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METAUX LOURDS DANS LES SOLS GENEVOIS,
ETAT DE LA QUESTION

PAR

Maurice SCHMIDT, Jean-Claude LANDRY, Francois CUPELIN *

INTRODUCTION

Dans le cadre de l'etude de l'impact des activites humaines sur l'etendue du

territoire genevois, nous avons ete amenes ä faire l'inventaire de la repartition du

plomb et du mercure dans les sols. Notre travail s'est porte sur l'etude du comporte-
ment des metaux lourds dans les sols plutot que sur leur deposition sur les plantes,
afin d'evaluer les effets de leur accumulation sur la « memoire » que constitue la

terre face aux emissions diverses dues aux activites humaines.

A cet effet, quatre series de prelevements ont ete faites:

a) le long du trace eventuel de la future autoroute de contoumement (Nla/8),
entre Vernier et Plan-Ies-Ouates, afin d'etablir l'etat actuel des concentrations

(ref. 1);

b) dans la region de l'usine d'incineration d'ordures menageres des Cheneviers, afin
d'etablir l'effet d'une telle activite sur les sols avoisinants;

c) Sur Faxe Anieres-Foron, afin d'avoir une serie de valeurs de reference en zone ä

vocation agricole, permettant de distinguer eventuellement la fraction des

metaux lourds imputable au trafic automobile par rapport au total.

d) enfin, quelques points de prelevement ont ete situes le long de l'autoroute Geneve-

Lausanne, afin d'etablir l'influence des conditions locales telles que la presence
de remblais, le profil en long, etc. sur la presence de metaux lourds dans les

sols en bordure de cette voie ä grand trafic.

* Institut d'Hygiene — Service de toxicologie industrielle, d'analyse de l'air et de protection
contre le bruit — Case postale 109 — 1211 Geneve 4.
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D'autre part, une etude plus detaillee a ete entreprise afin de determiner les

mecanismes de fixation des metaux lourds dans les sols, notamment en ce qui con-
cerne les matieres organiques, les acides fulviques et humiques.

MATERIEL, METHODES

1. Echantillonnage

A chaque point de prelevement, une surface de 100 m2 a ete delimitee et 9

echantillons de terre preleves au moyen d'une tariere permettant d'atteindre une

profondeur de 20 cm. Ces echantillons ont ete conserves dans des sachets en plas-
tique. Pour l'analyse en laboratoire, ils ont ete seches ä l'etuve ä 105°C., puis broyes
grossierement, et les plus grosses pierres enlevees. La terre a ensuite ete pulverisee
dans un broyeur ä boules. L'echantillon moyen par emplacement a ete constitue
d'un melange ä parts egales des neuf prelevements.

2. Dosage du plomb, du mercure et du cadmium

Les echantillons de terres ont ete mineralises par voie humide dans de 1'acide

nitrique concentre ä chaud. Le plomb, le mercure et le cadmium ont ete doses par
absorption atomique sans flamme au moyen de l'appareil PYE-Unicam SP190,

equipe d'un « carbon rod atomizer » SP9-01, dont les tubes ont ete traites au molyb-
dene selon la methode suggeree par Zatka (1978) et modifie par Camack et coll.
(1979).

3. Separation des composants des terres en fonction de leur densite.

Les differents composants des sols ont ete separes en bandes distinctes dans un
gradient de densite forme d'un melange acetone-tetrabromoethane selon la methode
decrite par Pilkington et coll. (1979).

4. Solubilisation et separation des acides humiques et fulviques.

Des echantillons de terre (15% poids/'volume) ont ete mis en suspension dans

une solution de NaOH 0,5 M. L'oxygene dissous a ete elimine par barbotage d'azote
et les suspensions sont laissees 18 ä 20 heures ä temperature ambiante, avec
agitations occasionnelles. Ensuite, elles ont ete centrifugees et conservees sous azote.

Les acides fulviques ont ete separes des acides humiques par Chromatographie
d'echange d'ions sur une resine Dowex 50 W X 8 50-100 mesh, sous forme acide

et lavee ä l'eau bidistillee dans une colonne de 2 cm de diametre et de 20 cm de

long, avec un debit de 400 ml/h delivre par une pompe peristaltique. Le profil dilution

a ete enregistre en continu par Photometrie UV ä 280 nm et les differents pics
recueillis par un collecteur de fraction.

La fraction principale, les acides fulviques, a ete lyophilisee.
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5. Mesures potentiometriques par electrode selective.

5 I. Partie experimentale.

Les experiences permettant de mesurer l'affinite du plomb pour les acides ful-
viques ont ete faites au moyen d'electrodes selectives au plomb, du type Orion
Pb-94-82A ou Tacussel PPB-1 et d'un potentiometre digital Metrohm E-500. Le

pH^du milieu reactionnel a ete mesure par une electrode de verre Metrohm EA 158,

l'electrode de reference etant du type Ag/AgCl, mise en contact avec le milieu
reactionnel par un pont de KN031M. Une unite de titration Tacussel Urectron-6 pilotant
2 autoburettes Tacussel EBX-2, delivrant Tune HN03 0,01 M, l'autre KOH 0,01 M,
tous deux dans KN03 1M, a permis de travailler ä pH constant tout en evitant les

inconvenients de reactions de complexation competitives dues ä des solutions tampon

de pH. Le milieu reactionnel etait constitue de 25,0 ml de KN03 IM, pH 5,0,
thermostatise ä 25°C. Une courbe d'etalonnage a ete etablie par la methode des

ajouts entre 2.10~*M et 2.10~4Men Pb2 + Ensuite, les ajouts successifs de solutions
d'acides fulviques (5g/litre dans KN03 IM) ont ete faits dans la solution ä partir
de laquelle la courbe d'etalonnage a ete obtenue et les potentiels enregistres. Cette

fagon de faire permet d'eliminer le risque d'une variation du potentiel de membrane
standard au cours des manipulations.

5.2. Ca leuIs.

Les concentrations de Pb2+ libre pour la courbe d'etalonnage et apres les ajouts
d'acides fulviques ont ete calculees en tenant compte des volumes d'ajouts, des

volumes d'acides ou de bases ajoutes automatiquement par les autoburettes pour
maintenir le pH, et ce, au microlitre pres. Les constantes conditionnelles de stabilite
des complexes entre le plomb et les acides fulviques ont ete determinees par l'appli-
cation de la methode Scatchard (1949) selon le formalisme suivant:

avec: L : Concentration du ligand (acides fulviques)

Mf: Concentration du metal libre (Pb2+)

Mb : Concentration du metal lie (PbL)
77 : Nombre de sites de fixation
K : Constante intrinseque d'association

RjMf (n-R)-K (equation de Scatchard) (1)

La representation graphique a ete determinee selon la fonction:

R/Mf / (R)

la valeur de R suivant une loi non-lineaire du type:

(2)

(3)

Archives des Sciences Vol. 33, fasc. I, 1980. 6
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dans le cas de sites multiples equivalents et independants. Les pentes des asymptotes
des fonctions determinees par l'equation (2) ont ete evaluees par la methode gra-
phique de Rosenthal (1967). Les masses moleculaires et par consequent les

concentrations molaires des solutions d'acides fulviques n'etant pas connues, les taux de

complexation ont ete calcules en fonction de leur concentration en g/litre.

RESULTATS

1. Repartition des concentrations du plomb et du mercure dans les sols genevois

La repartition du plomb et du mercure dans les sols genevois est presentee dans
la figure 1 a) et b).

1.1. Zone A

Dans cette zone, les concentrations de plomb et de mercure sont comprises
entre les valeurs suivantes:

Pb : entre 14 ppm et 250 ppm
Hg : entre < 0,05 ppm et 2,27 ppm

Les concentrations de ces metaux semblent avoir des valeurs aleatoires. Elles

peuvent etre considerees comme la resultante de plusieurs phenomenes independants,

chacun d'eux provoquant sur la valeur observee des variations proportion-
nelles ä ses fluctuations propres. Une tendance se degage cependant: la concentration

moyenne dans cette zone est d'environ 30% plus elevee que sur l'ensemble du

territoire, avec un maximum dans la region de la Chapelle-Plan-les-Ouates. La
raison de ces fluctuations tient principalement dans le fait que ces points ceinturent
une zone urbaine, oü l'activite humaine s'est develcppee sur une longne periode
historique, d'oii possibility d'accumulation, si Ton tient compte de ce que l'usage
du plomb etait dejä connu dans l'Antiquite.

Plus recemment, l'implantation d'une zone industrielle dans la region de la
Praille est une explication vraisemblable pour les valeurs elevees trouvees dans la

region de la Chapelle-Plan-les-Ouates, qui se trouve sous le vent. C'est egalement
dans cette region que se trouvent les concentrations les plus elevees de mercure, ce

qui tend ä confirmer le caractere industriel des emissions.

1.2. Zone B

Dans cette zone, dont le centre est constitue par l'Usine d'incineration des

ordures menageres des Cheneviers, les concentrations de plomb et de mercure ont
ete mesurees sur deux axes perpendiculaires. On peut done conclure que l'Usine
d'incineration des Cheneviers, malgre son implantation relativement recente, a un
effet significatif sur la concentration des metaux lourds dans les sols.
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Fig. 1. — Repartition du plomb et du mercure dans les sols du bassin genevois: a. plomb (ppm);
b. mercure (ppm). Limite de detection 0,05 ppm.
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Du 27 septembre au 5 octobre 1977, les teneurs en mercure des fumees emises

par cette usine avaient ete determinees. Demission quotidienne moyenne etait alors
de 340 ± 190 g de mercure. On comprend ainsi mieux qu'une teile quantite puisse

en si peu de temps montrer des effets d'accumulation au niveau des sols, cela dans
Taxe des vents dominants.

1.3. Zone C.

La zone rurale sur Taxe Anieres-Foron montre une moyenne des concentrations

de plomb de l'ordre de 28 ppm, alors que la concentration en mercure est

inferieure ä la limite de sensibilite de la methode de dosage (sauf pour le point
d'Anieres: 0,25 ppm de Hg).

1.4. Zone D.

Les resultats des dosages de plomb et de mercure le long de l'autoroute
Lausanne-Geneve montrent une correlation significative entre la distance de preleve-
ment et la concentration.

Cependant, au-delä de 50 m, les concentrations tendent ä retrouver des valeurs

que Ton peut qualifier de naturelles, c'est-ä-dire la moyenne estimee en zone rurale
(fig. 2a, b, c). Une inconnue demeure cependant: c'est 1'efFet ä long terme de la
circulation routiere sur l'etendue de la zone atteinte.

SO 25 0 0 25 50 00m. 100m 50 25 0 0 25 50 DOm OOrn 50 25 0 0 25 50 100 m

Fig. 2. — Repartitions types des concentrations de plomb et de mercure aux abords de l'auto¬
route Lausanne-Geneve.

La figure 2a, b, c represente 3 exemples de repartition des concentrations de

plomb et de mercure (axe vertical), en fonction de la distance de prelevement (en

metres, axe horizontal) des echantillons de terre ä partir du bord de l'autoroute,
ainsi que l'influence du profil des bordures (partie superieure des graphiques). La
chute de la contamination est rapide entre 0 et 25 m de part et d'autre de la route,

pour atteindre un niveau stable ä partir de 50 m, quel que soit le profil en travers.
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2. Repartition du plomb et du cadmium en fonction de la densite des fractions.

Les profils de repartition des fractions de terre selon Ieur densite sont donnes
ä la figure 3.

On a reporte dans chaque graphique sous forme de surface tramee le pour-
centage de chaque fraction de terre de densites comprises entre:

- 2,0 et 2,2

- 2,2 et 2,4

- 2,4 et 2,55

- 2,55 et 2,66

- 2,66 et 2,75

- 2,75 et 2,95

Pour chaque fraction, les teneurs en plomb total et en cadmium total par rapport
aux teneurs totales de l'echantillon ont ete determinees. Elles sont representees res-

pectivement par une colonne noire et une colonne blanche. La concentration de

plomb et de cadmium est egalement donnee sous forme de trait plein et de traitille
pour chaque fraction.

Les 8 echantillons de reference proviennent de deux regions differentes:

1. Environs de l'usine des Cheneviers (terres 70, 77, 78, 87).

La terre n° 70 (491.750/117.100) **

a ete prelevee au nord-est de l'usine des Cheneviers, sur la rive gauche du Rhone,
en terrain plat et agricole.

La terre n° 77 (492.100/117.300)

a ete prelevee sur le terrain de la station d'epuration du Nant d'Avril.

La terre n° 78 (492.650/117.950)

a ete prelevee ä Peney-Dessous, en lisiere de la foret.

La terre n° 87 (489.100/115.940)

provient de la region sud-sud ouest de l'usine des Cheneviers, ä 400 m du cimetiere
de Dardagny au lieu-dit « Fin ». Le terrain est degage.

2. Dans l'axe Anieres-Foron (terres nos 50, 53, 59, 61).

La terre n° 50 (507.125/126.975)

a ete prelevee sur le terrain des Services Industrieis (Service des Eaux) ä Anieres.
II est degage et situe en bordure du lac.

* 1 Selon le Systeme de coordonnees du Service topographique federal, Wabern.
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Pb total • 19,64 ppm
Cd total 0114 ppb

terre 70

ppb Cd ppm Pb

ppm Pb

Pb total. 14,16ppm
Cd total: 1,115 ppb

22 M
Pb total: 16,88 ppm
Cd total:0,321 ppb

-gJL-rhH
2?2

terre 87
ppb Cd ppm Pb

Fig. 3. — Repartition du plomb et du cadmium en fonction de la densite des fractions.
Pb (ppm) % de Pb par rapport au total
Cd (ppb) % de Cd par rapport au total

En trame: part representee par chaque fraction relativement ä la masse totale de terre introduite
dans le gradient de densite (1 g).
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La terre n° 53 (507.560/124.340)

a ete prelevee dans un champs au lieu-dit « Mouilles », en terrain dtgagt, ä 400 m
de la route de Thonon, ä Test de Corsier.

La terre n° 59 (507.350/119.300)

a ete prelevee ä 25 m en bordure de la route de Jussy, ä l'ouest de Presinge, au lieu-
dit « l'Avenir », en region agricole.

La terre n° 61 (508.300/118.020)

a ete prelevee au nord de Ville-la-Grand, ä 100 m au nord du poste de douane,
ä 5 m en bordure de route. Les terrains sont encore du type agricole.

On peut considerer que les fractions les plus denses sont les fractions minerales,
celles qui renferment les silicates et les carbonates, par opposition aux fractions
legeres qui sont essentiellement constitutes par des composes organiques: (fig. 4).

2,0 \> 3<°

DENSITE [ 9/cmJ ] \/
pas de mineraux.

TENEUR EN MINERAUX

composes pas de

organiques
TENEUR EN COMPOSES ORGANIQUES

organiques

Fig. 4. — Schema de repartition des matieres minerales et des matieres organiques en fonction
du gradient de la densite.

Ainsi la terre n° 70 est eile riche en composes mineraux sur lesquels des

composes organiques se sont fixes par absorption. Les fractions organiques sont en
faibles proportions, mais leur concentration de plomb et de cadmium est tlevte.

La terre n° 77 a une fraction importante de composes organiques (env. 48%).
Ceux-ci renferment une faible concentration de metaux lourds.

11 en va de meme pour la terre n° 78. Cela se comprend puisqu'elle est constitute

essentiellement d'humus prtlevts en lisiere de foret.
La terre n° 87 est analogue ä la terre n° 70.

Les quatre autres tchantillons sont typiques d'une terre riche en matieres
organiques (n° 50) et de terres dont les proportions de mattriaux mintraux sont tlevtes
(n° 59, 61, 53).

Les conclusions suivantes peuvent etre tirtes de l'analyse de la figure 4:
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a) les fractions les plus legeres (densite < 2,4) constituent la majeure partie des

substances organiques (acides fulviques et humiques) presentes dans les sols.

Les fractions les plus lourdes (densite > 2,4) contiennent la majeure partie des

substances minerales contenues dans les sols;

b) la repartition du plomb et du cadmium montre une tendance ä ^accumulation,
en masse absolue, dans les fractions minerales, cependant;

c) la concentration, par unite de poids, est presque toujours plus forte dans les

fractions organiques.

II resulte de ces constatations qu'une fraction importante des metaux lourds
se trouve dans les sols sous forme relativement insoluble, mais qu'une fraction non-
negligeable se trouve complexee par les matieres organiques, ce qui a pour
consequence la possibility d'etre metabolisee par des micro-organismes du sol d'une part,
par les vegetaux, ainsi que par la microfaune (Vers, Arthropodes et Mollusques)
d'autre part.

La partie organique des sols represente entre 8 et 50% des differentes terres
analysees, son influence peut devenir preponderante selon les cas.

C'est pourquoi nous avons entrepris l'etude des proprietes des composants
solubles des matieres organiques des sols, ainsi que la mise au point d'une methodo-
logie permettant de les caracteriser, et par lä de prevoir leur comportement face

aux contaminations par les metaux lourds.

3. Separation des differents composants des matieres organiques des sols.

La Chromatographie sur echangeur d'ions des extraits organiques de differentes
terres a donne des profils du type de ceux presentes dans la figure 5.

Les profils, pour toutes les terres etudiees, ont ete analogues, soit:

— 1 pic dc substances acido-solubles, representant environ 90% du total, appele
« acides fulviques » (dans certains cas, ce pic peut etre dedouble);

— 1 pic intermediate, acido-soluble, mais retarde par rapport au premier, pro-
bablement du fait de la presence d'une certaine quantite de groupements basiques
echangeables provenant des residus de degradation proteiques, par exemple,
mais non identifies encore;

— 1 pic de substances alcali-solubles, representant une faible fraction (2-5%) du
total, appele « acides humiques ».

Les proportions des differents pics sont variables, et caracteristiques de la nature
des sols d'oii proviennent les echantillons.

II est d'ailleurs ä noter que dans des experiences subsequentes, les terres ont
ete lyophilisees et non plus sechees ä 105°C. La proportion de matieres organiques
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constituant la fraction « acides humiques » a notablement augmente, jusqu'ä repre-
senter la moitie de la masse totale de matieres organiques extraites.

Une mise au point de techniques plus appropriees aux extractions des matieres

organiques est en cours.
Cette methode semble etre tres utile pour caracteriser les proprietes complexantes

des terres.

4. Proprietes de complexation des acides fuhiques par le plomb.

Les pics principaux (acides fulviques) des differentes terres chromatographies
ont ete isoles, et leurs proprietes complexantes vis-ä-vis du plomb, etudiees.

De fa?on generale, les allures des courbes etablies d'apres liquation de Scatchard
sont comparables; des exemples sont presentes dans la figure 6.

Nous avons affaire soit ä des ligands comportant 2 types de sites de fixation,
soit 2 types de ligands distincts presents sous forme de melange! Le premier site [1]

presentant une constante d'affinite relativement forte (env. 105), le second [2] ayant
une constante d'affinite plus faible d'environ 1 ä 2 ordres de grandeur (103-104).

Un resume des differentes valeurs des constantes d'affinites et de la quantite
de sites de fixation de differents types d'extraits par gramme de matiere organique
est presente dans la table I.

Table I. — Constantes apparentes d'affinite du plomb pour les acides fuhiques, et nombre de sites
de fixation par unite de poids.

terre n° "i K: n.y

50 1,4.10s 3,2.10" 5 1,1.104 2,2.10-'-

59 4,8.104 4,4.10-5 — —

61 1,8.10s 1,7.10 — 5 6,9.103 2,5.10"4

70 1,8.10s l,8.10"s 3,7.104 7,2.10-

77 1,4.10s 3.2.10-5 7,9.10s 2.5.10-4

87 2,2.10s 1,6.10- 5,35.10s 2,15.10—4
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Fig. 6. — Exemples de representations graphiques des fonctions definies par l'equation de Scatchard
pour l'estimation des constantes apparentes d'affinite du plomb ä l'egard des acides fulviques.
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CONCLUSION

En conclusion, nous pouvons degager les faits suivants:

1) les sols proches des grandes voies de communication ou des zones d'intense
activite humaine sont susceptibles d'etre contamines par les metaux lourds;

2) l'effet de cette contamination sur les systemes vivants va dependre de la faculte
de retention des metaux lourds par les sols;

3) les metaux lourds accessibles aux systemes vivants (microorganismes, micro-
faunes, vegetaux) sont fixes par les fractions organiques des sols (acides humiques
et principalement fulviques);

4) les sols ä intense activite biologique (zones cultivees) sont plus riches en matieres

organiques que les sols non-cultives, ils sont done plus aptes ä fixer les metaux
lourds;

5) il est possible d'appliquer une methode permettant d'evaluer la sensibilite poten¬
tielle d'un sol face aux immissions des metaux lourds.
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