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et glaces polaires : le cas du plomb

Claude Boutrona,b,c,∗, Kevin Rosmand, Carlo Barbantee,f , Michael Bolshovg,
Freddy Adamsh, Sungmin Hongi, Christophe Ferraria,j,c

a Laboratoire de glaciologie et géophysique de l’environnement, UMR CNRS 5183, 54, rue Molière, domaine universitaire,
BP 96, 38402 Saint-Martin-d’Hères cedex, France

b UFR de physique et Observatoire des sciences de l’Univers, université Joseph-Fourier, domaine universitaire,
BP 68, 38041 Grenoble cedex, France

c Institut 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
e Department of Environmental Sciences, University of Venice, Ca’Foscari, Calle Larga Santa Marta 2137, 30123 Venice, Italie

f Institute for the Dynamics of Environmental Processes – CNR, University of Venice, Calle Larga Santa Marta 2137, 30123 Venice, Italie
g Institute 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 Wilrijk, Belgique
i 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. Benoît-Frachon, BP 53, 38041 Grenoble, France

Reçu le 14 octobre 2003 ; accepté le 14 janvier 2004

Disponible sur Internet le 19 mai 2004

Rédigé à l’invitation du Comité éditorial

Résumé

Notre connaissance de l’histoire de la pollution de l’atmosphère de notre planète par le plomb doit beaucoup à l’étu
métal dans les archives que constituent les neiges et glaces déposées au Groenland et en Antarctique. Cette étude est pourt
particulièrement difficile, par suite de l’extraordinaire pureté des neiges et glaces polaires. Des mesures fiables n’o
réalisées, sous l’impulsion de Clair Patterson, qu’en ayant recours à des méthodes de prélèvement et d’analyse ul
originales et à des techniques analytiques ultrasensibles. Les données obtenues au Groenland montrent que la polluti
échelle de l’atmosphère de l’hémisphère nord en plomb a débuté dès l’Antiquité gréco–romaine, en liaison avec les
minières dans des régions comme le Sud de l’Espagne. Elle a atteint son apogée à la fin des années 1960, avec des co
de plomb dans la neige 200 fois supérieures aux niveaux naturels, avant de décroître récemment par suite de l’abandon
de l’essence plombée. Les données obtenues en Antarctique montrent que la pollution en plomb y était déjà notable
XIX e siècle par suite des activités baleinières, du trafic maritime de navires propulsés au charbon au large du cap Horn et
activités minières en Amérique du Sud, en Afrique du Sud et en Australie. Après avoir diminué lors de l’ouverture du C
Panama, de la grande crise économique et de la 2e guerre mondiale, elle est passée par un maximum pendant les années
avec des concentrations dans la neige 20 fois supérieures aux valeurs naturelles. D’autres études s’intéressent au

* Auteur correspondant.
Adresse e-mail : boutron@lgge.obs.ujf-grenoble.fr (C. Boutron).
1631-0713/$ – see front matter 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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Abstract

Anthropogenic lead in polar snow and ice archives. The investigation of the occurrence of lead in dated snow and ice
Greenland and Antarctica has played a major role in our understanding of the history of the pollution of the atmosphe
planet by this metal. Such studies have however proved to be very demanding, mainly because of the extreme purit
snow and ice. Reliable measurements can be obtained only if ultra-clean and highly sensitive procedures are used, as pionee
by Clair Patterson. The Greenland data show evidence of large-scale pollution of the atmosphere of the Northern He
for lead as early as two millennia ago during Greco–Roman times, especially because of mining and smelting act
southern Spain. It peaked at the end of the 1960s, with lead concentrations in snow about 200 times higher than natu
before declining during recent times because of the fall in the use of leaded gasoline. Lead pollution in Antarctica wa
significant at the end of the 19th century as a consequence of whaling activities, the traffic of coal-powered ships
the Cape Horn, and mining activities in South America, South Africa and Australia. After declining because of the o
of the Panama Canal, the great economic depression and World War II, it reached a maximum during the 1980s,
concentrations 20 times higher than natural values. Other studies focus on past natural variations of lead in ancient
from the last climatic cycles.To cite this article: C. Boutron et al., C. R. Geoscience 336 (2004).
 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Mots-clés : plomb ; neige ; glace ; ultratraces ; isotopes ; spéciation ; pollution ; Empire romain ; essence plombée

Keywords: lead; snow; ice; trace analysis; isotopes; speciation; pollution; Roman Empire; leaded gasoline
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Abridged English version

The history of the investigation of lead in Gree
land and Antarctic snow and ice is rather unique
cause it associates a famous metal that has heavily
luted the atmosphere of our planet since Roman ti
[50–52] and a famous scientist from Caltech, Cl
Patterson[11,31,58,61](Fig. 1), who was the first
to successfully tackle the difficult problem of gettin
fully reliable data for lead in polar snow and ice[48].

Lead concentrations in polar snow and ice are
incredibly low that reliable data can be obtained o
if sophisticated procedures are used in order to m
sure that the samples get rid of any contaminat
If ultra-clean shallow snow samples can be obtai
from the walls of clean hand dug pits[8,64,65,82]
(Figs. 2 and 3), deep ice can only be obtained as co
whose outside is highly contaminated by lead dur
drilling operations, especially when a drilling fluid
used[21,22,40,41]. Fortunately, efficient decontam
nation procedures have been developed to get the
contaminated inner part of these cores[25] (Figs. 5
and 6).

Accurate lead determinations can be perform
only inside special clean laboratories[17,47,60,77]
-

(Fig. 7), using ultrasensitive analytical techniqu
such as Isotope Dilution Thermal Ionisation Ma
Spectrometry[20–22,27,77](Fig. 8), Laser Excited
Atomic Fluorescence Spectrometry[2,15,23](Figs. 9
and 10), and Inductively Coupled Plasma Sector Fie
Mass Spectrometry[3,6,64]. Analytical procedures
have also been developed for the determination
lead isotopes[27,66,77]and organolead compound
[1,36,42].

Amongst the most interesting results obtained
far is the evidence of an early pollution of the Northe
Hemisphere for lead two millennia ago during Grec
Roman times, long before the Industrial Revolut
[38,70]. It was documented by analysing various s
tions of the 3028-m GRIP ice core drilled at Summ
in central Greenland[38,70] (Fig. 11). It is the oldest
large-scale pollution of the atmosphere of the Nor
ern Hemisphere. Isotope systematics (Fig. 12) indicate
that a large fraction of pollutant lead found in Gree
land ice between 366 BC and AD 36 originated fro
Southern Spain, with a Rio Tinto-type signature[70]
(Fig. 13).

At the time of the Industrial Revolution, lea
concentrations in Greenland snow were already∼ 20
times higher than natural values[26,46,48](Fig. 14).
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They reached a maximum at the end of the 19
(Fig. 14), with concentration values∼ 200 times
higher than natural values, with the bulk of t
increase after the 1930s been linked with the mas
use of lead additives in gasoline[54,56,75,80].Finally,
they markedly declinedduring the recent decades[24]
as a consequence of the fall in the use of lead addit
[54,56,75,80].

In Antarctica, lead pollution was already significan
as early as the 1880s, as evidenced by recent pa
studies (Figs. 17, 18) performed on the Atlantic sid
(Coats Land)[65,82] and the Australian side (Law
Dome) [78] of the continent, with a conspicuou
dip in the 206Pb/207Pb ratio down to 1.10 in the
1890s [65,78]. This early pollution could originat
both from rather local sources such as whaling
sealing activities, or more distant sources such as
important traffic of coal-powered ships that cross
the Cape Horn and non-ferrous metal production
coal combustion in South America, South Africa and
Australia [65,78,82]. It then declined in the 1930
1940s as a consequence of the opening of the Pan
Canal, the great economic depression and W
War II (Figs. 17 and 18), before increasing until th
1980s in parallel with the rise in the use of lead
gasoline[65,82]. It then declined during the mos
recent years with the phasing out of lead additives.

Other investigations were devoted to the ass
ment of past natural variations in lead concentrati
in ice dated from the last climatic cycles[21,22,40,
41]. The longest time series presently available[41]
was obtained from the analysis of various secti
of the 3626-m Vostok ice core which covers the p
420 000 years[63]. Lead concentrations were high
variable during the past 240 000 years, with high c
centrations during the coldest climatic stages and ver
low concentrations during interglacial periods[41]
(Fig. 19). Such pronounced changes were also
served in Greenland ice during the last 150 000 ye
[40]. They are mainly due to changes in rock and s
dust inputs in parallel with the changing climate[9].

1. Introduction

L’histoire de l’étude du plomb dans les archiv
atmosphériques que constituent les neiges et gl
l

a

polaires[18] présente un intérêt tout particulier de p
la conjonction de deux facteurs.

Tout d’abord, le métal considéré : la pollution
l’atmosphère de notre planète par le plomb est en
fet unique à la fois par son ancienneté (elle était d
très marquée il y a deux mille ans à l’apogée de l’E
pire romain [38,50,51]), son amplitude (aux beau
jours du plomb essence, les émissions anthropique
plomb vers l’atmosphère atteignaient prés de 400
tonnes par an[54,56,57], ce qui représentait enviro
40 fois les émissions naturelles) et son extension g
graphique (cette pollution se retrouve même en
tarctique, au fin fond de l’hémisphère sud[65,78,82]).

Ensuite, le rôle essentiel joué par un chercheur h
du commun, Clair Patterson (Fig. 1), du California

Fig. 1. Clair Patterson dans son laboratoire propre du Californi
Institute of Technology (photo : C. Boutron).

Fig. 1. Clair Patterson in his clean laboratory at the Californi
Institute of Technology (photo: C. Boutron).
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Institute of Technology (Caltech) de Pasadena, h
prématurément disparu il y a quelques années[11,31].
Déjà célèbre au milieu des années 1950 pour a
été le premier à déterminer l’âge du système solair
avec exactitude et précision[58,61], Clair Patterson
a ensuite joué un rôle déterminant dans l’étude
plomb et des autres métaux lourds dans les neige
glaces polaires, en étant le premier à comprendre qu’
était indispensable d’avoir recours à des méthode
prélèvement et d’analyse ultra-propres originales, s
l’on voulait obtenir des données totalement fiab
[48,49,60].

Dans cet article, nous évoquerons tout d’abord
grandes difficultés auxquelles le chercheur doit fa
face pour obtenir des données fiables sur le plomb d
les neiges et glaces polaires. Nous passerons en
en revue quelques-uns des résultats les plus sign
tifs actuellement disponibles pour l’Antarctique et
Groenland.

2. Obtenir des échantillons non contaminés pour
l’analyse du plomb

2.1. L’eau naturelle la plus pure de notre planète

Clair Patterson a été le premier à prendre ple
ment conscience de l’extraordinaire pureté des ne
et glaces polaires pour le plomb (et pour les autres mé
taux lourds comme le cadmium, le mercure. . .). Pour
donner un exemple, la concentration du plomb dan
glace de l’Antarctique datant du milieu de l’Holocè
est de l’ordre de 0,4 pg g−1 (1 pg= 10−12 g) [21]. Ceci
équivaut à 0,1 mg de plomb dans 1000 tonnes de glac
Il s’agit là de concentrations comparables à celles q
l’on observe dans l’eau de très haute pureté fabriq
dans les meilleurs laboratoires[17,33].

L’écueil principal que l’on rencontre, lorsque l’o
souhaite analyser un matériau aussi extraordina
ment pur, est la contamination. C’est là un problè
redoutable, qui n’a pu être totalement maîtrisé que
une poignée de chercheurs,passés pour la plupart p
l’école très exigeante du laboratoire de Clair Patters

2.2. Méthodes ultra-propres de prélèvement de la
neige de faible profondeur

Il est possible d’obtenir des échantillons non con
minés de neige de surface ou de faible profondeu
t

e

des méthodes adaptées sont mises en œuvre (
profondeur signifie ici une à quelques dizaines
mètres). Il convient tout d’abord de choisir un site
prélèvement aussi éloigné que possible de toute
vité humaine actuelle ou passée, susceptible d’a
contaminé la neige. C’est ainsi que le site choisi
Eric Wolff et ses collègues du British Antarctic Surv
pour leurs prélèvements en Terre de Coats en Ant
tique était situé à 200 km de la base scientifique la p
proche (station Halley) et à 30 km du trajet des ra
antérieurs[64,65,82]. Les deux chercheurs chargés d
prélèvements y avaient été déposés par un avion l
et s’étaient imposé des règles très strictes pour ne
contaminer le site pendant leur séjour[64].

Les prélèvements sont effectués à partir des pa
de puits ou de galeries inclinées creusés manuellem
par des opérateurs revêtus de combinaisons de
blanche, à l’aide d’outils préalablement décontamin
À titre d’exemple, le puits (Fig. 2) creusé par Eric
Wolff et ses collègues en Terre de Coats avait
profondeur de 8,3 m, ce qui correspondait à 70 ann
d’accumulation de neige[64,65,82].

Les échantillons sont prélevés à partir de l’u
des parois, préalablement décapée à l’aide d’o
ultra-propres, soit sous forme de blocs de neige
grande taille (typiquement de l’ordre de 35× 35 ×
35 cm), découpés à l’aide d’outils ultra-propres[64,
82], soit sous forme d’échantillons de plus peti
tailles, obtenus en enfonçant horizontalement dan
paroi des tubes en polyéthylène ou en téflon ul
propres (Fig. 3) [8].

Les profondeurs que l’on peut atteindre de ce
manière restent bien entendu limitées, de l’ordre d’
dizaine de mètres (ce qui correspond typiqueme
environ 100 ans d’accumulation de neige dans
régions centrales de l’Antarctique et à 20 ans dans
régions centrales du Groenland). Des profondeurs
importantes ont cependant été obtenues dans de
exceptionnels : c’est ainsi que Clair Patterson et
collègues ont creusé, près de la Station New Byrd
Antarctique une galerie inclinée dont le fond étai
44 m sous la surface[48]. Il fallait cependant toute la
démesure de Clair Patterson pour imaginer et réa
de tels prélèvements !

Une autre approche a également été tentée, ave
succès relatif, pour le prélèvement de ces neige
faible profondeur. Elle consiste à utiliser des carotti
mécaniques manuels spéciaux entièrement cons
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Fig. 2. Creusement d’un puits en Terre de Coats en Antarctique, pour le prélèvement de blocs de neige destinés à l’analyse du plomb. L’opér
est revêtu de vêtements de salle blanche non émissifs de poussières, et utilise une pelle nettoyée à l’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 weari
room clothing over his warm clothing, and uses an acid cleaned spade (photo: E. Wolff).

Fig. 3. Prélèvement d’échantillons de neige pour l’analyse du plomb par enfoncement de tubes en polyéthylène ultra-propres dans la paroi d’u
puits. L’opérateur est revêtu de vêtements non émissifs de poussières etutilise des outils (maillet, pelle) nettoyés à l’acide dans un laborat
propre (photo : S. Hong).

Fig. 3. Collection of snow samples for lead analysis by pushing ultra-clean polyethylene tubes into the wall of a snow pit. The operato
wearing clean room clothing, and uses sampling tools (mallet, spade) that have been acid-cleaned in a clean laboratory (photo: S. Hong).
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Fig. 4. Utilisation d’un carottier manuel construit en polycarbon
et nettoyé à l’acide pour le prélèvement d’une carotte de neig
10 m de long à Summit, au centre du Groenland (photo : C. Ra

Fig. 4. Collection of a 10-m snow core in central Greenla
(Summit) using an acid cleaned hand operated polycarbonate aug
(photo C. Rado).

en matière plastique (polycarbonate) (Fig. 4), auxquels
on a fait subir des nettoyages poussés en salle bla
avant leur utilisation[20,24,34]. Les échantillons son
alors obtenus sous forme de carottes. L’expérien
cependant montré que même si ces carottes étaie
finiment plus propres que celles obtenues avec les
rottiers métalliques traditionnels, les carottes obten
étaient cependant encore légèrement contaminées s
leurs parties externes, ce qui obligeait à les décont
ner (voir Section 2.3) avant analyse.

2.3. Carottages de moyenne et de grande profondeur

Au-delà de quelques dizaines de mètres, les écha
tillons destinés à l’analyse du plomb et des autres
e

-

taux lourds ne peuvent être obtenus qu’à l’aide de
rottiers électromécaniques ou thermiques. Ils opèr
soit dans des trous de forage « secs » (profondeur
lant jusqu’à quelques centaines de mètres), soit d
des trous remplis de liquides destinés à contrebala
l’énorme pression exercée par la glace (grandes
fondeurs allant jusqu’à plusieurs kilomètres).

Les carottes ainsi obtenues sont malheureuse
fortement contaminées en plomb sur leurs parties
ternes. Cette contamination provient du carottier
même (notamment du câble), et, lorsqu’un liquide
utilisé, du liquide (en général un mélange de ké
sène et de fréon ou substitut de fréon). Elle peut
considérable. À titre d’exemple, la concentration
plomb dans la partie la plus externe de sections
la carotte de 2083 m de Vostok en Antarctique (
tenue par carottage thermique dans un trou rem
d’un mélange de kérosène et de fréon[44]) atteignait
30 000 pg g−1, c’est-à-dire une concentration sup
rieure de cinq ordres de grandeur à celle naturellem
présente dans la glace[22].

C’est Clair Patterson qui fut le premier[49] à ima-
giner et à mettre en œuvre des méthodes sophistiq
permettant de « décontaminer » de telles carottes e
les rendre ainsi utilisables pour l’étude des variati
naturelles passées du plomb dans les glaces polair
cours des derniers cycles climatiques[21,22,40,41].

Ces méthodes consistent à découper des cou
annulaires de glace successives en partant de
térieur de la carotte (diamètre de l’ordre de 10 c
jusque vers l’intérieur, en limitant au maximum
transfert de la contamination extérieure vers le cœu
de la carotte. La carotte est maintenue dans un
positif en polyéthylène qui la tient à ses deux ext
mités (Fig. 5), à l’intérieur d’une enceinte à air la
minaire ultra-filtré placée dans une chambre fro
[25]. Les couches successives (jusqu’à six) sont
coupées par des opérateurs portant des vêtemen
salle blanche et utilisant des outils spéciaux ayant
des nettoyages très poussés[17,25]. Le cœur de la ca
rotte obtenu à l’issue du découpage a un diamètr
l’ordre de 3 cm.

Un point crucial consiste à s’assurer que le cœ
de la carotte obtenu à l’issue de l’opération est b
indemne de toute contamination. Pour cela, on a
lyse séparément chaque couche annulaire, ainsi qu
le cœur lui-même. Deux cas peuvent se prése
(Fig. 6). Dans le premier, on observe une décro
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aire

flow
Fig. 5. Décontamination d’une carotte de glacepar découpage de couches annulaires successives à l’intérieur d’une enceinte à flux lamin
dans une chambre froide[25] (photo : C. Boutron).

Fig. 5. Decontamination of an ice core by chiselling veneer layers of ice in progression from the outside toward the centre inside a laminar
clean bench in a cold room[25] (photo: C. Boutron).
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sance des concentrations en fonction du rayon dan
premières couches, suivie d’une stabilisation (« p
teau ») dans l’intérieur de la carotte (voirFig. 6(a)).
Cette stabilisation montre que la contamination
terne n’a pas atteint les parties centrales de la caro
la concentration de plomb mesurée dans ces pa
centrales représente donc la concentration qui
réellement présente dans la glace. Dans certains
cependant, on observe une décroissance continu
concentrations de l’extérieur jusqu’au centre de la
rotte (voirFig. 6(b)). Ceci indique que la contamina
tion extérieure a pénétré jusqu’au centre de la car
La concentration de plomb mesurée dans le centr
la carotte ne représentera alors qu’une limite su
rieure de la concentration qu’il y avait réellement da
la glace.

3. Analyse ultra-sensible en salle blanche

3.1. Laboratoires propres spéciaux pour l’analyse du
plomb et des autres métaux lourds

Étant donné les concentrations extraordinairem
faibles à mesurer, il serait illusoire de vouloir ré
s
s

liser les analyses à l’intérieur d’un laboratoire cla
sique. L’air y est en effet beaucoup trop sale, et
techniques analytiques sont souvent inadaptées
type de concentrations. On ne peut espérer réa
des analyses fiables que si l’on a recours à des
boratoires propres spéciaux[17,27,47,77], construits
sur le modèle de celui conçu par Clair Patterson
Caltech dès le milieu des années 1960[60]. Proches
des salles blanches largement utilisées en microé
tronique, ces laboratoires sont alimentés en air u
filtré, et les chercheurs n’y pénètrent que revêtus
vêtements non émissifs de poussières. La réalisa
de ces laboratoires fait par ailleurs largement ap
aux matières plastiques comme le polyéthylène o
téflon, notamment pour les plans de travail. À ti
d’illustration, la Fig. 7 montre une vue d’ensemb
du laboratoire propre construit au laboratoire de g
ciologie et géophysique de l’environnement de G
noble pour nos programmes d’étude du plomb et
divers autres métaux lourds dans les neiges et gl
polaires.

Mais ceci n’est pas suffisant. Il convient au
d’adapter chaque étape du processus analytique
très faibles concentrations à mesurer, avec pour
jectif de diminuer au maximum la contaminatio
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Fig. 6. Variations des concentrations de plomb de l’extérieu
jusqu’au centre de deux sections de la carotte de glace de 20
de Vostok en Antarctique. Chaque section est un cylindre de 10
de diamètre, allant de 30 à 50 cm de longueur. (a) Section prélevée
à 499 m de profondeur et âgée de 26 000 ans ; (b) section prélevée à
1425 m de profondeur et âgée d’environ 100 000 ans. D’après[22].

Fig. 6. Variations in lead concentrations from the outside to th
centre of two sections of the 2083-m Vostok (Antarctica) ice co
Each section is a cylinder, 10 cm in diameter and 30–50 cm longa)
Section from a depth of 499 m, dated 26 000 years BP; (b) section
from a depth of 1425 m, dated about 100 000 years BP. From[22].

(« blanc ») apportée à chacune de ces étapes.
passe par exemple par le recours systématique a
lyéthylène basse densité et au téflon FEP (fluo
thylènepropylène) ou PFA (perfluoroalkoxy) pour
containers destinés à être en contact avec les éc
tillons [17,27,77].

Il faut, de plus, être capable de réaliser des n
toyages très poussés de ces containers et plus gé
lement de tout le matériel utilisé (notamment celui u
lisé pour les prélèvements sur le terrain et les déc
taminations de carottes profondes en laboratoire
pour cela disposer notamment d’eau et d’acides de
haute pureté en métaux. À titre d’exemple, la conc
tration du plomb dans l’eau de très haute pureté p
duite au département de physique appliquée de la
tin University of Technology (CUT) de Perth est ma
tenant de l’ordre de 0,006 pg g−1 [77]. Pour l’acide ni-
trique produit par double distillation selon la méthode
-

-

-

mise au point au National Institute for Science a
Technology (NIST) de Gaithersburg[62], la concen-
tration de plomb est de l’ordre de 0,4 à 2 pg g−1 [27].

Le nettoyage est réalisé par immersion des ob
à nettoyer dans une série de bains chauffés d’a
nitrique de concentration décroissante et de pu
croissante, le dernier étant constitué d’acide nitri
de haute pureté dilué à 0,1 % dans de l’eau
très haute pureté[17,77]. Le processus total pren
plusieurs semaines. Une fois nettoyés, les objets
ensuite conservés dans le dernier bain jusqu’à us
pendant des mois dans certains cas, pour en
améliorer la qualité du nettoyage.

3.2. Techniques analytiques ultra-sensibles

Historiquement, les premières données fiables
le plomb dans les neiges etglaces polaires ont été ob
tenues par Dilution Isotopique avec Spectrométrie
Masse à Ionisation Thermique (TIMS : Thermal Io
zation Mass Spectrometry)[20,48,49](Fig. 8). Dans
ses versions les plus récentes, cette méthode pe
de mesurer des concentrations de plomb de l’ordr
0,1 pg g−1 dans des échantillons de quelques m
litres [27,77].

D’autres méthodes analytiques ultra-sensibles
également été utilisées avec succès. Il s’agit not
ment de la spectrométrie de fluorescence atom
laser (LEAFS–ETA : Laser-Excited Atomic Fluo-
rescence Spectrometry with Electro Thermal Atomi-
zation) [2,15,23], et de la Spectrométrie de mas
avec Plasma Induit (ICP–SFMS :Inductively Coupled
Plasma Sector Field Mass Spectrometry) [3,6,64].

Il s’agit là de méthodes particulièrement sensib
pour le plomb. C’est ainsi que la spectrométrie
fluorescence atomique laser (Figs. 9 et 10) permet de
mesurer des concentrations de plomb de 0,1 pg g−1 sur
des échantillons de quelques dizaines de microli
seulement[2,15].

Il est particulièrement intéressant de détermine
composition isotopique du plomb contenu dans
neiges et glaces polaires (abondance relative des iso
topes 204, 206, 207 et 208)[65–70,78].Elle aide en ef-
fet à identifier l’origine géographique du plomb trou
dans les neiges et glaces, par comparaison ave
« signature isotopique » des différentes zones sou
[12–14]. Cette composition isotopique peut main
nant être déterminée par spectrométrie de mas
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Fig. 7. Vue d’ensemble du laboratoire propre du laboratoire de glaciologie et géophysique de l’environnement de Grenoble, conçu pour l’analys
du plomb et de divers autres métaux lourds dans les neiges et glaces polaires (photo : C. Boutron).

Fig. 7. General view of the clean laboratory of the‘Laboratoire de glaciologie et géophysique de l’environnement’,Grenoble, France, especial
built for the analysis of lead and other heavy metals in polar snow and ice (photo: C. Boutron).

Fig. 8. Le spectromètre de masse à ionisation thermique VG 354 (Fisons Instruments) du département de physique appliquée de l’université
technologique Curtin de Perth, Australie[27,66,77](photo : C. Boutron).

Fig. 8. The VG 354 (Fisons Instruments) thermal ionisation mass spectrometer of the Department of Applied Physics, Curtin University
Technology, Perth, Australia[27,66,77](photo: C. Boutron).
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Fig. 9. Courbe d’étalonnage pour le plomb du spectromètre de
fluorescence atomique laser LAFAS-1 de l’Institut de spectroscopie
de l’Académie des sciences de Russie de Troitzk[2,15,23].

Fig. 9. Lead calibration curve for the LAFAS-1 laser-excited atomic
fluorescence spectrometer of the Institute of Spectroscopy, Russia
Academy of Sciences, Troitzk[2,15,23].

ionisation thermique (TIMS) sur des échantillons
contenant que quelques picogrammes de plomb[27,
66,77]. De plus, il est possible de mesurer simul
nément la concentration du plomb et sa composi
isotopique grâce à l’utilisation de traceurs enrichis
plomb 205 pour la mesure de concentration par d
tion isotopique[27,77].

Au cours des soixante-dix dernières années,
partie importante du plomb émis par l’homme l’a é
sous forme de composés organo-plombés ajout
l’essence pour en augmenter l’indice d’octane[54,
56,75,80]. D’importants efforts ont donc été cons
crés au développement de techniques analytique
pables de mesurer directement ces composés
niques (alkyl plomb) dans les neiges et glaces polaire
Les méthodes mises au point au département de
mie de l’université d’Anvers, en Belgique, perme
tent de déterminer les composés di- et tri-éthyl
di- et tri-méthyl jusqu’à des niveaux de concentrat
incroyablement bas de 0,01 pg g−1 (10 fg g−1 ; 1 fg
= 10−15 g) [1,36,42,43].
ciences de
e ou

ademy of
ised,
Fig. 10. Vue générale du spectromètre de fluorescence atomique laser LAFAS-1 de l’Institut de spectroscopie de l’Académie des s
Russie de Troitzk. On aperçoit le laser pompe Excimer XeCl, le laseraccordable à colorant, et la cellule dans laquelle l’échantillon de neig
de glace est atomisé[2,15,23](photo : C. Boutron).

Fig. 10. General view of the LAFAS-1 laser excited atomic fluorescence spectrometer of the Institute of Spectroscopy, Russia Ac
Sciences, Troitzk. It shows the XeCl Excimer laser, the tunable dye laser, and the cell inside which the snow or ice samples are atom
[2,15,23](photo: C. Boutron).
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4. Les glaces du Groenland témoins d’une
pollution très ancienne de l’atmosphère de
l’hémisphère nord en plomb à l’apogée de
l’Empire romain

Après avoir ainsi passé rapidement en revue
aspects expérimentaux de l’étude du plomb dans
neiges et glaces polaires, nousallons maintenant pré
senter quelques résultats parmi les plus marquant
tenus. Et pour commencer, nous parlerons tout d’ab
de la mise en évidence, dans les glaces du Groen
d’une pollution très ancienne de l’atmosphère de l’
misphère nord en plomb il y a plus de deux mille a
bien avant la révolution industrielle[38,70].

4.1. Variations des concentrations du plomb dans les
glaces du Groenland central de 5000 ans avant
Jésus-Christ à la Renaissance

Dans cette étude, Sungmin Hong et ses collèg
[38] ont mesuré le plomb dans un certain nombre
sections de la carotte de glace de 3028,8 m obtenu
centre du Groenland à Summit (72◦34′ N, 37◦37′ W,
3238 m d’altitude), dans le cadre du program
européen GRIP (Greenland Ice-Core Project) [29]. La
plus ancienne de ces sections était datée de 776
avant nos jours, alors quela plus récente était daté
d’il y a 480 ans. Les résultats sont montrés sur
Fig. 11(b).

Il y a 7760 ans, la concentration du plomb da
la glace de Summit était de l’ordre de 0,5 pg g−1.
A cette époque, ce plomb était entièrement nature
provenait de sources comme les poussières de ro
et de sols et les volcans[53]. Il en était de même il y
a 3000 ans, avec une concentration toujours proch
0,5 pg g−1 (Fig. 11(b)).

On observe ensuite une augmentation des con
trations à partir de 500 ans environ avant Jésus-C
(Fig. 11(b)), et les concentrations restent supérieu
au niveau naturel pendant plus de huit siècles, a
des valeurs atteignant 3 pg g−1, c’est-à-dire six fois
le niveau naturel, au moment de l’apogée de l’Emp
romain. Les concentrations sont ensuite de retou
niveau naturel vers 500 ans après Jésus-Christ, a
d’augmenter à nouveau au Moyen Age,Fig. 11(b).

Les concentrations élevées observées pendant l
tiquité gréco–romaine ne sont pas liées à des cha
ments d’apports naturels, comme le montrent les
-

,

s

s

-

t

-

Fig. 11. (a) Production mondiale de plomb au cours des c
derniers millénaires[74] ; (b) variations de la concentration d
plomb dans la glace du centre du Groenland (Summit) de 77
500 ans avant nos jours[38].

Fig. 11. (a) Worldwide lead production during the last five m
lennia [74]; (b) changes in lead concentrations in ice from cen
Greenland (Summit) from 7700 and 500 years BP[38].

riations du rapport isotopique206Pb/207Pb observée
dans la glace[70]. Elles sont la conséquence d’u
pollution à grande échelle de l’atmosphère de l’
misphère nord en plomb il y a deux millénaires, b
avant la Révolution Industrielle. Cette pollution ét
liée aux activités de production de plomb et d’arg
par la Grèce puis la Rome antiques, et les glace
Groenland montrent qu’elle était suffisamment inte
pour être détectée dans l’Arctique à une altitude d
plus de 3000 m, loin du Bassin méditerranéen. Il s’a
de la pollution à grande échelle la plus ancienne jam
mise en évidence.

Le lecteur intéressé trouvera une synthèse pass
nante de nos connaissances sur l’histoire du plo
dans l’Antiquité dans le livreLead and lead poisoning
in Antiquity, publié par Jérome Nriagu[50], ainsi que
dans un article qui en est issu[51]. Il pourra égalemen
lire les nombreux articles traitant du lien possible en
le plomb, d’une part, et la chute de l’Empire roma
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d’autre part (voir, par exemple, les références[32,52]).
Enfin, il pourra lire avec intérêt un ouvrage commeAn
History of Metallurgy de Ronald Tylecote[76] sur le
rôle fondamental que les métaux ont joué dans le
veloppement et le déclin des civilisations (voir éga
ment les références[28,30]).

Il est intéressant de mettre en parallèle les va
tions du plomb dans la glace du Groenland et ce
de la production de plomb pendant la même pério
C’est ce qui est montré dans laFig. 11, où nous avons
fait figurer les variations de la production mondia
de plomb au cours des cinq derniers millénaires[74],
c’est-à-dire depuis la découverte de la coupellation
l’argent (Fig. 11(a)). Le maximum de concentratio
dans la glace correspond bien au maximum de pro
tion (Fig. 11). Il est d’ailleurs important de noter qu
la production mondiale de plomb était alors domin
par le monde gréco-romain, la production étant fai
dans les autres parties du monde, comme l’Asie.

On estime que la production de plomb a atteint p
de 80 000 tonnes par an à l’apogée de l’Empire rom
[74]. Les opérations de production de plomb étai
très polluantes. C’est ainsi que les rejets vers l’atm
sphère devaient représenter environ 5 % des quan
produites, ce qui correspondrait à 4000 tonnes pa
à l’apogée de l’Empire. Si cette valeur est très in
rieure aux émissions qui seront observées ultérie
ment aux beaux jours du plomb essence[54,56], elle
est en revanche comparable aux émissions natur
de plomb. Il n’est donc pas étonnant que l’on obse
un effet dans les archives glaciaires du Groenland

4.2. Variations de la composition isotopique du
plomb dans les glaces du Groenland pendant
l’Antiquité gréco–romaine

Le Sud de l’Espagne était l’une des principa
zones productrices de métaux comme le plomb et
gent pendant l’Antiquité, notamment grâce aux
lèbres mines du Rio Tinto dans la province de Hue
à l’est et aux mines de la province de Carthagèn
l’ouest[59,72]. D’autres régions minières important
étaient la Grèce (avec en particulier les célèbres mine
du Laurion d’où furent extraites 1800 tonnes d’arg
et 600 000 tonnes de plomb entre 600 ans avant Jé
Christ et 100 ans après Jésus-Christ[59], et dans une
moindre mesure la Grande Bretagne, la Gaule, l’Ita
la Sardaigne, les Carpates et les Balkans[50,51]).
-

Fig. 12. Composition isotopique du plomb présent dans la g
du centre du Groenland (Summit) vieille de 9300 à 480
[70]. Le rapport 208Pb/207Pb est représenté en abscisse et
rapport 206Pb/207Pb en ordonnée. Les points noirs représen
les échantillons de glace, avec leur âge (le signe moins indiqu
échantillon datant d’avant Jésus-Christ). La « signature isotopiq
des minerais des différentes mines antiques est indiquée sous
de cercles ou d’ellipses, avec les symboles suivants :A, mer
Égée ;B, îles Britanniques ;E, Allemagne et Autriche ;L, Laurion
(Grèce) ;S, Espagne (S1 : région de Cabo de Garta ; S2 : région
de Mazarron ; S3 : région de Carthagène ; S4 : région du Rio
Tinto [70]).

Fig. 12. Isotopic composition of lead in central Greenland (Sum
ice between 7300 BC and 1520 AD[70]. The 208Pb/207Pb ratio
is shown on the abscissa, while the206Pb/207Pb ratio is shown
on the ordinates. The ice data are shown as black dots with
corresponding age (BC dates with a negative prefix). The ‘isot
signature’ of lead from ancient mines is shown as elliptical fie
A, Aegean;B, British; E, Germany, Austria;L, Laurion (Greece);
S, Spanish (S1: Cabo de Garta region; S2: Mazarron region; S3:
Cartagena region; S4: Rio Tinto region[70]).

Est-il possible de déterminer de laquelle (ou d
quelles) de ces zones minières provenait le plomb
thropique trouvé dans la glace du Groenland pend
l’Antiquité gréco–romaine? C’est ce qui a été fait p
Kevin Rosman et ses collègues, dans une étude
bliée en 1997[70]. Ils ont déterminé la compositio
isotopique du plomb trouvédans la glace, puis l’on
comparée à la « signature isotopique » du plomb
différentes mines exploitées durant l’Antiquité[70].

Cette démarche est illustrée sur laFig. 12. Elle
représente les rapports isotopiques206Pb/207Pb et
208Pb/207Pb pour, d’une part, les échantillons de gla
de Summit et, d’autre part, le minerai des différen
zones minières de l’Antiquité. Une interprétation d
taillée de ce diagramme est donnée dans la r
rence[70]. Elle permet de confirmer que l’essent
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Fig. 13. Pourcentage de plomb ayant une signature isotopique d
type Rio Tinto dans la glace du centre du Groenland (Summit
400 ans avant Jésus-Christ à 200 ans après Jésus-Christ[70]. Les
barres d’incertitude représentées ici correspondent à un seuil
confiance de 95 %.

Fig. 13. Proportion of Rio Tinto-type lead in ice from central Gree
land (Summit) between 400 BC and AD 200[70]. Uncertainties
are 95% confidence intervals.

du plomb trouvé dans la glace du Groenland prove
du Sud de l’Espagne. De plus, il est possible de
terminer qu’elle est l’importance relative des appo
provenant du Sud–Ouest de l’Espagne, d’une par
du Sud–Est de l’Espagne, d’autre part. Les calc
montrent qu’en moyenne 70 % du plomb anthropiq
trouvé dans la glace entre 366 ans avant Jésus-C
et 36 ans après Jésus-Christ provenait du Sud–O
de l’Espagne (mines du Rio Tinto) (Fig. 13). Tout
ceci confirme la grande importance que revêtaient
zones minières pour les Carthaginois (qui contrôlè
le Sud de l’Espagne jusqu’en 205 avant Jésus-Chr
puis les Romains.

5. Évolution du plomb dans les neiges du
Groenland et de l’Antarctique au cours des
derniers siècles

5.1. Le plomb dans les neiges du Groenland de la
Révolution Industrielle à nos jours

Ce sont Masayo Murozumi, Tsaihwa Chow et Cl
Patterson qui ont obtenu les premières données fia
sur l’évolution des concentrations du plomb dans
neiges du Groenland au cours des derniers siè
t
t

,

dans un célèbre article de près de cinquante p
publié à la fin des années 1960[48]. Cet article
était très en avance sur son temps, aucune a
équipe n’étant alors en mesure de réaliser une
étude reposant sur des techniques de prélèveme
d’analyse hors du commun.

La courbe originale de Murozumi, Chow et Patt
son est représentée sur laFig. 14. Bien que ne reposan
que sur un nombre très limité de points expérimenta
elle a mis pour la première fois spectaculairemen
évidence la très forte augmentation des concentration
de plomb dans les neiges du Nord–Ouest du Gro
land de 1753 (de l’ordre de 10 pg g−1) à 1965 (de
l’ordre de 240 pg g−1), soit une augmentation d’u
facteur 25 environ. Par ailleurs, ces auteurs ava
analysé un échantillon de glace vieille de 2800 ans
viron prélevé de manière très astucieuse à partir d
tunnel creusé dans la glace à Camp Tuto à proxim
de la base militaire américaine de Thulé, toujours
Nord–Ouest du Groenland. La concentration de plo
trouvée dans cette glace étant inférieure à 1 pg−1

[48], cela voulait dire que les concentrations mesur
dans la neige du milieu des années 1960 étaient
fois supérieures aux concentrations naturelles !

Ces résultats eurent un énorme retentissement[11,
31] : ils montraient, pour la première fois, que l’homm
était responsable d’une pollution massive de l’atm
sphère de l’hémisphère nord en plomb. Ils furen
la base des efforts considérables[11,31]déployés par
Clair Patterson pour obtenir l’interdiction des additifs
au plomb dans l’essence[54,56], additifs à l’origine
de la montée très rapide des concentrations de pl
dans les neiges du Groenland à partir des années
(Fig. 14).

Il fallut attendre plus de vingt ans pour que l’équi
du Laboratoire de Glaciologie et Géophysique
l’Environnement de Grenoble soit la première à ê
en mesure de dupliquer[26] cette fameuse courbe d
Murozumi, Chow et Patterson, en la complétant
ailleurs pour la période post-1965[24]. La courbe
obtenue grâce à l’analyse de nombreuses sec
de deux carottes prélevées à Summit au centre
Groenland[26] est représentée sur laFig. 14. Elle
confirme que la concentration de plomb était de l’or
de 10 pg g−1 au XVIIIe siècle, et a atteint enviro
100 pg g−1 dans les années 1960, c’est-à-dire envi
200 fois les concentrations – 0,5 pg g−1 – observées
dans la glace de l’Holocène avant la pollution
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Fig. 14. Variations de la concentration du plomb dans la neige
Groenland du XVIIIe siècle à nos jours. Les cercles et la ligne
pointillés correspondent aux fameuses mesures de M. Muroz
T.J. Chow et C.C. Patterson en un site du Nord–Ouest du Groen
[48]. Les points noirs, les triangles et la ligne continue corresp
dent aux mesures J.P. Candelone, C. Boutron et leurs collègu
centre du Groenland (Summit)[24,26].

Fig. 14. Lead concentration changes in Greenland snow from
18th century onward. Open circles and dotted line: data f
northwestern Greenland published by M. Murozumi, T.J. Chow
C.C. Patterson[48]. Solid circles, triangles and continuous lin
data from central Greenland (Summit) published by J.P. Candelone
C. Boutron and co-workers[24,26].

l’époque gréco–romaine[38]. Par ailleurs, elle montr
une forte décroissance des concentrations à partir
fin des années 1970 (Fig. 14). Enfin, elle suggère qu’i
y a eu un minimum de concentrations dans les ann
1920–1930, minimum confirmé par les données
détaillées obtenues tout récemment par McConne
ses collègues à ce même site de Summit[46].

Si l’on combine ces données avec celles de l’épo
gréco–romaine discutéesprécédemment, on consta
que l’histoire du plomb dans les neiges et glaces
Groenland au cours des derniers millénaires est ca
térisée par une succession de maxima et de min
Trois maxima sont observés : le premier à l’apogée
l’Empire romain, le deuxième à la fin du XIXe – début
du XXe siècles, et le troisième dans les années 19
1970. Trois minima prennent place vers les IIIe–Ve

siècles après Jésus-Christ, dans les années 1920–
et de nos jours.

Quelles sont les activités humaines à l’origi
de cette formidable pollution de l’atmosphère
l’hémisphère nord mise en évidence dans les ne
-

0,

et glaces du Groenland? Jusqu’aux années 192
s’agissait essentiellement de la production des mé
non ferreux, de la sidérurgie, et de la combustion
charbon et du bois[55,57]. À partir des années 193
s’y ajoute l’utilisation massive des additifs organ
plombés dans l’essence[54,56].

La découverte des propriétés antidétonantes de
composés date de décembre 1921, et la prem
vente d’essence plombée eut lieu en février 1923[54,
56]. La production à grande échelle démarra d
les années 1930, et connut ensuite une formid
croissance jusqu’au début des années 1970 aux É
Unis et à la fin des années 1970 en Europe[54,56,
80]. Elle décrut ensuite rapidement jusqu’à nos jou
avec une diminution des concentrations de plo
dans l’essence plombée et la montée en puissanc
l’essence non plombée (appelée souvent abusive
« essence sans plomb »).

Le rôle de ces additifs dans l’augmentation puis
diminution du plomb dans la neige du Groenland
années 1930 à nos jours (Fig. 14) a été clairemen
confirmé par la mesure directe des organoplom
dans la neige[43]. Ces composés n’existant p
naturellement dans l’environnement, ils constitue
en effet, des traceurs de la pollution par les add
au plomb. Les résultats montrent que si ces comp
sont absents de la neige et de la glace datant d’a
les années 1920, ils sont en revanche effectivem
présents dans la neige déposée à partir des années
(Fig. 15) [43].

Enfin, l’étude de la composition isotopique d
plomb déposé dans la neige de Summit a permi
déterminer quelles étaient les contributions respect
des États-Unis et de l’Europe[67,69]. À titre d’illus-
tration, la Fig. 16 montre les variations du rappo
206Pb/207Pb dans la neige de la fin des années 1
à la fin des années 1980, ainsi que l’évolution de
« signature isotopique » des émissions américaine
européennes pendant ces mêmes années. Des c
simples permettent d’en déduire que les États-U
étaient à l’origine des deux tiers du plomb prés
dans la neige du Groenland au début des années 1
alors qu’à la fin des années 1980, c’était la contri
tion européenne qui était devenue prépondérante
suite de la diminution rapide de l’utilisation du plom
dans l’essence aux États-Unis[67,69].
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Fig. 15. Variations de la concentration totale de composés organ
plombés dans la neige du centre du Groenland (Summit) des an
1930 aux années 1990[43].

Fig. 15. Changes in total organolead compounds in snow f
central Greenland (Summit) from the 1930s to the 1990s[43].

Fig. 16. Variationsdu rapport isotopique206Pb/207Pb dans les
neiges du centre du Groenland (Summit) des années 1960 au
nées 1980[67,69]. Les carrés noirs correspondent aux rapports
surés dans les échantillons de neige, alors que les deux courb
traits plein représentent la signature isotopique du plomb anthr
pique américain (en haut) et européen (en bas).

Fig. 16. Changes in the206Pb/207Pb ratio in central Greenlan
(Summit) snow from the 1960s to the 1980s[67,69]. The snow data
are shown with black squares, while the two lines show the isot
signatures of US (top) and European (bottom) anthropogenic lead

5.2. Le plomb dans les neiges de l’Antarctique des
années 1830 à nos jours

L’obtention de profils de variation du plomb da
les neiges antarctiques au cours des derniers siè
est une entreprise difficile, les concentrations y é
beaucoup plus faibles qu’au Groenland. C’est la
-

n

s

Fig. 17. Variations du facteur d’enrichissement crustal du plom
(EFc) et du rapport isotopique206Pb/207Pb dans la neige de la Terr
de Coats, en Antarctique, des années 1830 aux années 1990[65].
Les barres d’incertitude représentées ici correspondent à un seuil
confiance de 95 %.

Fig. 17. Changes in lead crustal enrichment factor and206Pb/207Pb
isotopic ratio in snow from Coats Land, Antarctica, from the 183
to the 1990s[65]. Uncertainties are 95% confidence intervals.

son pour laquelle toutes les tentatives effectuées a
1994 se sont révélées largement infructueuses, no
ment par suite de problèmes de contamination et/o
manque de sensibilité analytique[16,17,19,20,34,48].

Ce n’est que récemment que les premiers pro
fiables et détaillés ont été publiés[65,78,82]. Ils ont
été réalisés dans deux sites diamétralement oppos
l’Antarctique : la Terre de Coats, dans le secteur
fait face à l’océan Atlantique sud[65,82], et le Law
Dome en Terre de Wilkes, dans le secteur qui fait f
à l’Australie[78].

La Fig. 17(a) montre les variations du plom
des années 1830 aux années 1990 observées a
(77◦34′ S, 25◦22′ W) situé sur la Terre de Coats[65].



862 C. Boutron et al. / C. R. Geoscience 336 (2004) 847–867

t ici
ent

ûte

s
es
tion

eurs
b
alors
rces

t les
pas
lié,
du

des
mie
de

s,
g
n

90.
ar
ôle
ette
tait
ant
ère

re,
es
ar-

e
plus
ob-
Cec
ents

et
tes
out
n
des

,
ait
ent
on
b,

ud

des

ro-
pos-
au
l de
en a
urs,
onde
de

duc-
. La

di-
45
ays
ru-

de
ées
i-
s
tation
es-
cette
ro-
ud,
de
hili
voi-
lie

bru-
cen-
pa-
ance,
Vic-
de

ns
hère
Par commodité, les concentrations de plomb son
exprimées sous la forme de facteur d’enrichissem
(« EF ») par rapport à la composition de la cro
terrestre moyenne[81], suivant la relation : EFc(Pb)
= [Pb/Ba]neige/[Pb/Ba]croûte moyenne.

Le profil (Fig. 17(a)) montre tout d’abord de
valeurs de EFc(Pb) proches de l’unité, des anné
1830 à la fin des années 1880, avec des concentra
de plomb (moyenne : 0,4 pg g−1) similaires à celles
observées dans la glace antarctique vieille de plusi
milliers d’années[21]. Ceci montre que le plom
déposé dans la neige de la Terre de Coats était
encore essentiellement naturel, et provenait de sou
comme les poussières de roches et de sols e
émissions volcaniques, même si l’on ne peut
exclure la présence d’un faible apport anthropique
par exemple, aux activités minières et à l’utilisation
charbon en Amérique du Sud à cette époque.

Des valeurs plus élevées de EFc(Pb) sont ensuite
observées de la fin des années 1880 au milieu
années 1920, avec deux maxima successifs, le pre
au début des années 1900, le second au cours
années 1920 (Fig. 17(a)) [65]. Pendant ces trente an
la concentration moyenne de plomb était de 2,8 pg−1

[65], c’est-à-dire environ six fois la concentratio
(0,4 pg g−1) observée dans la neige d’avant 18
Ceci indique que l’Antarctique était déjà pollué p
le plomb il y a un siècle, avant la conquête du p
Sud par les équipes d’Amundsen et de Scott. Dès c
époque, la pollution de l’atmosphère en plomb é
donc répandue sur l’ensemble du globe, atteign
même les régions les plus éloignées de l’hémisph
sud.

Le profil de variation du rapport206Pb/207Pb pen-
dant ces trente ans[65] ne manque pas de surprend
Fig. 17(b). Pendant le premier maximum (début d
années 1900), on note en effet une diminution rem
quable du rapport206Pb/207Pb jusqu’à des valeurs d
l’ordre de 1,10, alors que des valeurs beaucoup
élevées de ce rapport (de l’ordre de 1,16) sont
servées pendant le maximum des années 1920.
invite à penser à des apports anthropiques différ
pour ces deux maxima.

Le lecteur se reportera à l’article de Planchon
al. [65] pour une discussion détaillée des différen
contributions anthropiques possibles. Il pourrait t
d’abord s’agir d’apports régionaux liés à l’utilisatio
du charbon dans les stations baleinières et à bord
s

r
s

i

navires baleiniers alors déjàtrès actifs en Antarctique
notamment le long de la péninsule. Mais il pourr
aussi s’agir de sources plus éloignées, notamm
l’important trafic de navires propulsés au charb
autour du cap Horn et les activités minières (plom
cuivre et zinc) en Amérique du Sud, en Afrique du S
et en Australie[65].

Les années 1930–1950 marquent le retour à
valeurs plus faibles d’EFc(Pb) (Fig. 17(a)), avec des
concentrations moyennes de 1,4 pg g−1 [65]. Ceci sug-
gère qu’il y a eu un affaiblissement des apports anth
piques pendant cette période. Parmi les causes
sibles, figurent l’écroulement du trafic maritime
large du cap Horn par suite de l’ouverture du cana
Panama en 1914 et la récession économique qui
résulté dans des pays comme l’Argentine. Par aille
la crise économique des années 1930 et la sec
guerre mondiale ont provoqué une forte diminution
la consommation d’essence plombée et de la pro
tion de métaux non ferreux dans l’hémisphère sud
consommation d’essence plombée a par exemple
minué d’un facteur 4 en Australie entre 1942 et 19
par suite du rationnement alors imposé dans ce p
[82], et la production de plomb dans les mines pé
viennes a diminué de moitié entre 1930 et 1945.

On assiste ensuite à une forte augmentation
EFc(Pb) de la fin des années 1950 jusqu’aux ann
1980 (Fig. 17(a)). Les concentrations de plomb atte
gnent 4 pg g−1 [65], soit dix fois les concentration
observées dans les années 1830. Cette augmen
est due à l’accroissement rapide de l’utilisation d’
sence plombée dans l’hémisphère sud pendant
période, ainsi qu’à l’augmentation continue de la p
duction de métaux non ferreux en Amérique du S
en Afrique du Sud et en Australie. La production
cuivre a par exemple été multipliée par quatre au C
et au Pérou pendant cette période, et le nombre de
tures particulières était multiplié par huit en Austra
et en Nouvelle-Zélande.

Enfin, les données indiquent une décroissance
tale d’EFc(Pb) au début des années 1990. Les con
trations de plomb retrouvent alors des valeurs com
rables à celles des années 1940. Cette décroiss
également observée dans des sites de la Terre de
toria [4,5] est pour une large part la conséquence
la chute de l’utilisation des additifs au plomb da
l’essence automobile dans divers pays de l’hémisp
sud, notamment au Brésil et en Australie[4,82].
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Fig. 18. Variations de la concentration du plomb et du rapp
isotopique206Pb/207Pb dans la neige et la glace du Law Dom
en Antarctique, du XVIe siècle aux années 1980[78]. Les barres
d’incertitude représentées ici correspondent à un seuil de confian
de 95 %.

Fig. 18. Changes in lead concentration and206Pb/207Pb isotopic
ratio in snow and ice from Law Dome, Antarctica, from t
16th century to the 1980s[78]. Uncertainties are 95% confidenc
intervals.

Le seul autre profil fiable pour l’Antarctique e
celui récemment obtenu au Law Dome (66◦46′ S,
112◦48′ E) en Terre de Wilkes[78], à 4000 km de la
Terre de Coats. Le profil est représenté sur laFig. 18.
On constate une excellente similitude avec le profi
la Terre de Coats pour les années (1830 à 1989) c
munes aux deux profils, malgré la distance entre
deux sites. Ceci indique que les variations observ
sont représentatives de l’ensemble de l’Antarctiq
C’est ainsi que l’augmentation des concentrations
la fin des années 1880 aux années 1920, déjà obs
en Terre de Coats, apparaît clairement au Law Do
Il en est de même pour le profil de variations du r
port isotopique206Pb/207Pb, avec, par exemple, le
mêmes valeurs très faibles dans les deux sites pou
années 1890.

6. Variations naturelles du plomb dans les glaces
anciennes de l’Antarctique et du Groenland en
fonction du climat

Après avoir évoqué l’enregistrement de la pol
tion en plomb de l’atmosphère de notre planète pa
neiges et glaces polaires datant de l’Antiquité gréco–
romaine et des derniers siècles, nous voudrions
miner cet article en évoquant rapidement les résu
très intéressants obtenus par l’analyse de glace d
e

t

d’avant toute pollution. L’objectif est alors différen
il s’agit maintenant de variations naturelles liées a
grands changements climatiques. Les information
ainsi recueillies sont précieuses pour une meilleur
compréhension des apports naturels de plomb d
l’atmosphère et de leurs variations au cours des
niers cycles climatiques.

6.1. Variations naturelles du plomb dans les glaces
de l’Antarctique au cours des derniers 240 000 ans

La mise au point de méthodes de décontamina
des carottes profondes (voirSection 2.3) a permis de
mesurer le plomb de manière fiable dans plusie
carottes profondes de l’Antarctique : la carotte
905 m du Dôme C (77◦39′ S, 124◦10′ E, 3240 m
d’altitude) qui couvre les 40 000 dernières ann
[21] ; la carotte de 500 m du Taylor Dome (77◦48′ S,
158◦43′ E, 2374 m d’altitude) qui couvre les 75 00
dernières années[45] ; les carottes de 2083 m[44]
et 3626 m [63] de Vostok (78◦28′ S, 106◦48′ E,
3488 m d’altitude), qui permettent de couvrir l
420 000 dernières années[22,23,41].

Le meilleur profil de variations actuellement disp
nible a été obtenu en analysant de nombreuses sec
des premiers 2750 m de la carotte de 3623 m de Vo
[41]. LaFig. 19montre les variations du plomb[41] et
du deutérium[63], ainsi que les différents stades is
topiques marins[10].

Le profil du deutérium montre que ces 2750
couvrent les deux derniers cycles climatiques, a
une succession de périodes très froides comme
stades isotopiques 2.2 (« dernier maximum glaciair
et 6.2, d’interglaciaires (stades isotopiques 5.5
7.5), et de périodes intermédiaires, comme les sta
isotopiques 5.1, 5.3, 7.1 et 7.3.

Le profil du plomb montre que les concentratio
de ce métal ont beaucoup varié en fonction des co
tions climatiques. Des concentrations élevées (jus
40 pg g−1) sont observées pendant les périodes
plus froides (dernier maximum glaciaire, il y a environ
20 000 ans, stade isotopique 6.2 il y a environ 145
ans). Des concentrations très faibles, de l’ordre de
à 1 pg g−1, sont en revanche observées pendant les
riodes plus chaudes, notamment au moment du de
et de l’avant-dernier interglaciaires (stades isotopiq
5.5 et 7.5). Il faut à nouveau souligner qu’il s’agit
de variations purement naturelles (il y avait déjà
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Fig. 19. (a) Variations de la concentration du deutérium (exprim
en δD �) dans la glace de Vostok en Antarctique au cours
240 000 dernières années[63], avec indication des différents stad
isotopiques[10] ; (b) variations naturelles du plomb dans cette gla
pendant cette même période[41].

Fig. 19. (a) Changes in deuterium concentration (expressed in
mil δ units) in Vostok (Antarctica) ice during the past 240 000 ye
[63], with isotope stage numbers from[10]; (b) natural variations in
lead concentration in the ice during the same period[41].

hommes à ces époques, mais ils n’étaient pas en
sure de contaminer l’Antarctique !).

Pour comprendre ces variations, il faut se rapp
que les deux principales sources naturelles de pl
atmosphérique sont l’érosion éolienne des roche
des sols (qui conduit à l’émission d’aérosols « cr
taux ») et les émissions volcaniques. Ces derni
n’ont en moyenne guère varié au cours des 240
dernières années. En revanche, il y a eu de très fo
variations des apports en aérosols crustaux en pr
nance des continents de l’hémisphère sud. En sim
fiant, ces apports étaient beaucoup plus importants
des périodes climatiques très froides comme le der
maximum glaciaire, par suite notamment d’une p
grande aridité dans des régions comme la Patag
et de la baisse du niveau des océans, qui conduis
l’émergence de vastes zones du plateau continenta
particulier le long de l’Amérique du Sud[9].

Il serait, bien sûr, très intéressant de connaître
variations de la composition isotopique du plomb
cours de ces cycles climatiques. De telles donn
-

-

ne sont malheureusement pas encore disponibles
seules mesures effectuées à ce jour ne conce
qu’un petit nombre d’échantillons vieux de moins
30 000 ans[45,68].

6.2. Variations naturelles du plomb dans les glaces
du Groenland au cours des derniers 150 000 ans

Les seules données actuellement disponibles
viennent de l’analyse de nombreuses sections d
carotte de 3028,8 m obtenue à Summit (72◦34′ N,
37◦37′ W, altitude de 3238 m) dans le cadre du p
gramme européen GRIP[40]. La plus ancienne de ce
sections était vieille de 150 000 ans environ.

On observe des variations considérables des
centrations de plomb. Les plus élevées, jusqu’à
pg g−1, sont mesurées dans la glace datant des
riodes les plus froides, alors que les plus faibles,
l’ordre de 0,5 pg g−1, correspondent à la glace data
des périodes les plus chaudes[40].

Ce plomb naturel provenait pour l’essentiel des
rosols crustaux, aussi bien lors des périodes fro
que lors des périodes chaudes[40], et les forts chan
gements observés sont la conséquence des variatio
de retombées de ces aérosols sur le Groenland[35].
Ces variations étaient notamment liées à des chang
ments dans l’étendue et la localisation des zones
désertiques et désertiques de l’hémisphère nord,
variations de l’étendue des plates-formes continent
émergées à la suite des variations du niveau marin
modifications de la biosphère continentale et des ch
gements de circulation atmosphérique[35].

Il est à noter qu’il n’existe actuellement pas
données détaillées sur les variations de la compos
isotopique de ce plomb naturel présent dans les gl
anciennes du Groenland, comme c’était déjà le
pour l’Antarctique.

7. Conclusions

En mettant un point final à cet article, nous es
rons avoir convaincu le lecteur de l’apport essen
de l’étude du plomb dans lesneiges et glaces polaire
à la compréhension de la pollution de l’atmosph
de notre planète par ce métal, de l’Antiquité gréc
romaine à nos jours.
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Pour terminer, nous voudrions mentionner que
études très intéressantes ont également été réa
sur les neiges et glaces prélevées dans des
de haute altitude (c’est-à-dire sans fusion estiv
significative) des Alpes (col du Dôme, près du somm
du Mont Blanc, et col Gnifetti, près du sommet
Mont Rose). Même si les périodes de temps couve
dans ces sites sont beaucoup plus modestes que
les sites polaires, les données obtenues ont pe
de reconstituer l’histoire de la pollution en plomb
Europe au cours des derniers siècles[37,71,73].

Enfin, il est important de ne pas oublier que
plomb n’est pas le seul métal qui ait été étudié d
les neiges et glaces, loin s’en faut. Des résultats
trêmement intéressants ont par exemple été obt
sur la montée de la pollution en platine, en pa
dium et en rhodium dans les neiges du Groenland
cours des dernières décennies, par suite de l’utilisa
sans cesse croissante des pots d’échappement c
tiques[7], sur la pollution en cuivre dans les glac
du Groenland datant de l’époque gréco–romaine[39],
ou bien encore sur les variations naturelles du mer
dans les glaces de l’Antarctique au cours des 35
dernières années[79].
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