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Prise en compte des interfaces minérales et organiques 
dans la modélisation du devenir des contaminants 

Quels besoins de recherche?  

Journée Scientifique Oxymore 30/09/2014 

Cas des éléments traces métalliques 
dans les sols 

Isabelle LAMY 
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1 

Effets sur les 
organismes du sol  

(Micro)organismes 

Ecotoxicité 
2 

Processus biologiques 
modifient la spéciation 
chimique du polluant 

Caractéristiques 
physico-chimiques 
constituants du sol  

Biodisponibilité 
Écodynamique 

+ 

Forme  
active 

Polluant 

Organismes = 
acteurs de la 

pollution 

Organismes = 
cible des 
polluants 

Relation devenir-impact 

Le devenir dans l’écotoxicité et l’écodynamique 
des polluants 
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Modèle schématique de la biodisponibilité adapté à un organisme du sol 

D’après Lanno et al, 2004 

Le devenir dans la biodisponibilité des polluants 
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Transfert de 

masse  

Formation 

 de  

complexes 

Réactions 

Redox 

Réactions 

Acide/base 

Solution du sol  

dissous 

colloïdal 

particulaire  

Echange 

d'ions et 

adsorption 

M 
SOL 

Précipitation et 
dissolution des  

       solides 

Argiles 

Matières organiques micro-organismes 

Oxydes 

M 

Roche mère 

Teneur totale =  différentes formes 

Connaître la forme des polluants 



Lanno et al., 2004 

20 % des sols -> mortalité, 41 % mortalité variable de 5 à 60%, 40% sans effet  

Intérêt de comprendre et modéliser le devenir 

 L’absence de relation entre teneur totale en métaux et toxicité est 
due à de nombreux processus / exemples 

Macrofaune du sol 
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Toxicité varie avec le temps 

après contamination 

Toxicité varie avec 

les propriétés du sol 
Différence de toxicité 

entre in situ et laboratoire 

 L’absence de relation entre teneur totale en métaux et toxicité est due 

à de nombreux processus / exemples 

Intérêt de comprendre et modéliser le devenir 
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• Le développement d’organismes tolérants sur le long terme est une 

réponse écologique à la présence de métaux dans les sols qui 

participe aussi à l’absence de relation teneur totale/effet 

 

• Si on exclut ce facteur écologique, l’absence de relation teneur 

totale dans le sol/effet est reliée à l’existence de différentes formes 

chimiques des micropolluants dans le sols, qui impactent 

différemment les organismes 

 

• Problème majeur = Quantification et modélisation de ces formes 

impactantes, et de leur devenir  

Dans l’environnement… 
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microorganismes 

Excrétion 

biomolécules 

biodégradation 

COOH 

OH 

M n+ , [H2O]x 

Solution du sol 

- DISSOUS 

- COLLOIDAL 

- particulaire 

Adsorption/desorption 

ML 

Adsorption/

desorption 

Adsorption/

desorption 
excrétion/ 

absorption 

Petites molécules 
Substances humiques 
Polluants organiques 

dissolution/ 

précipitation 

Phases minérales 

plantes 

Phases organiques 

Hyp : Ensemble des constituants réactifs spécifiques des ET qui 
gèrent leur redistribution dans le sol  

Décrire le devenir à partir de modèles géochimiques 



10 10 

-> Métaux plus mobiles en milieu acide 

Lié à leur caractéristiques chimiques  

M2+ + 2 OH-   M(OH)2 

M2+ + AH + OH-   MA+ + H2O 
-> Réactions avec les constituants du sol favorisées 

-> métaux précipitent 

Cas le plus général, en milieu alcalin 

Mais pH = paramètre intégrateur 

Paramètre important du sol = pH 

Identification des paramètres importants 
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Matière 
organique 

 

La MO influence les 
organismes en termes de 

densité, diversité, activité 
(structuration de l’habitat, 

statut trophique…) 

(Micro)organismes 

La MO modifie la 
biodisponibilité des métaux 
dans le sol (complexation, 

adsorption) 

Polluants 

 Préciser le rôle des MOS dans la relation 
spéciation/biodisponibilité/effet 

-> Dans le sol la MO agit en tant que substrat mais 
aussi en tant que ligand pour les métaux 

Paramètre important = la matière organique 



12 12 

1. Les matières organiques sont de diverses natures 
Toutes réactives, mais fractions à temps de vie très différents dans les sols 

Quelle fraction prendre en compte pour les risques? 

petites 
molécules 
en solution 

CH3COOH 

microorganismes 

macromolécules  

champignons 

Fragments 
organiques  
résiduels 

Problématique de la paramétrisation 
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Ligand Organique / Metal / Phase Solide 

phase solide 

phase liquide 

L M ML 

L M ML + 

- Solubilisation des métaux 
ou ? 

- adsorption des métaux 

2. La réactivité de la MO est ambivalente 
Suivant sa nature et les conditions physico-chimiques : 

adsorption ou solubilisation 

Problématique de la paramétrisation 



14 14 

3. La MO a son propre cycle, avec un 
renouvellement qui dépend de sa nature et de sa 

localisation dans le sol : 

interactions réciproques entre MO et ETM?  

MO Métaux traces 

Reactivité de la MO avec les ETM 

Impact des ETM sur la MO 

Ex. Dans sols très contaminés, accumulation de MO mal décomposée 

Problématique de la paramétrisation 
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Equations semi-empiriques 

Régressions linéaires multiples 
70 études 
 Prévision de la teneur en 

solution 

  Cd dissous = - 0.47 pH + 1.08 log10(total) – 0.81 log10(SOM) + 3.42   ... 
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 chimique des métaux lourds dans des eaux recueillies à la base d 'horizons cultivés (+ 1 horizon de surface en forêt)
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- Modélisation des 
équilibres sol-eau 

 
- Prévision des teneurs en 

solution en fonction de 
différents paramètres 
pédochimiques du sol /  

 

Laurent, 2003; Citeau, 2004 

Equations semi-empiriques 
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Liens entre 

biodisponibilité et 

spéciation chimique ? 

Teneur en ions libre -> modèle géochimique 



C’est la voie (ii) qui prédomine, => Modèle du 

ligand biotique  ou « Biotic Ligand Model (BLM) »  

(i)Transport 

passif 

simple diffusion 

(ii)Transport facilité 

avec un 

transporteur 

protéique ou un 

canal 

transmembranaire 

► 

(iii) Transport 

« accidentel » de 

(MZ-) avec le 

métal grâce à un 

transporteur 

d’anions peu 

sélectif 

Premières hypothèses de mécanismes de prise 
en charge / organisme aquatique 
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 Description simplifiée de l’interaction des métaux avec les organismes 
vivants -> lien entre la spéciation du métal et sa biodisponibilité et 

importance de la concentration de l’ion métallique libre 
 

 effet biologique proportionnel à la concentration interne, 
«  complexation » sur la membrane biologique nécessaire,  

Internalisation = étape limitante (i.e. la complexation est à l’équilibre) 
 

 [ion libre] insuffisant à prédire -> BLM inclut la compétition avec 
cations Ca2+, Mg2+ etc (= dureté de l’eau), et pH (compétition avec H+) 

pour les sites membranaires 
 

 Le BLM est essentiellement un modèle d’équilibres chimiques qui 
prédit la répartition du métal entre divers ligands (libres en solution + 

le « ligand biotique » à la surface cellulaire) 

► Les hypothèses du BLM 
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 Modèle développé et calibré avec les résultats de tests de toxicité aiguë, 

expositions courtes -> application à des cas de toxicité chronique? 

(possibilité d’acclimatation, réactions aux interfaces) 

 

 le BLM ne considère que l’exposition via l’eau ambiante (=>hypothèse 

implicite, les métaux apportés par ingestion ne provoquent pas d’effets) 

 

 Il existe des modèles prenant en compte le rôle de la nourriture comme 

vecteur d’exposition aux métaux, pour décrire le transfert trophique =  

approche biodynamique où l’organisme est assimilé à un compartiment et 

on considère des voies d’accumulation et d’élimination (ex: Luoma et 

Rainbow, 2005) 

 

 Problème de vouloir prédire la toxicité du métal en fonction de sa 

concentration totale dans un organe donné car certains organismes 

réussissent à détoxiquer les métaux en les séquestrant sous une forme 

inactive (Mason et Jenkins, 1995) -> recherche de la répartition subcellulaire 

des métaux (c.-à-d. leur « spéciation intracellulaire ») 

► Les limites du BLM 
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SOILCHEM (Sposito & Coves, 1988) 

PHREEQC (Parkhurst and Appelo; 2013) 

ECOSAT (Keizer & van Riemsdijk, 2009) 

MINTEQA2 (Felmy et al., 1984; Allison et al., 1990) 

Visual MINTEQ (Gustafsson, 2000) 

….. 

Il existe différents code de spéciation 
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Sebastia, 2007 

Exemple pour le cuivre 

En solution 

En phase solide 

► Données d’entrée d’un modèle de spéciation 
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► Fenetre Vminteq, liste des paramètres 
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► Les surfaces minérales 
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 Celles considérées = (hydr)oxydes, amorphes / cristallines 
 

 Oxydes de Fe : 
 - amorphes = modélisés HFO hydroxyde de fer, Modèle à double couche (Dzombak 
et Morel, 1990, SSA = 600 m2/g  
- Cristallins = goethite, réactivité de surface modélisée par CD-MUSIC (Charge-
distributed Multi-site complexation model, Hiemstra and van Riemsdijk, 1999; 
paramètres de Weng et al, 2001), SSA = 100 m2/g  
 
Teneur en goethite estimée par différence entre extractions DCB (dithionite-
citrate-bicarbonate) et oxalate, avec un facteur de conversion (Lumsdon, 2004); 
teneur en fer amorphe = teneur en fer de l’extrait oxalate et facteur de 
conversion 
 
 Oxydes de Mn … moins bien connus mais utiles pour Pb 

► Les surfaces minérales 
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► Les 
surfaces 
organiques 
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La teneur en matière organique 
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 Objectif prédictif: 
Hypothèse : les substances 

humiques sont représentatives de 
la réactivité des MOS 

 La modélisation de la réactivité de ce type de 
matériau met en jeu différentes hypothèses, en 

particulier sur la répartition spatiale de la charge 
totale des substances humiques  

Modélisation de la réactivité MOS-ETM 
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Deux Hypothèses majeures : 
 

- Soit les SH sont des sphères impénétrables en 2D, la charge 
est alors distribuée uniformément et sa relation avec le 

potentiel de surface est donnée par des modèles de la double 

couche diffuse (de Wit et al, 1993, Tipping et al, 1998)  

 
 

- Soit les SH sont des gels perméables 3D, et la charge est 
distribuée uniformément dans un volume donné de SH : le 

volume de Donnan (Koopal et al., 1994, Benedetti et al., 1995, Kinniburgh et al, 1996) 

Milne et al, 1995)  

 
D’après Koopal et al, 2005 

La réactivité MOS-ETM 
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Rendre compte des différences de nature des MOS 

 SUVA 
 HA/FA 

31 sols / Triangle des textures (USDA) Thèse L. Beaumelle, 2014 



34 Beaumelle et al, 2014 

Devenir dans les sols :Calculs théoriques de spéciation 

Equations semi-mécanistiques 

Modèle géochimique 
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Validation des choix / modèle géochimique 

Beaumelle et al, 2014 
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Conclusion 

- Interfaces minérales : nombreuses connaissances à acquérir 
sur constituants tant cristallisés que amorphes 
 
- Interfaces organiques : la diversité des matériaux 

organiques n’est pas prise en compte (surfaces bactéries, 
des champignons…?  
 

 Affiner la spéciation, pour mieux préciser le lien devenir-
impact dans l’environnement 
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Approche 

Approche double : 
- Sur échantillons non remaniés (tenir compte de 

l'organisation du sol et faire le lien avec son 
fonctionnement) 
 
 

- Sur échantillons fractionnés (fractionnements physiques et 
chimiques : rôle des constituants et quantification) 
 
 

 Utilisation de modèles pour mettre en évidence des 
processus et mécanismes 

 ex : sols sableux pour exacerber le rôle des MO… 
     Cu pour métal très réactif avec MO.. 
 
 

 

A B 
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Soil Profil 

Leaching fields 

3. Raw waste water irrigation on suburban market gardening 

 Now, highly polluted sandy 
soils rich in organic carbon 
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Usage des sols 
- gestion des intrants  

- pratiques agricoles 

Pédogenèse 
- constituants minéraux & 

organiques 

- organisations (agrégation, 
structures)  

-propriétés physiques & chimiques  

sol réacteur 

cycle  
biogéochimique des 

éléments 

« Spéciation » 

 

- distribution 
- localisation 
- mobilité 

genoform 
ph

e
no

fo
rm

 

Fonctionnement du sol 

Pollution 
- nature des intrants  

minéraux & organiques,  
- voies de dissémination 

 

écotoxicité 

Deux facteurs agissent  

Nous nous servons des génoformes et phénoformes des sols 


