acide nitrique 2 N est
utilisé (Meyer, 1991). Cet acide détruit les composés aliphatiques et aromatiques par
oxydation, estérification et nitration (Hoenig & de Kersabiec, 1990). L’eau régale est moins
efficace pour solubiliser le T1 que 1’acide nitrique, car certains chlorures de TI sont faiblement
solubles (Crossmann, communication personnelle ; Masson et al, 1996). A cause de la
volatilité¢ de beaucoup de composés du Tl, en particulier de certains composés halogénés, la
mise en solution en systéme ouvert n’est pas recommandée (Griepink er al., 1988). Malgré
tout, des études paralléles a la thése ont montré qu’un systéme ouvert avec refroidissement par
reflux n’occasionnait pas de pertes (Masson et al., 1996). Nous avons donc choisi d’utiliser une
mise en solution par HNO; et H,O,, avec un systeme de condensation pour éviter les pertes
(Gomez et al., 1992a ; Masson et al., 1996). L’eau oxygénée compléte 1’action de 1’acide
nitrique dans 1’oxydation de la matiére organique et se transforme en eau lors du chauffage,
donc ne complique pas la matrice. Cette digestion ne dissout pas tous les composants des sols
et des végétaux, en particulier il est possible que les feldspaths soient incomplétement dissous.
Il est donc préférable de parler de Tl extractible 8 HNO; et H,O,, et non de Tl total. Par
commodité nous continuerons a parler de Tl total. Le National Institute of Standards and
Technology (Etats-Unis) utilise un mélange d’acides nitrique, perchlorique, chlorhydrique et
fluorhydrique pour faire une extraction totale de T1 (NIST, communication personnelie).

Toute la vaisselle a séjourné dans un bain d’HNO; 14 N a 5 % (vol/vol) pendant au
moins 6 h, puis a été rincée a I’eau permutée, et a ’eau distillée. Tous les réactifs sont de
qualité pour analyses.

Un gramme d’échantillon a été mis en solution dans un tube de verre borosilicaté avec 5

ml d’HNO; 14 N a température ambiante, pendant 5 h pour les sols et 24 h pour les végétaux.
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Puis 10 ml d’H,0, (30 % vol/vol) ont été ajoutés. Aprés 12 h pour les sols ou 24 h pour les
végétaux, 4 billes de verre borosilicaté ont été mises dans le tube, qui a été chauffé
progressivement jusqu’a ébullition douce (environ 120°C) dans un bloc de minéralisation
« Gehrardt » équipé d’un programmateur de température et muni de réfrigérant a serpentin. La
température a été maintenue constante pendant 2 h 30. Apres refroidissement, les solutions ont
été filtrées sur des filtres sans cendres Whatman (filtration lente). Le filtrat a été récupéré dans
une fiole de 50 ml, dont le volume a été complété avec de 1’eau distillée. Les solutions ont été

conservées dans des flacons de polypropyléne, et analysés moins d’une semaine apres.

1.2.4. Dosage du TI dans les sols et les végétaux :

Dosage du Tl par spectrométrie d’absorption atomique :

La détermination du TI dans les extraits a été réalisée a 276,8 nm, par spectrométrie
d’absorption atomique par électrothermie a four graphite (SAAET) muni d’une plate forme de
L’vov, avec correction du fond par effet Zeeman (Varian SpectraA 400) pour les sols, et par
effet Zeeman ou par lampe au deuterium (Varian SpectraA 300) pour les plantes. Le
modificateur était un mélange de Pd (50 mg.l'l), de NH,H,PO, (5 g.l'l) et d’acide citrique (10
g.l'l). Deux répétitions de dosage par extrait ont été réalisées et le résultat n’est accepté que si
le pourcentage de variation est inférieur a 5 %. La méthode des ajouts dosés a été utilisée pour
les extraits de sol, car les matrices étudiées étaient trés variées et complexes. La méthode de
détermination est détaillée dans Masson ef al. (1996). Dans la suite du document, les résultats
sont exprimés sur la base de la mati¢re séche a 105°C (en mesurant le pourcentage d’eau dans 1
g d’échantillon, en le mettant a ’étuve & 105°C jusqu’a masse constante), sauf indications

contraires.

Dosage du Tl par spectrométrie d’émission optique par plasma d’argon couplée au
spectromeétre de masse :

La spectrométrie d’émission optique couplée au spectrometre de masse (ICP-MS)
Perkin-Elmer Elan 5000 a ét¢ utilisée lorsque les concentrations en Tl des extraits étaient

inférieures a la limite de quantification du SAAET.
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I1.2.5. Controle de la qualité de I’analyse du Tl :

Il n’existe pas encore de méthode certifiée pour la mise en solution et le dosage du Tl
dans les échantillons a caractére environnemental. L’International Standard Organization est en
train de concevoir une norme a ce propos. Il a donc été impératif de contrdler la qualité des

résultats obtenus.

Exactitude :

L’exactitude est 1’étroitesse de l’accord entre le résultat obtenu et la valeur
conventionnellement vraie de la grandeur mesurée (AFNOR, norme NFX 07-001 relative aux
termes de métrologie, décembre 1994). Elle se mesure par le calcul de I'erreur relative de

mesure (€) :

R : résultat C : valeur vraie

Les valeurs vraies sont les concentrations en Tl de deux échantillons de sol, certifiées
par le National Institute of Standards and Technology : NIST Standard Reference Material
2711 2,47 £ 0,15 mg Tl.kg'1 MS) et NIST Standard Reference Material 2709 (0,74 £ 0,05 mg
TLkg™ MS).

Dans chaque série d'analyse, nous avons mis en solution un échantillon certifié (tous les

19 échantillons de sol). Il n’existe pas encore d’échantillon certifié en Tl pour les végétaux.

Reproductibilité :

La reproductibilit¢ est 1’étroitesse de 1’accord entre les résultats des mesures
individuelles, en faisant varier une condition (la méthode de mesure, 1’observateur,
I’instrument, le lieu, la date...) (AFNOR, norme NFX 07-001). L’écart-type expérimental (sur
n-1) ou le pourcentage de variation peuvent exprimer quantitativement la reproductibilité.

La reproductibilité totale (Rr) a été estimée en faisant 3 mises en solution sur 10 % des
échantillons et en les analysant de fagon aléatoire en plusieurs fois.

La reproductibilité¢ de la mise en solution (Rg) a été évaluée en analysant deux
répétitions de mise en solution le méme jour, a la suite.

La reproductibilit¢ de la méthode de détermination (Rp) a été mesurée par la
détermination du Tl dans un méme extrait, lors de dosages différents (jour et four graphite

différents...).
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Limites de détection :

La limite de détection est la concentration la plus basse qui peut étre considérée comme
différente du blanc d’attaque, i.e. qui peut étre détectée, mais non quantifiée comme une valeur
exacte (Hoenig & de Kersabiec, 1995). 11 existe de nombreuses définitions de ce concept. Celle
de [D’'International Union of Pure and Applied Chemistry repose sur une démonstration
statistique. L hypothése nulle est le cas ou 'analyte est mesuré comme supérieur au blanc,
alors qu’il est réellement absent. L’erreur associée a ’hypothése nulle, et celle associée a
I’hypothése alternative, sont choisies & 5 %. En supposant la distribution normale et la variance
constante, la limite de détection est égale a 3,29 fois 1’écart-type de la réponse du blanc. Cet
écart est calculé en mesurant plusieurs fois un méme blanc d’attaque (Currie & Horwitz, 1994).
D’autres utilisent une définition proche : 3 fois I’écart-type du blanc (De Ruck, 1989). Hoenig
& Aubrun-de Kersabiec (1995) ont une définition tres différente : la moyenne du blanc plus 3
fois son écart-type. Ces différentes définitions représentent la limite de détection de I’appareil.
Nous avons choisi d’utiliser aussi une limite de détection reflétant la qualité de 1’ensemble des
étapes, de la mise en solution au dosage proprement dit : 3 fois ’écart-type des différents
blancs d’attaque, “ mis en solution ” et analysés & des moments différents. Nous avons réalisé
un blanc d’attaque dans chaque série d'analyse, soit tous les 19 échantillons.

La limite de détermination ou de quantification représente un indicateur des capacités
effectives de la technique en présence d’échantillons réels. Elle n’a pas de définition précise,
mais elle exprime la plus faible concentration d’analyte qui peut raisonnablement étre
quantifiée dans la matrice envisagée. Pour Hoenig & Aubrun-de Kersabiec (1995) sa valeur est
admise comme 5 & 10 fois la limite de détection, et pour Currie & Horwitz (1994) comme 3,04
fois la limite de détection (10 fois 1’écart-type du blanc). C’est cette derniére que nous avons

utilisée.

Controle de ’exactitude de I’analyse du Tl par ICP-MS :

L’exactitude de I’analyse du T1 par ICP-MS a été déterminée en comparant les résultats
de la détermination du TI dans 3 extraits de matrices différentes (graine de colza, tige de mais
et partie aérienne de colza) obtenus par ICP-MS et par SAAET. Les extraits analysés a I’ICP-

MS ont €té dilués 100 fois avant dosage.
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1.2.6. Autres analyses sur les échantillons de sols et de végétaux :

Cinquante-trois caractérisations (pH, fractions granulométriques, matiéres organiques,
¢léments majeurs et en traces...), sur une sous-population de 79 sols, représentative de la
collection entiére pour la distribution en T1.

Le Pb et le Cd ont été mesurés par SAAET, apreés mise en solution par HNOs et H,O,,
dans les végétaux prélevés sur le site de Vault de Lugny, ainsi que le Cd, le Cr, le Ni et le Pb
dans les graines de colza. Sur ces mémes graines ont €té dosé le N Kjeldahl, ainsi que le P, le

K, le Ca, le Mg, le Na, le Fe, le Mn, le Zn et le Cu a 'ICP-AES Varian Liberty 200.

1.2.7. Méthodes d'étude de I’origine du Tl des sols :

Il est souvent difficile de déterminer si le Tl est d’origine pédo-géochimique ou
anthropique (industrielle et agricole). Deux méthodes relativement simples & mettre en oeuvre
peuvent étre utilisées, les “ comparaisons verticales et horizontales ” (Baize, 1994 ; Baize,
1996).

La comparaison verticale consiste & analyser les concentrations en Tl des différents
horizons. Si la teneur en Tl est trés supérieure dans 1’horizon de surface, alors le Tl peut étre
considéré comme ayant une origine anthropique. Les horizons doivent avoir une composition
chimique proche, i.e. teneurs en argile, en fer... pour que la comparaison soit validée.

La comparaison horizontale part du principe que plus un sol est proche d’une source
anthropique polluante en T1, plus sa concentration en Tl est importante. Des prélévements de
sol a des distances croissantes ont donc été effectués, dans des sites similaires (pas d’écran

végétal, méme texture et roche méere...).
1.2.8. Analyses statistiques :

Le logiciel STATITCF (ITCF, Paris) a été utilisé pour tous les calculs statistiques. Les
matrices des corrélations entre la concentration en Tl dans les sols ou les plantes et les autres

propriétés du sol et/ou les concentrations en Tl dans les graines de colza ont été construites.

Des régressions linéaires multiples progressives ont ét€¢ également réalisées : la variable
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expliquée était la concentration en Tl du sol, et les régresseurs les autres caractéristiques
physico-chimiques des sols. Le niveau de confiance a été fixé a 5 %. Le but était ’étude du
déterminisme des concentrations en T1, i.e. la prédiction de la forte probabilité de trouver des

concentrations en Tl élevées, au vu des autres caractéristiques du sol.
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1.3. RESULTATS ET DISCUSSION : LES TENEURS TOTALES EN TI

DANS L'HORIZON SUPERIEUR DES SOLS COLLECTES

1.3.1. Qualité de I’analyse du Tl dans les sols :

Exactitude des déterminations :

Les erreurs relatives de mesure sur 8 répétitions des mises en solution de chaque
échantillon certifié¢ par le NIST ont été :

enisT2711 = 2,7 % sur 2,4 mg Tl.kg'1 de sol.

enisT2700 = 45,9 % sur 0,74 mg Tl.kg'1 de sol.

Nous avons donc eu un probléme d’analyse pour le NIST 2709, qui provient
certainement d’une mise en solution incompléte. Une partie du Tl peut étre dans les feldspaths,
qui ne seraient pas entiérement dissous par le mélange d’acide nitrique et d’eau oxygénée. Une
autre hypothése est que cet échantillon contiendrait une concentration élevée en chlore qui
conduirait a des précipités insolubles. Nous n’avons pas pu obtenir la composition en chlore

par le NIST.

Reproductibilité des déterminations :

Les pourcentages de variation ont €t€ calculés sur 25 échantillons.

Rt =22,2 % pour les concentrations inférieures & 0,2 mg Tl.kg'l de sol.

Rt = 12,6 % pour les concentrations intermédiaires

Rt =4,2 % pour les concentrations supérieures a 1 mg Tl.kg'1 de sol.

La reproductibilité¢ totale est donc moyenne et dépendante de la concentration de
I’échantillon.

R = 2,24 % sur 2 mises en solution d’un échantillon 4 0,468 mg Tl.kg™" de sol.

La reproductibilité des mises en solution est de bonne qualité.

Une partie de la Rp a été estimée en déterminant plusieurs fois la concentration en Tl
dans un méme extrait du sol NIST2711, au cours d’un méme dosage. La premiére
détermination (D1) a été réalisée en 1° position, la seconde (D2) en 6° position (4 h 30 apres la
1°), et la troisiéme (D3) en 16° position (5 h aprés la 2°). Cette Rp ne tient pas compte des

différences engendrées par les réglages qui doivent &tre modifiés entre les séries de dosages, a
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cause du remplacement du four graphite tous les 25-28 échantillons, qui oblige a changer
d’autres paramétres tels que les quantités de modificateur et le programme thermique. Les
fours n’ont en effet pas des performances parfaitement identiques.

D1 = 2,438 mg Tlkg™ de sol.

D2 =2,360 mg Tlkg" de sol.

D3 = 2,204 mg TlLkg™" de sol.

La dérive de I’appareil est donc importante, puisque le pourcentage de variation est de
7,13 % entre la 1° et la 16° position. En 16° position, le résultat est sorti de la fourchette
acceptable donnée par le NIST : 2,32-2,62 mg Tl.kg'1 de sol.

La diminution de la concentration mesurée avec 1’augmentation du nombre
d’atomisations peut s’expliquer d'une part par la détérioration du four et d'autre part par

I’accumulation de modificateur sur la plate-forme.

Nous avons tenté d’expliquer la reproductibilité totale en fonction de paramétres connus
du dosage concernant I’ordre de détermination. Nous avons construit un indicateur (I) qui
devrait varier comme la reproductibilité totale :

I=p+o U : position moyenne d'un extrait sur le plateau d'injection (état moyen

de vétusté du four)
o : écart-type des positions d'un extrait (variation de 1’état du four)

Ce modéle succinct explique la reproductibilité totale pour 19 échantillons sur les 25.
Les 6 autres ont une reproductibilit¢ plus mauvaise que prévue. Pour 5 d’entre eux,
I’explication semble étre la faiblesse de la concentration en Tl (moins de 0,26 mg Tl.kg'1 de
sol) qui augmente la variation. Il ne reste qu’un échantillon, dont nous ne savons pas expliquer

la mauvaise reproductibilité (figure 1.2).
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Reproductibilité observée en fonction de I, indicateur calculé.
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Limite de détection :

Avec 19 blancs d'attaque réalisés a des dates différentes et analysés lors de dosages
différents, la limite de détection est de 0,99 pg TL1" d’extrait, soit 49,5 pg Tlkg™ de sol. C’est
la limite de détection de notre méthode.

Si on utilise la définition couramment employée, qui est la limite de détection de
P’appareil, la limite de détection s’abaisse a 0,078 ug TLI" d’extrait, soit 3,9 ng TLkg™ de sol.
Elle est de trés bonne qualité par rapport a celles qui sont citées dans la littérature : 0,8 (de
Ruck, 1989), 2 (Griepink ef al., 1988) et 2,5 ug TLI" dextrait (Créssmann, communication
personnelle). La limite de quantification de 1’appareil peut donc étre évaluée a 12 g Tl.kg'1 de

sol.
1.3.2. Distribution des concentrations en Tl dans les 244 sols collectés :

Le mode de collecte des échantillons de sol (opérateurs multiples, matériel différent...)
introduit un biais. En toute rigueur, nous ne devrions pas comparer les résultats, mais nous
supposons que ’erreur est négligeable.

La fourchette des concentrations totales en TI est étendue, puisqu’elle est comprise
entre 0,04 4 55 mg Tl.kg'1 de sol. La distribution est asymétrique, puisque la moyenne est de
1,51 mg Tl.kg'1 de sol et la médiane de 0,29 mg Tl.kg'1 de sol. Elle est aussi multimodale
(figure 1.3).

Les concentrations en Tl les plus fréquentes, comprises entre le 1° et le 9° décile, sont
0,13-1,54 mg Tl.kg'1 de sol, et peuvent €tre utilisées en premiere approximation pour
caractériser les sols agricoles frangais. Elles représentent le Tl d’origine pédo-géochimique, i.e.
provenant de 1’altération des roches meéres, de la pédogenése, et d’autres phénoménes naturels,
et d’origine anthropique, e.g. les retombées atmosphériques et les pratiques agricoles.

Des concentrations supérieures au 9° décile (1,54 mg Tl.kg'] de sol) ont été trouvées
dans 5 secteurs géographiques (figure 1.1) : & Coulaures (Dordogne), a Alés (Gard), a
Montargis (Loiret), dans le Val de Sabne, et sur la bordure Nord du Morvan. Les deux
échantillons provenant d’Alés ont été prélevés a 500 m d’une aciérie. Les autres viennent de

sites ruraux.
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Figure I3
Distribution des concentrations des 244 sols récoltés.
a. Distribution des concentrations de tous les sois.

b. Détail : distribution des concentrations inférieures 4 1,8 mg TLkg™.
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Les concentrations en TI ont un ordre de grandeur similaire a celui trouvé dans d’autres
pays, mises & part la moyenne (c.f. tableau 3 page 27) et les valeurs suisses. La valeur moyenne
de nos échantillons (1,51 mg Tl.kg'1 de sol) est supérieure a celles de Haute Autriche (0,3 mg
Tlkg™" de sol) et de Chine (0,58 mg Tlkg" de sol). Ceci peut s’expliquer par 1’existence de
quelques concentrations trés fortes dans notre population. Les valeurs des concentrations
mesurées en Suisse sont €galement plus faibles que les nétres, e.g d’un facteur 6 pour la
médiane. La méthode de mise en solution des échantillons est sans doute a l'origine de ce
phénomene. En effet, en Suisse les chercheurs utilisent I’acide nitrique 2N, réactif moins
agressif que l'acide nitrique 14N.

Il est a noter que la moyenne (1,51 mg Tl.kg'1 de sol) ne caractérise pas de facon
satisfaisante une distribution non gaussienne, d'ou I'intérét d'utiliser la médiane.

Les concentrations en Tl de cette population sont du méme ordre de grandeur que celles
en Cd dans une population de 516 autres sols agricoles francais, dont la médiane est 0,22 mg
Cd.kg'1 de sol (Baize, 1996). Cependant, du fait des difficultés analytiques rencontrées, le Tl a
moins intéressé les scientifiques et les pouvoirs publics que le Cd. Les deux éléments sont non
essentiels en I'état actuel des connaissances, présentent des risques de toxicité chronique a

faibles doses chez I'homme, et ont une forte mobilité dans les sols.
1.3.3. Origine des fortes concentrations :

L’origine du T1 a été recherchée dans 3 sites : sous forét a Coulaures (1,7 mg Tl.kg'1 de
sol), dans une friche, un champ de céréales et chez un maraicher a Alés (3,3 mg Tl.kg'1 de sol)

et dans différents agrosystémes sur la bordure du Morvan (1,7-55 mg Tlkg™" de sol) (tableau

1.3).
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Tableau 1.3 :
Caractéristiques des horizons de surface des 3 sites a fortes concentrations en TI, ou ['origine du métal est
recherchée.

sites
Coulaures Alés (Gard) Vault de Lugny
(Dordogne) 1000 m 1500 m (Yonne)
roche meére calcaire dur marnes grises marnes grises calcaire dur
(Bathonien) feuilletées a feuilletées a (Sinémurien)
ammonites ammonites
pyriteuses pyriteuses
(Valanginien) (Valanginien)
type de sol (l) eutric Cambisol calcaric Cambisol calcaric Cambisol stagnic Luvisol
argileux argileux argileux (tronqué)
couvert végétal forét maraichage céréales blé
Tl (mg.kg™) 2,5 32 18,2 17,0
argile (gkg™) 601 203 264 247
limon (gkg™) 162 348 4438 698
sable (g.kg™) 237 449 288 53
matiéres organiques 66,0 45,9 48,5 21,2
(gke’)
pH (eau) 6,4 8,0 8,0 6,9
CaCO; (gkg™) <2 265 173 0

WEAQ-UNESCO (1988).

A Ales :
A Ales (figure 1.4), la source potentielle de rejet de Tl est une ancienne aciérie, en
raison de I’utilisation de minerais de fer et de charbon. La comparaison horizontale montre que

’usine n’est pas la source de Tl, puisque 1’échantillon prélevé le plus loin de I’aciérie contient

le plus de Tl (tableau 1.4).

Tableau 1.4 :
Comparaison horizontale & Alés : concentrations en Tl (mg Tlkg' de sol MS) de I'horizon 0-20 cm & distances
croissantes de I’aciérie.

500 m 1000 m 1500 m
friche maraichage céréales
4,4 32 18,2

La comparaison verticale (tableau 1.6) montre que la concentration en T1 dans les deux
sites les plus proches de 1’usine est constante dans le profil, laissant penser que ’origine du Tl
est pédo-géochimique. La bordure sud-est des Cévennes appartient en effet a ’aire des
métallotectes de transgression €pihercynienne et de tectonique de couverture & minéralisations

stratiformes associant Zn, Pb, Ba, F, Sb et la pyrite (figure 1.5) (Nicolini, 1970). Il existe
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d’ailleurs a Alés d’anciennes mines de fer et de charbon. La roche mére de nos échantillons de
sol est une marne grise feuilletée du Valanginien & ammonites pyriteuses. Il est probable que le
T1 des sols provient des pyrites. Dans le site le plus €loigné, la concentration en T1 diminue de
41 % avec la profondeur, mais pas suffisamment pour pouvoir affirmer qu’il s’agit d’une
pollution anthropique. Il est cependant possible que ’épandage régulier d’amendements
agricoles ait augmenté¢ la concentration en Tl, qui est déja géologiquement élevée. Les intrants
agricoles susceptibles d’apporter du Tl seraient le fumier et les engrais phosphatés. En effet, 98
% du Tl ingéré par le bétail est excrété dans 1’urine et les feces (Crossmann, 1984). Cependant,
en raison du mélange des fourrages provenant de lieux de production différents, il est peu
probable qu’un troupeau ne consomme que des fourrages a concentration en Tl élevée, qui
conduiraient & la production de fumier & forte teneur en Tl. Certains engrais phosphatés,
comme les phosphates naturels d’Algérie, peuvent contenir jusqu’a 3 mg Tl.kg'l MS (Mench,
communication personnelle). Par contre les boues de station d’épuration et les engrais
potassiques semblent avoir des concentrations en Tl faibles (Zartner-Nyilas, 1987). Malgré
tout, les intrants de Tl par I’agriculture sont mal connus, et c’est un domaine qu’il serait

intéressant de faire progresser.

Sur la bordure Nord du Morvan :

La bordure Nord du Morvan (figure 1.6) appartient aussi 4 1’aire de métallotectes décrite
précédemment. Ces sols ont ét€ étudiés par Baize & Chrétien (1994) : ils contiennent des
concentrations en éléments traces élevées d’origine pédo-géochimique (Cu, Zn, Cr, Ni, Co, Pb
et Cd). Ces sols appartiennent a 3 types (Baize & Chrétien, 1994) : les sols hérités de marnes
carixiennes, ou nous avons trouvé 3-3,4 mg Tl.kg'l de sol, les “ sols marron ” sur calcaire
sinémurien contenant 7,4-17 mg Tl.kg'1 de sol, et les “ terres noires ” sur calcaire sinémurien a
47-55 mg Tl.kg’l de sol. Les sols sur calcaire sinémurien contiennent aussi beaucoup de fer, de
manganese et de phosphore. L'analyse de concrétions a trés fortes concentrations en Mn, les
“ plombs de chasse ”, montrent qu'ils contiennent 230 mg Tl.kg'l, et de concrétions a fortes
concentrations en P, les “nodules phosphatés”, 19 mg Tl.kg'1 (tableau 1.5). Ces
minéralisations seraient d’origine pédologique (plombs de chasse) ou sédimentaire (nodules

phosphatés).

72



I Concentrations en Tl dans les sols et les végétaux dans quelques agrosystémes frangais

Tableau 1.5 :
Composition des plombs de chasse et des nodules phosphatés d’une terre noire (Baize & Chrétien, 1994).

plombs de chasse nodules phosphatés

Fe total HF (g.kg ) 121,5 106,5

P05 total (g.kg™) 231,0
Mn total HF (gkg™) 76,1 6,06
Cr total HF (mgkg™) 115 113
Cd total HF (mg.kg™) 34,9 0,77
Co total HF (mg.kg™) 159 246
Ni total HF (mg.kg™) 497 558
Pb total HF (mgkg™) 3200 163
Zn total HF (mg.kg™) 4984 1182
Cd total HF (mgkg™) 91,1 140

On peut supposer que le Tl a la méme origine que les autres éléments traces, i.e. pédo-
géochimique. Cette hypothese est confirmée par une comparaison verticale dans un sol marron,
au lieu dit Vault de Lugny (Yonne) : I’horizon profond contient presque 4 fois plus de Tl que
I’horizon de surface (tableau 1.6). Les concentrations en autres métaux (Zn, Cr, Ni, Pb et Cd)

suivent la méme tendance (Baize, 1996).

A Coulaures :

A Coulaures (figure 1.7), il n’existe a priori pas de source potentielle de TI, puisqu’il
n’y a pas d’industrie & proximité, et que les intrants agricoles sont nuls puisqu’il s’agit d’un
sous-bois. La comparaison verticale (tableau 1.6) confirme 1’origine pédo-géochimique du T
La roche meére est un calcaire dur jurassique (Bathonien). Nous n’avons pas pu expliquer la

raison de la forte concentration en T1.

Tableau 1.6 :
Comparaisons verticales dans les 3 sites étudiés : concentrations en Tl des différents horizons (en mg TI. kg'1 de
s50l).

horizon sites
Vault de Lugny Ales Coulaures
500 m 1000 m 1500 m
0-20 cm 17,0 44 32 18,2 2,5
20-40 cm 4.5 2,7 15,8 2,7
40-60 cm 43 3,6 12,9 2,5
90-95 cm 64,4
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Figure 1.4
Localisation du site « Alés ».

(source : carte IGN, série bleue, 2840 ouest)
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— Métallotectes 1iés A la paléographie et A Ia lithologie du Houiller au Crétacé.

(Pour I'essentiel : métallogénie antécrétacée de plate-forme). -

10:
11:

12
i3:
14:
15:

aire des concentrations (U, Cu, Pb, Mo) encaissées dans le Houiller et le Permien;
aire des métallotectes de transgression épihercynienne et de tectonique de cou-
verture (Pb, Zn, Ba, F, pyr, Sb)

aire des évaporites du Muschelkalk (Na);

aire des évaporites du Keuper (Na, K);

aire du premier niveau structural de la couverture €pihercynienne 3 Fe, P, V;
aire de formation de Tavant-fosse pyrénéennc (pétrole, SH,).

Figure I5

(source : Nicolini, 1970)
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Figure 1.6

Localisation du site Vault de Lugny et des autres sites de la bordure Nord du Morvan.
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Figure 17
Localisation du site « Coulaures ».

(source : carte IGN, série bleue, 1934 est)
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1 Concentrations en Tl dans les sols et les végétaux dans quelques agrosystémes frangais

Conclusion :

Dans les zones rurales et semi rurales, nous n’avons pas pu mettre en évidence une
augmentation de la concentration en Tl de I'horizon de surface par rapport a celle des horizons
plus profonds. Les fortes teneurs semblent d’origine pédo-géochimique, peut-Etre légerement
augmentées par des intrants agricoles dans le site du champ de céréales a Alés.

Les concentrations en Tl des sols prélevés autour des cimenteries, des centrales
thermiques a charbon et des industries métallurgiques sont inférieures a 1 mg Tl.kg'1 de sol
sauf dans un cas, sur le site de Belin Beliet (Gironde). Sur ce site, le substrat, prélevé sur
I’emplacement méme d'une ancienne usine de recyclage de batteries de plomb, contient 3,7 mg
Tl.kg'l de substrat. A quelques meétres de 13, la concentration en T1 est de 0,257 mg.kg'1 de sol.
Autour des autres industries étudiées, les sols ne sont pas pollués en Tl non plus (tableau 1.7),
ce qui ne veut pas dire que ces usines n’émettent pas de Tl puisqu’on ne connait pas la
concentration de fond en Tl a ces endroits. Les teneurs en T1 ont peut étre augmenté & cause des

activités humaines, mais sans atteindre de fortes concentrations.

Tableau 1.7 :
Concentrations en Tl (en mg. kg'1 MS) dans les sols prélevés dans des zones semi-rurales a proximité de sources
potentiellement polluantes en T1.

source potentielle n moyenne  médiane
métallurgie 12 1,29 0,41
charbon 13 0,44 0,44
cimenterie 15 0,44 0,37

Cette étude ne permet pas d'affirmer ou de rejeter I'existence d’activités humaines
polluantes en Tl en France, mais nous n’avons pas pu mettre en évidence de telles pollutions.
Rappelons en effet que nous n'avons eu acceés qu'a un nombre limité de sites (40 échantillons

de sols provenant de sites potentiellement pollués en TI).

I.3.4. Etude du déterminisme des concentrations en Tl dans une sous-

population représentative pour la distribution du Tl :

Les corrélations et relations entre la concentration en T1 et les autres propriétés physico-

chimiques ont été étudiées sur une sous-population de 79 sols, caractéristique de la population
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totale collectée pour la distribution de Tl, i.e. mémes valeurs pour la médiane et pour le 9°

décile et dispersée géographiquement.

Influence de la roche mére sur la concentration en Tl du sol :

Dans cette sous-population, certaines zones géographiques (Massif Central) et certaines
roches méres (métamorphiques et éruptives) sont sous-représentées.

Les sols hérités de calcaires ou de marnes ont des concentrations en Tl les plus élevées
des sols issus de roches sédimentaires (figure 1.9). La relation entre la concentration en T1 des
sols et les roches meéres calcaires a déja été décrite (Wengqi et al., 1992). Ces auteurs expliquent
ce phénomene par le fait que pendant I’altération des roches, K, Na, Ca et Mg sont lessivés,
alors que le Tl reste sur place, et est donc concentré dans le sol par rapport a la roche, 1 m’ de
sol provenant de I’altération de 627 m’ de calcaire. Mais dans cette étude, nous émettons plut6t
I’hypothése que le T1 est présent dans les sulfures contenus dans le calcaire ou les marnes.

Les échantillons de sols dont la roche mére est magmatique ou métamorphique sont mal
représentés dans notre population (respectivement 5 et 2). Cependant, il serait possible que
I’influence de la roche mére se manifeste dans un cas : dans le Bas Morvan, 4 La Roche en
Brénil, un sol brun acide mésotrophe sur granite a une concentration en Tl élevée (1,7 mg
Tl.kg'l de sol), alors que dans la méme région, & Rouvray, un sol trés proche par ses
caractéristiques physico-chimiques, mais sur gneiss, a une concentration en Tl moyenne (0,3

mg TLkg™" de sol) (tableau 1.8).

Tableau 1.8 :
Caractéristiques communes et divergentes entre les 2 sols du Bas-Morvan, des communes de La Roche en Brénil
et Rouvray (Cote d’Or).

La Roche en Brénil

Rouvray

caractéristiques communes

sol brun acide mésotrophe

sableux (56,6 %)

pH:58

pas de calcaire

fortes concentrations :
K : 4,36 g total.100g”
Na:1,36¢ total.lOOg'l
Al:9,24 g total. 100g™

C/N moyen : 11,61

sol brun acide mésotrophe
sableux (60,1 %)

pH:52

pas de calcaire

K : 4,40 g total.100g™

Na : 1,85 g total. 100g™
Al: 8,18 g total.100g™
C/N moyen : 10,39

différences C organique : 24,9 gkg™" C organique : 13,2 gkg™
Mn : 1095 mg total kg™ Mn : 588 mg total. kg™
Li: 123,9 mg total kg™ Li: 58,7 mg total kg™
Ba:231,5mg total.kg'1 Ba: 12259 mg total.kg'1
B:0,28 mg soluble kg™ B : 0,16 mg soluble.kg™
Fe total : 1,52 % Fe total : 2,35 %
roche mére : granite roche mere : gneiss

Tl 1,7 mgkg" 0,3 mg.kg"
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1 Concentrations en T! dans les sols et les végétaux dans quelques agrosystémes frangais

Il n’est pas étonnant que certains sols sur granite aient une forte concentration en Tl, car
les micas et les feldspaths seraient, avec les argiles, le principal puits du Tl de la croite
terrestre. Le Tl y serait sous forme réduite, en substitution du K™ (Lepp et al., 1995). Walk
(1982) a aussi émis I'hypothése que le T! des granites du Baden-Wiirttemberg et des sols issus
de ces roches est lié 4 la biotite. La plus faible concentration en Tl du sol issu du gneiss
pourrait étre due a une différence dans la composition minérale des deux roches (granite et

roche) ou bien & ’appauvrissement en T1 des minéraux du gneiss lors du métamorphisme.

Influence de la texture du sol sur la concentration en Tl :

Les sols limoneux et argilo-limoneux contiennent le plus de Tl (figure 1.10). Les sols
ayant des concentrations en Tl inférieures a 0,1 mg.kg'1 de sol ont des teneurs en argiles
granulométriques inférieures a 11 %. Ceci semble logique si ’on suppose que le Tl se trouve
en majorité en remplacement de K* dans les silicates primaires (feldspaths, micas) et
secondaires (argiles minéralogiques) ou lié aux oxydes (de Mn en particulier, c¢.f paragraphe
suivant). En moyenne, selon Duchaufour (1988), ces minéraux se trouvent surtout dans les
fractions des argiles granulométriques (environ 80 % de la fraction) et des limons (environ 50
% de la fraction). La fraction sableuse ne contient en revanche qu’environ 30 % de ces
minéraux (figure 1.8), ce qui pourrait expliquer nos résultats. Cependant, la répartition de ces
minéraux dans les fractions granulométriques dépend fortement de la roche mere et de la
pédogenése. Les feldspaths se trouvent plutdt dans les fractions limons des sols de « limons »,
et dans les fractions limons et sables dans les sols issus des roches cristallines. Les micas se
trouvent dans les fractions sables, limons ou argiles selon la taille du minéral originel et son
degré d’altération pédologique. Les oxydes de Fe et de Mn sont autonomes (granulométrie trés

fine) ou associés aux minéraux argileux.

S O

m = —
\\

N— —
\ A = minérqux primaires minéraux secondaires
Q Si : silicates (autres Ox : oxyhydroxvdes
que micas A :argiles miné-
m : micas ralogiques
Sables Limons Argile Q :quartz
Figure 1.8

Composition moyenne des fractions granulométriques.

(source : Duchaufour, 1988)
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Influence de la roche meére.
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Influence de la texture.
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1. Concentrations en Tl dans les sols et les végétaux dans quelques agrosystémes frangais

Corrélations entre les concentrations en Tl et les autres propriétés des sols :
Des corrélations significatives, i.e. lorsque les coefficients de corrélation étaient
supérieurs a 0,22, ont été trouvées entre la concentration en Tl et d’autres paramétres (tableau

1.9).

Tableau 1.9 : coefficients de corrélation positifs entre la concentration en Tl et les 53 autres propriétés des sols.

élément limons Li C/N Ba \" Pb Fe Ni Cd Zn Co As Mn
fins
coefficient 0,22 0,22 0,24 044 048 0,49 0,51 0,52 0,54 0,60 068 0,78 0,85

Les analyses graphiques ont confirmé les corrélations positives entre le Tl et ces
¢léments (e.g. Pb, figure I.11), mais aucune relation simple, de type linéaire ou exponentiel par
exemple, n’a pu étre mise en évidence. De telles relations existent dans certains groupes
homogeénes de sol : le T1 et le Li dans les sols sableux, le Tl et la teneur en argile dans les sols
hérités de roches meéres alluviales (relations linéaires positives) et le T1 et le pH dans les sols
sur roches contenant du carbonate de calcium (relation non linéaire négative) (figure 1.12).

De fortes concentrations en Mn ont été remarquées dans 90 % des sols a concentration
en Tl supérieure au 9° décile. Des teneurs €élevées en Cr, Li et V ont été notées pour 75 % de
ces mémes sols.

L’analyse en composantes principales ne peut pas étre interprétée, car la variable
supplémentaire Tl est mal représentée sur le plan principal. Par contre, la régression linéaire
multiple progressive avec 28 variables explicatives indépendantes (teneur en argile, en matiére
organique, concentration en Fe...) et comme variable expliquée le logarithme népérien de la
concentration en T1 a donné la relation suivante :

In(T1) = 3,92 (Mn) + 0,20 (Al) - 2,40 (T1) : mg Tlkg™ de sol

(Mn) : g Mn total. kg™ de sol
(A : g Al total.kg'l de sol

Cette équation explique 84 % de la variance totale. Elle peut constituer une premiére
approximation pour évaluer la concentration en Tl d’un sol quand on a accés aux
concentrations en Mn, et accessoirement en Al. Cette équation illustre surtout les corrélations
entre le Tl et les oxydes de Mn (Mn) et le Tl et les phyllosilicates (Al). La corrélation positive
entre les concentrations en TI et en Mn, dans les sols, dans les plombs de chasse et dans les
nodules phosphatés, est a rapprocher des concentrations en T1 pouvant atteindre plusieurs pour-

cent dans les nodules de Mn marins (Smith & Carson, 1977 ; Sager, 1986).
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Figure 111

Concentrations en T1 des sols en fonction de leurs concentrations en Pb.
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Relations simples entre la concentration en T1 des sols et d’autres propriétés des sols.
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Cette corrélation laisse penser que le T1 pourrait étre li€ aux oxydes de Mn dans des conditions
oxydantes (Shaw, 1952). Deux hypotheses sont disponibles dans la littérature actuellement : en
conditions oxydantes, TI(IIT) entre dans les oxydes de Mn par sorption, ou TI(I) remplace K(I)
dans I'oxyde (Jovic, 1993). Il est connu que les oxydes de Mn portent généralement des
charges négatives dans le sol puisque leur point de charge nulle est compris entre 1,5 et 2,7
(Wang et al., 1996). De nombreux cations peuvent donc s’adsorber sur ces oxydes, par
attraction électrostatique ou adsorption spécifique (Wang er al., 1996). La relation entre la
présence de Al et celle de Tl pourrait trouver son origine dans la présence de Al dans les
phyllosilicates (micas et minéraux argileux). Les micas dioctaédriques, comme la muscovite,
ont en effet K Al, (OH), (Al Si; O,y) comme formule, et les micas trioctaédriques, comme la
biotite, K (Mg, Fe); (OH), (Al Si; O,,). Il est possible, puisque K~ et TI” semblent avoir une
géochimie similaire dans certains cas, que le TI puisse, comme le K, étre fixé entre les
feuillets de ces minéraux.

Cependant, aucune corrélation entre K et Tl n'a pu étre mise en évidence, contrairement
a ce qui a ¢té rapporté dans les roches sédimentaires (Heinrichs et al., 1980 ; Walk, 1982) et
dans certains sols (Walk, 1982). Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer ce
résultat. Tout d'abord, une corrélation positive pourrait étre effectivement attendue dans les
roches contenant beaucoup de micas, ou le T1 peut migrer. Walk (1982) observe ainsi une
corrélation de 99,7 % entre K et T1 dans les roches sédimentaires du Gres Bigarré Supérieur du
Baden-Wiirttemberg qui contiennent de fortes proportions de micas. Par contre dans les
schistes marneux bitumineux a posidonies de la méme région, il rapporte que 50 a 95 % du Tl
est lié aux sulfures. Les origines du Tl dans les échantillons de sols que nous avons analysés
sont diverses et diminuent les corrélations qui existent sans doute pour certains groupes
homogenes. De plus, le K des roches a une tendance plus forte que le Tl a entrer en solution
lors de la formation des sols et par conséquent a migrer. Ainsi, la corrélation positive de 99,7 %
observée entre Tl et K dans les grés bigarrés, n'est plus que de 74,8 % dans les sols issus de ces
roches (Walk, 1982). Enfin, les sols que nous avons analysés sont agricoles et la fertilisation
potassique peut aussi troubler les corrélations qui pourraient exister dans un €cosysttme non

influencé par 'action de 1'homme.
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I.3.5. Comparaison de la distribution des concentrations en Tl avec celles

d'autres éléments en traces dans la méme sous-population :

Le classement des éléments en traces selon leur abondance est, sur la base de la

médiane : Al >>Zn > Cr > Pb > Ni> Cu> Co > As >> Se > Tl > Cd >> Hg (tableau 1.10).

Tableau 1.10 :
Distribution des éléments en traces dans la sous-population de 79 sols, en mg.kg" de sol, sauf pour I’'Al en

2.100g".

maximum minimum moyenne médiane
Zn 1247 22 97,1 66
Cu 193 2,8 26,7 16,3
Cr 1007 10,5 66,9 48
Al 9,43 0,48 4,95 4,39
Ni 143 2,7 30,0 23,6
Co 56,6 0,5 10,9 8,5
Pb 839 11,9 47,1 31,2
Cd 2,35 0,02 0,27 0,183
Hg 2,26 0 0,08 0,04
As 231 1,21 17,9 7,62
Se 1,13 0,02 0,41 0,4
Tl 21,6 0,04 0,89 0,321

Le T1 est donc un élément en traces rare, mais plus abondant que le Cd dans cette sous-

population.
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1.3.6. Synthése :
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I1.4. RESULTATS ET DISCUSSION : LES TENEURS EN Tl DANS LES

PLANTES RECOLTEES AU CHAMP

1.4.1. Qualité de I’analyse du T1 dans les végétaux :

Reproductibilité des mises en solution :

Le pourcentage de variation relatif des 3 mises en solution des parties aériennes du
colza est 2,6 %. Les pourcentages de variation des autres mises en solution (grains de mais,
grains de bl€ et pailles de blé) n’ont pas été calculés car les concentrations sont inférieures a la

limite de quantification de I'ICP-MS.

Limite de détection :

La limite de détection du SAAET est 0,08 pg TLI" dans les extraits pour I’appareillage
a correction de fond par effet Zeeman, et 0,1 pg TLI! pour celui & lampe de Deuterium. Ces
limites sont similaires & celles obtenues avec des échantillons de sol et sont de trés bonne
qualité.

La limite de détection de la méthode & I’ICP-MS est de 0,026 ug TLI" dans les extraits.
Cette limite est également de bonne qualité par rapport a celles qui sont rapportées (qui de plus
sont des limites de 1’appareil) : 0,1 pg TLI! (Maisenbacher, 1991) et 0,2 ug TLI! (Priiess,
1992). La limite de quantification de la méthode est donc 0,079 pg TLI" dans les extraits, soit
4 g Tl.kg'1 dans les végétaux. 11 est a noter que la limite de détection de la méthode 4 I’ICP-
MS varie fortement selon les séries. Le résultat cité est le plus « mauvais », la limite de

détection la plus basse que nous ayons trouvée étant 0,9 ng TLI" dans Pextrait.

Vérification de ’exactitude de I’analyse du Tl par ICP-MS :

Les résultats de la détermination du Tl par ICP-MS et SAAET différent au maximum
de 23 % (tableau I.11). Les €carts entre les deux techniques ne dépendent pas de 1’ordre de
grandeur de la concentration en Tl mesurée. Selon les cas 1’une ou ’autre majore ou minore le

résultat.
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Tableau 111 :

Comparaison des déterminations du T! dans les mémes extraits par ICP-MS et par SAAET et les pourcentages de
variation relatifs entre les mesures des 2 méthodes.

matrice ICP-MS SAAET variation
dilution détermination dilution détermination (%)
(ug TLI') (pg TLI
tige de mais 100 4,46 1 3,2 23
graines de colza 100 1,39 1 1,22 8,8
parties aériennes de colza 100 499 10 638 17

1.4.2. Transfert de Tl du sol vers les parties aériennes de quelques espéces

végétales :

Accumulation de TI dans des végétaux comestibles :

Les grains de blé et de mais contiennent des traces de T1, en dessous de la limite de
quantification de I'ICP-MS (0,004 mg Tl.kg'l). La concentration en T1 du chou et du poireau
est également faible (< 0,004-0,006 mg Tl.kg'l). La tige de mais, par contre, a une .
concentration en Tl supérieure a celles des végétaux précédemment cités, et les parties
aériennes du colza des quantités trés €élevées. Le coefficient de répartition sol-parties aériennes

du colza dépasse en effet 1 (tableau 1.12).

Tableau 1.12 :
Concentrations en Tl (en mg TI. kg'l ) dans les orgarnes des plantes récoltées au champ, sur des sols contenant de
Jortes concentrations en Tl, et coefficients de répartition sol-plante (CR) :

site espece végétale organe concentration en T1 CR
Vault de Lugny blé pailles 0,004 0,0002
grains <0,004 ]
mais tige 0,343 0,02
grains <0,004 =
colza parties aériennes 20 1,18
Ales chou pommé <0,004 ~0
poireau 0,006 0,0019

Sur un méme site (Vault de Lugny), les concentrations des parties aériennes varient trés
fortement selon les espéces et les organes, de non détectable a 20 mg Tlkg™. Les contributions
en Tl des grains de blé et de mais et du chou aux rations alimentaires humaines et animales
peuvent étre considérées comme négligeables sur les sites étudiés et celles des pailles de blé et

du poireau comme faibles. La concentration de la tige de mais ramenée a une base de 88 % de
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matiére séche conformément a la valeur guide allemande devient 0,302 mg Tlkg". C’est une
valeur assez élevée au regard des valeurs guides, mais qui ne dépasse que la valeur admise pour
I’alimentation destinée aux poules & viande (0,2 mg Tl.kg'l). Par contre, la concentration en T1
élevée des parties aériennes du colza pose deux questions : (i) les graines de colza, utilisées
pour la fabrication de 1’huile et des tourteaux, contiennent-elles aussi de fortes concentrations
en Tl ? Nous répondrons a cette question en 1.4.3. ; (ii) quelles sont les teneurs en TI des
fourrages comme la navette, dont les parties aériennes sont consommeées, et qui sont proche
d’un point de vue botanique du colza ? Ces résultats confirment les données de la littérature, au
champ ou en vases de végétation (Lehn, 1986 ; Makridis & Amberger, 1989b ; Créssmann,
communication personnelle).

Les concentrations en T1 élevées dans les parties aériennes du colza et dans les tiges du
mais montrent que le Tl d’origine pédo-géochimique est en partie phytodisponible, méme s’il
est connu que le Tl d’origine anthropique est plus facilement prélevé par les plantes (Hoffmann
et al., 1982 ; Lehn, 1986 ; Makridis & Amberger, 1989b). Les régions contenant de fortes
concentrations en T1 “ naturel ” ont donc une probabilité non négligeable de transfert du métal

du sol vers certaines espéces végétales.

Transfert du Tl et des autres éléments en traces :

Sur le site de Vault de Lugny, le Cd et le Pb ont des coefficients de répartition plante-
sol plus élevés pour le mais et le blé, surtout dans les grains (0,06 pour le Cd et 0,03 pour le Pb
dans le grain de blé, et proche de 0 pour le T1). Mais les parties aériennes de colza accumulent
plus de Tl que de Pb et de Cd : le coefficient de répartition sol-plante est de 1,18 pour le T,
0,01 pour le Pb, et 0,36 pour le Cd (tableau 1.13). Ces différences entre éléments peuvent venir
d’une différence dans I’absorption au niveau de la racine ou au niveau des feuilles (retombées

atmosphériques) ou d’une différence dans la translocation dans la plante.

Tableau .13 :
Concentrations en Cd, Pb et Tl (en mg.kg'l) dans les végétaux récoltés sur le site Vault de Lugny et les
coefficients de répartition plante-sol (CR).

espéce organe concentration dans la plante et (CR)
Cd Pb Tl
blé pailles 0,070 (0,06) 9,345 (0,07) 0,004 (0,0002)
grains 0,070 (0,06) 3,919 (0,03) <0,004 (0)
mais tige 0,074 (0,06) 13,034 (0,10) 0,343 (0,02)
grains 0,002 (0,002) 5,922 (0,04) <0,004 (0)
colza parties a€riennes 0,435 (0,36) 1,4 (0,01) 20(1,18)
sol concentration (mg Tlkg™) 1,2 134 18

sources : D. Baize et M. Mench (communications personnelles).
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1. Concentrations en Tl dans les sols et les végétaux dans quelques agrosystémes frangais

1.4.3. Transfert du TI du sol vers les grains de blé et de colza dans des sites

variés de la bordure du Morvan :

Concentration en Tl des grains de blé :

Les concentrations en Tl des grains de blé sont toutes inférieures & 0,004 mg Tl.kg'l,
sauf ceux issus d’une « terre noire » qui contiennent 0,015 mg Tl.kg'l. Ce sol contient les plus
fortes teneurs en Tl de tous ceux sur lesquels les grains de blé ont été prélevés (33,7 mg
Tl.kg'l). Nous n’avons donc pas recherché les corrélations entre la concentration en Tl du grain
et les propriétés du sol. Toutefois ces résultats confirment que des contaminations en TI de
grains de blé décortiqués ne sont pas a prévoir. De plus, la concentration en Tl de la farine
blanche pourrait étre encore plus faible que celle des grains, si le Tl est localisé dans le son,

comme pour le Cd.

Concentrations en Tl des graines de colza :

Les teneurs en TI dans les graines de colza sont tres élevées (jusqu’a 33,6 mg Tl.kg'l),
et les coefficients de répartition graine-sol peuvent atteindre plus de 3 (tableau 1.14). Le Tl
d’origine pédo-géochimique est donc disponible pour le colza ; les graines, contrairement a ce
qui est cru généralement, peuvent accumuler des quantités de Tl importantes. Leurs teneurs
dépassent dans 9 cas sur 21 les valeurs guide allemandes des fourrages pour les bovins. Une
étude réalisée en Allemagne a montré que I’huile de colza ne contenait que des traces de TI,
alors que les concentrations en Tl des tourteaux pouvaient atteindre 1 mg Tl.kg'1
(Maisenbacher, 1991). Le Tl s’accumulerait donc dans I’enveloppe des graines. Il serait
possible que les concentrations dans les tourteaux dépassent celles des graines, si ’on émet
I’hypothése qu’il n’y a pas de pertes de Tl pendant la transformation des graines. Des études
complémentaires sur 1’apport de Tl par les tourteaux de colza dans la ration alimentaire du

bétail seraient donc nécessaires.
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Tableau .14 :
Distributions des concentrations en Tl (en mg TI. kg'I) dans les 21 échantillons de graines de colza récoltées sur la

bordure nord du Morvan, et dans 1’horizon 0-20 cm des sols* correspondants.

sol graines
concentration minimum 0,321 0,043
concentration maximum 40 9,73
1°-9° décile 0,55-14,6 0,08-5,37
concentration médiane 2,57 0,90
nombre d’échantillons dépassant la valeur guide 1421 9/2 1(2)
217217

*Deux échantillons de graines sont a ajouter, 1,06 et 33,6 mg TlLkg™, dont on ne connait pas la concentration du
sol associé.

(1) :>1mgkg" de sol MS en Nord Rhénanie-Westphalie (Ewers, 1988).

2 :>1,12mg Tl.kg'1 de fourrage MS pour les boeufs en Allemagne (VDI 2310, 1992).

(3):>0,110 mg TlLkg™ de fruits ou légumes MS en Allemagne (BGA, 1990).

Les valeurs des concentrations en Tl dans les graines montrent que les lots de graines
peuvent tre séparées en deux groupes : les colzas cultivés sur les “ terres d’ Aubues ”, qui ont
moins de 0,187 mg Tlkg™, et les autres qui contiennent plus de 0,338 mg Tl.kg" (figure [.13).

L’observation des coefficients de répartition plante-sol discrimine 3 types de
comportement selon les familles de sol, qui soulignent I’importance de la roche mére et de la
pédogenese pour la spéciation du Tl dans le sol et sa phytodisponibilité (figure 1.14). Les terres
d’Aubues, les sols marron et les terres noires (calcaires du Sinémurien et du Dogger)
contiennent un T1 moyennement disponible pour la graine de colza, puisque le coefficient de

répartition est inférieur a 0,5.
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1. Concentrations en Tl dans les sols et les végétaux dans quelques agrosystémes frangais

Les sols issus des argiles des Domériens inférieur et supérieur au contraire ont un Tl trés
disponible pour la graine de colza, avec un coefficient de répartition supérieur a 2. La famille
des sols issus des marnes carixiennes est hétérogéne, avec des coefficients de répartition sol-
plante oscillant entre 0,34 et 1,97.

Les coefficients de répartition graine-sol expriment deux phénomeénes différents : la
disponibilité du Tl du sol pour le colza, et le transport, I’accumulation et la remobilisation du
T1 dans les organes du colza. Le TI des sols a faible coefficient de répartition est sous forme
peu mobile, et/ou il existe un parametre (élément chimique par exemple) dont nous ne
connaissons pas [’existence et qui empéche ’absorption du T1 par les racines, ou qui limite sa
translocation vers la graine aprés le prélévement. Il se passe le contraire pour les sols issus du
Domérien. Les sols issus des marnes carixiennes ont un comportement hétérogene vis a vis du
prélévement du Tl et/ou de la translocation du métal vers les graines. Ceci peut étre induit par
des pratiques culturales variant d’une parcelle a I’autre, et qui affectent I’absorption du Tl par
les racines. Nous pouvons émettre 1’hypothése qu'un apport d’engrais ou de pesticides peuvent
apporter du T1 plus ou moins assimilable que celui du sol, ou que la compaction du sol, ayant
une influence sur le prélévement de K, peut modifier le prélévement de Tl. Il ne faut pas
négliger non plus les interactions avec le climat (température, humidité...) et le cultivar qui sont
des facteurs que nous ne contrélons pas dans cette expérimentation.

La phytodisponibilité dépend principalement des propriétés du sol, du climat, des
pratiques culturales et de la variété de colza. Les seuls paramétres que nous connaissons sont
quelques propriétés du sol. La matrice des corrélations entre la concentration en Tl des graines,
et la teneur en calcaire, la CEC, le pH, les teneurs en C organique, en sables, en argiles, en Tl,
en K et en P, a montré que la concentration en Tl des graines de colza était positivement
corrélée a la teneur en Tl du sol (r = 0,67 > 0,42). Rasecke (1991) a montré que la
concentration en T1 de différentes especes végétales augmente avec la concentration en T1 total
du sol quand le T1 est d’origine pédo-géochimique (sulfures de Meggen, Allemagne). Ceci
n’est pas vrai avec des végétaux issus de sols ot le Tl a une origine anthropique (cimenterie de
Lengerich, Allemagne). Un graphique confirme cette tendance mais il montre qu’elle n’est pas
vraie pour la famille des terres d’Aubues, qui ont une concentration en Tl relativement
constante dans les graines, quelle que soit la concentration en T1 du sol, ni pour la famille des
sols issus des marnes carixiennes, qui ont des concentrations en Tl proches et des

concentrations dans les graines trés différentes (figure 1.15).
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1. Concentrations en Tl dans les sols et les végétaux dans quelques agrosystémes frangais

Le comportement de T1 dans les sols d’ Aubues pourrait s’expliquer par la quantité de K dans le
sol : plus la concentration en K augmente, plus le coefficient de répartition est faible (figure
1.16). Le K entrerait en compétition avec le Tl pour 1’absorption par les racines. Cette relation
n’est pas vérifiée dans les autres sols, montrant que la forme chimique et I’origine du K ont
leur importance. Les autres propriétés du sol n’ont aucune incidence sur la teneur en T1 de la
graine. En particulier, les pH bas n’augmentent pas la teneur des graines en T1. Mais il est &
noter qu’il n’y a pas de sol vraiment acide dans les sols testés (figure 1.17).

Le transport du T1 absorbé par les racines vers les graines dépend d’autres facteurs, en
particulier du cultivar et de I’interaction entre le Tl et les autres €léments majeurs ou mineurs
présents dans la plante. La concentration en TI dans la graine est corrélée positivement avec ses
concentrations en Zn (r = 0,64 > 0,40), P (0,59) et Cu (0,44). Puisque les concentrations en Tl
dans le sol et dans la graine sont positivement corrélées, I’ interprétation nécessite 1’élimination
des corrélations entre éléments liés dans les graines s’ils sont aussi li€s dans le sol. Dans ces
sols, la concentration en T1 est corrélée positivement avec Zn (r = 0,98 > 0,42), P (0,97), Cd
(0,97), Pb (0,87), Mn (0,84), Cr (0,68), Fe (0,63), et Ni (0,43). Les corrélations entre les
teneurs dans le grain en Zn et Tl et en P et Tl seraient liées a la forte corrélation existant entre
les deux €léments dans le sol. Un autre argument pour étayer cette hypothese est que le Tl et le
Zn, non lié dans les terres d’ Aubues, ne le sont pas non plus dans les graines de colza cultivées
sur ces sols. Par contre les mécanismes d’absorption et/ou de translocation de Cd, Pb, Mn, Cr,
Fe et Ni sont différents de ceux du Tl puisque la corrélation observée dans le sol n’existe plus
dans les graines. Il est & noter que nous avons vu dans le paragraphe 1.4.2 que le Cd et le Pb ont
des coefficients de répartition parties aériennes-sol chez le colza plus faibles que le T1. De plus,
généralement le Cd et le Pb ont tendance a s’accumuler dans les racines, immobilisés par des
phytochélatines par exemple. Il se pourrait donc qu’une grande partie du Cd, Pb, Mn, Cr, Fe et
Ni reste dans les racines, alors que le Tl serait plus mobile (c.f partie I1.3). Par ailleurs, Ia
spéciation du TI et du Cd dans les feuilles de colza est différente (Giinther & Umland, 1988).
Le TI se trouverait en majorité dans le cytoplasme, sous forme libre, alors que la plupart du Cd
serait immobilisé par les molécules de la paroi. Ces résultats, ainsi que les nétres, confirment
que le T a un comportement trés différent du Cd et des autres métaux dans la plante. La
corrélation entre le Cu et le Tl dans les graines ne provient pas d’une corrélation entre les deux

éléments dans le sol figure 1.18).

96



L Concentrations en Tl dans les sols et les végétaux dans quelques agrosystémes frangais

T! dans la graine (mg.kg™' MS)

Tl dans la graine (mgkg™' MS)

12

10

35

w
(=]

N
m

n
Q

-
[4)]

—
o

(3]

(=]

*> . _ L 4
4___11..__-__._# ’4_:;‘
5 6 7 8 9
pH du sol
Figure 117
Concentrations en Tl des graines de colza en fonction du pH du sol.
i *
_ .~ a
- ’. L ]
| * *® A
——1 ._'I - _ T L
15 2.0 25 3.0 3.5

Cu dans la graine {mg.kg™' MS)

Figure 118

Concentrations en T1 des graines de colza en fonction de leurs concentrations en Cu.

T dans la graine (mg.kg™ MS)

w
3]

= - n N w
(=] L5 (=) wn (=]
1

o

(=]

[4)]

K dans la graine {g.kg™' MS)

Figure 1.19

Concentrations en TI des graines de colza en fonction de leurs concentrations en K.

97



I Concentrations en Tl dans les sols et les végétaux dans quelques agrosystémes francais

C’est donc qu’il se passe une interaction d’ordre mécanistique entre ces deux éléments lors de
’absorption par la racine ou lors de I’accumulation dans la graine. Nous n’observons pas de
relation entre les teneurs dans la graine en Tl et en K (r = 0,19 < 0,42), alors qu’il est reconnu
que le prélévement des deux éléments a une influence ’un sur ’autre et que TI" utiliserait les
transporteurs de K™ pour entrer dans les cellules des racines (figure 1.19). Il semblerait que les
transports ultérieurs des deux éléments soient indépendants, soit le transport primaire
(ascendant via le xyléme), soit le transport secondaire de mobilisation lors du développement

de la graine (par le phloéme).

98



I Concentrations en Tl dans les sols et les végétaux dans quelques agrosystémes francais

1.4.4. Synthese :
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I.5. CONCLUSION

Cette premiére partie a donc montré qu’il existe en France des sites dont les sols
contiennent des quantités élevées de Tl d’origine pédo-géochimique, jusqu’a 55 mg TLkg™.
Ces sites sont principalement sur les aires des métallotectes de transgression épihercynienne et
de tectonique de couverture a fortes minéralisations. La probabilit¢ d’avoir une forte
concentration en Tl augmente avec les concentrations en Mn. Sur ces sols, bien que le Tl ait
une origine pédo-géochimique, le transfert du TI vers les parties aériennes est significatif, et
important pour certains organes d’espéces particuliéres : la tige de mais (coefficient de
répartition : 0,02), et surtout les parties aériennes (1,18) et les graines de colza (0,03-3,17). La
concentration en Tl dans les graines de colza est d’autant plus importante que la teneur en Tl
du sol est plus élevée. Nous n’avons pas pu isoler d’autres facteurs li€s aux propriétés du sol
ayant une implication dans le transfert du T1.

La quantité totale de TI dans les sols est importante dans certains agrosystémes francais
et une partie de ce Tl, d’origine pédo-géochimique, est disponible pour certaines espéces
végétales. Nous savons donc que la probabilité de transfert de T1 du sol vers la plante n’est pas
nulle. Afin de compléter 1’évaluation de cette probabilité, nous allons étudier les facteurs et les
mécanismes qui contrblent le transfert, dans des expérimentations en serre (partie II). Cette
méme expérimentation permettra aussi d’aborder un aspect de 1’estimation de I’importance de

la conséquence du transfert de T1 vers les plantes : le Tl dans la ration alimentaire.

100



DEUXIEME PARTIE

ETUDE DE FACTEURS CONTROLANT

LE TRANSFERT DU THALLIUM

DU SOL VERS LA PLANTE







1l Etude de facteurs controlant le transfert du Tl du sol vers la plante

IL.1. INTRODUCTION

Dans une premiére partie, nous avons montré que le transfert du T1 du sol vers les
parties aériennes de la plante peut étre significatif au champ, surtout pour le colza (parties
aériennes et graines) et dans une moindre mesure, pour certains organes du mais (tige). Pour
mieux évaluer la probabilité de transfert, nous avons étudié en serre des facteurs qui le
contrdlent.

Nous avons d’abord recherché I'influence de deux facteurs liés a la plante, 1’espéce
végétale et le type d’organe (« essai 1 »). Pour ce faire, nous avons cultivé 11 espéces végétales
sur un méme sol de concentration moyenne en T1. Les objectifs de I’essai 1 étaient (i) d’étudier
I’importance du facteur espéce végétale dans le transfert du sol vers la plante, (ii) d’évaluer la
contribution potentielle en T1 des produits végétaux dans la ration alimentaire humaine, et (iii)
d’estimer la probabilité d’une concentration en Tl dans un organe en fonction de la
concentration en K.

Puis nous avons entrepris de hiérarchiser I’importance de facteurs li€és au sol et aux
interactions sol-plante (« essai 2 »). Nous avons cultivé deux espéces végétales, le mais et le
colza, en monoculture ou en culture mixte, sur 5 sols ayant une forte concentration en Tl et
provenant de régions différentes. Les buts de I’essai 2 étaient (i) d’établir des corrélations entre
la concentration en Tl des parties aériennes et les propriétés physico-chimiques des sols et la
spéciation du Tl dans les sols, et (ii) d’étudier les mécanismes de prélevement du TI1 par les
deux espéces. Les sols ont été caractérisés par leurs propriétés physico-chimiques, par la
composition minéralogique de la fraction argileuse, par la spéciation du Tl (extractions
chimiques sélectives) et par la concentration en T1 de la solution du sol.

La solution de sol a été prélevée (i) sous sol nu, pour évaluer sa concentration en T1 et
son pH, en contrdlant ’humidité du sol, et (ii) sous culture au cours du développement du
végétal, pour connaitre 1’action des racines de mais et de colza sur ces deux mémes parametres.

La culture sur le sol Y2 a été comparée avec une culture sur solution avec une
concentration proche de celle de la solution du sol Y2, pour isoler le r6le de I’interaction sol-
racines dans le prélévement de T1.

Afin de connaitre les mécanismes d’absorption, une culture mixte (colza + mais) a été

menée sur le sol Y2. En effet, si I'une des plantes libére une substance solubilisant le TI et que
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le Tl solubilisé peut étre prélevé par I’autre espéce, la différence de prélévement entre les deux
espéces sera gommeée quand elles se trouvent dans le méme pot.

La spéciation du Tl dans le sol contrdle sa concentration dans la solution du sol et le
transfert du métal du sol vers la plante. Les extractions chimiques sélectives permettent de
connaitre les types probables de liaison chimique du Tl avec les composants du sol. Jarvis
(1984) conseille ce type d’extraction, plutdt que les extractions séquentielles, ou 1’action d’un
extractant est influencée par celle de ’extractant précédent. Nous avons utilisé trois types
d’extractants, mettant en jeu des mécanismes d’échanges d’ions, ou de dissolution, ou bien
d’échanges d’ions couplés a des précipitations.

Les extractions avec une solution saline non tamponnée (i.e. KNO; et NHNO;)
extraient, & un pH proche de celui des sols, les éléments solubles et adsorbés de facon non
spécifique sur le complexe d’échange du sol (Tl échangeable). Ces éléments seraient
rapidement disponibles pour la plante. Ces réactifs agissent comme une source de cations pour
déplacer les métaux des sites organiques ou inorganiques, ou ils sont liés par des forces
électrostatiques (Beckett, 1989). Leur concentration en cation échangeur doit étre élevée par
rapport a celle du cation adsorbé, pour que la permutation des ions puisse étre considérée
comme totale.

La corrélation élevée entre la concentration en T1 et celle en Mn dans les sols conduit a
I’hypothése qu’une partie importante du T1 est liée aux oxydes de Mn. Nous avons donc réalisé
une extraction a I’acide oxalique/oxalate d’ammonium aux ultraviolets, qui dissout tous les
oxydes de Mn, individualisés ou associés aux oxydes de Fe, contrairement a 1’hydrochlorure
d’hydroxylamine acidifié (Jarvis, 1984). Une extraction a 1’oxalate d’ammonium 0,2 M a pH
3,0 a I’obscurité a été également réalisée pour déterminer le T1 lié aux oxydes de fer cristallisés
a courte distance (Jeanroy, 1982).

La corrélation entre la quantité¢ de Tl dans le sol et sa teneur en argile et limon (c.f
partie I), ainsi que certains résultats de la partie II concernant I’absorption du TI par le colza,
nous ont incité a réaliser une extraction du T1 similaire au protocole d’extraction du K par le
tétraphénylborate de sodium (Quemener, 1988 ; Cox er al., 1996). Le mode d’action du
tétraphénylborate de sodium repose sur deux mécanismes : un échange entre Na et K, et un
déplacement continu de I’équilibre entre [’espace interfoliaire et la solution de sol, par
précipitation de tétraphénylborate de potassium qui simule 1’absorption du K par la plante.

Nous avons utilisé le Na,S a la place du tétraphénylborate de sodium. Nous supposons qu’il y a
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un échange T1-Na et précipitation de sulfure de Tl. Le précipité est ensuite solubilisé par de

I’acide.

IL.2. MATERIEL ET METHODES

I1.2.1. Cultures de végétaux en vases de végétation sous serre :

Choix et préparation des sols :

Dans 1’essai 1, nous avons choisi un sol a concentration moyenne en T1, collecté sur le
site d’Espiet en Gironde, prés d’une cimenterie (Goulas, 1992). Le Tl a été déterminé dans 7
échantillons de sol, prélevés autour de I’usine. Nous avons aussi analysé le Cu -la région étant
viticole-, et estimé la présence de calcaire (effervescence & HCI). Le sol (sol E) contenant le
plus de Tl (0,46 mg Tl.kg'1 de terre fine séche), le moins de Cu (15 mg Tl.kg’l de terre fine
séche), et le moins de calcaire a été retenu pour 1’étude (tableau II.1).

Dans I’essai 2, nous avons choisi, d’aprés notre enquéte de terrain (c.f. partie I), des sols
a fortes concentrations en Tl (plus de 2 mg Tlkg" de terre fine séche), et aux propriétés
physico-chimiques contrastées (tableau II.1), provenant de régions géographiquement

éloignées (sols C, A1, A2, Y1 et Y2).

Tableau I1.1 :

Caractéristigues physico-chimiques des terres utilisées ; ESSAI 1 : sol E : Espiet (Gironde) ; ESSAI 2 : sol C :
Coulaures (Dordogne) ; sol Al : Alés, maraichage (Gard) ; sol A2 : Alés, céréales (Gard) ; sol Y1 : Vault de
Lugny, sol marron (Yonne) ; sol Y2 : terre noire (Yonne).

sol E sol C sol Al sol A2 sol Y1 sol Y2
classification FAO Cambisol Cambisol Cambisol Luvisol Leptosol
eutric calcaric calcaric stagnic rendzic
argileux
argile (%) 30,8 60,1 20,3 26,4 24,7 45,9
sable (%) 20,3 23,7 449 28,8 5,3 52
matiéres organiques (g.kg") 14,6 66 459 48,5 21,2 34,1
N Kjeldahl (g.kg™) 1,04 2,55 1,2 1,93
C/N 8,17 15,06 22,25 14,61
pH eau 5,9 6,4 8 8 5,9 8
CaCO; total (g.kg™) 0 0 265 173 0 24
P,0; Olsen (g.kg™) 0,047 0,01 0,049 0,084
CEC (cmol kg™ 10,7 26,4 8,6 14,5 17,0 24,8
K échangeable (g.kg'l) 0,209 0,277 0,173 0,312
Fe total (%) 4,60 5,43
Mn total (mg.kg™) 5833 9810
Tl (mg.kg™) 0,460 2,2 3,2 17,7 5,8 30,8
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L’horizon 0-20 cm des sols a été prélevé, séché & I’air ambiant et tamisé 2 5 mm. Un
tamis de PVC a été disposé au fond de chaque pot de PVC, puis du quartz lavé a I’eau
permutée, afin de drainer le fond du pot et d’équilibrer tous les pots au méme poids. Enfin, 8
kg de terre séche E ont été mis dans chaque pot pour I’essai 1, et 1 kg de terres C, A1, A2, Y1
et Y2 pour I’essai 2.

La capacité de rétention en eau du sol E (argilo-limoneux) serait proche de 1’état a pF
2,2 (Gaillard, communication personnelle). Les humidités & pF 4,2 (point de flétrissement), a
pF 2,5 et a pF 2,2 ont été déterminées. La capacité de rétention serait 22,3 % d’humidité. Celle
des sols C, A1, A2, Y1 et Y2 a été évaluée en saturant d’eau 200 g de sol sec contenu dans un
tube de PVC vertical (5 cm de diamétre, 34 cm de hauteur), bouché en bas a I’aide d’un tamis
fin recouvert de quartz lavé. Apres 24 heures de drainage, on a considéré que la capacité de
rétention en eau était atteinte. La quantité d’eau correspondante a €té déterminée par pesée. Les
capacités de rétention en eau des sols sont égales a 47,3 % pour C, 39,4 % pour Al, 36,6 %
pour A2, 37,8 % pour Y1, et 31,7 % pour Y2.

Les terres ont €t€ placées sous serre et progressivement amenées a 80 % de la capacité
de rétention en eau en quelques jours. Puis, 1’équivalent (par rapport a la surface) de 180 unités
par hectare de N sous forme de solution de nitrate d’ammonium (pour analyses), 120 unités par
hectare de P,O5 sous forme de solution de phosphate monocalcique (pour analyses), et 140
unités par hectare de K,O sous forme de solution de sulfate de potassium (pour analyses) a été

apporté dans chaque pot 10 jours avant la mise en place des végétaux.
Choix et préparation des espéces végétales :

Dans T'essai 1, 11 espéces couramment consommées par I’homme ou le bétail ont été

choisies. La densité de culture est celle pratiquée au champ (tableau I1.2).
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Tableau I1.2 :
Végétaux utilisés lors de l'essai 1, dans un pot de 415 cm’.

espéce variété quantité par pot raison du choix
blé tendre de printemps Furio 12 pieds 1° céréale consommeée en
avant tallage France
mais Volga 1 ¢f partie 1
ray-grass hybride Augusta 415¢ plusieurs coupes
laitue pommée Grosse blonde paresseuse 1 accumulation de Tl
controversée
navet Rouge plat hatif 3 feuille 2 accumule le Tl
enticre
chou Coeur de boeuf gros 1 accumule le Tl
pomme de terre B.E.A 1 1° féculent consommé en
France
carotte Rouge longue obtuse de 16 2° légume consommé en
colmar France
haricot nain mangetout Hatif du Limburg 1 grande consommation
¢pinard Monstrueux de Viroflay 1 accumule les métaux
dans les feuilles
aubergine Violette longue de 1 accumule K

Barbentane

Les graines ont ét¢ désinfectées en surface par trempage pendant 1 mn dans de 1’éthanol
a 95°, puis 20 mn dans de I’eau oxygénée (30 % vol/vol) diluée a 3 % avec de ’eau distillée.
Elles ont été ensuite mises a germer apres ringage a 1’eau distillée, pendant 3 a 7 jours selon
I’espéce, sur du papier Joseph imbibé de solution de nitrate de calcium a 2.10* M, dans une
étuve bactériologique a 25°C. Les plants ont été repiqués deux fois plus nombreux que la
densité finale désirée. Les graines de ray-grass et le tubercule de pomme de terre ont été
directement mis en terre.

Dans D’essai 2, les résultats de plein champ nous ont incités a choisir le colza de
printemps oléagineux, variété Hybridol, et le mais, de variété Volga. Apres désinfection en
surface, 8 graines par pot (100 cmz) ont €été semées. Un traitement supplémentaire a été réalisé
pour Y, : nous avons sem¢ 4 graines de colza et 4 graines de mais (culture mixte) dans trois
pots.

Dans les deux essais, nous avons mis en oeuvre 5 pots par traitement, plus 5 pots de sol

nu par type de sol dans 1’essai 2, excepté la culture mixte ou 3 répétitions ont été réalisées.
Conditions et conduite de la culture :

Les sols ont été¢ maintenus, avec de ’eau permutée, & une humidité comprise entre 60 et

80 % de leur capacité de rétention en eau. Le sol E, dans ’essai 1, a été arrosé par aspersion, en
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réponse aux mesures acquises par des sondes Watermark, mesurant les forces de tension du sol
(Challenge Agriculture, 24680 Gardonne). Compromis entre le tensiométre traditionnel et
I’ancien bloc de gypse, elles se mettent en équilibre de tension avec le sol environnant. Chaque
sonde a été étalonnée en pesant le pot pendant plusieurs jours, afin d’établir des abaques
donnant le pourcentage d’eau dans le sol en fonction de la tension mesurée. Cependant cette
méthode n’a pas entiérement satisfait nos exigences en fin de cycle. Lors de ’essai 2, le
nombre d’espéces végétales étant plus limité, nous avons utilis€ un systeme de goutte a goutte
automatique piloté par une horloge couplée a une électrovanne et des balances. Un pot de
référence, sur une balance, déclenche I’irrigation d’une dizaine de pots quand son poids est
inférieur a un seuil correspondant a 60 % de la capacité de rétention en eau. Deux a trois fois
par semaine, tous les pots sont pesés et la masse de la végétation évaluée, afin de rééquilibrer
les pots a 80 % de la capacité de rétention en eau. Nous n’avons pas pu utiliser cette méthode
pour le sol E, car la période de végétation étant longue, la biomasse des plantes est difficile a
¢valuer.

La densité de végétaux a été ramenée a celle désirée par éclaircissage (c.f. tableau I1.2
pour I’essai 1, et 4 plantes par pot pour I’essai 2).

Dans tous les pots de 1’essai 2, une dose équivalente a 100 unités par hectare de N a été
ajoutée 24 jours aprés le semis, et dans 1’essai 1, 90 unités dans les pots de mais au stade 8
feuilles, et 25 unités dans les pots de ray-grass aprés chaque coupe.

Dans I’essai 1, les plantes ont été récoltées & maturité, soit au bout de 2 mois pour
I’épinard, 2 mois et demi pour le chou, le navet et le haricot, 2 mois et 20 jours pour la carotte
et la pomme de terre, 3 mois pour la laitue, 3 mois et demi pour le blé, 4 mois pour le mais et 5
mois pour ’aubergine. Trois coupes de ray-grass ont été effectuées, une tous les mois. Les
plantes entiéres ont €té récoltées par pot, pesées, lavées (c.f partie 1.2) et les organes ont été
sépar€s (racines, tubercules, fruits, €pis...), pesés (MF), séchés, pesés (MS) et préparés comme
en I.2. pour le dosage de Tl en SAAET et de K en émission atomique avec flamme air-
acétyléne (Varian SpectraA 20).

Dans I’essai 2, les parties aériennes sont prélevées par pot, 38 jours aprés le semis. Le
mais était au stade 10-12 feuilles. Les végétaux sont préparés comme en 1.2. pour le dosage de

Tl (SAAET), et de Mg, K, P, Fe, Mn (ICP-AES).
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I1.2.2. Cultures de mais et de colza en hydroponie, en chambre climatisée

(essai 2) :

Du mais et du colza de mémes variétés que celles utilisées dans ’essai 2 (I1.2.1) ont été
cultivés pendant 35 jours dans les conditions décrites dans la partie III (II1.2.1, série 1), avec
une solution nutritive contenant 0,005 mg TLIY, proche de la concentration en Tl de la solution
du sol Y2 (c.f 11.4.3). La concentration en Tl de la solution nutritive est considérée comme

constante car la solution est changée tous les deux jours. |
11.2.3. Etude de la solution de sol (essai 2) :

Pour chaque traitement (sol cultivé ou nu), une bougie poreuse a été installée dans trois
pots pour les sols C et Y2. Tous les ustensiles nécessaires ont été trempés préalablement dans
un bain d’acide comme en 1.2.

Les bougies en PVC (figure II.1) ont été introduites avant la mise en place des cultures
dans les pots.

Une a deux fois par semaine, les sols de I’essai 2 sont ajustés a 80 % de la capacité de
rétention en eau ; une heure apres, les bougies sont placées en dépression & 0,8-0,9 bar avec
une pompe a vide manuelle. Au bout de trois heures, le pot est pesé, la solution de sol aspirée a

I’aide d’une seringue, et un volume d’eau équivalent est ajouté. Sept prélévements de solution
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Figure Il 1

Bougie poreuse : la solution est récoltée a I’aide d’une seringue
et d’un tuyau rigide de plastique qui permet d’atteindre le fond de la bougie.

107



1I. Etude de facteurs contrélant le transfert du T du sol vers la plante

de sol ont ainsi été faits en 1 mois. Le volume recueilli a ét€ mesuré et la solution a été filtrée &
0,45 um avec des filtres Millipore HVLP02500. Le pH a été mesuré, puis la solution a été
acidifiée avec 10 % d’acide nitrique et le Tl a été analysé en SAAET. Les résultats sont
exprimés en concentration de T1, corrigée a 80 % de la capacité de rétention en eau, pour tenir
compte de 1’évapotranspiration qui a lieu pendant les 4 heures nécessaires a la migration de la

solution vers la bougie.

I1.2.4. Analyse minéralogique des argiles granulométriques (essai 2) :

Les particules < 2 um ont été séparées par sédimentation, et les minéraux ont été
identifiés par diffractométrie aux rayons X, apres différents traitements (glycol, chauffage a

différentes températures).
I1.2.5. Extractions chimiques sélectives (essai 2) :

Toute la vaisselle utilisée a été trempée au préalable dans un bain d’acide nitrique
comme en [.2. Les extractions ont toutes ét¢ réalis€es avec des produits de qualité pour
analyses et les extraits ont €té filtrés avec des filtres sans cendres Whatman. Nous avons réalisé

5 types d’extraction :

Nitrate d’ammonium :

La méthode d’extraction sélective du Tl échangeable la plus répandue est celle au
nitrate d’ammonium 1 M (Furtmann, 1989 ; Wetzel, 1991 ; Priiess, 1992 ; Crossmann,
communication personnelle ; norme expérimentale allemande DIN V 19730 de février 1993).
L’extraction dure deux heures avec 20 g de sol, séché a I’air ambiant et tamisé & 2 mm, et 50
ml! de solution. Le pH de la solution de 4,92 est plus acide que le pH des sols. L’extraction a

été réalisée dans des flacons de polypropyléne, par retournement sur un agitateur rotatif.

Nitrate de potassium :
Nous avons également retenu le nitrate de potassium 1 M, car le K™ comme le NH,",
peut s’échanger avec TI". Les conditions d’extraction ont été les mémes que celles avec le

nitrate d’ammonium. Le pH de la solution était cette fois plus élevé que ceux des sols (8,72).
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Acide oxalique/oxalate aux U.V. :

Deux grammes de sol tamisé a 2 mm, avec 20 ml d’une solution de 12,61 g d’acide
oxalique et 24,87 g d’oxalate d’ammonium par litre & pH 3,25, ont été agités dans un pilulier
de verre pendant 60 heures par retournement sur un agitateur rotatif. La suspension a été
ensuite irradiée par une lampe U.V., 10 cm au-dessus, pendant 1 h 30 (lampe Vilber Loumat,

30 W, 254 nm).

Acide oxalique/oxalate a I’obscurité :

Deux grammes de sol tamisé a 2 mm, avec 80 ml d’une solution de 10,92 g d’acide
oxalique et 16,11 g d’oxalate d’ammonium par litre, ont été agités par retournement sur un
agitateur rotatif, dans un flacon de polypropyléne recouvert de papier en aluminium pendant 4

heures.

Sulfure de sodium :

Un gramme de sol sec tamis€ & 2 mm a été mis en contact avec 20 ml de solution 0,1 M
de Na,S, sous hotte, pendant 16 heures, afin de laisser se dégager le H,S. Puis le mélange a été
agité par retournement pendant 7 jours sur un agitateur rotatif, dans un flacon de
polypropyléne. Quatre répétitions ont été réalisées par sol, plus 4 blancs. Environ deux heures
avant d’arréter la roue, un flacon par type de sol et un blanc ont été amenés a pH 1 sous hotte
avec HNO; 1,4 N. A ce pH en effet, le précipité de T1,S est dissous. Cette premicre répétition
n’a pas €té analysée, car son seul but est de connaitre la quantité d’acide nécessaire pour arriver
a pH 1. Ce sont ces quantités d’acide qui sont ajoutées le plus rapidement possible aux 3 autres
répétitions juste avant la filtration (tableau I1.3).

Parallelement une extraction identique est effectuée, en remplagant le Na,S par de ’eau
distillée, qui permet d’éliminer I’action de l’acide ajouté en fin d’extraction. Ainsi, le Tl
interfoliaire et échangeable est assimilé au Tl extrait par Na,S, auquel on soustrait le Tl extrait

al’eau.

109



II. Etude de facteurs controlant le transfert du TI du sol vers la plante

Tableau I1.3 :
Quantités de HNO; 1,4 N ajoutées (en ml) pour ajuster le pH a 1.

sol sol sol sol sol blanc
C Al A2 Y1 Y2
H,O 1,85 395 450 2,00 2,50 2,00
Na,S 4,50 4,00 7,55 4725 5,05 4,25

Tous les extraits recueillis ont été acidifiés avec 10 % d’acide nitrique 14 N (sauf ceux
extraits a Na,S et H,O) et conservés a 4°C avant le dosage de Tl au SAAET ou a I'ICP-MS
(pour le nitrate d’ammonium, a cause de la dégradation rapide des fours en graphite due & ’ion
ammonium). Le Fe et le Mn ont ét¢ déterminés par spectrométrie d’absorption atomique avec
flamme air-acétyléne (Varian Spectra A20) dans les extraits a I’acide oxalique et oxalate.

Trois répétitions par sol et trois blancs ont été réalisés pour chaque extractant.

I1.2.6. Analyses statistiques :

Le logiciel STATITCF a été utilisé pour réaliser les analyses de variance pour identifier
des groupes de sols homogénes pour différents critéres (concentration en Tl dans les plantes,
biomasse...). Le méme logiciel a servi a effectuer une régression linéaire progressive. Le
régresseur est le coefficient de répartition parties aériennes-sol et les variables explicatives les

caractéristiques physico-chimiques des sols. Le niveau de confiance a été fixé a 5 %.
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I1.3. RESULTATS ET DISCUSSION : FACTEURS LIES A LA PLANTE :
PRELEVEMENT ET REPARTITION DU Tl CHEZ 11 ESPECES
VEGETALES, A PARTIR D’UN SOL CONTENANT UNE TENEUR

MOYENNE EN Tl

Les résultats sont exprimeés sur la base de la matiére séche a 105 °C, sauf indication

contraire.

I1.3.1. Classification des espéces et des organes par rapport au prélévement

de T1:

Concentrations en Tl dans les organes des végétaux récoltés :

L’intervalle des concentrations en Tl des tiges, feuilles et fruits est large, de moins de 4
ug Tl.kg'1 pour 12 organes sur 16, a 160 pg Tl.kg'1 pour les parties aériennes de chou. Les
parties a€riennes des especes végétales ont pu étre classées en 4 groupes homogénes de
concentration en T1 croissante (figure I1.2) :

1. blé (épi), haricot (fruit & tiges-feuilles), ray-grass (tiges-feuilles), mais (tiges-
feuilles), blé (tiges-feuilles), carotte (tiges-feuilles), aubergine (tiges-feuilles), pomme de terre
(tiges-feuilles & tubercule), laitue (tiges-feuilles), aubergine (fruits).

2. épinard (tiges-feuilles), mais (€pi).

3. navet (tiges-feuilles).

4. chou (tiges-feuilles).

11 est discutable de vouloir classer les organes et les espéces selon leurs concentrations
en TI dans les racines, car elles sont difficiles a laver de fagon satisfaisante. Nous obtenons
d’ailleurs des écarts-types plus importants dans le cas des racines que dans le cas des parties
aériennes (figure 11.3). Les concentrations sont environ 100 fois plus élevées dans les racines
que dans les parties aériennes. Elles vont de moins de 4 ug Tl.kg'l pour la racine principale de
carotte & 117 ug Tl.kg™ chez la racine de pomme de terre. La médiane était de 27,6 pg Tlkg™ ,
et les concentrations fréquentes étaient comprises entre 4,7 et 91 pg Tlkg" . Le classement par

ordre croissant de concentration en T1 dans les racines est le suivant :
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carotte (racine principale) < navet (racine principale) & haricot < épinard < navet
(racines secondaires) < carotte (racines secondaires) < blé < laitue < chou < mais < ray-grass <
aubergine < pomme de terre.

Les concentrations en T1 des racines, en supposant qu’elles ne sont pas contaminées par
de la terre, sont supérieures a celles des parties aériennes chez toutes les espéces, sauf chez le
navet et le chou, les 2 seules Brassicaceae.

Les coefficients de répartition plante-sol sont compris entre ~ 0 pour 13 organes sur 29

et 0,35 pour les feuilles de chou.

Le facteur espéce dans le transfert du Tl du sol E vers les 11 espéces :

Le transfert est plus important vers les parties aériennes de chou et de navet, et les
racines de pomme de terre, d’aubergine et de ray-grass. Les résultats sur les concentrations en
T1 des racines étant a considérer avec prudence, et les résultats de la partie I montrant que le
colza accumule beaucoup le Tl, nous pouvons conclure que beaucoup de Brassicaceae (colza,
chou pommé, navet) ont un comportement particulier vis & vis de ’absorption du TI et de sa
translocation au sein de la plante (répartition racines-parties aériennes). Maisenbacher (1991)
avait aussi remarqué que le Tl était accumulé dans les parties aériennes du colza, alors que le
Pb, I’As, le Cd et le Zn étaient surtout accumulés dans les racines.

Il n’y a pas de différence significative entre les concentrations en Tl des coupes
successives du ray-grass. Ceci corrobore les résultats de Virol (1992). Comme pour le Tl, la
concentration en Cd et Pb de la deuxieéme coupe de ray-grass est similaire & la premiére, alors

que celle en Ni est supérieure a la premiére (Didier, 1991).

Conséquences du transfert du Tl pour la chaine alimentaire :

Aucune des concentrations mesurées dans les parties consommables des 11 espéces ne
dépasse les valeurs guides allemandes pour les 1égumes (0,1 mg Tl.kg‘1 MF) ou les fourrages
(0,2-1 mg Tl.kg'1 a 88 % de MS) (tableau I1.4 et figure I1.4). Elles sont méme trés largement

inférieures.
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Figure I1.2
Concentrations en Tl des
parties aériennes (essai 1).

Figure I1.3
Concentrations en T1
des racines (essai 1).

Figure I1.4

Concentrations en Tl des organes

consommables par ’homme
ou les animaux (essai 1).
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Tableau I1.4 :
Concentrations mesurées dans les parties comestibles de nos échantillons, sur la base de la matiére séche,

fraiche, et valeurs guides allemandes correspondantes (en ug TI. kg'!).

concentration en Tl concentration en T1 valeur guide
MS) (MF)
aubergine <4 <0,29 100 MF
carotte <4 < 0,49 100 MF
chou 160,2 19,55 100 MF
navet 4,7 0,43 100 MF
haricot <4 <0,40 100 MF
pomme de terre <4 <0,74 100 MF
laitue <4 <0,40 100 MF
paille de blé <4 <048 224-1120 MS
€pi de mais 5,4 0,65 224-1120 MS
feuilles & tiges de mais <4 <0,48 224-1120 MS
ray-grass 1° coupe <4 <0,48 224-1120 MS
ray-grass 2° coupe <4 <0,48 224-1120 MS
ray-grass 3° coupe <4 <0,48 224-1120 MS
épinard 4,1 0,38 100 MF

L’épi de mais entier a une concentration en Tl supérieure a celle de la tige et des
feuilles. Cette observation compléte les données de la partie 1, et la conclusion est que les rafles
ou les spathes contiennent beaucoup de Tl, ou bien que les deux variétés de mais ont une
répartition du TI différenté.

Les légumes que nous avons cultivés sont les plus couramment consommés en France.
Il n’y a que la tomate qui n’est pas représentée alors qu’elle est le premier « légume »
consommeé en France, avec 11 kg de poids frais par an et par personne (Marion, 1992).
L’apport de Tl par les 1égumes cultivés sur le sol E peut constituer une premiére approximation
de la contribution en Tl des 1égumes a la ration alimentaire, les autres légumes étant en faibles
quantités (tableau II.5 ). Nous avons conservé les concentrations obtenues pour faire le calcul,
méme lorsqu’elles sont inférieures a la limite de quantification. En effet, nous considérons que
I’ordre de grandeur donné par ces résultats est juste, bien que non précis, puisque la limite de

quantification retenue par prudence est la plus élevée (c.f partie I).
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Tableau I1.5 :
Quantité de légumes ingérés en France par an et par personne selon Marion (1992), et quantité de TI apportée
par cette ingestion par an et par personne.

quantité de légume quantité de Tl
kg MF.an'l.personne'l) (ug Tl.an'l.personne'l)

aubergine 0,7 ~ 0,061

carotte 10 ~ 4,433
chou 2,7 52,9
navet 1,1 0,476

haricot vert 45 ~ 0,051
pomme de terre 65 =~ 9,04

laitue 7 ~ 0,533
épinard 1* 0,383
total 67,9

* Nous avons estimé a 1 kg au maximum I’ingestion annuelle d’épinard.

L’absorption totale de Tl par I’ingestion de légumes cultivés sur le sol E serait de 67,9
ug Tl.an'l.personne'l, soit 0,186 pg Tl.jour'l.personne'l. 11 s’agit d’une estimation haute, car les
essais en vases de végétation ont tendance a surestimer le prélévement. Au Royaume-Uni, une
étude a estimé qu’une ration alimentaire compléte contenait 5 pg de Tl.jour'l.personne'l, dont
58 % en provenance des légumes (Sherlock & Smart, 1986). En supposant que les rations
alimentaires francaise et anglaise soient proches, nous pouvons évaluer I’absorption de T1 total
au double du Tl apporté par les légumes, soit 0,372 pg de Tl.jour'l.personne'l. Cette quantité
calculée est bien moindre que celle observée au Royaume-Uni et inférieure d’un facteur 100 au
prélevement quotidien acceptable selon ’EPA qui est de 37,3 pg pour un homme de 70 kg
(Ewers, 1988). Cette évaluation succincte de 1’absorption quotidienne de Tl par un habitant
d’Espiet manque de précision, mais elle renseigne sur deux points. Le premier est que le Tl
contenu dans le sol d’Espiet (0,46 mg Tl.kg'l) n’entraine pas de contamination de la chaine
alimentaire. Le second est que les choux sont les principaux contaminants en Tl de la ration
alimentaire complete (39 %). Les pommes de terre (7 %) et les carottes (2 %) y contribuent

aussi de fagon importante.

I1.3.2. Comparaison des répartitions relatives du K et du T] dans les organes

des végétaux :

Cette expérimentation, dont le but principal est d’observer le facteur espéce végétale

dans le transfert sol-plante du TI, est aussi ’occasion d’étudier les mécanismes de transport du
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Tl dans la plante et la probabilit¢ de présence de TI en fonction de la concentration en K. En
effet, il est admis que le Tl entrerait dans la plante par les systémes de prélévement du K

(Logan et al., 1984).
Il existerait donc un certain rapport ( % Yo & ’entrée dans la racine. Si le T! continue
ensuite a étre transporté par les canaux a K, sans aucune discrimination, le rapport ( % ) dans

n’importe quel organe devrait étre égal a ( % )o- La mesure de ce rapport a montré que ce n’était

pas le cas (tableau I1.6).
Tableau 11.6 :
% .10° dans les organes des 11 especes étudiées.
tiges-feuilles racines fruit, épi ou tubercule
blé >28 0,15 >1.3
aubergine >2.4 0,08 >5.5
mais >2.1 0,08 0,61
ray-grass 1° > 8,3
ray-grass 2° >3,0
ray-grass 3° >47 0,03
laitue > 18,7 1,01
navet 0,37 1,03 & 6,8 (principale)
haricot >57 3,6 189
chou 0,17 0,25
carotte > 10,5 0,80 & > 6,3 (principale)
pomme de terre >4.5 0,04 >4,1

11 parait donc peu probable que ’hypothése d’un systéme de transport du Tl similaire a
celui du K soit vérifiée. Il semble qu’il y a une discrimination positive ou négative selon les
cas, qui traduit une mobilité plus ou moins grande du K par rapport au Tl dans la plante

(tableau I1.7).

Tableau 1.7 :
Classification des espéces végétales selon la mobilité relative du Tl et du K.

transport Tl plus mobile que K K plus mobile que T1
des racines vers les parties aériennes navet, chou bl€, aubergine, mais, ray-grass, laitue,
haricot, carotte, pomme de terre
des parties aériennes vers le fruit mais
des racines vers le tubercule pomme de terre
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Aprés I’absorption du Tl par les racines via peut étre les transporteurs de K, le Tl est en
général peu transporté vers les parties aériennes, les fruits ou les tubercules par rapport au K. Il
est immobilisé dans les racines pour la plupart des espéces testées. Le navet et le chou sont les
deux exceptions a 1’étude, puisque le Tl est plus mobile que le K pour le transport des racines
vers les parties aériennes, ainsi que le mais qui a un transport de Tl plus important vers 1’épi
que celui de K.

Les Brassicaceae possé€deraient donc un systéme de transport de Tl différent, ou une
compartimentation dans les racines moins importante. Les autres espéces exercent une
discrimination négative vis a vis du Tl par rapport 4 K, le Tl étant peut-étre insolubilisé dans la
paroi, ou immobilisé¢ dans la vacuole des cellules des racines chez ces espéces, et pas, ou
moins, chez le navet et le chou. Il pourrait s’agir aussi d’une remobilisation différente selon les

especes, soit du K soit du TI.
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I1.3.3. Synthése :
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II.4. RESULTATS ET DISCUSSION : FACTEURS LIES AU SOL :
TRANSFERT DE Tl DE 5 SOLS A FORTES CONCENTRATIONS EN Ti

VERS LES PARTIES AERIENNES DU COLZA ET DU MAIS

Les résultats sont exprimés sur la base de la matiere seche a 105 °C, sauf indication

contraire.

I1.4.1. Résultats et discussion concernant les végétaux :

Biomasse récoltée par plante :
Les biomasses par plant de colza ne sont pas différentes selon les sols, par contre les
biomasses par plant de mais ont pu étre classées en 3 groupes aprés ’analyse de variance

(tableau I1.8 et figures I1.5 et I1.6).

Tableau I1.8 :
Groupes de biomasses homogénes de parties aériennes par plante.

forte biomasse - faible biomasse
mais Y &A &Y, A, C
(74&72&6,7g) (3,92 249
colza tous
4,4-3,5g)

La fertilité des sols n’est pas la méme vis a vis du mais, alors qu’elle I’est vis a vis du
colza. Pour le mais, les différences de biomasses récoltées influencent les valeurs des
concentrations, des coefficients de répartition et des min€ralomasses. Il faut donc en tenir
compte dans les interprétations. Le mais cultivé sur le sol C en particulier, montre des
colorations violettes sur la bordure de ses feuilles, caractéristiques d’une carence en P, et deux
pots sur 5 de mais dans Y2 et un sur trois de mais sur Y2 en culture mixte montrent des
décolorations paralleles aux nervures, caractéristiques d’une chlorose ferrique.

Malgré ’apport de N, P, K en début de culture, et le fait que les sols employés étaient
tous issus de zones cultivées et donc réguliérement fertilis€es (sauf le sol C issu d’un sous-

bois), les parties aériennes récoltées montrent des concentrations plus faibles que les
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concentrations considérées comme « normales » dans la littérature en presque tous les éléments

analysés, le Mn excepté (tableau I1.9).

Tableau I1.9 :

Concentrations en K, P, Mg, Mn et Fe (en mg kg'l) mesurées dans les parties aériennes récoltées, et
concentrations optimales chez les plantes de plein champ selon Marschner (1986) ou Loué (1993) ; (+ indique
une insuffisance, ®) un exces et ™ des symptomes visuels d’insuffisance.

mais colza
mesuré optimale mesurée optimale
C 24597 23298
Al 14275* 20015
K A2 12786* 20000-50000 15650* 20000-5000
Y1 9645* 17999
Y2 26815 22672
C 631*" 1136*
Al 996* 2843
P A2 818* 3000-5000 2323% 3000-5000
Y1 991* 3556
Y2 1837* 4524
C 2060* 2104*
Al 1453* 1939*
Mg A2 622% 5000 1583* 5000
Y1 1063* 1511*
Y2 861* 1761*
C 94,5 170,8
Al 84,1 42,9
Mn A2 112,1 20-150 187,8
Y1 47,8 282,3"
Y2 88,9 54,0
C 49,6 36,1
Al 23,7* 26,8
Fe A2 27.4% 50-250 34,1
Y1 23,3* 30,7
Y2 35,6*" 27,3

Les concentrations optimales issues de la littérature ne sont qu’indicatrices, puisqu’elles
dépendent du stade de croissance de la plante et du type de feuille analysée. Cependant, les
symptomes de carence en P chez le mais dans le sol C correspondent bien a la plus faible
concentration en P mesurée. Ce sol est issu d’un sol sous forét, donc non fertilisé depuis des
années. Par contre, les chloroses observées sur les mais cultivés sur Y2 ne proviennent pas
d’un manque de Fe plus important que sur les autres sols. Il pourrait s’agir d’un déséquilibre

entre les concentrations en P et Fe (tableau I1.10).
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Biomasses des parties aériennes du mais sur les 5 sols modeles (essai 2).
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Biomasse des parties aériennes de colza sur les 5 sols modéles (essai 2).

121



II. Etude de facteurs contrélant le transfert du Tl du sol vers la plante

Tableau I1.10 :
Rapports P/Fe des parties aériennes de mais cultivés sur les 5 sols :

sol C Al A2 Y1 Y2
P/Fe 12,7 420 29,8 425 51,6

Certaines insuffisances ou excés pourraient avoir des conséquences, que nous ne
pouvons pas mettre en évidence, sur le prélévement de T1 ; et pourraient aussi avoir été induites

par les fortes concentrations en Tl.

Concentrations en Tl des parties aériennes :

Selon I’analyse de variance, les concentrations en T1 ont pu €tre classées en 4 groupes
homogenes, dont I’ordre et les membres sont différents pour le mais et le colza ; il existe donc
des facteurs autres que 1’espéce végétale contrdlant le transfert du sol vers la plante (tableau
I1.11 et figures 11.7 et I1.8). Les concentrations dans les parties aériennes du colza sont toutes
supérieures a celles du mais. Les concentrations en Tl des parties aériennes n’ont pas la méme

hiérarchie que celles des sols.

Tableau 1111 :
Groupes de concentrations en Tl homogénes dans les parties aériennes.

forte concentration - - faible concentration
mais A, Y, Y, &C A,
(3,2mgkg™) (1,1 mgkg™) (0,4 et 0,3 mg.kg™) (0,09 mgkg™)
colza Y, A, Y, &C A
(78 mg.kg™) (41 mgkg™) (8 et 7 mgkg™) (4 mgkg™)
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Concentrations en T1 dans les parties aériennes des mais sur les 5 sols modéles (essai 2).
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Coefficients de répartition parties aériennes-sol :

Nous n’avons pas pu faire d’analyse de variance, car les hypothéses de normalité et
d’égalité de variance ne sont pas vérifiées, méme apres transformation des variables. Nous
avons donc réalisé des groupes de coefficients de répartition homogene d’aprés leurs
représentations graphiques (figures I1.9 et 11.10). Les coefficients du colza sont tous supérieurs
a ceux du mais (tableau II.12). L’ordre et les membres des groupes sont différents pour les 2
espéces, montrant que la phytodisponibilité du T1 d’un sol ne peut étre décrite en soi, sans faire
intervenir le facteur espéce végétale. En effet, pour le mais, le TI des sols Y1, A2 et C est plus
phytodisponible que celui des sols Al et Y2 ; pour le colza, le Tl du sol C est le plus
phytodisponible, suivi de celui des sols Y2 et A2, et enfin le T1 des sols Y1 et Al sont les

moins phytodisponibles.

Tableau 1112 :
Groupes de coefficients de répartition (CR) parties aériennes-sol homogeénes :

CR élevé — - - CR faible
mais Y &A, &C A&kY,
0,20 0,18 0,12) (0,03 0,01)

colza C Y,& A, Y, & A
(3.2 25 23) (14 13)

Minéralomasse de Tl par plante :

Les minéralomasses de T1 dans les parties aériennes de colza reflétent de fagon logique
les concentrations en Tl des plantes, dans 1’ordre comme dans la répartition des groupes
homogeénes, puisque les biomasses sont similaires (tableau I1.13 et figure II.11). Pour le mais
par contre, la hi€rarchie entre les sols est la méme pour les concentrations et les biomasses,

mais les groupes homogeénes ne sont pas identiques (tableau I1.13 et figure I1.12) :

Tableau I1.13 :
Groupes homogénes de minéralomasses de Tl par plante.

forte minéralomasse — - faible minéralomasse
mais A &Y, Y, A&kC
(13,52 & 8,62 png) (2,78 ug) (0,65 & 0,63 nug)
colza Y, A, Y, &C A,
(236 pg) (160 pg) (36 & 27 pg) (16 pg)
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Cultures mixtes :
Il n’y a pas de différence significative entre les concentrations en T1 des colzas et des
mais cultivés seuls ou mélangés ; idem pour les minéralomasses et les biomasses (figures II.4-

12).

Quantité de Tl prélevé par les plantes :

La proportion de TI prélevé par le mais par rapport au Tl total présent dans le pot, est
plus importante pour Y1, et plus faible pour Y2. Le colza préleve plus de Tl du sol C, et le
moins du sol Al (tableau II.14). Ces résultats ne prennent en compte que le T1 présent dans les

parties aériennes.

Tableau I1.14 :
Pourcentages de Tl prélevé par 4 plantes (parties aériennes) par rapport au Tl total présent dans le pot.

C Al A2 Y1 Y2
mais  0,11%  0,08%  030%  0,59% 0,04 %
colza  495% 2,05% 361% 247%  3,06%

L’ordre (ie. C>A2>Y2>Y1 > Al pour lecolzaet Y1 > A2>C> Al > Y2 pour le
mais) reste inchangé quand on classe les sols en fonction du pourcentage de Tl absorbé par

gramme de biomasse produite.

Transfert du Tl du sol vers la plante en fonction des caractéristiques physico-

chimiques des sols :

Le coefficient de répartition parties aériennes-sol peut étre un indicateur du transfert du
T1 du sol vers la plante, mais il ne prend pas en compte le Tl accumulé dans les racines. Les CR
ne sont pas constants pour une méme espéce végétale, montrant I’importance des facteurs liés
aux propriétés du sol.

Le coefficient de répartition du colza est positivement corrélé avec le pourcentage
d’argile granulométrique dans le sol (r = 0,92 > 0,81). Par contre, il n’est pas corrélé avec le
taux de matiéres organiques, le pH, la teneur en calcaire, et la concentration en TI du sol. La
régression lin€aire multiple progressive montre que 99 % de la variance peut étre expliquée par

la relation :
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CRy1za = 0,0477 . A +0,3272 avec CR,, : coefficient de répartition
A : argile granulométrique (%)

Le comportement du Tl est différent de celui des autres €léments traces, qui ont
tendance a étre moins phytodisponibles quand il y a beaucoup d’argile. Il est donc possible que
le colza puise le Tl dans 1’argile granulométrique (i.e. les argiles minéralogiques en majorité, et
aussi les oxydes). L’analyse minéralogique des argiles est résumée dans le tableau II.15 (c.f
figures I1.13-17 pour les spectres de diffractométrie). Cette analyse ne tient pas compte de la

fraction granulométrique des limons, qui peut cependant contenir des argiles minéralogiques

(et des oxydes), mais en plus faible quantité.
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Tableau I1.15 : analyse minéralogique des argiles granulométriques

quantité élevée quantité moyenne quantité faible

C kaolinite” illite™** goethite”

smectite ™

Al kaolinite’

illite **
smectite
quartz’

A2 illite™** kaolinite’
quartz’
calcite’

goethite’

Y1 kaolinite’

illite™*
smectite™
quartz’

Y2 kaolinite’ smectite™*

illite™**
quartz’

* : argile contenant du K échangeable

** . argile contenant du K non échangeable
" : argile contenant beaucoup de K

" : argile contenant peu de K

% - minéral ne contenant pas de K

9.97

3.24

3.25
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g g
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Spectre de DX du sol Y2 (<2um) Transformation du mica en vermiculite par
(Yonne) ouverture de 1’espace interfoliaire, et

libération du K™ par échange ionique.
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Or les quantités d’argiles granulométriques dans les sols sont classées comme suit : C >
Y2 > A2 = Y1 ~ Al. Donc A2, C et Y2 contiennent beaucoup d’illites, et C beaucoup de
smectites. Il n’existerait pas de corrélation entre la teneur en illite (riche en K) et la
concentration totale en TI du sol, puisque C contient beaucoup d’illites et de smectites, et qu’il
a la concentration en Tl la plus faible des 5 sols. Deux hypotheses peuvent expliquer cet état de
fait. La premiére, la fraction > 2 um peut contenir aussi ce type d’argile. La seconde, il
existerait d’autres puits de Tl, qui n’apparaissent pas dans cette analyse, dans la fraction
inférieure ou supérieure a 2 pum (feldspaths potassiques et oxydes cristallisés a courte distance).
Par contre il semble qu’il y a une corrélation entre le type d’argile et la disponibilité du T1 pour
le colza (quelle que soit sa concentration dans le sol). En effet, le T1 le plus disponible pour le
colza est, sur la base des coefficients de répartition : C > A2 = Y2 > Y1 = Al. Le Tl le plus
phytodisponible, méme si la concentration totale n’est pas élevée, se trouve donc dans des sols
qui ont beaucoup d’argiles riches en K. C est en effet riche en illites (K non échangeable) et en
smectites (K échangeable) et A2 et Y2 en illites.

En supposant qu’il existe, comme pour K', des formes de TI" liées aux minéraux
argileux en position échangeable ou fixée, on peut émettre I’hypothése que le colza puisse
puiser le Tl dans ces argiles. Ces mécanismes ont été proposés pour 1’absorption du K (figure
I1.18) : la participation du K non échangeable dans la nutrition de la plante a été estimée & 60 %
en sol appauvri en K, et a 20-30 % en sol enrichi en K (Quemener, 1988 ; Hinsinger, 1990).
Les racines de colza et de ray-grass peuvent mobiliser en quelques jours le K interfoliaire non
échangeable des micas phlogopite, par échange ionique avec des cations hydratés, les
transformant en vermiculite, par ouverture des feuillets. Ce phénomeéne rapide expliquerait & lui
seul la quasi-totalité de la mobilisation de K~ (Hinsinger, 1990). A I’échelle de la parcelle, il a
remarqué une plus grande proportion de vermiculites dans la fraction 0,2-2 pm de la parcelie
appauvrie en K~ que dans l'autre parcelle. Ce phénoméne peut étre expliqué par une
vermiculisation des illites et des micas. Il a également montré que le colza (mais pas le ray-
grass) €tait capable de libérer du K interfoliaire de mica dioctaédrique, par altération acide,
entrainant ]a migration de cations structuraux vers 1’espace interfoliaire en compensation du
départ de K, donc sans vermiculitisation (Hinsinger, 1990). Une autre hypothése, qui n’exclut
pas la premieére, est que les racines de colza altérent les oxydes, en particulier de Mn, et libérent
ainsi le Tl

Nous n’observons aucune corrélation entre le coefficient de répartition du mais et les

propriétés physico-chimiques du sol, dont les argiles.
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I1.4.2. Comparaison des transferts de Tl chez des plantes en présence et en

absence de sol :

La comparaison des prélevements de Tl, en hydroponie (plantes de 35 jours) et en
culture en pot avec le sol Y2 (plantes de 38 jours), a pour objet d’identifier I’effet de
I’interaction des racines avec le sol.

Les biomasses des parties aériennes par plante ont ét¢ similaires pour les mais cultivés
en hydroponie et en pots, alors que les colzas sur le sol Y2 ont eu une biomasse plus
importante qu’en solution nutritive (figures I1.19 et I1.20).

Les mais ont eu des concentrations en Tl dans les parties aériennes similaires, quel que
soit le mode de culture. La concentration en Tl dans le colza cultivé sur Y2 a été environ le
double de celle du colza en solution hydroponique (figures I1.21 et 11.22).

Les minéralomasses de Tl présentes dans les parties aériennes du mais sont similaires
dans les deux cas. Par contre, le colza sur Y2 contient environ 10 fois plus de Tl dans ses
parties aériennes que le colza cultivé en hydroponie.

Les deux espéces ont des mécanismes de prélevement du Tl vraisemblablement
différents, puisque la quantité¢ de Tl absorbée par le mais semble peu différente en présence ou
en absence de sol, alors que celle absorbée par le colza est trés inférieure quand il n’y a pas de
sol, méme en prenant en compte la biomasse amoindrie. En effet, le colza cultivé en chambre
climatisée, sur solution, n’est visiblement pas dans les conditions optimales de croissance. La
cause peut en étre le climat (chaleur ou lumiére) ou des facteurs mécaniques comme | absence
de courants d’air ou de contact entre les racines et le sol. Toutefois, le prélévement de Tl est
amoindri en 1’absence de sol.

La premiére hypothése pour expliquer ce phénomeéne est une action directe des racines
de colza sur le sol, qui mobiliseraient du Tl, par altération acide des oxydes de Mn si I’on
suppose que le Tl y est contenu en grande quantité (c.f partie I), ou altération acide de la
structure des argiles et des micas si I’on suppose que c’est la source majoritaire du TI du sol.
En effet, le colza est connu pour excréter des protons en grande quantité, jusqu’a 50 umol.h'l.
g'l de MF, en conséquence du rétablissement de la balance ionique de la nutrition minérale
(Ruiz, 1992). La différence entre les deux espéces s’expliquerait alors par des excrétions de

composés différents dans la rhizosphére.
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Biomasse des parties aériennes de mais sur sols et en hydroponie.
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Biomasse des parties aériennes de colza sur sols et en hydroponie.
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Concentrations en T1 des parties aériennes du colza sur sols et en hydroponie.
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La seconde hypothése est une action indirecte des racines de colza sur le sol, issue
d’une absorption rapide du Tl de la solution du sol. En effet si la vitesse d’absorption est
importante, la solution hydroponique s’épuise vite, alors que la solution de sol peut étre
« rechargée » rapidement. La recharge pourrait s’effectuer par le passage en solution de Tl
adsorbé ou de Tl en phase solide. Dans ce cas, la différence entre les deux espéces

s’expliquerait par une plus ou moins grande vitesse d’absorption du T1 par les racines.

11.4.3. Etude des solutions de sol :

Concentrations en Tl et pH des solutions de sol :

Le suivi des concentrations en Tl des solutions de sol a été possible pendant les deux
premiéres semaines. Pendant les 10 jours suivants, de nombreuses bougies se sont révélées
inefficaces et le plus souvent une seule répétition par traitement a pu étre prise en compte. Par
la suite, aucune solution n’a pu étre collectée.

La solution de sol sous le sol C nu a une moyenne de 0,714 pg LI 1 y a donc 0,012
% du T1 total en solution. Pour Y2, la moyenne est de 3,087 ug TLI, correspondant a 0,0025
% du TI total. La médiane des concentrations est 0,73 pg TL1" pour le sol C, et 2,46 pg TLI"
pour le sol Y2. La variabilité des concentrations en Tl entre les prélévements est grande : pour
C, les concentrations ont oscillé entre 0,24 et 1,08 pug Tl.l'l, et pour Y2 entre 1,63 et 5,9 ug Tl
I''. Cette variabilité ne provient pas de la teneur en eau, puisqu’elle est constante a 80 % de la
capacité de rétention en eau. Par contre elle peut trouver son origine dans les variations de la
température du sol que nous ne contrdlons pas. Nous avons remarqué une augmentation de la
solubilité du TI les jours de forte chaleur. Le Tl soluble est de ’ordre d’un milliéme & un
centiéme de pour cent du T1 total.

Pour éliminer les variabilités engendrées par des paramétres comme la température,
nous n’avons pas utilisé¢ de valeurs absolues pour mesurer I’effet des cultures sur la solubilité
du TI au cours du temps. Nous avons construit un indicateur « effet de la culture », égal a la
concentration de la solution de sol sous culture & I’instant t, & laquelle on a soustrait la
concentration en Tl de la solution sous sol nu & ce méme instant t. Dans le sol C, les
concentrations en Tl de la solution sont trés faibles, il est donc difficile d’observer les
phénomeénes. Dans le sol Y2, les concentrations sont plus importantes et montrent que les
différences selon les espéces ne sont pas significatives durant les deux premieres semaines. Par

contre, il se peut qu’il y ait une tendance, car le schéma des moyennes montre que dans le sol
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Y2, les concentrations sous colza et sous mais suivent une évolution parall¢le au cours du
temps, la solution sous mais étant plus concentrée en T1 que celle sous colza (figure 11.23).

La solution sous culture mixte est intermédiaire, plus proche de celle du mais. L’effet
de la culture serait négatif pour le colza, c’est a dire que la concentration en T1 sous culture
serait inférieure 4 celle des pots nus. Pour le mais et les cultures mixtes, la concentration de la
solution sous culture serait supérieure a celle des pots nus pendant les deux premieres semaines
de culture, puis inférieure pendant les 10 jours suivants.

Le pH de solution de sol nu dans Y2 varie de 7,29 a 7,47, etdans Cde 7,4 48,0. Iln’y a
pas de différence de pH significative entre les sols nus et les sols cultivés.

Les résultats sur la concentration en Tl de la solution de sol sous culture et sur son pH
privilégient I’hypothese d’une absorption plus rapide de T1 par le colza, plutét que I’hypothése
d’une dissolution acide des argiles, des micas, ou des oxydes de Mn ou Fe. Toutefois cette

derniere n’est pas infirmée.
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Effet de la culture sur la concentration en T1 de la solution de sol
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Dynamique spatiale du Tl vers la racine : calcul de la contribution du flux de masse

dans les sols C et Y2 :

Nous avons récolté le mais au stade 10-12 feuilles. Or au stade 10 feuilles, un mais au
champ a un rapport masse racinaire séche sur masse des parties aériennes seches de 61,2 %
(Plénet, 1995). Nous pouvons donc estimer la biomasse totale moyenne du mais cultivé sur C :

0,6124 . MS,,+MS,,=381¢g avec MS,, : matiére séche des parties aériennes

Dans le sol C, la concentration en T1 de la solution de sol oscille entre 0,24 et 1,08 pg
TLI, et il faut 225 1 d’eau transpirée pour élaborer 1 kg de biomasse séche de mais (Salisbury
& Ross, 1992). L’eau transpirée pour élaborer 3,81 g de mais est donc 0,857 1, et le Tl absorbé
par la plante avec cette eau serait 0,206 pg par plante pour la concentration en T1 de la solution
de sol la plus faible.

Les parties aériennes d’un mais de deux semaines, contenant 0,22 mg Tl.kg'1 dans les
parties aériennes, représentent 17,3 % du T1 total de la plante (c.f. partie III, culture de mais en
hydroponie avec du TI). Les parties aériennes de mais poussé sur le sol C contiennent 0,25 mg
Tl.kg'1 et nous supposerons que cela représente aussi 17,3 % du TI total de la plante.

Le TI absorbé par flux de masse présent dans les parties aériennes de mais est donc
0,0093 nug par plante, pour une concentration faible en Tl dans la solution du sol C. Le méme
calcul pour la concentration la plus élevée mesurée, donne 0,160 pg. Donc le Tl transporté vers
la racine par flux de masse et présent dans les parties aériennes serait au maximum 0,160 pg
chez le mais, alors que la minéralomasse de Tl réellement mesurée est 0,63 pg. Le flux de
masse expliquerait au maximum 25,4 % du T1 absorbé chez le mais sur le sol C.

Un calcul similaire montre que la transpiration expliquerait de 10 a 30 % du transport
du Tl vers la racine du colza, et que le flux de masse est 2 fois plus important chez le mais que

chez le colza (tableau I1.16).

Tableau I1.16 :
Part de Tl prélevé par la plante et expliqué par le flux de masse.

T1 mesuré par partie Tl calculé par partie contribution maximum du

aérienne aérienne (flux de masse) flux de masse au TI prélevé
(1g) (ug) (%)
mais C 0,63 0,0093-0,160 254
Y, 2,77 0,242-0,875 31,6
colza C 27,2 0,472-4,49 16,5
Y, 236 2,99-22.83 9,7
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Ces calculs montrent que le Tl, comme le K, serait transporté surtout par diffusion (i.e.
dl 4 un gradient de potentiel chimique), puisque seulement environ 18 % du K est prélevé par
flux de masse (i.e. dii simplement a un gradient de potentiel hydrique) (Barber, 1984). Pour les
deux espéces, la différence de concentration en T1, entre la rhizosphére et le sol, attirerait les
ions T1" du sol vers la racine, entrainant une désorption de Tl échangeable. Sous culture de
colza, les mécanismes de diffusion seraient amplifiés, faisant sans doute intervenir des
phénoménes de libération de Tl non échangeable. En particulier, le Tl interfoliaire des
minéraux argileux pourrait étre libéré par échange ionique avec d’autres cations, par suite
d’une diminution de la concentration en Tl de la solution, ou par suite de 1’ouverture des
feuillets provoqués par la diminution de la concentration en K. Il est probable que le TI
échangeable et interfoliaire des argiles soit libéré pour alimenter la solution de sol lorsque la
concentration en T1 diminue & cause du prélevement par les racines ; ce mécanisme serait plus
important sous culture de colza que de mais du fait de la plus grande vitesse d’absorption du
TI” par le colza.

La forme chimique du T1 en solution n’a pas été prise en compte dans le raisonnement.
Pourtant, les ions sont plus facilement prélevés par les racines que les chélates de métaux
(Maisenbacher, 1991). Le Tl ayant peu tendance a se lier & des ligands, en I’état actuel des
connaissances, la contribution des complexes minéraux ou organiques au prélévement serait

mineure.

I1.4.4. Extractions chimiques :

Concentrations en Tl dans les extraits :

Le pourcentage de Tl extrait au nitrate d’ammonium est inférieur a 1,5 % du Tl total, et
celui au nitrate de potassium a 2,5 % du T1 total (tableau II.17) ; le K échangeable est aussi de
Pordre de quelques pour-cent du K total. La quantité de Tl échangeable selon les sols est : A2
>>Y1>Y2>C> Al pour les deux extraits (figure 11.24). Les quantités extraites avec ces
deux sels sont positivement corrélées entre elles (r = 0,98 > 0,81), montrant que 1’une ou
I’autre des méthodes peut étre utilisée. Le nitrate de potassium extrait un peu plus de Tl que le
nitrate d’ammonium, sauf dans le cas du sol Al. Les différences ne sont pas dues aux
conditions expérimentales, puisque les extractions ont été réalisées avec un protocole similaire
et en méme temps. Elles ont pour origine 1’extractant lui-méme. Le Tl échangeable n’est pas

corrélé avec la CEC, les taux d’argiles et de matieres organiques, ni avec le pH du sol. Comme
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Priiess (1992), nous avangons [’hypothése que la mobilité du T1 est peu influencée par le pH du
sol. Cependant, nous ne savons pas si I’état de dessiccation influe sur la quantit¢ de TI
échangeable. En effet une dessiccation a 1’air, voisine de 1000 kg.cm'z, peut provoquer un
accroissement de 1 4 5 du K échangeable (Robert et al., 1988).

Le pourcentage de T! extrait a I’acide oxalique et 1’oxalate a 1’obscurité est compris
entre 3 et 23 % du TI total (tableau I11.17). Les quantités extraites ont 1’ordre suivant : Y2 >>
A2>>Y1>C> Al (figure 11.25). Le Fe extrait est compris entre 1446 et 11034 mg.kg'1 de sol
MS, soit par exemple environ 20 % du Fe total du sol pour le sol Y2. Les quantités de Fe
extrait sont dans 1’ordre décroissant : Y2 >> Y1 > A2 = C = Al (figure 11.26). Le Mn extrait est
compris entre 239 et 7606 rng.kf,g'1 de sol MS, ce qui correspond a environ 78 % du Mn total de
Y2. Les quantités de Mn extrait sont dans ’ordre suivant : Y2 >> Y1 > C =~ A2 ~ Al (figure
11.27).

L’acide oxalique et ’oxalate aux U.V. extraient de 10 a 80 % du Tl total (tableau I1.17).
Les quantités de Tl extrait sont dans 1’ordre suivant :Y2 >> A2 = A1 > Y1 > C (figure I1.25).
Le Fe extrait est compris entre 3987 et 13982 mg.kg'1 de sol MS, soit 26 % du Fe total du sol
Y2. Les quantités de Fe extrait sont classées comme suit : Y2 >> Y1 >> C ~ Al~ A2 (figure
11.26). Le Mn extrait varie de 670 4 8508 mg.kg” de sol MS, correspondant & par exemple 87
% du Mn total pour le sol Y2. Les quantités de Mn extrait sont classées comme suit : Y2 >>
Y1>C> Al = A2 (figure 11.27).

Le réactif acide oxalique/oxalate exposé aux U.V. n’est pas un extractant spécifique des
oxydes de Mn totaux. En effet, ’acide oxalique/oxalate a I’obscurité extrait déja du Mn en
quantités élevées, et ’effet supplémentaire des U.V. n’est détectable que pour le sol Al. Les
U.V. ont par contre un effet sur la libération de Fe. Il se pourrait donc que le mélange acide
oxalique/oxalate dissolve les oxydes de Mn et de Fe cristallisés a courte distance a I’obscurité,
et les oxydes de Fe et Mn totaux (cristallisés et cristallisés & courte distance) aux U.V.. Dans
cette hypotheése, les quantités de Fe extrait seraient proportionnelles aux quantités d’oxydes de
Fe présents dans le sol. Les 5 sols contiendraient des oxydes de Fe cristallisés & courte distance
et cristallisés, et des oxydes de Mn cristallisés a courte distance (figures 11.26 et I1.27). Seul le
sol Al contiendrait des oxydes de Mn cristallisé€s, puisque c’est le seul cas ou 1’extrait a I’acide
oxalique/oxalate aux U.V. contient plus de Mn que I’extrait au méme réactif a 1’obscurité

(figure 11.27).

139



II. Etude de facteurs contrélant le transfert du Tl du sol vers la plante

o
)
]

KNO,
%) _ =
= 0.4 - g \\ NH,NO,
T 4
o %
E ’
l_ 0.3 = ;‘
o /i
£ N
: 0.2 /S
T A
® 0.1 ég
= 2 |
PR oon N
0.0 1 1 i 1
c A1 A2 Y1 Y2

types de sol
Figure 11.24

Quantités de T1 échangeable extrait 8 NH;NO; et KNO;.

7.5
% obscurité
Z ;
%
6.0 - u.v.
_ 00 N g\
= N
= N
= 4.5 1 ;\
- N
: i1 A
-— _ N
- 3.0 ;% 43
<
£ A A
S 15 - N ]
N 728
a N m A
0.0 . = .
C Al A2 Y1 Y2
types de sol
Figure I1.25

Quantités de Tl extrait & 1’acide oxalique et 4 I’oxalate.

140



II. Etude de facteurs contrélant le transfert du Tl du sol vers la plante

acide oxalique/oxalate

15000 -
m obscurité ,:
__ 12500 A E:
- @ u.v. dJ
IU) _ ;
2 10000 - K 4
4 $
£ % o
+= 7500 - % ;
o % g
© K K
v o
2500 - ’.:‘ K
2% g%
. %s %
i L 1 |
c At A2 Y1 Y2
sols
Figure I11.26

Quantités de Fe extrait a I’acide oxalique et a I’oxalate.

10000 -~ acide oxalique/oxalate

/ obscurité 4
=~ 8000 - 4 ;
! X
4 uv. %%
o 4
)
£ 6000 7
- X
— KD
o 5%
& 4000 [
x 7z
@ %%
%%
= /
= 2000 - S
2%
75
B R %5
O { i 1 1 X
c A1 A2 Y1 Y2

sols

Figure I11.27

Quantités de Mn extrait & 1’acide oxalique et & I’oxalate.

141



II. Etude de facteurs contrélant le transfert du Tl du sol vers la plante

La quantité de TI contenue dans les extraits & 1’acide oxalique/oxalate a I’obscurité est
identique a celle contenue dans les extraits exposés aux U.V. pour les sols C, A2, Y1 et Y2. Or
les quantités de Fe sont plus élevées dans le cas de ’extraction aux U.V.. En supposant que les
U.V. dissolvent les oxydes de Fe cristallisés en plus des oxydes de Fe cristallisés a courte
distance (déja dissous par I’extraction & I’obscurité), le Tl ne serait pas contenu dans les oxydes
de Fe cristallisés.

L’extraction & I’acide oxalique/oxalate aux U.V. du sol Al extrait 22 fois plus de TI, et
3 fois plus de Mn que celle a I’obscurité. Pour les 4 autres sols, 1’extraction aux U.V. extrait
autant de T1 et autant de Mn que celle a I’obscurité. En supposant que les U.V. dissolvent les
oxydes de Mn cristallisés en plus de ceux qui sont cristallisés a courte distance, du Tl serait
contenu dans les oxydes de Mn cristallisés et cristallisés a courte distance. Quant 4 la présence
de T! dans les oxydes de Fe cristallisés a courte distance, rien ne prouve ni ne réfute leur
existence. Le Tl serait donc présent dans des oxydes de Mn cristallisés (76 % du TI total pour
le sol A1) et dans des oxydes de Mn (et Fe ?) cristallisés a courte distance (10 % pour C et Y1,
20 % pour A2, 22 % pour Y2 du TI total).

Le sol A2 se distingue des 4 autres par une quantité élevée de Tl dans les extraits acide
oxalique/oxalate a I’obscurité et aux U.V., et une quantité faible de Fe et Mn dans ces mémes
extraits (figures I1.25-27). En partant des hypothéses précédentes, les oxydes de Mn totaux et
éventuellement les oxydes de Fe cristallisés a courte distance seraient en faible quantité, mais
auraient une concentration en Tl trés importante. Par ailleurs, ce site est le seul ot nous avons
noté un accroissement de la concentration en Tl de I’horizon de surface lors de la comparaison
verticale (c.f partie I), montrant qu’un apport de Tl d’origine anthropique (e.g. agricole) n’était
pas exclu. Il se pourrait par exemple qu’un apport de scories, contenant plusieurs pour-cent de
Mn, ait accru la concentration en T1 de la couche supérieure du sol par ajout d’oxydes de Mn
ayant des concentrations en Tl trés élevées. Certaines scories contiennent en effet des teneurs
en T1 fortes, jusqu’a 2,45 mg.kg'1 MS (Mench, communication personnelle).

L’extraction & Na,S libére de 2 8 9 % du TI total (tableau II1.17), aussi ne serait-il pas
localis€ en grande quantité dans 1’espace interfoliaire des micas et illites. Cependant, il n’est
pas siir que le réactif ait agi comme prévu. Il est certain par contre qu’un mécanisme autre
qu’un échange Na'-TI" a eu lieu. En effet, les quantités extraites par le Na,S sont entre 1,3 et
30 fois supérieures a celles extraites par le KNO;. De plus, le Tl extrait par Na,S est
relativement proportionnel a la quantité d’illites présentes dans le sol, qui sont les seules argiles

a contenir du K interfoliaire, donc éventuellement du Tl interfoliaire ; la hiérarchie des
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pourcentages de TI extrait par Na,S par rapport au Tl total (A2 > C> Y2 > Al = Y1 : figure
I1.28) est proche de celle de la présence d’illites dans la fraction fine (A2 ~ C~ Y2 > Al = Y1).
Par contre, du soufre a précipité lors de 1’ajout de HNO; par suite d’un échauffement, et il est
possible que S ait co-précipité avec T1,S, expliquant alors la faiblesse des concentrations en Tl
trouvées dans les extraits. Une autre explication pourrait avoir pour centre le K. La moyenne de
I’abondance du K dans la crofite terrestre est de I’ordre de 2,3 % (Mengel & Kirkby, 1982). Le
rapport K sur Tl dans les sols doit €tre donc voisin de 2 10°. Lorsque le Na,S entre en contact
avec le sol, le Na' déplace le K™ et le TI" échangeables. T1,S précipite et, par suite de la
raréfaction de Tl dans la solution, T aurait tendance & sortir de ’espace interfoliaire. Le K~
reste en solution puisqu’il ne précipite pas avec S, et la concentration en K dans la solution
serait donc supérieure a celle de 1’espace interfoliaire. Le K, ayant juste le diamétre des
cavités hexagonales de 1’espace interfoliaire, verrouille et rigidifie I’édifice cristallin (Tessier,
1994). Le T1 étant en quantité négligeable par rapport a K, le verrouillage prédominerait sur la
libération de T, et les feuillets ne s’ouvriraient pas. La quantité de Tl dans les extraits de Na,S
serait donc plus faible que prévue. Ce phénomene devrait exister pour tous les sols, expliquant
les faibles valeurs trouvées dans les extraits de Na,S, mais avec une intensité variable selon les
caractéristiques des sols. Si cette hypothese est vérifiée, la différence entre la quantité
extractible par Na,S et les concentrations en Tl dans les colzas, ie. la magnitude du
verrouillage, devrait étre corrélée avec le rapport K échangeable sur K interfoliaire (illites).
Concentrations en T1 dans le colza: Y2 >> A2>>Y1 = C> Al
Quantités de Tl extraites par le Na,S : Y2 A2 >> C>Y1> Al

Le verrouillage doit donc étre plus important pour les sols Y1 et Y2 que pour les autres.

Tableau I1.17 :
Pourcentages de Tl extrait par les solutions.

C A A, Y, Y,
KNO; 1,72 0,37 2,33 1,13 0,19
NH,NO, 1,13 0,48 1,48 0,75 0,09
acide oxalique/oxalate (obscurité) 9,91 3,58 20,06 11,76 23,06
acide oxalique/oxalate (U.V.) 9,96 80,01 18,84 9,92 21,57
Na,S - H,0 5,85 1,75 8,67 1,49 5,71
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Figure 11.28
Quantités de Tl extrait a Na,S-H,O.

Hypothéses sur la dynamique chimique du T1 :

Le Tl de la phase solide est majoritaire (environ 98 %), le T1 adsorbé est au maximum
de I’ordre de quelques pour cent, et le T1 soluble 1%5-1%*. Au regard de la quantité élevée de Tl
prélevé par certaines plantes, les échanges entre ces phases seraient assez rapides. Le T1 serait
en quantité importante dans les oxydes de Fe et Mn cristallisés & courte distance (3-23 %), et
pour le sol Al, dans les oxydes de Mn cristallisés (76 %). Une partie non négligeable (1,5-9 %)
voire plus, pourrait étre dans les illites, en position interfoliaire. Cependant, la quantité de Tl
total dans le sol n’est pas corrélée & la quantité d’argiles potassiques (illites, vermiculites et
smectites). Il existe donc d’autres puits de Tl, que nous n’avons pas identifiés. Une piste
pourrait étre les sulfures, mais ils ne sont pas en quantité tres élevée dans les sols.

Les racines de colza n’augmenteraient pas la concentration en T1 de facon durable dans
la solution de sol. Au contraire, la demande des racines semble étre importante, conduisant a
une diminution de la concentration en Tl. La vitesse de recharge de la solution par la phase
solide ou échangeable serait limitante par rapport a la vitesse d’absorption par le colza. Pour le
mais, pendant les deux premiéres semaines de culture, on observe le phénoméne inverse,

montrant que le mais solubiliserait peut étre le TI par réduction des oxydes de Fe ou Mn ou par
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complexage du Tl, ou bien la demande du mais en nutriments externes (dont Fe et Mn) serait
faible au début car les graines contiennent des réserves importantes. Ensuite, il se passerait le
méme phénomeéne que le colza, la vitesse d’absorption du Tl augmentant vraisemblablement
avec la taille des plantes. Les cultures mixtes n’induisent pas de différence de prélévement de
TI pour les especes, mais la concentration en Tl de la solution de sol serait intermédiaire par
rapport a celles des deux monocultures.

La quantit¢ de Tl échangeable 2 un temps t ne renseigne pas sur ’offre du sol,
puisqu’on ne connait ni la vitesse des échanges avec la solution du sol, ni les cinétiques de
recharge par la phase solide. Par contre, elle permet de hiérarchiser les sols selon la quantité de
Tl facilement phytodisponible a priori : A2 >>7Y1> Y2 > C > Al. Ce classement correspond a
celui des concentrations dans les parties aériennes du mais, mais pas du colza. Il semble donc
délicat de prédire la probabilité de transfert du T1 du sol vers la plante par des extractions
chimiques sélectives au nitrate d’ammonium ou de potassium, car d’autres facteurs liés au sol
et a la plante interviennent. Ce résultat va a I’encontre de ce que préconise Priiess (1992) qui
estime par exemple que les sols ayant plus de 0,015 mg.kg'l de Tl échangeable au nitrate
d’ammonium seraient problématiques pour la chaine alimentaire.

Le Tl probablement lié¢ aux oxydes de Mn cristallisés, présents en grande quantité dans
A; (76 %) et extraits uniquement a ’acide oxalique et 'oxalate aux U.V., semble peu
mobilisable par le mais et surtout le colza, puisque le coefficient de répartition est faible. Une
de nos hypothéses de départ, que le Tl se trouve localisé dans les oxydes de Mn semble
vérifiée, mais son hypothése corollaire, que les racines des plantes peuvent dissoudre ces
oxydes, et absorber le T1 libéré, n’est confirmée que pour les oxydes de Mn cristallisés & courte
distance. Dans les autres sols, le TI ne serait pas associé & ces oxydes de Mn cristallisés, mais
plus aux oxydes de Fe et Mn cristallisés a courte distance. Les quantités de Tl prélevé par les
parties aériennes du colza ont la méme hiérarchie que les quantités de Tl présent dans les
oxydes cristallisés & courte distance (tableau II.18). Cette extraction pourrait donc constituer
une méthode adéquate pour prédire la disponibilité du Tl pour le colza, si ce phénoméne est

vérifié pour d’autres types de sols et d’autres variétés de colza.
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Tableau I1.18:
Quantités de TI probablement présent dans les oxydes cristallisés a courte distance dans un pot de 1 kg de sol, et
minéralomasses de Tl dans les parties aériennes de 4 plantules de colza (en pg).

oxydes de Fe cristallisés a courte minéralomasses
distance
Y2 >>A2> Y1> C>Al Y2>>A2>Y1=C>Al
7000 3600 670 215 145 944 640 144 108 64

Cependant, nous n’avons pas la certitude que le colza puise dans ces oxydes. En effet,
nous ne connaissons pas le mécanisme possible, puisque le pH de la solution de sol sous colza
n’est pas plus acide que sous sol nu (pas d’altération acide par libération de H"), et le colza
n’est pas connu pour excréter des acides organiques complexant ou réduisant le Fe. De plus le
colza n’est pas mycorhizé (Hinsinger, 1990). Cependant, la solution que nous avons recueillie
n’est pas de la solution rhizosphérique pure, elle est mélangée avec de la solution du sol distal.
I1 est presque certain que le colza acidifie sa rhizosphere, mais la solution rhizosphérique est
rapidement tamponnée par le milieu car les sols ont des pH élevés.

L’extraction au Na,S n’est pas une méthode adéquate pour prédire la disponibilité du Tl
pour le colza, mais le mécanisme d’action de ce réactif n’est pas connu avec exactitude. Il
existait un lien entre la présence d’argiles contenant beaucoup de K (échangeable et non
échangeable) et la disponibilité du Tl présent pour le colza, il est donc possible d’émettre
I’hypothese suivante : ce serait plus la diminution de la concentration en K de la solution de sol
(par suite du prélévement par la racine) que celle en Tl qui libérerait le Tl interfoliaire, par suite

de Pouverture des feuillets.
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I1.4.5. Synthese :
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IL.5. CONCLUSION

L’aspect probabilité du transfert de Tl, dans 1’étude du risque lié au transfert du sol
vers la plante, a été abordé lors des deux premiéres parties. La probabilité augmente avec
certaines caractéristiques du sol ou de la plante comme :

(1) les concentrations en TI élevées dans les sols, i.e. quand le sol est argileux ou
limoneux, ou qu’il contient beaucoup de Mn ou qu’il se trouve dans la zone de fortes
minéralisations décrite par Nicolini (1970).

(i) certaines espéces, particuli¢rement quelques Brassicaceae : le colza, le chou et e
navet.

(iii) la quantité¢ d’argiles granulométriques pour le colza (et surtout oxydes de Mn et
peut-étre de Fe mal cristallisés et minéraux argileux riches en K) et la quantité de Tl

échangeable pour le mais.

L’aspect conséquences du transfert, dans la caractérisation du risque 1ié au transfert, a
été peu abordé. Nous avons montré que la conséquence du transfert de Tl du sol d’Espiet
(concentration moyenne) serait sans gravité pour la chaine alimentaire, et qu’il fallait étre
vigilant a la qualité du chou ingéré, car il serait un vecteur important de Tl pour la chaine
alimentaire humaine. Le chapitre suivant étudie les conséquences du transfert de Tl sur

quelques aspects de la physiologie du mais et du colza.
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III. Effets du Tl sur quelques aspects de la physiologie du mais et du colza

II1.1. INTRODUCTION

Nous avons vu que le transfert de Tl était loin d’étre négligeable dans certains
agrosystémes frangais, en particulier le nord du Morvan, chez le mais et surtout chez le colza.
L’accumulation dans les graines de colza pourrait entrainer des concentrations €levées en T1
dans les tourteaux et causer des problémes pour la chaine alimentaire. Il est en outre possible
que les teneurs en Tl dans les tissus des végétaux aient des conséquences négatives sur la
plante elle-méme. Une des conséquences majeures d’un stress métallique sur la physiologie de
la plante, est la perturbation de la photosyntheése (Clijsters & Van Assche, 1985 ; Krupa &
Baszynski, 1995). En effet, la conversion de 1’énergie lumineuse en énergie électrochimique et
I’assimilation du CO, sont les processus métaboliques centraux qui gouvernent et régulent la
croissance de la plante (Lichtenthaler, 1988). C’est pourquoi, nous avons choisi d’étudier les
effets du Tl sur différents paramétres liés a la photosynthese (assimilation de CO,, résistance
stomatique, synthése de pigments chlorophylliens, fluorescence de la chlorophylle a) ; la
production de biomasse et les concentrations en éléments majeurs et traces ont également été
prises en compte. Le stress thalleux a €té appliqué dés que la graine a germé, et pendant une
période longue ; il s’agit donc d’une exposition chronique. La fluorescence est une méthode
non destructrice, pouvant servir au suivi de 1’état physiologique d’une plante enti¢re dans son
environnement (Lichtenthaler & Rinderle, 1988). Combinée & d’autres techniques, cette
mesure peut étre non seulement 1’indicateur de 1’existence d’un stress, mais aussi un moyen de
localiser les étapes limitantes. Pour cela il faut des conditions parfaitement contrdlées, car des
stress différents peuvent occasionner une méme variation de fluorescence. L’acquisition de
I’information est rapide, et nécessite peu d’échantillon (4 mm de diamétre). Les plantes
modéles choisies sont le colza et le mais, comme lors de I’essai 2 de la partie II. En effet
certains résultats de la série 1 de la partie III ont été utilisés lors de la partie II pour comparer la
concentration en T1 des parties aériennes de plantes cultivées avec et sans sol. Les objectifs de
cette étude sont (i) d’observer les effets du Tl sur la physiologie de la plante, et d’émettre des
hypothéses quant aux mécanismes impliqués, (ii) de déterminer les concentrations critiques
(LOEC et/ou NOEC) dans les tissus pour différentes variables, afin de mettre en évidence une
variable indicatrice précoce d’un stress T1 et (iii) d’identifier les effets du Tl aux concentrations

faibles rencontrées dans les solutions de sol sur la physiologie des végétaux.
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II1.2. MATERIELS ET METHODES

Le matériel est lavé dans un bain d’acide nitrique avant utilisation comme en 1.2. et les

produits utilisés sont de qualité pour analyses.

II1.2.1. Cultures de végétaux en hydroponie, en chambre climatisée :

Les mémes lots de graines que ceux utilisés dans la partie II ont été choisis. Les graines
ont été désinfectées et mises & germer comme en I[.2. pendant 3 jours. Huit plantules
homogénes ont été alors disposées dans des trous percés a cet effet dans des disques de
polystyréne. Les pots de polypropylene enveloppés de plastique noir contenaient 1,5 1 de
solution nutritive. Chaque disque a été déposé a la surface de la solution.

La solution nutritive témoin était la solution n°2 de Hoagland & Amon modifiée,

ajustée a pH 5 avec du KOH 0,1 M (tableau I1I.1) (Ewitt, 1966).

Tableau II1.1 : composition de la solution nutritive témoin pour I litre.

produit quantité
NH,H,PO, 0,115¢
KNO, 0,656 g
Ca(NOs),, 4H,0 0,943 ¢
MgS0O,, 7 H,0 0,490 g
H;BO, 2,860 mg
MnCl,, 4 H,O 1,810 mg
FeSO,, 7 H,0 0,036 g
CuSO,, 5 H,0 0,080 mg
ZnSO,, 7 H,O 0,220 mg

(NH,)sM0,0,4, 4 H,O 0,640 mg

Serie 1l et 2 :

Des solutions filles ont €té réalisées & partir d’une solution mére a 1,955 mg de TINO,
par litre. Des aliquotes ont ét€ ajoutées a la solution témoin, de fagon a obtenir des solutions
ayant une concentration de 0 mg TLI™, 0,005 mg TLI" (0,0245 uM), 0,2 mg TL1" (0,979 pM),
0,5 mg TLI" (2,45 uM) et 1 mg TLI" (4,89 puM) pour le mais, et 0 mg TL1", 0,005 mg TLI", 1
mg TLI", 5 mg TLI" (24,5 uM) et 10 mg Tlkg" (48,9 uM) pour le colza. Les solutions

nutritives ont été changées tous les 2 jours. Des bulleurs d’air comprimé ont oxygéné les
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solutions en permanence au moyen d’un aérateur en céramique. Deux pots (16 plantules) pour
chaque concentration ont été réalisés. Les pots ont €té placés dans une chambre climatisée avec
une photopériode de 16 h de jour et 8 h de nuit, une thermopériode de 25°C le jour et 20°C la
nuit (photo III.1). La lumiére avait une intensité de 135 pmol.m'2.s'1, soit 46 W.m™ (mesurée
au photomeétre Li-Cor, Li-189). Deux cultures ont été réalisées. La « série 1 » a duré 38 jours
pour le mais et 55 jours pour le colza, et la « série 2 » 18 jours pour le mais. Le traitement
0,0245 pM de la série 1 a été utilisé €galement pour la comparaison avec les cultures de mais et

de colza sur le sol Y2 dans la partie II.

Série 3 :

Une troisieme culture de mais a été réalisée dans les mémes conditions, 1’intensité
lumineuse mise & part (380 ;,Lmol.m'z.s'l). Les concentrations en Tl des solutions nutritives ont
été de 0 mg TLI", 0,001 mg TLI" (0,0049 pM), 0,003 mg TLI" (0,0147 pM), 0,005 mg TL.I"
(0,0245 pM), 0,01 mg TLI" (0,049 uM), 0,05 mg TLI" (0,245 pM), 0,1 mg TLI" (0,49 uM),
0,2 mg TLI" (0,98 uM).

Photo II1.1.

Vue générale du dispositif de culture.
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II1.2.2. Paramétres mesurés :

Le tableau III.2 résume les paramétres mesurés, les organes ou ont été réalisées les

mesures, et 1’dge des plantules (& partir du semis). Les chiffres indiquent le nombre de

répétitions. Les plantes sont choisies aléatoirement pour faire les répétitions.

Tableau III. 2 :

Parameétres mesurés.

mais

colza

série 1

série 2

série 3

série 1

9/13/17/
21/24/31
35 jours

17 jours

38 jours

18 jours

19 jours

13/17/21
24/35
jours

17 jours

38 jours

55 jours

biomasse
(PA)

1

1

biomasse (R}

1

1

biomasse (F4)

biomasse de
157 mm® de
F4

T1 (PA)

TIR)

)

T1 (F4)

®

autres
éléments (PA)

autres
éléments (R)

®

autres
éléments (F4)

®

CO, (F4)

résistance
stomatique

chlorophylle
F4)

chlorophylle
(F4,F7,F10)

2*

chlorophylle
(F1,F4)

3*

FE)

fluorescence

3

8

* sur 0 et 0,0245 uM T1

** sur 0 et 4,89 uM Tl

I11.2.3. Mesure de I’absorption nette de CO, par les plantules :

L’absorption nette du CO, a ét€ mesurée par la diminution de la concentration en CO,

dans une chambre hermétique autour de la feuille, jusqu’a une valeur constante (environ 5 mn
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pour atteindre 1’état stationnaire). A 1’état stationnaire, la différence entre la concentration en
CO, de Tair a ’extérieur du batiment et celle a 'intérieur de la chambre de mesure a été
déterminée par un analyseur de gaz a infrarouge (Analytical Development Company, type 225
Mk3), puis calculée par rapport a la surface de la feuille, mesurée par un intégrateur de surface.
L’intensité lumineuse est augmentée pendant les mesures (e.g. 570 umol.m™.s” pour la série 3)

pour accélérer 1’assimilation du CO,.
I11.2.4. Mesure de la résistance stomatique :

La résistance stomatique est mesurée par la vitesse d’humidification d’une chambre
disposée a la surface de la feuille (porométre automatique MkKII de Delta T Devices,

Nottingham, Royaume-Uni).
II1.2.5. Extraction et dosage des pigments chlorophylliens :

Deux disques de diameétre 1 cm ont été découpés a I’emporte-piéce au milieu de la F4
du mais, et dissous dans 6 ml de diméthylformamide pendant 48 h. La densité optique (DO) de
la solution a été mesurée au spectrophotomeétre UV-visible (Perkin Elmer, Lambda 3) a 647,
664,5 et 470 nm. Les concentrations en pigments en ug.ml'l ont été calculées selon les
équations de Inskeep & Bloom (1985) :

chlorophylle a = 12,70 DOggy 5 - 2,79 DOgy5

chlorophylle b = 20,70 DOgq; - 4,62 DOggy 5

chlorophylle totale = 17,90 DOgy; + 8,08 DOgq,4 5

II1.2.6. Fluorescence de la chlorophylle a :

La plante a été adaptée a I’obscurité pendant 30 mn, au moyen d’une pince-cache,
située sur la face supérieure de ’avant-derniere feuille, & 2 cm environ de la pointe pour le
mais, et & mi-chemin entre le centre et la bordure de la feuille pour le colza. Les quinones Qa
étaient alors toutes oxydées, ie. tous les centres réactionnels étaient ouverts. Le fluoromeétre
portable PEA (Hansatech, Royaume Uni) est constitué¢ d’une source de lumiére de longueur

d’onde inférieure a 660 nm, qui excite la chlorophylle et qui sert aussi de lumiére actinique.
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Cette source est constituée de 6 lampes, qui sont des diodes émettant de la lumiére de haute
intensité, centrées sur la surface qui est & I’obscurité. Nous avons choisi une intensité de 90 %
de I’intensité maximale de ’appareil. Le fluorométre comporte un détecteur de la fluorescence
émise, a une longueur d’onde supérieure a 680 nm. L’application de la lumiére continue
entraine 1’augmentation de 1’émission de fluorescence depuis F, (fluorescence minimum a
I’obscurité) jusqu’a Fy; (= Fp fluorescence variable maximum a 1’obscurité), selon un processus
polyphasique complexe (Krause & Weis, 1991) (figure III.1). Il correspond & un remplissage
des plastoquinones (PQ), des quinones Qb, Qa, se trouvant du c6té accepteur d’électrons du
photosysteme II (PSII), par des électrons provenant du c6té donneur du PSII (Strasser et al.,
1995). L’induction de la fluorescence variable dure de 1’ordre de 1 s au maximum, et la courbe
d’induction en fonction du temps est enregistrée par le PEA, qui calcule aussi Fo, Fm, Fv (=
Fm-Fo), Fv/Fm, Tfm (temps auquel Fm est atteinte) et I’aire (située au-dessus de la courbe). La
propagation des ondes lumineuses se fait dans des fibres optiques, qui offrent de multiples

avantages, comme la flexibilité et la séparation de la lumiére contrdlée de la lumiére

environnante (Schreiber, 1983).
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Figure IIl 1.

Allure générale d’une courbe d’induction de fluorescence en fonction du temps.

(source : Guissé et al., 1995)
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II1.2.7. Analyse du TI et des autres éléments dans les végétaux :

A chaque mesure de fluorescence de la série 1, une plante par traitement a été prélevée,
lavée a I’eau distillée et les racines ont été séparées des parties aériennes. Les organes ont été
pesés frais, puis pesés de nouveau apres séchage a 80°C, mis en solution (c.f 1.2) et le Tl a été
analysé (c.f 1.2.), ainsi que le Mg, K, Fe, P, Mn (par ICP-AES). La mati¢re séche a 105°C a été
déterminée, et dans la suite les résultats sont exprimés sur la base de la matiére seche.

Lors de la série 2, aprés la mesure de [’absorption nette du CO,, des pigments
chlorophylliens et de la fluorescence, 5 F4 ont été prélevées, et traitées comme les organes ci-
dessus.

Aprés la mesure de l’absorption nette du CO,, de la résistance stomatique et des

pigments chlorophylliens, le Tl a €té déterminé sur les F4 et les racines de la série 3.
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II1.3. RESULTATS ET DISCUSSION : EFFET DU TiI SUR DES

PLANTULES AGEES DE 17-18-19 JOURS

II1.3.1. Symptomes visuels de phytotoxicité :

Mais :

Les plantules de mais accusent un retard de développement. En effet, les plantules
témoins sont au stade 6 feuilles, ainsi que les plantules des solutions a 0,0245 et 0,979 uM TI.
Celles cultivées sur une solution a 2,45 uM Tl et a 4,89 uM TI sont au stade 5 feuilles et au
stade 4 feuilles, respectivement.

Pour les végétaux des solutions supérieures ou égales a 0,979 uM TI, les feuilles
présentent du c6té basal des décolorations jaunes paralléles aux nervures, alors que la pointe est
d’un vert trés foncé. Ces observations sont en accord avec celles décrites par Schoer (1984).
Les racines de ces mémes plantules sont moins ramifiées que celles des mais cultivés dans 0 ou

0,0245 uM T1, et présentent des apex épaissis (photos II1.2 et ITI.3).

ma 0 = témoin mal=1mg T (4,89 uM TI)
Photo III.2.

Parties aériennes de mais dgés de 17 jours, sans et avec application de TI.
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ma 0 = témoin ma 1=1mg TLI" (4,89 uM TI)
Photo II.3.
Racines de mais dgés de 17 jours, sans et avec application de TI.

cz 0 = témoin 1=1mgTLI" (4,89 uM TI) cz5=5mg TLI" (24,5 pM T))
Photo 111.4.
Parties aériennes de colza de 17 jours, sans et avec application de TI.
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cz 0 = témoin cz1=1mgTLI" (4,89 uM TI)
Photo IIL.5.
Racines de colzas 4gés de 17 jours, sans et avec application de T1.

de bas en haut : témoin ; 0,005 ; 0,2 ; 0,5; 1 mg i Y
Photo II1.6.
F4 de mais agés de 17 jours, sans et avec application de TI.
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Colza :

Cultivées en présence de TI, les plantules de colza présentent un retard de
développement des parties aériennes et des racines. Les feuilles des plantules traitées ont un
diamétre inférieur a celles des plantes témoins et les racines sont moins longues.

Des taches jaunes apparaissent sur les feuilles & partir de 4,89 uM T1 en solution. Les
plantules cultivées avec 24,5 et 48,9 uM Tl sont rachitiques et trés chlorosées. Nous avons dil
arréter leur culture a ce stade (photo II1.4 et I11.5). Makridis & Amberger (1989a) ont décrit des

symptomes semblables sur colza.

II1.3.2. Biomasse :

Biomasse de la feuille F4 du mais :

La biomasse de la F4, sur la base de la MF et de la MS, diminue de fagon significative &
partir de 2,45 uM TI, soit 99 mg Tl.kg'1 dans la F4 (photo II1.6). La NOEC est égale a 33 mg
Tl.kg'l dans la F4, et la LOEC a 99 mg Tl.kg'1 dans la F4, sur la base de la biomasse de la F4
(figure 1I1.2). 11 est possible d’estimer plus précisément la concentration critique en TI, en la
définissant comme la concentration qui a pour conséquence une diminution de 10 % de la
biomasse par rapport au témoin, et en ’extrapolant de la courbe expérimentale obtenue. La
concentration critique dans la F4 par rapport & la biomasse serait alors 40 mg Tl.kg'l. Par
comparaison, le Cd entraine une diminution de biomasse de 10 % chez un mais de deux
semaines en hydroponie pour 5-10 uM, soit 47 mg Cd.kg'1 dans la F4 (Lagriffoul, 1995). Le Tl
est donc aussi toxique (sur la base de la production de matiére séche) dans le tissu de mais que
le Cd. Mais le mais prélevant plus de Tl que de Cd a concentration en solution égale, la toxicité
est plus vite atteinte avec le Tl qu’avec le Cd.

La biomasse (MF et MS), pour une surface foliaire donnée, a tendance a diminuer aussi,
bien que les résultats ne soient pas significatifs (figure II1.3). L’épaisseur de la feuille diminue
donc un peu. La diminution de la biomasse globale s’expliquerait d’abord par la diminution de
la surface de la feuille sous I’effet du Tl et, dans une moindre mesure, par celle de son

épaisseur.
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Biomasse du colza :

La production de biomasse (MF et MS), parties aériennes comme racines, est
légérement augmentée pour 0,0245 uM, soit pour une concentration de 70 mg Tlkg" dans les
parties afriennes. Pour une concentration de 4,89 uM ou plus, la production de biomasse
diminue, soit pour plus de 5285 mg Tl.kg'1 dans les parties aériennes (LOEC). Cependant, ces
données sont a prendre avec précaution car elles sont le résultat de la pesée d’une seule plante
(tableau III.3 et figures II1.4 et III.5). Makridis & Amberger (1989a) ont observé une
diminution de 10 % de la biomasse du colza pour 800 mg Tl.kg‘1 dans les tissus, concentration
critique plus faible que celle que nous obtenons (1500 mg Tl.kg'1 dans les racines comme dans

les parties aériennes).

Tableau I11.3 :
Biomasses (en g par plante) des plantules de colza récoltées a 17 jours.

concentration de la solution biomasse des racines (R) biomasse des parties aériennes PA
nutritive () (PA) R
UM ThH €3]
0 0,014 0,067 4,78
0,0245 0,019 0,076 4,00
4,89 0,006 0,025 4,17
24,5 0,004 0,015 3,75
48,9 0,003 0,010 3,33

I11.3.3. Concentrations en TI et minéralomasses des plantules :

Mais :

Les plantules ont des concentrations en T supérieures dans les racines a celles dans les
parties aériennes (tableau II1.4). Elles atteignent 350 mg Tl.kg'1 dans les racines et 160 mg
Tlkg™ dans les parties aériennes pour 4,89 uM TL. La minéralomasse de Tl la plus élevée est

50 pg de T1 dans les racines et 35 pg de Tl dans les parties aériennes pour 2,45 uM.
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Tableau I11.4 :
Concentrations, biomasses et minéralomasses de TI dans les organes des plantules de mais de 17 jours (série 1).
0 uM 0,0245 uM 0,979 uM 2,45 uM 4,89 uM
R PA R PA R PA R PA R PA
concentration 1,32 0,10 2,62 0,22 139 23,8 241 78,8 358 163
(mg Tl.kg'l)
biomasse 0,196 0,533 | 0,274 0,676 | 0,119 0,274 | 0,221 0,460 | 0,116 0,168
®
minéralomasse 0,26 0,05 0,79 0,15 16,5 6,5 53,2 36,2 41,5 274
(ug T
minéralomasse 84 16 83 17 72 28 59 41 60 40
dans I’organe
(% TI)

Quand la concentration en Tl de la plante augmente, le compartimentage de TI
s’effectue de moins en moins dans la racine, bien qu’il y soit toujours en quantité supérieure a
celle des parties aériennes. Le seuil ou le transport vers les parties aériennes augmente serait

situé entre 2,62 et 139 mg Tl.kg'1 dans la racine.

Colza :

A concentration en solution équivalente, la concentration en T1 des colzas est supérieure
d’un facteur 40-300 a celle observée chez le mais dans les parties aériennes, et d’un facteur 2-
40 dans les racines. Les concentrations en Tl dans les parties aériennes et dans les racines sont
équivalentes (tableau III.5). Par contre, les minéralomasses de Tl sont supérieures dans les

parties aériennes.

Tableau I11.5 :
Concentrations, biomasses et minéralomasses de Tl dans les organes des plantules de colza dgées de 17 jours

(série 1).

0 uM 0,0245 uM 0,979 uM 2,45 uM 4,89 uM
R PA R PA R PA R PA R PA
concentration 2,50 4,17 20,83 70,19 | 3000 5285 | 10400 5632 | 5811 6285
(mg Tlkg™)
biomasse 0,014 0,067 0,019 0,076 | 0,006 0,025 | 0,004 0,015 |0,003 0,010
€3]
minéralomasse 0,035 0,28 0,39 5,33 18 132 42 84 17 63
(ng TH
minéralomasse 11 89 7 93 12 88 33 67 22 78
dans I’organe
(% TI1)
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Quand la concentration en T1 dans le colza augmente, le Tl est localisé davantage dans
les racines, contrairement au mais. Le transport vers les parties aériennes diminue a partir
d’une concentration critique située entre 3000 et 5811 mg Tl.kg'1 dans les racines. Makridis &
Amberger (1989a) remarquent le méme phénomene chez le colza cultivé en hydroponie, ou, a
partir de 1000 mg Tl.kg™ dans les tissus (parties aériennes et racines), la concentration dans les

racines devient plus élevée que celle des parties aériennes.
II1.3.4. Concentrations en autres éléments :

Bien que I’azote soit un élément trés important chez les plantes, il n’a pas été déterminé
car la mise en solution que nous effectuons pour le Tl n’est pas adéquate pour le dosage de

I’azote, a cause de la présence d’acide nitrique.

Mais :

Chez les plantules de mais, ’augmentation de la concentration en Tl a pour
conséquence une diminution de la concentration en P dans les racines et une diminution de la
concentration en K dans la plante entiere, des la plus faible concentration de Tl en solution
(0,0245 uM). Les LOEC sur la base de 1’équilibre des nutriments sont 2,62 mg TlLkg™ dans les
racines et 0,22 mg Tl.kg'1 dans les parties aériennes. Le rapport K/T1 dans les tissus du mais

diminue avec I’augmentation du prélévement de T1 (tableau II1.6).

Tableau IIL.6. :
Rapports K/T| dans les tissus de mais de 17 jours :

Tl dans la solution (uUM) parties aériennes racines
0 742854 36984
0,0245 265655 14309
0,979 2629 238
245 814 168
4,89 419 91

Les rapports K/T1 sont 2 & 3 fois plus faibles dans cet essai en hydroponie que lors de
I’essai en serre avec des mais & maturité (partie I1.3.). Il faut dire que les concentrations en TI
sont beaucoup plus élevées ici. Une autre explication pourrait étre que le K des feuilles est

remobilisé pour alimenter 1’épi dans le cas d’un mais mature.
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Des concentrations plus élevées que ces LOEC (358 mg Tl.kg'1 dans les racines et 163 mg
Tl.kg'1 dans les parties aériennes) induisent une augmentation de la concentration en Fe dans
les parties aériennes et de celle en Mg dans la plante entiére (figures II1.6-9). La chlorose
observée ne trouve donc pas son origine dans une carence en Fe. L’équilibre nutritionnel en K
et P du mais semble étre perturbé par le Tl dés les faibles doses. Ces résultats sont cependant a

prendre avec précaution puisqu’une seule plante par concentration a été analysée.

Colza :

L’augmentation de la concentration en Tl chez les plantules de colza diminue la
concentration en Mn des racines et les concentrations en K et P de la plante entiére (figures
11.10-12). Ceci n’est observé que pour des concentrations trés importantes, de 1’ordre de plus
de 5300 mg Tl.kg'1 dans les parties aériennes et 3000 mg Tl.kg'l dans les racines pour P, et
plus de 6300 mg Tlkg™ dans les parties aériennes et 5800 mg TLkg™ dans les racines pour K et
Mn. Cependant la diminution du rapport K/T1 est détectable des les plus faibles concentrations
en T1 (tableau II1.7).

Tableau IIL.7. :
Rapports K/TI chez les plantules de colza dgées de 17 jours.

Tl dans la solution (uM) parties aériennes racines
0 17331 10825
0,0245 890 1682
0,979 12 12
2,45 i1 5
4,89 5 0,02

Pour les deux especes végétales, 1’augmentation de I’absorption de Tl a pour
conséquence la diminution de 1’absorption de K. Makridis et Amberger (1989a) ont noté cette
méme relation chez le colza. Ce résultat semble en accord avec le modéle d’absorption du T1

par les transporteurs de K et la compétition en résultant.
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I11.3.5. Teneurs en pigments chlorophylliens des ¥4 du mais :

La masse de chlorophylie totale par surface de feuille chute d’environ 80 % pour une
concentration dans la F4 comprise entre 33 (NOEC) et 99 mg Tl.kg'1 (LOEC) et est a I’origine
de la couleur jaune observée chez les feuilles (figure II1.13). L’ origine de ce phénoméne est,
d’une part que la biomasse par surface foliaire diminue, et d’autre part que la synthése de
chlorophylle diminue puisque la masse de chlorophylle totale par masse MF de feuille diminue
aussi (figure II1.14). Le Cd est connu également pour inhiber la synthése de la chlorophylle.
Lagriffoul (1995) a montré que 25 uM de Cd, soit 73 mg Cd.kg'1 dans la F4 diminuait
d’environ 25 % la densité de chlorophylle totale chez un mais de deux semaines. Le TI semble
donc inhiber plus fortement la synthése de la chlorophylle que le Cd. Cependant, la densité de
chlorophylle n’est pas le facteur limitant de la photosynthése des plantes en C,, mais I’activité
de la PEPcarboxylase (Stiborova ef al., 1986). Le rapport chlorbphylle a sur chlorophylle 4 ne
semble pas étre modifié (figure I11.15).
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Figure Il 13.

Chlorophylle totale par unité de surface dans la F4 du mais, en fonction de la teneur en TI.
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Chlorophylle totale par unité de masse, dans la F4 du mais, en fonction de la teneur en TI1.
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I11.3.6. Effets du TI sur les échanges gazeux chez le mais :

La résistance stomatique de la face supérieure de la F4 augmente a partir de 40,7 mg
Tlkg" dans la F4 (figure II1.16). Par contre, la résistance stomatique de la face inférieure n’est
pas affectée par les concentrations de Tl que nous avons utilisées (figure III.17). Le mais
posséde le méme nombre de stomates sur les 2 faces (Salisbury & Ross, 1992). Le Tl a fortes
doses a donc pour effet de fermer les stomates situés sur la face supérieure. Bazzaz et al.
(1974), avec des concentrations plus élevées, ont montré que le Tl inhibait davantage
I’ouverture des stomates du tournesol que Ni, Pb et Cd aux mémes concentrations en solution
et dans les feuilles. Des résultats similaires ont été observés chez le mais (Carlson et al., 1975).
La fermeture des stomates a pour conséquence une diminution de la quantité de CO, qui entre
dans la feuille et qui est utilisée dans le cycle de Calvin. L hypotheése généralement admise
pour expliquer I’effet du T1 est I’interaction de TI” avec K* dans I’appareil stomatique, pendant
le transport de K entre les cellules de garde et les cellules subsidiaires (Carlson ez al., 1975).
Nous pouvons ajouter que la plante est en état de déficience en K a cause de 1’application du
TI. Le K étant indispensable a I’ouverture des stomates, le manque de K pourrait inhiber leur
ouverture.

L’absorption nette du CO, par la F4 du mais chute dés 0,0245 uM TI pour la série 2
(figure I11.18). La NOEC sur la base de I’absorption nette du CO, est de 0,02 mg Tl.kg'l dans
la F4, et la LOEC 0,23 mg Tl.kg'1 dans la F4, concentration pouvant étre rencontrée au champ
dans les feuilles de mais (c.f partie I). Dans la série 2, une seule mesure par concentration a été
faite. Dans la série 3, trois répétitions ont été réalisées, et la diminution significative
d’absorption nette de CO, s’effectue entre 0,0245 et 0,049 uM TI, soit entre 0,42 et 0,72 mg
Tl.kg'1 de F4 (figure 1I1.19). Les 2 séries ont été réalisées dans des enceintes différentes, en
particulier avec des conditions de luminosité¢ différentes, ce qui pourrait expliquer la plus
grande sensibilité des plantules de la série 2 vis a vis du T

La fermeture des stomates n’est pas suffisante pour expliquer la diminution de
’absorption nette de CO,. Il y a un effet inhibiteur direct du Tl sur ’assimilation du CO,.
Carlson ef al. (1975) ont conclu de la méme facon : comme le Tl inhibe davantage la
photosynthese que la transpiration chez le mais et le tournesol, la totalité de la diminution du

CO, absorbé ne peut pas étre expliquée par la seule fermeture des stomates.
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Nous pouvons émettre les hypothéses suivantes : interaction du Tl avec les enzymes de
régulation du cycle de Calvin ou perturbation du fonctionnement de 1I’ATPsynthase, par liaison
avec les groupements phosphatés par exemple. Le Tl peut se lier aux protéines au niveau des
groupements -SH, et ainsi affecter I’activité des enzymes. De plus, il est connu que chez les
animaux, le TI" remplace K dans les ribosomes et perturbe la synthése des protéines. Ce
phénomeéne n’a pas été observé chez les végétaux, mais il n’est pas exclu.

Le Zn inhibe la fixation de CO, chez le haricot, par la diminution de [’activité
carboxylase de la RuBisCo, sans diminution de ’activité oxygénase de cette méme enzyme
(Van Assche & Clijsters, 1986). La RuBisCo est inhibée par le Cd, le Cu, le Pb chez ’orge, le
Mn chez le tabac et de nombreuses autres espéces végétales (Krupa & Baszynski, 1995). La
diminution de I’activité de ’enzyme ne serait pas due a une diminution de syntheése de la
protéine, mais & une interaction entre le métal et les groupements -SH de la cystéine 174 et la
cystéine 458, qui sont dans le centre actif de I’enzyme (Krupa & Baszynski, 1995). Le Tl ayant
une forte affinité avec ces groupements, un mécanisme de ce type n’est pas exclu. La
PEPcarboxylase est inhibée par le Cd, Cu, Pb et Zn chez le mais (Krupa & Baszynski, 1995).
In vitro, les réactions obscures sont inhibées par du Cd pour des concentrations qui n’affectent

pas le transport des électrons autour des PSI et PSII (Krupa & Baszynski, 1995).

I11.3.7. Fluorescence de la chlorophylle a :

Cette étude est une étude préliminaire, visant a (i) connaitre si la fluorescence de la
chlorophylle a est une méthode précoce de diagnostic de présence de T, et (ii) isoler les cibles
primaires de I’action du TI sur la photochimie.

L’écart-type des réponses physiologiques des plantes augmente avec la dose de Tl
accumulée ; ceci pourrait refléter la diversité génétique des plantes au sein d’une méme variété,

certaines €tant plus tolérantes que les autres.

Mais :

La NOEC sur la base des caractéristiques de I’induction de fluorescence est égale a 33
mg Tl.kg'l et la LOEC a 99 mg Tl.kg'1 dans la F4 pour la plupart des variables mesurées. A
partir de cette concentration, Fo augmente de 75 %, Fv et Fv/Fm diminuent (de 35 % et 25 %
respectivement) et Fm diminue (de 15 %) (figures I11.20-23). L’aspect de la courbe d’induction

de fluorescence en fonction du temps est modifié en présence de Tl surtout dans sa premiére
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moitié (jusqu’au point I), par une émission de fluorescence plus importante, conduisant a une
diminution de 1’aire comprise au-dessus de la courbe. La NOEC de cette dernicre variable est
99 mg Tlkg" dans la F4 et la LOEC 152 mg TlLkg™" dans la F4 (figures II1.24-25). Tous les
paramétres mesurés ont été modifiés par I’action du T1, sauf Tf,.

Fo est une émission de fluorescence par les molécules de chlorophylle a de I’antenne
collectrice du PSII, avant que les excitons n’aient migré vers les centres réactionnels, i.e. quand
tous les centres réactionnels sont ouverts et que la photochimie est inexistante (Krause & Weis,
1991). Lorsque aucun stress n’est appliqué, 1’énergie est transférée de 1’antenne vers les centres
réactionnels et le systtme se ferme, ie. il y a transfert d’électron et sé€paration de charge.
L’augmentation de Fo peut étre une conséquence :

1) d’un blocage du transfert d’énergie entre les molécules de chlorophylle a de I’antenne, qui a
pour conséquence une perte d’énergie sous forme de fluorescence ou de chaleur.

2) d’un blocage du transport d’€lectrons entre la phéophytine et la quinone Qa. Le Cd, Co, Cu,
Ni, Pb et Zn perturbent aussi le flux d’électrons a cet endroit (Krupa & Baszynski, 1995).

3) d’une inhibition de I’enzyme de la photodissociation de 1’eau. Dans ce cas, le centre
réactionne] reste a I’état oxydé et ne peut se réduire que par un retour d’électrons depuis la
phéophytine. Cette enzyme est une des premiéres cibles du Cd, Cr, Cu, Hg et Zn, qui
I’inactivent soit par destruction du polypeptide, soit par interaction avec le Mn”", Ca®* ou CI,
nécessaires au bon fonctionnement de I’enzyme (Krupa & Baszynski, 1995).

Cependant, comme nous I’avons vu dans le paragraphe précédent, la densité de
chlorophylle diminue parallelement & I’augmentation de Fo. Tl peut donc inhiber la synthése
de la chlorophylle, ou perturber I’association des molécules de chlorophylle avec les
polypeptides de I’antenne ou du photosystéme. Une diminution de la densité de chlorophylle
peut en effet étre accompagnée d’une augmentation de Fo, s’il y a perte d’énergie lors de son
transfert de molécule de chlorophylle en molécule de chlorophylle (Bjérkman & Demming,
1987).
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I Effets du Tl sur quelques aspects de la physiologie du mais et du colza

Fm est ’intensité de la fluorescence lorsque tous les centres réactionnels de PSII sont
fermés, i.e. toutes les PQ, les Qb et les Qa sont réduites (Van Kooten & Snel, 1990 ; Krause &
Weis, 1991). Fm diminue, donc les plastoquinones ne sont pas toutes réduites. Ce phénoméne
pourrait trouver son origine dans une augmentation de 1’énergie dissipée sous forme de chaleur
ou dans une capture des €électrons de Qb ou de Qa par un accepteur inconnu, qui pourrait étre
I’oxygéne. Par contre la diminution de Fm nous fait rejeter 1’hypothése émise dans le
paragraphe précédent. En effet, une diminution de la réabsorption d’énergie d’une molécule a
’autre conduirait & une augmentation de Fm parallélement a celle de Fo.

La diminution de Fv est une conséquence de 1’augmentation de Fo et de la diminution
de Fm. Les stress comme la chaleur, le gel et la photoinhibition diminuent aussi Fv (Krause &
Weis, 1984).

Fv/Fm représente le rendement potentiel de la réaction photochimique du PSII. C’est
donc un indicateur de I’état physiologique de I’appareil photosynthétique, puisqu’il mesure
I’efficacité de la capture de 1’énergie d’excitation par les centres réactionnels ouverts du PSII
(Foyer, 1993). La diminution de Fv/Fm, faisant suite a I’accumulation de TI, est le signe que
I’efficacité du PSII diminue. La diminution du ratio provient de la diminution de Fv. Les
causes peuvent étre multiples au niveau du PSII : perturbations dans la synthése de pigments
chlorophylliens, ou dans la liaison des pigments avec leurs protéines, ou au niveau des
protéines D1 et D2, ou dans le transfert des €lectrons, ou bien perte du Mn de ’enzyme de la
photodissociation de I’eau.... Elles peuvent également étre la conséquence de phénomeénes
présents sur d’autres sites de la photosynthése. Nous n’avons pas mesuré la libération
d’oxygéne, il est donc délicat de choisir une hypothése a privilégier.

L’aire au-dessus de la courbe d’induction refléte le nombre d’électrons qui sont
transportés & travers le PSII. Elle est donc proportionnelle au nombre de réductions de Qa.
Comme nous I’avons déja mentionné, il n’y a pas d’explication unique a 1’augmentation de Fo
et & la diminution de Fm. Si I’on suppose que la diminution de Fm refléte un nombre plus
restreint de centres réactionnels fermés, et qu’une partie des électrons sont retirés du systéme
par un accepteur inconnu, alors la diminution de 1’aire correspondrait a ce phénoméne. La
diminution de I’aire au-dessus de la courbe, due & 1’augmentation de la fluorescence de O a I,
sans diminution de Tfm peut avoir son origine dans des PQ non complétement oxydées
pendant les 30 mn d’obscurité. L’action du TI se situerait donc peut étre aussi en aval du PSII,
i.e. au niveau du cytochrome b6-f ou du PSI, qui n’accepteraient pas les électrons de fagon

normale. Maijs cette hypothése n’explique pas pourquoi F; et Fm diminuent.
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Il n’y a pas de point d’inflexion au début de la courbe, la vitesse initiale de I’émission
de fluorescence est donc plus élevée en présence de Tl. Ceci laisse penser que le transfert
d’électron plus ou moins réversible entre le centre réactionnel et la phéophytine pourrait €tre

perturbé.

Colza :

Les mémes phénomeénes que chez le mais sont observés chez le colza. Fo augmente (de
200 %), Fv et Fv/Fm diminuent (de 45 % et 40 % respectivement), et Fm diminue (de 8 %),
pour une LOEC égale a 5285 mg Tl.kg'1 dans les parties aériennes. La NOEC est égale a 70 mg
Tl.kg'l dans les parties aériennes du colza 4g€ de 17 jours. L’aire par contre augmente de 10 %

(figures I111.26-31).
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Figure 1126

Fo chez le colza en fonction de la concentration en TI des parties aériennes.
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Fv chez le colza en fonction de la
concentration en T1 des parties aériennes.

Figure II1.28
Fv/Fm chez le colza en fonction de la
concentration en Tl des parties aériennes.

Figure 111.29.
Fm chez le colza en fonction de la
concentration en Tl des parties aériennes.
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Figure II1.31

Courbe d’induction de fluorescence chez le colza, avec et sans application de TI.
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1. Effets du Tl sur quelques aspects de la physiologie du mais et du colza

I11.3.8. Conclusions sur les mécanismes de phytotoxicité du TI :

Le Tl agit sur la fixation de CO, avant qu’il y ait des changements dans les
caractéristiques de la fluorescence et dans la conductance des stomates. Tl perturberait donc
plus rapidement les systémes enzymatiques du granum que l’appareil stomatique et les
réactions photochimiques dans la membrane thylakoidale. A notre connaissance, il n’existe pas
de données sur la localisation de Tl dans la cellule et nous ne savons pas si le Tl peut entrer
dans le chloroplaste. Afin de mieux connaitre la cible premiere du T1 sur la photosynthése, il
serait donc intéressant d’étudier la répartition et les concentrations en Tl dans les différents
compartiments cellulaires, ainsi que son action sur 1’activité de quelques enzymes du cycle de
Calvin, comme la PEPcarboxylase (chez le mais) ou la RuBisCo (chez le mais et le colza). Si
cette piste est confirmée, il est alors probable que I’inhibition du cycle de Calvin a pour
conséquence une augmentation des niveaux d’ATP et de NADPH dans le chloroplaste, donc un
gradient de pH élevé, entrainant une inhibition du PSII, comme il se passe avec le Cd, Cu et Ni
(Krupa & Baszynski, 1995). Il semblerait que le T1 agisse & d’autres niveaux et en particulier
par un stress oxydatif, puisque le glutathion réduit, le glutathion oxydé et la glutathion
réductase augmentent dans les racines de mais de 18 jours pour des concentrations de 0,0245

uM T1 en solution (Vangronsveld, communication personnelle).
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II1.4. RESULTATS ET DISCUSSION : EFFETS DU Tl SUR DES

PLANTULES AU COURS DE LEUR CROISSANCE

II1.4.1. Biomasse des plantules :

11 est difficile d’étudier 1’évolution de la biomasse au cours du temps sous ’effet du Tl
en pesant une seule plante par stade de croissance pour chaque concentration. Toutefois la
différenciation entre les traitements est manifeste pour les biomasses de mais 4gés de plus de
24 jours, pour les racines et les parties aériennes (LOEC : 30 mg Tl.kg'1 dans les parties
aériennes) (figures I11.32-33). La biomasse décroit de facon importante pour des concentrations
supérieures a 0,979 uM TL. Pour le mais (racines et parties aériennes) 4g¢ de moins de 24 jours,
aucune tendance nette ne se dégage, sauf pour le traitement 4,89 uM TI, qui produit une
biomasse plus faible que les autres dés que les plantes sont dgées de 13 jours (LOEC : 123 mg
Tl.kg'1 dans les parties aériennes). Le colza (racines et parties aériennes) 4gé de moins de 24
jours ne montre pas de différence de biomasse entre le témoin et le traitement 0,0245 uM TI
(pas de différence entre 1,8 et 34,5 mg Tl.kg'1 dans les parties aériennes). Les plus fortes
concentrations en Tl font chuter la biomasse deés la premiére mesure a 13 jours (e.g. 1761 mg

Tl.kg'1 dans les parties aériennes pour 4,89 uM T1) (figures II1.34-35).
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II1.4.2. Concentrations en Tl dans les parties aériennes :

Les concentrations en T1 dans les parties aériennes sont différenciées deés la premicre

mesure, a 9 jours pour le mais et 13 jours pour le colza, sauf les concentrations des mais

cultivés sur la solution témoin et celle contenant 0,0245 pM TI (tableau IIL.5 et figures II1.36-

37).

Tableau IIL.8 :

Concentrations (en mg TL. kg'I) dans les parties aériennes des plantules de mais et de colza cultivées dans les
solutions nutritives témoin et a 0,0245 uM Tl (n=1).

age mais colza
(jours) | témoin 0,0245 uyM T1 témoin 0,0245 uM Tl

9 0,36 0,28

13 0,60 0,17 1,69 18,25
17 0,10 0,22 4,17 70,19
21 0,09 0,29 6,18 27,62
24 0,32 0,26 1,79 34,47
31 0,06 0,20 0,67 16,90
35 0,04 0,22 20,75 29,97

L’accumulation de Tl dans les parties aériennes du colza est de 80 a 300 fois plus

importante que dans les parties aériennes de mais pour une méme concentration en solution.
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II1.4.3. Teneur en eau des parties aériennes des plantules :

En moyenne, la teneur en eau des parties aériennes du mais est constante, et celle du
colza diminue légérement a partir de 0,0245 pM TI (figures I11.38-39). Nous ne savons pas si
ce résultat est significatif puisqu’il est le résultat d’une seule répétition. Beaucoup d’auteurs
pensent que le stress hydrique causé par les métaux est le début de toutes les autres anomalies
observées sur la physiologie et le métabolisme. En effet, le stress hydrique et la diminution de
la transpiration affectent indirectement la photosynthése en diminuant le niveau de CO,
disponible pour le cycle de Calvin (Krupa & Baszynski, 1995). D’aprés nos mesures de

conductance stomatique, il semble que ceci n'est pas vérifié pour le TI.
I11.4.4. Teneur en pigments chlorophylliens chez le colza agé de 55 jours :

La teneur en chlorophylle diminue pour les plantes dans la solution & 4,89 uM TI par

rapport aux plantes témoins (figure I11.40).
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Figure 11140

Densité de chlorophylle chez le colza de 55 jours.
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II1.4.5. fluorescence de la chlorophylle a :

Nous n’observons pas d’évolution particuliere des paramétres de la fluorescence avec le
stade de croissance des plantules. Une adaptation de la plantule au Tl au cours des 35 jours de
culture n’est donc pas détectable. Par contre, nous pouvons définir des concentrations critiques
dans les tissus des plantules, indépendantes de 1’dge de la plantule, et pour lesquelles il y a une
modification des paramétres de fluorescence mesurés.

Ainsi, la valeur de Fo est constante (autour de 500-600) tant que la concentration est
inférieure a 117 mg Tl.kg'1 dans les parties aériennes du mais et autour de 3200 mg Tlkg™
dans celles du colza (figures I11.41-42). Fo augmente ensuite rapidement jusqu’a 1300 ou 2000
pour des concentrations de 175 mg Tlkg” dans les parties aériennes du mais et 3465 mg
Tl.kg'1 dans celles du colza. Chez le colza, pour les concentrations plus fortes, Fo diminue,
indépendamment de 1’4ge de la plante. Nous pouvons €mettre 1’hypothése que ces fortes
concentrations induisent une diminution importante de la densité de chlorophylle, qui a pour
conséquence une diminution de la quantité de fluorescence émise. Cette hypothese est étayée
par le fait que les plantes contenant de telles concentrations sont mortes par la suite ; il n’est
donc pas possible de dire que la diminution de Fo avec les trés fortes concentrations est le
résultat d une défense contre le stress. Il se passe sans doute le méme phénomene chez le mais,
mais nous n’avons qu’une mesure, réalisée sur une plante dgée de 35 jours. La diminution de
Fo pour cette concentration trés élevée dans le tissu végétal peut donc étre interprétée comme
une adaptation du mais au stress du Tl (gestion du stress), ou comme une diminution trés forte
de la densité de chlorophylle, induisant une diminution de Fo (stress sublétal). L’hypothése la
plus vraisemblable est que le mais réagit comme le colza, et qu’il ne s’adapte pas au stress du
Tl en 35 jours.

De la méme fagon, le rapport Fv/Fm est constant (autour de 0,8) pour des
concentrations inférieures 4 115 mg Tlkg” dans les parties aériennes du mais et 3200 mg
Tl.kg'1 dans celles du colza (figures I11.43-44). Ce rapport, compris entre 0,75 et 0,85, est
typique de plantes ayant un bon fonctionnement du PSII (Bolhar-Nordenkampf & Oquist,
1993). Puis il diminue, montrant que I’efficacité¢ du PSII est altérée. Ensuite, il augmente, pour
rejoindre le niveau des plantes non stressées, sans doute a cause de la diminution de Fo, due &

celle trés importante de la densité de chlorophylle.
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IT1.5. RESULTATS ET DISCUSSION : EFFETS DU Tl A FAIBLES DOSES

Nous avons déja vu que les concentrations de 0,0245 a 0,049 uM TI, similaires 2 celles
rencontrées dans la solution du sol Y2 (c.f partie II), ont des conséquences sur 1’absorption
nette du CO, ; celle-ci diminue de 30 % chez le mais de 18 jours, mais n’a pas été mesurée
chez le colza. La nutrition en P et K semble étre également perturbée chez le mais.

La biomasse (MS et MF) a tendance & augmenter pour la faible concentration en Tl lors
des premiers prélévements, et a diminuer lors des derniers, pour les 2 espéces végétales
considérées (tableau II1.6). Les premiers prélévements correspondraient a un début de stress
(« phase de réponse » de Lichtenthaler, 1996), avec mobilisation de réserves en réaction aux
effets du Tl, et donc une croissance accrue, ou les processus cataboliques sont plus importants
que les processus anaboliques. Un faible stress peut en effet avoir des effets contraires au
méme stress & forte dose (Lichtenthaler, 1996). C’est un phénoméne couramment observé avec
d’autres éléments traces, en particulier le Cd (Costa, 1992). La diminution de la biomasse lors

des prélévements suivants est le signe d’un stress déja installé.

Tableau 111.9 :
Nombre de prélevements total (n), nombre de préléevements ou la biomasse chute entre la plante témoin récoltée
et celle qui a été cultivée avec 0,0245 umol TI.T et dge de la plante correspondant a ces prélevements.

espéce végétale organe  n total n ol la biomasse chute age ou la biomasse chute
mais PA 7 2 24 et 35 jours
R 7 2 24 et 35 jours
colza PA 6 2 31 et 35 jours
R 6 3 24,31 et 35 jours

Les densités de pigments chlorophylliens sont plus faibles dans la F4 des mais de 38
jours, cultivés sur la solution & 0,0245 uM TI, que dans la F4 des mais témoin. Il existe une
tendance similaire pour la F7 et la F10 du mais, mais les résultats ne sont pas significatifs
(figure I11.45). A 18 jours, I’action du Tl sur les pigments du mais n’a pas commencé puisque
la densité a tendance & augmenter pour la faible concentration en Tl (figure II1.46). Aucune
différence n’a pu étre mise en évidence dans les teneurs en pigments des F1 et F4 des colzas
témoins et cultivés sur 0,0245 uM Tl a 38 jours (figure I11.47).

Il n’y a pas d’effet des faibles doses de TI sur la fluorescence de la chlorophylle a.
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Densités de chlorophylle dans 3 feuilles de
mais (38 jours) pour 2 doses de Tl en solution.

Figure II1. 46
Densités de chlorophylle dans la F4 du mais

de 18 jours pour 2 doses de T1 en solution.

Figure II1. 47
Densités de chlorophylle dans 2 feuilles de
colza (38 jours) pour 2 doses de Tl en solution.

190



I Effets du Tl sur quelques aspects de la physiologie du mais et du colza

Ces résultats montrent que de faibles concentrations en T] peuvent avoir un effet sur la
physiologie de la plante. Chez le mais, le premier paramétre touché (& 18 jours) serait la
diminution de 1’absorption nette de CO,, alors que la biomasse (MF et MS) et la densité de
chlorophylle ont tendance & augmenter. La mesure de I’échange de CO, a l’obscurité
(respiration) n’a pas été réalisée ; I'interprétation compléte des phénoménes impliqués n’est
donc pas possible. Une hypothése plausible est que le stress dii au Tl (fermeture des stomates et
d’autres phénoménes non identifiés) déclencherait chez la plante des réactions de synthése
accrue de biomasse et de pigments, en puisant dans les réserves, et en accroissant sa respiration
(d’ot une diminution du CO, absorbé aussi). Mais la plante ne peut fonctionner longtemps de
cette facon, et les réserves s’épuisant, la biomasse commencerait & décliner (mais et colza vers
30 jours) puis la teneur en pigments (mais a 38 jours). Pour garantir un optimum de croissance
de la plante et éviter des dommages, il ne faut pas attendre de détecter des symptomes visibles,
mais répondre au stress bien avant (Lichtenthaler, 1996). Pour le Tl, un moyen de détecter
précocement et efficacement un début de phytotoxicité, sans détruire les plantes, est de mesurer
I’absorption nette de CO,. La fluorescence de la chlorophylle ou la conductance stomatique

sont des méthodes moins précoces dans notre étude.
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II1.6. SYNTHESE

192



Synthese bibliographique : le Tl dans les agrosystémes : concentrations dans le milieu et effets sur les organismes
vivants

chez laquelle on a trouvé les plus fortes concentrations (Schoer, 1984). Hoffmann ez al. (1982)
notent en effet des concentrations atteignant 3300 mg Tl.kg'l, chez des plantes cultivées dans
des pots avec du T1 naturel. Créssmann (communication personnelle) a noté des coefficients de
répartition sol-plante de 34 a 51 pour le colza. Les raisons de I’accumulation du TI par le colza
sont complexes, il faut en effet considérer les particularités physiologiques, morphologiques et
anatomiques de cette espece. Le colza est connu pour mobiliser intensément les minéraux du
fait de ’excrétion d’exsudats racinaires acides, qui augmenteraient la solubilité de Tl et
d’autres éléments (e.g. K) dans la rhizospheére (Créssmann, 1984 ; Hinsinger, 1990). D’autres
facteurs comme le métabolisme du soufre, 1’élimination du Tl dans les vacuoles et les parois,
ainsi qu'une grande surface racinaire sont a prendre en considération (Crdssmann,
communication personnelle). Certains champignons, comme les Clavariaceae et les
Agaricaceae accumulent également fortement le T1 (Seeger & Gross, 1981).

Les résultats contradictoires concernant ’accumulation du Tl par les plantes peuvent
étre expliqués par les conditions de culture variées. De plus, pour chaque espéce, il est probable
qu’il existe une variabilité de prélévement selon la variété. Certains cas ont été décrits en Gréce
ou les plantes étudi€es, sans symptémes apparents, contenaient des concentrations qui, dans
d’autres endroits, avaient causé des dégéts sur les végétaux (Schoer, 1984).

D’une fagon générale, et plus pragmatique, les cycles de végétation courts et les
systémes racinaires peu développés diminuent le risque de prélévement de Tl par les plantes.
De méme, le fait de frotter, laver, blanchir, et cuire les aliments avant de les consommer permet
de diminuer les risques de contamination (Créssmann, 1984).

La distribution du Tl dans les organes varie fortement avec 1’espéce. La encore, les
résultats sont parfois contradictoires. Lehn (1986) remarque chez le colza une tendance a
accumuler le Tl dans les racines, alors que Makridis & Amberger (1989b) notent une
accumulation dans les parties aériennes. Malgré tout, d’une facon générale, 1’accumulation est
plus marquée dans les organes végétatifs que reproducteurs (Umweltbundesamt,
communication personnelle). La concentration en Tl dans les racines semble étre supérieure a
celle des parties aériennes chez le blé d’hiver, 1’orge de brasserie, le mais, la moutarde blanche,
la camomille et le cresson (Lehn, 1986). Cataldo & Wildung (1978) trouvent chez le soja des

concentrations croissantes dans les gousses et graines, puis la tige, et enfin les feuilles.
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Synthése bibliographique : le Tl dans les agrosystémes : concentrations dans le milieu et effets sur les organismes
vivanis

Préléevement selon les propriétés du sol :

Le concept de phytodisponibilité est complexe. Pour le caractériser en ne tenant compte
que des facteurs liés au sol, i.e. en faisant abstraction de ceux liés 4 la plante, trois parameétres
doivent étre considérés : la quantité totale de 1’élément dans le sol (facteur quantité), la
concentration ou ’activité et les rapports des ions de tous les éléments dans la solution de sol
(facteur intensité), et les vitesses de transfert entre les phases liquide et solide, et entre la phase
liquide et les racines des plantes (facteurs cinétiques de transfert entre les compartiments). Ces
réactions cinétiques dépendent entre autres de la teneur en eau du sol, de la température, de
I’activité microbienne (Briimmer ef al., 1986), des propriétés physico-chimiques du sol et de la
capacité de la plante a prélever.

Le transfert du Tl du sol a la plante se fait d’autant plus que le sol a un pH bas, des
teneurs faibles en argiles et en matiéres organiques, et donc une capacité d’échange cationique
peu importante. Ainsi le Tl des sols sableux est moins fortement lié, et donc plus disponible
(Umweltbundesamt Berlin, communication personnelle).

Le nitrate de Tl incorporé au sol est plus disponible que le T] naturel du sol déja présent
(Hoffmann et al., 1982). De méme, le Tl apporté sous forme de poussiéres de cimenterie dans
des pots est plus disponible que le Tl géochimique, pour le colza, le haricot et le ray-grass
(Makridis & Amberger, 1989a). Du colza, cultivé sur un sol pollué par une cimenterie,
contenant 10 fois plus de T total que le sol témoin, accumule 37 fois plus de TI que les plantes
cultivées sur le sol témoin (Lehn, 1986). Dans le sol contaminé, le Tl prélevé par la plante
provient majoritairement des fractions granulométriques fines, et est fixé par adsorption (partie
échangeable majoritaire), alors que dans le sol contaminé, le T absorbé ne provient pas d’une
fraction granulométrique particuliére, et est réparti de fagon équilibrée dans les compartiments
du sol, avec une préférence pour les parties extraites avec des réactifs forts (Lehn & Schoer,
1985 ; Lehn & Schoer, 1987).

L’utilisation d’extractions chimiques sur les sols pour évaluer la phytodisponibilité est
illusoire. D’une part elles ne prennent pas en compte I’effet lié a la plante. D’autre part,
Rasecke (1991) a montré que la phytodisponibilité de TI était corrélée a la fraction soluble et
échangeable pour les sols pollués provenant de Lengerich, alors qu’elle était corrélée au Tl

total pour les sols dont TI avait une origine géochimique.
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Conclusion générale

Le TI, métal trace toxique pour I’homme, peut contaminer la chaine alimentaire.
L’objectif de ce travail était d’acquérir de nouvelles connaissances sur la probabilité et les
conséquences du transfert de Tl du sol vers la plante, afin de caractériser le risque dans les

agrosysyteémes.

Pour identifier le risque de transfert de thallium du sol vers la plante, nous avons
étudié les sources de thallium et la relation entre la dose de thallium et la réaction des végétaux.

La source de T1 dans ce transfert est bien siir le sol. La distribution des concentrations
en T, dans les 244 échantillons d’horizons supérieurs de sol que nous avons collectés sur tout
le territoire francais dans des agrosystémes variés, est caractérisée par une valeur médiane de
0,29 mg TlLkg" de sol sec, extrait & HNO; et H,O,, et des valeurs fréquentes comprises entre
0,13 et 1,54 mg Tl.kg'l MS. Nous n’avons pas pu mettre en évidence de contamination
anthropique dans les 40 sols prélevés a proximité d’industries potentiellement polluantes en TI.
Nous supposons que le Tl a une origine pédo-géochimique dans les 244 échantillons. II est
cependant possible que des intrants agricoles contenant du T1, comme le fumier ou les engrais
phosphatés, aient contribué a augmenter la concentration en Tl de certains sols. Des
concentrations trés élevées en Tl, jusqu’a 55 mg Tl.kg'1 MS, existent dans des zones de contact
entre un socle cristallin (Cévennes, Morvan) et la couverture sédimentaire (calcaire, marnes).
Les concentrations en Tl les plus importantes ont été observées dans les sols a texture argileuse
ou limoneuse, sur les roches granmitiques ou contenant des sulfures et ayant de fortes
concentrations en Mn. L’étude de la forme chimique du Tl dans 5 échantillons modéles a
montré que 98 % du T1 est associé a la phase solide sous forme non échangeable, que quelques
pour-cent sont adsorbés sur le complexe d’échange, et que 10°-107 est présent dans la solution
de sol (figure A). Dans un échantillon, le Tl est & 76 % associé aux oxydes de Mn bien
cristallisés (extractible & I’acide oxalique et oxalate a la lumiére, auquel est soustrait le Tl
extractible au méme réactif a 1’obscurité). Dans les 4 autres échantillons, le Tl est également
associé aux oxydes de Mn, et peut étre aux oxydes de Fe, cristallisés & courte distance
(extractible a I’acide oxalique et oxalate & 1’obscurité) (3-23 %). Il serait également présent
dans I’espace interfoliaire des illites, mais nous n’avons pas pu confirmer cette hypothése avec
I’extraction par le sulfure de sodium.

Les relations dose-effet chez les végétaux ont été étudiées a ’aide de deux plantes
modéles, le mais et le colza, cultivées en hydroponie, avec des doses de TIl, allant de

concentrations similaires a celles présentes dans la solution des sols (0,001-0,005 mg TLIY, &
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Conclusion générale

des concentrations plus élevées pour exacerber les phénomeénes de phytotoxicité et en étudier
les mécanismes. La photosynthése et la nutrition minérale du mais sont affectées pour des
concentrations en Tl observables au champ. L’absorption nette de CO, du mais au stade 7
feuilles est inhibée d’environ 14 % par 0,01 mg TLI! (correspondant a 0,72 mg Tl.kg'1 MS
dans les parties aériennes), et les concentrations en P dans les racines et en K dans la plante
entiére diminuent. Le Tl a de telles doses n’a pas d’effet sur ’ouverture des stomates, il est
donc possible que 1’assimilation de CO, soit perturbée par une action du T1 sur les enzymes du
cycle de Calvin. Les autres parametres mesurés (densité de chlorophylle, conductance
stomatique, biomasse et fluorescence de la chlorophylle), ne sont affectées qu’a des
concentrations plus élevées, sans commune mesure avec les concentrations pouvant exister au
champ.

Nous avons montré que 1’absorption du TI par les racines de colza est plus rapide que
celle du mais, et que la concentration en Tl des parties aériennes du colza est corrélée a la
quantité d’argiles granulométriques du sol. L’effet phytotoxique du Tl sur le mais, a des doses
similaires a celles observées au champ, est également une donnée inédite. Nous avons émis une
hypothése sur le mécanisme de prélevement du Tl par le colza, ou I’absorption du K et
I’ouverture des feuillets d’illite seraient a I’origine de 1’absorption simultanée du Tl contenu
dans I’espace interfoliaire. La vérification de cette hypothése peut se dérouler en deux €tapes.
La premiére pourrait étre de vérifier la localisation du T1 dans I’espace interfoliaire. La seconde
serait de simuler 1’absorption du K par le colza, avec le tétraphénylborate de sodium par
exemple, et de vérifier la libération paralléle de TI. Il faudrait préalablement vérifier que le
tétraphénylborate de Tl ne précipite pas, par la détermination du produit de solubilité du
composé. De nombreux autres points concernant le Tl dans le systéme sol-plante restent
obscurs et la recherche peut se focaliser sur ces connaissances a acquérir : localisation du TI
dans la cellule végétale (paroi, vacuole, cytoplasme...), spéciation du Tl dans les phases liquide
et solide du sol et les tissus végétaux, mécanismes de transport du Tl dans la plante,
mécanismes de phytotoxicité (assimilation du CO,) et de tolérance (cas du colza).

L’exposition des organismes au T1 par le transfert du sol vers la plante, second volet
de la caractérisation du risque, a été étudiée également a 1’aide du mais et du colza.
L’exposition des végétaux est fonction de 1’intensité du transfert et de la sensibilité de la plante
au Tl. Le mais est moins tolérant au Tl que le colza pour une méme concentration dans les
tissus. L’intensité du transfert dépend de facteurs liés a la plante et au sol. Le colza préléve plus

de TI (coefficient de répartition parties aériennes-sol de 1 & 3) que le mais (CR de 0,01 a 0,02).
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La vitesse d’absorption du Tl par le colza serait plus importante que celle du mais. Les facteurs
liés au sol qui augmentent I’intensité du transfert seraient, outre le Tl « total », la quantité de Tl
échangeable (pour le mais) et la quantité d’argile granulométrique, de Tl lié aux oxydes
cristallisés a courte distance, et de minéraux argileux riches en K, échangeable ou non (pour le
colza). L’exposition indirecte des animaux et des hommes, par ]’ingestion de végétaux
contaminés en Tl, a pu étre calculée en mesurant les concentrations de différents organes
d’espéces végétales. L’exposition au Tl d’une personne cultivant ses légumes sur un sol
contenant une concentration en T1 moyenne (0,46 mg Tl.kg'l MS) est alors 100 fois inférieure a
'exposition maximale admissible selon I’'EPA, et 39 % de l’exposition proviendrait de
I’ingestion de chou. L’exposition indirecte semble étre quasi-nulle pour des aliments a base de
grains de blé et de mais, et élevée pour les Brassicaceae (colza, chou, navet). L’exposition
indirecte au TI en France semblerait donc faible, exceptée dans des régions a concentrations
élevées en Tl dans les sols, ou la base de 1’alimentation serait constituée de choux pour les
humains ou de tourteaux de colza pour le bétail et ou les produits seraient produits et

consommés sur place.

Caractériser le risque revient a répondre a la question : I’hypothése originelle que nous
avons émise, i.e. le risque de transfert du T1 du sol vers la plante est réel dans les agrosystémes,
est-elle confirmée ? Quelle est par conséquent la situation dans quelques agrosystémes
frangais 7 Le transfert du TI du sol vers les plantes peut étre important dans certaines régions
(certaines zones de contact socle-couverture) et pour certaines especes (colza en particulier).
L’effet phytotoxique du Tl pourrait alors se manifester dans ces régions, par la diminution de
I’assimilation du CO, chez le mais par exemple. Si la production de biomasse n’est pas atteinte
par de telles concentrations en Tl, par contre la qualité de la récolte pourrait étre affectée. En
effet, les graines de colza produites dans de telles régions pourraient constituer un danger pour
la chaine alimentaire, a cause des teneurs élevées des tourteaux.

Ce travail a contribué a préciser certains aspects techniques de la gestion des risques
(figure A). Il a défini des zones a risque (bordure du Morvan et des Cévennes) et des pratiques
agricoles a risque (culture de colza et de chou sur des sols contenant beaucoup de Tl). Nous
pouvons proposer trois tests pour caractériser le risque : extraction chimique sur le sol, qui
renseigne sur la probabilité de transfert, (T1 échangeable 8 KNO; ou NH,NO; pour le mais et
Tl extractible par ’acide oxalique et & ’oxalate & I’obscurité pour le colza), mesure de

I’absorption nette de CO, par la plante, informant sur 1’état physiologique du végétal, et la
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détermination du T1 dans le végétal, indiquant I’éventualité d’une contamination de la chaine
alimentaire. Ces connaissances restent bien entendu a compléter. Il serait en particulier
intéressant d’obtenir un référentiel représentatif du territoire frangais, d’un point de vue pédo-
géologique, agricole et industriel. Les apports de Tl par certaines pratiques agricoles sont a
étudier dans I’avenir : les engrais (surtout phosphatés), le fumier provenant de zones a fortes
concentrations en TI dans les sols, les pesticides contenant des éléments souvent associés au Tl
(As, Cu, Hg, Zn, Mn...). L’influence des itinéraires techniques sur la qualité des récoltes est a
rechercher, en particulier celles de la compaction ou de la dessiccation du sol qui ont un effet
sur la mobilité du K. Des études de I’état de contamination en Tl de la chaine alimentaire
seraient aussi nécessaires sur les sites & fortes concentrations en Tl dans les sols. En particulier

les concentrations en Tl des tourteaux de colza, de la viande ou du lait devraient étre mesurées.

Notre travail sur le Tl dans le systeme sol-plante a contribué a apporter un éclairage sur
le cycle biogéochimique du Tl dans les agrosystémes. Les autres composantes du cycle,
biotiques et abiotiques, ont été peu étudiées par la communauté scientifique, ainsi que les
interactions entre elles. Le comportement du T1 dans les eaux (concentration et spéciation dans
les eaux de drainage, d’infiltration et de lixiviation), dans I’air (concentration et spéciation dans
les retombées atmosphériques, absorption foliaire, role de I’érosion) et 1’interaction du T1 avec
les étres vivants (micro-organismes, alimentation et assimilation par le bétail, toxicologie
chronique) sont, au méme titre que le systéme sol-plante, des sous-ensembles qu’il serait
judicieux d’explorer, puis d’assembler en les intégrant dans le cycle complet. La collaboration
des agronomes avec les spécialistes d’autres disciplines (hydrogéologie, pédologie, chimie,
physiologie végétale, nutrition, science vétérinaire, toxicologie, microbiologie...) pourrait donc
contribuer a améliorer la connaissance du cycle global du Tl dans I’agrosystéme, a I’image de

celle du cycle d’autres éléments en traces, comme le Cd.
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LE THALLIUM DANS LE SYSTEME SOL-PLANTE
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ANNEXFE 1 : CORRESPONDANCE ENTRE LES NOMS VULGAIRES DES PLANTES

ET LES NOMS LATINS

Blé

Brocoli
Camomille
Carotte
Céleri

Chou chinois
Chou de Bruxelles
Chou fleur
Chou frisé
Chou pommé
Chou rave
Chou rouge
Chou vert
Colza
Concombre
Cresson
Endive
Epinard
Haricot
Laitue

Mais
Moutarde blanche
Navet
Oignon

Orge

Persil
Poireau

Pois

Pomme de terre
Radis

Riz

Salsifis
Scarole

Soja

Tomate
Tournesol

Triticum aestivum L.
Brassica oleracea L.
Anthemis nobilis L.
Daucus carota L.
Apium graveolens L.
Brassica pekinensis L.
Brassica oleracea L.
Brassica oleracea L.
Brassica oleracea L.
Brassica oleracea L.
Brassica oleracea L.
Brassica oleracea L.
Brassica oleracea L.
Brassica napus L.
Cucumis sativus L.
Nasturtium officinale L.
Cichorium endivia L.
Spinacia oleracea L.
Phaseolus vulgaris L.
Lactuca sativa L.

Zea mays L.

Sinapsis alba L.
Brassica rapa L.
Allium cepa L.
Hordeum vulgare L.
Petroselinum hortense L.
Allium porum L.
Pisum sativum L.
Solanum tuberosum L.
Raphanus sativus L.
Oriza sativa L.
Tragopogon sativus L.
Lactuca scariola L.
Glycine max L.
Lycopersicon esculentum L.
Helianthus annuus L.
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ANNEXE 2 : INFORMATIONS CONCERNANT LES SOLS COLLECTES DANS LA

PARTIE 1
ZONES RURALES
DEP. COMMUNE REFERENCE ROCHE MERE Ti (mg.kg™)
01 M. Picaud 0,37
ITCF Confrangon
01310’ parcelle PK
02 Erlan INRA Arras 0,25
C0201
10 Luyeres ITCF Troyes tuffe 0,17
10 Luyeéres ITCF Troyes tuffe 0,17
10 Luyeéres ITCF Troyes tuffe 0,13
10 Feuges ITCF Troyes craie 0,05
10 Feuges ITCF Troyes Craie 0,18
11 Gruissan INRA Arras sable dunaire 0,12
Cl1101
12 La Cresse INRA Arras calcaire dolomitique 0,29
C1201
12 St Georges de P. INRA Arras calcaire 0,53
C1202
12 Curan INRA Arras 0,39
C1203
12 ITCF Albi 0,36
680343
14 Rots ITCF Bayeux calcaire 0,28
14 Rots ITCF Bayeux calcaire 0,21
14 Rots ITCF Bayeux calcaire 0,15
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14 Rots ITCF Bayeux calcaire 0,20
16 URA CNRS 197 0,28
C. Latouche

17 Loiré les Marais INRA Arras sédiments récents 0,48
C1701

17 Dampierre sur Mer INRA Arras calcaire 0,33
C1702

17 Médis INRA Arras marno-calcaire 0,19
C1703

17 Pont I’Abbé d’ Amoult INRA Arras sables argileux 0,18
C1704

21 Auxonne INRA Arras sables basses terrasses 0,24
C2104

21 Soirans INRA Arras limons anciens 0,23
C2105

21 Chamboeuf INRA Airas calcaire 1,57
C2106

21 Vitteaux INRA Arras marne 1,45
C2107

21 Dampierre en M. INRA Arras calcaire 1,55
C2108

21 Thostes INRA Arras calcaire 11,00
C2109

21 Forléans INRA Arras altérites calcaire dur 3,71
C2110

21 Ste Sabine INRA Arras calcaire dur 21,56
C2111

21 Rouvray INRA Arras gneiss 0,26
C2112

21 La Roche en Brénil INRA Arras granite 1,70
C2113

21 Molinot INRA Arras roche métamorphique 1,00
C2114

21 Izier INRA Arras cailloutis calcaire 0,39
C2101

21 Pluvet INRA Arras cailloutis calcaire 0,59
C2102

21 Les Maillys INRA Arras alluvions argileuses 1,57
C2103 récentes
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24

Issigeac

ITCF Bergerac
J. Ravail

0,70

24

Coulaures

ITCF Bergerac
J. Ravail

1,71

24

URA CNRS 197
C. Latouche

0,13

26

ITCF Etoile
94001

0,13

26

ITCF Etoile
94004

0,12

26

ITCF Etoile
94004’

0,04

26

ITCF Etoile
94007

0,28

26

ITCF Etoile
94010

0,25

26

ITCF Etoile
94013

0,17

26

ITCF Etoile
94016

0,27

26

ITCF Etoile
94019

0,24

26

ITCF Etoile
94022

0,18

26

ITCF Etoile
94025

0,18

29

INRA Bordeaux
A. Gomez
sol 1

0,38

29

INRA Bordeaux
A. Gomez

0,35

29

INRA Bordeaux
A. Gomez
sol 1-2

0,33

29

INRA Bordeaux
A. Gomez
sol 5

0,15

29

INRA Bordeaux
A. Gomez
sol 5

0,34

29

INRA Bordeaux
A. Gomez
sol 8

0,19

29

INRA Bordeaux
A. Gomez
sol 8

0,30
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29

INRA Bordeaux
A. Gomez
sol 9

0,27

29

INRA Bordeaux
A. Gomez
sol 9

0,38

29

St Pol de Léon

INRA Arras
C2901

loess

0,18

29

St Goazec

INRA Arras
C2903

schistes

0,30

29

Plomelin

INRA Aurras
C2902

granite

0,38

29

Quimper

INRA Arras
C2904

kersantite

0,32

29

Gouezec

INRA Orléans
J.M. Riviére
0QS 1988

grés psammitique

0,20

31

URA CNRS 197
C. Latouche

0,21

32

URA CNRS 197
C. Latouche

0,10

33

Espiet

INRA Bordeaux
A. Tremel
sol E (I)

calcaire

0,46

33

Espiet (Sérigeau)

INRA Bordeaux
A. Tremel
n°7; 16/12/93

calcaire

0,42

33

URA CNRS 197
C. Latouche

0,48

33

URA CNRS 197
C. Latouche

0,50

33

URA CNRS 197
C. Latouche

0,24

33

URA CNRS 197
C. Latouche

0,48

33

URA CNRS 197
C. Latouche

0,12

33

Gomac

INRA Arras
C3301

0,53

34

Roujon

INRA Arras
C3401

terrasse alluviale

0,56

34

Marsillargue

INRA Arras
C3402

alluvions palustres

0,73

35

Le Rheu

INRA Arras
C3501

loess

0,22
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36 Méobecq INRA Arras sable, gres, argile 0,16
C3603
36 Levrouy INRA Arras argile, limon 0,52
C3604
36 Ecucillé INRA Arras limon 0,23
C3605
36 St Denis de T. INRA Arras limon, sable, mica 0,88
C3606
36 Nohant Vicq INRA Arras argile et marne 1,30
C3601
36 Montierchaume INRA Arras limons, argiles 0,60
C3602
37 Nouzilly INRA Arras limon 0,22
C3701
40 Hagetmau INRA Orléans limon de terrasse 0,22
D. Arrouays
Hagetmau 5, 1989
40 Salferino INRA Arras sable 0,04
C4002
40 St Cricq Chalosse INRA Arras 0,20
C4001
40 Cazere INRA Orléans limon 0,07
D. Arrouays
cazeres 2, 1989
40 URA CNRS 197 0,25
C. Latouche
44 Derval INRA Orléans schistes 0,16
D. Baize
0Qs, 1991
44 Guérande INRA Bordeaux granite 0,27
A. Tremel
45 Montargis INRA Arras 1,54
C4501
47 St Antoine Ficalba ITCF Bergerac 0,49
J. Ravail
47 St Antoine Ficalba ITCF Bergerac 0,42
J. Ravail
47 URA CNRS 197 0,27
C. Latouche
47 URA CNRS 197 0,04
C. Latouche
51 Fagnieres INRA Arras craie 0,22
C5101
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51 Janvilliers INRA Arras limon éolien 0,38
C5102
52 La Ferté sur Aube ITCF Troyes 0,33
53 Averton INRA Arras gres 0,13
C5303
53 St Aubin du Désert INRA Arras schistes 0,27
C5301
53 Courcité INRA Arras granite 0,33
C5302
55 St Hilaire en Woevre INRA Orléans argiles calcaires 0,26
D. Baize
OQS refusé, 1989
56 Bignan ITCF Bignan 0,56
n°l
56 Bignan ITCF Bignan 0,26
n°2
56 Bignan ITCF Bignan 0,11
n°3
56 Bignan ITCF Bignan 0,28
n°4
56 Bignan ITCF Bignan 0,46
n°s
56 Bignan ITCF Bignan 0,33
n°6
57 Villers-Stoncourt INRA Orléans marnes versicolores 0,62
D. Baize & A. Bruand
Solar, 1986
58 Thianges INRA Orléans marnes irisées 0,33
D. Baize & A. Bruand
Solar
59 INRA Arras 0,24
C5901
59 INRA Arras 0,16
C5902
59 INRA Arras 0,20
C5903
62 Neuville St Vaast ITCF Estrées-Mons 0,14
62 Neuville St Vaast ITCF Estrées-Mons 0,30
62 Neuville St Vaast ITCF Estrées-Mons 0,28

215




0,20

62 Neuville St Vaast ITCF Estrées-Mons

62 St Laurent Blangy ITCF Estrées-Mons 0,13

62 St Laurent Blangy ITCF Estrées-Mons 0,29

62 St Laurent Blangy ITCF Estrées-Mons 0,34

62 St Laurent Blangy ITCF Estrées-Mons 0,14

62 St Laurent Blangy ITCF Estrées-Mons 0,17

62 St Laurent Blangy ITCF Estrées-Mons 0,23

62 St Laurent Blangy ITCF Estrées-Mons 0,22

62 St Laurent Blangy ITCF Estrées-Mons 0,25

62 Fresne les M. INRA Arras alluvions fluviales 0,20
C6201 tourbeuses

62 Campagne les H. INRA Arras loess 0,09
C6202

63 St Genés C. INRA Arras granite 0,54
C6303

63 Clermont F. INRA Arras marme a cypris 1,02
C6302

63 Clermont F. INRA Arras marne a cypris 0,73
C6301

65 Rabastens INRA Arras 0,18
C6501

68 Mittelwihr INRA Arras calcaire dur 0,49
C6801

Aspach Le Bas INRA Arras loess 0,20

C6802

71 Champsigny INRA Arras gres 0,81
C7101

71 Dracy St Loup INRA Arras schiste 0,32
C7102

80 Hancourt ITCF Estrées-Mons 0,20
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80 Hancourt ITCF Estrées-Mons 0,27
80 Hancourt ITCF Estrées-Mons 0,29
80 Hancourt ITCF Estrées-Mons 0,38
80 Vraignes en V. ITCF Estrées-Mons 0,19
80 Vraignes en V. ITCF Estrées-Mons 0,19
80 Vraignes en V. ITCF Estrées-Mons 0,29
80 Vraignes en V. ITCF Estrées-Mons 0,25
80 Belloy en Santerre ITCF Estrées-Mons 0,10
80 Belloy en Santerre ITCF Estrées-Mons 0,28
80 Belloy en Santerre ITCF Estrées-Mons 0,25
80 Belloy en Santerre ITCF Estrées-Mons 0,14
80 Lincheux ITCF Estrées-Mons 0,22
80 Lincheux ITCF Estrées-Mons 0,33
80 Lincheux ITCF Estrées-Mons 0,26
80 Lincheux ITCF Estrées-Mons 0,25
80 Andainville ITCF Estrées-Mons 0,04
80 Andainville ITCF Estrées-Mons 0,28
80 Andainville ITCF Estrées-Mons 0,31
80 Andainville ITCF Estrées-Mons 0,24
80 Cucq INRA Arras sable marin 0,04
C8001
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81 ITCF Albi 0,23
680342

82 URA CNRS 197 0,27

C. Latouche
82 URA CNRS 197 0,13
C. Latouche

84 Caumont INRA Arras alluvions grossiéres 0,12
C8405

84 INRA Arras 0,31
C8404

84 Chateauneuf du P. INRA Arras alluvions caillouteuses 0,27
C8406 anciennes

84 Chateauneuf du P. INRA Arras molasses, alluvions 0,15
C8407 anciennes

84 Chateauneuf du P. INRA Arras alluvions 0,43
C8408

84 Cabriéres d’ Avignon INRA Arras calcaire dur 0,13
C8409

84 Lagnes INRA Arras calcaire dur 0,11
C84010

84 Robion INRA Arras molasses 0,05
C8411

84 Le Thor INRA Arras alluvions 0,32
C8412

84 Le Thor INRA Arras alluvions 0,25
C8413

84 Les Vignéres INRA Arras alluvions 0,40
C8414

84 Venasque INRA Arras grés et molasses 0,28
C8415

84 Courthézon INRA Arras molasse gréseuse et 0,11
C8401 sableuse

84 Bédarrides INRA Arras alluvions 0,35
C8402

84 Bédarrides INRA Arras alluvions 0,13
8403

86 Cisse sur A. ITCF Rouillé 0,86

86 Maisoncelle ITCF Rouillé 0,38
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86

Anglier

INRA Arras
CC8601

sable, argile

0,12

86

St Jean de Sauve

INRA Arras
C8602

argile, limon, calcaire

0,45

86

La Roche Posay

INRA Arras
C8603

argile, limon, calcaire

0,57

88

INRA Arras
C8801

0,23

88

INRA Arras
C8802

0,43

89

Chambrue

INRA Orléans

H. Gaillard & D. Baize

H 130

granite

0,95

89

Magny

INRA Orléans

H. Gaillard & D. Baize

calcaire récifal

0,63

89

Sommecaise

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet 1IFA

limon des plateaux

0,20

89

Cheu

INRA Orléans
D. Baize
Cheu 1

0,15

89

INRA Orléans
H. Gaillard
Aspitet TN2

calcaire

47

89

INRA Orléans
H. Gaillard
Aspitet TN4

calcaire

55

89

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet RKS

marnes

1,40

89

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet LDG 1C

limons des plateaux

0.23

89

Vault de Lugny

INRA Orléans
D. Baize
carto Avallon

calcaire dur

17,83

89

Laduz

INRA Orléans
D. Baize
carto Joigny

calcaire

0,16

89

Dubloc

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

argiles

1,44

39

Courson

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

marnes

0,54

89

Taingy

INRA Orléans
H. Gaillard
Aspitet

marmes

0,24

89

Nitry

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

calcaire

0,75

89

Grimault

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

calcaire

0,82
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89

Courtenay

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

calcaire

0,38

89

Bierry

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

argiles

1,10

89

INRA Orléans
D. Baize
S41

calcaire

33,7

89

Demay

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

calcaire

51,1

89

Loiches

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

calcaire

1,66

89

Précy Le Moult

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

calcaire

742

89

Chassigny

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

calcaire

7,00

89

Vellerot

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

4,33

89

Brécy

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

marnes

3,39

89

Chaponne

INRA Orléans
D. Baize
Aspitet

mames

3,06
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ZONES SEMI-R LE
DEP. COMMUNE ACTIVITE n | Ti(mgkg")
03 Créchy cimenterie 3 0,77-0,92
11 Port La Nouvelle cimenterie 3 0,21-0,44
13 La Malle Cabries cimenterie 1 0,28
14 Ranville cimenterie 4 0,32-0,84
21 Chenove charbon 1 0,73
21 Dijon charbon 0,53
21 Dijon charbon 0,44
21 Dijon charbon 0,33
30 Ales aciérie 2 2,80-3,80
33 Belin-Beliet métallurgie (Pb) 2 0,26-3,71
44 Paimboeuf Pb 3 0,28-0,36
53 Néau chaux et dolomies 2 0,17-0,18
57 St Avold cokerie 8 0,17-0,86
59 Seclin épandage de sédiments de canaux 1 0,57
59 Auby (Les Ecluses) métallurgie (non ferreux) 1 0,32
59 Auby (Traversin) meétallurgie (non ferreux) 1 0,28
62 Pont 4 Vendin cimenterie 1 0,26
62 Evin M. métallurgie (non ferreux) 1 0,45
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RESUME

~ Le thallium (TlS est un métal trace toxique pour I’homme et qui peut contaminer la chaine
alimentaire. L objectif de ce travail a été d’acquérir des connaissances sur la probabilité et les conséquences
du transfert de T1 du sol vers la plante, afin de caractériser le risque dans les agrosystémes.

Des échantillons d’horizons supérieurs de 244 sols agricoles (47 départements métropolitains) ont
été analysés (concentratlons en Tl et propriétés physiques et chimiques). La valeur médiane des teneurs en
Tl est 0,29 mg Tlkg' MS et le 1° et le 9° décile sont 0,13 et 1, 54 mg Tlkg' MS respectivement. De fortes
concentrations d’origine pédo-géochimique, jusqu’a 55 mg TI. kg MS, ont été observées, dans des zones de
contact entre un socle cristallin (Morvan, Cévennes) et la couverture sédimentaire («aire des
métallotectes »). Aucune pollution anthropique en Tl n’a pu étre détectée parmi les 40 échantillons prélevés
a proximité d’activités potentiellement contaminantes en T1. La probabilité de constater une concentration
élevée en Tl dans un sol augmenterait avec sa teneur en Mn, en argile et en limon, et si la roche mére
contient des sulfures ou est granitique. L’étude de la spéciation du Tl de 5 sols, a concentration élevée en Tl
d’origine pédo-géochimique, a été conduite par des extractions chimiques sélectives et 1’étude des solutions
de sol a I’aide de bougies poreuses placées dans des pots. Le Tl est en majorité (de I’ ordre de 98 %) liéala
phase solide, quelques pour-cent sont adsorbés sur le complexe d’échange, et 10° >.10"* est sous forme
soluble. Il est associé aux oxydes de Mn (et peut étre de Fe) cristallisés a courte distance dans 4 sols (3-23
%), et aux oxydes de Mn bien cristallisés dans le dernier sol (76 %). Il serait également présent dans
I’espace interfoliaire des illites.

Des études au champ et en vases de végétation placés en serre ont montré la variabilité du
prélévement et de ’accumulation de TI selon les espéces végétales et les organes. Le colza et, dans une
moindre mesure, le navet et le chou accumulent le Tl en grande quantité dans les parties aériennes (jusqu’a
20 mg TL kg'l MS). Les autres espéces (carotte, haricot, aubergine, pomme de terre, ray-grass, blé...)
absorbent le Tl dans des proportions moins élevées, et le stockent dans les racmes Les grains de céréales
(blé, mais) contiennent de faibles concentrations en Tl (< 0, 004 mg TLkg MS) Les graines de colza
contiennent des teneurs élevées en Tl (jusqu’a 30 mg Tl.kg MS). Les fourrages a base de feuiiles de
Brassicaceae ou les aliments contenant des graines de colza pour le bétail et le chou pour 'homme
constituent des intrants conséquents de Tl dans la chaine alimentaire.

L’étude des concentrations en Tl des parties aériennes de mais et de colza, cultivés en vases de
végétation sur 5 sols, couplée a celle des caractéristiques des sols, nous a renseigné sur les facteurs liés au
sol qui controlent le prélévement de Tl. Le colza (coefficient de répartition parties aériennes-sol : 1-3)
absorbe le Tl trés rapidement par rapport au mais (coefficient de répartition : 0,01-0,02). Les teneurs en T1
des parties aériennes de colza sont d’autant plus élevées que les argiles granulométriques, les oxydes de Mn
cristallisés a courte distance et les minéraux argileux riches en potassium sont en quantités importantes. La
concentration en Tl des parties aériennes de mais est proportionnelle 4 la fraction de T1 echangeable ‘

Une culture hydroponique de mais et de colza, avec des concentrations de 0,001 mg TI. tail mg
TLI", a montré qu’un des premiers effets du Tl sur la physiologie était la diminution de ’assimilation du
CO; et la perturbation de 1’équilibre entre les nutriments (les concentrations en P des racines et en K de la

plante entiére d1m1nuent) Chez le mais, ces phénomenes sont visibles dés 0,005 mg TLI" en solution, soit =

0,2 mg TL kg MS dans les parties aériennes, concentration observable au champ. La biomasse, la densité
de chlorophylle, la résistance stomatique et la fluorescence de la chlorophylle a sont perturbees pour des
concentrations plus élevées.

En conclusion, le transfert du Tl du sol vers les plantes peut étre important dans certaines reglons e
(aire des métallotectes) et pour certaines espéces (colza). L’effet phytotoxique du TI pourrait se manifester
dans ces zones sur certaines espéces végétales (mais), sans diminution de biomasse. La qualité des récoltes
(tourteaux de graines de colza) pourrait étre affectée et constituer un risque réel pour la chaine alimentaire.

Mots-clés : élément trace, métal trace, concentration de fond, phytodisponibilité, chaine alimentaire,
phytotoxicité, photosynthése, colza, mais; Brassica napus, Zea mays, extractions sélectives, solutlon de sol
-assimilation de CO,, fluorescence de la chlorophylle a. ~





