Available online at www.sciencedirect.com

SCIENCE@DIRECT® j‘

T DE J
gk

P

ELSEVIER C. R. Geoscience 336 (2004) 847-867

Le point sur. ..

L'archivage des activités humaines par les neiges
et glaces polaires : le cas du plomb

Claude Boutro?¢*, Kevin Rosma#, Carlo Barbanté’, Michael BolshoV?,
Freddy Adam$, Sungmin Hong, Christophe Ferrafi-

@ Laboratoire de glaciologie et géophysique de I’ environnement, UMR CNRS 5183, 54, rue Moliére, domaine universitaire,
BP 96, 38402 Saint-Martin-d' Héres cedex, France
b UFRde physique et Observatoire des sciences de I’ Univers, université Joseph-Fourier, domaine universitaire,
BP 68, 38041 Grenoble cedex, France
C Ingtitut universitaire de France, Maison des Universités, 103, bd Saint-Michel, 75005 Paris, France
d Department of Applied Physics, Curtin University of Technology, GPO Box U 1987, Perth, Western Australia 6845, Australie
€ Department of Environmental Sciences, University of Venice, Ca’ Foscari, Calle Larga Santa Marta 2137, 30123 \enice, Italie
f Ingtitute for the Dynamics of Environmental Processes — CNR, University of Venice, Calle Larga Santa Marta 2137, 30123 Venice, Italie
9 Ingtitute of Spectroscopy, Russia Academy of Sciences, Troitzk, 142092 Moscow Region, Russie
_h Micro and Trace Analysis Center, Department of Chemistry, University of Antwerpen (UIA), Universiteitsplein 1, 2610 Wrijk, Belgique
! Polar Sciences Laboratory, Korea Ocean Research and Development Institute, Ansan, P.O. Box 29, 425-600 Seoul, République de Corée
J Polytech Grenoble, université Joseph-Fourier, 28, av. Benoit-Frachon, BP 53, 38041 Grenoble, France

Recu le 14 octobre 2003 ; accepté le 14 janvier 2004
Disponible sur Internet le 19 mai 2004

Rédigé a l'invitation du Comité éditorial

Résumé

Notre connaissance de I'histoire de la pollution de I'atmosphere de notre planéte par le plomb doit beaucoup a I'étude de ce
métal dans les archives que ctngnt les neiges et glaces déposées au Groémaan Antarctique. Cette étude est pourtant
particulierement difficile, par suite de I'extraordinaire pureté des neiges et glaces polaires. Des mesures fiables n'ont pu étre
réalisées, sous I'impulsion de Clair Patterson, qu’en ayant recours a des méthodes de prélevement et d’analyse ultra-propres
originales et a des techniques analytiques ultrasensibles. Les données obtenues au Groenland montrent que la pollution a grande
échelle de I'atmosphére de I'hémisphére nord en plomb a débuté dés I'Antiquité gréco—romaine, en liaison avec les activités
minieres dans des régions comme le Sud de 'Espagne. Elle a atteint son apogée a la fin des années 1960, avec des concentrations
de plomb dans la neige 200 fois supérieures aux niveaux naturels, avant de décroitre récemment par suite de I'abandon progressif
de I'essence plombée. Les données obtenues en Antarctique montrent que la pollution en plomb y était déja notable a la fin du
XIX € siécle par suite des activitéalginieres, du trafic maritime de navireopulsés au charbon au large du cap Horn et des
activités minieres en Amérique du Sud, en Afrique du Sud et en Australie. Apres avoir diminué lors de I'ouverture du Canal de
Panama, de la grande crise économique et dé tairre mondiale, elle est passée par un maximum pendant les années 1980,
avec des concentrations dans la neige 20 fois supérieures aux valeurs naturelles. D’autres études s'intéressent aux variations
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naturelles du plomb dans les glaces anciennes des derniers cycles clim&®iyuester cet article: C. Boutron et al., C. R.
Geoscience 336 (2004).
0 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Abstract

Anthropogeniclead in polar snow and ice archives. The investigation of the occurrence of lead in dated snow and ice from
Greenland and Antarctica has played a major role in our understanding of the history of the pollution of the atmosphere of our
planet by this metal. Such studies have however proved to be very demanding, mainly because of the extreme purity of polar
snow and ice. Reliable measurements can be obtained only ifaldaa-and highly sensitive predures are used, as pioneered
by Clair Patterson. The Greenland data show evidence of large-scale pollution of the atmosphere of the Northern Hemisphere
for lead as early as two millennia ago during Greco—Roman times, especially because of mining and smelting activities in
southern Spain. It peaked at the end of the 1960s, with lead concentrations in snow about 200 times higher than natural values,
before declining during recent times because of the fall in the use of leaded gasoline. Lead pollution in Antarctica was already
significant at the end of the 19th century as a consequence of whaling activities, the traffic of coal-powered ships crossing
the Cape Horn, and mining activities in South America, South Africa and Australia. After declining because of the opening
of the Panama Canal, the great economic depression and World War I, it reached a maximum during the 1980s, with lead
concentrations 20 times higher than natural values. Other studies focus on past natural variations of lead in ancient ice dated
from the last climatic cycleslo citethisarticle: C. Boutron et al., C. R. Geoscience 336 (2004).

0 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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Abridged English version (Fig. 7), using ultrasensitive analytical techniques
such as Isotope Dilution Thermal lonisation Mass
The history of the investigation of lead in Green- Spectrometry{20-22,27,77)(Fig. 8), Laser Excited
land and Antarctic snow and ice is rather unique be- Atomic Fluorescence Spectrome{;15,23](Figs. 9
cause it associates a famous metal that has heavily pol-and 10, and Inductively Coupled Plasma Sector Field
luted the atmosphere of our planet since Roman times Mass Spectrometry3,6,64] Analytical procedures
[50-52] and a famous scientist from Caltech, Clair have also been developed for the determination of
Patterson[11,31,58,61](Fig. 1), who was the first lead isotopeg27,66,77]and organolead compounds
to successfully tackle the difficult problem of getting [1,36,42]
fully reliable data for lead in polar snow and i8]. Amongst the most interesting results obtained so
Lead concentrations in polar snow and ice are so faris the evidence of an early pollution of the Northern
incredibly low that reliable data can be obtained only Hemisphere for lead two millennia ago during Greco—
if sophisticated procedures are used in order to make Roman times, long before the Industrial Revolution
sure that the samples get rid of any contamination. [38,70] It was documented by analysing various sec-
If ultra-clean shallow snow samples can be obtained tions of the 3028-m GRIP ice core drilled at Summit,
from the walls of clean hand dug pif8,64,65,82] in central Greenlan{8,70](Fig. 11). It is the oldest
(Figs. 2 and B deep ice can only be obtained as cores large-scale pollution of the atmosphere of the North-
whose outside is highly contaminated by lead during ern Hemisphere. Isotope systematiegy( 12) indicate
drilling operations, especially when a drilling fluid is  that a large fraction of pollutant lead found in Green-
used[21,22,40,41] Fortunately, efficient decontami- land ice between 366 BC and AD 36 originated from
nation procedures have been developed to get the un-Southern Spain, with a Rio Tinto-type signat(ir@]
contaminated inner part of these cof@s] (Figs. 5 (Fig. 13.
and 9. At the time of the Industrial Revolution, lead
Accurate lead determinations can be performed concentrations in Greenland snow were alread30
only inside special clean laboratori¢s7,47,60,77] times higher than natural valu§26,46,48](Fig. 14).
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They reached a maximum at the end of the 1960s polaires[18] présente un intérét tout particulier de par

(Fig. 14), with concentration values- 200 times la conjonction de deux facteurs.

higher than natural values, with the bulk of the Tout d’abord, le métal considéré : la pollution de

increase after the 1930s been linked with the massive I'atmosphére de notre planéte par le plomb est en ef-

use of lead additives in gasolif&4,56,75,80]Finally, fet unique a la fois par son ancienneté (elle était déja
they markedly declineduring the recent decadgzt] trés marquée il y a deux mille ans a 'apogée de 'Em-
as a consequence of the fall in the use of lead additivespire romain[38,50,51), son amplitude (aux beaux
[54,56,75,80] jours du plomb essence, les émissions anthropiques de

In Antarctica, lead pollutio was already significant ~ plomb vers I'atmosphére atteignaient prés de 400 000
as early as the 1880s, as evidenced by recent paralletonnes par af54,56,57] ce qui représentait environ
studies Figs. 17, 18 performed on the Atlantic side 40 fois les émissions naturelles) et son extension géo-
(Coats Land)[65,82] and the Australian side (Law graphique (cette pollution se retrouve méme en An-
Dome) [78] of the continent, with a conspicuous tarctique, au fin fond de I'hémisphére g%, 78,82).
dip in the 295Pb/207Ph ratio down to 1.10 in the Ensuite, le role essentiel joué par un chercheur hors
1890s[65,78] This early pollution could originate  du commun, Clair PattersorFig. 1), du California
both from rather local sources such as whaling and
sealing activities, or more distant sources such as the g *Q
important traffic of coal-powered ships that crossed
the Cape Horn and non-ferrous metal production and
coal combustion in Southrerica, South Africa and
Australia [65,78,82] It then declined in the 1930—
1940s as a consequence of the opening of the Panamg
Canal, the great economic depression and World
War Il (Figs. 17 and 18 before increasing until the
1980s in parallel with the rise in the use of leaded
gasoline[65,82] It then declined during the most
recent years with the phasing out of lead additives.

Other investigations were devoted to the assess-
ment of past natural variations in lead concentrations
in ice dated from the last climatic cyclg¢&1,22,40,
41]. The longest time series presently availapié]
was obtained from the analysis of various sections
of the 3626-m Vostok ice core which covers the past
420000 year$63]. Lead concentrations were highly
variable during the past 240000 years, with high con-
centrations during the coldieslimatic stages and very
low concentrations during interglacial periof#l]
(Fig. 19. Such pronounced changes were also ob-
served in Greenland ice during the last 150000 years
[40]. They are mainly due to changes in rock and soil
dust inputs in parallel with the changing clim§®3.

1. Introduction Fig. 1. Clair Patterson dans soabbratoire propre du California

Institute of Technology (photo : C. Boutron).
L'histoire de I'étude du plomb dans les archives Fig. 1. Clair Patterson in his en laboratory at the California
atmosphériques que constituent les neiges et glacegnstitute of Technology (photo: C. Boutron).
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Institute of Technology (Caltech) de Pasadena, hélasdes méthodes adaptées sont mises en ceuvre (faible
prématurément disparu il y a quelques anrjé&s31] profondeur signifie ici une a quelques dizaines de
Déja célébre au milieu des années 1950 pour avoir metres). Il convient tout d’abord de choisir un site de
été le premier a déterminéage du systéme solaire  préléevement aussi éloigné que possible de toute acti-
avec exactitude et précisidb8,61] Clair Patterson  vité humaine actuelle ou passée, susceptible d’avoir
a ensuite joué un role déterminant dans I'étude du contaminé la neige. C’est ainsi que le site choisi par
plomb et des autres métaux lourds dans les neiges etEric Wolff et ses collegues du British Antarctic Survey
glaces polaires, en étant legmier a comprendre qu’il  pour leurs prélevements en Terre de Coats en Antarc-
était indispensable d’avoir recours a des méthodes detique était situé a 200 km de la base scientifique la plus
prélevement et d’analysdtra-propres originales, si  proche (station Halley) et a 30 km du trajet des raids
'on voulait obtenir des données totalement fiables antérieur$64,65,82] Les deux chercheurs chargés des
[48,49,60] prélévements y avaient été déposés par un avion léger

Dans cet article, nous évoquerons tout d’abord les et s'étaient imposé des régles trés strictes pour ne pas
grandes difficultés auxquelles le chercheur doit faire contaminer le site pendant leur séj¢éu].
face pour obtenir des données fiables sur le plomb dans  Les prélévements sont effectués a partir des parois
les neiges et glaces polaires. Nous passerons ensuitele puits ou de galeries inclinées creusés manuellement
en revue quelques-uns des résultats les plus significa-par des opérateurs revétus de combinaisons de salle
tifs actuellement disponibles pour I'Antarctique et le blanche, a l'aide d’outils préalablement décontaminés.
Groenland. A titre d’exemple, le puitsKig. 2) creusé par Eric
Wolff et ses collegues en Terre de Coats avait une
profondeur de 8,3 m, ce qui correspondait a 70 années
d’accumulation de neig4,65,82]

Les échantillons sont prélevés a partir de l'une
des parois, préalablement décapée a l'aide d’outils
ultra-propres, soit sous forme de blocs de neige de

Clair Patterson a été le premier a prendre pleine- grande taille (typiquement de I'ordre de 3535 x
ment conscience de I'extraordinaire pureté des neiges35 cm), découpés a l'aide d’outils ultra-propiéd,
et glaces polaires pour legshb (et pour les autres mé-  82], soit sous forme d’échantillons de plus petites
taux lourds comme le cadmium, le mercurg Pour tailles, obtenus en enfoncant horizontalement dans la
donner un exemple, la concentration du plomb dans la paroi des tubes en polyéthylene ou en téflon ultra-
glace de I'Antarctique datant du milieu de I'Holocéne propres Fig. 3) [8].
estde l'ordre de 0,4 pgd (1 pg= 10-12g)[21]. Ceci Les profondeurs que I'on peut atteindre de cette
équivaut a 0,1 mg de pldodans 1000 tonnes de glace. maniére restent bien entendu limitées, de I'ordre d’une
Il s’agit 1a de concentratins comparables & celles que dizaine de metres (ce qui correspond typiquement a
I'on observe dans I'eau de trés haute pureté fabriquéeenviron 100 ans d’accumulation de neige dans les
dans les meilleurs laboratoirfis7,33] régions centrales de I'Antarctique et & 20 ans dans les

L'écueil principal que I'on rencontre, lorsque 'on  régions centrales du Groenland). Des profondeurs plus
souhaite analyser un matériau aussi extraordinaire-importantes ont cependant été obtenues dans des cas
ment pur, est la contamination. C’est Ia un probléme exceptionnels : c’est ainsi que Clair Patterson et ses
redoutable, qui n’a pu étre totalement maitrisé que par collégues ont creusé, pres de la Station New Byrd en
une poignée de chercheupgssés pour la plupart par  Antarctique une galerie inclinée dont le fond était a
I'école tres exigeante du laboratoire de Clair Patterson. 44 m sous la surfadg8]. Il fallait cependant toute la

démesure de Clair Patterson pour imaginer et réaliser
2.2. Méthodes ultra-propres de pré évement dela de tels prélevements!
neige de faible profondeur Une autre approche a également été tentée, avec un
succes relatif, pour le prélevement de ces neiges de

Il est possible d’obtenir des échantillons non conta- faible profondeur. Elle consiste a utiliser des carottiers

minés de neige de surface ou de faible profondeur si mécaniques manuels spéciaux entierement construits

2. Obtenir deséchantillons non contaminés pour
I"analyse du plomb

2.1. L’eau naturelle la plus pure de notre planéte
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Fig. 2. Creusement d’'un puits en Terre de Coats en Antarctique, podléy@ment de blocs de neige destinés a I'analyse du plomb. L'opérateur
est revétu de vétements de salle blanche non émissifs de poussiéres, et utilise une pelle nettoyée a I'acide (photo : E. Wolff).

Fig. 2. Excavation of a snow pit in Coats Land, Antarctica, for the collection of snow blocks for lead analysis. The operator is wearing clean
room clothing over his warm clothing, and uses an acid cleaned spade (photo: E. Wolff).

Lo
Za—
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Fig. 3. Prélevement d’échantillons de neige pour I'analyse du plombnf@m@&ment de tubes en polyéthydenltra-propres dans la paroi d’un
puits. L'opérateur est revétu de vétements non émissifs de poussiétésetdes outils (maillet, pelle) nettoyés a I'acide dans un laboratoire
propre (photo : S. Hong).

Fig. 3. Collection of snow samples for lead analysis by pushing alean polyethylene tubes into the wall of a snow pit. The operator is
wearing clean room clothing, and uses séntptools (mallet, spade) that have been adielned in a clean laboratory (photo: S. Hong).
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taux lourds ne peuvent étre obtenus qu’'a l'aide de ca-

rottiers électromécaniques ou thermiques. lls opérent,

soit dans des trous de forage «secs» (profondeurs al-
lant jusqu’a quelques centaines de métres), soit dans
des trous remplis de liquides destinés a contrebalancer
I’énorme pression exercée par la glace (grandes pro-
fondeurs allant jusqu’a plusieurs kilometres).

Les carottes ainsi obtenues sont malheureusement
fortement contaminées en plomb sur leurs parties ex-
ternes. Cette contamination provient du carottier lui-
méme (notamment du cable), et, lorsqu’un liquide est
utilisé, du liquide (en général un meélange de kéro-
séne et de fréon ou substitut de fréon). Elle peut étre
considérable. A titre d’exemple, la concentration de
plomb dans la partie la plus externe de sections de
la carotte de 2083 m de Vostok en Antarctique (ob-
tenue par carottage thermique dans un trou rempli
d’'un mélange de kérosene et de frgdd)) atteignait
30000 pgg?l, c’est-a-dire une concentration supé-
rieure de cing ordres de grandeur a celle naturellement
présente dans la glaf22].

C’est Clair Patterson qui fut le premig#9] a ima-
giner et a mettre en ceuvre des méthodes sophistiquées
permettant de « décontaminer » de telles carottes et de
les rendre ainsi utilisables pour I'étude des variations
naturelles passées du plomb dans les glaces polaires au
cours des derniers cycles climatiquy2$,22,40,41]

Fig. 4. Utilisation d’un carottier manuel construit en polycarbonate Ces méthodes consistent & découper des couches
et nettoyé a l'acide pour le prélevement d'une carotte de neige de gnnylaires de glace successives en partant de I'ex-
10 m de long & Summit, au centre du Groenland (photo : C. Rado). térieur de la carotte (diamétre de l'ordre de 10 cm)
(Summi)using an acid cleanedihoperated polycarbonate auger  1USAU VTS ['ntérieur, en limitant au maximun le
(photo C. Rado). transfert de la contamlnamoexten_eure vers le coeur
de la carotte. La carotte est maintenue dans un dis-

. . positif en polyéthyléne qui la tient a ses deux extré-
en matiere plastique (polycarbonately. 4), auxquels mités Fig. 5, a lintérieur d’'une enceinte a air la-

on a fait subir des nettoyages poussés en salle blanche

L . ; minaire ultra-filtré placée dans une chambre froide
avant leur utilisatiof20,24,34] Les echant’|llon§ ;ont [25]. Les couches successives (jusqu’a six) sont dé-
alors obtenus sous forme de carottes. L'expérience a

i - ) ~._.___.—coupées par des opérateurs portant des vétements de
cependant montré que méme si ces carottes étaient in-

finiment blus brobres aque celles obtenues avec les Ca_salle blanche et utilisant des outils spéciaux ayant subi
: PUS Propres que des nettoyages trés pous§€s,25] Le cceur de la ca-
rottiers métalliques traditionnels, les carottes obtenues

staient ndant encor@@ement contaming ) rotte obtenu a I'issue du découpage a un diametre de
étaient cependant encorgéement contaminées sur |, oo

leurs parties externes, ce qui obligeait a les décontami- . . . A
ner (v%ir Section 2.3) avar?t anal gse Un point crucial consiste a s’assurer que le cceur
' yse. de la carotte obtenu a l'issue de I'opération est bien

2.3. Carottages de moyenne et de grande profondeur indemne de toute contamination. Pour cela, on ana-
lyse séparément chaqueuche annulaire, ainsi que
Au-dela de quelques dizas de métres, les échan- le coeur lui-méme. Deux cas peuvent se présenter

tillons destinés a I'analyse du plomb et des autres mé- (Fig. 6). Dans le premier, on observe une décrois-
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Fig. 5. Décontamination d’'une carotte de glase découpage de couchamalaires successives a l'intérieur d’'une enceinte a flux laminaire
dans une chambre froid25] (photo : C. Boutron).

Fig. 5. Decontamination of an ice core by chiselling veneer layersedhiprogression from the outside toward the centre inside a laminar flow
clean bench in a cold roof25] (photo: C. Boutron).

sance des concentrations en fonction du rayon dans lediser les analyses a l'intérieur d’'un laboratoire clas-
premiéres couches, suivie d’'une stabilisation («pla- sique. L'air y est en effet beaucoup trop sale, et les
teau») dans l'intérieur de la carotte (vdiig. 6(a). techniques analytiques sont souvent inadaptées a ce
Cette stabilisation montre que la contamination ex- type de concentrations. On ne peut espérer réaliser
terne n'a pas atteint les parties centrales de la carotte :des analyses fiables que si I'on a recours a des la-
la concentration de plomb mesurée dans ces partiesboratoires propres spéciafik7,27,47,77] construits
centrales représente donc la concentration qui étaitsur le modele de celui concu par Clair Patterson au
réellement présente dans la glace. Dans certains caaltech dés le milieu des années 1960]. Proches
cependant, on observe une décroissance continue desles salles blanches largement utilisées en microélec-
concentrations de I'extérieur jusqu’au centre de la ca- tronique, ces laboratoires sont alimentés en air ultra-
rotte (voirFig. 6(b). Ceci indique que la contamina- filtré, et les chercheurs n'y pénétrent que revétus de
tion extérieure a pénétré jusqu’au centre de la carotte. vétements non émissifs de poussiéres. La réalisation
La concentration de plomb mesurée dans le centre dede ces laboratoires fait par ailleurs largement appel
la carotte ne représentera alors qu’une limite supé- aux matiéres plastiques comme le polyéthylene ou le
rieure de la concentration qu'’il y avait réellement dans téflon, notamment pour les plans de travail. A titre
la glace. d’illustration, la Fig. 7 montre une vue d’ensemble
du laboratoire propre construit au laboratoire de gla-
ciologie et géophysique de I'environnement de Gre-

3. Analyse ultra-sensible en salle blanche noble pour nos programmes d’étude du plomb et de
divers autres métaux lourds dans les neiges et glaces

3.1. Laboratoires propres spéciaux pour I'analyse du polaires.

plomb et des autres métaux lourds Mais ceci n'est pas suffisant. Il convient aussi

d’adapter chaque étape du processus analytique aux
Etant donné les concentrations extraordinairement trés faibles concentrations a mesurer, avec pour ob-
faibles a mesurer, il serait illusoire de vouloir réa- jectif de diminuer au maximum la contamination
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mise au point au National Institute for Science and
Technology (NIST) de Gaithersbuf§2], la concen-

- tration de plomb est de I'ordre de 0,4 & 2 pg§27].

10% 10%— Le nettoyage est réalisé par immersion des objets
a nettoyer dans une série de bains chauffés d'acide
nitriqgue de concentration décroissante et de pureté

49890 — 499.20m 1425.1/—1425.5/ m

Gy
o
2
£
2 3k 10° croissante, le dernier étant constitué d’acide nitrique
n .
2 de haute pureté dilué a 0,1% dans de l'eau de
e trés haute puret§l?7,77] Le processus total prend
-f-?. 102 = 0% = plusieurs semaines. Une fois nettoyés, les objets sont
g _j_ ensuite conservés dans le dernier bain jusqu’a usage,
5 pendant des mois dans certains cas, pour encore
g ol o' — améliorer la qualité du nettoyage.
o
a _f— b 3.2. Techniques analytiques ultra-sensibles
I | | |
[ |
0 2 4 0 2 4 Historiquement, les premiéres données fiables sur
Rayon (cm) le plomb dans les neiges glaces polaires ont été ob-

tenues par Dilution Isotopique avec Spectrométrie de
Fig. 6. Variations des conceations de plomb de lextérieur ~ Masse a lonisation Thermique (TIMS : Thermal loni-
jusquau centre de deux sections de la carotte de glace de 2083 mzation Mass Spectrometr§20,48,49](Fig. 8). Dans
de Vostok en Antarctique. Chague section est un cylindre de 10 cm ses versions les plus récentes, cette méthode permet

de diametre, allant de 30 a 50 cm de longueajrSection prélevée . ,
a 499 m de profondeur et agée de 26 000 absséction prélevée a de mesurer des concentrations de plomb de 'ordre de

1425 m de profondeur et &gée d’environ 100 000 ans. D’da&js 0,1 pgg’ dans des échantillons de quelques milli-
Fig. 6. Variations in lead concemtions from the outside to the  Itr€S[27,77] _ _
centre of two sections of the 2083-m Vostok (Antarctica) ice core. D’autres méthodes analytiques ultra-sensibles ont

Each section is a cylinder, 10 cm in diameter and 30-50 cmlahig. ( également été utilisées avec succes. Il s’agit notam-
Section from a depth of 499 m, dated 26 000 years BPséction ment de la spectrométrie de fluorescence atomique
from a depth of 1425 m, dated about 100 000 years BP. fF2@in laser (LEAFS—ETA :Laser-Excited Atomic Fluo-
rescence Spectrometry with Electro Thermal Atomi-

(«blanc») apportée a chacune de ces étapes. Celaation) [2,15,23] et de la Spectrométrie de masse
passe par exemple par le recours systématique au poavec Plasma Induit (ICP—SFM3nductively Coupled
lyéthylene basse densité et au téflon FEP (fluoroé- Plasma Sector Field Mass Spectrometry) [3,6,64]
thylénepropyléne) ou PFA (perfluoroalkoxy) pour les Il s’agit Ia de méthodes particulierement sensibles
containers destinés a étre en contact avec les échanpour le plomb. C'est ainsi que la spectrométrie de
tillons [17,27,77] fluorescence atomique lasétigs. 9 et 19 permet de

Il faut, de plus, étre capable de réaliser des net- mesurer des concentrations de plomb de 0,1 Pggr
toyages tres poussés de ces containers et plus générades échantillons de quelques dizaines de microlitres
lement de tout le matériel utilisé (hotamment celui uti- seulemenf2,15].
lisé pour les prélevements sur le terrain et les décon- |l est particulierement intéressant de déterminer la
taminations de carottes profondes en laboratoire), et composition isotopique du plomb contenu dans les
pour cela disposer notamment d’eau et d'acides de trésneiges et glaces polaireso@ndance relative des iso-
haute pureté en métaux. A titre d’exemple, la concen- topes 204, 206, 207 et 20@)5—70,78] Elle aide en ef-
tration du plomb dans I'eau de tres haute pureté pro- fet a identifier I'origine géographique du plomb trouvé
duite au département de physique appliquée de la Cur-dans les neiges et glaces, par comparaison avec la
tin University of Technology (CUT) de Perth est main- « signature isotopique » des différentes zones sources
tenant de I'ordre de 0,006 pg§[77]. Pour I'acide ni- [12—-14] Cette composition isotopique peut mainte-
trique produit par double diflation selon la méthode  nant étre déterminée par spectrométrie de masse a
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Fig. 7. Vue d’ensemble du laboratoire propre aiodratoire de glaciologie etgghysique de I'environnement deéioble, congu pour I'analyse
du plomb et de divers autres métaux lourds dass&Eges et glaces polaires (photo : C. Boutron).

Fig. 7. General view of the clean laboratory of thaboratoire de glaciologie e#gphysique de I'environnemenGrenoble, France, especially
built for the analysis of lead and other heavy aletn polar snow and ice (photo: C. Boutron).

Fig. 8. Le spectromeétre de masse a ionisation thermique VG 354 (Fisstngnirents) du département de playe appliquée de l'université
technologique Curtin de Perth, Austral&7,66,77](photo : C. Boutron).

Fig. 8. The VG 354 (Fisons Instruments) thermal ionisation massrspeeter of the Department of Applied Physics, Curtin University of
Technology, Perth, Australi27,66,77](photo: C. Boutron).
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ionisation thermique (TIMS) sur des échantillons ne
contenant que quelques picogrammes de pl¢27h
66,77] De plus, il est possible de mesurer simulta-
nément la concentration du plomb et sa composition
isotopique grace a l'utilisation de traceurs enrichis en
plomb 205 pour la mesure de concentration par dilu-
tion isotopiqug27,77]

Au cours des soixante-dix dernieres années, une
partie importante du plomb émis par I'homme l'a été
sous forme de composés organo-plombés ajoutés a
'essence pour en augmenter I'indice d’octdibd,

| | | | | 56,,75,801 ,D’importants efforts on_t donc été consa-

10 20 30 40 50 crés au développement de techniques analytiques ca-
c tration de plomb dans la solution étalon (pg/g) pables de mesurer directement ces composés orga-
Fig. 9. Courbe d’étalonnage pour le plomb du spectromeétre de niques (alkyl p|0mb) daneb r_1e|ges etglaces polaires. .
fluorescence atomique laser LAFAS-1 de I'lnstitut de spectroscopie L€S méthodes mises au point au departement de chi-
de I'’Académie des sciences de Russie de Trdzk5,23] mie de l'université d’Anvers, en Belgique, permet-
Fig. 9. Lead calibration curve for the LAFAS-1 laser-excited atomic  tent de déterminer les composés di- et tri-éthyl et
fluorescence spectrometer of the Institute of Spectroscopy, Russia dj- et tri-méthyl jusqu’a des niveaux de concentration
Academy of Sciences, Troit4,15,23] incroyablement bas de 0,01 pgly(10 fggt; 1 fg
=10"159)[1,36,42,43]

10,000

8,000

6,000

4,000

2,000

Signal de fluorescence (unités arbitraires)

o°

Fig. 10. Vue générale du spectrométre de fluorescence atomique laser LAFAS-1 de I'Institut de spectroscopie de I'’Académie des sciences de
Russie de Troitzk. On apercoit le laser pompe Excimer XeCl, le Essardable a colorant, et la cellule dans laquelle I'échantillon de neige ou
de glace est atomig@,15,23](photo : C. Boutron).

Fig. 10. General view of the LAFAS-1 laser excited atomic fluorescence spectrometer of the Institute of Spectroscopy, Russia Academy of
Sciences, Troitzk. It shows the XeCl Excimer laser, the tunable dya,land the cell inside which the snow or ice samples are atomised,
[2,15,23](photo: C. Boutron).
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4. Lesglacesdu Groenland témoinsd’une E

pollution trésancienne del’atmosphére de § AN — ,

I’hémisphére nord en plomb a |’ apogée de § 108 a xauston of oman Incusiial

I’Empireromain Py =
§ w0t e

Aprés avoir ainsi passé rapidement en revue les ¢ - 2 et -

aspects expéerimentaux de I'étude du plomb dans les g 102~ *P* v " et nGomany |

neiges et glaces polaires, naalbons maintenant pré- % N5 Y in ow tord ]

senter quelques résultats parmi les plus marquants ob- 8 10°=5g Ngoo—— L—t— L —t—

tenus. Et pour commencer, nous parlerons tout d’abord « Années avant nos jours

de la mise en évidence, dans les glaces du Groenland,

d’une pollution tres ancienne de I'atmosphére de I'hé- g

misphére nord en plomb il y a plus de deux mille ans, £ 4y—|4\ |

bien avant la révolution industriel[88,70]. T sl b |
z

4.1. Variations des concentrations du plomb dans les s 2L ~

glaces du Groenland central de 5000 ans avant §

Jésus-Christ & la Renaissance g 1r -
5 NN\

] ) R e NN N T T 1
Dans cette étude, Sungmin Hong et ses collegues§ 7760 3000 2000 1000 0

[38] ont mesuré le plomb dans un certain nombre de ~ Age de la glace du Groenland (années avant nos jours)

sections de la carotte de glace de 3028,8 m obtenue au_. . . .
Fig. 11. @ Production mondiale de plomb au cours des cing

N . . ,
centre du grolenland a Summit (B2 N, 3737 W, derniers millénaireq74]; (b) variations de la concentration du
3238 m daltitude), dans le cadre .du programme pjomb dans la glace du centre du Groenland (Summit) de 7700 a
européen GRIPGreenland Ice-Core Project) [29]. La 500 ans avant nos jouf38].

plus ancienne de ces sections était datée de 7760 ansig. 11. @) Worldwide lead production during the last five mil-
avant nos jours, alors qua plus récente était datée lennia[74]; (b) changes in lead concentrations in ice from central
dlil y a 480 ans. Les résultats sont montrés sur la Greenland (Summit) from 7700 and 500 years[B8].
Fig. 11(b)
Il'y a 7760 ans, la concentration du plomb dans riations du rapport isotopiqu&®Ph/2°’Pb observées
la glace de Summit était de I'ordre de 0,5 pdg dans la glacg70]. Elles sont la conséquence d’'une
A cette époque, ce plomb était entierement naturel, et pollution & grande échelle de I'atmosphére de I'hé-
provenait de sources comme les poussiéres de rochesnisphére nord en plomb il y a deux millénaires, bien
et de sols et les volcaif83]. Il en était de mémeily  avant la Révolution Industrielle. Cette pollution était
a 3000 ans, avec une concentration toujours proche deliée aux activités de production de plomb et d’argent
0,5 pgg?! (Fig. 11(b). par la Gréce puis la Rome antiques, et les glaces du
On observe ensuite une augmentation des concen-Groenland montrent qu’elle était suffisamment intense
trations a partir de 500 ans environ avant Jésus-Christpour étre détectée dangAtctigue a une altitude de
(Fig. 11(b), et les concentrations restent supérieures plus de 3000 m, loin du Bassin méditerranéen. Il s’agit
au niveau naturel pendant plus de huit siecles, avecde la pollution & grande échelle la plus ancienne jamais
des valeurs atteignant 3 pgl c’est-a-dire six fois mise en évidence.
le niveau naturel, au moment de I'apogée de 'Empire  Le lecteur intéressé trouvera une synthése passion-
romain. Les concentrations sont ensuite de retour aunante de nos connaissances sur I'histoire du plomb
niveau naturel vers 500 ans aprés Jésus-Christ, avantlans I'’Antiquité dans le livréead and lead poisoning
d’augmenter a nouveau au Moyen Agdyg. 11(b) in Antiquity, publié par Jérome Nriad50], ainsi que
Les concentrations élevées observées pendant|’An-dans un article qui en est isgad]. Il pourra également
tiquité gréco—romaine ne sont pas liées a des change-ire les nombreux articles traitant du lien possible entre
ments d’apports naturels, comme le montrent les va- le plomb, d’une part, et la chute de 'Empire romain,
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d’autre part (voir, par exemple, les référenf3552)). 2 121
Enfin, il pourra lire avec intérét un ouvrage comAre ‘ 120 -
History of Metallurgy de Ronald Tylecot§76] sur le 2 -
role fondamental que les métaux ont joué dans le dé- g 119 | 1000 0270
veloppement et le déclin des civilisations (voir égale- § 2 e 9
ment les référencg28,30). 3‘ 118 + 1211 8
Il est intéressant de mettre en paralléle les varia- 2 e
tions du plomb dans la glace du Groenland et celles § 447 | .
de la production de plomb pendant la méme période. g S
C'est ce qui est montré dansfég. 11, ol nous avons 116 . s : .
fait figurer les variations de la production mondiale 244 245 246 247 248 249

de plomb au cours des cing derniers millénaligy,
c’est-a-dire depuis la découverte de la coupellation de
largent Fig. 11(a). Le maximum de concentration  Fig. 12. Composition isotopique du plomb présent daps la glace
dans la glace correspond bien au maximum de produc-dY centre du Groenland (Summit) vieille de 9300 & 480 ans
tion (Fig. 11). Il est d'ailleurs important de noter que [70]. Le rapport<“°Pb/<“'Pb est représenté en abscisse et le
g. 4. - portan AU€  rapport 206pky207ph en ordonnée. Les points noirs représentent
la production mondiale de plomb était alors dominée |es échantillons de glace, avec leur age (le signe moins indique un
par le monde gréco-romain, la production étant faible échantillon datant d’avant Jésus-Christ). La «signature isotopique »
dans les autres parties du monde, comme I'Asie. des minerais desydifférentes mines antiques est indiquée sous forme
On estime que la production de plomb a atteint pres 9¢ cercles ou deliipses, avec les symboles suivanks, mer
de 80000 tonnes par an a 'apogée de 'Empire romain Egée ;B, iles Britanniques E, Allemagne et Autriche L., Laurion
o p p g_ p e (Gréce) ;S, Espagne (§: région de Cabo de Garta » S région
[74]. Les opérations de production de plomb étaient ge mazarron; § : région de Carthagéne ;4S région du Rio
trés polluantes. C’est ainsi que les rejets vers I'atmo- Tinto [70]).
sphere devaient représenter environ 5% des quantitésrig. 12. Isotopic composition of lead in central Greenland (Summit)
produites, ce qui correspondrait & 4000 tonnes par anice between 7300 BC and 1520 ADO). szlgfong/_zm_Pb ratio
a 'apogée de 'Empire. Si cette valeur est trés infé- S StT]OW” d°_” tthe a$§°'$sa’dw?"e i Eb/ Pb brlat'cl’( 'j fho"‘_’t':] "

. L. . . Z o on the orainates. e Ice data are snown as plac ots wi e
rieure aux emlss!ons qui seront observees l"lterleure_corresponding age (BC dates with a negative prefix). The ‘isotopic
ment aux beaux jours du plomb e%sef@,56], elle signature’ of lead from ancient mines is shown as elliptical fields.
est en revanche comparable aux émissions naturellesa, Aegean;B, British; E, Germany, Austrial_, Laurion (Greece);
de plomb. Il n’est donc pas étonnant que I'on observe S, Spanish (¢ Cabo de Garta region;2SMazarron region; &
un effet dans les archives glaciaires du Groenland. ~ Cartagena region;sSRio Tinto region[70]).

Rapport isotopique 2°¢ Pb / 2°7 Pb

4.2. Variations de la composition isotopique du Est-il possible de déterminer de laquelle (ou des-
plomb dans les glaces du Groenland pendant quelles) de ces zones minieres provenait le plomb an-
I’ Antiquité gréco—romaine thropique trouvé dans la glace du Groenland pendant

I’Antiquité gréco—romaine ? C’est ce qui a été fait par

Le Sud de I'Espagne était I'une des principales Kevin Rosman et ses collegues, dans une étude pu-
zones productrices de métaux comme le plomb et I'ar- bliée en 199770]. lls ont déterminé la composition
gent pendant I'Antiquité, notamment grace aux cé- isotopique du plomb trouvéans la glace, puis I'ont
lebres mines du Rio Tinto dans la province de Huelva comparée a la «signature isotopique » du plomb des
a l'est et aux mines de la province de Carthagene a différentes mines exploitées durant I'’Antiqufid].
I'ouest[59,72] D’autres régions miniéres importantes Cette démarche est illustrée surHéy. 12 Elle
étaient la Gréce (avec en piaulier les célébres mines  représente les rapports isotopiqué$Pb/207Pb et
du Laurion d’ou furent extraites 1800 tonnes d’argent 2°%Pb/2°7Pb pour, d’une part, les échantillons de glace
et 600 000 tonnes de plomb entre 600 ans avant Jésusde Summit et, d’autre part, le minerai des différentes
Christ et 100 ans aprées Jésus-CHiggY], et dans une  zones minieres de I'Antiquité. Une interprétation dé-
moindre mesure la Grande Bretagne, la Gaule, I'ltalie, taillée de ce diagramme est donnée dans la réfé-
la Sardaigne, les Carpates et les Balk&i@s51)). rence[70]. Elle permet de confirmer que I'essentiel
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_‘E dans un célebre article de prés de cinquante pages

c 100 publié a la fin des années 19488]. Cet article

E était trés en avance sur son temps, aucune autre

s 80 J ® équipe n’étant alors en mesure de réaliser une telle

3 > { T étude reposant sur des techniques de prélevement et

g2 60f d’analyse hors du commun.

2 La courbe originale de Murozumi, Chow et Patter-

g 407 ® son est représentée suf@. 14 Bien que ne reposant

‘8’, 20| B gue sur un nombre trés limité de points expérimentaux,

£ a elle a mis pour la premiere fois spectaculairement en

£ 0 s : , . . s évidence la trés forte augm@tion des concentrations

e 400 300 200 100 O 100 200 de plomb dans les neiges du Nord—Ouest du Groen-

Annéos land de 1753 (de I'ordre de 10 pgd) a 1965 (de

Avant Jésus Christ Apreés Jésus Christ l'ordre de 240 pggl), soit une augmentation d’un

facteur 25 environ. Par ailleurs, ces auteurs avaient

type Rio Tinto dans la glace du centre du Groenland (Summit) de a.nalyse,un e/chanullon\de glgce Vlell!e de 2‘800 a.ns en-
400 ans avant Jésus-Christ a 200 ans aprés Jésus-ZhlisLes viron preleve de maniere tres astucieuse a partir d’un
barres dincertitude représémss ici correspondent a un seuil de  tunnel creusé dans la glace a Camp Tuto a proximité
confiance de 95 %. de la base militaire américaine de Thulé, toujours au
Fig. 13. Proportion of Rio Tinto-type lead in ice from central Green- Nord—Ouest du Groenland. La concentration de plomb
land (Summit) between 400 BC and AD 2Q10]. Uncertainties trouvée dans cette glace étant inférieure a 1‘F}gg
are 95% confidence intervals. [48], cela voulait dire que les concentrations mesurées

~ dans la neige du milieu des années 1960 étaient 200
du plomb trouve dans la glace du Groenland provenait fois supérieures aux concentrations naturelles!
du Sud de I'Espagne. De plus, il est possible de dé-  ceg résultats eurent un énorme retentisseifildnt
terminer qu’elle est I'importance relative des apports 31]: ils montraient, pour la premiére fois, que I'homme
provenant du Sud—Ouest de I'Espagne, d’une part, et it responsable d’une pollution massive de I'atmo-
du Sud-Est de 'Espagne, d'autre part. Les calculs gphare de I'hémisphére nord en plomb. Iis furent a
montrent qu’en moyenne 70 % du plomb anthropique |5 pase des efforts considérables,31] déployés par
trouvé dans la glace entre 366 ans avant Jésus-Chrisiciajr patterson pour obtenirifiterdiction des additifs
et 36 ans apres Jesus-Christ provenait du Sud-Oueshy, plomb dans 'essendg4,56] additifs a I'origine
de 'Espagne (mines du Rio TintoFig. 13. Tout de la montée trés rapide des concentrations de plomb

ceci confirme la grande importance que revétaient cesyans les neiges du Groenland a partir des années 1930
zones minieres pour les Carthaginois (qui controlerent (gig 14,

le Sud de 'Espagne jusqu’en 205 avant Jésus-Christ), - || fa|lut attendre plus de vingt ans pour que I'équipe
puis les Romains. du Laboratoire de Glaciologie et Géophysique de
'Environnement de Grenoble soit la premiere a étre
en mesure de dupliqu§26] cette fameuse courbe de
Murozumi, Chow et Patterson, en la complétant par
ailleurs pour la période post-19624]. La courbe
obtenue grace a l'analyse de nombreuses sections
5.1. Le plomb dansles neiges du Groenland de la de deux carottes prélevées a Summit au centre du
Révolution Industrielle & nosjours Groenland[26] est représentée sur Fig. 14 Elle
confirme que la concentration de plomb était de I'ordre
Ce sont Masayo Murozumi, Tsaihwa Chow et Clair de 10 pgg?! au XVIII¢ siécle, et a atteint environ
Patterson qui ont obtenu les premiéres données fiablesl00 pg g ! dans les années 1960, c’est-a-dire environ
sur I'évolution des concentrations du plomb dans les 200 fois les concentrations — 0,5 pg'g— observées
neiges du Groenland au cours des derniers siécles,dans la glace de I'Holocéne avant la pollution de

Fig. 13. Pourcentage de plomiaat une signature isotopique de

5. Evolution du plomb dans les neiges du
Groenland et del’ Antarctique au coursdes
dernierssiécles
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o

et glaces du Groenland? Jusqu’aux années 1920, il
s'agissait essentiellement de la production des métaux
200r non ferreux, de la sidérurgie, et de la combustion du
charbon et du boif55,57] A partir des années 1930,

7 s'y ajoute l'utilisation massive des additifs organo-
plombés dans I'essen{®4,56]

La découverte des propriétés antidétonantes de ces
composés date de décembre 1921, et la premiere
vente d’essence plombée eut lieu en février 1823
56]. La production a grande échelle démarra dans
les années 1930, et connut ensuite une formidable
croissance jusqu’au début des années 1970 aux Etats-
Unis et a la fin des années 1970 en Eur{®456,

80]. Elle décrut ensuite rapidement jusqu’a nos jours,

Fig. 14. Variations de la concentration du plomb dans la neige du Lo .
Groenland du XVIIf siécle a nos jours. Les cercles et la ligne en avec %me diminution ,des Concem':atlons d_e plomb
pointillés correspondent aux fameuses mesures de M. Murozumi, dans I'essence plombeée et la montée en puissance de

T.J. Chow et C.C. Patterson en un site du Nord—Ouest du Groenland I'essence non plombée (appelée souvent abusivement
[48]. Les points noirs, les triangles et la ligne continue correspon-  essence sans plomb »).
dent aux mesures J.P. Candelone, C. Boutron et leurs collégues au N o , . .

g Le réle de ces additifs dans 'augmentation puis la

centre du Groenland (Summig4,26] o A .
) ) . diminution du plomb dans la neige du Groenland des

Fig. 14. Lead concentration changes in Greenland snow from the . R . . L, .

18th century onward. Open circles and dotted line: data from années 1930 a nos jourkig. 14) a été clairement

northwestern Greenland published by M. Murozumi, T.J. Chow and confirmé par la mesure directe des organoplombs
C.C. Pattersof{48]. Solid CirCIes, triangles and continuous line: dans |a nelge[43] Ces Composés n’eXlstant pas
data from central Greenland (Surithpublished by J.P. Candelone, ) . . .
C. Boutron and co-workei24,26] naturellement dans Ienwronneme_nt, ils constituent,
en effet, des traceurs de la pollution par les additifs
) i _ _ au plomb. Les résultats montrent que Si ces composés
I'époque gréco—romair{88]. Par ailleurs, elle montre  sont apsents de la neige et de la glace datant d’avant
une forte décroissance des concentrations a partir de a5 années 1920. ils sont en revanche effectivement

fin des années 1976ig. 14). Enfin, elle suggére qu'il aqents dans la neige déposée a partir des années 1930
y a eu un minimum de concentrations dans les annees kg 15 [43]

1929 ,1930, minimum cor}flrme par les données tres Enfin, I'étude de la composition isotopique du
détaillées obtenues tout recemment par McConnell et . . . . .
X s - : plomb déposé dans la neige de Summit a permis de
ses collegues a ce méme site de Sunjsti. . . e A .
- ! . s déterminer quelles étaient les contributions respectives
Sil'on combine ces données avec celles delepoquedes Etats-Unis et de I'Eurog67,69] A titre d'illus
gréco—romaine discutégsécédemment, on constate . : U
tration, la Fig. 16 montre les variations du rapport

que r'histoire du plomb dans les neiges et glaces du ,. = > . : 3
Groenland au cours des derniers millénaires est carac-_ Ibe/ de dansj, la neige d_e Ia} fin dﬁ? a?ngesdlgflso
térisée par une succession de maxima et de minima.2 12 fin des annees 1980, ainsi que I'evolution de la
Trois maxima sont observés : le premier a I'apogée de < signature isotopique » des émissions américaines et
I'Empire romain, le deuxiéme a la fin du Xf%-début ~ €uropéennes pendant ces mémes années. Des calculs

du XX€ siecles, et le troisiéme dans les années 1960—Simples permettent d’en déduire que les Etats-Unis
1970. Trois minima prennent place vers le$-\e étaient a l'origine des deux tiers du plomb présent

siécles aprés Jésus-Christ, dans les années 1920-193@ans la neige du Groenland au début des années 1970,
et de nos jours. alors qu’a la fin des années 1980, c’était la contribu-

Quelles sont les activités humaines a l'origine tion européenne qui était devenue prépondérante par
de cette formidable pollution de I'atmosphere de suite de la diminution rapide de l'utilisation du plomb
I’némisphére nord mise en évidence dans les neigesdans I'essence aux Etats-Ufés,69]

» ©
1

'o‘o‘tr--..
>

Concentration de plomb (pg/g)
&g

Années
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Fig. 17. Changes in lead crustal enrichment factorZqeb/207Pb

Fig. 16. Variationsdu rapport isotopiqué6Pb/207Pb dans les isotopic ratio in snow from Coats Land, Antarctica, from the 1830s
neiges du centre du Groenland (Summit) des années 1960 aux an-lo the 1990465]. Uncertainties are 95% confidence intervals.

nées 198(067,69] Les carrés noirs correspondent aux rapports me-

surés dans les échantillons de neige, alors que les deux courbes en

traits plein représentent lagsiature isotopique du plomb anthro- ~ SON pour laguelle toutes les tentatives effectuées avant

pique américain (en haut) et européen (en bas). 1994 se sont révélées largement infructueuses, notam-
Fig. 16. Changes in thé%®pb/207ph ratio in central Greenland ~ ment par suite de problémes de contamination et/ou de
(Summit) snow from the 1960s to the 19§6%,69] The snow data mangue de sensilé analytique[16,17,19,20,34,48]
are shown with black squares, while the two lines show tr_le isotopic Ce n'est que récemment que les premiers profils
signatures of US (top) and Euregn (bottom) anthropogenic lead. fiables et détaillés ont été publigss,78,82] Iis ont
été réalisés dans deux sites diamétralement opposés de
5.2. Leplomb dansles neiges de I’ Antarctique des I'Antarctique : la Terre de Coats, dans le secteur qui
années 1830 a nosjours fait face a I'océan Atlantique suf$5,82], et le Law
Dome en Terre de Wilkes, dans le secteur qui fait face
L'obtention de profils de variation du plomb dans a I'Australie[78].
les neiges antarctiques au cours des derniers siecles La Fig. 17(a) montre les variations du plomb
est une entreprise difficile, les concentrations y étant des années 1830 aux années 1990 observées au site
beaucoup plus faibles qu’au Groenland. C'est la rai- (77°34' S, 2522 W) situé sur la Terre de Codfi85].

Années
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Par commodité, les concentrations de plomb sont ici navires baleiniers alors déji@s actifs en Antarctique,
exprimées sous la forme de facteur d’enrichissement notamment le long de la péninsule. Mais il pourrait
(«EF») par rapport a la composition de la croQte aussi s'agir de sources plus éloignées, notamment
terrestre moyennf81], suivant la relation : E&Pb) l'important trafic de navires propulsés au charbon
= [Pb/Ba]neige/[Pb/Ba]crotte moyenne autour du cap Horn et les activités miniéres (plomb,
Le profil (Fig. 17(a) montre tout d’abord des cuivre et zinc) en Amérique du Sud, en Afrique du Sud
valeurs de EKPb) proches de l'unité, des années et en Australig65].
1830 a la fin des années 1880, avec des concentrations Les années 1930-1950 marquent le retour a des
de plomb (moyenne : 0,4 pgd) similaires a celles  valeurs plus faibles d’EFPb) Fig. 17(a), avec des
observées dans la glace antarctique vieille de plusieursconcentrations moyennes de 1,4 pg §65]. Ceci sug-
milliers d’années[21]. Ceci montre que le plomb gere qu'ily a eu un affaiblissement des apports anthro-
déposé dans la neige de la Terre de Coats était alorspiques pendant cette période. Parmi les causes pos-
encore essentiellement naturel, et provenait de sourcessibles, figurent I'’écroulement du trafic maritime au
comme les poussieres de roches et de sols et leslarge du cap Horn par suite de I'ouverture du canal de
émissions volcaniques, méme si I'on ne peut pas Panama en 1914 et la récession économique qui en a
exclure la présence d’'un faible apport anthropique lié, résulté dans des pays comme I'’Argentine. Par ailleurs,
par exemple, aux activités miniéres et a I'utilisation du la crise économique des années 1930 et la seconde
charbon en Amérique du Sud a cette époque. guerre mondiale ont provoqué une forte diminution de
Des valeurs plus élevées de @) sont ensuite  la consommation d’essence plombée et de la produc-
observées de la fin des années 1880 au milieu destion de métaux non ferreux dans I'hémisphére sud. La
années 1920, avec deux maxima successifs, le premierconsommation d’essence plombée a par exemple di-
au début des années 1900, le second au cours desninué d'un facteur 4 en Australie entre 1942 et 1945
années 1920Hg. 17(a) [65]. Pendant ces trente ans, par suite du rationnement alors imposé dans ce pays
la concentration moyenne de plomb étaitde 2,8pyg  [82], et la production de plomb dans les mines péru-
[65], c'est-a-dire environ six fois la concentration viennes a diminué de moitié entre 1930 et 1945.
(0,4 pggl) observée dans la neige d’avant 1890. On assiste ensuite a une forte augmentation de
Ceci indique que I'Antarctique était déja pollué par EF.(Pb) de la fin des années 1950 jusqu’aux années
le plomb il y a un siecle, avant la conquéte du péle 1980 fig. 17(a). Les concentrations de plomb attei-
Sud par les équipes d’Amundsen et de Scott. Dés cettegnent 4 pgg?! [65], soit dix fois les concentrations
époque, la pollution de I'atmosphere en plomb était observées dans les années 1830. Cette augmentation
donc répandue sur I'ensemble du globe, atteignant est due a I'accroissement rapide de I'utilisation d’es-
méme les régions les plus éloignées de I'hémisphéresence plombée dans I'hémisphéere sud pendant cette
sud. période, ainsi qu’a 'augmentation continue de la pro-
Le profil de variation du rappof®Pb/?°’Pb pen-  duction de métaux non ferreux en Amérique du Sud,
dant ces trente arj65] ne manque pas de surprendre, en Afrique du Sud et en Australie. La production de
Fig. 17(b) Pendant le premier maximum (début des cuivre a par exemple été multipliée par quatre au Chili
années 1900), on note en effet une diminution remar- et au Pérou pendant cette période, et le nombre de voi-
quable du rappor®®Pb/2%7Pb jusqu’a des valeurs de  tures particuliéres était multiplié par huit en Australie
I'ordre de 1,10, alors que des valeurs beaucoup plus et en Nouvelle-Zélande.
élevées de ce rapport (de l'ordre de 1,16) sont ob-  Enfin, les données indiquent une décroissance bru-
servées pendant le maximum des années 1920. Cectale d’ER(Pb) au début des années 1990. Les concen-
invite a penser a des apports anthropiques différentstrations de plomb retrouvent alors des valeurs compa-
pour ces deux maxima. rables a celles des années 1940. Cette décroissance,
Le lecteur se reportera a l'article de Planchon et également observée dans des sites de la Terre de Vic-
al. [65] pour une discussion détaillée des différentes toria [4,5] est pour une large part la conséquence de
contributions anthropiques possibles. Il pourrait tout la chute de l'utilisation des additifs au plomb dans
d’abord s’agir d’apports régionaux liés a l'utilisation I'essence automobile dans divers pays de I’hémisphére
du charbon dans les stations baleiniéres et a bord dessud, notamment au Brésil et en AustrdieB2].
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d’avant toute pollution. L'objectif est alors différent :
122 il s’agit maintenant de variations naturelles liées aux
grands changements clitigues. Les informations
ainsi recueillies sont préesiises pour une meilleure
compréhension des apports naturels de plomb dans
I'atmosphere et de leurs variations au cours des der-
niers cycles climatiques.
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. 6.1. Variations naturelles du plomb dans les glaces
e o e 10 0 e de I’ Antarctique au cours des derniers 240000 ans

Années

Fig. 18. Variations de la concentration du plomb et du rapport La mise au point de méthodes de décontamination
isotopique20%Pb/297ph dans la neige et la glace du Law Dome, des carottes profondes (v@ection 2.3a permis de

en Antarctique, du X\ siécle aux années 19808). Les barres s L .
d’incertitude représentées icirtespondent a un seuil de confiance mesurer le plomb de maniere T'able dans plu5|eurs
de 95 %. carottes profondes de I'Antarctique : la carotte de
Fig. 18. Changes in lead concentration #&6Pb/2%7Pb isotopic 905 m du Déme C (7BY S, 12410 E, 3240 m
ratio in snow and ice from Law Dome, Antarctica, from the d'altitude) qui couvre les 40000 derniéres années
16th century to the 1980F8]. Uncertainties are 95% confidence  [21]; la carotte de 500 m du Taylor Dome (4B S,
intervals. 15843 E, 2374 m d’altitude) qui couvre les 75000

derniéres annéeigls]; les carottes de 2083 1j#@4]
Le seul autre profil fiable pour I'Antarctique est et 3626 m[63] de \Vostok (7828 S, 10648 E,

celui récemment obtenu au Law Dome {86 S, 3488 m daltitude), qui permettent de couvrir les
11248 E) en Terre de Wilke$78], a 4000 km de la 420000 derniéres annéj@®,23,41]
Terre de Coats. Le profil est représenté sufita 18 Le meilleur profil de variations actuellement dispo-

On constate une excellente similitude avec le profil de nible a été obtenu en analysant de nombreuses sections
la Terre de Coats pour les années (1830 a 1989) com-des premiers 2750 m de la carotte de 3623 m de Vostok
munes aux deux profils, malgré la distance entre les [41]. LaFig. 19montre les variations du plonj#1] et
deux sites. Ceci indique que les variations observéesdu deutériuni{63], ainsi que les différents stades iso-
sont représentatives de I'ensemble de I'Antarctique. topiques maringl0].
C’est ainsi que 'augmentation des concentrations de  Le profil du deutérium montre que ces 2750 m
la fin des années 1880 aux années 1920, déja observéeouvrent les deux derniers cycles climatiques, avec
en Terre de Coats, apparait clairement au Law Dome. une succession de périodes trés froides comme les
Il en est de méme pour le profil de variations du rap- stades isotopiques 2.2 (« dernier maximum glaciaire »)
port isotopique?®®Pb/20’Pb, avec, par exemple, les et 6.2, d'interglaciaires (stades isotopiques 5.5 et
mémes valeurs tres faibles dans les deux sites pour les7.5), et de périodes intermédiaires, comme les stades
années 1890. isotopiques 5.1, 5.3, 7.1 et 7.3.
Le profil du plomb montre que les concentrations
de ce métal ont beaucoup varié en fonction des condi-

6. Variationsnaturellesdu plomb dansles glaces tions climatiques. Des concentrations élevées (jusqu’a
anciennesde |’ Antarctique et du Groenland en 40 pggl) sont observées pendant les périodes les
fonction du climat plus froides (dernier maximm glaciaire, il y a environ

20000 ans, stade isotopique 6.2 il y a environ 145 000
Aprés avoir évoqué l'enregistrement de la pollu- ans). Des concentrations tres faibles, de I'ordre de 0,5
tion en plomb de I'atmosphére de notre planéte par les & 1 pg g1, sont en revanche observées pendant les pé-
neiges et glaces polaires dat de I'Antiquité gréco—  riodes plus chaudes, notamment au moment du dernier
romaine et des derniers siécles, nous voudrions ter- et de I'avant-dernier interglaciaires (stades isotopiques
miner cet article en évoquant rapidement les résultats 5.5 et 7.5). Il faut a nouveau souligner qu’il s’agit la
trés intéressants obtenus par I'analyse de glace datantle variations purement naturelles (il y avait déja des
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Profondeur (m . .
) tm) ne sont malheureusement pas encore disponibles; les

500 1,000 1,500 2,000 2,500 2,750 , N .
400 i M e L ' seules mesures effectuées a ce jour ne concernent
420 A e ersleciaiee fandener 2 qu’un petit nombre d’échantillons vieux de moins de

32 S 30000 ang45,68].

-440

8D (%oo)

-460 —

Holocene

6.2. Variations naturelles du plomb dansles glaces

0 du Groenland au cours des derniers 150000 ans

‘500lllI|IIll|IIlI|IIII|IIII

40
1b Les seules données actuellement disponibles pro-
30 viennent de I'analyse de nombreuses sections de la
20 ] carotte de 3028,8 m obtenue a Summit°@2 N,
37°37 W, altitude de 3238 m) dans le cadre du pro-

104 gramme européen GR[RO]. La plus ancienne de ces
o sections était vieille de 150 000 ans environ.
0 50000 100,000 150,000 200,000 250,000 On observe des variations considérables des con-
Age de la glace (années) centrations de plomb. Les plus élevées, jusqu’a 150

Concentration de plomb (pg/g)

pgg 1, sont mesurées dans la glace datant des pé-
) " ) . . riodes les plus froides, alors que les plus faibles, de

Fig. 19. @) Variations de la concentration du deutérium (exprimée Iordre de 0.5 1 dent a | | datant

en 8D %¢) dans la glace de Vostok en Antarctique au cours des or re, _e > Pgg", correspondent a la glace datan

240000 derniéres anné&s], avec indication des différents stades ~de€s périodes les plus chaudég].

isotopiqueg10] ; (b) variations naturelles du plomb dans cette glace Ce plomb naturel provenait pour I'essentiel des aé-

pendant cette méme peériofte]. rosols crustaux, aussi bien lors des périodes froides
Fig. 19. @ Changes in deuterium concentration (expressed in per que lors des périodes chauc[é@], et les forts chan-

mil § units) in Vostok (Antarctica) ice during the past 240 000 years gements observés sont lanséquence des variations
[63], with isotope stage numbers frdid0]; (b) natural variations in d tombé d . | le G

lead concentration in the ice during the same pefddd. ere Or_n _ees ,e Fes aerosols Sur e‘ roenasH

Ces variations étaient rmahment liées a des change-

N . e ments dans I'étendue et la localisation des zones sub-
hommes a ces epoques, mais ils n'étaient pas en me_déserti ues et désertiques de I'hémisphére nord, des
sure de contaminer Antarctique ). variatio(ls de I’étendueclies lates formgs continen'éales

Pour comprendre ces variations, il faut se rappeler |, PN . pia . .
que les deux principales sources naturelles de plombemergees a la suite des variations du niveau marin, des
atmosphérique sont I'érosion éolienne des roches etmodlflcanons de la biosphere continentale et des chan-

des sols (qui conduit & I'émission d’aérosols «crus- ger|r|1entts FienC|trc:|Iat|$|nrf:lythio?pher;c[Gﬁ].m nt q
taux») et les émissions volcaniques. Ces derniéres est a noter qu existe actueliement pas de

n'ont en moyenne guére varié au cours des 240000 _dortme_es d((ejtanleesl suLIestvanlauo,ns d?(;a co:nposlmon
derniéres années. En revanche, il y a eu de trés forteg SOtOPIqUE A€ CE plomb naturel present dans Ies glaces

variations des apports en aérosols crustaux en prove—"’mc'efmes du, Groenland, comme c'etait déja le cas
pour I'’Antarctique.

nance des continents de I'hémisphére sud. En simpli-
fiant, ces apports étaient beaucoup plus importants lors
des périodes climatiques trés froides comme le dernier
maximum glaciaire, par suite notamment d’une plus 7- Conclusions
grande aridité dans des régions comme la Patagonie
et de la baisse du niveau des océans, qui conduisaita En mettant un point final & cet article, nous espé-
I’émergence de vastes zones du plateau continental, errons avoir convaincu le lecteur de I'apport essentiel
particulier le long de I'’Amérique du SU8]. de I'étude du plomb dans leeiges et glaces polaires
Il serait, bien sdr, trés intéressant de connaitre les a la compréhension de la pollution de I'atmosphere
variations de la composition isotopique du plomb au de notre planéte par ce métal, de I'Antiquité gréco—
cours de ces cycles climatiques. De telles donnéesromaine a nos jours.
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Pour terminer, nous voudrions mentionner que des [6] C. Barbante, G. Cozzi, G. Capodaglio, K. Van de Velde,
études trés intéressantes ont également été réalisées C.P. Ferari, C.F. Boutron, P. Cescon, Trace element determi-
sur les neiges et g|aces prélevées dans des sites nation in alpine snow and ice by d_oublt_e focusing |n(_1uct|vely

. , T . . coupled plasma mass spectromgetrith micro-concentric ne-
de haUte_ altitude (C est-a-dire sans fl:IS|0n estivale bulisation, J. Anal. Atom. Spectrom. 14 (1999) 1433-1438.
significative) des Alpes (col du Dome, prés du sommet (7] c. Barbante, A. Veysseyre, C.P. Ferrari, K. Van de Velde,
du Mont Blanc, et col Gnifetti, prés du sommet du C. Morel, G. Capodaglio, P. Cescon, G. Scarponi, C.F. Bou-
Mont Rose). Méme si les périodes de temps couvertes  tron, Greenland snow evidence of large scale atmospheric
dans ces sites sont beaucoup plus modestes que dans contamination for platinum,glladium and rhodium, Environ.

. lai | d p b . Sci. Technol. 35 (2001) 835-839.
les sites polaires, les donnees obtenues ont permis [8] C. Barbante, C.F. Boutron, Qviorel, C.P. Ferrari, J.-L. Jaf-

de reconstituer I'histoire de la pollution en plomb en frezo, G. Cozzi, V. Gaspari, P. Cescon, Seasonal variations of
Europe au cours des derniers sie¢g71,73] heavy metals in central Greenland snow deposited from 1991
Enfin, il est important de ne pas oublier que le to 1995, J. Environ. Monit. 5 (2003) 328-335.

) 4 C At AR A i [9] I. Basile, F.E. Grousset, M. Revel, J.R. Petit, P.E. Biscaye,
plomb n'est pas le seul metal qui ait eté etudié dans N.I. Barkov, Patagonian origin of glacial dust deposited in East

|e§ neiges e_t glaces, loin s’en faut. Des re,Sl:"tatS ex- Antarctica (Vostok and Dome C) during glacial stages 2, 4 and
trémement intéressants ont par exemple été obtenus 6, Earth Planet. Sci. Lett. 146 (1997) 573-579.

sur la montée de la pollution en platine, en palla- [10] F.C. Bassinot, L.D. Labeyrie, E. Vincent, X. Quidelleur,
dium et en rhodium dans les neiges du Groenland au N.J. Shackleton, Y. Lancelot, The astronomical theory of

A 4 : : b ant climate and the age of the Brunhes—Matuyama magnetic
cours des dernieres décennies, par suite de l'utilisation reversal, Earth Planet. Sci. Lett, 126 (1994) 91-108.

gans cesse cr0|ssante. des pots'd’echappement Catal){ll] S. Bertsch Mc Grayne, Lead-free gasoline and Clair C. Patter-
tiques[7], sur la pollution en cuivre dans les glaces son, in: Prometheans in the Lab: Chemistry and the Making of
du Groenland datant de I'époque gréco—rom§xes, the Modern World, McGraw-Hill, New York, 2002, pp. 169—
ou bien encore sur les variations naturelles du mercure 197

) : [12] A. Bollhofer, K.J.R. Rosman, Isotopic source signatures for at-
dans les glaces de lAmarCthue au cours des 35000 mospheric lead: the Southern idisphere, Geochim. Cosmo-

dernieres annedg9]. chim. Acta 64 (2000) 3251-3262.

[13] A. Bollhofer, K.J.R. Rosman, Isotopic source signatures for at-
mospheric lead: The Northern kiésphere, Geochim. Cosmo-
chim. Acta 65 (2001) 1727-1740.
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