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Résumé 

Un tiers de la Nouvelle-Calédonie est constituée massifs ultrabasiques dont la couverture 

latéritique est très enrichie en fer (Fe) et en éléments traces métalliques (ETM), nickel (Ni), 

chrome (Cr), manganèse (Mn) et cobalt (Co). L’exploitation minière de Ni représente ainsi 

l’activité principale de l’île. L’érosion naturelle de ces massifs, accentué par leur exploitation, 

représente une source d’ETM vers le lagon, partiellement inscrit au patrimoine mondial de 

l’Humanité par l’UNESCO pour sa biodiversité. Certains de ces éléments pouvant être 

toxiques, la compréhension de leurs cycles géochimiques est essentielle pour évaluer les 

impacts possibles sur la biodiversité de cet écosystème.  

L’objectif de ce travail de thèse est de déterminer la nature des phases porteuses des ETM dans 

les sédiments du lagon ainsi que leur cinétique de libération pour évaluer leur mobilité et leur 

biodisponibilité. Grâce à la spectroscopie d’absorption des rayons X (XANES, EXAFS) nous 

avons montré que Ni et Fe sont essentiellement portés par la goethite et les argiles dans les 

sédiments du lagon, tandis que la contribution des sulfures est très minoritaire et limitée à la 

zone proche des mangroves. La microscopie électronique à transmission (MET) nous a permis 

d’identifier ces minéraux argileux porteurs de Ni et Fe. Il s’agit d’une part, de phases héritées 

du continent comme le chrysotile, et des smectites de type nontronite, et, d’autre part, de « green 

clays » néoformées en milieu marin, notamment des serpentines de type greenalite/berthierine 

et un mica de type glauconite. Ces greens clays dont la présence persiste de la côte à la barrière 

de corail jouent donc un rôle majeur dans le cycle de Fe et de Ni mais aussi de Mn et dans une 

moindre mesure dans le cycle de Cr. La spéciation de Mn se partage entre les argiles et les 

carbonates, seul élément où ces derniers ont une influence sur la spéciation, alors que Cr est 

essentiellement porté par la goethite et la chromite hérité des massifs et dans une moindre 

mesure par les argiles. Il est important de noter que Cr se trouve totalement sous sa forme 

réduite, la moins toxique. L’absence de chromates en phase solide (< 5% Cr(VI)/Cr total, non 

détecté en XANES) est vraisemblablement lié à l’absence d’oxydes de Mn(III,IV) dans les 

sédiments. Enfin, les extractions chimiques montrent une biodisponibilité relativement faible 

des ETM à l’exception de Mn, les proportions de phases labiles s’ordonnant selon Mn (27,5%) 

> Fe (13,5%) > Co (10%) > Ni (5%) > Cr (0,8%). Ce résultat suggère un piégeage efficace des 

ETM dans les phases porteuses, même si les concentrations extraites ne sont pas négligeables 

et nécessiteraient d’être évaluées en terme d’impact éco-toxicologique et de forçage sur la 

biodiversité.  
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Abstract 

New Caledonia is covered on 33% of ultramafic rocks and their laterites enriched in trace metals 

elements such as iron (Fe), nickel (Ni), chromium (Cr), manganese (Mn) and cobalt (Co). The 

Ni-ores exploitation represents the main activity of the island. The natural erosion of these 

massifs, increased by their exploitation, represents an important source of these trace metals 

towards the lagoon, partially registered on the World List Heritage by UNESCO for its 

biodiversity. Some trace metals would be toxic, understanding their geochemical cycle is 

essential to evaluate the potential impacts on the biodiversity of this ecosystem. 

The objective of this thesis is to determine the nature of the trace metals bearing phases in the 

lagoon sediments as well as their kinetics of release to evaluate their mobility and their 

bioavailability. Thanks to X-ray absorption spectroscopy (XANES and EXAFS), we have 

shown that Ni and Fe are essentially bear by goethite and clays minerals in the lagoon sediment, 

whereas the contribution of iron sulfide was in minority and limited to the area close to the 

mangroves. The transmission electronic microscopy (TEM) has permitted to identified these 

clay minerals bearing Ni and Fe, as on the one hand clay minerals inherited of continent as 

chrysotile and smectites as nontronite and on the another hand “greens clays” formed in the 

marine environment, especially serpertines as greenalite/berthierine and mica as glauconite. 

These green clays, whose contribution persists from the coast to the coral reef, play so a major 

role in the Fe and Ni cycles but also Mn and in a lesser extent in Cr cycle. The Mn speciation 

is shared by the clay minerals and the carbonates species, it is the only element in which 

carbonate have an influence on its speciation, whereas Cr is essentially bearing by goethite and 

chromite inherited of laterite and in lesser extent by clay minerals. Cr is totally present under 

the reduced form, the less toxic. This absence of chromates in solid phase (< 5% Cr(VI)/Cr 

total, no detected by XANES) is potentially linked to the absence of Mn(III,IV) oxides in 

sediments. Finally, the chemical extractions of these metals show a relatively low 

bioavailability of trace metals except for Mn, the proportions of labile phases ordering 

according to Mn (27.5%) > Fe (13.5%) > Co (10%) > Ni (5%) > Cr (0.8%). This result suggests 

an effective long-term trapping for trace metals in bearing phases, even if the concentrations 

extracted are not negligible and would need to be evaluated in terms of eco-toxicological impact 

and forcing on biodiversity.   
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Introduction générale 

 

Les lagons récifaux sont des étendues d’eau salée séparées de l’océan complétement ou 

partiellement par un récif corallien, structure naturelle construite essentiellement par les coraux. 

Ces écosystèmes se retrouvent essentiellement dans les milieux littoraux tropicaux, mais ils 

abritent à eux seuls un tiers de la biodiversité marine malgré leur faible superficie (0,2% de la 

surface des océans ; Revéret et Dancette, 2010). Au-delà de son importance pour le patrimoine 

naturel de la planète, cette forte biodiversité des lagons récifaux fournit de nombreux services 

écosystémiques qui permettent aux populations locales de vivre de la pêche et l’aquaculture, 

mais également du tourisme. Cependant, ces écosystèmes subissent de nombreuses pressions 

environnementales liées au dérèglement climatique (blanchissement des coraux lié à 

l’augmentation de la température des océans, par exemple) et aux activités anthropiques, et 

notamment des apports accrus d’éléments traces métalliques potentiellement toxiques en lien 

avec l’exploitation des ressources minérales et/ou l’urbanisation des zones littorales.  

  

Le lagon de Nouvelle-Calédonie est l’un des plus grands du monde avec une barrière de corail 

longue de 1600 km délimitant un lagon de 24000 km2. Comme de nombreux écosystèmes 

équivalents, le lagon de Nouvelle-Calédonie héberge une biodiversité particulièrement riche, 

ce qui a conduit à son inscription partielle au Patrimoine Mondial de l’Humanité par l’UNESCO 

(UNESCO, 2008). A cet égard, la question des apports d’éléments traces métalliques 

potentiellement toxiques vers cet écosystème représente une préoccupation importante du fait 

du contexte géomorphologique particulier de ce territoire. En effet, la surface de l’ile principale 

de la Nouvelle-Calédonie (Grande-Terre) est recouverte pour un tiers de massifs ultrabasiques 

avec leurs couvertures d’altération caractérisées par des concentrations élevées en fer, 

manganèse, nickel, chrome et cobalt. Les concentrations de certains de ces éléments traces 

métalliques atteignent des valeurs si élevées que les massifs minéralisés sont exploités comme 

des gisements minéraux. C’est notamment le cas pour le nickel, dont la Nouvelle Calédonie est 

devenue le 5ème producteur mondial. L’exploitation du nickel est ainsi rapidement devenue la 

première activité industrielle de l’île et elle s’est donc imposée comme essentielle pour son 

développement économique. Cependant, cette activité accentue l’érosion naturelle des massifs 

minéralisés et ces derniers étant pour la plupart localisés le long des côtes, elle engendre des 

apports accrus en éléments traces métalliques vers les écosystèmes littoraux fragiles que sont 

les mangroves et le lagon (Losfeld et al., 2015). Bien que la mangrove de Nouvelle-Calédonie 
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soit considérée comme une zone tampon entre les massifs minéralisés et le lagon, son efficacité 

vis-à-vis de ce rôle n’a pas été véritablement quantifiée. Il est donc légitime de supposer qu’une 

partie des éléments traces métalliques potentiellement toxiques provenant de l’érosion des 

massifs minéralisés soit transportée jusqu’au lagon et qu’elle puisse alors représenter un risque 

pour la biodiversité de cet écosystème. 

 

Afin de limiter les dégradations environnementales potentielles, un code minier (loi de pays 

2010) et des codes de l’environnement des Provinces Nord (2008) et Sud (2009) ont été 

formulés afin de mieux encadrer l’activité minière, notamment pour ce qui concerne la 

diminution de l’érosion et la régulation des écoulements d’eau superficielle sur les sites miniers. 

Ces mesures s’avéraient nécessaires pour limiter les apports d’éléments traces métalliques 

potentiellement toxiques vers le lagon, compte tenu de l’augmentation de l’activité minière des 

dernières décennies. Cependant, au-delà de leur efficacité qu’il conviendra de mesurer par des 

études ad-hoc, elles ne sont apparues que tardivement au regard de l’histoire de l’activité 

minière en Nouvelle-Calédonie qui a démarré il y a 150 ans environ. Ainsi, le lagon de 

Nouvelle-Calédonie a potentiellement subi une augmentation des apports naturels en éléments 

traces métalliques en lien avec l’exploitation des ressources minérales du territoire pendant plus 

d’un siècle sans qu’aucune mesure particulière n’ait été prise pour le protéger.  

 

Ceci soulève la question de l’accumulation potentielle des éléments traces métalliques dans les 

sédiments du lagon et de leurs impacts potentiels sur cet écosystème. Cette question peut être 

abordée par l’étude des cycles biogéochimiques des éléments traces métalliques en lien avec le 

fonctionnement des sédiments (diagenèse précoce), et notamment au travers de l’étude de leur 

spéciation qui est un paramètre essentiel pour comprendre leur cristallochimie et évaluer leur 

toxicité vis-à-vis des écosystèmes en tentant d‘établir un lien avec leur mobilité et leur 

biodisponibilité.  

 

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thèse qui a été réalisé à l’Institut de 

Minéralogie, de Physique des Matériaux et de Cosmochimie (IMPMC) et à l’Institut de 

Recherche pour le Développement (IRD) de Nouméa, en collaboration avec le Laboratoire de 

Géochimie des Eaux de l’Institut de Physique du Globe de Paris (LGE-IPGP), et qui est rattaché 

au programme CNRT DYNAMINE  (2015-2018) « Dynamique des métaux de la mine au 

lagon » coordonné par Farid Juillot (IRD Nouméa-IMPMC) et qui associe les partenaires 
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IMPMC – IRD – UNC – UNIV. PARIS DIDEROT – UNIV. AIX-MARSEILLE – CNRS – 

AEL (http://www.cnrt.nc/dynamine/).  

 

Ses objectifs étaient (1) d’étudier les formes chimiques du fer et de certains ETM associés 

(nickel, chrome et manganèse) dans les sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie, (2) de 

suivre les éventuelles modifications de ces formes chimiques avec la profondeur dans le but de 

mieux comprendre le comportement biogéochimique de ces ETM au cours de la diagenèse 

précoce et (3) d’évaluer leur biodisponibilité en déterminant leur cinétique de libération par une 

extraction chimique. Pour ce faire, différentes analyses minéralogiques, spectroscopiques et 

géochimiques ont été réalisées sur des carottes de sédiment prélevées le long de deux transects 

s’étendant du rivage à la barrière de corail, afin de tenter de resituer les résultats obtenus sur la 

dynamique et la spéciation des ETM (mobilisation vs. immobilisation, cinétique de libération) 

à différentes échelles de temps et d’espace. Ces résultats sont repris dans ce manuscrit au travers 

de 3 chapitres qui sont présentés après deux premiers chapitres d’introduction, d’approche 

méthodologique et de traçage de sources et un dernier chapitre de conclusions/perspectives.  

 

Le premier chapitre de ce manuscrit est ainsi consacré à une étude bibliographique présentant 

en premier lieu les particularités des sédiments côtiers tropicaux, les principaux minéraux 

néoformés ou hérités dans ces sédiments, ainsi que l’affinité des éléments traces métalliques 

pour ces minéraux. Ensuite, le contexte particulier de la Nouvelle-Calédonie est introduit avec 

une présentation des caractéristiques géomorphologiques du territoire et une revue des 

connaissances actuelles sur la spéciation des éléments traces métalliques dans les latérites, les 

mangroves et les sédiments lagonaires de Nouvelle-Calédonie. Le manque de données sur ce 

dernier point permet de souligner l’intérêt de ce travail. 

 

Le deuxième chapitre est consacré à la présentation du site d’étude, à la stratégie 

d’échantillonnage mise en œuvre et à la présentation des différentes techniques analytiques 

utilisées pour caractériser la minéralogie et la chimie des sédiments, mais également la 

spéciation et la biodisponibilité des éléments traces métalliques dans ces sédiments.  

 

Le troisième chapitre présente les résultats de chimie et de minéralogie des sédiments 

permettant le traçage des sources des sédiments afin de déterminer la contribution des apports 

ultrabasiques dans les sédiments du lagon. 
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Le quatrième chapitre présente les résultats de l’analyse quantitative de la spéciation du nickel, 

du fer et du soufre dans les sédiments du lagon sur le site d’étude. Ces résultats montrent 

notamment que la contribution de la pyrite à la spéciation du fer et du nickel est faible par 

rapport à celle des minéraux argileux, ce qui suggère que la formation des “green-clays” 

représente un processus important pour la séquestration de ces éléments dans les sédiments du 

lagon. Ils sont présentés sous la forme d’un article « Nickel and iron partitioning between clay 

minerals, Fe-oxides and Fe-sulfides in lagoon sediments from New Caledonia » publié dans 

Science of the Total Environment. 

 

Les résultats présentés dans le cinquième chapitre concernent la spéciation du chrome et du 

manganèse dans les sédiments du site d’étude. Ces résultats soulignent l’absence de chrome 

sous sa forme oxydée, qui est également la plus mobile et la plus toxique, dans ces sédiments. 

Cette absence est mise en parallèle avec l’absence d’oxydes de manganèse, qui sont les seuls 

minéraux capables de catalyser l’oxydation de Cr(III) en Cr(VI). Bien que ce point soit plutôt 

positif pour la biodiversité du lagon, l’évolution chimique des sédiments depuis la côte jusqu’au 

récif suggère cependant que la chromite pourrait représenter une source potentielle de chrome 

dissout sur le site d’étude. Ces résultats sont présentés sous la forme d’un article « Comparative 

Cr and Mn speciation across a shore-to-reef gradient in lagoon sediments downstream of Cr-

rich Ferralsols upon ultramafic rocks in New Caledonia » soumis dans Journal of Geochemical 

Exploration. 

 

Le sixième chapitre est consacré aux résultats des expériences cinétiques d’extraction chimique 

à l’EDTA. Ils permettent de déterminer la biodisponibilité des différents éléments traces 

métalliques dans les sédiments du lagon et apportent donc des informations utiles pour mieux 

évaluer les impacts potentiels sur la biodiversité. Ces résultats sont présentés sous la forme d’un 

article « Mobility and bioavailability of trace metals (Fe, Mn, Ni, Cr and Co) in lagoon 

sediments downstream of a lateritized ultramafic regolith in New Caledonia (Vavouto Bay, 

Northern Province)» en préparation pour Marine Pollution Bulletin. 

 

Le septième chapitre, enfin, présente une conclusion générale sur l’ensemble des résultats de 

ce travail de thèse et il ouvre sur des perspectives au travers de proposition d’études qui 

pourraient être envisagées pour répondre à un certain nombre de questions que soulèvent ces 

résultats.  
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Chapitre I : Introduction bibliographique et problématique de 
recherche 

 

I-A. Les sédiments à l’interface terre-mer en contexte tropical, formation et 

caractéristiques 

I-A.1. La sédimentation détritique  

Les sédiments détritiques se forment par le transport puis le dépôt de particules issues de 

l’érosion des roches (Boggs, 2006). Les roches peuvent être classées en trois groupes : les 

roches magmatiques qui se forment par le refroidissement d’un silicate fondu, les roches 

sédimentaires qui se forment suite à la lithification par diagenèse des sédiments et enfin les 

roches métamorphiques qui résultent de la transformation des roches par l’effet de la chaleur 

et/ou de la pression.  

 

 
 

Figure I-1. Représentation simplifiée de la formation des sédiments durant le cycle géologique. 
  

Les processus sédimentaires se composent alors de l’altération, l’érosion, le transport et le dépôt 

sédimentaire, ainsi que des réactions post-dépôt c’est-à-dire la diagenèse (Fig. I-1) (Nichols, 

2009). L’érosion physique correspond aux processus physiques conduisant à la fragmentation 

des roches, jusqu’à la modification des reliefs. La fragmentation peut s’opérer par exemple par 

le gel/dégel de l’eau infiltrée dans les fissures (gélifraction), les chocs thermiques ou encore la 
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cristallisation de sels dans la porosité après évaporation de l’eau (Chamley and Reimer, 1990; 

Boggs, 2006; Nichols, 2009). L’érosion physique s’accompagne souvent de processus 

d’altération chimique liés aux interactions eau-roche. L’altération par les eaux météoriques se 

traduit généralement par la dissolution des minéraux primaires des roches. Contrairement aux 

minéraux carbonatés, la dissolution des minéraux silicatés est souvent incongruente, de sorte 

que des minéraux secondaires se forment et fixent les éléments les moins mobiles dans les 

couvertures d’altération. Les minéraux les plus stables tels que le quartz, les micas et les 

feldspaths potassiques (orthoclase) sont relativement résistant à l’altération chimique 

contrairement aux feldspaths calco-sodiques (plagioclases), aux amphiboles, aux pyroxènes et 

à l’olivine, dont l’altération va produire de nouveaux minéraux, essentiellement argileux 

(serpentines, illite, smectite, kaolinite) puis de la gibbsite (Fig. I-2) (Chamley and Reimer, 

1990; Boggs, 2006; Nichols, 2009). Ces processus s’accompagnent souvent de réactions 

d’oxydation par l’oxygène dissous. C’est notamment le cas du Fe(II) qui s’oxyde en Fe(III), 

puis s’incorpore dans la structure des phyllosilicates néoformés et/ou précipite sous forme 

d’(oxyhydr)oxydes de fer (Chamley and Reimer, 1990; Boggs, 2006; Nichols, 2009).  

 

 
Figure I-2. Représentation de la stabilité relative des minéraux silicatés durant l’altération 
chimique (modifié d’après Nichols, 2009). Les représentations structurales des minéraux sont 
issues des articles suivants : quartz : Levien et al. (1980), muscovite : Richardson et al. (1982), 
biotite : Brigatti et al. (1990), orthose : Coleville et al. (1968), albite : Harlow (1982), 
anorthite : Foit et al. (1973), anthophyllite : Warren et al. (1930), entastite : Hugh-Jones et al. 
(1994), forsterite : Baur (1972), kaolinite : Bish and Von Dreele (1989), illite : Gualtieri (2000), 
montmorillonite : Viani et al. (2002) et chlorite : Lister and Bailey (1967). 
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Les matériaux issus de la fragmentation mécanique, les minéraux secondaires issus de 

l’altération chimique et les constituants organiques sont transportés, puis se déposent pour 

former un sédiment. Ce transport érosif peut se faire par la gravité, le vent, la glace, et l’eau 

qu’elle soit douce ou marine. La minéralogie et la chimie d’un sédiment détritique dépend donc 

largement de la nature des roches et des minéraux érodés et altérés dont il est issu. Des matières 

organiques détritiques peuvent également s’accumuler au moment du dépôt. La texture ainsi 

que la composition chimique et minéralogique du sédiment évolueront ensuite après le dépôt 

sous l’effet des processus de diagenèse qui conduiront à la formation d’une roche sédimentaire. 

Le premier de ces processus, la diagenèse précoce, est notamment lié aux réactions redox 

générées par la respiration microbienne aérobie et anaérobie, nourrie par le stock de carbone 

organique déposé. Ces aspects sont détaillés en § I-B.1.  

 

 
 
Figure I-3. Schéma simplifié de la formation d’un sédiment avec l’exemple de la représentation 
simplifiée du couple érosion-sédimentation en Nouvelle-Calédonie (modifié d’après Baltzer 
and Trescases, 1971) 
 

I-A.2. La sédimentation marine 

Si les sédiments continentaux et côtiers comportent une forte composante détritique, les 

sédiments marins comportent une forte composante carbonatée. En effet, cette sédimentation 

se caractérise par la production biologique de minéraux carbonatés dans la colonne d’eau, qui 

s’accumulent ensuite par gravité à la base de cette colonne d’eau pour former un sédiment. Ce 

processus peut donner lieu à la formation de plateformes carbonatés qui peuvent se présenter 
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différentes formes comme des plateformes ouvertes ou barrées, des rampes (Chamley and 

Reimer, 1990; Pomerol et al., 2000 ; Boggs, 2006; Nichols, 2009).  

Il existe une large variété de minéraux carbonatés, parmi lesquels les plus fréquents sont la 

calcite et l’aragonite CaCO3, la dolomite CaMg(CO3)2, et plus rarement l’ankerite 

Ca(Mg,Fe)(CO3)2, la magnésite MgCO3, la sidérite FeCO3 et la rhodocrosite (MnCO3). Seules 

la calcite, l’aragonite et la dolomite sont abondantes dans la sédimentation carbonatée, les autres 

minéraux se formant dans des conditions particulières. A ces trois minéraux peut être ajoutée 

la calcite magnésienne, minéral dans lequel des atomes de magnésium remplacent 

aléatoirement des atomes de calcium. La structure de ce minéral diffère ainsi de celle de la 

dolomite qui présente une alternance de couches de CaCO3 et MgCO3 (Pomerol et al., 2000) 

(Fig I-4).   

 
Figure I-4. Représentation des structures des principaux minéraux de carbonate de calcium 
présents durant la sédimentation carbonatée : (a) la calcite (Graf, 1961), (b) l’aragonite (de 
Villiers, 1971) et (c) la dolomite (Graf, 1961) 
 

Les sédiments des grands fonds sont essentiellement composés de calcite provenant des 

organismes pélagiques à squelette carbonaté, tels que les coccolithophores et les foraminifères. 

Dans les sédiments recouverts par une profondeur d’eaux intermédiaire, l’aragonite peut 

également être présente. Cette dernière provient principalement des mollusques (ptéropodes et 

hétéropode). Enfin, dans les eaux peu profondes, la minéralogie des sédiments est dominée par 

l’aragonite et la calcite magnésienne. Ces minéraux proviennent essentiellement de la 

désintégration des squelettes d’organismes benthiques tels que les coraux, les mollusques, les 

foraminifères et les algues coralliennes (Morse, 2003). Bien que jouant un rôle dans la 
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sédimentation carbonatée, la dolomite est très peu présente dans les sédiments récents, sa 

formation ne prenant place que dans des environnements particulièrement riches en sel 

(Pomerol et al., 2000) ou lors de la diagenèse des sédiments. Les minéraux carbonatés ont donc 

une origine majoritairement biotique, puisqu’ils proviennent de la désintégration des 

organismes vivants. Ils peuvent cependant également avoir une origine abiotique en se formant 

par précipitation quand les eaux sont saturées en ions calcium (Ca2+) et en ions carbonates 

(CO3
2-). 

 
Figure I-5. Représentation simplifiée du système des carbonates dans l’eau amenant une 
potentielle précipitation des carbonates de calcium dans le sédiment (modifié d’après Pomerol 
et al., 2000). En pratique les équations (1), (2) et (3) sont combinées pour donner la première 
constante de dissociation de l’acide carbonique K1 (Doner and Lynn, 1989) 
 

Les ions carbonates peuvent provenir du gaz carbonique (CO2) et ainsi engendrer la 

précipitation de carbonate de calcium de type calcite ou aragonite (Fig. I-5). Les différentes 

formes du CO2 sont en équilibre et dépendent de la température et de la pression dans l’océan. 

Si les cinétiques de formations de HCO3
- et CO3

2- sont rapides, la réaction limitante correspond 

à la dissolution du CO2 pour former du H2CO3 (existence encore à démontrer) dans l’océan. Si 

une partie du système carbonaté des océans provient de cette réaction, il est à noter que la plus 

grande partie du système carbonaté provient cependant des rivières (Pomerol et al., 2000).  

 

Même si le pH de l’eau de mer (7,5-8,5) implique la formation préférentielle d’ions 

bicarbonates (HCO3
-) et carbonates (CO3

2-), ces derniers sont en équilibre avec les ions 

bicarbonates et peuvent ainsi avec l’ion calcium (~400 mg.kg-1 dans l’eau de mer) provoquer 

une sursaturation des eaux, notamment des eaux de surface, par rapport au carbonate de 

calcium. Ceci doit normalement entrainer la formation de carbonate de calcium (Pomerol et al., 

CO2 gaz

H2O + CO2 aq H2CO3 HCO3
- CO3

2- + Ca2+

CaCO3

K1= 4.28 10-7

Ks~10-9
+ OH-

H+

+
H+

+

(1)

(2) (3) K2= 4.68 10-11
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2000). Cependant Berner (1975) a montré que la présence d’ions Mg2+ inhibait fortement la 

précipitation de calcite. En effet, l’ion magnésium serait facilement adsorbé à la surface des 

cristaux de calcite et incorporé dans leur structure, ce qui diminuerait leur stabilité et 

entrainerait ainsi une augmentation de sa solubilité. Par conséquent, la nucléation et la 

croissance de la calcite ne se fait pas facilement en présence d’ions Mg2+. Ainsi, la 

concentration supérieure en magnésium (~1300 mg.kg-1 dans l’eau de mer) par rapport à celle 

en calcium dans l’eau de mer expliquerait la non-précipitation de calcite en dehors de toute 

activité biologique dans l’océan. L’aragonite serait en revanche moins sensible à la présence 

d’ions Mg2+. Ceci serait lié à la plus faible affinité de ces ions vis-à-vis de la surface de ce 

minéral. Les ions Mg2+ seraient donc moins susceptible de s’adsorber à la surface des cristaux 

d’aragonite. Cependant, malgré des eaux sursaturées en carbonates de calcium, l’aragonite ne 

pourrait précipiter librement dans l’eau de mer, notamment par la formation de revêtement sur 

les nucléus d’aragonite qui inhiberait leur croissance (Berner et al., 1978). 

 

I-A.3. Les sédiments à l’interface terre-mer 

Les sédiments se trouvant à l’interface terre-mer ont la particularité de dépendre de deux types 

de sédimentation : la sédimentation détritique et la sédimentation carbonatée. De façon 

générale, on parle de sédiments côtiers. 

 

Une côte se définit comme une zone d’interface entre la terre et la mer qui peut être divisée en 

deux catégories : les côtes érosionnelles et les côtes sédimentaires (Nichols, 2009). Dans le cas 

des côtes érosionnelles, les pentes émergées sont fortes, et les matériaux érodés par l’action des 

vagues, des tempêtes et des marées vont se déposer dans le milieu marin. Les côtes 

sédimentaires correspondent à un lieu d’accumulation des sédiments qui proviennent du 

domaine marin mais aussi du domaine terrestre (Nichols, 2009). Les sédiments terrestres vont 

s’accumuler sur la côte et se mélanger aux sédiments marins pour former les sédiments côtiers. 

Certaines zones particulières comme les lagons et les estuaires possèdent ces caractéristiques 

sans être des côtes sédimentaires à proprement parler. 

 

Un lagon peut se définir comme une étendue d’eau de mer proche ou communiquant avec la 

mer et partiellement ou complétement séparé de celle-ci par une bande de terre étroite, par un 

récif, une île barrière, un banc de sable ou une broche (Bates and Jackson, 1980) (Fig I-6). La 

différence majeure entre des côtes sédimentaires et un lagon est la chimie de l’eau de mer. Dans 
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un lagon, étant donnée la faible connectivité avec l’océan, le temps de résidence de l’eau est 

plus long et du coup sa salinité peut varier entre celle d’un milieu hypersalin et celle de l’eau 

douce en fonction des conditions hydrologiques et climatiques de la zone de formation du lagon 

(Boggs, 2006).  En revanche, les sédiments lagonaires se forment de la même façon que les 

sédiments des côtes sédimentaires, c’est-à-dire un mélange de sédiments terrestres et de 

sédiments marins. 

 

Un estuaire se définit lui comme « la portion de mer d’une vallée noyée qui retient des 

sédiments provenant de sources fluviales et marines et qui contient des faciès influencés par la 

marée, les vagues et les processus fluviaux. L’estuaire est considéré comme s’étendant de la 

limite frontale du faciès des marées jusqu’à la limite frontale du faciès côtier à son 

embouchure » (Dalrymple, Zaitlin and Boyd, 1992). Par conséquent, un estuaire correspond à 

l’embouchure d’une rivière, mais uniquement vers un environnement marin, et sa sédimentation 

se limite à son embouchure (les sédiments ne s’accumulent pas dans l’environnement maritime ; 

Boggs, 2006; Nichols, 2009). Dans le cas des estuaires, les sédiments proviennent aussi bien 

des sources fluviale et marine et leur dépôt est une combinaison des processus fluviaux qui 

déposent des sédiments terrestres, mais également de la houle et des marées qui déposent des 

sédiments marins. L’étendue de ces dépôts dépend essentiellement de la taille de la vallée, ainsi 

que de la profondeur d’inondation (Nichols, 2009). Cependant, dans le cas d’apport fluviaux 

important et sans que le niveau de la mer augmente, les dépôts finiront par remplir la vallée et 

ainsi des sédiments se formeront à l’embouchure de la rivière et l’estuaire deviendra un delta 

(Fig I-6) (Nichols, 2009). 

 

Dans les différents cas, on remarque que les sédiments côtiers, lagonaires ou estuariens sont 

influencés par les deux types de sédimentation. En revanche, en fonction de leur localisation 

(plus ou moins près de la terre), mais aussi des apports terrigènes, ils seront plus ou moins 

marqués par l’une ou l’autre de ces sédimentations. La sédimentation détritique, bien que 

dépendante de la chimie et de la géologie environnantes, peut être également plus massive dans 

certaines régions du globe à cause de différents paramètres aussi bien naturels (climat humide, 

relief) qu’anthropiques (exploitation du sol). C’est notamment le cas dans la zone tropicale.    
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Figure I-6. Représentation de différents types de sédiments à l’interface terre-mer : les 
sédiments lagonaire, estuarien et de deltas (source : office international de l’eau) 
 

I-A.4. La particularité du contexte tropical 

La zone tropicale est définie de part et d’autre de l’équateur entre les deux tropiques. Elle se 

limite aux régions où la température moyenne du mois le plus frais ne descend pas en-dessous 

de 17 ou 18 °C, voir 20 °C et où les précipitations annuelles sont supérieures à 350 mm. Ces 

conditions font que cette zone correspond à deux bandes de terre plus ou moins régulières qui 

font le tour de la Terre, au nord et au sud de la zone équatoriale (Peltre, 1983). Contrairement 

à la zone équatoriale qui présente un climat chaud et humide toute l’année, la zone tropicale 

présente un climat à deux saisons : une saison sèche et une saison humide, dont les durées et 

les périodes varient en fonction de la région du monde.  

Les forts cumuls de précipitations en zone équatoriale et tropicale provoquent l’altération 

intense des roches, ce qui conduit à la formation d’épaisses couvertures d’altération, les 

latérites. La dissolution des minéraux primaires et le lessivage des éléments les plus mobiles 

(alcalins, alcalino-terreux) entraine la concentration relative in-situ des éléments les moins 

mobiles tels que l’aluminium et le fer, et dans une moindre mesure, le silicium. Du fait de ce 

lessivage, les latérites sont donc pauvres en élément nutritifs tels que K, Na, Ca et Mg. Au 

contraire elles sont particulièrement riches en fer sous forme d’(oxyhydr)oxydes qui donnent 

leur couleur rouge (hématite) ou jaune (goethite) aux sols latéritiques, ainsi qu’en aluminium 

et silicium majoritairement présents sous forme de kaolinite et gibbsite (Fig I-7) (Tardy, 1987 ; 

Retallack, 2010 ; Dublet, 2013 ; Mathian, 2018).   

  

Lagon
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Figure I-7 : Schéma représentant la répartition des latérites (en marron sur la carte) (modifié 
d’après Nahon, 2003) ainsi que la limite de la zone tropicale (ligne rouge) (d’après Pedro 
1968) sur la surface du globe 
 
La latérisation va ainsi entrainer la formation de nouveaux minéraux qui dépendent de la nature 

de la roche mère. En effet, les latérites formées à partir de roches ultrabasiques constituées 

essentiellement d’olivines et de pyroxènes riches en Mg et Fe ont une minéralogie dominée par 

les serpentines et les (oxyhydr)oxydes de fer tel que la goethite et l’hématite. La latérisation des 

roches basiques comme les gabbros et les basaltes plus riches en Al présent dans les pyroxènes, 

les plagioclases et les amphiboles permet la formation de minéraux plus alumineux comme 

l’halloysite et les (oxy)hydroxydes d’aluminium tels que la gibbsite (Dublet, 2013). Enfin, la 

latérisation des roches acides comme les granites ou les gneiss constitués de quartz, de feldspath 

et de micas riches en Al et Fe conduit à la formation de latérites constituées d’(oxyhydr)oxydes 

de fer, de kaolinite puis d’(hydr)oxydes d’aluminium tel que la gibbsite, cette dernière formant 

le minéral principal des bauxites latéritiques. En plus des minéraux néoformés, des minéraux 

résiduels de la roche-mère comme le quartz peuvent également être présents dans la latérite 

(Mathian, 2018) (Fig I-8). 
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Figure I-8. Tableau récapitulatif des différents minéraux présents dans les latérites en fonction de la nature de la roche-mère. Les représentations 
structurales des minéraux sont issues des articles suivants : entastite : Hugh-Jones et al. (1994), forsterite : Baur (1972), chrysotile : Falini et al. 
(2014), lizardite : Mellini (1982), goethite : Gualtieri and Venturelli (1999), hematite : Blake et al. (1966), augite : Gualtieri (2000), anorthite : 
Foit et al. (1973), gibbsite : Balan et al. (2006), quartz : Levien et al. (1980), biotite : Brigatti et al. (1990), kaolinite : Bish and Von Dreele (1989), 
nontronite : Manceau et al., (1998) et halloysite : Mehmel (1935).  

Cas général Exemple Cas général Exemple Cas général Exemple

Roche mère Ultrabasique Péridotites Basique Basalte Acide Granite

Minéraux 
présents 
dans la 

roche mère

Pyroxène

Olivine 

Serpentine
Mg3(Si2O5)(OH4)

Entastite
MgSiO3

Forsterite
(Mg,Fe)2SiO4

Chrysotile-Lizardite

Pyroxène

Feldspath 
Plagioclass

Amphiboles

Augite(Ca,Na)(Fe,Mn,Zn,Mg)(Si,Al
)2O6

Anorthite
CaAl2Si3O8

Olivine

Quartz

Mica

Feldspath

Quartz
SiO2

Biotite 
K(Si3Al)

(Mg,Fe)2
O10(OH)2

Feldspath

Minéraux 
présents 
dans les 
latérites

Oxy(hydr)oxyde 
de fer

Oxyde de fer

Serpentine
Mg3(Si2O5)(OH4)

Goethite
α-FeO(OH)

Hematite
Fe2O3

Chrysotile-Lizardite

Oxy(hydr)oxyde 
de fer

Oxydes 
d’aluminium

Smectite

Kaolinite
Al2Si2O5(OH)4

Serpentine
Mg3(Si2O5)(OH4)

Goethite
α-FeO(OH)

Gibbsite
Al2O3

Nontronite
Cax(Si,Al)4Fe2O10(OH)2nH2O

Chrysotile-Kaolinite-Halloysite

Oxyde 
d’aluminium

Oxy(hydr)oxyde 
de fer

Kaolinite
Al2Si2O5(OH)4

Gibbsite
Al2O3 

Goethite
α-FeO(OH)

(en faible quantité)

Localisation Nouvelle-Calédonie Argentine Madagascar

Références Fandeur et al., 2009b
Dublet et al., 2012

Mena et al., 2006
Campodonico et al., 2019 Berger and Frei, 2014
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Par conséquent, la composition minéralogique des sédiments côtiers, lagonaires ou estuariens 

dans la zone tropicale va potentiellement inclure les minéraux correspondant au type de latérite 

et de saprolite situés en amont, du fait de la sédimentation détritique. En revanche, elle peut 

également inclure les différents minéraux carbonatés, c’est-à-dire la calcite, l’aragonite et la 

calcite magnésienne, du fait de la sédimentation carbonatée étant donné que ces sédiments se 

trouvent à l’interface terre-mer.  

 

Les latérites étant riches en fer et/ou en aluminium, la concentration de ces éléments dans ces 

sédiments risque d’être plus élevée. Cependant, le processus de lessivage qui donne lieu à la 

formation des latérites concentre également d’autres éléments métalliques ou terres rares qui 

peuvent alors s’accumuler dans certaines latérites. Ainsi, les sédiments à l’aval de ces 

formations peuvent présenter des concentrations en éléments métalliques ou en terres rares (Al, 

Th, U en contexte acide ou Fe, Mn, Ni, Cr, Co en contexte ultrabasique) plus élevées que dans 

les sédiments côtiers sous d’autres latitudes (Mathian, 2018) (Tab. I-1).  

 

Les teneurs en éléments métalliques dans certaines latérites peuvent être suffisamment élevées 

pour permettre leur extraction minière comme cela est le cas pour Ni en Nouvelle-Calédonie 

(Dublet et al., 2012), Fe au Brésil (Pereira et al., 2008), Au en Tanzanie (van Straaten, 2000) 

ou Co en Australie (Mudd et al., 2013). La demande croissante de métaux comme le nickel va 

ainsi pousser les pays à exploiter d’avantage leurs ressources. L’exploitation des latérites pour 

ces métaux est susceptible d’augmenter les phénomènes d’érosion, ce qui pourrait augmenter 

la sédimentation détritique et donc les concentrations en éléments métalliques dans les 

sédiments continentaux et côtiers. La forte concentration des éléments métalliques dans ces 

sédiments peut potentiellement poser problème d’un point de vue environnemental, puisqu’ils 

peuvent présentent des toxicités plus ou moins fortes en fonction de leur spéciation et de leur 

état d’oxydation.   

 

Il est donc important d’étudier les sédiments côtiers, lagonaires ou estuariens de la zone 

tropicale afin de savoir si les éléments métalliques peuvent s’accumuler dans ces 

sédiments par le biais des minéraux hérités et/ou néoformés du fait des différentes 

réactions biogéochimiques qui ont lieu au sein même du sédiment. L’étude du 

comportement des éléments métalliques dans ces sédiments est également susceptible 

d’apporter une meilleure connaissance de leur mobilité potentielle et donc de mieux 

évaluer leur impact potentiel sur la qualité de l’environnement.   
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Tableau I-1 : Exemple de concentrations en éléments métalliques et en carbone organique mesurées dans des sédiments à l’interface terre-mer en 
contexte non tropical et tropical. (1) correspond à la concentration moyenne et (2) correspond aux concentrations calculées à partir du poids en 
oxydes 

Type de 
sédiment 

Localisation TOC [Fe] (% 
en pds) 

[Ni] 
(mg.kg-1) 

[Cr] 
(mg.kg-1) 

[Mn] 
(mg.kg-1) 

[Co] 
(mg.kg-1) 

Référence 

Sédiment en contexte non tropical 
Côtier Espagne / 1,59-3,53 10-50 32-92 180-576 / Morillo et al. (2004) 

Côtier  Etats-Unis / 1,14-6,4 1,54-211 54,7-96,1 / 0,045-
0,136 Vazquez et al. (2002) 

Côtier Chine 0-1,05 0,02-0,5 1,5-52,2 0,8-215 7-255 0,3-19,69 Li et al. (2019) 
Côtier Iles Shetland du Sud / 4,6(1) 8,4(1) 16,4(1) 838,5(1) 15,6(1) Vodopivez et al. (2019) 

Lagonaire Italie / 0,3-3,5(2) 5-45 9-72 300-1080(2) 0-15 Spagnoli and Andresini 
(2018) 

Lagonaire Italie 1,4(1) 1,4(1) 13(1) 15,9(1) 239(1) / Zonta et al. (2018) 
Estuarien Etats-Unis / 1,2-4,3 9,2-85 38-212 111-1355 4,6-19,4 Woods et al. (2012) 

Sédiment en contexte tropical 
Côtier Australie 0,3-5.5 0,94-4,1 1,5-6,4 1,0-26,0 0,4-229 1,2-4,7 Liaghati et al. (2014) 

Côtier Inde / 1,13-10,27 <1-81,76 3,71-
135,86 / 4,22-98,46 Alagarsamy and Zhang 

(2010) 

Côtier Papousie Nouvelle 
Guinée / 5,0(1) 34(1) 83(1) 721(1) 20(1) Alongi et al. (1996) 

Côtier Vietnam / 1,7-4,3 10,6-98,2 24,7-150 200-1000 4,4-12,5 Koukina et al. (2007) 
Côtier Inde / 2,6(1,2) 34(1) 197(1) 800(1,2) 15(1) Silva et al. (2014) 

Lagonaire Nouvelle-Calédonie 5-6,7 4,5-9 1121-2096 594-904 440-949 62-155 Ambatsian et al. (1997) 
Lagonaire Indonésie / 2,7-47 13-73 17-340 440-2901 / Syakti et al. (2015) 
Lagonaire Inde 1,23-4,07 1,6-10,2 10,7-241,1 8,38-217,5 0,9-150,26 / Saravanan et al. (2018a) 
Lagonaire Inde 0,14-7,45 1,3-9,5 6,4-1453,5 30,8-1693 1,8-1001,5 / Saravanan et al. (2018b) 
Estuarien Inde 0,69-5,69 3,6-9,1 33,8-107,5 53,7-146,3 839-1677 29,4-81 Sundaray et al. (2011) 

Estuarien Australie / 0,86-11,6 <10-54 13-257 88,2-678 / Coates-Maranne et al. 
(2016) 
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I-B. Le piégeage des éléments métalliques dans les sédiments à l’interface 

terre-mer 

I-B.1. Les différentes réactions possibles au sein du sédiment  

Un sédiment côtier, lagonaire ou estuarien possède une partie solide, mais également une 

porosité plus ou moins importante qui peut être plus ou moins remplie par les eaux porales. De 

nombreux processus biogéochimiques peuvent avoir lieu au sein du sédiment et de la colonne 

d’eau. L’ensemble de ces processus est regroupé sous le terme de “diagenèse précoce’’. La 

diagenèse désigne ainsi l’ensemble des processus bio-physico-chimiques qui conduisent à la 

transformation progressive d’un sédiment en roches sédimentaires. Elle inclut en particulier la 

compaction-cimentation du sédiment qui formera des roches sédimentaires à l’échelle des 

temps géologiques (Burley and Worden, 2003). La diagenèse précoce désigne le premier stade 

de maturation des sédiments après dépôt et correspond ainsi aux processus de transformation 

qui interviennent rapidement après le dépôt, dans les premiers décimètres du sédiment par 

l’oxydation de la matière organique (Ikogou, 2016). Cette oxydation est une des nombreuses 

réactions d’oxydo-réduction qui sont contrôlées par des processus microbiens au cours de la 

diagenèse. Ces réactions impliquent des transfert d’électrons entre un donneur (H2O, N2, Mn2+, 

Fe2+, HS-…) et un accepteur d’électron (O2, NO3
2-, MnO2, Fe(OH)3, SO4

2-…) qui peuvent 

influencer les conditions redox du milieu, et donc modifier le comportement des espèces 

sensibles à l’état redox comme de nombreux éléments métalliques tels que le chrome, le 

manganèse ou le fer. L’un des premiers processus de la diagenèse précoce est la respiration 

aérobie. Ce processu qui fournit le plus d’énergie va délimiter les zones oxiques et anoxiques 

du sédiment. La zone anoxique du sédiment est un environnement plus réducteur au sein duquel 

la réduction d’éléments comme le manganèse et le fer (généralement présents sous forme 

d’(oxyhydr)oxydes) est favorisée. La réduction des ions Mn3+ et Mn4+ qui constituent les 

(oxyhydr)oxydes de manganèse est généralement la première à intervenir. Cette réduction 

donne lieu au relargage d’ions Mn2+ dans les eaux porales. Ensuite, la réduction des ions Fe3+ 

constituant les (oxyhydr)oxydes de fer (et dans une moindre mesure certains minéraux argileux) 

donne lieu à la mise en solution d’ions Fe2+. Si le sédiment est suffisamment réducteur, la 

réduction des sulfates (SO4
2-) va produire des sulfures (HS-) qui pourront précipiter sous forme 

de sulfures métalliques. La réaction entre les (oxyhydr)oxydes de fer et les sulfures biogéniques 

(H2S) peut également former abiotiquement des ions Fe2+ et du soufre élémentaire (S0) ou des 

polysulfures. Les espèces FeS et les polysulfures sont alors susceptibles de former la pyrite 
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(Morin et al. 2017). Enfin, la méthanogenèse intervient dans les milieux très réducteurs et 

appauvris en sulfates (Fig I-9a). 

 

Figure I-9. Représentation schématique (a) des profils de concentrations des différentes 
espèces dissoutes dans les eaux porales d’un sédiment, accompagnés des principales réactions 
d’oxydo-réduction de la diagenèse précoce à l’interface terre-mer et (b) des potentiels redox 
des couples impliqués (modifié d’après Grundl et al., 2011) 
 

Toutes ces réactions souvent catalysées par l’activité microbienne, vont influencer la 

solubilité des éléments métalliques, majeurs et traces, sensibles au redox et vont donc 

potentiellement modifier leur mobilité à l’interface eau-sédiment. 

 

I-B.2. Les principaux minéraux néoformés dans les sédiments côtiers 

La diagenèse précoce induit des transformations minéralogiques complexes, les principales 

étant décrites ci-après. 

 

I-B.2.1. Les sulfures de fer 

Dans les sédiments de la zone tropicale, la concentration en fer est importante et ce dernier se 

trouve essentiellement sous la forme d’(oxyhydr)oxydes de fer de type goethite. De plus, la 

recharge des sédiments par l’eau de mer induit une concentration élevée de sulfates dans les 

eaux porales du sédiment (entre 15-25 mmol.L-1 en fonction du sédiment Pellerin et al., 2018 ; 

Naik et al., 2019). Du fait des activités microbiennes, le sédiment côtier devient rapidement 
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anoxique, en général quelques mm ou cm sous la surface. La respiration anaérobie conduit à la 

dissolution réductive des (oxyhydr)oxydes de fer qui produit des ions Fe2+. De même, les 

sulfates de l’eau de mer sont réduits en sulfures HS- si le sédiment est assez réducteur. Ces 

réactions de réduction qui sont contrôlées par des bactéries ferri-réductrices et sulfato-

réductrices peuvent donner lieu à la précipitation d’un monosulfure de fer, FeS : la 

mackinawite (Ikogou et al., 2017). La nucléation rapide de ce minéral produit des clusters 

FepSp en solution en équilibre avec une phase nanocristalline (Rickard and Morse, 2005) (Fig. 

I-10). Ce premier sulfure de fer à se former est stable à des températures inférieures à 70°C 

(Ikogou, 2016), même s’il est très sensible à l’oxydation. Il est un des précurseurs connus pour 

la formation d’autres sulfures de fer comme la greigite, Fe3S4 et la pyrite, FeS2. 

 

La greigite peut se former par oxydation partielle de la mackinawite (Rickard and Morse, 2005 ; 

Rickard and Luther, 2007) à l’état solide (Boursiquot et al., 2001). La formation de la greigite 

en solution aqueuse n’a pas été démontrée (Rickard and Morse, 2005). En effet, de nombreuses 

études ont montré que la formation de greigite à partir de la mackinawite se faisait à l’état solide 

(Wada, 1977; Lennie et al., 1997; Posfai et al., 1998) avec une transition structurale entre les 

deux phases (Rickard and Morse, 2005). Cette formation se ferait par une oxydation partielle 

des ions Fe2+ en ions Fe3+ de la mackinawite, sans oxydation des ions S2- (Rickard and Morse, 

2005). Cette transformation est plus favorable à pH acide, ce qui expliquerait la présence de ce 

minéral dans certains sédiments d’eau douce (Rickard and Luther, 2007) et sa quasi-absence 

dans les sédiments marins et côtiers (Neretin et al., 2004).   

 

Le principal disulfure de fer, la pyrite FeS2, peut également se former à partir de la mackinawite 

(Rickard and Luther, 2007). La pyrite est thermodynamiquement plus stable que les autres 

sulfures de fer en milieu réducteur. Son processus de formation appelé pyritisation est très 

fréquent dans les sédiment marins et côtiers (Morse et al., 1987 ; Huerta-Diaz et al., 1992 ; 

Roberts and Turner, 1993 ; Gagnon et al., 1995 ; Passier et al., 1996 ; Neumann et al., 2005 ; 

Alvarez-Iglesias and Rubio, 2012 ; Botsou et al., 2015), ce qui explique son abondance dans 

ces sédiments. La formation abiotique de la pyrite peut être obtenue par plusieurs voies (Rickard 

1975 ; Rickard and Luther 2007 ; Wei and Osseo-Asare 1997 ; Noël et al., 2014 ; Morin et al. 

2017 ; Zhu et al., 2015 ; Le Pape et al., 2016), notamment à température ambiante, au travers 

de l’oxydation du monosulfure de fer FeS par S0 (Noël, 2014 ; Ikogou, 2016 ; Morin et al. 

2017). Dans tous les cas, le mécanisme généralement accepté passe par une réaction en solution 
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entre des polymères FepSn(aq) et des polysulfures H2Sn(aq) (Rickard, 1975; Luther, 1991 ; Rickard 

and Luther 2007 ; Morin et al. 2017) selon la réaction suivante :   

FepSp(aq) + H2Sn(aq)   <=> Fep-1Sp-1(aq) + FeS2(pyrite) + H2Sn-1(aq) 

  

 
 
Figure I-10. Représentation simplifiée de la formation des sulfures de fer tel que la mackinawite 
(Lennie et al., 1995), la greigite (Skinner et al., 1964) et la pyrite (Ramsdell, 1925) 
 

La mackinawite est relativement rare dans le milieu naturel, mais a été identifiée dans 

certains sédiments côtiers (Kraal et al., 2013). La pyrite est quant à elle beaucoup plus 

fréquente, voire ubiquiste dans les milieux naturels sédimentaires (Huerta-Diaz and 

Morse, 1992 ; Neumann et al., 2005 ; Alvarez-Iglesias and Rubio, 2012 ; Berner et al., 

2013 ; Sabadini-Santos et al., 2014 ; Noël et al., 2014).   

 

I-B.2.2. Les minéraux argileux 

Les sulfures de fer ne sont pas les seuls minéraux à pouvoir se former au sein des sédiments à 

l’interface terre-mer, puisque des minéraux argileux sont également fréquemment identifiés 

dans les sédiments marins. Ces minéraux argileux sont généralement riches en fer et de couleur 

verte, ce qui leur confère l’appellation de « green-clays ». La couleur verte des green-clays 

correspond à la combinaison d’ions Fe2+ en ions Fe3+ dans leur structure. En général, les greens 
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clays sont stables entre la température de surface (2°C dans les profondeurs de l’océan) et des 

températures autour de 300°C (Velde, 2003). Cependant, cet ensemble de minéraux peut être 

divisé en deux sous-ensembles, les glauconies qui regroupent la glauconite et la smectite 

glauconitique et les faciès de verdines qui regroupent la berthierine, la chamosite et 

l’odinite. (Chamley, 1989 ; Velde, 2003).  

 

La glauconite [(K0,65,Na0,06)(Fe(III)0,82,Al0,63,Mg0,36,Fe(II)0,19)(Si3,87,Al0,13)O10OH2)] (Fanning 

and Keramidas, 1987) se formerait essentiellement dans des sédiments situés à des profondeurs 

importantes (Velde, 2003). Cependant, des glauconites ont été retrouvées dans des sédiments 

de faible profondeur (Chafetz and Raid, 2000). De nombreux mécanismes ont été proposés pour 

expliquer la formation de ce mica riche en fer. Parmi ces mécanismes, il y a l’adsorption de 

potassium sur une montmorillonite, mais ce mécanisme ne permet pas d’expliquer l’importante 

concentration en fer de la glauconite (Fanning and Keramidas, 1987). Un second mécanisme 

proposé est l’altération d’une smectite riche en fer de type nontronite (Michalski et al., 2015) 

avec la libération de potassium. Enfin, un autre mécanisme résulterait d’un processus de 

précipitation-dissolution-recristallisation (Odin 1975 ; Ireland et al. 1983) qui amènerait à des 

processus successifs conduisant à la formation de la glauconite (Chamley, 1989). Ce 

mécanisme concernerait potentiellement la dissolution d’une smectite riche en fer pour 

précipiter sous forme d’un interstratifié smectite/glauconite (la smectite glauconitique) qui se 

dissoudrait de nouveau pour donner la glauconite (Fig I-11). Le fait que ce minéral se formerait 

uniquement dans les sédiments marins s’expliquerait par la chimie de l’eau de mer qui 

favoriserait sa formation, notamment du fait de la concentration importante en potassium 

dissout (Fanning and Keramidas, 1987). 
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Figure I-11. Représentation de l’évolution d’une smectite riche en fer dans les sédiments en 
fonction des conditions d’oxydo-réduction. La glauconite se forme par l’oxydation du fer et 
l’incorporation du potassium dans la structure de la smectite, en passant par un interstratifié 
(modifié d’après Velde, 2003)  
 

La berthierine est une serpentine trioctaédrique de formule [(Fe(II),Mn(II),Mg)3-x(Fe(III), 

Al)x(Si,Al)2O5(OH)4] (Brindley and Brown, 1980) et qui appartient au sous-ensemble des faciès 

de verdines. Cette serpentine dans laquelle le fer est majoritairement sous forme réduite se 

formerait dans des sédiments peu profonds à des températures inférieures à 70 °C, par la 

réduction des oxydes de fer avec la kaolinite (Huggett, 2013 ; Velde, 2003). Ce mécanisme de 

formation serait le même pour la chamosite qui est une chlorite riche en fer 

[(Fe(II),Mg,Al,Fe(III))3(Si,Al)4O10(OH)2(Fe(II),Mg,Al,Fe(III))3(OH)6] (Barnhisel, 1987) 

difficile à distinguer de la berthierine (Velde, 2003).  

 

Cependant, la berthierine pourrait également se former via la transformation progressive de 

l’odinite, une serpentine riche en fer et en aluminium (Bailey, 1988). Cette transformation 

s’opérerait par la réduction des ions Fe3+, accompagnée d’un processus de 

dissolution/précipitation afin que la transformation ne concerne pas que la surface de l’odinite 

(Meunier, 2005). Selon cette réaction, une fois formée, la berthierine pourrait elle-même se 

transformer en  chamosite par les réactions de diagenèse. Cependant, une autre version de cette 

réaction a été proposée par Huggett (2013). Selon cette seconde réaction, l’odinite se 

transformerait en chlorite ferrique, pour ensuite donner des argiles ferreuses par le 

remplacement des ions Fe3+ en ions Fe2+. Ce mécanisme de formation donnerait lieu à la 

formation de la chamosite, dans un premier temps, et ensuite de la berthierine (Huggett, 2013). 

minerals are thus formed in different geochemical
sedimentary environments. Temperature of for-
mation is always low, near that of the ocean shelf.

Chemically, there is not a significant difference
between the early stages of glauconite and
berthiérine formation. During glauconite for-
mation the system is largely oxidizing, and during
berthiérine formation the system is reducing.
Glauconite tends to become more alkali rich and
berthiérine silica poor. When berthiérine is
formed, silica leaves the local pelletal system
(Figure 9); during glauconite formation potassium
enters the system as seen in Figure 11.

This figure indicates the change in composition
as a function of alkali ions combined with a charge
inducing substitution (KþR3þ), divalent ions in
octahedal (3R2þ), and trivalent ions in octahedral
occupancy (2R3þ) as they occur in clay mineral
proportions (see Velde, 1985). The starting point,
ferrric, aluminous smectite and ferric iron evolves
towards potassic, ferric glauconite mica in one
instance, and to ferrous berthiérine containing no
alkali in the other.

7.12.4.2 Alteration Environments

Some green clays reflect other environments.
Celadonite is formed in or from basalts or gabbros
at low or medium (low-grade metamorphism,

probably below 250 8C) temperatures. Here the
key to mineral origin seems to be the presence of
basic rocks, which are silica poor and low in
potassium. Temperature in the range of clay
mineral stability is not a limiting factor during
formation. Hydrothermal action and weathering
both produce celadonite minerals. In these chemi-
cal environments there is a high magnesium and a
smaller iron content in the presence of low silica
activity. The clay mineral most likely to be pro-
duced is ferric smectite which is a common min-
eral in basalt alteration. However, when sufficient
potassium is available in this environment, this
potassium engenders the formation of the solemica
stable at low temperatures, a potassic one.

7.12.4.3 Diagenesis Reactions

Chamosite, a 14 Å chlorite, is due to the
transformation of ferric iron to a ferrous state in
the presence of a high aluminum mineral,
kaolinite. The oxidation state change occurs
during burial diagenesis, perhaps through a
combination of temperature and probably break-
down of some organic matter. The combination of
abundant iron and kaolinite produces this mineral,
again in a special geochemical environment.
Some authors report that berthiérine (7 Å chlorite)
transforms isochemically into a 14 Å mineral,
chamosite (Hornibrook and Longstaffe, 1996).
Here one finds a mineral change which is
apparently related to the structure of the mineral
without significant change in composition. Other
green 14Å chlorites are found in sandstones
with roughly the chamosite, high-iron and high-
aluminum, composition. They appear to be due to
mineral precipitation in pore spaces. These
occurrences are numerous and well reported in
the literature dealing with sandstone diagenesis
and petroleum accumulation. In these instances
the name chamosite is rarely used however,
and the term chlorite is preferred. During the
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Cependant, ces différents mécanismes ne sont pour l’instant pas confirmés car aucun des 

intermédiaire réactionnels n’a été identifiée (Huggett, 2013; Meunier, 2005).  

 

Enfin, l’odinite identifiée par Bailey (1988) comme une serpentine riche en fer et en aluminium 

de formule [(Fe3+
0.784Mg0.772Al0.556Fe2+

0.279Ti0.016Mn0.015)2.422(Si1.788Al0.212)O5(OH)4] pourrait 

ne pas être une serpentine. En effet, selon Velde (2003), l’odinite correspondrait à un 

interstratifié berthierine/smectite qui constituerait l’intermédiaire réactionnel entre la smectite 

et la berthierine. Cette hypothèse qui repose sur l’étude comparée de diffractogrammes de 

rayons X expérimentaux et théoriques impliquerait donc le même type de mécanisme de 

formation pour la berthierine et la glauconite.  

 

Ces différents mécanismes de formation pour les minéraux argileux du faciès de verdines et les 

incertitudes qui persistent pour certains d’entre-eux montrent que la formation de ces différents 

minéraux argileux reste mal connue. 

  

Dans des sédiments côtiers la présence de ces green-clays est probable, mais l’abondance 

relative de glauconite et de berthierine va essentiellement dépendre de la profondeur du 

sédiment, la glauconite se formant à des profondeurs plus importantes que la berthierine. 

 

Tous les minéraux présents dans les sédiments hérités ou néoformés vont pouvoir fixer les 

éléments métalliques sur leur surface ou les incorporer dans leurs structures par co-

précipitation dans le cas des minéraux néoformés. L’adsorption ou la co-précipitation des 

éléments métalliques va dépendre de leur affinité pour ces structures minérales. En outre, 

la présence de certains éléments métalliques en solution peut également favoriser la 

nucléation des minéraux argileux. Par exemple Fe2+ pourra favoriser la nucléation des 

smectites trioctaédriques (Decarreau, 1985). De même Ni2+ peut accélérer la nucléation 

de la pyrite (Morin et al. 2017).  

 

I-B.3. L’affinité des éléments métalliques pour les principaux minéraux présents dans les 

sédiments 

Dans les sédiments à l’interface terre-mer en contexte tropical, de nombreux minéraux peuvent 

être hérités de l’érosion des sols. C’est le cas des oxyhydroxydes de fer, de manganèse et 

d’aluminium et de certains minéraux argileux. De plus, de nombreux minéraux comme les 
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sulfures de fer et les green-clays peuvent se former au sein des sédiments. Tous ces minéraux 

peuvent plus ou moins accumuler les éléments métalliques, tels que Fe, Mn, Ni, Co en les 

piégeant dans leur structure ou en les adsorbant à leur surface. Ce piégeage est susceptible de 

limiter l’effet potentiellement toxique de ces éléments métalliques vis-à-vis des organismes 

aquatiques. En effet, la toxicité d’un élément dépend de son état redox et de sa spéciation.  

 

I-B.3.1. Incorporation des éléments métalliques dans la goethite 

Compte tenu de leur présence dans les latérites, les (oxyhydr)oxydes de fer peuvent être 

abondants dans les sédiments à l’interface terre-mer en contexte tropical. L’oxyhydroxyde de 

fer le plus fréquent dans les latérites est la goethite. Dans ce minéral de formule α-FeOOH les 

ions Fe3+ peuvent être substitués par des cations de même charge, M3+ (substitution 

homovalente) ou de charge différente M2+, M4+ (substitution héterovalente). Les substitutions 

homovalentes permettent des solutions solides partielles avec des pôles purs ayant la même 

structure que la goethite, mais un cation différent du fer comme l’aluminium (α-AlOOH, 

diaspore), le manganèse (α-MnOOH, groutite), le chrome (α-CrOOH, bracewellite) ou encore 

la vanadium (α-VOOH, montroseite) (Fig. I-12). Ces minéraux sont relativement rares par 

rapport à la goethite, le diaspore étant néanmoins classiquement observé dans les bauxites 

métamorphiques (Cornell and Schwertmann, 2003). Les substitutions hétérovalentes sont 

moins étendues et ne dépassent pas 0,1 mol.mol-1 dans la goethite (Fig. I-12). L’extension des 

solutions solides dépend de la différence de rayon ionique et de l’énergie de stabilisation du 

champ cristallin qui gouvernent les processus de relaxation locale de la structure et modifient 

l’énergie du réseau (Cornell and Schwertmann, 2003). Les nombreux travaux dédiés à la 

synthèse et la caractérisation de solution solides avec la goethite, compilées par Cornell and 

Schwertmann, (2003) montrent que Mn3+ et Al3+ sont les cations qui remplacent le plus 

facilement Fe3+, tous les autres restant en dessous de 10% mol. (Fig I-12). 
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Figure I-12. Représentation de la substitution maximale dans la goethite en fonction de la 
nature du cation ainsi que de son degré d’oxydation (d’après Cornell and Schwertmann, 2003). 
Dans le cas du cobalt, Co(II) peut aussi s’incorporer dans la structure de la goethite comme 
l’a démontré Dublet et al., (2017) 
 

I-B.3.2. Incorporation des éléments métalliques dans les phyllosilicates 

Lors de leur formation, une serpentine de type chrysotile, un mica de type biotite ou une green-

clay de type glauconite peuvent incorporer des éléments métalliques en trace en substitution 

des cations majeurs. Bien que certains cations métalliques puissent s’incorporer dans le feuillet 

tétraédrique, cette incorporation se fait en général dans le feuillet octaédrique. Ainsi, les ions 

Mg2+/Fe2+ peuvent être remplacés par les ions Ni2+, Co2+, Mn2+, Cu2+, Zn2+, tandis que les ions 

Al3+/Fe3+ peuvent être remplacés par les ions Mn3+, Cr3+. Lors de leur formation, les minéraux 

argileux peuvent ainsi incorporer plusieurs éléments métalliques dans leur structure et certains 

de ces éléments peuvent même accélérer leur formation. A titre d’exemple, la présence de fer 

accélère la formation des minéraux argileux par rapport à la présence de magnésium 

(Decarreau, 1985). La concentration en fer pouvant être importante dans les sédiments en 

contexte tropical, les minéraux argileux sont susceptibles de co-précipiter plus facilement tout 

en incorporant divers cations métalliques dans leur structure (Ni2+, Mn2+, Co2+, Cu2+, Zn2+ …).    

 

L’incorporation des éléments métalliques dans les minéraux argileux se produit en général lors 

de la nucléation ou de la croissance du minéral, qui peut être tardive avec des processus de 

surcroissance et/ou de dissolution-précipitation en bordure des feuillets (Charlet and Manceau, 

1994). Ces processus de surcroissance des minéraux argileux ont notamment été démontrés 
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pour l’incorporation du nickel, du cobalt et du zinc dans des argiles de type kaolinite ou smectite 

(Charlet and Manceau, 1994 ; Schelgel and Manceau, 2006).   

 

Les éléments métalliques peuvent également être adsorbés de façon mononucléaire sur les 

surfaces des minéraux argileux, en général sur les sites de bordure des feuillets. Cependant, 

l’adsorption des cations métalliques dépend essentiellement du pH (Jiang et al., 2010). A pH 

acide, la surface des minéraux argileux est fortement chargée positivement, ce qui crée une 

compétition entre les ions H+ et les cations métalliques qui ne favorise pas leur adsorption. A 

pH plus basique (entre 7 et 8), la surface des minéraux argileux est chargée négativement, ce 

qui permet une meilleure adsorption des cations métalliques à leur surface qu’ils soient 

divalents Ni2+, Cu2+, Cd2+ Co2+, Zn2+ et Mn2+ (Abolinno et al., 2003 ; Kubilay et al., 2007 ; 

Jiang et al., 2010) ou trivalents Cr3+ (Zhu et al., 2011).  

 

Enfin, les cations métalliques peuvent également être piégés par les minéraux argileux selon 

des processus d’échanges cationiques. En effet, les minéraux argileux de type smectite et 

vermiculite intègrent des cations de type Ca2+, Mg2+, K+ ou Na+ pour compenser le déficit de 

charge induit par les substitutions au sein des feuillets octaédriques et tétraédriques. Ces cations 

qui sont localisés dans l’espace inter-foliaire peuvent s’échanger avec des cations métalliques 

divalents tels que Ni2+, Co2+, Cu2+, Zn2+ et même avec des cations métalliques trivalents tels 

que Fe3+ et Al3+ (Caglar et al., 2009).  

 

I-B.3.3. Incorporation des éléments métalliques dans les sulfures de fer 

Les sulfures de fer sont des minéraux qui sont connus pour piéger les éléments métalliques et 

les métalloides (Huerta-Diaz et al., 1992, 1998, Scholz and Neumann, 2007, Neumann et al., 

2013, Noël et al., 2015, Le Pape et al., 2016). Afin de déterminer l’affinité des éléments 

métalliques pour ces minéraux, la composition chimique de la pyrite peut être déterminée après 

une digestion partielle visant à dissoudre spécifiquement ce minéral (Huerta-Diaz et al., 1992). 

Avec cette approche, Morse and Luther (1999) ont ainsi proposé l’affinité suivante pour les 

éléments métalliques vis-à-vis de la pyrite :  

 

As = Mo > Cu ≥ Co > Ni >> Mn > Zn > Cr = Pb > Cd 
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Cependant, cette méthode est débattue car les réactifs utilisés ne sont pas parfaitement 

spécifiques à la pyrite et d’autre minéraux, notamment d’autres sulfures comme la chalcopyrite, 

la sphalérite ou la galène, peuvent être dissous (Martin et al., 1987) . De plus, la fraction des 

éléments métalliques associés à la matière organique peut également être comptabilisée par 

erreur avec a pyrite. Enfin, cette méthode ne permet pas de distinguer entre les différentes 

générations de pyrite (Gregory et al., 2015). C’est pour surmonter ces limitations que Gregory 

et al. (2015) ont utilisé l’ablation laser couplée à l’ICP-MS pour déterminer le contenu en 

éléments traces d’une large gamme de pyrites sédimentaires (1400 échantillons) (Fig. I-13). 

 

 
Figure I-13. Diagramme représentant la teneur en éléments trace dans une large série de 
pyrites sédimentaires : As ≥	Ni > Pb ≥	Cu ≥	Co ≥	Mn > Sb ≥	Zn ≥	Se ≥	Mo > Ag ≥	Bi > Te ≥	
Cd > Au (d’après Gregory et al., 2015) 
Les résultats de cette étude donnent une image des affinités relatives de nombreux éléments 

traces pour ce minéral, pondérées par leur abondance naturelle et dans le milieu de formation 

des pyrites considérées (Gregory et al., 2015) (Fig. I-13). Cette séquence apparaît différente de 

celle proposée par Morse et Luther (1999), ce qui pourrait s’expliquer par la différence de 

méthode. Ces résultats indiquent notamment que Ni, Co et Mn présentent une forte affinité pour 

la pyrite et que ce minéral peut donc contribuer à la spéciation de ces éléments dans les 

sédiments à l’interface terre-mer en contexte tropical. Ceci a notamment été montré pour le 

nickel dans les mangroves de Nouvelle-Calédonie, comme détaillé dans la section suivante 

(Noël et al. 2014, 2015). 

 

Ce bref inventaire montre que les minéraux de types oxydes, sulfures métalliques et 

argiles sont susceptibles de contribuer à la dynamique des éléments métalliques dans les 
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sédiments directement exposés à des flux importants, comme ceux situés à l’aval des 

couvertures d’altération riches en éléments métalliques de Nouvelle-Calédonie. 

 

I-C. Le cas des sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie 

I-C.1. Présentation de la Nouvelle-Calédonie 

La Nouvelle-Calédonie est un archipel Français composé de 7 îles (Grande-Terre, Ouvéa, Maré, 

Lifou, Ile des Pins, Belep et Tiga) et situé à environ 1500 km à l’Est des côtes australiennes.  

Cet archipel est situé entre les latitudes 20°S et 22°S, c’est-à-dire dans la zone tropicale et il 

jouit donc d’un climat tropical océanique chaud et tempéré, avec deux saisons principales 

alternées par deux saisons de transitions (Trescases, 1975 ; Latham, 1986 ; Perrier, 2005). La 

première saison, dite « été austral », court de mi-novembre à mi-avril et correspond à une saison 

chaude et humide, avec une pluviosité importante et potentiellement des cyclones. Elle est 

suivie d’une saison de transition de la mi-avril à la mi-mai, avec une diminution de la pluviosité 

qui amène à la deuxième saison, dite « hiver austral », qui s’étend de la mi-mai à la mi-

septembre et correspond à des températures minimales et une pluviosité modérée. Enfin, la 

deuxième saison de transition s’étend de la mi-septembre à la mi-novembre et correspond à une 

saison sèche avec une augmentation des températures (Fig. I-14).  

 

 
Figure I-14. Données climatiques (températures maximales et minimales et pluviométrie) sur 
la ville de Nouméa pour l’année 2018 (Source : Météo France) 
 

L’île principale appelé « Grande Terre » a la particularité géologique d’être recouverte sur 

environ 33% de sa surface par des massifs constitués de roches ultrabasiques (péridotites ; 
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Trescases, 1975 ; Latham, 1986 ; Perrier, 2005 ; Becquer et al., 2006). Ces formations 

comprennent un grand massif dans le sud et un chapelet de klippes le long de la façade Ouest 

(Latham, 1986) (Fig. I-15). Ces roches sont le résultat d’une obduction survenue à l’Eocène 

supérieur, soit il a environ 35 millions d’années (Cluzel et al., 2001).  

 

 
Figure I-15. Localisation des massifs ultrabasiques (péridotites) en Nouvelle-Calédonie 
(D’après les travaux de l’ORSTOM dans « Bulletin APBG n°2. 1990 ») 
 
Les roches ultrabasiques de Nouvelle-Calédonie sont essentiellement composées de minéraux 

ferromagnésiens (olivines, pyroxènes, amphiboles). Le contexte climatique de la Nouvelle-

Calédonie favorise l’altération de ces roches par les eaux météoritiques qui sont très sensibles 

à ce processus du fait de la solubilité des ions Fe2+ et Mg2+. Ces réactions donnent lieu à la 

formation de couvertures latéritiques plus ou moins épaisses essentiellement constituées 

d’(oxyhydr)oxydes de fer de type goethtite et hématite (Trescases, 1975; Latham, 1986 ). 

Cependant, à la différence d’autre latérites localisées dans des contextes géologiques différents, 

les profils d’altération latéritique en Nouvelle-Calédonie sont enrichis en de nombreux éléments 

traces métalliques (Ni, Cr, Co, Mn) dont certains présentent un intérêt économique comme le 

nickel (Becquer et al., 2006 ; Perrier et al., 2006 ; Cluzel and Vigier, 2008 ; Wells et al., 2009 ; 

Dublet et al., 2012, 2015). 

 

Cette particularité géologique amène la Nouvelle-Calédonie à posséder près d’un quart des 

ressources mondiales en nickel, ce qui en fait le 6ème exportateur mondial derrière la Russie et 
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le Canada (Robineau et al., 2011). Le minerai de nickel en Nouvelle-Calédonie se présente sous 

deux formes exploitables : d’une part, les minerais saprolitiques riches en nickel (entre 1 et 

2,6% pds Ni, avec des concentrations pouvant atteindre 40% dans les veines de garniérite) dans 

lesquels le nickel est principalement associé aux minéraux argileux ; d’autre part, les minerais 

latéritiques plus pauvres en nickel (≤1% pds Ni) dans lesquels le nickel est principalement 

associé aux oxyhydroxydes de fer. L’exploitation des différents minerais en Nouvelle-

Calédonie se fait sur des carrières à ciel ouvert, ce qui implique une déforestation importante, 

et donc une accentuation des processus d’érosion des massifs latéritiques. Même si des 

précautions sont prises pour stabiliser les versants exploités, ces processus augmentent ou ont 

augmenté le transfert des matériaux latéritiques depuis les massifs miniers vers les milieux 

côtiers. Ces matériaux latéritiques étant plus ou moins concentrés en Ni, Cr, Mn, Co, des 

quantités importantes de ces éléments métalliques ont été apportées aux écosystèmes côtiers 

fragiles tels que les mangroves (Marchand et al., 2012 ; Noël et al., 2014 ; 2015) et le lagon au 

sein desquels leur comportement biogéochimique est peu connu.  

 

Le lagon de Nouvelle-Calédonie est délimité par une barrière de corail d’environ 23 000 km2 

qui constitue la deuxième plus longue barrière récifale au monde, derrière celle d’Australie. Le 

lagon de Nouvelle-Calédonie héberge une très grande biodiversité (Pichon, 2007), ce qui a 

amené son inscription partielle au Patrimoine Mondial de l’Humanité par l’UNESCO 

(UNESCO, 2008) (Fig I-16).  

 
Figure I-16. Localisation des zones protégées par l’UNESCO pour le lagon de Nouvelle-
Calédonie. (Source : UNESCO) 
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Les apports importants de matériaux latéritiques riches en éléments métalliques vers le 

lagon de Nouvelle-Calédonie soulèvent la question des cycles biogéochimiques de ces 

éléments dans cet écosystème fragile et de leurs impacts potentiels sur sa biodiversité 

exceptionnelle. 

 

I-C.2. Le comportement des éléments métalliques dans les latérites et les mangroves de 

Nouvelle-Calédonie 

La spéciation des éléments métalliques (Ni, Cr, Co, Mn, Fe) dans les couvertures d’altératoin 

des roches ultrabasiques en Nouvelle-Calédonie à fait l’objet de plusieurs études par 

spectroscopie EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) sur dispositif de 

rayonnement synchrotron (Fandeur et al., 2009a ; 2009b ; Dublet et al., 2012 ; 2014 ; 2015 ; 

2017). Les résultats de ces études ont permis de montrer que la succession des principaux 

minéraux porteurs du nickel au cours du développement des profils d’altération dans les massifs 

latéritiques de Nouvelle-Calédonie correspondait à la séquence : olivine, serpentines pauvres 

(e.g. chrysotile) et riches (e.g. nepouite) en nickel, oxydes de manganèse (asbolane et birnessite) 

et finalement (oxyhydr)oxydes de fer (principalement goethite) (Dublet et al. 2012 ; 2015) (Fig. 

I-17). La séquence d’altération est assez similaire pour le manganèse qui évolue en parallèle 

depuis des serpentines dans la saprolite, pour s’accumuler massivement dans des oxydes de 

manganèse dans les latérites de transition et persister à plus faible teneur dans des 

(oxyhydr)oxydes de fer au sommet des profils (Dublet et al. 2017) (Fig. I-17). La séquence 

d’altération du chrome diffère de celle du nickel et du manganèse, puisque cet élément évolue 

d’une spéciation dominée par la chromite (avec une contribution minoritaire des serpentines) 

dans la saprolite vers une spéciation dominée par les (oxyhydr)oxydes de fer (goethite et 

hématite) dans les niveaux latéritiques (Fandeur et al. 2009a ; 2009b) (Fig. I-17).  
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Figure I-17. Schéma simplifié de l’évolution de la spéciation de Ni, Cr et Mn lors de la séquence 
d’altération de la péridotite amenant la formation des latérites de Nouvelle-Calédonie. Les 
préfixes Ni-, Mn-, Cr- indiquent une incorporation à faible teneur dans la structure des 
minéraux. Les représentations structurales des minéraux sont issues des articles suivants : 
goethite (Gualtieri and Venturelli, 1999), serpentine représentée par le chrysotile (Falini et al., 
2014), olivine représentée par la forstérite (Baur, 1972), oxydes de manganèse représentés par 
la birnessite (Post et al., 1990) et chromite (Lenaz et al., 2009).   
 

L’érosion naturelle ou accélérée des massifs minéralisés entraîne un flux important d’éléments 

métalliques vers des écosystèmes littoraux. Parmi ceux-ci, la mangrove est directement située 

en aval des massifs latéritiques et subit donc des pressions importantes. Les concentrations en 

nickel dans les sédiments de mangrove situés en aval de massifs latéritiques nickélifères sont 

10 à 100 fois supérieures à celles dans les sédiments de mangrove en aval d’autres types de 

massifs (Marchand et al., 2012). La spectroscopie EXAFS a montré que le nickel est 

essentiellement apporté dans ces mangroves sous forme de goethite et de minéraux argileux 

(talc, serpentine, montmorillonite) substitués en Ni (Noël et al., 2015). Lorsque le sédiment 

devient anoxique en profondeur, les réactions de pyritisation entrainent un piégeage du nickel 

dans la pyrite dont les concentrations en Ni varient de 1 à 10%pds (Noël et al., 2015) (Fig. I-

18).  Grâce à ces processus de piégeage, la mangrove est susceptible de représenter un filtre 

naturel entre les massifs latéritiques nickélifères et le lagon. Cependant, l’absence de bilans de 

masse précis ne permet pour l’instant pas d’estimer précisément l’efficacité de ce filtre. Ceci 

étant les analyses chimiques des sédiments de mangrove selon un gradient Terre-Mer suggèrent 

un transfert partiel du nickel vers le lagon (Noël et al., 2015). Le mécanisme proposé consiste 

en une ré-oxydation partielle de la pyrite dans les sédiments les plus proches du lagon lors de 

chaque épisode de marée montante (Noël et al., 2017). 
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La spéciation des autres éléments métalliques caractéristiques des sédiments de mangroves à 

l’aval des massifs latéritiques de Nouvelle-Calédonie (Cr et Mn) n’a pas encore été déterminée 

par spectroscopie EXAFS. Cependant, des données d’extractions chimiques sont disponibles 

(Marchand et al., 2012). Cette approche consiste à utiliser différents réactifs spécifiques à 

certains minéraux pour les dissoudre et libérer en solution les éléments métalliques qui leur sont 

associés, pour ensuite les quantifier et déterminer ainsi les phases porteuses de ces éléments 

métalliques. Les résultats de cette approche suggèrent que le manganèse et le chrome sont 

associés aux (oxyhydr)oxydes de fer et de manganèse et à une phase résiduelle non directement 

définie (Marchand et al., 2012). Dans le cas du manganèse, la phase résiduelle est considérée 

correspondre essentiellement à des silicates, tandis que pour le chrome elle est considérée 

correspondre à des silicates et de la chromite (Schmidt 1984; Stanin, 2005). La présence de ces 

phases est en accord avec un apport des latérites vers les mangroves, puisqu’elles sont les 

principales phases porteuses du manganèse et du chrome dans les massifs ultrabasiques 

(Fandeur et al., 2009b; Dublet et al., 2017). Les travaux de Marchand et al., (2012) concluent 

que les (oxyhydr)oxydes de fer et de manganèse se dissoudraient progressivement dans les 

sédiments de mangrove sous l’influence de la diagenèse, ce qui redistribuerait Cr et Mn vers 

une complexation par la matière organique. Le manganèse pourrait aussi interagir avec les 

carbonates lorsque ces derniers sont présents dans les sédiments, et augmenter ainsi la 

contribution de ce type de phase à la spéciation de Mn. En revanche, la phase résiduelle qui ne 

subirait pas les effets de cette diagenèse conserverait sa contribution majeure à la spéciation de 

Mn et Cr (Fig. I-18). 
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Figure I-18. Schéma simplifié de l’évolution de la spéciation de Ni, Cr et Mn le long des 
sédiments de mangrove de Nouvelle-Calédonie. Les noms Ni-goethite, Ni-serpentine et Ni-
pyrite correspondent au Ni dilué dans la structure de la goethite, de la serpentine et de la pyrite, 
Cr-goethite et Cr-serpentine correspondent au Cr dilué dans la structure de la goethite et de la 
serpentine et Mn-goethite, Mn-serpentine et Mn-carbonate correspondent au Mn dilué dans la 
structure de la goethite, de la serpentine et des carbonates de calcium. Cr-matière organique 
et Mn-matière organique correspondent à l’association du Cr et du Mn à la matière organique. 
Les représentations structurales des minéraux sont issues des articles suivants : goethite 
(Gualtieri and Venturelli, 1999), serpentine représentée par le chrysotile (Falini et al., 2014), 
pyrite (Ramsdell, 1925), chromite (Lenaz et al., 2009), oxydes de manganèse représentés par 
la birnessite (Post et al., 1990) et carbonate de calcium représenté par la calcite (Graf, 1961).   
 

Cette brève revue bibliographique sur la cristallochimie des éléments métalliques dans 

l’environnement calédonien suggère que les sédiments de mangrove sont susceptibles de 

retarder le transfert de ces éléments vers le lagon. Cependant, les changements de 

paramètres physico-chimiques tels que le pH ou l’état redox entre les sédiments de 

mangroves et ceux du lagon pourraient entrainer une déstabilisation des phases porteuses. 

De plus, les processus d’oxydation dans la zone de balancement des marées, peuvent 

déstabiliser les sulfures, ce qui est susceptible de générer un flux d’éléments traces vers le 

lagon. Une meilleure compréhension des cycles biogéochimiques des éléments traces dans 

les sédiments du lagon à l’aval des massifs latéritiques demeure ainsi une priorité pour 

estimer les impacts potentiels de l’exploitation minière sur cet écosystème littoral fragile.  

 

I-C.3. Le comportement des éléments métalliques dans des sédiments à l’interface terre-

mer 

De nombreuses études se sont intéressés à la spéciation des éléments métalliques dans les 

sédiments à l’interface terre-mer, qu’ils soient côtiers, lagonaires ou estuariens. Cependant, 
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aucune de ces études n’a utilisé la spectroscopie EXAFS, mais plutôt des extractions chimiques. 

Ces différentes études ont montré que Fe et Mn sont présents majoritairement dans la phase 

résiduelle qui correspond souvent aux phases silicatées (entre 80 et 90% ; Panda et al., 1995; 

Yuan et al., 2004) et minoritairement dans la phase réductrice qui correspond aux 

(oxyhydr)oxydes de fer et de manganèse (entre 6 et 13% Panda et al., 1995 ; Yuan et al., 2004). 

En outre, Fe peut être associé à la phase oxydable qui correspond à la matière organique et aux 

sulfures (entre 1,2 et 6,7% ; Panda et al., 1995). Au contraire, le manganèse est souvent 

largement associé à la phase échangeable et aux carbonates (Panda et al., 1995; Yuan et al., 

2004 ) en proportion parfois équivalente à la phase résiduelle (Yuan et al., 2004) 

 

Dans les sédiments à l’interface terre-mer en contexte tropical (Panda et al., 1995; Cuong and 

Obbard, 2006; Botte et al., 2010) ou tempéré (Yuan et al., 2004; Pacifico et al., 2007; Nordmyr 

et al., 2008 ; Huang et al., 2013; Zhang et al., 2017), Ni et Cr sont majoritairement associés aux 

silicates (Panda et al., 1995; Yuan et al., 2004; Cuong and Obbard, 2006 ; Pacifico et al., 2007; 

Botte et al., 2010 ; Huang et al., 2013; Zhang et al., 2017). Dans certains cas, Ni et Cr peuvent 

être associés dans une moindre mesure aux (oxyhydr)oxydes de fer et de manganèse, puis à la 

matière organique et aux sulfures (Panda et al., 1995 ; Zhang et al., 2017). Dans d’autres cas, 

ces éléments métalliques seront associés dans un second temps à la matière organique et aux 

sulfures, puis aux (oxyhydr)oxydes de fer et de manganèses (Yuan et al., 2004 ; Cuong and 

Obbard, 2006 ; Pacifico et al., 2007; Botte et al., 2010;  Huang et al ., 2013). Enfin, dans certains 

cas Ni et Cr peuvent être associés dans un dernier temps à la phase échangeable et aux 

carbonates (Panda et al., 1995 ; Yuan et al., 2004 ; Cuong and Obbard, 2006). En revanche, une 

étude a montré que les (oxyhydr)oxydes de fer et de manganèse pouvaient être les phases 

majoritaires porteuses de Ni (Nordmyr et al., 2008), tandis qu’une autre étude a montré que les 

sulfures et la matière organique constituaient la fraction la plus importante dans la spéciation 

de Ni dans des sédiments lagonaires du Brésil (Fonseca et al., 2013). Cette même étude a 

également montré que le nickel était associé aux silicates, puis aux (oxyhydr)oxydes de fer et 

de manganèse et enfin aux carbonates, alors que le chrome était préférentiellement associé aux 

(oxyhydr)oxydes de fer et de manganèse, puis aux sulfure et matière organique et enfin aux 

silicates. Cependant, la comparaison de tous ces résultats est difficile car toutes ces études 

n’utilisent pas le même protocole d’extraction chimique. Ceci souligne la nécessité de mieux 

caractériser la spéciation des éléments métallliques dans les sédiments côtiers en utilisant une 

méthode qui s’affranchisse des contraintes et limites des extractions chimiques.  
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Les études antérieures par extractions chimiques de la spéciation des éléments métalliques dans 

les sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie ont montré une contribution majoritaire des 

(oxyhydr)oxydes de fer et de la fraction résiduelle pour Ni et Cr (Ambatasian et al., 1997 ; 

Fernandez et al., 2006). Cette fraction résiduelle était considérée correspondre à des silicates 

pour Ni et des silicates et de la chromite pour Cr. Si la présence de ces minéraux pour ces 

éléments métalliques n’est pas surprenante du fait de l’héritage des latérites (Fandeur et al., 

2009b ; Dublet et al., 2012), il est surprenant de ne pas trouver une contribution plus importante 

de sulfures de fer du fait de leur proportion importante dans les sédiments de mangroves (Noël 

et al., 2014, 2015).  Les études antérieures par extractions chimiques ont également montré que 

la spéciation du manganèse se partageait entre les (oxyhydr)oxydes de fer et de manganèse et 

les carbonates (Ambatasian et al., 1997), ce qui pourrait correspondre à un héritage des latérites 

(Dublet et al., 2017) et/ou des mangroves (Marchand et al., 2012). 

Ces études montrent que les éléments métalliques sont essentiellement présents dans la phase 

résiduelle plutôt que dans la phase oxydable, et donc associés aux silicates plutôt qu’aux 

sulfures. Or, ces derniers minéraux sont connus pour piéger efficacement les éléments 

métalliques dans les sédiments marins et de mangroves (Huerta-Diaz et al., 1992, 1998 ; Scholz 

and Neumann, 2007 ; Neumann et al., 2013 ; Noël et al., 2015 ; Le Pape et al., 2016), ce qui 

laisserait supposer un mécanisme de piégeage différents dans les sédiments lagonaires. 

Cependant, la plupart de ces études ont été réalisées sur des échantillons de surface du sédiment 

dans lesquels les réactions de diagenèse ne sont pas encore mises en place. Ceci pourrait 

expliquer la faible proportion des sulfures dans la spéciation des éléments métalliques. 

Cependant, les quelques études par extractions chimiques sélectives ayant suivi l’évolution dela 

spéciation des éléments métalliques selon la profondeur indiquent une faible variabilité 

(Ambatasian et al., 1997 ; Nordmyr et al., 2008 ; Zhang et al., 2017), ce qui laisserait supposer 

que les phases porteuses de ces éléments métalliques subissent peu les effets de la diagenèse.  

 

Si ces études basées sur des extractions chimiques sélectives permettent de renseigner la 

spéciation des éléments métalliques dans les sédiments, l’approche présente des limites 

notamment sur l’identification des phases puisqu’il est impossible de différencier les 

sulfures de la matière organique, ou les (oxyhydr)oxydes de fer et de manganèse. Par 

conséquent, d’autres approches analytiques sont nécessaires pour identifier les 

mécanismes de piégeage et de relargage de ces éléments métalliques dans le lagon de 

Nouvelle-Calédonie. Afin de pallier aux limites de l’approche par extractions chimiques 

sélectives, une caractérisation de la spéciation des éléments métalliques reposant sur 
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l’utilisation de la spectroscopie EXAFS sur dispositif de rayonnement synchrotron semble 

la plus pertinente, compte tenu des résultats déjà obtenus avec cette approche dans les 

massifs latéritiques nickélifères et dans les sédiments de mangrove. Les informations 

obtenues contribueront à mieux évaluer l’influence de l’érosion naturelle des massifs 

minéralisés, de l’exploitation des gisements nickélifères, et de la digenèse sédimentaire sur 

la biodiversité lagonaire.  

 

I-C.4. La biodisponibilité des éléments métalliques 

La spéciation des éléments métalliques est un paramètre important pour comprendre leurs 

mécanismes de piégeage et de relargage dans l’environnement, ainsi que leur biodisponibilité. 

Cependant, la fraction biodisponible d’un élément dans une phase solide est parfois tellement 

faible qu’elle se trouve en dessous des limites de détection des méthodes directes d’analyse de 

spéciation comme la spectroscopie XAS. Il est alors intéressant de coupler les approches 

d’extractions chimiques avec les mesures spectroscopiques directes pour obtenir une image 

plus précise des espèces biodisponibles, ou plus ou moins labiles. La biodisponibilité 

correspond à une mesure relative de la fraction d’un élément qui est absorbé par un organisme 

(Luoma and Rainbow, 2008) et peut ainsi être métabolisé, excrété ou s’accumuler dans les 

tissus des organismes vivants. Cette fraction est dépendante de la solubilité de l’élément. Par 

exemple, le chrome est plus biodisponible sous la forme d’ions Cr6+ (chromates) que sous la 

forme d’ions Cr3+ qui sont généralement précipités sous forme d’(oxyhydr)oxydes ou d’autres 

minéraux insolubles. La biodisponibilité d’un élément dépend également de sa spéciation au 

travers de la nature des phases porteuses (minérales vs. organiques, cristallines vs. amorphes) 

et du type d’association avec ces phases porteuses (adsorption vs. incorporation). Enfin, elle 

dépend bien entendu du type d’organisme cible et des modes d’assimilation.  

 

Dans le cas des sédiments côtiers, les conditions physico-chimiques peuvent être modifiées de 

manière régulière (marées, par exemple) ou exceptionnelle (remise en suspension lors 

d’évènements météorologiques, par exemple) du fait de conditions hydrodynamiques 

particulières (Fig. I-19). Dans ces conditions, certains minéraux porteurs d’éléments 

métalliques peuvent se dissoudre partiellement, voire totalement, et libérer ainsi une partie des 

éléments métalliques. Ces derniers peuvent alors précipiter sous la forme d’une autre phase 

minérale, s’adsorber à la surface de phase minérales stables, s’associer à de la matière 

organique, ou rester en solution sous forme libre ou complexée. L’ensemble de ces réactions 
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est susceptible de modifier la biodisponibilité des éléments métalliques et ce paramètre doit 

donc être considéré comme potentiellement évolutif dans le temps dans les sédiments côtiers 

(Luoma and Rainbow, 2008). 

 

 
Figure I-19. Schéma simplifié montrant les différents processus pouvant affecter les minéraux 
portant les éléments métalliques lors d’une remise en suspension des sédiments (modifié 
d’après Luoma and Rainbow, 2008)  
 

Dans le cas des sédiments, cette fraction biodisponible des éléments métalliques peut être 

déterminée par différentes approches. L’une d’elles repose sur l’utilisation de DGT (Diffusive 

Gradient in Thin Film) insérés dans le sédiment (He et al., 2018). Ce dispositif est composé 

d’un gel de diffusion et d’une résine qui présente une forte capacité de complexation des 

éléments métalliques. Les éléments métalliques « labiles », c’est à dire biodisponibles, vont 

ainsi migrer à travers le gel de diffusion et se fixer de façon irréversible sur la résine. Cette 

technique est très utilisée car elle s’applique directement sur le terrain et elle est peu 

contraignante. Elle présente cependant certaines limites. Par exemple, la quantité d’élément 

métallique fixée dans le DGT dépend du temps de déploiement. Ceci tient au fait que ce sont 

les éléments métalliques présents en solution sous forme libre ou complexé dans les eaux 

porales de façon qui vont se fixer en premier, puis les équilibres de sorption des éléments liés 

à la phase solide vont être plus ou moins modifiés, ce qui conduira progressivement à la fixation 

des fractions labiles des éléments. Il en résulte une difficulté à définir de façon absolue le 

périmètre de la fraction labile évaluée avec cette méthode. Par contre, elle reste efficace pour 

établir des labilités relatives entre éléments. 
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Une autre approche pour déterminer la fraction biodisponible des éléments métalliques repose 

sur l’utilisation d’une solution d’acide chlorhydrique dilué (0,5M) (Sutherland et al., 2018). 

Une telle solution d’acide chlorhydrique permettrait de dissocier la fraction des éléments 

métalliques considérés comme échangeables, mais également celles de ceux adsorbés à la 

surface des (oxyhydr)oxydes de fer et de manganèse, associés aux sulfures de fer mal cristallisés 

et à la matière organique, et enfin aux carbonates. Ce protocole permet d’évaluer rapidement 

des fractions labiles, mais il donne une image globale qui permet difficilement de distinguer le 

degré de labilité des espèces mobilisables. 

 

Une des approches les plus fréquemment utilisées pour déterminer la fraction biodisponible des 

éléments métalliques consiste à faire réagir l’échantillon (sol, sédiment) avec une solution 

diluée (0,05M) d’acide éthylènediaminetétraacétique (EDTA) pendant un temps déterminé 

(Bermond et al., 1998, 2005 ; Labanowski et al., 2008; Chakraborty, 2012; Costa and Walner-

Kersanach, 2013; Kouassi et al., 2019). L’EDTA est une molécule complexante très efficace 

puisque 1 molécule d’EDTA peut complexer 1 cation métallique avec ces 6 sites de 

coordination (Fig. I-20).  

 
Figure I-20. Réaction de complexation d’un ETM par l’EDTA. 
 

Ce protocole repose sur le suivi cinétique de la mise en solution des éléments métalliques au 

cours de cette réaction avec la solution d’EDTA afin de déterminer les fractions dites labiles, 

moins labiles et non labiles. Ces fractions sont quantifiées par la modélisation des courbes 

d’extraction ainsi obtenues en utilisant la somme de deux réactions du premier ordre censées 

reproduire le comportement des fractions labile et moins labile (Bermond et al., 1998, 2005). 

La fraction non labile est quant à elle estimée par la différence entre la somme des fractions 

labile et moins labile d’un élément et sa concentration totale dans l’échantillon. La modélisation 

des courbes d’extraction donne également accès aux constantes cinétiques de chaque fraction 

EDTA

Mn+
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de l’élément (Bermond et al., 1998, 2005). Cette approche cinétique permet ainsi d étudier la 

biodisponibilité des éléments métalliques sur le long terme puisque les extractions permettent 

de différencier des fractions plus ou moins labiles, alors que l’extraction à l’acide chlorhydrique 

ne donne que la partie labile totale.  

 

La biodisponibilité des éléments métalliques dans les sédiments du lagon de Nouvelle-

Calédonie est susceptible d’être influencée par les variations des conditions 

hydrodynamiques et météorologiques. La connaissance de ce paramètre est cependant 

indispensable pour évaluer l’impact potentiel des concentrations élevées en éléments 

métalliques de ces sédiments sur la biodiversité exceptionnelle de ce lagon. La 

connaissance de la biodisponibilité des éléments métalliques dans les sédiments du lagon 

de Nouvelle-Calédonie permettra également d’interpréter les données de spéciation dans 

une perspective d’évaluation des risques écologiques.  
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Chapitre II : Sites d’études, échantillonnage et démarche 
analytique 

 

II-A. Sites d’études et échantillonnage 

II-A.1. Localisation et description de la zone d’étude 

La Nouvelle-Calédonie, situé au sud-ouest de l’océan Pacifique, est entouré par la deuxième 

plus grande barrière de corail au monde (environ 1500 km de long) qui délimite un lagon 

d’environ 30 000 km2 (Cabioch et al., 1999, 2003; Andrefouët et al., 2009;  Debenay et al., 

2009; Anderfouët and Wantiez, 2010; Grenz et al., 2010a; Ouillon et al., 2010).  Le lagon de 

Nouvelle-Calédonie se caractérise par son caractère oligotrophe à mésotrophe (pauvre à 

moyennement riche en éléments nutritifs) (Jacquet et al., 2006; Torreton et al., 2007; 2010; 

Dupouy et al., 2010; Fichez et al., 2010) ainsi que des faibles profondeurs d’eaux (rarement 

plus de 50 m de profondeur Grenz et al., 2010b; Minghelli-Roman and Dupouy, 2013). 

 

La partie du lagon qui a fait l’objet de ce travail de thèse se situe au Nord-Ouest de la Nouvelle-

Calédonie, au nord de la ville de Koné et au sud de la ville de Voh, à 270 km au nord de 

Nouméa. Elle correspond à la zone dite Voh-Koné-Pouembout ou VKP. 

 

La géologie de la zone d’étude peut être résumée à deux grands ensembles : un ensemble de 

formations volcano-sédimentaires et un ensemble de formations ultrabasiques (Fig. II-1). Les 

formations volcano-sédimentaires sont constituées des micaschistes et quartzites du cycle anté 

sénonien (carbonifère supérieur – crétacé inférieur) de l’unité de la Boghen, d’une couverture 

sédimentaire de cherts et de flyschs couvrant la période fin crétacé/paléocène et des basaltes 

éocènes de l’unité de Poya. Les formations ultrabasiques sont quant à elles représentées par la 

nappe des Péridotites exhumées à l’oligocène inférieur et constituée de serpentintites, dunites, 

harzburgite et cumulats à gabbros. Ces péridotites sont généralement latéritisées sur une 

épaisseur qui peut atteindre une soixantaine de mètres par endroit.  

 

Pour ce qui concerne la zone d’étude, la nappe des Péridotites est représentée par le massif du 

Koniambo, qui est long de 20 km, large de 6 à 10 km et dont l’altitude maximale est de 930 m 

(Fig. II-1). Les péridotites qui constituent la roche-mère du massif du Koniambo ont été altérées 
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durant des millions d’années, ce qui a produit une couverture latéritique relativement épaisse 

(environ 60 m) et caractérisée par des concentrations élevées en Fe, Mn, Cr, Ni et Co 

(respectivement 50-55 %pds, 8-9 %pds, 3-4 %pds, 2.0-2.5 %pds et 0.5-0.6 %pds, Fandeur et 

al., 2009b; Dublet et al., 2012; 2017). Le massif du Koniambo est exploité pour ses gisements 

de nickel par la société Koniambo Nickel SAS (KNS) depuis 2014, mais les premiers travaux 

miniers (traçage de pistes, sondages géologiques) remontent à la fin des années 90. Ainsi, si des 

traces plus anciennes indiquent que l’activité minière sur ce massif existe depuis une centaine 

d’années, cette dernière s’est particulièrement intensifiée pour passer véritablement à une 

échelle industrielle il y a une vingtaine d’années.  

 

 
Figure II-1. Représentation simplifiée du contexte géologique de la zone d’étude et localisation 
des différentes stations étudiées dans le lagon. Le fonds de carte provient de Google et les 
informations géologiques proviennent de Géorep (2019).  
 

La pédologie de la zone d’étude est fortement liée à la géologie (Fig. II-2). Les roches 

ultrabasiques de la nappe des Péridotites (massif du Koniambo) supportent des Ferralsols dans 

leur partie sommitale et des Cambisols à leur base. Des Cambisols se développent également 

sur les basaltes de l’unité de Poya et les micaschistes/quartzites de l’Unité de la Boghen. Les 

basaltes de l’unité de Poya favorisent également le développement de Vertisols. Les cherts 

supportent quant à eux des Acrisols. Enfin, les formations alluvionnaires récentes sont associées 

KONIAMBOBaie de Vavouto

Baie de Katavili

Barière de corail

Baie de Chasseloup

VE2 
WR2 

LG2B 

ST16 

KTV 

KL1 
KL2 

N

Roches Ultrabasique

NOUVELLE CALEDONIE

Métamorphique 

Volcano-sédimentaire 

Ultrabasique

Contexte Géologique

Basaltique 



_________   Chapitre II : Sites d’études, échantillonnage et démarche analytique  _________ 
	

	 67	

à des Fluvisols et des sols de mangrove. La zone d’étude est ainsi constituée de 6 grands 

ensembles de sols aux caractéristiques physico-chimiques contrastées (Vincent et al., 2018).  

 

 
 
Figure II-2. Représentation simplifiée du contexte pédologique de la zone d’étude et 
localisation des différentes stations étudiées dans le lagon. Le fonds de carte provient de 
Google et les informations pédologiques proviennent de Fritsch (2012).  
 

La partie du lagon étudiée se compose des baies de Vavouto, Kataviti et Chasseloup (Figs. II-

1 et II-2). Les baies de Vavouto et de Kataviti sont toutes les deux situées à l’aval du massif du 

Koniambo, et elles sont donc censées recevoir majoritairement des apports sédimentaires 

provenant de roches ultrabasiques latéritisées (Ferralsols, et dans une moindre mesure 

Cambisols et sols de mangrove). La présence de basaltes peut également contribuer à des 

apports en provenance de Vertisols, surtout pour la baie de Kataviti. La baie de Chasseloup est, 

quant à elle, située à l’aval de formations volcano-sédimentaires et elle est donc censée recevoir 

principalement des apports sédimentaires provenant de Cambisols, d’Acrisols et de sols de 

mangrove.  

 

Compte tenu des concentrations en ETM significativement plus élevées dans les Ferralsols, par 

comparaison avec les autres types de sols rencontrés sur le site d’étude (Fandeur et al., 2009a ; 

2009b ; Dublet et al., 2012 ; 2014 ; 2015 ; 2017 ; Vincent et al., 2018), les baies de Vavouto et 

Kataviti sont donc censées représenter les sites exposés aux impacts de l’activité minière, alors 
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que la baie de Chasseloup est censée représenter un site de référence. Les stations d’étude des 

baies de Vavouto et Kataviti ont donc été sélectionnées selon un gradient côte-récif de manière 

à suivre un gradient décroissant d’exposition aux apports continentaux. Ce schéma a conduit à 

la sélection d’une station en fond de baie (VE2 pour la baie de Vavouto et KTV pour la baie de 

Kataviti), une station à mi-chemin entre la côte et le récif-barrière (WR2 pour la baie de 

Vavouto et KL1 pour la baie de Kataviti) et une station près de la barrière de corail (LG2B pour 

la baie de Vavouto et KL2 pour la baie de Kataviti) (Figs. II-1 et II-2 ; Tab. II-1). Seule une 

station a été sélectionnée dans la baie de Chasseloup (Figs. II-1 et II-2 ; Tab. II-1).  

Tableau II-1. Positions GPS des stations de 
prélèvements des carottes de sédiments dans le lagon 
de la zone VKP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les motivations de ce schéma d’échantillonnage sont multiples : 

- Tout d’abord, les caractéristiques chimiques et minéralogiques des sédiments sont 

censées permettre de préciser les différentes sources (continentale et marine) 

alimentant les baies en ETM ;    

- De plus, l’étude de la spéciation des ETM dans ces sédiments est censée permettre 

de mieux comprendre les cycles biogéochimiques des ETM dans les 

environnements lagonaires tropicaux. 

- Enfin, l’échantillonnage selon un gradient de contamination est censé permettre 

de savoir s’il existe une variation de l’influence des réactions liées à la diagenèse 

précoce sur la spéciation et la biodisponibilité des ETM, de la côte vers le récif-

barrière. 

 

 

Station Latitude Longitude 

ST16 20°56’36.600”S 164°37’57.120”E 

VE2 20°59’50.040”S 164°41’59.700”E 

WR2 20°59’38.940”S 164°39’51.540”E 

LG2B 20°58’47.820”S 164°37’57.120”E 

KTV 21°03’39.900”S 164°47’25.380”E 

KL1 21°05’36.180”S 164°47’00,120”E 

KL2 21°06’16.680”S 164°44’50.100”E 



_________   Chapitre II : Sites d’études, échantillonnage et démarche analytique  _________ 
	

	 69	

II-A.2. Échantillonnage  

II-A.2.1. Échantillonnage et description des carottes  

La première mission d’échantillonnage a été réalisée en juillet 2016, pendant la période sèche 

(Fig. II-3).  

 

 
Figure II-3. Photographies illustrant les différentes étapes du prélèvement d’une carotte dans 
le lagon de Nouvelle-Calédonie. 
 

Pour chaque station, deux carottes ont été prélevées afin de pouvoir déployer deux protocoles 

distincts de traitement des échantillons (Fig. II-4). Avant l’application de ces protocoles, les 

carottes ont été observées et brièvement décrites. La profondeur des différentes eaux porales 

extraites et des différents solides pour l’étude de la minéralogie et de la spéciation sont 

également précisées pour les différentes carottes 

 

Carotte ST16 (36 cm sous 4,0 m d’eau) 
Gris-sombre homogène. 
Texture sablo-argileuse homogène. 
 

• 11 eaux porales (rhizons) :  
0-1 / 1-2 / 2-3 / 3-4 / 4-5 / 5-6 / 6-7 / 
7-8 / 12-13 / 17-18 / 22-23  

• 7 solides sous flux d’azote :  
0-1 / 1-2 / 3,5-4,5 / 7,5-8,5 / 12,5-13,5 
/ 17,5-18,5 / 22,5-23,5 
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Carotte VE2 (32 cm sous 0,5 m d’eau) 
Gris-brun homogène sur 0-2 cm, puis 
présence de tâches/passées gris-
sombre/noires plus ou moins développées 
jusqu’au fond. 
Texture assez argileuse à partir de 16-17 cm 
de profondeur. 
 

• 11 eaux porales (rhizons) :  
0-1 / 1-2 / 2-3 / 3-4 / 4-5 / 5-6 / 6-7 / 
7-8 / 12-13 / 16-17 / 20-21  

• 7 solides sous flux d’azote :  
0-1 / 1-2 / 3,5-4,5 / 7,5-8,5 / 12,5-13,5 
/ 16,5-17,5 / 20,5-21,5  

 
 
Carotte WR2 (36 cm sous 4,0 m d’eau) 
Gris-brun clair homogène, à l’exception 
d’une zone avec tâches gris-sombre/noires 
vers 4-5 cm de profondeur. 
Texture plus argileuse à partir de 13-14 cm 
de profondeur. 
 

• 11 eaux porales (rhizons) :  
1-2 / 2-3 / 3-4 / 4-5 / 5-6 / 6-7 / 7-8 / 
13-14 / 19-20 / 25-26 / 31-32  

• 7 solides sous flux d’azote :  
0-1 / 1-2 / 3,5-4,5 / 7,5-8,5 / 13,5-14,5 
/ 19,5-20,5 / 25,5-26,5 

  
 
 
Carotte LG2B (24 cm sous 11,0 m d’eau) 
Brun-gris homogène. 
Texture sablo-argileuse homogène. 
 

• 12 eaux porales (rhizons) :  
0-1 / 1-2 / 2-3 / 3-4 / 4-5 / 5-6 / 6-7 / 
7-8 / 8-9 / 9-10 / 13-14 / 17-18  

• 6 solides sous flux d’azote :  
0-1 / 1-2 / 3,5-4,5 / 7,5-8,5 / 13,5-14,5 
/ 17,5-18,5 
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Carotte KTV (42 cm sous 1,3 m d’eau) 
Gris-brun foncé avec quelques tâches gris-
sombre. 
Quelques trous de 1 à 5 mm (terriers ?) 
jusqu’à 20-25 cm de profondeur. 
Dégagement gazeux en surface lors du 
prélèvement des eaux porales avec les 
rhizons. 
 

• 11 eaux porales (rhizons) :  
0-1 / 1-2 / 2-3 / 3-4 / 4-5 / 5-6 / 6-7 / 
13-14 / 19-20 / 25-26 / 31-32  

• 7 solides sous flux d’azote :  
0-1 / 1-2 / 3,5-4,5 / 6,5-7,5 / 13,5-14,5 
/ 19,5-20,5 / 25,5-26,5 

 

 

 
 
Carotte KL1 (41 cm sous 6,0 m d’eau) 
Brun-gris homogène avec quelques 
tâches/passées gris-sombre. 
Quelques trous de 1 à 5 mm (terriers ?) 
jusqu’à 20-25 cm de profondeur. 
 

• 12 eaux porales (rhizons) :  
0-1 / 1-2 / 2-3 / 3-4 / 4-5 / 5-6 / 6-7 / 
7-8 / 13-14 / 19-20 / 25-26 / 31-32  

• 7 solides sous flux d’azote :  
0-1 / 1-2 / 3,5-4,5 / 7,5-8,5 / 13,5-14,5 
/ 19,5-20,5 / 25,5-26,5 

 
 
 

 

 
 
Carotte KL2 (42 cm sous 12,0 m d’eau) 
Gris-brun hétérogène avec tâches ocres 
jusqu’à 8-10 cm de profondeur, puis 
tâches/passées gris-sombre à noires. 
Nombreux trous de 1 à 5 mm (terriers ?) 
jusqu’à 20 cm de profondeur. 
 

• 12 eaux porales (rhizons) :  
0-1 / 1-2 / 2-3 / 3-4 / 4-5 / 5-6 / 6-7 / 
7-8 / 13-14 / 19-20 / 25-26 / 31-32  

• 7 solides sous flux d’azote :  
0-1 / 1-2 / 3,5-4,5 / 7,5-8,5 / 13,5-14,5 
/ 19,5-20,5 / 25,5-26,5 
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II-A.2.2 Prélèvement des échantillons sur les carottes 

Les carottes ont été conservées avec leurs eaux surnageantes afin d’éviter toute modification 

du système en attendant le prélèvement des différents échantillons. Le même protocole de 

prélèvement a ensuite été appliqué sur chaque carotte pour le prélèvement de ces échantillons 

(Fig. II-4).  

 

 
Figure II-4. Représentation schématique des différentes étapes du traitement des échantillons 
lors des de la mission d’échantillonnage effectuée en juillet 2016. 
 

La première carotte a été traitée en aérobie selon plusieurs protocoles. Dans un premier temps, 

des micro-profils d’oxygène dissous dans le sédiment ont été réalisés à l’aide d’une micro-

électrode en verre afin de préciser le caractère oxique ou anoxique du sédiment (Fig. II-5). Cette 

mesure a été réalisée en triplicat sur chaque carotte. Une fois cette mesure réalisée, les eaux 

porales ont été extraites sur chaque carotte à l’aide de seringues couplées à des bougies poreuses 

en polypropylène de type Rhizon® (Noël, 2014). Les rhizons ont été insérés latéralement à 

travers le tube de carottage via des trous pré-percés et maintenus en dépression à l’aide d’une 

cale fixée sur la seringue (Fig. II-5). Ce dispositif a été maintenue pendant une durée comprise 

entre 15 et 60 minutes, en fonction de la porosité du sédiment, pour obtenir entre 5 et 20 mL 

d’eaux porales. Ces échantillons, ont ensuite été conservées à 4°C jusqu’à la quantification des 

concentrations en ETM dissous. Juste avant cette analyse, les eaux porales ont été acidifiées 

avec de l’acide nitrique de qualité analytique pour dissoudre les éventuels précipités qui 

auraient pu se former pendant le stockage, notamment les précipités d’(oxyhydr)oxydes de fer 

et/ou de manganèse. Ces eaux porales ont été extraites tous les centimètres sur les dix premiers 

centimètres de chaque carotte, puis tous les 4 cm jusqu’à la base de chaque carotte. En plus des 

eaux porales, un échantillon de l’eau surnageante de chaque carotte a également été collecté. 
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Ce protocole a produit 87 échantillons d’eau pour la première mission d’échantillonnage. Une 

fois les eaux porales recueillies, la partie solide des sédiments a été échantillonnée pour analyses 

totales et datation au 210Pb. Cet échantillonnage a été réalisé tous les 0,5 cm pour le premier 

centimètre, puis tous les 1 cm pour les dix premiers centimètres et tous les 2 cm jusqu’à la base 

de chaque carotte (Fig. II-5). Ce protocole a produit 132 échantillons qui ont été ensuite été 

congelés et lyophilisés, avant stockage. Une fraction des échantillons lyophilisés a été envoyée 

au CEREGE (Centre Européen de Recherche et d’Enseignement des Géosciences de 

l’Environnement) pour datation au 210Pb. Une autre fraction a été utilisée pour quantifier les 

concentrations en éléments majeurs et traces après fusion alcaline au LAMA (Laboratoire des 

Moyens Analytique) du Centre IRD de Nouméa.  

 

La deuxième carotte a quant à elle été traitée sous flux d’azote afin d’éviter la ré-oxydation des 

échantillons de sédiments potentiellement anoxiques. Ce protocole était destiné à la collecte 

des échantillons pour l’analyse minéralogique et l’étude de la spéciation des ETM. Le 

découpage de ces carottes a été réalisé tous les centimètres pour les deux premiers centimètres, 

et ensuite tous les 3 à 5 cm jusqu’à la base de la carotte (Fig. II-5). Ce protocole a permis de 

récupérer 7 échantillons par carotte, à l’exception d’une carotte pour laquelle seuls 6 

échantillons ont été récupérés (Fig. II-6). Ces échantillons ont ensuite été conservés à 4°C 

jusqu’à leur transfert en boite à gants sous atmosphère d’azote pour séchage sous vide à l’aide 

d’un dessiccateur, puis leur broyage et leur conservation en milieu anoxique. 

 

 
Figure II-5. Photographies illustrant les différentes étapes du traitement des carottes. De la 
gauche vers la droite : Micro-profil de pénétration de l’oxygène, extraction des eaux porales 
par rhizons, collecte des échantillons de sédiments en condition aérobie pour datation et 
dosage des éléments majeurs et traces et collecte des échantillons de sédiments sous flux 
d’azote pour étude de la minéralogie et de la spéciation des ETM.  
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Figure II-6. Photographie des 48 échantillons de sédiments collectés sous flux d’azote dans des 
bouteilles étanches pour l’analyse minéralogie et l’étude de la spéciation des ETM. 
 
Lors de la première mission d’échantillonnage, le temps limité n’avait pas permis d’extraire les 

eaux porales en conditions anoxiques. Ceci a justifié la mise en place d’une deuxième mission 

d’échantillonnage en novembre 2018 (pendant la période sèche) dont l’objectif principal était 

de récolter les eaux porales en conditions anoxiques. Comme pour la première mission, les 

carottes ont été prélevées et conservées avec leurs eaux surnageantes pour éviter toute 

modification du système. Le protocole d’extraction des eaux porales était le même que celui 

déployé lors de la première mission d’échantillonnage, à l’exception du fait que chaque carotte 

a été placée en sac à gants sous atmosphère d’azote durant l’extraction des eaux porales (Fig. 

II-5).  

 

Ces eaux porales ont été extraites tous les centimètres sur les sept premiers centimètres, puis 

tous les cinq centimètres jusqu’à la base de la carotte. Ce protocole a produit 67 échantillons 

d’eau pour la seconde mission d’échantillonnage. Une fois cette extraction réalisée, le volume 

d’eau récupéré (~20mL pour 2h d’extraction) a été séparé en trois fractions. Une fraction a été 

utilisée pour mesurer le pH. Une deuxième fraction a été acidifiée à l’acide nitrique de qualité 

analytique et conservée à 4°C pour quantification des concentrations en ETM. Enfin, la dernière 

fraction a été utilisée pour le dosage des concentrations dissoutes en Fe(II), sulfures et sulfates 

(Fig. II-7). 

 



_________   Chapitre II : Sites d’études, échantillonnage et démarche analytique  _________ 
	

	 75	

 
 
Figure II-7. Représentation schématique des différentes étapes du traitement des échantillons 
lors des de la mission d’échantillonnage effectuée en novembre 2018. 
 

II-B. Méthode analytique pour la détermination de la spéciation des ETM 

II-B.1. Analyses préliminaires à la spéciation des ETM 

Les échantillons de sédiments collectés en condition aérobie ont été analysés au LAMA (Centre 

IRD de Nouméa). En premier lieu, les concentrations en éléments majeur (Ca, Mg, Na, K, Ti, 

Fe, Al et Si) et en éléments trace (Co, Cr, Mn, Ni, Cu, P et Zn) ont été quantifiées après fusion 

alcaline par ICP-OES (VARIAN® 730ES Inductively Coupled Plasma Optical Emission 

Spectrometry) et ICP-MS (PERKIN ELMER® NexION 350x Inductively Coupled Plasma 

Mass Spectrometry), respectivement. La concentration en soufre total a également été 

déterminée par ICP-MS, mais après digestion acide (mélange HNO3 – HCl). De plus, les 

concentrations totales en carbone organique et azote organique ont été mesurées à l’aide d’un 

analyseur SERCON® Integra.  

 

La minéralogie des sédiments a été déterminée par diffraction des rayons X avec un 

diffractomètre PANALYTICAL® X’Pert Pro équipé d’un détecteur X’Celerator et en utilisant 

le rayonnement Kα d’un tube Co pour minimiser l’absorption des rayons X du fer. Une cellule 

anoxique scellée à l’aide de feuille de Capton® et spécialement conçue par le service technique 

de l’IMPMC a été utilisée durant ces analyses. Pour éviter toute oxydation des échantillons par 

l’oxygène de l’air, l’échantillon à analyser était systématiquement monté sur la cellule en boite 
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à gants sous atmosphère d’azote et la cellule directement installée sur le diffractomètre avant 

chaque analyse. Afin de ne pas consommer trop d’échantillons pour ces analyses 

minéralogiques, chaque échantillon était déposé sur une pastille de silicium après mise en 

suspension dans de l’éthanol, qui s’évaporait ensuite pour ne laisser que l’échantillon sur la 

pastille de silicium.  

 

Les analyses minéralogiques réalisées à l’aide de la cellule anti-oxydation étant limitées aux 

petits angles pour cause de diffraction de la feuille de Capton®, ce dispositif ne permettait pas 

de caractériser les différents minéraux argileux présents dans les sédiments. Par conséquent, la 

fraction inférieure à 2µm a été tout d’abord séparée par décantation pendant un temps déterminé 

par la loi de Stockes sous atmosphère d’azote afin de ne pas oxyder les différents minéraux 

argileux présents dans les sédiments. Une suspension de cette partie inférieure à 2µm a ensuite 

été déposée sur une lame de verre et laisser au repos pour évaporation pour réaliser une 

préparation orientée des minéraux argileux. Ces préparations ont ensuite été analysées par DRX 

après applications des différents traitements physico-chimiques qui permettent l’identification 

des minéraux argileux (Brindley and Brown, 1980).  

 

Ces différentes analyses minéralogiques et chimiques ont été réalisées sur l’ensemble des 48 

échantillons de sédiments collectés en condition anaérobie afin de pouvoir sélectionner les 

échantillons les plus pertinents pour la caractérisation de la spéciation des ETM dans les 

sédiments. 

 

Cette caractérisation de la spéciation des ETM dans les sédiments a principalement reposé sur 

la spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS, X-ray Absorption Spectroscopy) sur 

dispositif synchrotron qui est une technique chimiquement sélective permettant d’étudier la 

structure électronique d’un élément et son environnement moléculaire et donnant ainsi accès à 

son état d’oxydation et à sa structure locale (nature et nombre de voisins, distances 

interatomiques) dans un rayon de quelques Å. Cependant, une première étape de cette 

caractérisation a également reposé sur l’utilisation de la microscopie électronique pour 

identifier les différentes phases porteuses des ETM. Deux types de microscopies ont été 

utilisés : la microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie électronique en 

transmission (MET). Ces observations et analyses ont été réalisées à l’IMPMC. Les 

observations et analyses par microscopie électronique à balayage ont été conduites sur un 

microscope FEG (Field Emission Gun) GEMINI ZEISS® Ultra 55 équipé d’un détecteur EDXS 
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Silicon drift Bruker®. Pour ces observations et analyses, les échantillons de sédiments non 

séchés ont été déposés sous atmosphère d’azote sur un scotch de carbone, puis laissés à 

l’évaporation pendant une nuit sous cette atmosphère avant d’être transportés en condition 

anoxique au métaliseur, puis transférés dans le MEB. Les observations et analyses par 

microscopie électronique en transmission ont été conduites sur un microscope JEOL® 2110F 

équipé d’un détecteur EDXS Si(Li). Pour ces observations et analyses, réalisés sur la fraction 

argileuse du sédiment, chaque échantillon a été broyé manuellement, puis mis en suspension 

dans de l’éthanol. La suspension a ensuite été placée dans un bain à ultrasons pendant quelques 

dizaines de minutes pour limiter les agrégats de particules. Ensuite, 10 µL de cette suspension 

ont été déposés sur une grille de cuivre, puis laissés plusieurs minutes à l’évaporation. Ces 

préparations ont été réalisées en boite à gants sous atmosphère d’azote afin d’éviter toute 

réaction des minéraux argileux sensibles à l’oxygène. Les grilles MET ainsi préparées ont été 

transportées au microscope dans des boites hermétiques et introduites dans l’appareil 

immédiatement après ouverture. 

 

Les techniques analytiques mentionnées ci-dessus étant relativement classiques, leur 

description n’est pas détaillée dans ce chapitre. L’ensemble des protocoles et des conditions 

expérimentales utilisés pour la mise en œuvre de ces différentes techniques dans le cadre de ce 

travail de thèse sont décrits dans les chapitres IV et V de ce manuscrit.  

 

En revanche, la spectroscopie d’absorption des rayons X sur rayonnement synchrotron étant 

une technique moins largement utilisée, une description plus détaillée du principe de cette 

analyse et le principe du traitement des données obtenues sont détaillés ci-dessous. 

 

II-B.2. La spectroscopie d’absorption des rayons X 

II-B.2.1. Principe de la technique 

La spectroscopie d’absorption des rayons X repose sur la propriété des atomes à absorber les 

rayons X lorsque ces derniers ont une énergie proche de l’énergie de liaison des électrons des 

couches électroniques proches du noyau (Teo, 1986). Cette technique consiste donc à envoyer 

un faisceau de rayons X sur un échantillon donné et à suivre l’évolution du coefficient 

d’absorption en fonction de l’énergie de ce faisceau de rayons X incident. La variation de 

l’énergie du faisceau incident de rayons X est possible grâce à l’utilisation d’un 

monochromateur, qui permet de sélectionner la longueur d’onde du faisceau de rayons X par 
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diffraction sur un cristal connu et orienté selon des plans atomiques sélectionnés. La longueur 

d’onde du faisceau de rayons X diffractés peut ainsi être variée en fonction de l’angle 

d’incidence du faisceau sur ce cristal. Un même élément possède plusieurs seuils d’absorption, 

qui correspondent chacun à une transition électronique et qui sont propres à cet élément. Par 

exemple, le seuil d’absorption K correspond à l’énergie d’une transition d’un électron de cœur 

1s vers un état vide situé juste au-dessus du niveau de Fermi. Il est spécifique à chaque élément, 

celui du fer est à 7112 eV tandis que celui du nickel est à 8333 eV. 

 

Lors d’une expérience de spectroscopie d’absorption des rayons X, le balayage en énergie 

autour du seuil d’absorption de l’élément à analyser permet donc d’obtenir un spectre 

d’absorption présentant deux régions spectrales différentes en fonction de la gamme d’énergie 

des rayons X (Fig. II-8). 

 

 
Figure II-8. Représentation des différentes régions composant un spectre d’absorption des 
rayons X au seuil K du Ni sur le spectre du composé de référence de serpentine riche en Ni.  
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Figure II. 1. 2 : Spectre de spectroscopie d’absorption des rayons X obtenu au seuil LIII de U 
pour un échantillon d’autunite et représentant l’évolution du coefficient d’absorption µ(E) en 
fonction de l’énergie incidente.  
 

La région XANES (X-ray Absorption Near-Edge Structure) correspond au domaine du 

spectre qui s'étend de quelques eV avant le seuil d'absorption (E0) de l'élément jusqu'à 

environs 50 eV après le seuil (Figure II. 1. 2). Lorsque E<E0, l'énergie envoyée est trop faible 

pour permettre des transitions électroniques. Lorsque l'énergie du seuil d'absorption (E0) est 

atteinte, un électron (photo-électron) est éjecté vers le continuum. Il s'ensuit une augmentation 

brutale du coefficient d'absorption. Ces oscillations permettent de caractériser le degré 

d'oxydation d'un élément chimique. 

 

Les oscillations EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) correspondent au 

domaine du spectre restant qui caractérise les hautes énergies (Figure II. 1. 2). Lorsque E>E0, 

le photo-électron est éjecté en dehors de l’atome. Ce rayonnement photo-électronique peut 

être considéré comme une onde électronique qui va alors être rétrodiffusée par les atomes 

voisins. Ces ondes rétrodiffusées peuvent alors interférer avec l'onde photo-électronique, ce 

qui provoque des oscillations du coefficient d’absorption, appelées EXAFS (Figure II. 1. 3). 
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atteinte, un électron (photo-électron) est éjecté vers le continuum. Il s'ensuit une augmentation 

brutale du coefficient d'absorption. Ces oscillations permettent de caractériser le degré 

d'oxydation d'un élément chimique. 

 

Les oscillations EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) correspondent au 

domaine du spectre restant qui caractérise les hautes énergies (Figure II. 1. 2). Lorsque E>E0, 

le photo-électron est éjecté en dehors de l’atome. Ce rayonnement photo-électronique peut 

être considéré comme une onde électronique qui va alors être rétrodiffusée par les atomes 

voisins. Ces ondes rétrodiffusées peuvent alors interférer avec l'onde photo-électronique, ce 

qui provoque des oscillations du coefficient d’absorption, appelées EXAFS (Figure II. 1. 3). 

Le spectre EXAFS est obtenu en normalisant le spectre d’absorption par l’intensité du saut de 
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La Figure II-4 représente un spectre d’absorption au seuil K du Ni (éjection d’un électron de 

la couche 1s) d’un échantillon de saponite synthétique. Deux régions spectrales se distinguent, 

en fonction de la gamme d’énergie des rayons X par rapport à l’énergie de liaison des 

électrons des couches électroniques proches du noyau. Le spectre XANES (X-Ray Absorption 

Near Edge Structures) et le spectre EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structures) 

Figure II-4 : Schématisation des différentes régions spectrales composant un spectre 
d’absorption des rayons X au seuil K du Ni, du composé de référence de saponite synthétique. 

 

Le spectre XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) correspond à la partie du spectre 

qui s’étend de quelques eV en dessous du seuil jusqu’à environ 50 eV au-dessus. Le spectre 

XANES est composé d’une part du pré-seuil, et d’autre part du seuil et du post-seuil. 
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La région XANES (X-Ray Absorption Near Structure) s’étend de quelques eV avant le seuil 

d’absorption (E0) jusqu’à environ 50 eV après le seuil. Elle est ainsi composée du pré-seuil et 

du seuil d’absorption. Le pré-seuil correspond à énergie des photons inférieure à celle du seuil 

(E<E0). Cependant, une partie des électrons de cœur (couche 1s) peuvent être quand même 

excités vers les premiers états électroniques vides ou partiellement remplis, et ce sont ces 

transitions qui donnent le signal de pré-seuil. Lorsque le faisceau incident des rayons X atteint 

l’énergie d’ionisation, l’énergie du photon incident est suffisamment grande pour éjecter un 

électron de cœur vers le continuum, ce qui se traduit par une brusque augmentation du 

coefficient d’absorption et correspond au seuil d’absorption. La position en énergie du seuil 

d’absorption est particulièrement sensible au degré d’oxydation de l’élément, mais également 

à la nature et la géométrie du site autour de cet élément (Fig. II-9a). Cette sensibilité permet 

ainsi de déterminer le redox et la coordinance des éléments à l’aide de la spectroscopie XANES. 

 

 
Figure II-9. Représentation de différents spectres (a) XANES et (b) EXAFS au seuil K de Ni 
pour différents composés de référence montrant ainsi que les spectres (a) XANES sont 
dépendants aussi de la géométrie du site et (b) EXAFS dépendants de la concentration de 
l’élément.  
 

La région EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) correspond à la partie du 

spectre qui s’étend de 50 eV jusqu’à plus de 1 000 eV au-delà du seuil. Lorsque l’énergie du 

faisceau incident est supérieure à l’énergie du seuil d’absorption (E>E0), le photoélectron est 

éjecté en dehors de l’atome et son rayonnement peut être modélisé par une onde électronique 

sphérique se propageant à partir de l’atome absorbeur. Dans le cas d’un solide, cette onde peut 

interférer avec les ondes rétrodiffusées des atomes voisins, ce qui se traduit par des oscillations 

du coefficient d’absorption, appelées oscillations EXAFS. Le spectre EXAFS est donc 

particulièrement sensible à l’environnement atomique de l’atome absorbeur étudié. Il est 
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notamment sensible aux distances atomiques entre l’atome et ses voisins, mais également au 

nombre de voisins (Fig. II-9b), et dans une moindre mesure à la nature chimique des voisins 

(∆Z>10).  

 
II-B.2.2. Préparation et analyse des échantillons 

L’acquisition de spectres XAS permettant la détermination de la spéciation des ETM dépend 

fortement de l’homogénéité des échantillons. Le broyage manuelle ou mécanique des 

échantillons est donc une étape très importante de la préparation des échantillons, notamment 

pour éviter l’apparition de pics de diffraction pendant l’analyse. Dans le cadre de ce travail de 

thèse, les échantillons destinés aux analyses XAS ont été ont préparés en boite à gants sous 

atmosphère d’azote pour éviter toute modification du redox des éléments sensibles à l’oxygène. 

Les échantillons ont été préparés sous forme de pastilles cylindriques de 7 mm de diamètre et 

conservés en conditions anoxiques jusqu’à l’analyse. La quantité de matière utilisée pour la 

préparation des pastilles dépendait de la concentration de l’élément étudié et du mode 

d’acquisition des données XAS. En effet, l’acquisition des données XAS peut se faire par 

transmission ou détection de fluorescence. Pour une mesure en transmission, le coefficient 

d’absorption µ(E) est déduit de l’intensité incidente I0 et l’intensité transmise It selon la loi de 

Beer-Lambert !" = !$%&' ( ). Pour une mesure par détection de fluorescence, le coefficient 

d’absorption est proportionnel au rapport de l’intensité de fluorescence If et de l’intensité 

incidente I0 : * + 	-	!./!$. 

 

Le choix du mode d’acquisition est conditionné par la concentration de l’élément que l’on 

souhaite étudier. Pour les expériences en transmission, le faisceau de rayons X doit traverser la 

pastille, ce qui implique une pastille relativement fine et donc l’utilisation d’une faible quantité 

d’échantillon. Ce mode d’acquisition est donc réservé aux échantillons dans lesquels l’élément 

étudié est présent à des concentrations significatives (le fer et le soufre, dans le cas de ce travail 

de thèse). Les expériences en fluorescence peuvent en revanche être réalisées sur des pastilles 

nettement plus épaisses et donc l’utilisation d’une quantité plus importante d’échantillon. Ce 

mode d’acquisition doit donc être privilégié pour les échantillons dans lesquels l’élément étudié 

est faiblement concentré (le nickel, le chrome et le manganèse dans le cas de ce travail de thèse). 

 

A l’exception de l’analyse au seuil K du soufre (2472 eV) réalisée à température ambiante, les 

analyses aux seuils K du fer (7112 eV), du nickel (8333 eV), du chrome (5989 eV) et du 
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manganèse (6539 eV) ont été réalisées à des températures cryogéniques (hélium liquide pour 

la plupart et azote liquide dans certains cas) afin de minimiser le désordre structural résultant 

de l’agitation thermique, mais également d’éviter la modification de l’échantillon sous l’effet 

du faisceau de rayons X.  

 

Les lignes de lumière utilisées pour les différentes analyses XAS réalisées dans le cadre de ce 

travail de thèse sont : 

- SAMBA à SOLEIL (Saclay – France) pour l’analyse au seuil K de Ni avec un cryostat 

Hélium (15-20K) en détection fluorescence avec un Vortex 

- 9-3BL à SSRL (Stanford – USA) pour l’analyse au seuil K de Ni avec un cryostat 

Hélium (15-20K) en détection fluorescence avec un détecteur 100 élément 

- 4-1BL à SSRL (Stanford – USA) pour l’analyse au seuil K de Fe avec un cryostat Azote 

(70-80K) en détection fluorescence avec un détecteur 30 élément et en transmission. 

- 4-3BL à SSRL (Stanford – USA) pour l’analyse au seuil K de S à température ambiante 

en détection fluorescence avec un Vortex 

- BM30b FAME à l’ESRF (Grenoble – France) pour l’analyse au seuil K de Cr, de Mn 

et de Fe avec un cryostat Hélium (15-20K) en détection fluorescence avec un détecteur 

30 élément et en transmission. 

 

II-B.2.3. Traitement des données XAS 

Les spectres d’absorption acquis durant ce travail de thèse ont été calibrés à l’aide d’une 

référence de thiosulfate (2472,02 eV) pour S, de fer métal (7112 eV) pour Fe, de nickel métal 

(8333 eV) pour Ni et de manganèse (6539 eV) pour Cr et Mn. Ces spectres ont été extraits et 

normalisés à l’aide du logiciel Athena (Ravel and Newville, 2005) avant d’être analysés par 

combinaison linéaire. Ce mode de traitement des spectres XAS repose sur le fait que, dans les 

échantillons naturels, les éléments sont souvent présents sous forme de différentes espèces telles 

que des oxydes, des silicates, des sulfures ou des complexes organo-métalliques, par exemple. 

Chacune de ces espèces contribue donc au signal XAS (XANES ou EXAFS) de l’échantillon 

total proportionnellement à sa concentration dans l’échantillon. Par conséquent, il est possible 

de décomposer un spectre XAS en une combinaison linéaire de spectres des différentes espèces 

portant les éléments étudiés et modélisés par des composés de référence (Fig. II-10). 
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Cette décomposition linéaire des spectres XAS par différents spectres de composés de 

références permet de quantifier les contributions relatives des différentes espèces de l’élément 

étudié. Dans le cadre de ce travail de thèse, ce traitement des spectres XAS a été réalisé avec le 

programme LINFIT (G. Morin, pers. comm.) pour les données EXAFS et avec le programme 

Athena pour les spectres XANES.  

 

Quel que soit le programme utilisé, la qualité de la décomposition linéaire a été estimée par le 

R-Factor (Rf) : 

01 = 	
Σ(45)6 − 489:8)<

Σ45)6<
	=>?@	A%B	B=%CD@%B	EFG+H 

01 = 	
Σ IJK5)6 − IJK89:8

<

ΣIJK5)6< 	=>?@	A%B	B=%CD@%B	+EFLH	 

 

Cette analyse a déjà été utilisée par l’IMPMC pour déterminer la spéciation du chrome, du 

nickel, du cobalt et du manganèse dans divers échantillons des massifs ultrabasiques latéritisés 

et des sédiments de mangrove de Nouvelle-Calédonie (Fandeur et al., 2009a, 2009b ; Dublet et 

al., 2012, 2014, 2015, 2017 ; Noël et al., 2014, 2015 ; 2017). 

 

 
Figure II-10. Représentation illustrant la décomposition linéaire par moindre carrés du spectre 
EXAFS au seuil K de Ni d’un échantillon de sédiment du (carotte KTV à 8cm de profondeur).  

ECHANTILLON

REFERENCES

COMBINAISON LINEAIRE
(a)

(b)

(c)
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Si l’analyse par décomposition linéaire permet de déterminer la proportion relative des 

différentes espèces de l’élément étudié, le choix des composés de référence doit se faire avec 

prudence. En effet, l’utilisation d’un trop grand nombre de composés de référence est 

susceptible de conduire à des interprétations erronées des données et il est parfois difficile 

d’identifier la bonne référence pour l’interprétation d’un spectre XAS. Le nombre et le choix 

des composés de référence pour l’analyse des spectres XAS doit donc se faire avec l’esprit 

critique afin de proposer une spéciation cohérente. 

 

Ce choix des composés modèles est de plus en plus souvent réalisé sur la base d’une Analyse 

en Composantes Principales (ACP) des spectres expérimentaux (Malinowski et al., 1991 ; 

Wasserman et al., 1999 ; Ressler et al., 2000). La méthode consiste à considérer chaque spectre 

expérimental comme un vecteur et à constituer une matrice avec l’ensemble de ces vecteurs. 

Chaque vecteur représente une colonne de cette matrice qui peut alors être décomposée en un 

produit de 3 matrices : une matrice orthogonale dont les colonnes sont les vecteurs propres du 

jeu de données, une matrice diagonale dont les éléments diagonaux sont les valeurs propres du 

jeu de données et la transposée de la matrice orthogonale. Une matrice théorique peut alors être 

calculée à partir des trois matrices, en commençant avec le premier vecteur propre extrait de la 

matrice orthogonale et en incrémentant de 1 en 1. A chaque cycle, la matrice théorique est 

comparée à la matrice orthogonale. Lorsque les deux matrices sont identiques, le nombre de 

vecteurs propres utilisés pour le cycle en question est considéré comme le nombre minimum de 

composantes nécessaires pour reproduire le jeu de données. Ce nombre de composantes 

correspond alors au nombre minimum de spectres de composés modèles nécessaire pour 

reconstruire le jeu de données expérimentales. Une fois le nombre minimum de spectres de 

composés modèles obtenus, les spectres des différents composés modèles sont testés pour 

vérifier leur adéquation avec le jeu de données expérimentales qui constituent la matrice 

initiale. Le principe de cette étape qui s’appelle ‘’Target Transformation’’ ou TT consiste à 

considérer chaque spectre d’un composé modèle comme un vecteur et à l’utiliser pour 

construire une matrice à une colonne qui est multipliée par la matrice des vecteurs propres du 

jeu de données (réduite au nombre minimum de vecteurs propres précédemment déterminé). La 

matrice résultante est ensuite retransformée en un spectre fictif qui est comparé au spectre du 

composé modèle. Si les deux spectres sont suffisamment proches (en tenant compte des erreurs 

expérimentales), le composé modèle peut être considéré comme une composante du jeu de 

données. Cette comparaison est réalisée sur la base d’un critère statistique de type      



_________   Chapitre II : Sites d’études, échantillonnage et démarche analytique  _________ 
	

	84	

0 = Σ(IJK5)6 − IJK89:)/Σ(IJK5)6). 

 
Ainsi, l’ACP permet de déterminer le nombre minimum de composantes nécessaires pour 

reconstruire un jeu de spectres XAS expérimentaux, alors que l’analyse TT d’un spectre de 

composé modèle permet d’évaluer la pertinence de ce composé pour l’analyse par 

décomposition linéaire du jeu de spectres XAS expérimentaux. Bien que cette approche ait 

démontré son efficacité dans de nombreuses études sur des échantillons naturels et synthétiques, 

il reste souvent pertinent de la compléter avec les résultats d’analyses plus conventionnelles 

telles que la DRX et/ou la microscopie électronique (balayage ou transmission) pour être certain 

de sélectionner les composés modèles les plus pertinents par rapport au contexte 

environnemental des échantillons étudiés. 

 

II-B.2.4. Avantage et limite de l’analyse par spectroscopie XAS 

De nombreuses études sur la spéciation des ETM dans les sédiments côtiers ont été réalisées 

par des extractions chimiques sélectives (Panda et al., 1995; Ambatasian et al., 1997 ; Yuan et 

al., 2004; Cuong and Obbard, 2006; Pacifico et al., 2007; Nordmyr et al., 2008 ; Botte et al., 

2010 ; Fonseca et al., 2013 ; Huang et al., 2013; Zhang et al., 2017). Cependant, les protocoles 

de ces extractions chimiques sélectives comportent des limites expérimentales, notamment en 

termes de partition des ETM. Il est par exemple difficile de différencier les (oxyhydr)oxydes 

de fer et de manganèse avec ces protocoles, alors que ces minéraux peuvent jouer un rôle 

contrasté dans la spéciation des ETM dans les sédiments côtiers. De plus, le manque de 

spécificité des réactifs (Jouanneau et al., 1983; Rapin et al., 1986; Nirel and Morel, 1991) peut 

induire une dissolution non souhaitée de certaines phases. Par exemple, une partie des sulfures 

de fer peut être dissoute lors de l’attaque des (oxyhydr)oxydes de fer et de manganèse. Ce biais 

est susceptible de conduire à une sous-estimation de la contribution de certaines espèces 

minérales dans la spéciation des ETM. 

 

Du fait de ces limites expérimentales, c’est la spectroscopie d’absorption de rayons X qui a été 

privilégiée pour déterminer la spéciation des ETM dans les sédiments du lagon de Nouvelle-

Calédonie dans le cadre de ce travail de thèse. L’un des avantages de cette technique est 

d’apporter plus de précisions sur la spéciation des ETM, en distinguant non seulement les 

différentes phases minérales, mais également les différentes structures locales auxquelles sont 

associés les ETM. Pour revenir sur l’exemple de la difficulté à différencier la contribution des 
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(oxyhydr)oxydes de fer et de manganèse à la spéciation des ETM avec les extractions chimiques 

sélectives, la spectroscopie d’absorption des rayons X permet non seulement cette 

différenciation, mais elle est également censée permettre de différencier la structure d’une 

goethite de celle d’une ferrihydrite, par exemple. De plus, cette technique permet de préciser le 

type d’association des ETM avec les phases minérales et/ou organiques (adsorption, co-

précipitation, complexation). Enfin, elle donne également directement accès à l’état redox de 

certains ETM.  

 

Cependant, comme toute technique, la spectroscopie d’absorption des rayons X présente des 

limites. Tout d’abord, bien que cette valeur seuil puisse varier légèrement d’un contexte à 

l’autre, il devient généralement difficile de quantifier la contribution d’une espèce minérale 

et/ou organique à la spéciation d’un ETM lorsque cette dernière passe sous la barre des 10%. 

De plus, il peut parfois être difficile de distinguer la contribution de certaines phases minérales 

à la spéciation des ETM. C’est notamment le cas pour les minéraux argileux qui peuvent 

présenter des similarités de structure.  

 

Ainsi, les données au seuil K de Fe présentée en Figure II-11 montrent que s’il est en général 

relativement aisé de distinguer le spectre EXAFS d’un élément inséré dans le feuillet 

octaédrique d’un phyllosilicate 1/1 ou 2/1 (serpentine vs. illite), il peut être plus difficile de 

faire la différence lorsque l’élément est inséré dans le feuillet octaédrique de deux argiles de 

même type (nontronite vs. illite). Dans le second cas, la seule différence entre les deux spectres 

EXAFS au seuil K de Fe réside dans l’intensité des oscillations qui est liée à la différence de 

concentration en fer dans ces deux minéraux argileux. En effet, la nontronite présente une 

concentration en fer plus importante ([(Si6,93 All,07)(Fe3+
3,97Mg0,01Ti0,02)O20(OH)4,Na0,97)] 

Bonnin et al., 1985) que l’illite 

([Na0,01K0,64Ca0,06(Al1,19Ti0,04Fe3+
0,36Mn0,01Mg0,43)(Si3,53Al0,47)O10(OH)2] Ildefonse et al., 

1998). Cet exemple illustre ainsi la confusion possible entre les spectres EXAFS au seuil K de 

Fe pour une argile de type mica riche en fer et une nontronite ou pour une smectite pauvre en 

fer et une illite.  

 

Les données au seuil K de Ni présentée en Figure II-11 montrent que la confusion est également 

possible entre les spectres EXAFS d’un élément inséré en forte concentration dans le feuillet 

octaédrique de deux phyllosilicates de type différent (serpentine vs. talc), et à l’inverse que les 
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spectres EXAFS d’un élément inséré à faible concentration dans le feuillet octaédrique d’un 

même phyllosilicate (serpentine) peuvent être aisément différenciés. 

 

 
Figure II-11. Représentation de différents spectres EXAFS pour les argiles (a) au seuil K de Fe 
et (b) et au seuil K de Ni 
 

Deux approches peuvent être envisagées pour palier à cette limitation de la spectroscopie 

d’absorption des rayons X. D’une part, il est possible d’élargir le nombre de spectres de 

composés de référence de manière à couvrir la gamme la plus large de structures. Cette première 

approche peut être développée au travers de la collecte régulière d’échantillons naturels et/ou 

de synthèses minérales. Mais, elle peut également être envisagée au travers de la modélisation, 

avec notamment l’utilisation de codes de calculs de spectres EXAFS de type FEFF (Ankudinov 

et al., 1998). D’autre part, les données de spectroscopie d’absorption des rayons X peuvent être 

complétées par des données issues d’autres techniques analytiques. Dans le cadre de ce travail 

de thèse, ce sont notamment la microscopie électronique (à balayage et en transmission) et la 

diffraction des rayons X qui ont été utilisées en complément des données de spectroscopie 

d’absorption des rayons X pour caractériser la spéciation des ETM dans les sédiments du lagon 

de Nouvelle-Calédonie. 
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II-C. Méthodes analytiques pour les eaux porales et la biodisponibilité des 

ETM dans les sédiments 

II-C.1. Analyses réalisées sur les eaux porales 

Différents paramètres physico-chimiques tels que l’oxygène dissous dans les sédiments et le 

pH des eaux porales ont été mesurés sur le terrain. L’oxygène dissous a été mesuré dans les 

carottes de sédiments sous forme de micro-profils à l’aide d’une micro-électrode en verre avec 

un pas de 50 µm jusqu’à environ 10 mm de profondeur durant la première campagne 

d’échantillonnage. Le pH des eaux porales a quant à lui été mesuré à l’aide d’une micro-

électrode de verre durant la deuxième campagne d’échantillonnage. 

 

Les analyses de Fe(II), Fetotal dissous et sulfures dissous dans les eaux porales ont été réalisées 

par colorimétrie. Les mesures de Fe(II) et des sulfures dissous ont été réalisées 1 à 2 heures 

après les prélèvements, alors que la mesure de Fetotal a été réalisée entre 2 et 3 jours après les 

prélèvements.  

 

La mesure de Fe(II) a été réalisée selon la méthode de complexation par la phénanthroline 

(Fadrus and Maly, 1975). Une solution contenant 5 volumes de 1,10-phénanthroline (0,025 M), 

5 volumes de glycocolle (0,5 M) et 1 volume d’acide nitrilotriacétique (NTA) (0,1 M), est 

ajoutée dans une certaine quantité (2 mL) à l’échantillon (8 mL). La phénanthroline et les ions 

Fe(II) forment un complexe de couleur orange dont l’absorbance maximale se situe à la 

longueur d’onde de 510 nm. Le dosage de Fe(II) est mesuré à l’aide d’un spectrophotomètre, 

après élaboration d’une droite d’étalonnage.  

 

La mesure de Fetotal est réalisée selon la méthode de complexation du Fe(II) par la ferrozine de 

Viollier et al. (2000). Dans un premier temps, 100 µL d’une solution de ferrozine (10-2 M) sont 

mélangés à 1mL d’échantillon, avant d’ajouter 150 µL d’une solution d’hydroxylamine 

hydrochloride (1,4 M) pour réduire le Fe(III) en Fe(II) présent dans l’échantillon afin qu’il 

puisse être complexé par la ferrozine. La ferrozine et le Fe(II) forment un complexe de couleur 

violette dont l’absorbance maximale se situe à la longueur d’onde de 562 nm. Le dosage de 

Fetotal est mesuré à l’aide d’un spectrophotomètre, après élaboration d’une droite d’étalonnage. 
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La mesure des sulfures dissous a été réalisée selon le protocole du kit Spectroquant® qui est 

basé sur la formation du bleu de méthylène résultant de la réaction entre le sulfure d’hydrogène 

dissous et le di-méthyl-p-phénylènediamine. L’absorbance maximale de ce complexe se situe 

à la longueur d’onde de 665 nm.  

 

Les concentrations en Fe(II), Fetotal et sulfures dissous dans les échantillons d’eaux porales 

collectées ont été quantifiées à l’aide d’un spectrophotomètre, après élaboration d’une droite de 

calibration pour chacune des trois méthodes. 

 

Les sulfates dans les échantillons d’eaux porales ont été quantifiés par néphélométrie à 420 nm. 

Cette technique mesure la teneur en particule d’un milieu par la lumière diffusée à 90°C par 

rapport à la lumière incidente. Pour la mesure des sulfates, ces derniers réagissent avec le 

baryum pour donner le sulfate de baryum (BaSO4), précipité blanc très peu soluble dans l’eau.  

La concentration en sulfates dans les eaux porales est déterminée après élaboration d’une droite 

de calibration. 

 

Les concentrations en ETM dissous dans les eaux porales ont été mesurées par ICP-MS 

(Inductively Coupled Plasma, Mass Spectrometer) avec un appareil ThermoScientific® Element 

II au Laboratoire de Géochimie des Eaux (LGE) de l’Institut de Physique du Globe de Paris 

(IPGP) avec l’aide de Mickaël Tharaud. Avant l’analyse, les échantillons ont été acidifiés pour 

dissoudre les éventuels précipités et dilués 200 fois avec une solution d’acide nitrique à 1% 

pour éviter tout problème avec le sel lors des mesures.  

  

II-C.2. Mesure de la biodisponibilité des ETM dans les sédiments 

La biodisponibilité des ETM dans les sédiments du lagon a été estimée par des extractions 

cinétiques avec une solution d’EDTA 0,05 M à pH 6,9. L’intérêt d’un pH proche de la neutralité 

est double. D’une part, il permet de rester dans des conditions proches des conditions 

environnementales des échantillons étudiés. D’autre part, il permet d’augmenter la solubilité de 

l’EDTA, sans quoi il aurait été difficile d’atteindre une concentration 0,05 M. Pour éviter tout 

changement dans l’état redox des échantillons étudiés, ces extractions cinétiques ont été 

réalisées sous atmosphère contrôlée et toutes les solutions ont été préparées avec de l’eau 

anoxique (dégazée). 
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Ces extractions cinétiques ont été réalisées en ajoutant 1,5 mL de solution d’EDTA à 150 mg 

de sédiment sec de manière à reproduire le rapport solide/solution décrit dans la littérature 

(Bermond et al., 2005 ; Labanowski et al., 2008). Les différents temps de réaction utilisés 

étaient : 5 min, 15 min, 30 min, 1h, 2h, 4h, 8h, 16h, 24h et 48h. Pour chaque durée d’extraction, 

la suspension était agitée lentement sur un agitateur rotatif. Une fois l’extraction terminée, la 

suspension était centrifugée à 10000 rpm pendant 3 min, avant d’être filtrée avec un filtre-

seringue 0,2 µm en nylon. Les solutions filtrées ont été ensuite conservées à l’atmosphère 

jusqu’au dosage des concentrations en ETM par ICP-MS. Ces solutions filtrées ont été acidifiés 

avec une solution HNO3 de qualité analytique juste avant ces analyses pour dissoudre tous les 

précipités éventuels. Comme les eaux porales, ces solutions d’extractions cinétiques EDTA ont 

été analysées à l’aide d’un ICP-MS ThermoScientific® Element II au LGE-IPGP. Compte tenu 

de leur faible volume et des concentrations élevées en ETM, ces solutions ont été préalablement 

diluées 200 fois. 
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Chapitre III : Traçage des sources de sédiments sur la base de leur 
composition chimique et minéralogique  

 

III-A. Chimie et minéralogie des sédiments 

III-A.1. Chimie 

Globalement, les concentrations en éléments majeurs et traces varient peu avec la profondeur 

dans les sédiments du lagon de la zone d’étude (Figs. III-1 et III-2). Ces concentrations peuvent 

donc être discutées sur la base des moyennes calculées sur chaque carotte (Tab. III-1).  

 

Les concentrations moyennes en éléments majeurs (Ca, K, Mg, Na, Si, Al, Ti) sont assez 

similaires dans les sédiments localisés près de la côte (ST16 pour la baie de Chasseloup, VE2 

pour la baie de Vavouto, KTV pour la baie de Kataviti). A titre d’exemple, la concentration en 

Si est d’environ 30 %pds, celle en Mg varie autour de 2 %pds et celle en Ca autour de 1,4 %pds 

pour ces trois sédiments (Fig. III-1 ; Tab. III-1). En revanche, les concentrations en ETM 

diffèrent d’une station à l’autre. Les sédiments de la station KTV en baie de Kataviti présentent 

les concentrations en ETM les plus élevées (7,1 % pds pour Fe ; 2900 mg/kg pour Cr, 1500 

mg/kg pour Ni, 540 mg/kg pour Mn, 85 mg/kg pour Co ; Figs. III-1 et III-2 ; Tab. III-1), suivis 

de ceux de la station VE2 en baie de Vavouto (4,9 % pds pour Fe; 1500 mg/kg pour Cr, 900 

mg/kg pour Ni, 440 mg/kg pour Mn, 70 mg/kg pour Co ; Figs. III-1 et III-2 ; Tab. III-1). Les 

sédiments de la station ST16 présentent quant à eux les concentrations en ETM les plus faibles 

(4,5 % pds pour Fe; 520 mg/kg pour Cr, 250 mg/kg pour Ni, 370 mg/kg pour Mn, 45 mg/kg 

pour Co ; Figs. III-1 et III-2 ; Tab. III-1). Ces contrastes sont à relier à la localisation de ces 

stations, les stations KTV et VE2 étant localisées à l’aval du massif du Koniambo et la station 

ST16 étant quant à elle localisée à l’aval de formations volcano-sédimentaires (Fig. III-5).  

 

Pour ce qui concerne l’évolution des concentrations moyennes dans les sédiments de la baie de 

Vavouto et de Kataviti selon le gradient côte-récif, trois tendances sont observées. Tout 

d’abord, les éléments majeurs K, Mg, Na, Si, Al, Ti et les ETM Fe, Cr, Ni et Co présentent des 

concentrations décroissantes le long de ce gradient. Ensuite, les concentrations en Ca montrent 

une augmentation marquée de la côte au récif. Enfin, les concentrations en Mn ne présentent 

pas de variation significative depuis la côte jusqu’au récif (Figs. III-1 et III-2 ; Tab. III-1). 
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Globalement, ces évolutions des concentrations en éléments majeurs et traces le long du 

gradient côte-récif apparaissent plus régulières dans la baie de Vavouto que dans la baie de 

Kataviti (Fig. III-1; Tab. III-1). 

 

 
 

 

Figure III-1. Profils de concentrations (mg/kg) en calcium (Ca), silicium (Si), aluminium (Al) 
et fer (Fe) dans les sédiments des trois baies de la zone d’étude.  
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Figure III-2. Profils de concentrations (mg/kg) en manganèse (Mn), nickel (Ni), chrome (Cr) 
et cobalt (Co) dans les sédiments des trois baies de la zone d’étude.  
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Tableau III-1. Concentrations moyennes du carbone organique total, azote organique total, Ca, K, Mg, Na, Si, Al, Fe et Ti (en % en pds) et de Cr, 
Mn, Co, Ni, Cu et Zn (en mg.kg-1) dans les sédiments des trois baies de la zone d’étude. 

	 	

Station TOC  TON Ca K Mg Na Si Al Fe Ti Cr Mn Co Ni Cu Zn 

BAIE DE KATAVITI 
KTV 3.34 0.14 1.86 0.74 2.26 2.80 28.38 5.47 7.10 0.42 2879 547 85 1505 38 86 

sd 0.39 0.02 0.62 0.09 0.10 0.29 0.98 0.30 0.57 0.02 378 42 46 391 03 06 

KL1 2.42 0.13 5.90 0.93 1.89 2.14 25.70 5.80 5.59 0.46 570 482 54 553 34 51 

sd 0.31 0.01 0.48 0.05 0.04 0.34 0.53 0.20 0.24 0.02 20 28 17 42 11 04 

KL2 1.89 0.14 13.02 0.78 1.90 2.28 18.15 4.30 3.75 0.33 334 456 45 390 31 40 
sd 0.38 0.01 0.46 0.05 0.06 0.49 0.59 0.19 0.18 0.01 10 31 28 23 03 05 

BAIE DE VAVOUTO 
VE2 2.51 0.12 1.40 0.64 2.23 2.27 32.94 5.14 4.86 0.39 1512 446 66 905 27 65 
sd 0.38 0.02 0.25 0.12 0.34 0.42 0.49 0.79 0.88 0.06 260 109 10 157 06 12 

WR2 1.44 0.10 19.01 0.43 1.89 1.67 15.98 3.01 3.30 0.22 779 376 43 633 23 34 
sd 0.04 0.01 0.49 0.01 0.03 0.17 0.39 0.06 0.06 0.01 37 17 01 20 02 06 

LG2B 1.08 0.07 29.57 0.31 1.63 1.08 8.26 1.76 2.67 0.13 278 335 29 327 17 22 
sd 0.09 0.01 0.97 0.02 0.04 0.15 0.75 0.11 0.12 0.01 24 20 14 26 03 04 

BAIE DE CHASSELOUP 

ST16 4.39 0.20 1.01 1.15 1.67 2.33 32.47 6.18 4.49 0.50 517 370 45 255 26 63 

sd 0.49 0.03 0.13 0.13 0.07 0.25 1.02 0.42 0.18 0.02 112 22 42 30 04 11 
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III-A.2. Minéralogie 

L’analyse de la minéralogie des sédiments par diffraction des rayons X indique une présence 

importante de silicates et de carbonates dans les sédiments de la zone d’étude (Fig. III-3). Les 

silicates correspondent majoritairement à du quartz [SiO2], de l’albite [NaAlSi3O8] et des 

phyllosilicates de type muscovite [KAl2Si3AlO10(OH)2] / illite [K1-xAl1-xSi3+xAlO10(OH)2] / 

smectite [(Na,Ca)0.3(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10(OH)2�nH2O]). D’autres phyllosilicates de type 

chrysotile [(Mg,Fe)3Si2O5(OH)4] et greenalite [Fe3Si2O5(OH)4] / berthierine 

[(Fe,Al)3(Si,Al)2O5(OH)4] sont également détectés en plus faible quantité. Les carbonates 

correspondent à de l’aragonite [CaCO3], de la calcite magnésienne [(Mg,Ca)CO3] et de la 

calcite [CaCO3]. 

 

L’analyse quantitative des diffractogrammes de rayons X indique que les silicates sont les 

minéraux les plus abondants dans les sédiments proches de la côte (KTV dans la baie de 

Kataviti, VE2 dans la baie de Vavouto et ST16 dans la baie de Chasseloup), alors que les 

carbonates sont les minéraux les plus abondants dans les sédiments proches du récif (KL2 dans 

la baie de Kataviti et LG2B dans la baie de Vavouto ; Fig. III-4; Tab. III-2). Ces résultats de 

minéralogie quantitative sont en accord avec les variations observées des concentrations en 

éléments majeurs et traces le long du gradient côte-récif et entre les stations proches de la côte.  

 

Tableau III-2. Proportions des différents minéraux quantifiées par affinement Rietveld des 
diffractogrammes de rayons X dans les échantillons collectés à 8 cm de profondeur dans 
chacune des carottes de sédiments de la zone d’étude.  

Station Prof 
(cm) Qz Ab Ch Lz Mv Py Ca Cag Dm Ag Ht 

Baie de Kataviti 
KTV 7.0 36 26 3 2 23 2 1 1 0 3 2 
KL1 8.0 28 16 3 2 23 2 6 7 0 14 0 
KL2 8.0 17 6 3 2 17 1 3 23 0 26 4 

Baie de Vavouto 
VE2 8.0 44 18 3 2 24 2 2 1 0 2 3 
WR2 8.0 14 12 1 1 10 1 3 20 1 35 2 
LG2B 8.0 10 3 1 1 9 0 5 29 0 40 1 

Baie de Chasseloup 
ST16 8.0 55 17 2 1 20 2 0 0 0 2 1 
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Figure III-3. Exemples de diagrammes de diffraction des rayons X d’échantillons 
de sédiments de la zone d’étude après séchage en boîte à gants sous atmosphère 
d’azote. Les pics de Bragg indexés indiquent la présence de : albite (Ab), 
aragonite (Arg), calcite (Cal), chrysotile (Ctl), greenalite/berthierine (Gre/Ber), 
halite (Hl), illite (Ill), muscovite (Ms), smectite (Sme), calcite magnésienne (Cal-
Mg), pyrite (Py) et quartz (Qtz). La région des petits angles n’est pas montrée du 
fait d’une large bande de diffusion due à la fenêtre de Capton de la cellule 
anoxique. 
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Figure III-4. Résultats de l’analyse quantitative par affinement Rietveld des diffractogrammes 
de rayons X des échantillons collectés à 8 cm de profondeur dans chacune des carottes de 
sédiments de la zone d’étude.  
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III-B. Traçage des sources de sédiments 

Les analyses chimiques et minéralogiques des sédiments de la zone d’étude indiquent donc que 

les silicates sont majoritaires dans les sédiments proches de la côte (Figs. III-1, III-3 et III-4 ; 

Tabs. III-1 et III-2), ce qui semble en contradiction apparente avec la présence du massif du 

Koniambo constitué de formations ultrabasiques latéritisées. Cependant, comme nous l’avons 

vu précédemment, ce massif est entouré de formations volcano-sédimentaires et 

métamorphiques constituées de basaltes, de cherts, de quartzites et de micaschistes (Fig. III-5). 

Bien que plusieurs rivières qui alimentent les baies de Vavouto et Kataviti prennent leurs 

sources dans le massif du Koniambo (Taléa-Coco, Pandanus, Confiance), d’autres comme les 

rivières Voh et Koné prennent leurs sources et/ou traversent ces formations volcano-

sédimentaires et métamorphiques (Fig. III-5).  

 

 
Figure III-5. Représentation simplifiée du contexte géologique de la zone d’étude et localisation 
des différentes stations étudiées dans le lagon. Le fonds de carte provient de Google et les 
informations géologiques proviennent de Géorep (2019). Les noms des principales rivières 
alimentant les différentes baies d’étude sont indiqués en italique. 

KONIAMBOBaie de Vavouto

Baie de Katavili

Barière de corail

Baie de Chasseloup

VE2 
WR2 

LG2B 

ST16 

KTV 

KL1 
KL2 

Métamorphique 

Volcano-sédimentaire 

Ultrabasique

Contexte Géologique

Basaltique 

Koné



________________   Chapitre III : Traçage des sources de sédiments   __________________ 
	
	

	 101	

Ainsi, bien que la zone d’étude ait été choisie pour la présence du massif du Koniambo qui 

représente les formations ultrabasiques latéritisées riches en ETM de Nouvelle-Calédonie, les 

baies de Vavouto et Kataviti ne sont manifestement pas alimentées uniquement par des apports 

latéritiques en provenance de ce massif, mais également par des apports en provenance des 

formations volcano-sédimentaires et métamorphiques qui l’entourent.  

 
Cette diversité des sources continentales étant susceptible de jouer un rôle sur la chimie et la 

minéralogie des sédiments du lagon dans la zone d’étude, une étude préliminaire du traçage des 

contributions respectives des sources volcano-sédimentaire et ultrabasique, mais également 

marine, de ces sédiments a été réalisée. Cette étude s’est appuyée sur une approche de type 

analyse en composantes principales (ACP) qui a été réalisée, dans un premier temps, sur les 

concentrations totales des éléments majeurs et traces dans tous les échantillons étudiés, puis 

dans un second temps sur la minéralogie quantitative établie sur certains échantillons.   

 

Pour ce qui concerne l’ACP sur les concentrations totales des éléments majeurs et traces dans 

tous les échantillons étudiés, les résultats indiquent que le calcium (Ca) est globalement anti-

corrélé à tous les autres éléments selon l’axe 1. Bien que regroupés selon cet axe 1 de l’ACP, 

les autres éléments apparaissent divisés en trois groupes selon l’axe 2. Aux deux extrémités de 

cet axe 2, on trouve le potassium (K), le titane (Ti), et l’aluminium (Al), d’une part, et le nickel 

(Ni), le chrome (Cr) et le magnésium (Mg), d’autre part. Les autres éléments (cobalt Co, 

manganèse Mn, fer Fe, zinc Zn, cuivre Cu, sodium Na et silicium Si) occupent plutôt une 

position intermédiaire entre ces deux groupes (toujours selon l’axe 2).  

 

Ainsi, les résultats de l’ACP sur les concentrations totales des éléments majeurs et traces dans 

tous les échantillons étudiés permettent de classer ces éléments en quatre groupes distincts :  

- Groupe 1 : Ca 

- Groupe 2 : K, Ti et Al  

- Groupe 3 : Ni, Cr et Mg 

- Groupe 4 : Co, Mn, Fe, Zn, Cu, Na et Si 
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Figure III-6. Résultat de l’analyse en composantes principales des concentrations en éléments 
majeurs et traces dans les sédiments des trois baies de la zone d’étude. Les éléments encadrés 
sont ceux qui ont été utilisés pour le traçage des trois sources identifiées.  
 

Compte tenu de sa concentration élevée dans les minéraux carbonatés, Ca peut être considéré 

comme un indicateur d’une source marine pour les sédiments. Compte tenu de leurs 

concentrations élevées dans les Cambisols et Vertisols développés sur basaltes et roches 

métamorphiques (Vincent et al., 2018), K, Ti et Al peuvent quant à eux être considérés comme 

des indicateurs d’une source volcano-sédimentaire pour les sédiments. A l’inverse, Ni, Cr et 

Mg peuvent être considérés comme représentant la source ultrabasique du massif du Koniambo 

car leurs concentrations sont élevées dans les Ferralsols développés sur les péridotites de ce 

massif (Fandeur et al., 2009a ; 2009b ; Dublet et al., 2102 ; 2017 ; Ulrich et al., 2019). Enfin, 

la position intermédiaire de Co, Mn, Fe, Zn, Cu, Na et Si selon les axes 1 et 2 de l’ACP suggère 

que ces éléments ne seraient pas de bons indicateurs pour séparer les deux sources volcano-

sédimentaire et ultrabasique. Ceci serait lié au fait qu’ils présentent des concentrations 
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ultrabasiques (Vincent et al., 2018 ; Fandeur et al., 2009a ; 2009b ; Dublet et al., 2012 ; 2017 ; 

Ulrich et al., 2019). 

 

Cette classification des éléments en trois catégories de sources (volcano-sédimentaire – 

ultrabasique – marine) a été utilisée pour proposer les formules suivantes destinées à tenter de 

tracer les contributions relatives de ces différentes sources aux sédiments du lagon à l’aval du 

massif du Koniambo : 

 

!"#$%&'($&"#)* % =
- + /& + 01

- + /& + 01 + 2& + !% + 34 + !5
∗ 100	 

 

!"#$%&'($&"#:; % =
2& + !% + [34]

- + /& + 01 + 2& + !% + 34 + !5
∗ 100 

 

!"#$%&'($&"#>?@AB % =
!5

- + /& + 01 + 2& + !% + 34 + !5
∗ 100 

 

 

L’application de ces formules à tous les échantillons de sédiments qui font l’objet de ce travail 

de thèse a permis d’aboutir à une estimation des contributions relatives des sources volcano-

sédimentaire, ultrabasique et marine pour chacune des carottes (Fig. III-7). 

 

Les résultats obtenus montrent que la contribution de la source ultrabasique du massif du 

Koniambo ne représente qu’au maximum 20-25% des apports totaux de sédiments sur le site 

d’étude (Fig. III-7). Malgré leur localisation à l’aval du massif du Koniambo, les sédiments 

proches de la côte dans les baies de Kataviti et Vavouto reçoivent essentiellement des apports 

volcano-sédimentaires (Fig. III-7). Ces résultats sont en accord avec la minéralogie de ces 

sédiments qui souligne la présence importante de quartz et d’albite, ce qui n’était pas cohérent 

avec une source majoritaire ultrabasique. La contribution majoritaire des sources volcano-

sédimentaires aux sédiments proches de la côte dans les baies de Vavouto et Kataviti est à 

mettre en regard de la présence des rivières Voh (baie de Vavouto) et Koné (baie de Kataviti) 

qui présentent des débits plus importants que les différentes rivières prenant leur source dans le 

massif du Koniambo (rivière Taléa-Coco pour la baie de Vavouto, et rivières Pandanus et 

Confiance pour la baie de Kataviti) (Fig. III-5).  
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Les résultats obtenus montrent également que les sédiments en baie de Chasseloup (station 

ST16) sont principalement alimentés par des apports volcano-sédimentaires (Fig. III-7). Ceci 

est moins surprenant car cette station est localisée à l’aval de sols développés sur des formations 

volcano-sédimentaires (Fig. III-5). Enfin, ces résultats mettent bien en évidence une évolution 

des sources le long du gradient côte-récif, avec une augmentation progressive de la source 

marine lorsque l’on s’approche du récif-barrière (Fig. III-7). Encore une fois, ceci est en accord 

avec l’augmentation de la fraction des minéraux carbonatés (aragonite, calcite et calcite 

magnésienne) observée par diffraction des rayons X.  
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Figure III-7. Contribution des différentes sources de sédiments le long de chaque carotte de la 
zone d’étude. Les contributions de chaque source ont été déterminées à l’aide des formules 
établies sur la base des résultats de l’ACP réalisée sur les concentrations totales en éléments 
majeurs et traces. 
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Ces résultats basés sur les concentrations totales des éléments majeurs ont été confrontés à ceux 

obtenus selon une seconde approche qui reposait sur une ACP sur la minéralogie quantitative 

établie sur certains échantillons. Ces échantillons correspondent aux échantillons de profondeur 

8cm où l’affinement Rietveld a été effectué.  

 

Les résultats de cette seconde ACP indiquent que la calcite magnésienne et l’aragonite sont 

globalement anti-corrélées au quartz et à l’albite selon l’axe 1. La lizardite et le chrysotile 

apparaissent quant à eux isolés des autres minéraux selon l’axe 2. Les autres minéraux 

(dolomite, calcite, pyrite, muscovite et halite) ne semblent pas présenter de regroupement 

particulier.  

 

 
Figure III-8. Résultat de l’analyse en composantes principales des proportions en différents 
minéraux dans les sédiments des trois baies de la zone d’étude. Les minéraux encadrés sont 
ceux qui ont été utilisés pour le traçage des trois sources identifiées.  
 
 
Ainsi, les résultats de l’ACP sur la minéralogie quantitative établie sur certains échantillons 

permettent de classer les minéraux en quatre groupes distincts :  
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- Groupe 1 : Aragonite et calcite magnésienne 

- Groupe 2 : Albite et quartz  

- Groupe 3 : Chrysotile et lizardite 

- Groupe 4 : Dolomite, calcite, pyrite, muscovite et halite 

 

L’aragonite et la calcite magnésienne sont considérées comme les indicateurs d’une source 

marine, alors que l’albite et le quartz sont quant à eux considérés comme des indicateurs d’une 

source volcano-sédimentaire. Du fait de l’identification antérieure de ces phyllosilicates dans 

les massifs ultrabasiques (Dublet et al., 2102 ; Fritsch et al., 2016), le chrysotile et la lizardite 

représentent la source ultrabasique du massif du Koniambo. Enfin, la position intermédiaire des 

autres minéraux suggère qu’ils ne sont pas de bons indicateurs pour distinguer entre les trois 

sources possibles. 

 
Des formules similaires à celles établies sur la base des résultats de l’ACP sur les compositions 

chimiques ont donc été établies pour tracer les contributions relatives des trois catégories de 

sources (volcano-sédimentaire – ultrabasique – marine) aux sédiments du lagon à l’aval du 

massif du Koniambo. Ces formules sont les suivantes : 

 

!"#$%&')* % =
51'&$C + D(5%$E

51'&$C + D(5%$E + Fℎ%HI"$ + 1&E5%J + F51F	 − 34 + 5%54"#
∗ 100	 

 

!"#$%&':; % =
Fℎ%HI"$ + 1&E5%J

51'&$C + D(5%$E + Fℎ%HI"$ + 1&E5%J + F51F	 − 34 + 5%54"#
∗ 100 

 

!"#$%&'>?@AB % =
F51F	 − 34 + 5%54"#

51'&$C + D(5%$E + Fℎ%HI"$ + 1&E5%J + F51F	 − 34 + 5%54"#
∗ 100 

 

Bien qu’ils montrent une contribution de la source ultrabasique du massif du Koniambo encore 

plus faible, les résultats obtenus selon cette seconde approche confirment ceux obtenus selon la 

première (Fig. III-9). La contribution des sources volcano-sédimentaires aux sédiments est 

toujours majoritaire dans les sédiments proches de la côte dans les baies de Vavouto (station 

VE2) et Kataviti (Station KTV) et dans ceux de la baie de Chasseloup (station ST16). Ces 

résultats mettent également bien en évidence l’augmentation progressive de la contribution de 

la source marine le long du gradient côte-récif (Fig. III-9).  
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Figure III-9. Contribution des différentes sources de sédiments dans les échantillons à 8 cm de 
profondeur de chaque carotte de la zone d’étude. Les contributions de chaque source ont été 
déterminées à l’aide des formules établies sur la base des résultats de l’ACP réalisée sur les 
proportions des différents minéraux. 
 
La bonne corrélation entre les proportions des trois sources (volcano-sédimentaire, 

ultrabasique, marine) calculées sur la base des résultats de l’ACP réalisée sur les concentrations 

totales des éléments majeurs et traces (Fig. III-7) et celles calculées sur la base des résultats de 

l’ACP réalisée sur les proportions des différents minéraux (Fig. III-9) dans les échantillons à 

8cm de profondeur de chaque carotte permet d’accorder un certain degré de confiance aux 

résultats de ce traçage des différentes sources de sédiments dans le lagon de la zone d’étude 

(Fig. III-10).  
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Figure III-10. Corrélation entre les proportions des trois sources (volcano-sédimentaire, 
ultrabasique, marine) calculées sur la base des résultats de l’ACP réalisée sur les 
concentrations totales en éléments majeurs et traces et celles calculées sur la base des résultats 
de l’ACP réalisée sur les proportions des différents minéraux dans les échantillons à 8 cm de 
profondeur de chaque carotte. 
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Chapitre IV : Distribution du nickel entre les différentes phases 
minérales du fer dans les sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie  

 

IV-A. Résumé de l’étude 

Les latérites développées sur les massifs ultrabasiques en Nouvelle-Calédonie présentent des 

concentrations en éléments trace métalliques (ETM) importantes, et particulièrement en nickel, 

chrome, manganèse et cobalt. L’altération et l’érosion de ces massifs entrainent donc un flux 

important de ces ETM vers les écosystèmes littoraux, et notamment vers les mangroves et le 

lagon. Dans les sédiments de mangrove situés en aval de massifs ultrabasiques, le nickel, le 

chrome, le cobalt et le manganèse peuvent ainsi atteindre des concentrations jusqu’à 100 fois 

supérieures à celles mesurées dans d’autres sédiments de mangroves situés dans des contextes 

géologiques différents. Dans ces sédiments de mangrove à l’aval des massifs ultrabasiques de 

Nouvelle-Calédonie, des études antérieures ont montré que les ETM sont principalement piégés 

par les (oxyhydr)oxydes de fer et les minéraux argileux dans les horizons de surface. 

Cependant, l’intense activité microbienne de cet écosystème est susceptible de faire évoluer la 

spéciation des ETM vers des formes réduites, et notamment sulfurées, dans les horizons 

profonds des sédiments de mangrove au cours de la diagenèse précoce. Ceci souligne 

l’importance du soufre sur les cycles biogéochimiques des ETM dans les sédiments de 

mangrove. C’est en effet au travers des interactions avec cet élément qui favorisent la formation 

de sulfures de fer plus ou moins enrichis en ETM que la mangrove doit sa grande capacité à 

piéger ces éléments. Nos travaux ont notamment montré que le nickel dans les mangroves à 

l’aval des massifs ultrabasiques en Nouvelle-Calédonie était particulièrement concerné par ces 

interactions avec le soufre. Néanmoins, ces travaux ont également montré que la ré-oxygénation 

temporaires des sédiments de mangrove à chaque marrée peut déstabiliser une partie de ces 

sulfures de fer et entrainer ainsi une libération plus ou moins importante de nickel vers les 

écosystèmes à l’aval des mangroves. Pour ce qui concerne la Nouvelle-Calédonie, ce transfert 

possible de nickel depuis les mangroves soulève la question du devenir de cet ETM dans le 

lagon qui héberge une flore et une faune exceptionnelles et est partiellement inscrit au 

Patrimoine Mondial de l’Humanité.  

 

Dans ce premier chapitre de résultats, la spéciation du nickel, du fer et du soufre a été étudiée 

dans les sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie dans le but d’apporter des éléments de 
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réponse à cette question. Il s’agissait notamment d’évaluer l’importance du fer et du soufre sur 

le cycle biogéochimique du nickel au cours de la diagenèse précoce de sédiments lagonaires 

particulièrement riches en nickel car situés à l’aval d’un des principaux massifs ultrabasiques 

côtiers de Nouvelle-Calédonie. L’approche développée le long d’un gradient de contamination 

s’étendant depuis la côte jusqu’au récif-barrière était destinée à mettre en évidence une 

éventuelle influence de l’éloignement à la source de nickel.  

 

Les résultats de cette première étude montrent que la pyrite contribue faiblement à la spéciation 

du fer, et seulement dans les sédiments localisés près de la côte. Ils montrent également que la 

pyrite ne contribue pas à la spéciation de Ni de façon suffisamment importante pour que cela 

soit détectable par spectroscopie EXAFS. Ces résultats contrastent avec ceux obtenus 

précédemment dans les sédiments de mangrove qui avaient permis de souligner la présence 

d’une fraction importante de fer et de nickel sous forme de pyrite dans les horizons anoxiques 

profonds. Cette faible présence de sulfure de fer dans les sédiments du lagon de Nouvelle-

Calédonie à l’aval des massifs ultrabasiques et des mangroves peut s’expliquer par différentes 

raisons. Elle serait tout d’abord liée à la faible concentration de carbone organique, mais 

également à la concentration élevée de fer dans les sédiments. L’activité microbienne favorisée 

par la diagenèse précoce ne serait ainsi pas suffisante pour réduire des quantités significatives 

de fer. Les concentrations en Fe(II) susceptibles de réagir avec les formes réduites du soufre 

(H2S et HS-) pour former des sulfures de fer seraient ainsi trop faibles. Les sédiments du lagon 

constitueraient ainsi un milieu peu favorable à la formation de sulfures de fer, malgré le 

développement de conditions anoxiques dès les premiers centimètres. De plus, les différents 

évènements météorologiques de types vents et cyclones provoquent de forts courants dans le 

lagon qui favorisent la remise en suspension épisodique des horizons de surface des sédiments.  

Ces épisodes sont susceptibles de conduire à une oxydation des sulfures de fer qui se seraient 

formés précédemment, ce qui expliquerait en partie l’absence de contribution de ces sulfures 

de fer à la spéciation du fer et du nickel dans les sédiments du lagon.  

 

Dans un deuxième temps, les résultats de cette étude montrent que le fer et le nickel sont en 

majorité portés par des minéraux argileux. Le fer est essentiellement porté par une smectite de 

type nontronite qui serait héritée des sédiments de mangrove. Le nickel est essentiellement 

porté par deux types de serpentines : une première correspondant à du chrysotile qui serait 

héritée des massifs ultrabasiques ou des mangroves et une seconde correspondant à une phase 

argileuse de type greenalite/berthierine. Cette dernière phase argileuse, non identifiés dans les 
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sédiments de mangroves et/ou dans les massifs ultrabasiques, se formerait dans les sédiments 

du lagon au cours de la diagenèse précoce. La formation authigène des “green clays” dans les 

lagons tropicaux représenterait ainsi un processus important dans les cycles biogéochimiques 

des ETM comme le fer et le nickel (mais également le chrome et le manganèse, comme le 

suggèrent les analyses MET-EDX). Ce dernier point suggère que les ‘“green clays” pourraient 

représenter, ou avoir représenté par le passé, un compartiment important des cycles 

biogéochimiques de nombreux ETM, et ceci aussi bien dans les sédiments marins profonds que 

dans les sédiments côtiers. 

 

Ces résultats sont présentés sous forme d’un article publié dans le journal Science of the Total 

Environment. 
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ABSTRACT 

In the tropics, continental weathering and erosion are major sources of trace metals towards 

estuaries and lagoons, where early diagenesis of sediments may influence their mobility and 

bioavailability. Determining trace metals speciation in tropical sedimentary settings is thus 

needed to assess their long-term fate and potential threat to fragile coastal ecosystems. In this 

study, we determined Fe, Ni and S speciation across a shore-to-reef gradient in sediments from 

the New Caledonia lagoon that receive mixed contribution from lateritic (iron- oxyhydroxides 

and clay minerals), volcano-sedimentary (silicates) and marine (carbonate) sources. Sulfur K-

edge XANES data indicated a major contribution of pyrite (FeS2) to S speciation close to the 

shore. However, this contribution was found to dramatically decrease across the shore-to-reef 

gradient, S mainly occurring as sulfate close to the coral reef. In contrast, Fe and Ni K-edge 

XANES and EXAFS data indicated a minor contribution of pyrite to Fe and Ni speciation, and 

this contribution could be evidenced only close to the shore. The major fractions of Fe and Ni 

across the shore-to-reef gradient were found to occur as Ni- and Fe-bearing clay minerals 

consisting of smectite (~nontronite), glauconite and two types of serpentines (chrysotile and 

greenalite/berthierine). Among these clay minerals, greenalite/berthierine, glauconite and 

possibly smectite, were considered as authigenic. The low contribution of pyrite to trace metals 

speciation compared to clay minerals is interpreted as a result of (1) a reduced formation rate 

due to the low amounts of organic carbon compared to the Fe pool and (2) regular re-oxidation 

events upon re-suspension of the sediments top layers due to the specific context of shallow 

lagoon waters. This study thus suggests that green clay authigenesis could represent a key 

process in the biogeochemical cycling of trace metals that are delivered to lagoon ecosystems 

upon continental erosion and weathering. 

 
HIGHLIGHTS 

• Pyrite contribution to Ni and Fe speciation is low and restricted to the sediments close 

to the shore  

• Clay minerals are the major host for Fe and Ni across the shore-to-reef gradient 

• Fe-rich smectite, glauconite, chrysotile and greenalite/berthierine are the major Fe and 

Ni-bearing clay minerals identified 

• Greenalite/berthierine is the most Ni-rich clay mineral identified and it is considered to 

have formed in-situ upon early diagenesis 
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• Green clay authigenesis might represent a major process for trace metals cycling in 

lagoon environments  

 

KEYWORDS 

Lagoon sediments, trace metals, speciation, green clays, TEM, XAS. 

 

IV-B.1. INTRODUCTION 

Thanks to its wet climate, the intertropical zone is the preferential worldwide area for the 

formation of laterites (Tardy, 1997; Retallack, 2010). Among these laterites, some have 

developed upon ultramafic rocks, which represent about 1% of the surface of the earth (Oze et 

al., 2007). This is for instance the case in Brazil (Raous et al., 2013; Ratie et al., 2018), Cuba 

(Oliveira et al., 2001), Indonesia (Golightly 1979; Fu et al., 2018), Colombia (Gleeson et al., 

2004), Cameroon (Yongue-Fouateu et al., 2006), Australia (Elias et al., 1981) and New 

Caledonia (Beauvais et al., 2007; Fandeur et al., 2009a; 2009b; Dublet et al., 2012; 2014; 2017). 

Ultramafic rocks are composed of ferromagnesian minerals (i.e. olivine, pyroxene and 

amphibole), whereas laterites are mainly composed of Fe-(oxyhydr)oxides (i.e. mostly goethite 

FeO(OH), and at a lesser extent hematite Fe2O3 and magnetite Fe3O4; Oliveria et al. 2001; 

Yongue-Fouateu et al., 2006; Fandeur et al., 2009a; Raous et al., 2013; Dublet et al., 2012; 

2014; 2017; Ratie et al., 2018). Trace metals such as nickel (Ni), chromium (Cr), cobalt (Co) 

and manganese (Mn) are usually highly concentrated in the Fe-(oxyhydr)oxides of laterites 

when developed upon ultramafic rocks (Oliveria et al., 2001; Gleeson et al., 2004; Freyssinet 

et al., 2005; Yongue-Fouateu et al., 2006; Fandeur et al., 2009a; Dublet et al., 2012; 2014; 2017; 

Raous et al., 2013; Fu et al., 2018; Ratie et al., 2018). This is due to their significant 

concentration in primary ferromagnesian minerals and to their similar crystal-chemistry with 

Fe(III), which favors their structural incorporation in secondary Fe-(oxyhydr)oxides (Cornell 

and Schwertmann, 2003). Natural erosion of laterites has thus been responsible for large inputs 

of trace metals to continental and marine sedimentary settings for million years.  

This is especially the case in New Caledonia, where about 30% of the main island surface is 

covered with laterites that developed several millions of years ago upon ultramafic rocks (Sevin 

et al., 2012) and are thus enriched in Fe (~36.93 wt%), Ni (~1.15 wt%), Cr (~1.9 wt%), Co 

(~0.08 wt%) and Mn (~1.75 wt%) (Fandeur et al., 2009a; 2009b; Dublet et al., 2012; 2017). 

Since most of these laterites are scattered along the coast and regarding their strong natural 
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erosion due to the tropical climate, shoreline ecosystems of New Caledonia (i.e. mangrove and 

lagoon) have been receiving large amounts of trace metals for million years. Moreover, these 

inputs are considered to have been significantly enhanced in the last 150 years due to open-cast 

mining of Ni ores that developed across the main island since the middle of the 19th century. 

As a consequence, the concentration of trace metals in the mangrove (Marchand et al., 2012; 

Noël et al., 2014, 2015) and lagoon (Ambatsian et al., 1997; Dalto et al., 2006; Fernandez et 

al., 2006) sediments of New Caledonia are significantly higher than in other similar 

environmental settings around the world (Pacifico et al., 2007; Morrison et al., 2010; Lewis et 

al., 2011; Coates-Marnane et al., 2016; Birch et al., 2017; Saravanan et al., 2018b; Zonta et al., 

2018).  

Once in the sedimentary setting, metals can be involved in many reactions during early 

diagenesis. Among these numerous reactions, biologically catalyzed reduction of sulfates to 

sulfides and Fe(III) to Fe(II) in anoxic conditions is known to lead to the formation of Fe-

sulfides (i.e. mainly pyrite FeS2, but also mackinawite FeS and greigite Fe3S4  which are usually 

included in the generic term of Acid Volatile Sulfides or AVS) (Morse et al., 1987; Huerta-

Diaz et al., 1992; Roberts and Turner 1993; Gagnon et al., 1995; Passier et al., 1996; Butler and 

Rickard 2000; Rickard and Morse, 2005; Neumann et al., 2005; Alvarez-Iglesias et al., 2012; 

Botsou et al., 2015). Among Fe-sulfides, pyrite and mackinawite have been extensively 

investigated for their strong capacity at trapping trace metals, either through analysis of natural 

sediments or through laboratory-controlled (bio)synthesis experiments (Huerta-Diaz et al., 

1992; 1998; 2014; Morse and Luther, 1999; Rickard and Luther, 2007; Burton et al., 2008; 

Berner et al., 2013; Neumann et al., 2013; Diaz-de-Alba et al., 2016; Le Pape et al., 2016; 

Ikogou et al., 2017; Morin et al., 2017; Wilkin and Beck, 2017). However, several studies on 

natural sediments have also shown that trace metals can be associated with silicate minerals 

and reducible Fe- and Mn-oxides (Lopez-Sanchez et al., 1996; Jones and Turki 1997; Morillo 

et al., 2004; Yuan et al., 2004; Cuong and Obbard 2006). This is the case in New Caledonia, 

where some studies reported that Fe-(oxyhydr)oxides and clays are the major host of trace 

metals (i.e. Ni, Cr, Co and Mn) in lagoon sediments (Ambatsian et al., 1997; Fernandez et al., 

2006). In contrast, other studies of mangrove sediments from New Caledonia showed that trace 

metals are sequestered by Fe-sulfides through pyritization (Marchand et al., 2012; 2016; Noël 

et al., 2014; 2015; 2017). This apparent discrepancy could indicate a different biogeochemical 

cycling for trace metals in mangrove and lagoon sediments of New Caledonia. However, it 

could also be due to the fact that the former studies performed on the lagoon sediments relied 

on sequential chemical extractions that suffer a lack of specificity particularly in anoxic 
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sediments (Jouanneau et al., 1983; Rapin et al., 1986; Nirel and Morel, 1991). Indeed, in their 

study, Ambatsian et al. (1997) emphasized that carbonates and weakly crystalline oxides could 

have been dissolved in the first step of their extraction procedure and that a part of weakly 

crystalline sulfides could have been counted with Mn- and Fe-(hydr)oxides. Therefore, the 

absence of Fe-sulfides contribution to trace metals speciation reported in this study could be 

due to a lack of precision of the methodological approach used by these authors. This doubt 

was not risen by the study of Fernandez et al. (2006), which focused on surface sediment 

samples and thus did not bring additional information able to describe the crystal-chemistry of 

trace metals during early diagenesis in the lagoon sediments of New Caledonia. 

Owing to their potential toxicity to living organisms (Di Toro et al., 1992), this lack of 

information is an important issue because early diagenesis in the lagoon sediments of New 

Caledonia could modify the crystal-chemistry of trace metals, and possibly induce some 

changes in their mobility and bioavailability that could reveal deleterious for the long-term 

sustainability of this fragile ecosystem. Since Ni is the major trace metal mined in New 

Caledonia, the objective of the present study was to improve our understanding of the 

biogeochemical cycling of this element in the lagoon sediments of New Caledonia through a 

thorough evaluation of its actual speciation along the trace metals input gradient. For that 

purpose, we selected two lagoon bays located downstream of one of the largest mined lateritic 

Ni-ores from New Caledonia and sampled three sediment cores under controlled anoxic 

conditions across a shore-to-reef gradient for each bay. In addition, we also sampled one 

sediment core downstream of a siliceous non-mined watershed to serve as reference. For each 

sediment core, we used X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy – Energy 

Dispersive X-Ray Spectroscopy (SEM-EDXS) analyses, Transmission Electron Microscopy – 

Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (TEM-EDXS) analyses and synchrotron-derived X-

Ray Absorption Spectroscopy (XAS) to identify and quantify the Ni species as a function of 

depth. Due to their potential strong association with Ni, the speciation of Fe and S were also 

studied. The results obtained reveal the major trends in the biogeochemical cycling of Ni, but 

also Fe and S, within the lagoon sediments of New Caledonia downstream lateritic Ni-ores.  
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IV-B.2. MATERIALS AND METHODS 

IV-B.2.1. Sampling site and sampling procedures 

New Caledonia is located in the South-West Pacific Ocean under oceanic tropical climate (Fig. 

IV-1). The main island (Grande Terre) extends over ~500km long and ~50km wide (Fig. IV-1). 

It is surrounded by the second largest reef barrier in the world (i.e. about 1500 km long) that 

delineates a lagoon of about 30,000 km2 (Cabioch et al., 1999; 2003; Andrefouët et al., 2009; 

Debenay et al., 2009; Anderfouët and Wantiez, 2010; Grenz et al., 2010a; Ouillon et al., 2010). 

The two major features of this lagoon setting are the shallow depth of water (i.e. rarely more 

than 50m; Grenz et al., 2010b; Minghelli-Roman and Dupouy, 2013) and its oligotrophic to 

mesotrophic characteristics (Jacquet et al., 2006; Torreton et al., 2007; 2010; Dupouy et al., 

2010; Fichez et al., 2010). The studied site is located on the North-Western part of the lagoon 

from New Caledonia (Voh-Kone-Pouembout or VKP area, Northern Province; Fig. IV-1), 

where about 90% of the water depth is less than 20m (Wattelez et al., 2016). The studied 

sediment cores were sampled in the Vavouto, Kataviti and Chasseloup Bays in July 2016 during 

the dry season (Fig. IV-1). The Vavouto Bay is located downstream of the ultramafic Koniambo 

outcrop (20°59’S; 164°49’E) composed of deeply weathered peridotites and thus characterized 

by Ferralsols enriched in Fe, Mn, Cr, Ni and Co (i.e. concentrations up to 50-55 wt%, 8-9 wt%, 

3-4 wt%, 2.0-2.5 wt% and 0.5-0.6 wt%, respectively; Fandeur et al., 2009b; Dublet et al., 2012; 

2017).  The Chasseloup Bay is located downstream of a volcano-sedimentary setting mainly 

composed of Acrisols, Cambisols Vertisols and Fluvisols (Fritsch, 2012) that are characterized 

by medium to high Si, Al, Mg and K concentrations (i.e. up to 40-45 wt%, 7-8 wt%, 4-4.5 wt%, 

0.4-0.5 wt%, respectively; Vincent et al., 2018). The Kataviti Bay is located at an intermediate 

position, downstream of both types of ultramafic and volcano-sedimentary settings (Fig. IV-1). 

In both the Vavouto and Kataviti Bays, three sediments cores were collected at an increasing 

distance across the shore-to-reef gradient: less than 100 m from the mangrove limit (stations 

referred hereafter as ‘’close to the shore’’), 2-3 km from the mangrove limit (stations referred 

hereafter as ‘’intermediate’’) and 5-6 km from the mangrove limit (stations referred hereafter 

as ‘’close to the coral reef’’). Only one sediment core was collected at an intermediate position 

(about 2 km from the mangrove limit) in the Chasseloup Bay (Fig. IV-1). Each sediment core 

was conserved at room temperature with its overlying water no longer than 3 hours. Before 

sampling, dissolved oxygen concentration in the pore water was determined by inserting a glass 

micro-electrode in the sediment at 50 µm steps down to ~10 mm depth. All sediments were 

found to be anoxic below 2 to 5 mm (Fig. IV-S1). After dissolved oxygen measurements, the 
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sediments were sampled every 1 cm under N2 flow in order to prevent any oxidation and each 

sample was immediately stored under anoxic conditions at 4°C in glass vials sealed with a butyl 

rubber stopper. After about 4 weeks of storage, the samples were opened in a glove box under 

N2 atmosphere ([O2] ≤ 1 ppm) for vacuum-drying. After drying, each sample was ground in the 

glove box, with an agate mortar for XRD analyses and with a mechanical grinder at a 30 Hz 

frequency during 20 min for chemical and spectroscopic analyses. After manual or mechanical 

grinding, all samples were stored in sealed glass vials and maintained in the glove box until 

analyses.  
 

 

 

Figure IV-1. Map of the studied area showing the sediment sampling stations in the Chasseloup 
(ST16), Vavouto (VE2, WR2 and LG2B) and Kataviti (KTV, KL1 and KL2) bays displayed on 
a simplified geological map of the studied area. Topographic map data are from google.com 
and geological map are from Georep (2019). 
 

IV-B.2.2. Chemical and mineralogical analyses 

Bulk concentrations of major (Ca, Mg, Na, K, Ti, Fe, Al and Si) and trace (Co, Cr, Mn, Ni, Cu, 

P and Zn) elements in the studied sediment samples were determined by ICP-OES (VARIAN® 

730ES ICP optical emission spectrometer) and ICP-MS (PERKIN ELMER® NexION 350x ICP 

mass spectrometer) respectively after alkaline fusion. Sulfur concentration was also determined 

by ICP-MS but after a total acid digestion. Total organic C (Corg) and N (Norg) concentrations 
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were measured using a SERCON Integra analyzer. All these analyses were performed at the 

ISO 9001 certified Laboratoire des Moyens Analytiques (LAMA) of the Institut de Recherche 

pour le Developpement (IRD) in Noumea (New Caledonia). 

The mineralogical composition of the sediments was determined by XRD with a 

PANALYTICAL® X’Pert Pro diffractometer equipped with an X’celerator detector and using 

Co Kα radiation in order to minimize X-ray absorption by Fe. In the N2-filled glove box, each 

sample was mixed with ethanol, and deposited on a zero-background silicon plate that was then 

inserted in an anaerobic sample chamber to avoid any contact with the atmosphere during 

transport and XRD analyses (Noël et al., 2014). XRD data were collected in the Bragg-Brentano 

geometry with a continuous collection mode over the 5-80° 2θ range with a 0.033° 2θ step, 

merging two scans of 2h per sample. Quantitative mineralogical analysis was performed by 

Rietveld refinement of the XRD patterns using the xnd code (Berar, 1998), the sum of the 

weight fractions of the mineral phase being normalized to unity (Snyder and Bish, 1989). 

The clay fraction (<2 µm) of selected samples was collected using a sedimentation procedure 

based on the Stokes’ law, in an anoxic glove box and using O2-free deionized water. Oriented 

deposits were prepared by suspending few tens of milligrams of the separated <2µm fraction, 

dropping a few hundreds of microliters of this suspension on a glass slide and drying under N2 

atmosphere in the glove box. XRD data were then collected on the oriented deposits over the 

3-16° 2θ range with a 0.017° 2θ step after N2 drying, after heating at 350 and 550°C for 1h and 

after solvation with ethylene glycol (i.e. oriented deposits left for 24h in a sealed desiccator 

above an ethylene glycol solution). This procedure is classically designed to identify clay 

minerals on the basis of their swelling and shrinking behavior (Brindley and Brown, 1980).  

SEM-EDXS observations and analyses were used to obtain qualitative analyses of the Ni host 

phases at the micron scale. For this purpose, selected sediment samples were deposited on a 

carbon tape, dried overnight in a N2-filled glove box, quickly transported to a carbon coating 

device and then quickly transferred into the SEM vacuum chamber. SEM observations and 

analyses were performed at 15kV with a 60µm diaphragm with a Field Emission Gun Scanning 

Electron Microscope (GEMINI ZEISS Ultra 55) equipped with a Bruker EDXS Si-drift 

detector.  

TEM-EDXS observations and semi-quantitative analyses were used to characterize individual 

clay minerals at the nanoscale. For this purpose, a few milligrams of the clay fraction of selected 

samples were suspended in absolute ethanol and dispersed in an ultrasonic bath for a few tens 

of minutes, before being deposited on a holey carbon-coated grid and rapidly transferred into 
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the TEM airlock. TEM observations and semi-quantitative analyses were performed at 200kV 

with a JEOL 2110F TEM equipped with a JEOL EDXS Si(Li) detector. The concentration of 

Si, Mg, Fe, Al, Ni and Cr were first semi-quantified as wt% of SiO2, MgO, FeO, Al2O3, NiO 

and Cr2O3, respectively, and then further transformed to atom% in order to derive the structural 

formulae of the corresponding clay minerals. The precision of this quantification is considered 

to be ±10% of the stated wt% (oxides) values. 
 

IV-B.2.3. Statistical analyses 

A two-steps exploratory statistical analysis was performed on the chemical composition of the 

studied sediments in order for better describing our dataset. In the first step, a Principal 

Component Analysis (PCA) allowed to determine the relationships among the concentrations 

of major and trace elements and simplify the dataset by reducing the number of variables into 

major components. In the second step, a Hierarchical Cluster on Principal Components (HCPC) 

analysis allowed to group the studied sediments as a function of the principal components 

extracted from the PCA. For this second step of the procedure, a hierarchical clustering was 

first performed using the Ward’s criterion on the selected principal components of the PCA to 

group the studied samples on the basis of their chemical characteristics. Then a k-means 

clustering was done to improve the partition of the studied samples derived from the 

hierarchical clustering. The number of clusters that are delineated on the final factor map (Fig. 

IV-2) correspond to the optimal number of clusters that was defined during the hierarchical 

clustering on the selected principal components of the PCA. This analysis was performed with 

the R software (R development Core Team 2008), using the “FactoMineR” package, available 

at the following link: http://CRAN.R-project.org/package=FactoMineR. 
 

IV-B.2.4. X-ray absorption spectroscopy (XAS) data collection 

XAS data were collected at the S, Fe and Ni K-edge on the same set of 21 sediment samples, 

selected at three depths in each of the seven cores. 
 

IV-B.2.4.1. XAS data at the S K-edge 

Sulfur K-edge X-ray Absorption Near-edge Structure (XANES) data were collected in 

fluorescence detection mode at room temperature on the wiggler beamline 4-3 at the Stanford 

Synchrotron Radiation Light Source (SSRL, CA, USA). The energy of the incoming beam was 
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varied with a Si(111) double-crystal monochromator and the fluorescence signal was collected 

with a SiLi Vortex detector. Energy was calibrated by setting the energy position of the main 

edge (1s-3p) of the S K-edge of sodium thiosulfate to 2472.02 eV. Bulk sediment samples were 

loaded into Al sample holders covered with a 4µm thick layer of S-free Parylene window. The 

sample holders were prepared in a glove box (3% H2/97% N2 atmosphere) and analyzed in the 

sample chamber under He flow. Four scans were averaged for each sample.   
 

IV-B.2.4.2. XAS data at the Fe K-edge 

Iron K-edge XANES and Extended X-Ray Absorption Fine Structure (EXAFS) data were 

collected at cryogenic temperature in N2 liquid cryostat (80-85K) in fluorescence detection 

mode using a Canberra® high-throughput Ge 30-element on the wiggler beamline 4-1 at SSRL. 

One sample was analyzed in transmission mode at cryogenic temperature in liquid He cryostat 

(15-20K) on the bending magnet FAME beamline at the European Synchrotron Radiation 

Facility (ESRF, France). At both beamlines, the energy of the incoming X-ray beam was varied 

with a Si(220) double-crystal monochromator. Energy was calibrated by setting the first 

inflection point of the Fe K-edge of a simultaneously measured metallic iron foil to 7112 eV 

(double transmission mode). For these measurements, pressed pellets were prepared in a glove 

box under N2 atmosphere after mixing ~12-18 mg sediment sample with ~35 mg cellulose. 

Sample pellets were mounted on the cryostat sample rod in the glove box and immersed in a 

liquid N2 bath before being transferred into the beamline cryostat. Between 2 and 5 scans were 

necessary to obtain an acceptable signal-to-noise ratio depending on the Fe concentration in the 

analyzed sample. 
 

IV-B.2.4.3. XAS data at the Ni K-edge 

Nickel K-edge EXAFS data were collected in fluorescence detection mode at cryogenic 

temperature in liquid He cryostat (15-20K) on the bending magnet SAMBA beamline at 

synchrotron SOLEIL (France) for the less dilute samples and on the wiggler beamline 9-3 at 

SSRL for the most dilute ones. At SAMBA, the energy of the incoming beam was varied with 

a Si(111) double-crystal monochromator and the fluorescence signal was collected with a 

Vortex detector. At SSRL BL 9-3, we used a Si(220) double-crystal monochromator and a 

Canberra® high-throughput Ge 100-elements. Energy was calibrated by setting the first 

inflection point of the Ni K-edge of a simultaneously measured metallic nickel foil to 8333 eV 

(double transmission mode). For these measurements, finely ground and homogenized pure 
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samples were prepared as pressed pellets in a glove box under N2 atmosphere and shipped to 

the synchrotron facilities in anoxic containers. Sample pellets were mounted on the cryostat 

sample rod in the glove box and immersed in a liquid N2 bath before being transferred into the 

beamline cryostat. Depending on the chemical composition of the sample, 1 to 4 Al foils were 

used together with Soller slits to improve the signal to noise ratio. Between 3 and 20 scans were 

necessary to obtain an acceptable signal-to-noise ratio depending on the Ni (and parasitic Fe) 

concentrations in the analyzed sample.  
 

IV-B.2.5. X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) data analysis 

The data collected at SSRL were calibrated and averaged using the SIXPACK code (Webb, 

2005), whereas those collected at SOLEIL and ESRF were calibrated and averaged using the 

ATHENA code (Ravel and Newville, 2005). All the data were then analyzed by principal 

component analysis (PCA) using the SIXPACK code (Webb, 2005). The minimum number of 

principal components necessary to fit each set of sediment samples spectra was chosen on the 

basis of the minimum value of the factor indicator function (Malinowski 1978, 1987, 1991; 

Webb, 2005) and of the quality of the reconstruction with up to the four first principal 

components. Target Transformation (TT) was then used to select the model compounds spectra 

that we further used in the linear combination least-square fitting (LC-LSF) of the sediment 

spectra. We used the ATHENA software (Ravel and Newville, 2005) for the LC-LSF analysis 

of the XANES data and a home-built software based on Levenberg-Marquardt minimization 

algorithm for the LC-LSF analysis of the EXAFS data (Noël et al., 2014; 2015; Morin et al., 

2017).  
 

IV-B.2.6. Model compounds for XAS analyses 

Our database for S K-edge model compounds included a large set of sulfates (SO4
2-) as 

anhydrite [CaSO4], arcanite [K2SO4] (Janot et al., 2016), melanterite [FeSO4.7H2O], 

quenstedite [Fe2(SO4)3.11H2O], jarosite [KFe3+
3(OH)6(SO4)2] (Kumar et al., 2018), and sulfate 

organic as Taurine (personal data); thiosulfate (S2O3
2-) as sodium thiosulfate [Na2S2O3] (Janot 

et al., 2016); sulfite (SO3
2-) as [Na2SO3] (Kumar et al., 2018); elemental sulfur (S0) as 

polysulfides [S8] (Janot et al., 2016; Kumar et al., 2018); sulfide (S2
2-) as pyrite and marcasite 

[FeS2] (Kumar et al., 2018), synthetic mackinawite [FeS], mackinawite exposed to sub-

stoichiometric amounts of weak oxidants or Fe3+ referred to as oxidized mackinawite (Noël et 

al., 2017), pyrrhotite, and greigite [Fe3S4] (Kumar et al., 2018). 
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Our database for Fe K-edge model compounds spectra included a large set of already published 

data, including Fe(III) (oxyhydr)oxides as goethite [α-FeOOH], hematite [α-Fe2O3], 2-Line, 6-

Line ferrihydrite [Fe3+
2O3.0.5(H2O)] (Maillot et al., 2011; Hohmann et al., 2011), Fe(II)-

sulfides as pyrite [FeS2] and mackinawite [FeS] (Noël et al., 2014) and Fe(II)- and Fe(III)-

bearing talc [(Mg,Fe)3Si4O10(OH)2] (Stetten et al.,, 2018). It also included natural clay minerals 

such as illite [(K,Na,Ca)x(Al,Fe,Mg)2(Si,Al)4O10(OH)2] from Le Puy-en-Velay, France 

(Ildefonse et al., 1998), biotite [K(Mg,Fe)3Si3AlO10(OH)2] from Yosemite (Mineralogy 

Collection of IMPMC, Paris, France) and Garfield nontronite [CaxFe2(Si,Al)4O10(OH)2.nH2O] 

(Washington, USA) (Bonnin et al., 1985).  

Our database for Ni K-edge model compounds spectra included a large set of already published 

synthetic and natural compounds data such as Ni-goethite, Ni-sorbed goethite [α-(Fe,Ni)OOH], 

Ni-asbolane [Mn(O,OH)2Nix(OH)2x.nH2O] Ni-sorbed birnessite 

[(Na,Ca)0.5(Mn,Ni)2O4.1.5H2O], Ni-serpentine [(Mg,Fe,Ni)3Si2O5(OH)4], Ni-talc 

[(Mg,Fe,Ni)3Si4O10(OH)2] and Ni-montmorillonite [Cax(Al,Mg,Ni)2Si4O10(OH)2.nH2O] 

(Dublet et al., 2012, 2014; Noël et al., 2015). 
 

IV-B.3. RESULTS 

IV-B.3.1. Bulk chemical composition of the lagoon sediments 

Despite few exceptions (Ni, Fe and Co at the KTV station and Ni, Fe and Cr at the VE2 station), 

trace metals (Ni, Cr, Mn, Co, Ti, Zn and Cu) and major elements (Fe, Si, Al, K, Mg and Ca) 

concentrations remain quite stable with depth in all sediment cores (Table IV-S1; Figs. IV-S2, 

IV-S3 and IV-S4). As a consequence, mean concentrations for each core were used to compare 

the chemical trends from one bay to the other, but also across the shore-to-reef gradient for the 

Vavouto and Kataviti Bays.  

Comparison of the mean concentrations of elements from one bay to the other allowed to 

evidence four different chemical trends (Table IV-1). The first chemical trend is that of mean 

Ni concentrations that increase from 255±30 mg.kg-1 in the Chasseloup Bay (ST16) to 

1505±391 mg.kg-1 close to the shore in the Kataviti Bay (KTV). These concentrations are 

consistent with those already reported for other parts of the New Caledonia lagoon downstream 

of lateritic outcrops (Ambatsian et al., 1997; Dalto et al., 2006). They are significantly higher 

than those reported for tropical lagoon sediments worldwide (1-67 mg.kg-1) (Morrison et al., 

2010), even at the ST16 station (Chasseloup Bay) which shows the lowest Ni concentrations. 

Magnesium, Zn and Cu also follow this first chemical trend with mean concentrations that 
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increase from 1.67±0.07 wt% (Mg), 63±11 mg.kg-1 (Zn) and 26±4 mg.kg-1 (Cu) in the 

Chasseloup Bay (ST16) to 2.26±0.10 wt% (Mg), 86±6 mg.kg-1 (Zn) and 38±3 mg.kg-1 (Cu) 

close to the shore in the Kataviti Bay (KTV). The second chemical trend is that of Fe 

concentrations that increase from 2.67±0.12 wt% close to the reef in the Vavouto Bay (LG2B) 

to 7.10±0.57 wt% close to the shore in the Kataviti Bay (KTV). As for Ni, these concentrations 

are consistent with those reported for other parts of the New Caledonian lagoon downstream of 

lateritic outcrops (i.e. 4.5-9.0 wt%; Ambatsian et al., 1997). Titanium, Cr, Mn and Co also 

follow this second chemical trend with mean concentrations that increase from 1312±82   

mg.kg-1 (Ti), 278±24 mg.kg-1 (Cr), 335±20 mg.kg-1 (Mn) and 29±14 mg.kg-1 (Co) close to the 

reef in the Vavouto Bay (LG2B) to 4251±169 mg.kg-1 (Ti), 2879±378 mg.kg-1 (Cr), 85±46 

mg.kg-1 (Co) and 547±42 mg.kg-1 (Mn) close to the shore in the Kataviti Bay (KTV). With 

higher concentrations in the Chasseloup Bay, Si, Al and K follow a third chemical trend. Mean 

concentrations of these elements increase from 8.26±0.75 wt% (Si), 1.76±0.11 (Al) wt% and 

0.31±0.02 wt% (K) close to the reef in the Vavouto Bay (LG2B) to 32.47±1.02 wt% (Si), 

6.18±0.42 wt% (Al) and 1.15±0.13 wt% (K) in the Chasseloup Bay (ST16). Finally, with mean 

concentrations that increase from 1.01±0.13 wt% mg.kg-1 in the Chasseloup Bay (ST16) to 

29.57±0.97 wt% close to the reef in the Vavouto Bay (LG2B), Ca follows a fourth chemical 

trend.   

Comparison of the mean concentrations of elements across the shore-to-reef gradient for both 

the Vavouto and Kataviti Bays, allowed to depict two opposite trends (Table IV-1). The first 

one is that of major elements (Fe, K, Mg, Si and Al), trace metals (Ni, Cr, Mn, Co, Ti, Zn and 

Cu) and Corg and Norg concentrations, which show a decrease from the shore to the reef (i.e. 

from KTV to KL2 and from VE2 to LG2B). The second one is that of Ca concentration, which 

shows an increase from the shore to the reef. These opposite trends are in agreement with the 

supposed increasing influence of the marine contribution (i.e. at the expense of the detrital 

continental contribution) across the shore-to-reef gradient.  
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Table IV-1. Mean concentrations of Total Organic Carbon (TOC), Total Organic Nitrogen (TON), Ca, K, Mg, Na, Si, Al, Fe and Ti (in wt%) and 
Cr, Mn, Co, Ni, Cu and Zn (in mg.kg-1) in the studied lagoon sediments. For each station, the concentrations given correspond to an average along 
the whole sediment core. Uncertainties are estimated at ± 5% of the stated values. 

Station TOC  TON Ca K Mg Na Si Al Fe Ti Cr Mn Co Ni Cu Zn 

KTV 3.34 0.14 1.86 0.74 2.26 2.80 28.38 5.47 7.10 0.42 2879 547 85 1505 38 86 
sd 0.39 0.02 0.62 0.09 0.10 0.29 0.98 0.30 0.57 0.02 378 42 46 391 03 06 

KL1 2.42 0.13 5.90 0.93 1.89 2.14 25.70 5.80 5.59 0.46 570 482 54 553 34 51 
sd 0.31 0.01 0.48 0.05 0.04 0.34 0.53 0.20 0.24 0.02 20 28 17 42 11 04 

KL2 1.89 0.14 13.02 0.78 1.90 2.28 18.15 4.30 3.75 0.33 334 456 45 390 31 40 
sd 0.38 0.01 0.46 0.05 0.06 0.49 0.59 0.19 0.18 0.01 10 31 28 23 03 05 

VE2 2.51 0.12 1.40 0.64 2.23 2.27 32.94 5.14 4.86 0.39 1512 446 66 905 27 65 
sd 0.38 0.02 0.25 0.12 0.34 0.42 0.49 0.79 0.88 0.06 260 109 10 157 06 12 

WR2 1.44 0.10 19.01 0.43 1.89 1.67 15.98 3.01 3.30 0.22 779 376 43 633 23 34 
sd 0.04 0.01 0.49 0.01 0.03 0.17 0.39 0.06 0.06 0.01 37 17 01 20 02 06 

LG2B 1.08 0.07 29.57 0.31 1.63 1.08 8.26 1.76 2.67 0.13 278 335 29 327 17 22 
sd 0.09 0.01 0.97 0.02 0.04 0.15 0.75 0.11 0.12 0.01 24 20 14 26 03 04 

ST16 4.39 0.20 1.01 1.15 1.67 2.33 32.47 6.18 4.49 0.50 517 370 45 255 26 63 
sd 0.49 0.03 0.13 0.13 0.07 0.25 1.02 0.42 0.18 0.02 112 22 42 30 04 11 
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 IV-B.3.2. Statistical assessment of the sediment sources  

The results of the PCA performed on the major elements and trace metals concentrations in the 

studied sediments show that the two first principal components explain 80.69% of the 

cumulative variance (i.e. 59.01% for factor 1 and 21.68% for factor 2; Fig. IV-2). These results 

allow to evidence a first clustering for Ni, Mg, Cr, Mn and Co loadings, a second one for K, 

Norg, Corg, Ti, Al and Si loadings and a third one for Ca loading (Fig. IV-2). Iron, Zn, Cu and 

Na show mixed loadings between both clusters 1 and 2. These three clusters are considered to 

represent the three major sources to the studied sediments. Due to the large amounts of Ni, Cr, 

Co, Mn and Mg in the Koniambo outcrop (Fandeur et al., 2009a; 2009b; Dublet et al., 2012; 

2014), the first cluster is considered to represent the ultramafic/lateritic source to the studied 

sediments. The results of the HCPC analysis indicate that the two stations located close to the 

shore downstream of the Koniambo outcrop (KTV and VE2) are the most exposed to this source 

(Fig. IV-2). The major and trace elements that are related to the second cluster (i.e. K, Norg, Corg, 

Ti, Al and Si) are characteristic of the soils developed upon the volcano-sedimentary setting 

that can be found around the ultramafic Koniambo outcrop (Fig. IV-1; Houles et al., 2018; 

Vincent et al., 2018). The second cluster is thus considered to represent the volcano-

sedimentary source to the studied sediments and the results of the HCPC analysis show that the 

reference station (ST16) is the most exposed to this source (Fig. IV-2). With Ca as the only 

characteristic element, the third cluster is considered to represent the marine source to the 

studied sediments and the results of the HCPC analysis indicate that the WR2 and LG2B 

stations in the Vavouto Bay (Fig. IV-1) are the most exposed to this source (Fig. IV-2). Finally, 

the results of the coupled PCA/HCPC analysis also indicate that the KL1 and KL2 stations in 

the Kataviti Bay (Fig. IV-1) are exposed to the three sources in roughly similar amounts (Fig. 

IV-2).  
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Figure IV-2. Results of the combined PCA/HCPC analysis of the studied sediments. The left 
panel depicts the loading of the variables (i.e. concentrations of major and trace elements) on 
the PCA factors 1 and 2 and the right panel shows the four groups of sediments defined on the 
HCPC factor score. 
 

IV-B.3.3. Mineralogy and crystal-chemistry of the lagoon sediments 

Quantitative mineralogical analysis (Fig. IV-3; Table IV-S3) fully confirmed the trends 

observed in the chemical compositions of the sediments (i.e. the increase in the carbonate 

minerals contribution from the shore to the reef for the Kataviti and the Vavouto Bays, and the 

larger carbonate minerals contribution in the Vavouto Bay). Indeed, XRD data (Figs. IV-S5, 

IV-S6 and IV-S7) and their Rietveld refinement (Figs. IV-S8,  IV-S9 and IV-S10; Table IV-S3) 

indicate that the sediments close to the shore, (i.e. KTV Figs. IV-S5 and IV-S8, VE2 Figs. IV-

S6 and IV-S9 and ST16 Figs. IV-S7 and IV-S10), mainly consist of quartz [SiO2], albite 

[NaAlSi3O8] and muscovite [KAl2Si3AlO10(OH)2] / illite [K1-xAl1-xSi3+xAlO10(OH)2] / smectite 

[(Na,Ca)0.3(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10(OH)2.nH2O]. The muscovite/illite/smectite mixture is 

considered as a single pool in our Rietveld refinement analysis because of the overlaping 

contributions of the (hkl) Bragg reflections of theses clay minerals to the XRD pattern in the 23 

– 30° 2θ range, especially the (111) reflection at ~4.35 Å. Small amounts of pyrite [FeS2] and 

halite [NaCl] could also be detected in some of the studied samples (Fig. IV- 3). In the same 

way, minor amounts of two types of serpentines (i.e. XRD peak at 7.3 and 7.1 Å) could also be 

detected. These two latter clay minerals were interpreted as chrysotile [(Mg,Fe)3Si2O5(OH)4] 
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and greenalite [Fe3Si2O5(OH)4]/ berthierine [(Fe,Al)3(Si,Al)2O5(OH)4], respectively, on the 

basis of TEM-EDXS analyses (see further details below).  

In contrast, the sediments close to the coral reef (i.e. KL2 Figs. IV-S5 and IV-S8 and LG2B 

Figs. IV-S6 and IV-S9) mainly consist of aragonite [CaCO3], magnesian calcite [(Mg,Ca)CO3] 

and calcite [CaCO3], together with minor amounts of the silicate minerals observed in the 

sediments close to the shore (Fig. IV-3). Finally, the sediments sampled at intermediate 

locations (i.e. KL1 Figs. IV-S5 and IV-S8 and WR2 Figs. IV-S6 and IV-S9) exhibit a mixed 

mineralogical composition. For all studied sediments, the mineralogy did not show significant 

changes with depth (Figs. IV-S5, IV-S6 and IV-S7). 

 

   

Figure IV-3. Mineralogical composition of representative samples (at a depth of 8cm) from the 
seven sediment cores, as determined by Rietveld refinement of the XRD patterns. 
Corresponding data are reported in Figures IV-S8 – IV-S10 and Table IV-S3. Abbreviations: 
albite (Ab), aragonite (Arg), calcite (Cal), chrysotile (Ctl), greenalite/berthierine (Gre/Ber), 
halite (Hl), illite (Ill), mscuvoite (Ms), smectite (Sme), magnesian calcite (Cal-Mg), pyrite (Py) 
and quartz (Qtz). 
 

The XRD patterns obtained on oriented deposits of the clay fraction from the top (0-1 cm) and 

bottom (20.5-21.5 cm) samples of the VE2 station are displayed in Figure IV-S11. These XRD 

patterns show major contributions of the basal reflections of swelling smectite (d =15.3Å after 

air-drying, d=17.1Å after ethylene-glycol solvation) and muscovite/illite (d=10.0 Å), which is 

consistent with our Rietveld analysis. The XRD peaks at d=7.3 and 7.1 Å are interpreted as the 

basal reflections of chrysotile and greenalite/berthierine, in agreement with our Rietveld 

analysis of the XRD powder patterns and with TEM-EDXS results detailed below. Minor 

amounts of chlorite (d=14.2 Å) are also considered due to the small remaining XRD peak at 

d=7.3 Å after heating to 550°C. In addition, the small basal reflections at 9.5 and 9.3Å suggest 
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the occurrence of minor amounts of Mg- and Fe-rich talc, respectively. The lack of detection 

of these latter clay minerals in the powder XRD pattern is likely due to their low concentration. 

SEM-EDXS analyses of selected samples from the VE2 and WR2 stations (Vavouto Bay), as 

well as from the KTV station (Kataviti Bay), indicate that Ni is mainly associated with mineral 

aggregates having compositions consistent with those of Fe-rich clay minerals (Fig. IV-S12a) 

or Fe-(oxyhydr)oxides (Fig. IV-S12b). At a lesser extent, Ni can also be found associated with 

framboidal pyrite (Fig. IV-S12c), but most of the pyrites analyzed were devoid of Ni (Fig. IV-

S12d). 
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Table IV-2. Semi-quantitative TEM-EDXS chemical composition (wt% oxides and atom%) of the chrysotile, greenalite, berthierine, glauconite and 
Fe-rich smectite observed in the VE2 1-2cm and 7.5-8.5cm sediment samples from the Vavouto Bay and plotted on the Si/Al, Mg, Fe ternary 
diagram in Figure IV-4. n.d.: not detected. Uncertainties are estimated at ± 10% of the stated values for wt% oxides. 

* Nontronite 
** Based on O5(OH)4 for chrysotile, greenalite and berthierine and on O10(OH)2 for glauconite and smectite. 
** All Al as Aloct for chrysotile, Aloct = atom%(Al) - [2 - atom%(Si)] for greenalite and berthierine and Aloct = atom%(Al) - [4 - atom%(Si)] for glauconite 
and smectite.  

 CHRYSOTILE GREENALITE BERTHIERINE GLAUCONITE NONT* 
                

Wt% (oxides)  1 2 3 4 5 1 2 3 1 2 3 4 1 2 1 
MgO 36.0 34.5 32.3 37.0 37.1 2.9 3.1 2.5 2.5 2.6 1.0 2.5 7.3 5.1 2.6 
FeO 11.9 13.2 12.4 7.8 7.2 53.5 52.6 54.5 46.6 46.4 41.8 41.9 19.5 30.5 36.6 

Al2O3 0.6 1.4 2.3 2.2 2.6 6.2 6.1 4.7 17.8 17.4 2.3 6.2 18.5 18.4 16.9 
SiO2 50.7 49.5 51.6 50.3 50.6 25.1 25.3 24.9 28.8 28.8 49.2 42.3 48.8 40.0 39.2 
NiO n.d. 0.1 0.2 0.1 0.0 6.2 6.8 7.3 1.2 1.2 0.8 0.9 n.d. n.d. 0.8 

Cr2O3 0.4 0.5 0.8 0.8 0.7 1.0 1.0 0.8 1.7 1.6 1.2 1.2 0.6 1.2 1.1 
                

Atom%  1 2 3 4 5 1 2 3 1 2 3 4 1 2 1 
Mg 2.26 2.19 2.02 2.31 2.31 0.26 0.28 0.23 0.20 0.20 0.08 0.19 0.73 0.54 0.27 
Fe 0.42 0.47 0.44 0.27 0.25 2.69 2.64 2.80 2.03 2.03 1.73 1.80 0.98 1.62 1.95 
Al 0.03 0.07 0.11 0.11 0.13 0.44 0.43 0.34 1.09 1.07 0.13 0.38 1.46 1.53 1.41 
Si 2.13 2.10 2.16 2.11 2.11 1.51 1.52 1.52 1.50 1.51 2.44 2.17 3.28 2.82 2.77 
Ni 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.30 0.33 0.36 0.05 0.05 0.03 0.04 0.00 0.00 0.02 
Cr 0.01 0.02 0.03 0.03 0.02 0.05 0.05 0.04 0.07 0.07 0.05 0.05 0.03 0.07 0.05 

∑ cations ** 2.72 2.75 2.60 2.72 2.71 3.25 3.24 3.29 2.93 2.93 2.47 2.62 2.49 2.57 2.47 
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TEM analyses of the clay fractions from selected samples from the VE2 and WR2 stations 

(Vavouto Bay) show 3 types of clay minerals (Fig. IV-4). The first type exhibits a fibrous and 

tubular morphology characteristic of chrysotile, and the Mg-rich composition (with minor 

amounts of Fe) depicted in a Mg-Si+Al-Fe ternary diagram (Fig. IV-4; Table IV-2) is consistent 

with this clay mineral (Table IV-S4). TEM-EDXS analyses indicate that this first clay mineral 

systematically contains minor amounts of Ni and Cr (0.10 wt% NiO and 0.61 wt% Cr2O3, on 

average; Table IV-2). The second type of clay minerals appears as massive oriented aggregates 

of elongated thin layers with a Fe-rich composition (and minor amounts of Al and Mg; Fig. IV-

4; Table IV-2), which is consistent with the 1/1 stoichiometry of greenalite and berthierine 

(Table IV-S4). TEM-EDXS analyses indicate greenalite as the most enriched in Ni (6,77 wt% 

NiO and 0.90 wt% Cr2O3, on average; Table IV-2) and berthierine as the most enriched in Cr 

(1.00 wt% NiO and 1.40 wt% Cr2O3, on average; Table IV-2). Finally, the third type of clay 

minerals appears as aggregates of nano-sized platelets enriched in Fe and Al (with minor 

amounts of Mg) and with a 2/1 stoichiometry that is consistent with glauconite and Fe-rich 

smectite (Fig. IV-4; Table IV-2). TEM-EDXS analyses of this third type of clay minerals 

indicate Ni and Cr concentrations (0.81 wt% NiO and 0.96 wt% Cr2O3, on average; Table IV-

2) between those found in chrysotile and those found in greenalite/berthierine.  
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Figure IV-4. TEM images and TEM-EDXS spectra of representative Ni-bearing clay minerals 
observed in the VE2 1-2 cm and 7.5-8.5 cm sediment samples from the Vavouto bay. Atomic 
composition derived from TEM-EDXS analysis of the observed clay particles are displayed as 
plain triangles in a Si+Al, Mg, Fe ternary diagram, where ideal compositions of reference clay 
minerals are plotted as plain circles: chrysotile (green), talc (gray), greenalite (blue), 
berthierine (light-blue), nontronite (pink), montmorillonite (purple), glauconite (red) and 
odinite (light-gray). Compositions of additional clay particles are reported as open triangles 
with corresponding composition reported Table IV-2  
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IV-B.3.3. XAS analysis of the S, Fe and Ni speciation 

A coupled PCA and TT analysis was performed on the S K-edge XANES spectra, Fe K-edge 

EXFAS spectra and Ni K-edge EXAFS spectra from the 21 studied sediments and a large set 

of model compounds in order to select the most relevant model compounds for the LC-LSF 

analysis of experimental data.  

The results of the coupled PCA and TT analysis on the S K-edge XANES data indicate 

anhydrite, pyrite and mackinawite as the most relevant model compounds (Table IV-S5; Figs. 

IV-S13 and IV-S14) to account for the S species in the studied sediments (Table IV-S6; Fig. IV-

S15). Anhydrite is here considered as a proxy for sulfate mineral phases in the studied 

sediments. The results of the LC-LSF analysis of the S K-edge XANES spectra indicate the 

occurrence of S(VI) represented by sulfate species, S(-I) represented by mackinawite (FeS) and 

S(-II) represented by pyrite (FeS2; Figs. IV-5 and IV-S15). The fraction of sulfide species (i.e. 

pyrite and mackinawite) increases in all sediments, but those collected close to the reef in the 

Kataviti Bay (KL2; Fig. IV-S15; Table IV-S6). In both the Vavouto and the Kataviti bays, this 

proportion decreases from the shore to the reef (i.e. from a mean value of 94% at the VE2 

station to a mean value of 36% at the LG2B station in the Vavouto Bay and from a mean value 

of 80% at the KTV station to a mean value of 41% at the KL2 station in the Kataviti Bay; Figs. 

IV-5 and IV-S15; Table IV-S6). The mean fractions of sulfides (80%) and sulfates (23%) at the 

reference station (ST16) in the Chasseloup Bay are similar to those found close to the shore in 

the Kataviti Bay (KTV) (Figs. IV-5 and IV-S15; Table IV-S6).   

The results of the coupled PCA and TT analysis on the Fe K-edge EXAFS data indicate Fe-

bearing chlorite and illite, goethite and pyrite as the most relevant model compounds to account 

for the Fe-bearing species in the studied sediments (Table IV-S7; Fig. IV-S18). Chlorite is here 

considered to account for Fe incorporated in the trioctahedral layer of the Fe-bearing clay 

minerals identified by TEM and XRD (i.e. greenalite/berthierine, chrysotile, and minor amounts 

of talc and chlorite; Fig. IV-4), whereas illite is considered to account for Fe incorporated in the 

dioctahedral layer of the Fe-bearing clay minerals identified by TEM and XRD (i.e. mostly 

smectite; Fig. IV-4). In addition, SEM-EDXS and TEM analyses support the selection of 

goethite as a relevant LC-LSF component (Fig. IV-S19), whereas SEM-EDXS and XRD 

analyses support the selection of pyrite (Figs. IV-3 and IV-S12). The results of the LC-LSF fits 

of the Fe K-edge EXAFS spectra from the 21 studied sediments using these four components 

indicate that Fe-bearing clay minerals represent the largest contribution to Fe speciation (i.e. 65 

- 85% of total Fe speciation), with a dominant contribution from Fe-bearing dioctahedral clay 
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minerals (i.e. 40 - 60 % of total Fe speciation). The contribution of goethite ranges from 10 to 

35% of total Fe speciation, whereas that of pyrite remains below 15% of total Fe speciation 

(Figs. IV-5 and IV-S18; Table IV-S8). Pyrite appears to significantly contribute to Fe speciation 

only in the sediments close to the shoreline in the three bays (i.e. KTV, VE2 and ST16), whereas 

it is no more detectable at the Fe K-edge at the other stations (Figs. IV-5 and IV-S18). In the 

Vavouto Bay, the disappearance of pyrite from the shoreline to the reef appears to be 

compensated by an increase in the proportion of goethite, whereas it appears to be compensated 

by an increase of the proportion of Fe-rich trioctahedral clay minerals in the Kataviti Bay (Figs. 

IV-5 and IV-S18; Table IV-S8). In the Chasseloup Bay (ST16), the pyrite and Fe-rich 

trioctahedral clay minerals contributions are the highest among all the studied sediments, 

whereas the goethite contribution is the lowest. According to the results of the LC-LSF fits 

performed on the first-derivative of their Fe K-edge XANES spectra with the XANES spectra 

of synthetic Fe(II) and Fe(III) talc model compounds, illite and chlorite are respectively 

considered to represent a Fe(III) and a Fe(II) pool (Fig. IV-S20; Table IV-S9). As a 

consequence, the results of the LC-LSF fits performed on the Fe K-edge EXAFS spectra from 

the studied sediments could be interpreted in terms of Fe(III)/Fe(II) ratio by attributing the 

proportions of illite and goethite to Fe(III) and those of chlorite and pyrite to Fe(II) (Figs. IV-5 

and IV-S18; Table IV-S8). The results of this approach indicate that Fe mainly occurs as Fe(III) 

(i.e. 53 - 84% of total Fe) in all studied sediments. The highest Fe(II) fraction (i.e. 39% of total 

Fe) is found in the sediments in the Chasseloup Bay (ST16), whereas the lowest (i.e. 16% of 

total Fe) is found in the sediments the closer to the reef in the Vavouto Bay (LG2B). In addition, 

the fraction of Fe(II) decreases from the shore to the reef in the Vavouto Bay, whereas it remains 

constant in the Kataviti Bay (Figs. IV-5 and IV-S18; Table IV-S8). Given the uncertainties 

reported in Table IV-S8, similar results were obtained by direct LC-LS fitting of the first-

derivative of the Fe K-edge XANES data from the sediment samples with the Fe(II) and Fe(III) 

synthetic talc model compounds.  

The results of the coupled PCA and TT analysis on the Ni K-edge EXAFS data indicate Ni-rich 

serpentine, Ni-dilute montmorillonite and goethite as the most relevant model compounds 

(Table IV-S10; Fig IV-S21 and IV-S22) to account for the Ni-bearing species in the studied 

sediment samples (Table IV-S11; Fig. IV-S23). The Ni-rich serpentine model compound is here 

interpreted as a proxy for Ni incorporated in the trioctahedral layer of the 1/1 Fe-rich clay 

minerals (i.e. chrysotile and greenalite/berthierine) identified by TEM and XRD, and of talc 

and chlorite also identified in small amounts by XRD (Fig. IV-S11). Indeed, the EXAFS signals 

from Ni and Fe second neighbors around Ni in the clay minerals layer are expected to be 
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undistinguishable one from the other due to the close Z numbers of these two elements. The 

Ni-dilute montmorillonite model compound is interpreted as a proxy for Ni incorporated in the 

dioctahedral layer of the swelling smectites identified by TEM and XRD as a major clay mineral 

in our samples. The results of the LC-LSF fits of the Ni K-edge EXAFS spectra from the 21 

studied sediments using these three components indicate that Ni speciation is largely dominated 

by Fe-rich trioctahedral clay minerals (i.e. 36-63% of total Ni speciation), with a lower 

contribution from Ni dioctahedral clay minerals (i.e. 13-46% of total Ni speciation) and goethite 

(i.e. 12-35% of total Ni speciation) (Figs. IV-5 and IV-S23; Table IV-S11). For all studied 

sediments, Ni speciation does not change significantly with depth (Fig. IV-S23). In both the 

Kataviti and Vavouto Bays, the contribution of Ni-rich trioctahedral clay minerals to Ni 

speciation is found to remain stable (i.e. ~57% and 49%, respectively) from the shore to the 

reef. In contrast, the contribution of goethite to Ni speciation increases, whereas that of Ni 

dioctahedral clay minerals decreases (Figs. IV-5 and IV-S23; Table IV-S11). This latter trend is 

more marked in the Vavouto Bay than in the Kataviti Bay. In the Chasseloup Bay, the 

contribution of Ni dioctahedral clay minerals is larger than in the two other bays (Figs. IV-5 

and IV-S23; Table IV-S11).  
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Figure IV-5. Speciation of S, Fe and Ni determined by LC-LSF analysis of S K-edge XANES 
and Fe and Ni K-edge EXAFS data for the 7.5-8.5 cm depth sample from the seven sediment 
cores studied.  LC-LSF analysis results of the whole sample set are reported in Figures IV-S15, 
IV-S18 and IV-S23 and Tables IV-S6, IV-S8 and IV-S11 for S, Fe and Ni, respectively.  
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IV-B.4. DISCUSSION 

IV-B.4.1. A major contribution of clay minerals to Fe and Ni speciation, compared to Fe-

oxides and Fe-sulfides  

The presence of Fe- and Ni-bearing clay minerals in the lagoon sediments downstream lateritic 

outcrops in New Caledonia has already been reported by Fernandez et al. (2017) for the Dumbéa 

Bay, which is located in the South-Western part of the main Island (Grande-Terre). The results 

of our study in the North-Western part of the main Island show that these Ni-bearing clay 

minerals are in fact Fe-rich chrysotile, greenalite/berthierine, as well as Fe-rich smectites 

(nontronite) and micas (glauconite). Our results also indicate that these clay minerals are the 

major host for Fe and Ni in the lagoon sediments downstream of lateritic outcrops in New 

Caledonia. In addition to clay minerals, Fe-(oxyhydr)oxides have also been reported as possible 

hosts for Ni in the sediments from the Dumbéa Bay, but the method employed (i.e. sequential 

chemical extractions) precluded a precise identification of these Fe-(oxyhydr)oxides 

(Ambatsian et al., 1997). Thanks to its direct evaluation of Ni and Fe speciation (i.e. 

synchrotron-based XAS data), our study shows that goethite is the Ni-bearing Fe-

(oxyhydr)oxides in the lagoon sediments from New Caledonia. In addition, it also indicates that 

this mineral phase can account for up to 35% of total Ni speciation, this upper value being 

observed close to the coral reef in the Vavouto Bay. Finally, our results show that the redox 

state of Fe in the studied lagoon sediments, that were carefully preserved from oxidation during 

sampling, storage and analysis, is dominated by Fe(III) (i.e. 60 – 80% of total Fe). Despite the 

significant amounts of Fe(II) that can be found in the studied sediments (i.e. 20 – 40% of total 

Fe), pyrite appears as a scarce host for Fe and it does not contribute to Ni speciation at a 

detectable level in any of the studied samples. However, because of the known possible 

substitution of Ni2+ ions for Fe2+ ions within the structure of Fe-sulfides, a small contribution 

of these mineral phases to Ni speciation cannot be dismissed. In the same way, the carbonate 

minerals (i.e. calcite, magnesian calcite and aragonite) that can represent up to 70% of the 

mineral fraction in the sediments of the Vavouto Bay (Fig. IV-3; Table IV-S3) do not appear to 

contribute at a detectable level to Fe and Ni speciation in any of the studied sediments. 

However, because of the known possible substitution of Fe2+ and Ni2+ ions for Ca2+ ions within 

the structure of calcite (Dromgoole and Walter, 1990, Hoffman and Stipp, 2001, Lakshtanov 

and Stipp, 2007; Mettler et al. 2009) and aragonite (Mejri et al., 2015), a small contribution of 

these mineral phases to both Ni and Fe speciation cannot be dismissed.  
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All the above-mentioned results indicate that in the studied lagoon sediments Fe is hosted by 

2/1 clay minerals (mainly smectite and glauconite) for about one half, and by 1/1 clay minerals 

(mainly chrysotile and greenalite/berthierine), goethite and minor amounts of pyrite for the 

other half, whereas Ni is hosted by 1/1 clay minerals for about one half, and by 2/1 clay minerals 

and goethite for the other half. Along with detailed mineralogy and sediments chemistry, the 

evolution of these Fe and Ni speciation along a shore-to-reef gradient helps to draw a general 

sketch of the influence of the redox state of the sediments on Fe and Ni crystal-chemistry and 

to assess the actual origin of pyrite and Fe/Ni clay minerals in the lagoon sediments of New 

Caledonia. 

 

IV-B.4.2. A contrasted origin for the various Fe- and Ni-bearing mineral phases in the 

studied lagoon sediments 

Among the three types of Ni-bearing clay minerals identified in the studied lagoon sediments, 

the first one is a Fe-rich 1/1 trioctahedral phyllosilicate identified as chrysotile. This type of 

clay minerals has already been recognized as one of the Ni-bearing mineral phases in the 

Koniambo ultramafic outcrop (Dublet et al., 2012; Fritsch et al., 2016; 2019), as well as in the 

mangrove sediments of the Vavouto Bay (Noël et al., 2014; 2015) located upstream of the 

studied lagoon sediments. Therefore, the Ni-bearing chrysotile observed in the studied lagoon 

sediments is most likely inherited from erosion of the Koniambo lateritic outcrops. The second 

type of Ni-bearing clay mineral recognized in the studied sediments are Fe-rich 1/1 trioctahedral 

clay minerals identified as greenalite/berthierine. TEM-EDXS analyses show that Fe-rich 1/1 

trioctahedral clay minerals corresponds to the most Ni-rich mineral phases observed in the 

studied sediments (Table IV-2). The significantly higher Fe content of these clay minerals 

(between 41 and 54 wt% FeO; Table IV-2) compared to that in the clay minerals from the 

saprolite and laterite units of the Koniambo outcrop (at most 7.5wt % FeO; Fritsch et al., 2019) 

supports the authigenic origin of greenalite/berthierine in the lagoon sediments. This hypothesis 

is also supported by the authigenic origin reported by Bailey (1988) for odinite, a Fe-rich green 

clay that is found in shallow marine shelf and reef lagoon at tropical latitudes (Ku and Walter, 

2003; Morad et al., 2010). It is noteworthy that odinite can not be confused with the 

greenalite/berthierine Fe-rich clays identified by TEM-EDXS in our study since it is 

significantly richer in Mg (Fig. IV-4; Table IV-2). Finally, the third type of Ni-bearing clay 

minerals recognized in the studied lagoon sediments is a Fe-rich 2/1 dioctahedral phyllosilicate 

identified as both glauconite and smectite (Fig. IV-4; Table IV-2). Although the authigenic 
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origin of glauconite is widely accepted, the origin of smectite has to be discussed in the present 

context. This clay mineral has been scarcely detected in the Koniambo outcrop, but the 

Vertisols and Cambisols that developed on the surrounding volcano-sedimentary settings 

(Fritsch, 2012) can contain significant amounts of smectite. In addition, the Fe-rich 2/1 

dioctahedral clay mineral identified as smectite in the studied lagoon sediments shows strong 

similarities with the Fe-rich nontronite clay mineral already reported as a major Fe and Ni host 

in the mangrove sediments of the Vavouto Bay (Noël et al., 2014; 2015). Therefore, the Fe-rich 

smectite found as one of the Ni-bearing clay minerals in the studied lagoon sediments can be 

considered as inherited from upstream mangrove sediments and/or Vertisols and Cambisols. 

Altogether, these results indicate that Fe dominantly occurs as Fe(III) in the studied lagoon 

sediments, and that the major fraction of this Fe(III) is hosted by Fe-rich 2/1 dioctahedral clay 

minerals that are either inherited (i.e. smectite/nontronite) or authigenic (i.e. glauconite). In 

contrast, Ni is mainly hosted by authigenic Fe(II)-bearing 1/1 trioctahedral clay minerals (i.e. 

greenalite/berthierine).  

In addition to clay minerals, the two Fe-sulfides (i.e. mackinawite and pyrite) that have been 

recognized as a host for Fe(II) in the studied sediments (Fig. IV-5) are considered as mainly 

authigenic. This assumption relies on the fact that pyritization is a well-known process for 

marine sediments (Huerta-Diaz et al., 1992; Lovley and Chapelle, 1995; Wang and Morse, 

1996, Morse and Wang 1997, Neretin et al. 2004, Li et al., 2006; Wang et al., 2012). It is in 

agreement with S speciation, which shows a global increase of both the fraction of S as sulfides 

and the pyrite/mackinawite ratio with depth (Fig. IV-S15; Table IV-S6). It is also in agreement 

with Fe speciation, which shows an increase of Fe(II) with depth in the sediments close to the 

shore for the Kataviti and Vavouto Bays (i.e. KTV and VE2; Fig. IV-S18). These trends strongly 

support the hypothesis of an in-situ pyritization through the formation of intermediate 

mackinawite that further transforms to pyrite upon ageing during early diagenesis, as proposed 

by several authors (Morse at al., 1987; Rickard and Luther, 1997; 2007; Wilkin and Barnes, 

1997; Benning et al., 2000). However, a possible contribution from the nearby mangrove 

sediments to the pyrite found in the sediments close to the shore cannot be dismissed. Firstly, 

because previous studies performed on mangrove sediments located upstream of the Vavouto 

Bay demonstrated the occurrence of large amounts of pyrite at depth (Noël et al., 2014; 2015). 

Secondly, because the correlation plot between the fraction of S as sulfides and the TOC 

depicted in Figure IV-S24 suggests that the fraction of S as sulfides in the sediments at the VE2 

station (i.e. the closest to the mangrove in the Vavouto Bay) is larger than that expected 

following the linear regression line.   
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Finally, goethite (i.e. the only Fe(III)-oxide identified in the studied lagoon sediments and 

which also contributes to Ni hosting) is considered as mainly inherited from the Koniambo 

because of its large occurrence in this lateritic outcrop (Fandeur et al., 2009a; 2009b; Dublet et 

al., 2102; 2014). In addition, a minor inheritance from mangrove sediments can not be ruled 

out since a precedent study suggested a possible role of the tidal cycle on the partial oxidation 

of pyrite and subsequent goethite formation in mangrove sediments (Noël et al., 2017). 

However, a partial authigenic origin for goethite might also be supported by the increasing 

contribution of this Fe-oxide to Fe speciation across the shore-to-reef gradient in the Vavouto 

Bay (see discussion thereafter). 

 

IV-B.4.3. Influence of the redox conditions on Fe and Ni speciation in the studied 

sediments 

The results of dissolved oxygen micro-profiling performed at the sediment/water interface 

indicate anoxic conditions below a maximum depth of 5 mm in all the studied sediments (Fig. 

IV-S1). However, Fe K-edge XAS results indicate major occurrence of Fe(III) in the studied 

sediments (Figs. IV-5 and IV-S18). This apparent discrepancy could be related to a limited 

anaerobic Fe reduction compared to the global Fe(III) pool. For instance, Fe(III) in crystalline 

oxides (i.e. goethite) would be better preserved from bacterial reduction than Fe(III) in 

amorphous oxides (i.e. ferrihydrite) even in organic rich sediments (Taylor and MacQuaker, 

2011; Barber et al., 2017). In addition, the TOC measured in the studied lagoon sediments (i.e. 

1.0-4.5 wt%; Table IV-S1; Figs. IV-S2; IV-S3 and IV-S4) is significantly lower than that 

measured in the nearby mangrove sediments (i.e. 5-15% beneath Rhizophora stand; Marchand 

et al., 2012; Noël et al., 2015) where Fe reduction was found to be complete with euxinic 

conditions leading to intense pyritisation (Noël et al., 2015). These results suggest a possible 

limitation of the TOC pool compared to the Fe(III) pool to explain the low amounts of Fe(II) 

measured in the studied lagoon sediments. This hypothesis is supported by the higher Fe(II) 

fraction and TOC content in the Chasseloup Bay (i.e. 40% of total Fe and around 4.5 wt%, 

respectively) compared to the two other bays (i.e. Fe(II) fraction between 20 to 30% of total Fe 

and TOC between 1.0 and 3.5 wt%). It is also supported by the similar decreasing trend that 

can be observed for TOC and Fe(II) as a function of the distance to the shore in the Vavouto 

Bay (i.e. TOC from 2.5 to 1.0 wt% and Fe(II) from 35 to 15% of total Fe; Figs. IV-5 and IV-

S18;  Table IV-S8). Although, this trend is not observed in the Kataviti Bay where the Fe(II) 

fraction remains constant around 20% of total Fe along the shore-to-reef gradient despite a 
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decreasing TOC (i.e. from 3.5 to 2.0 wt%; Figs. IV-5 and IV-S18; Table IV-S8), the amount of 

Fe(II) in the studied lagoon sediments appears to be roughly correlated to the TOC content (Fig. 

IV-S24). Despite relatively high Fe concentrations compared to other lagoon settings (i.e. 0.17-

4.58 wt% Fe; Morisson et al., 2010; Magallanes-Ordóñez et al., 2015) and coastal sediments 

(i.e. 0.2-7 wt% Fe; Anbuselvan et al., 2018; Koukina et al., 2017) under tropical climate, this 

correlation suggests that TOC might be a limiting factor for Fe(III) microbial reduction (and in 

turn, pyritization) in the studied Fe-rich lagoon sediments of New Caledonia. This limiting 

character of the TOC available to fuel microbial reduction of Fe(III) associated with goethite 

and/or clay minerals has already been proposed to explain the low formation of pyrite in 

subsurface redox transition zone or sediments (Benzine et al., 2013; Sabadini-Santos et al., 

2014; Wu et al., 2017). 

In addition to the limiting character of TOC compared to the large Fe(III) pool, sediments re-

suspension could also contribute to the limited microbial reduction of Fe(III) in the studied 

sediments (Bataillard et al., 2014). This hypothesis is supported by the shallow character of the 

studied lagoon (i.e. not more than 40 m, with a large portion less than 20 m deep; Wattelez et 

al., 2016) and the high frequency of windy and cyclonic events reported in the South-East 

Pacific region (Lavigne et Sahal, 2011, Forsberg et al., 2012). A recent study performed in the 

similar South-West lagoon of New Caledonia demonstrated the influence of these parameters 

on the dispersion and transport of suspended particulate matter (Fernandez et al., 2017). 

Following this hypothesis, the Vavouto Bay is expected to be more exposed to sediments re-

suspension because of stronger currents in relation with the proximity of a reef pass (Fig. IV-

1). This latter hypothesis is supported by the significant increase in the fraction of Fe(III) across 

the shore-to-reef gradient in this bay, which is related to the net increase in the fraction of Fe(III) 

in goethite and the concomitant decrease of Fe(II) in pyrite when approaching the coral reef 

(Figs. IV-5 and IV-S18; Table IV-S8). In comparison, the fraction of Fe(III) in the Kataviti Bay 

does not change significantly across the shore-to-reef gradient because the decrease of Fe(II) in 

pyrite is compensated by an increase of Fe(II) in clay minerals (i.e. chrysotile and/or 

greenalite/berthierine; Figs. IV-5 and IV-S18; Table IV-S8). It is noteworthy that pyrite is 

detected by EXAFS at the Fe K-edge only in the sediments the closest to the shore and that this 

fraction remains below 14% of total Fe in all studied sediments (Figs. IV-5 and IV-S18; Table 

IV-S8). However, the proposed difference in the redox conditions as a function of the distance 

to the shore between the Vavouto and the Kataviti Bays is also supported by S speciation. 

Indeed, S K-edge XANES data indicate a larger decrease of the proportion of S as sulfides from 
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the shore to the reef in the Vavouto Bay (i.e. mean value from 94% to 36% of total S; Table IV-

S6) compared to the Kataviti Bay (i.e. mean value from 82% to 45% of total S; Table IV-S6). 	

Altogether, these observations suggest that the top layers of the studied lagoon sediments are 

more or less regularly exposed to oxidation events due to partial re-suspension that are not 

favorable to the development of sulfidic conditions. Such oscillating redox conditions likely 

explains the importance of clay minerals on Fe and Ni speciation compared to pyrite because 

of the better stability of Fe(II)-phyllosilicates in oxic-suboxic conditions compared to Fe(II)-

sulfides (Luther, 1987; Morse et al., 1987; Luther et al., 1992; Wilson et al., 2006; Dong et al., 

2009; Dzene et al., 2018; Rickard and Luther, 2007). In addition, this more or less regular re-

oxidation of the top layers of the studied sediments could have important implications on the 

potential remobilization of the trace metals that are associated with pyrite (Huerta-Diaz et al., 

1992, 1998, Scholz and Neumann, 2007, Neumann et al., 2013, Noël et al., 2015, Le Pape et 

al., 2016), especially Ni-rich pyrite that could be inherited from the mangrove sediments (Noël 

et al., 2015). Interestingly, the pyrite grains that we observed in the lagoon sediment were found 

to be either devoid of Ni or to host very low amounts of Ni. These observations are in agreement 

with the findings of Noël et al. (2015) that the smallest pyrite grains, which are the richest in 

Ni, are also the most sensitive to oxidation, especially in the sediments beneath the Rhizophora 

stand that are the most exposed to re-aeration (0-50 cm depth) due to tidal pumping on banks 

along mangrove channels and bio-irrigation by benthic macrofauna in inner Rhizophora 

mangrove. If one expects a partial contribution of the mangrove sediments to the pool of pyrite 

in the lagoon sediments, only the largest pyrite grains that are the poorest in Ni should be 

concerned because they show the largest stability (i.e. lowest solubilization rates). Further 

studies on the relative reactivity of pyrite and Fe(II)-bearing clay minerals during simulated 

redox cycling would help to better evaluate the contribution of this mechanism to the dynamics 

of trace metals in the lagoon sediments of New Caledonia, and more largely in tropical lagoon 

sedimentary settings.  

 

IV-B.5. CONCLUSION 

The results of this study indicate that goethite (i.e. the most abundant mineral phase in the 

upstream lateritic outcrop) account at most for 30% of total Ni speciation in the studied lagoon 

sediments. Despite the significant amounts of Fe(II) (i.e. up to 40% of total Fe) that can be 

found in some of the studied sediments, pyrite appears as a scarce host for Fe that is detected 

only at the stations close to the shore. More importantly, it does not contribute to Ni speciation 
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at a detectable level in the studied lagoon sediments. On the opposite, Fe(II)-rich 1/1 

trioctahedral clay minerals identified as chrysotile and greenalite/berthierine, as well as Fe(III)- 

rich 2/1 dioctahedral clay minerals identified as nontronite and glauconite appear as the major 

hosts for Fe and Ni in lagoon sediments downstream of lateritic outcrops in New Caledonia. 

Chrysotile is considered as inherited from either the lateritic outcrop and/or the nearby 

mangrove sediments, whereas greenalite/berthierine is considered as authigenic. Glauconite is 

also considered as authigenic, whereas the source of smectite is more controversial since it 

could originate from the nearby mangrove sediments or soils developed upon volcano- 

sedimentary settings (i.e. Vertisols and/or Cambisols) or have formed in situ upon early 

diagenesis. The better stability of Fe(II)-bearing clay minerals in oxic-suboxic conditions 

compared to Fe(II)-sulfides could explain their importance in these shallow Fe-rich sedimentary 

settings that are subjected to more or less regular re-oxidation events due to re-suspension of 

the sediments top-layers. In tropical lagoon environments, green clays authigenesis might thus 

represent a key process in the scavenging of trace metals, especially Fe and Ni (and possibly 

Cr), that are delivered to the shoreline ecosystems by continental erosion. From a geological 

perspective, this latter point suggests that the underestimated importance of green clays 

authigenesis recently proposed for the geological cycling of Fe (Rasmussen et al., 2014a; 

2014b; 2015; 2016; 2017; Balderman et al., 2015; 2017; Konhauser et al., 2017) might not only 

concern deep-sea sediments, but also Fe-rich shallow lagoon sedimentary settings. In addition, 

regarding the hosting capacity of greenalite/berthierine towards Ni (and possibly Cr)  

demonstrated in our study, green clays authigenesis might also play, or have played, an 

important role on the coastal geological cycles of a large set of trace metals. From an 

environmental perspective, the results of this study suggest that the reactivity of clay minerals, 

and especially green clays, towards trace metals upon early diagenesis should be more largely 

considered in ecotoxicological study aimed at evaluating the potential threat of continental 

inputs towards the benthic biodiversity in tropical lagoon sedimentary settings.  
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Figure IV-S1. Vertical evolution of oxygen concentration along the sediment cores collected 
next to the shore (KTV), at an intermediate position (KL1) and next to the reef (KL2) in the 
Kataviti Bay, next to the shore (VE2), at an intermediate position (WR2) and next to the reef 
(LG2B) in the Vavouto Bay and intermediate position (ST16) in the Chasseloup Bay. The 
horizontal line on each panel shows the sediment/water interface. The three blue lines on each 
panel correspond to three replicate measurements. 
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Figure IV-S2. Vertical evolution of (up) Fe, Ni, and S and (down) C and N concentrations along 
the sediment cores collected next to the shore (KTV), at an intermediate position (KL1) and 
next to the reef (KL2) in the Kataviti Bay. For presentation, Fe concentrations have been 
divided by 10 at the KTV, KL1 and KL2 stations. S concentrations are represented by horizontal 
gray bars with corresponding concentrations values. 
	
	 	

Shore Reef 

KTV KL1 KL2 

KTV KL1 KL2 



_____   Chapitre IV : Distribution du nickel dans les différentes phases minérales du   _____ 
fer dans les sédiments du lagon 

	154 

	
	
Figure IV-S3. Vertical evolution of (up) Fe, Ni, and S and (down) C and N concentrations along 
the sediment cores collected next to the shore (VE2), at an intermediate position (WR2) and 
next to the reef (LG2B) in the Vavouto Bay. For presentation, Fe concentrations have been 
divided by 10 at the VE2 station and by 5 at the WR2 and LG2B stations. S concentrations are 
represented by horizontal gray bars with corresponding concentrations values. 
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Figure IV-S4. Vertical evolution of (left) Fe, Ni, and S and (right) C and N concentrations along 
the sediment cores collected at an intermediate position (ST16) in the Chasseloup Bay. Fe 
concentrations have been divided by 10 for presentation. S concentrations are represented by 
horizontal gray bars with corresponding concentrations values. 
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Table IV-S1. Concentrations of Total Organic Carbon (TOC), Total Organic Nitrogen (TON), Ca, K, Mg, Na, Si, Al, Fe and Ti (in wt%) and Cr, 
Mn, Co, Ni, Cu and Zn (in mg.kg-1) in the studied lagoon sediments. 

Station Depth 
(cm) TOC  TON Ca K Mg Na Si Al Fe Ti Cr Mn Co Ni Cu Zn 

KTV 0.25 2.7 0.15 2.24 0.60 2.15 3.44 28.00 5.06 6.14 0.37 3750 686 47 1109 32 72 
KTV 0.75 3.3 0.15 1.65 0.67 2.22 3.35 28.11 5.26 6.23 0.39 3406 604 48 1149 31 78 

KTV 1.5 2.9 0.15 2.11 0.68 2.21 3.15 27.61 5.27 6.26 0.40 3256 556 48 1145 33 77 
KTV 2.5 2.9 0.14 1.73 0.70 2.16 3.00 28.38 5.40 6.43 0.40 3026 531 54 1194 35 82 
KTV 3.5 3.3 0.16 1.59 0.75 2.12 2.92 27.87 5.45 6.61 0.41 2826 505 55 1228 35 80 
KTV 4.5 3.4 0.16 1.58 0.79 2.24 2.91 27.12 5.53 6.71 0.42 2662 516 54 1250 35 84 

KTV 5.5 3.6 0.17 1.34 0.81 2.19 2.86 27.15 5.60 6.82 0.43 2559 511 56 1272 38 85 
KTV 6.5 3.5 0.17 1.35 0.82 2.22 2.89 27.26 5.62 6.95 0.43 2578 518 60 1303 38 89 
KTV 7.5 4.0 0.17 1.38 0.85 2.20 2.94 27.63 5.83 6.95 0.44 2472 510 56 1288 40 88 
KTV 8.5 4.0 0.18 1.43 0.85 2.15 2.86 27.21 5.72 7.00 0.44 2335 515 58 1316 41 84 

KTV 9.5 3.9 0.18 1.28 0.87 2.26 2.84 27.45 5.86 7.20 0.45 2247 528 61 1306 41 85 
KTV 11 3.6 0.16 1.47 0.86 2.29 2.85 28.43 5.95 7.41 0.45 2510 575 64 1376 42 93 
KTV 13 3.4 0.15 1.54 0.82 2.39 2.80 28.92 5.79 7.22 0.43 2740 546 67 1375 40 97 
KTV 15 3.5 0.15 1.84 0.81 2.35 2.75 29.08 5.87 7.32 0.44 2886 568 65 1424 43 90 

KTV 17 3.3 0.13 1.71 0.70 2.26 2.59 29.83 5.49 7.46 0.42 2856 549 111 1500 40 87 
KTV 19 3.7 0.13 2.02 0.69 2.32 2.48 29.40 5.32 7.66 0.41 2917 535 119 1814 38 88 
KTV 21 3.5 0.13 1.74 0.69 2.45 2.51 29.40 5.30 7.93 0.41 2938 542 125 2061 42 90 
KTV 23 3.0 0.11 2.33 0.62 2.41 2.36 28.82 4.98 8.04 0.39 3032 595 138 2473 39 93 

KTV 25 3.0 0.11 2.28 0.64 2.38 2.50 30.09 5.35 7.81 0.42 3235 547 127 2084 39 92 
KTV 27 2.9 0.11 2.24 0.61 2.35 2.50 30.06 5.22 7.71 0.41 3371 549 129 2089 38 87 
KTV 29 2.9 0.11 4.13 0.61 2.09 2.41 28.23 4.98 7.17 0.39 2848 507 238 1858 35 86 
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Station Depth 
(cm) TOC  TON Ca K Mg Na Si Al Fe Ti Cr Mn Co Ni Cu Zn 

KL1 0.25 2.6 0.15 5.72 0.90 1.98 3.15 24.93 5.44 5.15 0.46 563 485 49 488 23 48 
KL1 0.75 2.5 0.14 6.01 0.87 1.87 2.62 24.72 5.57 5.18 0.47 576 437 54 519 23 47 
KL1 1.5 2.3 0.14 5.48 0.88 1.89 2.49 24.89 5.65 5.51 0.48 556 433 48 496 18 49 

KL1 2.5 2.4 0.15 5.40 0.89 1.90 2.50 25.13 5.69 5.54 0.48 570 442 52 500 22 49 
KL1 3.5 2.5 0.14 5.43 0.90 1.88 2.41 25.32 5.73 5.58 0.48 583 450 48 500 22 50 
KL1 4.5 2.5 0.13 5.52 0.90 1.91 2.31 25.86 5.86 5.67 0.49 576 458 51 518 24 49 
KL1 5.5 2.4 0.14 5.48 0.94 1.93 2.19 26.31 6.01 5.87 0.50 602 465 52 536 21 52 

KL1 6.5 2.6 0.14 5.46 0.92 1.92 2.13 26.11 5.97 5.81 0.50 582 458 53 540 23 60 
KL1 7.5 2.8 0.14 5.49 0.92 1.93 2.08 26.22 5.99 5.91 0.50 613 460 58 571 22 51 
KL1 8.5 3.1 0.14 5.45 0.99 1.89 2.10 25.91 6.00 5.75 0.45 572 514 52 593 45 50 
KL1 9.5 2.9 0.14 5.70 1.01 1.90 2.05 26.13 6.01 5.87 0.46 562 514 53 610 45 57 

KL1 11 1.9 0.14 5.58 1.01 1.89 1.99 25.82 6.04 5.84 0.46 558 513 128 624 42 57 
KL1 13 2.3 0.13 5.95 0.98 1.87 1.93 25.79 5.91 5.65 0.45 565 505 48 580 41 53 
KL1 15 2.3 0.13 6.18 0.97 1.90 1.92 25.84 5.87 5.72 0.45 545 506 50 581 42 46 
KL1 17 2.4 0.13 6.41 0.96 1.89 1.89 25.83 5.83 5.67 0.45 558 506 50 580 43 51 

KL1 19 2.1 0.12 5.81 0.90 1.81 1.73 25.10 5.57 5.34 0.43 568 485 46 567 41 49 
KL1 21 1.8 0.11 6.27 0.87 1.78 1.76 25.45 5.43 5.13 0.42 580 479 46 530 39 50 
KL1 23 2.0 0.12 6.36 0.91 1.84 1.95 26.08 5.68 5.36 0.44 592 496 46 539 42 49 
KL1 25 2.3 0.12 6.97 0.95 1.87 1.87 25.85 5.76 5.53 0.45 553 495 48 557 43 52 

KL1 27 2.7 0.13 6.39 1.01 1.93 1.92 26.84 6.07 5.78 0.46 585 520 51 623 44 54 
KL1 29 2.6 0.12 6.79 0.94 1.87 1.88 25.56 5.79 5.51 0.45 520 500 49 569 44 47 
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Station Depth 
(cm) TOC  TON Ca K Mg Na Si Al Fe Ti Cr Mn Co Ni Cu Zn 

KL2 0.25 2.8 0.15 13.07 0.70 1.89 2.92 17.58 3.94 3.49 0.31 329 504 36 362 34 31 
KL2 0.75 2.9 0.15 12.91 0.71 1.91 3.17 17.57 3.95 3.45 0.31 324 501 36 350 33 27 
KL2 1.5 2.4 0.15 12.50 0.76 1.94 2.89 18.31 4.19 3.68 0.33 321 514 35 365 36 33 

KL2 2.5 1.8 0.16 12.26 0.79 1.93 2.79 17.69 4.31 3.76 0.33 323 499 37 377 30 44 
KL2 3.5 2.0 0.16 12.66 0.81 1.96 2.80 17.98 4.38 3.82 0.34 326 479 35 385 32 43 
KL2 4.5 2.0 0.16 12.70 0.81 1.96 2.73 18.05 4.36 3.77 0.34 330 471 39 382 31 40 
KL2 5.5 1.8 0.16 12.85 0.83 1.96 2.69 18.51 4.45 3.86 0.34 346 471 38 397 30 43 

KL2 6.5 1.9 0.14 12.81 0.83 1.94 2.58 18.26 4.42 3.82 0.34 335 458 39 400 30 44 
KL2 7.5 1.8 0.15 12.99 0.81 1.95 2.34 18.42 4.43 3.82 0.34 340 456 160 438 34 42 
KL2 8.5 2.0 0.15 12.93 0.83 1.96 2.44 18.72 4.51 3.86 0.35 345 457 39 401 30 45 
KL2 9.5 1.8 0.14 12.85 0.81 1.93 2.28 18.45 4.46 3.80 0.34 341 448 41 401 27 43 

KL2 11 1.8 0.14 13.01 0.77 1.86 2.14 17.70 4.26 3.65 0.33 339 432 35 384 29 39 
KL2 13 1.5 0.13 13.14 0.68 1.72 1.84 16.28 3.83 3.26 0.29 309 392 31 336 26 41 
KL2 15 1.8 0.14 13.04 0.79 1.91 1.97 18.06 4.39 3.78 0.34 331 443 38 396 29 44 
KL2 17 1.6 0.15 12.98 0.80 1.95 1.96 18.23 4.43 3.81 0.34 341 450 36 396 30 42 

KL2 19 1.5 0.13 13.20 0.78 1.90 1.92 18.10 4.33 3.71 0.33 344 446 36 393 30 44 
KL2 21 1.6 0.14 12.65 0.80 1.85 1.79 18.36 4.24 3.84 0.34 346 439 37 400 33 41 
KL2 23 1.6 0.14 12.74 0.80 1.85 1.77 18.35 4.21 3.82 0.34 340 438 37 400 32 33 
KL2 25 1.9 0.14 14.14 0.77 1.89 1.68 19.12 4.47 4.09 0.34 336 437 82 430 34 40 

KL2 27 1.6 0.12 13.91 0.72 1.83 1.63 18.55 4.32 3.85 0.32 329 419 34 393 33 40 
KL2 29 1.6 0.13 14.12 0.73 1.86 1.63 18.83 4.39 3.92 0.33 332 425 38 401 32 44 
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Station Depth 
(cm) TOC  TON Ca K Mg Na Si Al Fe Ti Cr Mn Co Ni Cu Zn 

VE2 0.25 3.1 0.16 1.55 0.73 2.32 2.98 30.08 5.35 5.99 0.41 1324 719 74 1094 36 69 
VE2 0.75 2.9 0.14 1.46 0.69 2.30 2.75 32.04 5.41 5.81 0.42 1302 582 73 1024 30 71 
VE2 1.5 3.1 0.14 1.44 0.69 2.28 2.61 32.07 5.41 5.74 0.42 1367 520 73 1003 31 67 

VE2 2.5 2.8 0.13 1.28 0.67 2.25 2.51 33.00 5.44 5.57 0.42 1484 488 71 965 30 67 
VE2 3.5 2.5 0.12 1.32 0.63 2.27 2.55 33.88 5.37 5.46 0.42 1538 468 71 938 29 65 
VE2 4.5 2.6 0.12 1.50 0.62 2.17 2.46 33.74 5.11 5.33 0.39 1584 446 72 976 31 63 
VE2 5.5 2.4 0.11 0.67 0.25 1.06 1.12 16.73 2.48 2.48 0.20 760 206 33 416 11 31 

VE2 6.5 2.1 0.10 1.42 0.67 2.37 2.25 35.67 5.33 4.74 0.39 1742 432 67 933 26 75 
VE2 7.5 1.7 0.09 1.69 0.47 2.00 1.77 29.36 4.09 3.54 0.30 1341 324 51 691 18 48 
VE2 8.5 2.2 0.10 1.35 0.69 2.48 2.31 36.33 5.53 4.71 0.40 1749 430 69 911 25 70 
VE2 9.5 2.1 0.10 1.18 0.67 2.44 2.22 35.32 5.30 4.63 0.41 1637 418 67 870 25 67 

VE2 11 2.4 0.11 1.36 0.70 2.31 2.14 35.50 5.36 4.62 0.41 1571 412 64 865 26 66 
VE2 13 2.6 0.12 1.68 0.67 2.26 2.09 34.76 5.22 4.70 0.39 1550 405 66 904 25 65 
VE2 15 2.7 0.11 1.59 0.69 2.27 2.19 35.39 5.57 4.83 0.41 1660 426 67 962 29 84 
VE2 17 2.4 0.10 1.29 0.71 2.36 2.18 36.44 5.63 4.86 0.42 1835 431 68 953 28 69 

VE2 19 2.4 0.10 1.67 0.69 2.52 2.16 36.75 5.56 4.82 0.41 1755 426 69 981 27 70 
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Station Depth 
(cm) TOC  TON Ca K Mg Na Si Al Fe Ti Cr Mn Co Ni Cu Zn 

WR2 0.25 1.5 0.10 18.16 0.44 1.93 2.04 16.42 3.08 3.36 0.22 768 416 42 622 22 31 
WR2 0.75 1.5 0.10 17.85 0.43 1.87 1.94 16.01 3.01 3.23 0.22 763 389 41 599 21 29 
WR2 1.5 1.5 0.10 18.63 0.45 1.93 1.88 16.25 3.11 3.35 0.23 778 403 44 620 23 29 

WR2 2.5 1.4 0.10 18.63 0.44 1.91 1.78 16.22 3.03 3.27 0.22 757 389 42 606 22 32 
WR2 3.5 1.4 0.10 19.16 0.45 1.90 1.74 16.00 3.04 3.31 0.22 753 390 42 617 25 29 
WR2 4.5 1.4 0.10 19.60 0.45 1.93 1.68 15.48 3.04 3.30 0.22 754 384 43 681 22 36 
WR2 5.5 1.5 0.10 19.33 0.45 1.92 1.67 15.69 3.01 3.30 0.23 734 375 42 633 23 28 

WR2 6.5 1.4 0.10 19.21 0.44 1.91 1.68 15.81 3.01 3.30 0.22 752 372 43 637 22 30 
WR2 7.5 1.4 0.10 19.22 0.42 1.85 1.62 15.34 2.92 3.19 0.21 759 360 43 618 20 27 
WR2 8.5 1.4 0.10 19.51 0.42 1.86 1.65 15.52 2.95 3.21 0.22 754 362 41 631 21 52 
WR2 9.5 1.4 0.10 19.21 0.42 1.88 1.62 15.84 3.00 3.27 0.22 756 368 44 646 26 29 

WR2 11 1.5 0.10 19.22 0.43 1.88 1.57 15.77 3.01 3.28 0.22 814 371 41 646 21 34 
WR2 13 1.5 0.10 18.82 0.42 1.85 1.49 15.87 2.90 3.34 0.23 803 356 44 653 20 38 
WR2 15 1.5 0.10 19.02 0.42 1.86 1.49 16.47 2.94 3.33 0.23 828 359 45 637 24 36 
WR2 17 1.4 0.09 19.04 0.43 1.90 1.48 16.58 3.05 3.38 0.23 864 369 42 644 24 39 

WR2 19 1.4 0.09 19.59 0.44 1.89 1.46 16.49 3.03 3.37 0.23 829 358 44 633 25 37 
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Station Depth 
(cm) TOC  TON Ca K Mg Na Si Al Fe Ti Cr Mn Co Ni Cu Zn 

LG2B 0.25 1.1 0.08 29.26 0.29 1.61 1.36 7.77 1.59 2.52 0.12 228 316 24 305 18 23 
LG2B 0.75 1.0 0.08 29.24 0.29 1.62 1.39 8.08 1.63 2.52 0.12 275 319 24 295 17 23 
LG2B 1.5 1.1 0.08 27.75 0.32 1.68 1.24 9.18 1.85 2.56 0.14 288 307 23 325 18 20 

LG2B 2.5 1.1 0.08 29.11 0.29 1.62 1.17 8.01 1.65 2.59 0.12 248 333 25 293 16 26 
LG2B 3.5 1.0 0.08 29.00 0.31 1.62 1.13 8.49 1.72 2.55 0.13 259 318 24 303 17 28 
LG2B 4.5 1.1 0.08 27.95 0.33 1.67 1.13 9.12 1.90 2.64 0.14 269 310 25 330 29 25 
LG2B 5.5 1.0 0.08 29.20 0.31 1.62 1.09 8.81 1.78 2.59 0.13 268 319 25 309 16 19 

LG2B 6.5 1.0 0.07 29.99 0.31 1.64 1.04 8.75 1.77 2.67 0.13 282 332 26 314 18 24 
LG2B 7.5 1.1 0.07 30.18 0.31 1.65 1.02 8.85 1.82 2.71 0.14 304 339 82 348 15 25 
LG2B 8.5 0.9 0.07 30.41 0.30 1.63 0.99 9.10 1.79 2.66 0.13 294 335 25 325 16 23 
LG2B 9.5 0.9 0.07 30.93 0.30 1.61 0.96 8.73 1.74 2.74 0.13 277 346 27 331 19 19 

LG2B 11 1.3 0.07 30.12 0.29 1.57 0.93 7.13 1.69 2.79 0.13 286 358 27 338 15 17 
LG2B 13 1.2 0.08 29.76 0.32 1.66 0.95 7.70 1.86 2.94 0.14 302 365 29 377 19 17 
LG2B 15 1.2 0.07 29.56 0.31 1.63 0.95 7.69 1.84 2.79 0.14 293 351 28 354 14 24 
LG2B 17 1.2 0.06 29.09 0.32 1.67 1.02 8.11 1.93 2.74 0.14 324 337 27 376 16 23 

LG2B 19 1.0 0.06 31.50 0.26 1.55 0.89 6.63 1.53 2.72 0.11 257 371 26 307 15 13 
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Station Depth 
(cm) TOC  TON Ca K Mg Na Si Al Fe Ti Cr Mn Co Ni Cu Zn 

ST16 0.25 3.8 0.20 1.14 1.03 1.75 1.03 33.17 5.48 4.08 0.46 674 419 42 259 20 66 
ST16 0.75 4.0 0.19 1.12 1.15 1.82 1.15 33.04 5.97 4.47 0.48 659 402 35 295 24 65 
ST16 1.5 4.4 0.20 1.04 1.19 1.71 1.19 31.92 6.10 4.37 0.48 521 386 219 314 25 66 

ST16 2.5 4.5 0.22 1.04 1.28 1.68 1.28 31.35 6.44 4.53 0.49 467 387 32 311 28 70 
ST16 3.5 4.8 0.21 0.96 1.32 1.66 1.32 31.06 6.59 4.64 0.51 423 389 36 247 28 72 
ST16 4.5 4.6 0.23 0.87 1.35 1.64 1.35 30.97 6.79 4.74 0.51 376 390 33 243 32 94 
ST16 5.5 4.9 0.23 0.86 1.39 1.67 1.39 31.27 6.93 4.78 0.51 381 391 35 275 32 70 

ST16 6.5 5.2 0.23 0.88 1.34 1.67 1.34 31.52 6.67 4.67 0.50 405 385 34 282 30 66 
ST16 7.5 5.0 0.20 1.08 1.21 1.72 1.21 32.44 6.16 4.34 0.48 543 379 35 245 25 63 
ST16 8.5 4.8 0.20 1.00 1.02 1.63 1.02 32.05 5.79 4.33 0.48 517 349 30 229 29 54 
ST16 9.5 4.5 0.21 1.16 1.06 1.66 1.06 32.19 5.89 4.42 0.49 512 351 33 229 22 60 

ST16 11 4.1 0.18 1.04 1.07 1.68 1.07 33.17 6.04 4.46 0.50 548 356 31 239 25 85 
ST16 13 4.3 0.20 1.02 1.07 1.66 1.07 33.19 6.01 4.47 0.50 525 353 31 228 24 51 
ST16 15 4.4 0.21 0.93 1.10 1.63 1.10 33.00 6.18 4.56 0.51 492 349 31 239 26 62 
ST16 17 4.9 0.26 0.76 1.20 1.52 1.20 31.07 6.64 4.68 0.53 361 338 35 214 30 57 

ST16 19 4.7 0.25 0.75 1.22 1.53 1.22 31.96 6.79 4.71 0.53 361 342 32 208 31 53 
ST16 21 4.3 0.18 0.97 1.11 1.60 1.11 33.16 6.23 4.46 0.50 465 350 30 232 27 52 
ST16 23 4.3 0.18 1.22 1.07 1.71 1.07 33.83 6.04 4.50 0.50 573 366 33 280 22 52 
ST16 25 3.7 0.15 1.17 1.01 1.72 1.01 34.23 5.81 4.37 0.49 719 370 32 249 21 52 

ST16 27 3.4 0.15 1.15 0.97 1.70 0.97 33.56 5.54 4.24 0.48 679 358 90 269 21 52 
ST16 29 3.6 0.17 1.12 1.02 1.72 1.02 33.72 5.78 4.39 0.49 654 365 32 258 25 55 
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Table IV-S2. Sulfur concentrations (mg.kg-1) at three selected depths in the studied lagoon 
sediments. 
 

Station Depth (cm) S       
KATAVITI BAY 

KTV 1.5 4887 
KTV 7 6713 
KTV 20 9542 

  
KL1 1.5 3629 
KL1 8 4042 
KL1 20 5254 

  
KL2 1.5 3850 
KL2 8 4425 
KL2 20 5336 

VAVOUTO BAY 
VE2 1.5 4888 
VE2 8 5886 
VE2 17 4889 

  
WR2 1.5 5132 
WR2 8 5164 
WR2 20 6090 

  
LG2B 1.5 5707 
LG2B 8 5687 
LG2B 18 5986 

CHASSELOUP BAY 
ST16 1.5 5626 
ST16 8 5780 
ST16 18 5364 
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Figure IV-S5. X-ray powder diffraction patterns recorded in anoxic conditions for selected bulk 
sediment samples (N2-dried) along the cores collected at the KTV, KL1 and KL2 stations 
(Kataviti Bay). Bragg peak indexation indicates albite (Ab), aragonite (Arg), calcite (Cal), 
chrysotile (Ctl), greenalite/berthierine (Gre/Ber), halite (Hl), illite (Ill), mscuvoite (Ms), 
smectite (Sme), magnesian calcite (Cal-Mg), pyrite (Py) and quartz (Qtz). The low angle region 
of the XRD patterns is not shown because of a broad diffuse band caused by the Kapton window 
of the anoxic sample chamber. 
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Shore 

Reef 
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Figure IV-S6. X-ray powder diffraction patterns recorded in anoxic conditions for selected bulk 
sediment samples (N2-dried) along the cores collected at the VE2, WR2 and LG2B stations 
(Vavouto Bay). Bragg peak indexation indicates albite (Ab), aragonite (Arg), calcite (Cal), 
chrysotile (Ctl), greenalite/berthierine (Gre/Ber), halite (Hl), illite (Ill), mscuvoite (Ms), 
smectite (Sme), magnesian calcite (Cal-Mg), pyrite (Py) and quartz (Qtz). The low angle region 
of the XRD patterns is not shown because of a broad diffuse band caused by the Kapton window 
of the anoxic sample chamber. 
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Figure IV-S7. X-ray powder diffraction patterns recorded in anoxic conditions for selected bulk 
sediment samples (N2-dried) along the core collected at the ST16 station (Chaseloup Bay). 
Bragg peak indexation indicates albite (Ab), aragonite (Arg), calcite (Cal), chrysotile (Ctl), 
greenalite/berthierine (Gre/Ber), halite (Hl), illite (Ill), mscuvoite (Ms), smectite (Sme), 
magnesian calcite (Cal-Mg), pyrite (Py) and quartz (Qtz). The low angle region of the XRD 
patterns is not shown because of a broad diffuse band caused by the Kapton window of the 
anoxic sample chamber.  
	 	

ST16 
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Figure IV-S8. Rietveld refinement of the XRD patterns from selected sediment samples along 
the KTV, KL1 and KL2 cores (Kataviti Bay). The main Bragg peaks of each phase are indicated. 
Experimental and calculated data are displayed in black and red, respectively. Bragg peak 
indexation indicates albite (Ab), aragonite (Arg), calcite (Cal), chrysotile (Ctl), 
greenalite/berthierine (Gre/Ber), halite (Hl), illite (Ill), mscuvoite (Ms), smectite (Sme), 
magnesian calcite (Cal-Mg), pyrite (Py) and quartz (Qtz). 
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Figure IV-S9. Rietveld refinement of the XRD patterns from selected sediment samples along 
the VE2, WR2 and LG2B cores (Vavouto Bay). The main Bragg peaks of each phase are 
indicated. Experimental and calculated data are displayed in black and red, respectively. Bragg 
peak indexation indicates albite (Ab), aragonite (Arg), calcite (Cal), chrysotile (Ctl), 
greenalite/berthierine (Gre/Ber), halite (Hl), illite (Ill), mscuvoite (Ms), smectite (Sme), 
magnesian calcite (Cal-Mg), pyrite (Py) and quartz (Qtz). 
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Figure IV-S10. Rietveld refinement of the XRD patterns from a selected sediment sample from 
the ST16 core (Chasseloup Bay). The main Bragg peaks of each phase are indicated. 
Experimental and calculated data are displayed in black and red, respectively. Bragg peak 
indexation indicates albite (Ab), aragonite (Arg), calcite (Cal), chrysotile (Ctl), 
greenalite/berthierine (Gre/Ber), halite (Hl), illite (Ill), mscuvoite (Ms), smectite (Sme), 
magnesian calcite (Cal-Mg), pyrite (Py) and quartz (Qtz). 
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Table IV-S3. Weight percentages of mineral species determined by Rietveld refinement of the XRD powder patterns of selected lagoon sediments. Input crystal structure 
data were taken from Levien et al. (1980) for quartz, from Harlow and Brown (1980) for albite, from Rothbauer (1971) for muscovite (interpreted here as 
muscovite/illlite/smectite), from Mellini and Zanazzi (1987) for lizardite (interpreted here as greenalite/berthierine), from Falini et al. (2004) for chrysotile, from Brostigen 
and Kjekshus (1969) for pyrite, from Graf (1961) for calcite and Mg-calcite, from Althof (1977) for dolomite, from Jarosch and Heger (1986) for aragonite, and from 
Wyckoff (1963) for halite. Rietveld refinement was performed using the XND 1.3 code by Berar (1990) using a spline background function and isotropic pseudo-voigt 
profile shape functions. Zero position was refined, while unit cell parameters of quartz, lizardite, pyrite, calcite, dolomite and halite were fixed to literature values. Unit-
cell parameters of albite, chrysotile, muscovite, Mg-calcite and aragonite were refined when the phases were enough abundant. No preferred orientation was allowed. 
Atomic positions and Debye-Waller parameters were fixed for all phases. Weight fractions of the mineral species were derived from scale factor parameters assuming a 
sum of the weight fractions equal to one, according to the classical procedure by Snyder and Bish (1989). 

Station  Sample 
(cm) 

Quartz 
(%) 

Albite     
(%) 

Chrysotile 
(%) 

Lizardite 
(%) 

Muscovite 
(%) 

Pyrite    
(%) 

Calcite     
(%) 

Mg-Calcite 
(%) 

Dolomite 
(%) 

Aragonite 
(%) 

Halite   
(%) 

KATAVITI BAY 
KTV 7.0 36 (1) 26 (1) 3 (1) 2 (1) 23 (1) 2 (1) 1 (1) 1 (1) 0 (1) 3 (1) 2 (1) 
KL1 8.0 28 (1) 16 (1) 3 (1) 2 (1) 23 (1) 2 (1) 6 (1) 7 (1) 0 (1) 14 (1) 0 (1) 
KL2 8.0 17 (1) 6 (1) 3 (1) 2 (1) 17 (1) 1 (1) 3 (1) 23 (1) 0 (1) 26 (1) 4 (1) 

  
VAVOUTO BAY 

VE2 8.0 44 (1) 18 (1) 3 (1) 2 (1) 24 (1) 2 (1) 2 (1) 1 (1) 0 (1) 2 (1) 3 (1) 
WR2 8.0 14 (1) 12 (1) 1 (1) 1 (1) 10 (1) 1 (1) 3 (1) 20 (1) 1 (1) 35 (1) 2 (1) 
LG2B 8.0 10 (1) 3 (1) 1 (1) 1 (1) 9 (1) 0 (1) 5 (1) 29 (1) 0 (1) 40 (1) 1 (1) 

  
CHASSELOUP BAY 

ST16 8.0 55 (1) 17 (1) 2 (1) 1 (1) 20 (1) 2 (1) 0 (1) 0 (1) 0 (1) 2 (1) 1 (1) 
 
References : Althoff PL (1977) Amer. Mineral. 62, 772-783 ; Berar JF (1990) I. U. Cr. Sat. Meeting Powder diffraction, Toulouse, 1990 ; Brostigen G, Kjekshus A (1969) Acta Chem. 
Scand. , 23, 2186-2188  ;  Falini G et al. (2004) Chemistry - A European Journal 10, 3043-3049 ; Graf D.L. (1961) Amer. Mineral. 46, 1283-1316 ; Harlow GE, Brown GE (1980) Amer. 
Mineral. 65, 986-995  ;  Jarosch D., Heger G. (1986) Tschermaks Min. Petr. Mitt.35, 127-131 ;Levien L, Prewitt CT, Weidner DJ. (1980) Amer. Mineral. 65, 920-930  ;  Mellini M, Zanazzi 
PF (1987) Amer. Mineral. 72, 943-948 ; Rothbauer R (1971) Neues Jahrbuch Min. Monat. 143-154 ; Snyder R.L. and Bish D.L. (1989) Reviews in mineralogy, vol 20. pp 101-144 ; Wyckoff 
RWG (1963) Crystal Structures, 1, 85-89. 
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Figure IV-S11. X-ray powder diffraction patterns of oriented mounts of the clay fraction (< 2 
µm) from the top (0-1 cm) and bottom (20.5-21.5 cm) samples collected along the sediment 
core at the VE2 station (Vavouto Bay) after either air-drying (AD), heating at 350 °C and 550 
°C or 48h solvation with ethylene glycol (EG). Bragg peaks indexation indicates the occurrence 
of chlorite (Chl), chrysotile (Ctl), greenalite/berthierine (Gre/Ber), illite/muscovite (Ill/Ms), 
minnesotaite (Fe-Tlc), talc (Mg-Tlc) and smectites (Sme).  
	
	 	



_____   Chapitre IV : Distribution du nickel dans les différentes phases minérales du   _____ 
fer dans les sédiments du lagon 

	172 

	
 
Figure IV-S12. Scanning electron microscopy (SEM) images and energy dispersive X-ray 
spectroscopy (EDXS) spectra showing Fe-rich Al-Si phases containing significant amounts of 
Ni, Cr and Mn in the (a) VE2 16.5-17.5 cm and (b) WR2 1-2 cm samples (Vavouto Bay) or 
framboidal pyrite containing either minor amounts of Ni in the (c) KTV 6.5-7.5 cm sample 
(Kataviti Bay) or no detectable Ni in the (d) WR2 7.5-8.5 cm sample (Vavouto Bay). The strong 
Fe/Si ratio in (b) suggests an intimate mixture with Fe-(oxy)hydroxides.

a 

b 

c 

d 
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Table IV-S4. Chemical composition of the clay references plotted on the Si/Al, Mg, Fe ternary diagram in Figure IV-4. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Brindley and Brown (1980), (2) Borchardt (1977), (3) Fanning and Kermidas (1977), (4) Guggenheim (1982), (5) Brindley (1982) and (6) Bailey 

(1986). 

 
 
 

 Chrysotile Talc Montmorillonite Nontronite Glauconite Greenalite Berthierine Odinite 
Mg 3 3 0.5 0 0.4 0,3 0.2 0.77 
Fe 0 0 0 2 1.35 2,4 1.8 1.06 

Alocta 0 0 1.5 0 0.4 0 1 0.56 
Altetra 0 0 0 0.5 0.57 0 0.9 0.21 

Si 2 4 4 3.5 3.42 2,1 1.1 1.79 
O 5 10 10 10 10 5 5 5 

OH 4 2 2 2 2 4 4 4 
Interlayer 0 0 0.25 0.25 0.89 0 0 0 

H2O 0 0 4.88 4.21 0 0 0 0 
Reference (1) (1) (2) (2) (3) (4) (5) (6) 
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Table IV-S5. Target testing of S K-edge XANES spectra from various model compounds using 
the first three components returned by the PCA procedure performed on the experimental data 
set. The minimum value of the indicator function (IND) during PCA suggested that 8 
components should be necessary to reconstruct the whole set of experimental XANES data. 
However, only the 3 first components were retained since they accounted for 99.9% of the 
cumulated variance of the experimental S K-edge XANES experimental data set (Fig. IV-S13). 
The selection of the model compounds was based on the quality of the TT fits assessed by the 
sum of squared residual Chi2=Σ[k3χTarget- k3χTransform]2 and the Rfactor Rf= Σ[k3χTarget- 
k3χTransform]2/ [k3χTarget]2 values reported in this table. The results of the TT analysis using these 
3 first components indicated various sulfide species (i.e. pyrite, mackinawite, greigite, 
marcassite, pyrrothite and troillite), as well as anhydrite, iron sulfate and sodium sulfate, as 
the best model compounds for this data set. According to the results of the XRD and SEM 
analyses performed on selected samples, pyrite appeared as the most representative model 
compounds for sulfide. The occurrence of a small peak at 2470 eV on the S K-edge XANES 
spectra of few samples indicated mackinawite as the second sulfide model compound.  Finally, 
anhydride (i.e. a proxy for sulfate mineral species) was considered as the third model 
compound for the LC-LSF procedure of S K-edge experimental XANES data. 
	

Model compound  Chi2 R factor 
Anhydrite CaSO4 4.4 0.005 
Arcanite K2SO4 22.8 0.06 

Chalcopyrite (Cu,Fe)S2 5.6 0.04 
Greigite Fe3S4 4.9 0.04 

Jarosite KFe3(SO4)2(OH)6 22.3 0.04 
K2SO4 27.2 0.03 

Mackinawite FeS 6.8 0.05 
Melanterite FeSO4.7H2O 16.7 0.04 

Marcassite FeS2 1.5 0.01 
Polysulfide S8 14.0 0.07 

Pyrite FeS2 1.1 0.008 
Pyrrothite Fe7S8 3.8 0.03 

Quenstedtite Fe2(SO4)3.11H2O 9.8 0.03 
Rhomboclase Fe(SO4)2.2H2O 5.9 0.02 

Iron sulfate FeSO4 5.7 0.02 
Sodium sulfate NaSO4 5.7 0.03 

Sulfur S 4.6 0.02 
Thiosulfate S2O3 8.2 0.05 

Troïlite FeS 5.9 0.04 
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Figure IV-S13. Reconstruction of the experimental S K-edge XANES data for selected sediment 
samples with (a) the first, (b) the two first and (c) the three first components returned by the 
PCA procedure. Experimental and reconstructed data are respectively displayed in black and 
red. 
  

a b c 



_____   Chapitre IV : Distribution du nickel dans les différentes phases minérales du   _____ 
fer dans les sédiments du lagon 

	176 

	

	
	
 
Figure IV-S14. Experimental S K-edge XANES spectra of the model compounds used for the 
LC-LSF analysis of the lagoon sediment XANES spectra.  
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Figure IV-S15. S K-edge XANES spectra and quantitative S speciation for the (a, b) KTV, (c, 
d) KL1 and (e, f) KL2 stations (Kataviti Bay), the (g, h) VE2, (i, j) WR2 and (k, l) LG2B stations 
(Vavouto Bay) and the (m, n) ST16 station (Chasseloup Bay). Experimental data and LSF fits 
are respectively displayed in black and red. 
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Table IV-S6. Result of the LC-LS fits performed over the 2450-2520 eV range on the normalized 
S K-edge XANES spectra of the sediments collected in the 3 studied bays. The results are 
expressed in percentage of fitting components corresponding to XANES spectra of model 
compounds. Pyr: pyrite (FeS2); Mack: mackinawite (FeS) and Anhyd: anhydrite (CaSO4). The 
quality of the fits was estimated by the R-factor Rf=Σ(k3χexp(k)-k3χcalc(k))2/Σ(k3χexp(k))2. 
Uncertainties are given in parentheses. 
	

Station Sample 
(cm) 

Pyr. Mack. Anhyd Sum Rf     
(x10-3) 

KATAVITI BAY 
KTV 1.5 69 (3) 3 (3) 26 (3) 98 10.02 
KTV 7.0 85 (3) / 15 (3) 100 7.99 
KTV 20.0 91 (3) / 12 (3) 103 7.41 

  
KL1 1.5 38 (3) 5 (3) 50 (3) 93 6.44 
KL1 8.0 54 (3) 3 (3) 36 (3) 93 6.13 
KL1 20.0 64 (3) / 32 (3) 96 5.21 

  
KL2 1.5 20 (3) 25 (3) 53 (3) 98 10.15 
KL2 8.0 28 (3) 14 (3) 48 (3) 90 6.46 
KL2 20.0 45 (3) / 48 (3) 93 4.90 

VAVOUTO BAY 
VE2 1.5 92 (3) / 10 (3) 102 7.10 
VE2 8.0 81 (3) 10 (3) 10 (3) 101 7.04 
VE2 17.0 88 (3) 10 (1) 3 (3) 101 6.96 

  
WR2 1.5 46(3) / 51 (3) 97 7.72 
WR2 8.0 32 (3) 15 (3) 50 (3) 97 6.13 
WR2 20.0 60 (3) / 39 (3) 99 6.05 

  
LG2B 1.5 32 (3) / 63 (3) 95 6.62 
LG2B 8.0 30 (3) / 61 (3) 91 7.56 
LG2B 18.0 47 (3) / 49 (3) 96 9.72 

CHASSELOUP BAY 
ST16 1.5 72 (3) 11 (3) 16 (3) 99 9.77 
ST16 8.0 76 (3) 6 (3) 15 (3) 97 8.35 
ST16 18.0 83 (3) / 15 (3) 98 8.63 
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Table IV-S7. Target Transform of the Fe K-edge EXAFS spectra from the various model 
compounds using the 4 first components returned by the PCA procedure performed on the 
experimental data set. The minimum value of the indicator function (IND) during PCA 
suggested that 6 components should be necessary to reconstruct the whole set of experimental 
EXAFS data. However, only the 4 first components were retained since they accounted for 
98.2% of the cumulative variance of the experimental Fe K-edge EXAFS data set (Fig. IV-S16). 
The selection of the model compounds for the LC-LSF fits of experimental EXAFS data was 
based on the quality of the TT fits assessed by the sum of squared residual Chi2=Σ[k3χTarget- 
k3χTransform]2 and the Rfactor Rf= Σ[k3χTarget- k3χTransform]2/ [k3χTarget]2 values reported in the 
table. The results of this TT analysis indicated several clay minerals (i.e. biotite, chlorite, 
phlogopite, vermiculite, smectite and, as well as goethite and ferrihydrite, as the best model 
compounds for the Fe K-edge EXAFS data set. According to the XRD and TEM results obtained 
on the clay fraction of selected samples, chlorite and illite appeared as the most representative 
model compounds for Fe-bearing clay minerals. Indeed, chlorite could account for Fe 
incorporated in the trioctahedral layer of the Fe-bearing clay minerals identified as 
greenalite/berthierine, chrysotile, talc and chlorite by TEM and XRD, whereas illite could 
account for Fe incorporated in the dioctahedral layer of the Fe-bearing clay minerals identified 
as smectite by TEM and XRD. In addition, because of their significant occurrences revealed by 
SEM (Fig. IV-S12) and TEM (Fig. IV-S18) observations and analyses, goethite and pyrite were 
retained as the third and fourth model compounds for the LC-LSF fits of experimental Fe K-
edge EXAFS data. 
	

Model compound Chi2 R factor 
Biotite K(Fe3-xMgx)Si3AlO10(OH)2 183 0.19 

Chlorite (Mg,Al,Fe)3(Mg,Al,Fe)3(Si3Al)O10(OH)8 962 0.43 
Clinochlore (Mg3-xAlx)Mg3(Si3Al)O10(OH)8 1242 0.51 

Phlogopite K(Mg3-xFex)(Si3Al)O10(OH)2 645 0.42 
Serpentine (Mg,Fe)3Si2O5(OH)4 1210 0.59 

Vermiculite (Mg, Ca,Na)x(Mg,Al,Fe)3-xSi4O10(OH)2.nH2O 562 0.34 
Smectite (Mg,Ca,Na)x(Mg,Al,Fe)3-xSi4O10(OH)2.nH2O 120 0.08 

6Lines-Ferrihydrite Fe(OH)3 200 0.18 
2Lines-Ferrihydrite Fe(OH)3 221 0.22 

Goethite FeOOH 209 0.10 
Illite KxAl2(Si4-xAlx)O10(OH)2 152 0.07 

Mackinawite FeS 1188 0.59 
Nontronite (Ca,Na)xFe2(Si4-xAlx)O10(OH)2.nH2O 774 0.14 

Pyrite FeS2 1496 0.21 
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Figure IV-S16. Reconstruction of the experimental Fe K-edge EXAFS data for selected sediment samples with (a) the first, (b) the two first, (c) the 
three first and (d) the four first components extracted by the PCA procedure. Experimental and reconstructed data are respectively displayed in 
black and red

a b c d 
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Figure IV-S17. Fe K-edge EXAFS spectra of the model compounds used for the LC-LSF 
analysis of the lagoon sediment EXAFS spectra. 
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Figure IV-S18. Fe K-edge EXAFS spectra, quantitative Fe speciation and Fe redox state for the (a, b, c) KTV, (d, e, f) KL1 and (g, h, i) KL2 stations 
(Kataviti Bay), the (j, k, l) VE2, (m, n, o) WR2 and (p, q, r) LG2B stations (Vavouto Bay) and the (s, t, u) ST16 station from the (Chasseloup Bay). 
Experimental data and LSF fits are respectively displayed in black and red. 
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Figure IV-S19. Transmission electron microscope (TEM) images with the energy dispersive X-
ray spectroscopy (EDXS) spectra showing an Fe-oxide with the characteristic acicular shape 
of goethite (α-FeOOH).  
 
  

1 

2 

3 
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Table IV-S8. Result of the LC-LS fits performed over the 2 - 11.5 Å-1 k-range on the Fe K-edge 
EXAFS spectra of the sediments collected in the 3 studied bays. The results are expressed in 
percentage of fitting components corresponding to EXAFS spectra of model compounds. Pyrite: 
pyrite (FeS2); Chlor: chlorite (Mg,Al,Fe)3(Si4O10(OH)4); Goeth : goethite (FeOOH). The 
quality of the fits was estimated by the R-factor Rf=Σ(k3χexp(k)-k3χcalc(k))2/Σ(k3χexp(k))2. Fe(II) 
and Fe(III) values correspond to the Fe(II) and Fe(III) fractions in the EXAFS fitting 
components weighted by their fitted proportions. For that purpose, the Fe(II) and Fe(III) 
fractions in chlorite and illite were determined by LC-LSF fits of the first-derivative of their 
normalized Fe K-edge XANES spectra using pure synthetic Fe(II) and Fe(III) talcs as fitting 
components (Table IV-S9; Fig. IV-S20). Fe was considered as Fe(III) in goethite and as Fe(II) 
in pyrite. Uncertainties are given in parentheses. 

Station Sample 
(cm) Pyr. Chlor. Goeth. Illite Sum  Rf       

(10-2) Fe(II) Fe(III) 

KATAVITI BAY 
KTV 1.5 5 (3) 10 (5) 22 (6) 48 (6) 85 4.48 15 (8) 70 (12) 
KTV 7.0 8 (3) 11 (6) 22 (3) 48 (6) 89 1.40 19 (9) 70 (9) 
KTV 20.0 13 (4) 10 (4) 21 (8) 42 (7) 86 2.39 23 (8) 63 (15) 

  
KL1 1.5 / 18 (4) 20 (6) 54 (6) 92 3.44 18 (4) 74 (12) 
KL1 8.0 / 20 (5) 26 (5) 55 (6) 101 1.04 20 (5) 81 (11) 
KL1 20.0 / 19 (6) 22 (10) 62 (10) 103 2.40 19 (6) 84 (20) 

  
KL2 1.5 / 19 (4) 17 (6) 62 (6) 98 2.76 19 (4) 79 (12) 
KL2 8.0 / 21 (6) 22 (7) 59 (6) 102 1.01 21 (6) 81 (13) 
KL2 20.0 / 21 (6) 24 (9) 59 (8) 104 1.03 21 (6) 83 (17) 

VAVOUTO BAY 
VE2 1.5 8 (3) 18 (5) 21 (7) 42 (6) 89 2.86 26 (8) 63 (13) 
VE2 8.0 10 (4) 20 (7) 18 (9) 42 (8) 90 2.41 30 (11) 60 (17) 
VE2 17.0 12 (3) 23 (6) 17 (8) 37 (7) 89 2.62 35 (9) 54 (15) 

  
WR2 1.5 / 19 (4) 32 (4) 45 (5) 96 2.65 19 (4) 77 (9) 
WR2 8.0 / 22 (4) 29 (6) 39 (6) 90 3.81 22 (4) 68 (12) 
WR2 20.0 / 22 (6) 33 (8) 43 (7) 98 5.15 22 (6) 76 (15) 

  
LG2B 1.5 / 17 (2) 37 (4) 44 (5) 98 4.25 17 (2) 81 (9) 
LG2B 8.0 / 15 (4) 34 (5) 42 (5) 91 9.84 15 (4) 76 (10) 
LG2B 18.0 / 17 (8) 42 (10) 34 (10) 93 15 17 (8) 76 (20) 

CHASSELOUP BAY 
ST16 1.5 12 (2) 25 (6) 11 (9) 43 (8) 91 3.47 37 (8) 54 (17) 
ST16 8.0 13 (4) 28 (6) 12 (4) 42 (7) 95 2.20 41 (10) 54 (11) 
ST16 18.0 14 (3) 25 (5) 11 (6) 42 (3) 92 2.91 39 (8) 53 (9) 
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Figure IV-S20. (a) First-derivative of the various Fe K-edge XANES spectra of the model 
compounds used during the LC-LSF fits of the EXAFS spectra recorded on the studied lagoon 
sediments. (b) Results of the LC-LSF fits performed on the first-derivative of the Fe K-edge 
XANES spectra of illite and chlorite (i.e. the two clay minerals retained as the best 
representative of Fe-bearing clay minerals during the LC-LSF fits of the EXAFS spectra 
recorded on the selected lagoon sediments) with a synthetic Fe(II)-talc and a synthetic Fe(III)-
talc in order for quantifying their Fe(II)/Fe(III) ratio (see results in Table IV-S9). Experimental 
data and LSF fits are respectively displayed in black and red. 
 
  

a b 
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Table IV-S9. Result of the LC-LS fits performed over the 7100-7200 eV range on the first-
derivative of the Fe K-edge XANES spectra of the two clay minerals retained to fit the Fe K-
edge EXAFS spectra of the studied lagoon sediments. The results are expressed as percentage 
of Fe(II) and Fe(III), which corresponds to the relative fractions of pure Fe(II) and Fe(III) 
talcs. The quality of the fits was estimated using a R-factor of the following form: !" =
	% &'( & )*+ − &

'( & -./-
0
% &'( & )*+

0
.	 Uncertainties are given in parentheses. 

 
 

Compounds % Fe(II)  % Fe(III) Sum (%) Rf (10-2) 
Chlorite 100 (3) 0 (3) 100 6.2 

Illite 0 (3) 100 (3) 100 11.2 
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Table IV-S10. Target Transform of the Ni K-edge EXAFS spectra from the various model 
compounds using the 3 first components returned by the PCA procedure performed on the 
experimental data set. The minimum value of the indicator function (IND) during PCA 
suggested that 7 components should be necessary to reconstruct the whole set of experimental 
EXAFS data. However, only the 3 first components were retained since they accounted for 
98.2% of the cumulative variance of the experimental Ni K-edge EXAFS data set (Fig. IV-S21). 
The selection of the model compounds for the LC-LSF fits of experimental XANES data was 
based on the quality of the TT fits assessed by the sum of squared residual Chi2=Σ[k3χTarget- 
k3χTransform]2 and the R factor Rf= Σ[k3χTarget- k3χTransform]2/ [k3χTarget]2 values reported in the 
table. The results of this TT analysis indicated several Ni-bearing clay minerals (i.e. Ni-
montmorillonite, Ni-poor serpentine, Ni-rich serpentine and Ni-rich talc) and Ni-goethite as 
the best model compounds for the Ni K-edge EXAFS data set. The selection of these model 
compounds is supported by the results of SEM and TEM observations and analyses that showed 
a close association of Ni with clay minerals and Fe-oxides. According to the results of the XRD 
and TEM analyses performed on the clay fraction of selected samples, Ni-rich serpentine 
appeared as one of the most representative model compounds and represented a proxy for Ni-
rich clay minerals. Finally, the Ni-montmorillonite model compound returned by the TT 
procedure was also selected as a fitting component to represent Ni dilute in the octahedral 
sheet of 2/1 clay minerals. The use of these two model compounds is considered to be fully 
representative of the Ni-bearing clay minerals component in the studied system with the Ni-rich 
serpentine model compound that represents trioctahedral clay minerals and the Ni-
montmorillonite model compound that represents dioctahedral clay minerals.   

Model compound Chi2 R factor 
Ni-mackinawite (Fe1-xNix)S 7222 0.85 

Ni-pyrite (Fe1-xNix)S2 2822 0.77 
Ni-rich talc (Mg3-xNix)Si4O10(OH)2 871 0.17 

Ni-goethite (Fe1-xNix)OOH 679 0.22 
Ni-rich serpentine (Mg3-xNix)Si2O5(OH)4 301 0.10 

Ni-montmorillonite (Ca,Na)x(Al3-xNix)Si4O10(OH)2.nH2O 362 0.13 
Ni-poor serpentine (Mg3-xNix)Si2O5(OH)4 512 0.17 

Ni-phlogopite K(Mg3-xNix)(Si3Al)O10(OH)2 2123 0.33 
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Figure IV-S21. Reconstruction of the experimental Ni K-edge EXAFS data for selected sediment 
samples with (a) the first, (b) the two first and (c) the three first components extracted by the 
PCA procedure. Experimental and reconstructed data are respectively displayed in black and 
red. 
 
	 	

a b c 
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Figure IV-S22. Experimental Ni K-edge EXAFS spectra of the model compounds used for the 
LC-LSF analysis of the lagoon sediment EXAFS spectra.  
 
  



_____   Chapitre IV : Distribution du nickel dans les différentes phases minérales du   _____ 
fer dans les sédiments du lagon 

	190 

	
	
 
Figure IV-S23. Ni K-edge EXAFS spectra and quantitative Ni speciation for the (a, b) KTV, (c, 
d) KL1 and (e, f) KL2 stations (Kataviti Bay), the (g, h) VE2, (i, j) WR2 and (k, l) LG2B stations 
(Vavouto Bay) and the (m, n) ST16 station (Chasseloup Bay). Experimental data and LSF fits 
are respectively displayed in black and red.  
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Table IV-S11. Result of the LC-LS fits performed over the 2 - 12 Å-1 k-range on the Ni K-edge 
EXAFS spectra of the sediments collected in the 3 studied bays. The results are expressed in 
percentage of fitting components corresponding to EXAFS spectra of model compounds. Goeth 
: Ni-goethite; Serp: Ni-rich serpentine; Mont.: Ni-montmorillonite. The quality of the fits was 
estimated by the R-factor Rf=Σ(k3χexp(k)-k3χcalc(k))2/Σ(k3χexp(k))2. Uncertainties are given in 
parentheses. 
	

Station Sample  
(cm) Goeth. Serp. Mont. Sum  Rf              

(10-2) 

KATAVITI BAY 
KTV 1.5 12 (10) 53 (12) 44 (18) 109 29 
KTV 7.0 17 (16) 57 (12) 27 (23) 101 4.17 
KTV 20.0 12 (13) 63 (10) 35 (18) 110 19 

  
KL1 1.5 16 (8) 55 (6) 32 (10) 103 4.54 
KL1 8.0 17 (10) 56 (4) 29 (14) 102 3.12 
KL1 20.0 13 (10) 59 (8) 33 (14) 105 3.93 

  
KL2 1.5 19 (14) 59 (11) 16 (20) 94 12 
KL2 8.0 12 (9) 57 (7) 35 (4) 104 3.84 
KL2 20.0 14 (5) 55 (8) 37 (6) 106 4.92 

VAVOUTO BAY 
VE2 1.5 15 (8) 45 (4) 33 (7) 93 11 
VE2 8.0 21 (6) 53 (7) 23 (10) 97 6.17 
VE2 17.0 22 (2) 48 (7) 24 (8) 94 5.39 

  
WR2 1.5 35 (10) 45 (8) 22 (10) 102 8.66 
WR2 8.0 29 (6) 54 (7) 17 (7) 100 3.76 
WR2 20.0 28 (8) 52 (6) 13 (12) 93 3.77 

  
LG2B 1.5 28 (7) 49 (7) 23 (11) 100 3.42 
LG2B 8.0 28 (4) 47 (6) 23 (9) 98 3.60 
LG2B 18.0 25 (6) 49 (5) 25 (9) 99 2.76 

CHASSELOUP BAY 
ST16 1.5 19 (7) 36 (8) 46 (14) 101 5.87 
ST16 8.0 25 (9) 39 (8) 28 (14) 92 6.90 
ST16 18.0 13 (12) 39 (8) 46 (16) 98 7.48 
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Figure IV-S24. Correlation plots between the total organic carbon content (wt%) and (a) the 
fraction of Fe quantified as Fe(II) by LC-LSF analysis of the Fe K-edge XANES data of selected 
samples and (b) the fraction of S quantified as sulfides by LC-LSF analysis of the first-derivative 
of the S K-edge XANES spectra of selected samples. 
 
 

●

●

●

●
●● ●

●●

●

●

●

●
●●

●
●
●

●

●
●

0

25

50

75

100

1 2 3 4 5
TOC (%)

Fe
 a

s 
Fe

(II
) (

%
) STATION

●

●

●

●

●

●

●

KL1
KL2
KTV
LG2B
ST16
VE2
WR2

R = 0.57, p = 0.0072

●

●

●

●

●

● ●
●

●

●●

●

●●

●

●
●

●

● ●●

0

25

50

75

100

1 2 3 4 5
TOC (%)

S 
as

 S
ul

fid
es

 (%
) STATION

●

●

●

●

●

●

●

KL1
KL2
KTV
LG2B
ST16
VE2
WR2

R = 0.63, p = 0.0021



 

	 193 

 

  



 

	194 

  



 

	 195 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Chapitre V : Spéciation du chrome et du manganèse 
dans les sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie à 

l’aval des massifs ultrabasiques 
  



 

	196 

 



__________________   Chapitre V : Spéciation du chrome et du   __________________ 
manganèse dans les sédiments du lagon 

	

	 197 

Chapitre V : Spéciation du chrome et du manganèse dans les 
sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie à l’aval des massifs 
ultrabasiques 

 

V-A. Résumé de l’étude 

En plus du nickel, les profils d’altération des massifs ultrabasiques de Nouvelle-Calédonie 

présentent également des concentrations importantes en manganèse et en chrome. L’altération 

et l’érosion de ces massifs peut ainsi générer un flux important de chrome et de manganèse vers 

les écosystèmes littoraux, et notamment les sédiments du lagon. Bien que le chrome soit 

essentiellement présent sous forme de Cr(III) dans la chromite et la goethite au sein de ces 

profils d’altération, des concentrations significatives en Cr(VI) ont été mises en évidence dans 

des niveaux riches en oxydes de Mn. Ceci soulève la question d’un apport possible de chrome 

sous forme oxydée aux sédiments du lagon à l’aval des massifs ultrabasiques de Nouvelle-

Calédonie. De plus, la présence d’oxydes de Mn(IV/III) dans les niveaux latéritiques des profils 

d’altération indique que ces minéraux sont susceptibles d’être transportés vers ces sédiments. 

Ainsi, même si le chrome est apporté sous sa forme réduite aux sédiments du lagon de Nouvelle-

Calédonie, des réactions in-situ d’oxydation de Cr(III) en Cr(VI) par les oxydes de manganèse 

ne peuvent pas être exclues.  

 

Dans ce deuxième chapitre de résultats, la spéciation du chrome et du manganèse dans les 

sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie a été déterminée par spectroscopie XANES dans le 

but de comprendre l’évolution cristallochimique de ces ETM le long d’un gradient de 

contamination depuis la côte jusqu’au récif-barrière. Une attention particulière a été portée à 

l’évaluation de la présence éventuelle de Cr(VI) afin de déterminer le risque potentiel pour la 

biodiversité du lagon de Nouvelle-Calédonie.  

 

Les résultats obtenus pour le chrome indiquent une présence uniquement sous sa forme réduite 

Cr(III) et majoritairement sous forme de chromite, dans les sédiments localisés près de la côte. 

Cependant, cette contribution de la chromite à la spéciation du chrome diminue le long du 

gradient de contamination, au profit de celle de la goethite qui devient majoritaire dans les 

sédiments localisés près du récif-barrière. Enfin, une partie non négligeable du chrome est 
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également incorporée dans des phyllosilicates, avec une contribution sensiblement constante de 

la côte vers le récif-barrière. En revanche, la répartition de cette contribution des argiles entre 

phyllosilicates 2/1 et 1/1 mise en évidence pour le fer et le nickel n’a pas pu être détaillée dans 

le cas du chrome. La signature cristallochimique du chrome le long du gradient de 

contamination est considérée comme un héritage continental. Cependant, la diminution de la 

contribution de la chromite à la spéciation du chrome au profit de celle de la goethite le long 

du gradient de contamination suggère une possible dissolution partielle de la chromite lors du 

transport des sédiments/MES de la côte vers le récif-barrière. Cette hypothèse est renforcée par 

l’évolution des concentrations en chrome et fer normalisées à celle du titane. En effet, ce dernier 

élément est d’origine continentale et le suivi des concentrations normalisées le long du gradient 

de contamination est donc censé permettre de souligner d’éventuels écarts dans la variation de 

concentrations des ETM par rapport à une tendance qui serait uniquement liée à l’éloignement 

de la source continentale. La concentration en chrome normalisée à celle du titane (rapport 

Cr/Ti) diminue depuis la côte jusqu’au récif-barrière, ce qui indique que les sédiments 

s’appauvrissent plus en chrome qu’en titane. A l’inverse, la concentration du fer normalisée à 

celle du titane (rapport Fe/Ti) augmente le long du même gradient, ce qui indique que les 

sédiments s’appauvrissent moins en fer qu’en titane. Ces évolutions chimiques suggèrent une 

altération des phases porteuses de chrome au cours du transport de sédiments depuis la côte 

vers le récif-barrière. Compte tenu de l’augmentation de la contribution de la goethite à la 

spéciation du chrome mise en évidence par les données XANES, cette altération de la chromite 

pourrait correspondre à une transformation progressive de la chromite en goethite le long du 

gradient de contamination. La diminution de la concentration en chrome normalisée au titane 

suggère que cette transformation serait accompagnée d’une perte partielle de chrome vers la 

colonne d’eau. Ainsi, la combinaison des données de spéciation et de chimie suggère une 

altération des sédiments avec perte progressive de chrome au cours de leur transport depuis la 

côte jusqu’au récif-barrière. 

 

Les résultats pour le manganèse indiquent une spéciation contrôlée par l’incorporation dans des 

argiles dans les sédiments localisés près de la côte, mais cette contribution diminue le long du 

gradient de contamination au profit des carbonates qui représentent environ 50% de la 

spéciation du manganèse près du récif-barrière. Cette évolution de la spéciation du manganèse 

le long du gradient de contamination souligne un changement progressif de sources pour cet 

ETM, depuis une source continentale près de la côte vers une source marine près du récif-
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barrière. Par ailleurs, la diminution de la contribution des argiles à la spéciation du manganèse 

le long du gradient de contamination concerne uniquement les phyllosilicates 2/1 de type 

smectite et non les phyllosilicates 1/1 de type greenalite/berthierine qui sont considérés comme 

néoformés au cours de la diagenèse précoce. Ces phyllosilicates 1/1 signeraient ainsi la 

présence d’une source authigène de manganèse qui se manifesterait tout le long du gradient de 

contamination.  

 

Ces résultats soulignent ainsi le rôle important des minéraux argileux et des carbonates dans le 

cycle biogéochimique du manganèse dans les sédiments lagonaires à l’aval des massifs 

ultrabasiques. Ils indiquent également que les oxydes de manganèse, présents localement en 

abondance dans certains niveaux des massifs ultrabasiques, ne sont pas détectables dans les 

sédiments du lagon. Ainsi, bien que la diagenèse précoce de ces sédiments lagonaires ne semble 

pas suffisante pour favoriser la formation de sulfures de fer, les oxydes de manganèse 

possiblement hérités des surfaces continentales ne sont manifestement pas stables et ils sont 

rapidement dissous dès les premiers centimètres. 

 

Du point de vue environnemental, l’absence d’oxydes de manganèse dans les sédiments étudiés 

est considérée comme la principale explication de la présence du chrome uniquement sous sa 

forme réduite Cr(III) dans ces sédiments. En dépit de concentrations totales en chrome 

significatives, les sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie à l’aval des massifs ultrabasiques 

ne représenteraient donc pas un risque significatif pour la biodiversité lagonaire du fait de la 

présence de cet ETM exclusivement sous sa forme réduite Cr(III) et de l’absence de minéraux 

susceptibles de catalyser les réaction d’oxydation de Cr(III) en Cr(VI). Néanmoins, la 

diminution de la contribution de la chromite à la spéciation du chrome au profit de celle de la 

goethite le long du gradient de contamination suggère une possible dissolution partielle de la 

chromite lors du transport des sédiments/MES de la côte vers le récif-barrière. Combinée à la 

diminution du rapport chimique Cr/Ti dans les sédiments le long du gradient de contamination, 

cette évolution soulève la question d’une éventuelle remise en solution d’une partie du chrome 

au cours d’un tel mécanisme. Si tel était le cas, cette remise en solution de chrome pourrait 

représenter un risque pour la biodiversité lagonaire. Ce dernier point souligne la nécessité de 

mieux évaluer la stabilité de la chromite dans le contexte sédimentaire du lagon de Nouvelle-

Calédonie et de quantifier les flux qui pourraient être associés à une dissolution partielle de ce 

minéral au cours de son transport depuis la côte jusqu’au récif-barrière.   
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Ces résultats sont présentés sous la forme d’un article soumis dans le journal Journal of 

Geochemical Exploration. 
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gradient in lagoon sediments downstream of Cr-rich Ferralsols upon 
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ABSTRACT 

Ferralsols upon ultramafic rocks are among the most Cr-enriched soils at the Earth surface. 

Weathering and erosion of these soils represents a major source of Cr for coastal sediments 

downstream of ultramafic settings. Although Cr mainly occurs as Cr(III)-bearing chromite and 

Fe-(hydr)oxides in Ferralsols upon ultramafic rocks, several evidences of oxidized Cr(VI) in 

relation with Mn-oxides have been reported. Regarding the high solubility and toxicity of this 

latter Cr species, a thorough characterization of Cr and Mn crystal-chemistry in tropical 

sedimentary settings downstream of Ferralsols upon ultramafic rocks is needed to evaluate the 

potential threat toward the biodiversity of these coastal environments. In this study, we 

determined Cr and Mn speciation across a shore-to-reef gradient in lagoon sediments 

downstream of one of the largest lateritized ultramafic outcrop in New Caledonia that contains 

up to 5wt% Cr2O3. Chromium K-edge XANES data emphasized the absence of Cr(VI) and 

indicated a major hosting of Cr by chromite and clay minerals close to the shore, whereas Cr-

bearing goethite dominated Cr speciation close to the reef. Manganese K-edge XANES data 

indicated a major hosting of Mn by clay minerals close to the shore, whereas Mn-carbonates 

dominated Mn speciation close to the reef. The lack of Mn-oxides detection was considered to 

explain the absence of Cr(VI) in the studied sediments. This result thus suggests that, despite 

their shallow character that can favor occasional re-oxidation of the top-layer sediments upon 

re-suspension events, lagoon sedimentary settings downstream of Cr-rich Ferralsols upon 

ultramafic rocks appear rather favorable to Cr sequestration as the less mobile and less toxic 

Cr(III) form. However, the reverse trends observed from the shore to the reef between the 

chromite/clay minerals and the goethite contributions to Cr speciation, as well as the decrease 

of the Cr/Ti and Si/Ti ratios, suggest that a fraction of Cr could have been released toward the 

water column upon partial weathering of chromite and/or clay minerals to goethite during 

sediments transport across the shore-to-reef gradient. This latter point emphasizes the potential 

hazard that could still represent Cr for the exceptional biodiversity of tropical lagoon 

ecosystems downstream of Cr-rich Ferralsols, despite the absence of detectable Cr(VI). It thus 

calls for further studies aimed at better evaluating the stability of Cr(III)-bearing mineral phases 

upon early diagenesis in these shallow sedimentary settings.  
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V-B.1. INTRODUCTION 

Although many anthropogenic activities contribute to chromium (Cr) sources in the 

environment, this trace metal naturally occurs at trace levels in the Earth crust (100 mg.kg-1 on 

average; Nriagu, 1988; Wedepohl, 1995). The highest Cr concentrations (i.e. 2500-3000 mg.kg-

1) are found in ultramafic rocks (Nriagu, 1988; Wedepohl, 1995) and weathering of these rocks 

under tropical climate can yield Ferralsols with Cr concentration up to several wt% Cr2O3, 

which is far above the highest Cr concentration reported for other soils (i.e. around 4000 mg.kg-

1; Burt et al., 2003; Oze et al., 2004). Regarding the known toxicity of this trace metal, such 

large amounts of Cr in Ferralsols upon ultramafic rocks can represent a potential threat toward 

the biodiversity of related ecosystems. However, Cr toxicity and mobility depend on its redox 

state (Jacobs and Testa, 2005; Rai et al. 1989). Since Cr(III) compounds such as chromium 

trioxide Cr2O3 and chromite FeCr2O4 are weakly soluble (Motzer, 2005; Jacobs and Testa, 

2005), the reduced form of Cr is considered less toxic and weakly mobile (Guertin, 2005; Jacobs 

and Testa, 2005). On the opposite, Cr(VI) (i.e. the oxidized form of Cr) is essentially found as 

the highly soluble chromate oxyanion CrO4
2- (Zhitkovich, 2011; Jacobs and Testa, 2005; 

Motzer, 2005), which is toxic and carcinogenic (i.e. Maximum Concentration Limit in drinking 

water fixed at 50µg.L-1 by the World Health Organization, 2011). In addition, several reactions 

have already demonstrated their capacity to modify the redox state of Cr in natural systems. 

The soluble and toxic Cr(VI) can be reduced to insoluble Cr(III) upon sorption to Fe(II,III)-

oxy(hydr)oxides such as magnetite (He and Traina, 2005; Kendelewicz et al., 2000; Peterson 

et al., 1997; Fendorf and Li, 1996) and green rust (Williams and Scherer, 2001; Loyaux-

Lawniczak et al., 2000), but also Fe(II)-sulfides (Doyle et al., 2004; Kim et al., 2002a; Patterson 

et al., 1997), Fe(II)-bearing clay minerals (Taylor et al., 2000; Bishop et al., 2014; 2019; Joe-

Wong et al., 2017; Qafoku et al., 2017) and organic matter (Szulczewski et al., 2001). On the 

opposite, direct oxidation of Cr(III) to Cr(VI) by dissolved O2 in natural systems is possible but 

limited because of its very low kinetic (Eary and Rai, 1987). However, Cr(III) can be readily 

oxidized to Cr(VI) upon reaction with Mn(IV)-oxides surfaces (Landrot et al., 2010; 2012; Oze 

et al., 2007; Apte et al. 2006; Feng et al., 2006; Motzer, 2005; Kim et al., 2002b; Kozuh et al., 

2000; Nico and Zasoski, 2000; Banerjee and Nesbitt, 1999; Fendorf et al. 1992; 1995; Manceau 

& Charlet, 1992; Eary et al., 1987) owing to the  high redox potential and strong sorption 

capacity of these mineral phases (McKenzie, 1989). As a consequence, a thorough 

characterization of the molecular level speciation of both Cr and Mn is required for evaluating 
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the potential threat toward biodiversity, when both trace metals occur simultaneously in Cr-rich 

natural systems.  

Such a context of Cr and Mn co-occurrence is notably found in New Caledonia, where 

Ferralsols developed upon ultramafic rocks exhibit high concentrations of these two trace 

metals (up to 6wt% Cr2O3 and 4.5 wt% MnO; Becquer et al., 2006; Fandeur et al., 2009a; 

Dublet et al., 2012). In previous studies, mineralogical analyses of these Ferralsols revealed the 

occurrence of Mn(V-III)-oxides (Fandeur et al., 2009a; Dublet et al., 2012; Quantin et al., 2002) 

and spectroscopic analyses of the redox state of Cr indicated the occurrence of Cr(VI) sorbed 

to goethite in specific levels enriched in these Mn(V-III)-oxides (Fandeur et al., 2009a). 

Besides, Cr was found to mostly occur as chromite (Fe,Mg)(Cr,Al)2O4 that showed evidences 

of deep weathering (Fandeur et al. 2009b). In the geomorphological context of New Caledonia, 

erosion of these Ferralsols during tens to hundreds of thousand years thus have brought large 

amounts of Cr(III)-bearing phases, together with Mn(V-III)-oxides, toward downstream 

sediments of the New Caledonia lagoon that is partially registered as a World Heritage 

(UNESCO, 2008). In this coastal sedimentary setting, the anaerobic conditions that develop 

upon early diagenesis are expected to stabilize Cr(III)-bearing phases and to promote the 

biologically driven dissolution of Mn(V-III)-oxides (Shaw et al., 1990; Burdige, 1993; Canfield 

et al., 1993; Davison, 1993; Thamdrup et al., 1994; Wang and Van Cappellen, 1996; Slomp et 

al., 1997). The shallow lagoon sedimentary setting of New Caledonia should thus be favorable 

to Cr sequestration as the less toxic and mobile Cr(III), which should not represent a potential 

hazard. However, the significant amounts of dissolved organic ligands that can be released upon 

early diagenesis and/or inherited from the upstream mangrove sediments could also promote 

the formation of Cr(III)-organic complexes that could trigger Cr(III) oxidation to Cr(VI) by 

enhanced mobilization toward the water column (James and Bartlet, 1983; Richard and Bourg, 

1991; Fendorf, 1995; Puzon et al., 2008; Gustafsson et al., 2014; Fan et al., 2019). In addition, 

a fraction of dissolved Mn(II) produced after the reductive dissolution of Mn(V-III)-oxides 

could be biologically recycled as Mn(V-III)-oxides upon transient re-oxidation of the upper 

sediments layers (Tebo et al., 2004; 2005; Bargar et al., 2005; Webb et al., 2005). The 

biogeochemical cycling of Cr and Mn upon early diagenesis in the specific context of the 

shallow lagoon environment downward of Cr-rich Ferralsols in New Caledonia thus deserves 

to be investigated in order to better evaluate the potential threat toward the biodiversity of this 

exceptional coastal environment.  
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The objective of the present study was to address this issue by investigating the potential 

evolution of the Cr and Mn host minerals, as well as of the redox state of Cr, upon early 

diagenesis in the lagoon sediments downstream of Cr-rich Ferralsols in New Caledonia. For 

that purpose, we have sampled three sediments cores across a shore-to-reef gradient in a lagoon 

bay located downstream of one of the largest lateritized ultramafic outcrop from New Caledonia 

(Koniambo, Northern Province) and we have combined X-ray Absorption Spectroscopy (XAS), 

X-Ray Diffraction (XRD) and Transmission Electron Microscopy (TEM) to identify and 

quantify the Cr and Mn species as a function of both the distance from the shore and the depth 

along each core.  

 

V-B.2. MATERIALS AND METHODS 

V-B.2.1. Sampling site and sampling procedure 

New Caledonia is located in the South-West Pacific Ocean and the main island (Grande Terre-

20°S-23°S) extends over ~500km long and ~50km wide (Fig. V-1) under tropical climate. The 

studied lagoon is located on the North-West of New Caledonia (Voh-Kone-Pouembout VKP 

area, Norther Province; Fig. V-1). The sampling campaign was realized in July 2016 during the 

dry season in the Vavouto Bay, which is located downstream of the deeply weathered ultramafic 

Koniambo outcrop (20°59’S; 164°49’E). Three sediments cores were collected, one close to 

the shore, one half way between the shore and the reef and one close to the coral reef (Fig. V-

1). To prevent oxidation of the sediments, each core was preserved with its top water at room 

temperature no longer than 3 hours before being sampled every cm from 0 to 20-30 cm depth 

under nitrogen flow. Each sediment sample was immediately stored under anoxic conditions at 

4°C in glass vials sealed with a butyl rubber stoppers. The vials were re-opened at the laboratory 

in a glove box under N2 atmosphere ([O2] ≤ 1 ppm) for vacuum-drying. Each sediment sample 

was then ground with a mechanical grinder at a 30 Hz frequency during 20 min and stored 

under anoxic conditions in sealed vials in the glove box until chemical or spectroscopy analyses 

(Merrot et al., 2019). 
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Figure V-1. Map of the studied area showing the sediment core sampling locations (VE2, WR2 and 
LG2B cores) in the Vavouto Bay displayed on a topographic map of the studied area (source: 
google.com) with schematic pedological setting after Fritsch (2012) superimposed.  
 

V-B.2.2. Chemical and mineralogical analyses 

Bulk concentration of major (Ca, Mg, Na, K, Ti, Fe, Al and Si) and trace (Co, Cr, Mn, Ni, Cu, 

P and Zn) elements were determined by ICP-OES (VARIAN® 730ES ICP optical emission 

spectrometer) and ICP-MS (PERKIN ELMER® NexION 350x ICP mass spectrometer) after 

alkaline fusion, by the Laboratoire des Moyens Analytiques (LAMA) of the IRD IMAGO unit 

service (Noumea, New Caledonia). The mineralogical composition of the studied lagoon 

sediments was characterized by X-ray powder diffraction (XRD) with a PANALYTICAL® 

X’Pert Pro diffractometer equipped with an X’celerator detector and using Co Kα radiation in 

order to minimize X-ray absorption by Fe. The characterization of clay minerals was realized 

by TEM-EDXS analyses by using a JEOL 2110F TEM equipped with a JEOL EDXS Si(Li) 

detector at 200kV.  
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V-B.2.3. Statistical analyses 

A Principal Component Analysis (PCA) was performed on the chemical composition of the 

studied sediments (i.e. Ca, K, Mg, Na, Si, Al, Fe, Ti, Cr, Mn, Co and Ni concentrations) in 

order for evidencing possible associations among the concentrations of major and trace 

elements and simplifying the dataset by reducing the number of variables into major 

components. This analysis was performed with the R software (R development Core Team 

2008), using the “FactoMineR” package, available at the following link: http://CRAN.R-

project.org/package=FactoMineR. 

 

V-B.2.4. X-ray absorption spectroscopy (XAS) data collection 

Cr and Mn K-edges X-ray Absorption Near-edge Structure (XANES) data were collected on a 

set of 6 sediment samples selected at two depths (surface and bottom) in each of the three cores. 

For each sample, XANES spectra at both the Cr K-edge (5950 to 6150 eV) and Mn K-edge 

(6500 to 6650 eV) were collected consecutively without changing the sample. XANES spectra 

were collected at liquid He temperature (10-20K) and in fluorescence mode using a Canberra® 

high-throughput Ge-30-elements on the bending magnet FAME beamline at the European 

Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, France). The energy of the incoming beam 

was selected with a Si(220) double-crystal monochromator and calibrated by setting the first 

inflection point of the Mn K-edge of a metallic Mn foil to 6539 eV. For these measurements, 

finely ground and homogenized pure samples were prepared as pressed pellets and mounted on 

the sample holder in a glove box under N2 atmosphere before being carried to the synchrotron 

facilities in anoxic containers. Once at the synchrotron, all the sample holders were stored in a 

glove bag under N2 atmosphere before being mounted on the cryostat sample rod at the 

beamline and immediately introduced into the cryostat. For each sample, between 2 and 10 

scans were necessary to obtain an acceptable signal-to-noise ratio.  

 

V-B.2.5. X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) data analysis 

XANES data were averaged, calibrated and normalized with the ATHENA code (Ravel and 

Newville, 2005). Normalized data were then analyzed by principal component analysis (PCA) 

using the SIXPACK code (Webb, 2005). The minimum number of principal components 

necessary to fit each set of sediment samples spectra was chosen on the basis of the minimum 

value of the factor indicator function (Malinowski 1978; 1987; 1991; Webb, 2005) and of the 
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quality of the reconstruction with up to the three first principal components. Target 

Transformation (TT) was then used to select the model compounds spectra that were further 

used in the linear combination least-square fitting (LC-LSF) of the sediment spectra. LC-LSF 

analysis was realized with the ATHENA software (Ravel and Newville, 2005) using model 

compounds spectra retrieved by PCA-TT analysis as fitting components. LC-LS fits were 

performed on the normalized XANES spectra over the 5985-6065 eV range for Cr K-edge 

XANES spectra and the 6530-6600 eV range for Mn K-edge XANES spectra. The quality of 

the LC-LS fit was estimated using a R-factor of the following form: !" = Σ &'((&))*+ −

&'((&)-./-
0
/Σ &'((&))*+

0
. 

In addition to quantitative analysis of Cr speciation, the pre-edge region of Cr K-edge XANES 

spectra was also used to determine the redox state of Cr, since tetrahedral Cr(VI) is characterized 

by a strong absorption peak at 5993 eV in the pre-edge region (Huggins et al., 1999), whereas 

octahedral Cr(III) yields only two weak peaks at 5990 and 5993 eV (Gaudry et al., 2007; Juhin 

et al., 2008). For that purpose, the pre-edge region (5985-6000 eV) of the Cr K-edge XANES 

spectra was extracted by fitting the background of the main edge to an arctangent function 

(Huggins et al., 1999). The resulting data were then compared either to those from CrVIO2/CrIII
2O3 

synthetic mixtures with 0 or 5% Cr(VI) (see Fandeur et al., 2009a for further details on the 

preparation procedure of these synthetic samples) or from the model compounds used for the 

LC-LS fits of experimental Cr K-edge XANES data. 

 

V-B.2.6 Model compounds for XAS analyses 

Our database of Cr K-edge reference spectra included experimental data from natural 

compounds such as chromite [FeCr2O4], Cr-bearing serpentine [(Mg,Fe,Cr)3Si2O5(OH)4] and 

volkonskoite [Ca0.3(Cr,Mg,Fe,Mn)2(Si,Al)4O10(OH)2.4H2O] and synthetic compounds such as 

Cr-bearing goethite [α-(Fe,Cr)O(OH)] and hematite [(Fe,Cr)2O3] (Fandeur et al., 2009b). In 

addition to these already available XANES spectra, the Cr K-edge spectra of a synthetic Cr-

bearing pyrite (Fe,Cr)S2 (1wt% Cr2O3) and synthetic Cr-citrate were also collected on the 

SAMBA beamline at the Source Optimisée de Lumière d’Energie Intermédiaire du LURE 

synchrotron (SOLEIL, Saint-Aubin, France) using the same experimental setup than the 

sediments samples.  

Our database of Mn K-edge reference spectra included experimental data from synthetic 

compounds such as Mn-bearing goethite [α-(Fe,Mn)O(OH)], Mn-bearing clay minerals 



__________________   Chapitre V : Spéciation du chrome et du   __________________ 
manganèse dans les sédiments du lagon 

	

	 209 

(serpentine [(Mg,Mn)3Si2O5(OH)4] and kerolite [(Mg,Mn)3Si4O10(OH)2.nH2O]), manganite 

[MnOOH], but also natural compounds such as Mn-oxides [Mn2O4], Mn-bearing clay minerals 

(serpentine [(Mg,Fe,Ni,Mn)3Si2O5(OH)4] and volkonskoite 

[Ca0.3(Cr,Mg,Fe,Mn)2(Si,Al)4O10(OH)2.4H2O]) and Mn-bearing forsterite [Mg2SiO4] (Dublet 

et al., 2017). In addition to these already available XANES spectra, the Mn K-edge spectrum 

of a crystalline Mn-bearing calcite [(Ca,Mn)CO3] (3150 ppm Mn) from a fracture infillings in 

the Toarcian deposit of Tournemire (Cantal, France) was also collected on a finely ground 

sample in transmission detection mode at 80 K on the XAFS beamline at Elettra Synchrotron 

(Trieste, Italy).  

 

V-B.3. RESULTS 

V-B.3.1. Cr and Mn concentrations in the studied sediments 

Both Cr and Mn show a similar decreasing of their concentrations across the shore-to-reef 

gradient in the Vavouto Bay (Fig. V-2; Table V-S1). However, some differences in these 

chemical trends suggest contrasted continental and marine sources apportionment for the two 

trace metals. First, Cr concentrations in the sediments close to the shore (VE2) are significantly 

higher (i.e. mean value at 1512±260 mg.kg-1; Fig. V-2; Table V-S1) than Mn concentrations 

(i.e. mean value at 445±110 mg.kg-1; Fig. V-2; Table V-S1). Chromium concentrations are 

within the range of those reported for other lagoon sediments downstream of lateritic outcrops 

in New Caledonia (i.e. from 450 to 3200 mg.kg-1; Ambatsian et al., 1997; Dalto et al., 2006), 

but significantly higher than those reported for lagoon sediments downstream of non-lateritic 

geological settings in New Caledonia (i.e. from 50 to 800 mg.kg-1; Ambatsian et al., 1997; Dalto 

et al., 2006). On the opposite, Mn concentrations in the sediments close to the shore are in the 

range of those reported for other lagoon sediments downstream of non-lateritic geological 

settings in New Caledonia (i.e. from 100 to 400 mg.kg-1; Ambatsian et al., 1997; Dalto et al., 

2006), but significantly lower than those reported for other lagoon sediments downstream of 

lateritic outcrops in New Caledonia (i.e. from 300 to 1900 mg.kg-1; Ambatsian et al. 1997; Dalto 

et al. 2006). This difference can be explained by the significantly higher Cr concentrations in 

the upper laterite of the Koniambo outcrop compared to Mn concentrations (i.e. 2.1 – 4.0 wt% 

Cr2O3 compared to 0.2 – 1.1 wt% MnO; Fandeur et al., 2009a; 2009b; Dublet et al., 2012; 2015; 

Ulrich et al., 2019). Although volcano-sedimentary formations also contribute to the geological 

setting around the Koniambo outcrop, the related soils (i.e. Cambisols and Vertisols; Fig. V-1; 
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Fritsch, 2012) do not show significant differences between Cr and Mn concentrations (i.e. 340-

1500 mg.kg-1 for Cr and 820-1000 mg.kg-1 for Mn; Vincent et al., 2018). The contribution of 

these soils to trace metals inputs toward the sediments in the Vavouto Bay can thus not explain 

the higher Cr concentrations in the sediments close to the shore, which are thus mainly 

attributed to the continental inputs related to the Koniambo outcrop. Second, the decrease of 

the concentrations across the shore-to-reef gradient in the studied sediments is less marked for 

Mn than for Cr. This difference suggests that continental inputs might be less important for Mn 

than for Cr and that an additional marine source could contribute for Mn.  

 

        
Figure V-2. (Left) Vertical evolution of (a) Cr and (b) Mn concentrations along the sediment 
cores collected close to the shore (VE2; blue), half way between the shore and the reef (WR2; 
red) and close to the reef (LG2B; green) in the Vavouto Bay.  (Right) Results of the PCA 
performed on the chemical composition of the studied sediments showing the loading of the 
variables (i.e. Ca, K, Mg, Na, Si, Fe, Mn, Al, Cr, Ni, Co and Ti concentrations) on the PCA 
factors 1 and 2 (representing more than 95% of the variance of the dataset). 
 

This hypothesis is supported by the results of a Principal Components Analysis (PCA) 

performed on Ca, K, Mg, Na, Si, Al, Fe, Ti, Cr, Mn, Co and Ni concentrations, which indicated 

a clustering of K, Mg, Na, Si, Al, Fe, Ti, Cr, Co and Ni loadings on the two first factors (i.e. 

95.49% of the cumulative variance explained, with 90.32% for factor 1 and 5.17% for factor 

2), whereas Ca loaded oppositely and Mn loaded intermediately (Fig. V-2). The opposite 

correlation between K, Mg, Na, Si, Al, Fe, Ti, Cr, Co and Ni on the one hand, and Ca on the 

other hand, was confirmed by Pearson correlation analysis (Table V-S2). This analysis also 

confirmed the intermediate opposite correlation between Mn and Ca (Table V-S2). Regarding 

the known occurrence of these major and trace elements in the continental crust, the clustering 

0

5

10

15

20

0 500 1000 1500 2000

VE2 (shore) WR2 (half way) LG2B (reef)

D
ep

th
 (c

m
)

Cr concentration (mg.kg-1)

0

5

10

15

20

0 500 1000 1500 2000

VE2 (shore) WR2 (half way) LG2B (reef)

D
ep

th
 (c

m
)

Cr concentration (mg.kg-1)
200 300 400 500 600 700 800

Mn concentration (mg.kg-1)

Ca

K

Mg
Na

Si

Fe

Mn

Al

Cr

Ni
Co Ti

−1.0

−0.5

0.0

0.5

1.0

−1.0 −0.5 0.0 0.5 1.0
Dim1 (90.3%)

D
im

2 
(5

.2
%

)

Variables − PCA

Factor 1 (90.3 %)

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

1.0

0.5

-1.0

-0.5

0.0

Fa
ct

or
 2

 (5
.2

 %
)



__________________   Chapitre V : Spéciation du chrome et du   __________________ 
manganèse dans les sédiments du lagon 

	

	 211 

of K, Mg, Na, Si, Al, Fe, Ti, Cr, Co and Ni loadings is considered to represent the continental 

inputs in the Vavouto Bay. On the opposite, regarding the known major contribution of 

carbonate minerals to shallow marine sediments, the loading of Ca is considered to represent 

the marine inputs in the Vavouto Bay. Following this classification, the intermediate loading of 

Mn between these two end-members strongly suggests a mixed continental and marine 

contribution to the inputs of this trace metal toward the studied sediments. All the above results 

thus support the hypothesis of contrasted sources apportionment for Cr and Mn in the Vavouto 

Bay, with a major continental contribution for Cr and a mixed continental and marine 

contribution for Mn.  

 

V-B.3.2. XAS-derived Cr speciation 

A PCA analysis was performed on the Cr K-edge XANES spectra of the 6 studied sediment 

samples. The minimum value of the indicator function during this PCA analysis suggested that 

3 components were necessary to reconstruct the whole set of the Cr K-edge XANES sediment 

data (Fig. V-S2). Then, a TT analysis performed on a large range of model compounds indicated 

Cr-bearing clay minerals (i.e. volkonskoite and Cr-bearing serpentine, halloysite and kaolinite), 

as well as chromite and Cr-bearing goethite and ferrihydrite, as the most relevant model 

compounds for the LC-LSF analysis of experimental Cr K-edge data (Fig. V-3; Table V-S3). 

Among these candidate model compounds, chromite yielded the lowest chi-square value (Fig. 

V-3; Table V-S3). Since this mineral specie was also identified by Fandeur et al. (2009b) as a 

major Cr species in the Koniambo lateritic outcrop, it was considered as a fully relevant LC-

LSF component to analyze our experimental Cr K-edge XANES data of sediments samples. On 

the opposite, volkonskoite (i.e. a Cr-rich smectite) and Cr-bearing serpentine yielded the lowest 

chi2 values among the candidate Cr-bearing clay minerals model compounds submitted to TT 

analysis (Fig. V-3; Table V-S3). However, in a preliminary study (Merrot et al., 2019), TEM-

EDXS analyses revealed the occurrence of Cr in 1/1 clay minerals identified as chrysotile and 

greenalite/berthierine, but also in 2/1 clay minerals identified as Fe-rich smectite. Since 

complementary TEM-EDXS analyses performed during the present study confirmed these 

preliminary observations (Fig. V-S3), Cr-bearing serpentine was considered as a relevant proxy 

for Cr in trioctehedral 1/1 clay mineral in the studied sediments, whereas volkonskoite was 

considered as a relevant proxy for Cr in dioctahedral 2/1 smectite. Finally, since preliminary 

SEM-EDXS and TEM-EDXS analyses also reported the presence of trace amounts of Cr in 

goethite (Merrot et al., 2019) and complementary TEM-EDXS analyses confirmed these 
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findings, the Cr-bearing goethite model compound retrieved by the TT analysis (Table V-S3) 

was also considered as a component for LC-LSF analysis of the Cr K-edge XANES spectra of 

the studied sediments.  

 
 

Figure V-3. Cr K-edge XANES spectra of (a) the model compounds used for the LC-LSF 
analysis and (b) the lagoon sediment samples (experimental data in black and LC-LS fits in 
red). The quantitative results of the LC-LS fits on Cr speciation are shown in (c).  
 

The best LC-LS fits of the normalized Cr K-edge XANES spectra of the studied sediments were 

obtained using chromite, Cr-bearing goethite and Cr-bearing serpentine as fitting components 

(Fig. V-3; Table V-S4). Note that within our uncertainty range, volkonskoite could have been 

used instead of Cr-bearing serpentine for the VE2 samples and the WR2 surface sample, 

resulting in a similar fit quality. However, this model compound did not match the Cr K-edge 

XANES spectra of the WR2 bottom sample and the LG2B samples. The Cr-bearing serpentine 

model compound was thus chosen as the most representative clay mineral model compound to 

fit the Cr K-edge XANES spectra of the studied sediments, assuming that it actually represented 

the whole Cr-bearing clay minerals pool in those samples. Following this procedure, the LC-

LSF fits of the normalized Cr K-edge XANES spectra indicated some significant variations in 

shore 

reef 

Chromite Cr-goethite Cr-clay minerals 

(c)
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the contribution of chromite, goethite and Cr-bearing clay minerals to Cr speciation across the 

shore-to-reef gradient (Fig. V-3; Table V-S4). The contributions of chromite and Cr-bearing 

clay minerals to Cr speciation were found to dramatically decrease from the shore to the reef 

(i.e. respectively from 62 to 33% of Cr speciation and from ~34 to 15% of Cr speciation; Fig 

V-3; Table V-S4), whereas that of goethite strongly increased (i.e. from 9 to 58% of Cr 

speciation; Fig V-3; Table V-S4). Chromite thus dominates Cr speciation in the sediments close 

to the shore (VE2), whereas Cr-bearing goethite dominates in the sediments close to the coral 

reef (LG2B; Fig V-3; Table V-S4). Hence, the increase of the Cr-bearing goethite contribution 

at the expanse of the chromite and Cr-bearing clay minerals contributions appears as the major 

trend in the evolution of Cr speciation along the shore-to-reef gradient. Although they could be 

considered as significant according to the fit uncertainties, the slight changes in the 

contributions of the various Cr-bearing species to Cr speciation observed along each sediment 

core were not considered as an actual trend given the limited number of samples analyzed for 

Cr speciation. 

The pre-edge region of the normalized Cr K-edge XANES spectra from the studied sediments 

showed two peaks at 5990 and 5993 eV that could be related to Cr(III) and Cr(VI), respectively 

(Fig. V-4). When normalized to the intensity of the pre-edge peak at 5990 eV, comparison with 

the pre-edge peaks from synthetic mixture containing either 0% or 5% Cr(VI) suggested that 

the studied sediments could hold a small fraction of Cr(VI) (Fig. V-4). Moreover, this fraction 

of Cr(VI) that would not exceed 2-3% of total Cr would increase from the shore to the reef 

since the intensity of the pre-edge peak at 5994 eV show a regular increase across this gradient 

(Fig. V-4).  
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Figure V-4. Comparison of the pre-edge peaks of the normalized Cr K-edge XANES spectra 
from the studied sediments with those from (A) synthetic CrVIO2/CrIII

2O3 mixtures containing 
0% and 5% Cr(VI) and (B) the model compounds used in the PCA procedure. Further details 
on the interpretation of the pre-edge peaks of the normalized Cr K-edge XANES spectra of the 
model compounds can be found in Fandeur et al. (2009a). 
 

However, detailed comparison of the pre-edge peaks from the studied sediments with those of 

the model compounds used in the LC-LS fits allowed to mitigate these assumptions. Especially, 

although it contains no Cr(VI), the pre-edge region of the Cr K-edge XANES spectrum of 

Cr(III)-bearing goethite shows a strong peak at 5994 eV (Fig. V-4). This increased intensity of 

the pre-edge peak at 5993 eV is due to a loss of symmetry of the octahedral site of Cr(III), 

which results from structural distortion because of the difference in ionic radius between Fe(III) 

and Cr(III) (Fandeur et al., 2009a). The increasing intensity of the pre-edge peak at 5994 eV 

observed on the Cr Kedge XANES spectra from the studied sediments across the shore-to-reef 

gradient is thus likely to be due to the increasing fraction of this model compounds across this 

gradient as indicated by the LC-LS fits (Fig. V-3; Table V-S4). Considering the accuracy of this 

approach based on intensity of the XANES pre-edge peaks (Fandeur et al., 2009a), these latter 

results allow to rule out the possible occurrence of Cr(VI) in the studied sediments. 
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V-B.3.3. XAS-derived Mn speciation 

PCA analysis of the Mn K-edge XANES spectra of the 6 sediment samples suggested that 3 

components were necessary to reconstruct the experimental data set (Fig. V-S2). The results of 

the TT analysis showed that Mn-bearing clay minerals (i.e. serpentine and kerolite), Mn-bearing 

olivine, Mn-bearing vivianite, Mn-bearing siderite, Mn-bearing calcite and rhodochrosite had 

the lowest Chi2 values (Table V-S5) and were consequently the most relevant model compounds 

to be used for the LS-LCF procedure. In contrast, Mn(IV)-oxides and Mn-bearing goethite 

exhibited high Chi2 values and were thus ranked as less relevant (Fig. V-5; Table V-S5). The 

Mn-bearing serpentine model compound (Fig. V-5; Table V-S5) was considered as a relevant 

proxy for Mn impurities in 1/1 clay minerals (i.e. chrysotile and greenalite/berthierine), in 

agreement with TEM-EDXS observations (Fig. V-S3 and Merrot et al., 2019). In the same way, 

the Mn-bearing kerolite model compound was considered as a possible proxy for Mn 

incorporated in the octahedral layer of 2/1 clay minerals (i.e. Fe-rich smectite) that have also 

been identified by TEM-EDXS (Fig. V-S3 and Merrot et al., 2019). Finally, regarding the low 

Chi2 value returned by the TT analysis (Fig. V-5; Table V-S5), the Mn-bearing calcite model 

compound was considered as a good candidate for Mn incorporated in the Mg-calcite and 

calcite, which is also supported by the large occurrence of these carbonate minerals in the same 

sediment samples, especially near the coral reef (Fig. V-S1 and Merrot et al., 2019). Although 

the TT analysis also returned a low Chi2 value for rhodocrosite, this model compound did not 

match the Mn K-edge XANES data of the sediment samples, when included as a fitting 

component. 
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Figure V-5. Mn K-edge XANES spectra of (a) the model compounds used for the LC-LSF 
analysis and (b) the lagoon sediment samples (experimental data in black and LC-LS fits in 
red). The quantitative results of the LC-LS fits on Mn speciation are shown in (c). 
 

The best LC-LS fits of the normalized Mn K-edge XANES spectra were obtained by using Mn-

bearing kerolite, Mn-bearing serpentine and Mn-bearing calcite as fitting components. These 

results showed that Mn-bearing clay minerals are the only Mn-hosts in the sediments close to 

the shore (Fig. V-5; Table V-S6). However, this contribution progressively decreases toward 

the coral reef, where it becomes similar to that of Mn-bearing calcite (Fig. V-5; Table V-S6). 

Within the Mn-bearing clay minerals pool, the 2/1 clay minerals dominate over the 1/1 clay 

minerals close to the shore (i.e. 74-94% compared to 9-28% of Mn speciation; Fig. V-5; Table 

V-S6), whereas the 1/1 clay minerals become dominant over the 2/1 clay minerals close to the 

coral reef (i.e. 24-36% of Mn speciation compared to 17-27% of Mn speciation; Fig. V-5; Table 

V-S6). The contribution of Mn-bearing carbonate species is not detectable in the sediments 

close to the shore, but it significantly increases across the shore-to-reef gradient to reach 45-

54% of Mn speciation in the sediments close to the coral reef (Fig. V-5; Table V-S6). This 

evolution of Mn speciation, reflects the dramatic change from silicate to carbonate mineral 
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reef 

Mn- 2:1 clay 
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species observed in the mineralogy of the studied sediments across the shore-to-reef gradient 

(Fig. V-S1 and Merrot et al., 2019).   

 

V-B.4. DISCUSSION 

V-B.4.1. Continental vs. marine Mn host phases 

Our Mn K-edge XAS data indicate that Mn occurs solely as incorporated in clay minerals in 

the sediments close to the shore (Fig. V-5; Table V-S6), in which the mineralogy is dominated 

by silicate minerals (Fig. V-S1). In these sediments, Mn speciation is dominated by 2/1 clay 

minerals. However, this contribution decreases across the shore-to-reef gradient, whereas that 

of 1/1 clay minerals slightly increases. This contrasted evolution between these two types of 

clay minerals in the studied lagoon sediments could indicate different sources. Regarding its 

decreasing contribution in Mn speciation from the shore to the reef (Fig. V-5; Table V-S6), the 

Fe-rich 2/1 clay minerals of the smectite/nontronite family detected by TEM-EDXS likely 

derive from continental input. The detection of the same type of clay minerals just upstream in 

the mangrove sediments of the Vavouto Bay (Noël et al., 2014) strongly supports this 

hypothesis. In addition, the lack of detection of these clay minerals in the Ferralsols of the 

Koniambo lateritic regolith (Dublet et al., 2012; 2017) lead Noël et al. (2014) to suggest that it 

could have formed in the mangrove sediments. Consequently, the Fe-rich 2/1 clay minerals of 

the smectite/nontronite family detected by TEM-EDXS in the studied lagoon sediments are 

considered to originate from the upstream mangrove sediments. On the opposite, the detection 

of Mn-bearing 1/1 clay minerals in the Ferralsols of the Koniambo lateritic regolith (Dublet et 

al., 2017) suggests that the Mn-bearing chrysotile identified by TEM-EDXS in the studied 

lagoon sediments (Fig. V- S3) could be inherited from lateritic inputs. However, the slight 

increase of the contribution of 1/1 clay minerals to Mn speciation across the shore-to-reef 

gradient (Table V-S6) also supports the hypothesis of an in-situ formation in the studied lagoon 

sediments. This in-situ formation would especially concern the Mn-bearing 

greenalite/berthierine, as already proposed by Merrot et al. (2019). In addition to clay minerals, 

Mn K-edge XAS data also indicate an increasing contribution of Mn-bearing calcite to Mn 

speciation from the shore to the reef (Fig. V-5; Table V-S6). Despite the well-known capacity 

of Mn to structurally incorporate in calcite through Mn(II) for Ca(II) isomorphous substitution 

and thus to accumulate in marine sediments as Mn-bearing calcite (Paquette and Reeder, 1995; 

Böttcher, 1998; Bamforth et al., 2006; Soldati et al., 2016; Barras et al., 2018; Son et al., 2019), 
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it is important to note here that the Mn-bearing calcite model compounds used for LC-LSF 

quantitative analyses of Mn K-edge XAS data has to be considered as a proxy for Mn-bearing 

carbonate minerals. Indeed, a recent XAS study on a set of carbonated sedimentary Mn deposits 

ranging from modern to 2 billion years old reported kutnohorite (CaMn(CO3)2) and 

rhodocrosite (MnCO3) as the major Mn-hosts in ancient marine sedimentary settings (Johnson 

et al., 2016). Although our Mn K-edge XANES data allow to dismiss rhodocrosite as a 

candidate for Mn speciation in the studied lagoon sediments, the possible occurrence of 

kutnohorite instead of, or together with, Mn-bearing calcite can not be ruled out because of the 

very similar Mn K-edge XANES spectra between both mineral phases (Fig. V-5; Johnson et 

al., 2016). Following this interpretation, it is better to consider that the LC-LS fits of our Mn 

K-edge XANES data show an increasing contribution of Mn-bearing carbonate minerals, rather 

than Mn-bearing calcite, to Mn speciation from the shore to the reef (Fig. V-5; Table V-S6). 

Since this trend can be directly linked to the similar increasing fraction of Ca/Mg carbonate 

minerals revealed by XRD (Fig. V-S1), the contribution of the Mn-bearing carbonate minerals 

to Mn speciation quantified in the studied lagoon sediments can be related to a marine Mn 

source. Regarding the expected continental origin for Ti, this hypothesis is supported by the 

increase of the Mn/Ti ratio as a function of the Ca content that can be observed across the shore-

to-reef gradient (Fig. V-S4). All the above results thus strongly suggest a mixed sourcing for 

Mn-bearing mineral phases in the studied lagoon sediments, with Fe-rich smectite/nontronite 

and chrysotile of continental origin, Ca/Mg-carbonates of marine origin and authigenic 

greenalite/berthierine. 

 

V-B.4.2. Ultramafic origin of the Cr-host phases  

Our Cr K-edge XAS data indicate that the major Cr host in the lagoon sediments close to the 

shore is chromite (Fig. V-3; Tables V-S4). This mineral is the principal Cr host in the Ferralsols 

of the Koniambo lateritic regolith, where it is inherited from the ultramafic bedrocks (i.e. 

peridotites; Fandeur et al., 2009b). Chromite is thus considered to have deposited in the lagoon 

sediments of the Vavouto Bay after erosion of the Koniambo lateritic regolith (Fig. V-1). This 

hypothesis is consistent with the already reported occurrence of detrital chromite in coastal 

sediments downstream of ultramafic (Prego et al., 2014; Ergin et al., 2007) and basaltic (Gujar 

et al., 2010) continental settings. In addition to chromite, our Cr K-edge XAS data also indicate 

a significant contribution of Cr-bearing clay minerals to Cr speciation in the lagoon sediments 

close to the shore (Table V-S4). The progressive decrease of this contribution toward the coral 
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reef suggests a continental source for the Cr-bearing clay minerals found in the studied 

sediments. This hypothesis is supported by the reported occurrence of Cr-bearing clay minerals 

such as chrysotile in the Koniambo regolith, especially in the saprolite unit (Fandeur et al., 

2009b). Such an occurrence of Cr-bearing clay minerals in both the Koniambo lateritic regolith 

and the downstream lagoon sediments is supported by the well-known affinity of Cr(III) ions 

for the octahedral layers of clay minerals (Zampella et al., 2010; Bianchini et al., 2002; Gan et 

al., 1996). Finally, our Cr K-edge XAS data indicate a small contribution of Cr-bearing goethite 

to Cr speciation in the lagoon sediments close to the shore (Table V-S4). This result would be 

in agreement with the continental input of Cr-bearing goethite in the in the Ferralsols of the 

Koniambo lateritic regolith (Dublet et al., 2012; 2015; Fandeur et al., 2009a; 2009b). Chromite, 

Cr-bearing goethite and Cr-bearing clay minerals appear thus as the major Cr hosts in the 

studied lagoon sediments (Fig. V-3) and the reported occurrence of these mineral phases in the 

Ferralsols of the Koniambo lateritic regolith (Dublet et al., 2015; Fandeur et al., 2009a; 2009b) 

strongly supports the hypothesis of their major sourcing from this geological setting.  

 

V-B.4.3. Lack of detectable Cr(VI) and absence of Mn-oxides  

Owing to their strong oxidizing capacity toward Cr(III) (Apte et al., 2006; Motzer, 2005; Kim 

et al., 2002b; Kozuh et al., 2000; Nico and Zasoski, 2000; Banerjee and Nesbitt, 1999; Fendorf 

et al., 1992; Manceau and Charlet, 1992), Mn(IV)-oxides are considered as the main driver for 

the potential occurrence of Cr(VI) in the studied lagoon sediments. As a consequence, the 

absence of Mn(IV)-oxides in the studied lagoon sediments revealed by Mn K-edge XANES 

data likely explains the lack of Cr(VI) detection by Cr K-edge XANES data. This absence of 

Mn(IV)-oxides in the lagoon sediments downstream of the Koniambo lateritic regolith is 

surprising since these mineral phases have been identified as an important Mn host in the 

Koniambo lateritic regolith, especially in the transition lateritic unit (Fandeur et al., 2009a; 

Dublet et al., 2017). As a first hypothesis to explain this apparent discrepancy, the Mn(IV)-

oxides inherited from the Koniambo lateritic regolith could have been reductively dissolved in 

the mangrove sediments, which represent an intermediate depositional environment between 

the Koniambo lateritic regolith and the lagoon sediments. This first hypothesis relies on the 

results of studies that reported the occurrence of Mn(IV)-oxides in mangrove sediments and 

showed that these Mn mineral phases undergo reduction dissolution within the euxinic 

conditions of these sedimentary settings (Noronha-D’Mello and Nayak, 2015; Kumar and 

Ramanathan, 2015; Marchand et al., 2012; Jingchun et al., 2006). In contrast to Fe(II) that has 
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been largely shown to precipitate as Fe-sulfides after reaction with aqueous sulfides in 

mangrove sediments (Huerta-Diaz et al., 1992; Wang and Morse, 1996, Morse and Wang 1997, 

Neretin et al., 2004, Li et al., 2006; Noël et al., 2014; 2015), reported occurrences of Mn-

sulfides in euxinic sedimentary settings are scarce and they are associated with low Fe(II) 

conditions (Böttcher and Huckriede, 1997; Lepland and Stevens, 1998; Lenz et al., 2014). In 

the Fe-rich mangrove sediments downstream of the Koniambo lateritic regolith (Noël et al., 

2014; 2015; 2017), Mn(II) released from Mn(IV)-oxides reductive dissolution would thus be 

expected to precipitate as carbonate minerals (Otero et al., 2009; Lenz et al., 2014; Johnson et 

al., 2016) or to complex with dissolved organic matter and remain in the pore water (Marchand 

et al., 2012). In addition to this first hypothesis, the marked decrease of the Mn concentration 

within the first centimeters of the sediments close to the shore (i.e. VE2; Fig. V-2) also suggests 

that the Mn(IV)-oxides possibly inherited from the Koniambo lateritic regolith could have 

reductively dissolved in-situ. This second hypothesis is supported by the anoxic character of 

the studied lagoon sediments below 5 mm depth reported by O2 micro-profiling experiments 

(Merrot et al., 2019). In such anoxic conditions that are driven by the biological degradation of 

organic matter (Froelich et al., 1979; Berner, 1980; Stumm and Morgan, 1996; Slomp et al., 

1997), any inherited Mn(IV)-oxides would indeed have been reduced within the first top 

centimeters of the sediments (Shaw et al., 1990; Burdige, 1993; Canfield et al., 1993; Davison, 

1993; Thamdrup et al., 1994; Wang and Van Cappellen, 1996; Slomp et al., 1997). The lack of 

detection of Mn(IV)-oxides in the lagoon sediments of the Vavouto Bay can thus be explained 

by the hypotheses that any fraction of these mineral phases that would have been inherited from 

the Koniambo lateritic regolith would have reductively dissolved, either in the euxinic 

mangrove sediments before being further transported toward the lagoon environment, or in-situ 

in the lagoon sediments close to the shore because of the anoxic conditions that develop within 

the first centimeters depth. 

 

V-B.4.4. Possible weathering of the Cr-host phases in the lagoon sediments  

As already mentioned, our Cr K-edge XAS data indicate that Cr occurs as chromite, Cr(III)-

bearing clay minerals and Cr(III)-bearing goethite in the studied sediments, and the absence of 

Mn-oxides supported by Mn K-edge XAS data suggests that oxidation of Cr(III) to Cr(VI) is 

unlikely. The high Cr concentration in the sediments from the Vavouto Bay (Fig. V-2; Table 

V-S1) should thus not represent a significant hazard. However, our Cr K-edge XAS results also 

show that the contributions of chromite and clay minerals to Cr speciation decrease from the 
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shore to the reef, whereas that of goethite increases (Fig. V-3; Table V-S4). These trends suggest 

that chromite and/or Cr-bearing Fe(II)-rich clay minerals could have weathered and partially 

transformed into Cr-bearing goethite during their transport form the shore to the reef in the 

lagoon environment. Although chromite is generally considered as a resistant mineral (Stanin, 

2005; Schmidt, 1984), several studies have reported a partial weathering and incongruent 

dissolution of this mineral species during intense laterization processes such as those that 

produced the thick lateritic regoliths in New Caledonia. For instance, Fandeur et al. (2009b) 

have shown that (Fe,Mg)(Cr,Al)2O4 chromite inherited from the peridotites bedrock could be 

progressively weathered into FeCr2O4 that ultimately transformed into Cr bearing goethite α-

(Fe,Cr)OOH, the two latter minerals forming concentric rims surrounding the pristine chromite 

grains. This preferential leaching of Mg and Al from chromite that would leave a Fe/Cr-rich 

residue upon weathering has previously been proposed to explain the occurrence of two 

populations of chromite in serpentinite soils from California-USA (Oze et al., 2004) and 

Ferralsols from Niquelândia-Brazil (Garnier et al., 2008). It was also in agreement with the 

results reported for the experimental weathering of chromite from the Bushweld complex 

(Merkle et al., 2004). These previous studies suggest thus that Cr(III)-bearing goethite can form 

after chromite weathering. Such a formation of Cr-bearing goethite after chromite is supported 

by the Cr(III) for Fe(III) isomorphic substitution in goethite (i.e. up to 1.6 mol% CrOOH) 

already reported for both synthetic and natural samples (Stipp et al., 2002; Manceau et al., 2000; 

Trolard et al., 1995; Bidoglio et al., 1993). In the sedimentary context of the Vavouto Bay, this 

process could have been triggered either during sediments transport from the shore to the reef 

or upon re-suspension of surface sediments due to the strong currents that are especially 

generated close to the reef pass. These two situations that would have caused the sediments to 

be suspended in oxygenated waters would have indeed favored the Fe(II) to Fe(III) oxidation 

that is necessary to drive chromite and/or Cr(III)-bearing clay minerals weathering to Cr(III)-

bearing goethite. A similar pathway that would be responsible for the partial weathering of 

Cr(III)-bearing Fe(II)-rich clay minerals could explain the decreasing contribution of these 

mineral phases to Cr speciation across the shore-to-reef gradient (Fig. V-3; Table V-S4). The 

opposite decrease of the Cr/Ti and Si/Ti ratios and increase of the Fe/Ti ratio as a function of 

the increasing Ca content observed in the sediments when approaching the coral reef (Fig. V-

S4) support this hypothesis. More importantly, these chemical trends suggest that a significant 

fraction of Cr could have been released toward the water column during this suspected chromite 

and/or Cr(III)-bearing Fe(II)-rich clay minerals weathering to goethite. Despite the low 
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solubility of Cr(III) species, dissolved organic carbon might have favored this release through 

the formation of organo-Cr(III) complexes (James and Bartlet, 1983; Richard and Bourg, 1991; 

Fendorf, 1995; Puzon et al., 2005, 2008; Gustafsson et al., 2014; Fan et al., 2019). Hence, the 

Cr depletion observed across the shore-to-reef gradient in the studied lagoon sediments could 

be explained by both the increased contribution of Cr-free carbonate minerals and the loss of a 

fraction of Cr upon chromite and/or Cr(III)-bearing clay minerals weathering to Cr(III)-bearing 

goethite. From a crystal-chemistry perspective, Cr incorporation in goethite appears thus as the 

ultimate sink for Cr in the studied lagoon sediments. Further studies should however be engaged 

in order to better quantify the suspected Cr release toward the water column upon chromite 

and/or Cr(III)-bearing clay minerals weathering across the shore-to-reef gradient and to test the 

hypothesis of a Cr flux at the sediment/water interface through the formation of organo-Cr(III) 

complexes upon early diagenesis.  
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Figure V-S1. Simplified mineralogy of the studied sediments cores. The detailed description of 
the mineral phases identified can be found in Merrot et al. (2019). 
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Table V-S1. Selected chemical data for the studied lagoon sediments across the Vavouto Bay. Ca, K, 
Mg, Na, Si, Al, Fe and Ti concentrations are given in wt%, whereas Cr, Mn, Co and Ni concentrations 
are given in mg.kg-1. 

 

Station Depth 
(cm) Ca K Mg Na Si Al Fe Ti Cr Mn Co Ni 

VE2 0.25 1.55 0.73 2.32 2.98 30.08 5.35 5.99 0.41 1324 719 74 1094 
VE2 0.75 1.46 0.69 2.30 2.75 32.04 5.41 5.81 0.42 1302 582 73 1024 
VE2 1.5 1.44 0.69 2.28 2.61 32.07 5.41 5.74 0.42 1367 520 73 1003 
VE2 2.5 1.28 0.67 2.25 2.51 33.00 5.44 5.57 0.42 1484 488 71 965 
VE2 3.5 1.32 0.63 2.27 2.55 33.88 5.37 5.46 0.42 1538 468 71 938 
VE2 4.5 1.50 0.62 2.17 2.46 33.74 5.11 5.33 0.39 1584 446 72 976 
VE2 5.5 0.67 0.25 1.06 1.12 16.73 2.48 2.48 0.20 760 206 33 416 
VE2 6.5 1.42 0.67 2.37 2.25 35.67 5.33 4.74 0.39 1742 432 67 933 
VE2 7.5 1.69 0.47 2.00 1.77 29.36 4.09 3.54 0.30 1341 324 51 691 
VE2 8.5 1.35 0.69 2.48 2.31 36.33 5.53 4.71 0.40 1749 430 69 911 
VE2 9.5 1.18 0.67 2.44 2.22 35.32 5.30 4.63 0.41 1637 418 67 870 
VE2 11 1.36 0.70 2.31 2.14 35.50 5.36 4.62 0.41 1571 412 64 865 
VE2 13 1.68 0.67 2.26 2.09 34.76 5.22 4.70 0.39 1550 405 66 904 
VE2 15 1.59 0.69 2.27 2.19 35.39 5.57 4.83 0.41 1660 426 67 962 
VE2 17 1.29 0.71 2.36 2.18 36.44 5.63 4.86 0.42 1835 431 68 953 
VE2 19 1.67 0.69 2.52 2.16 36.75 5.56 4.82 0.41 1755 426 69 981 
Mean --- 1.40 0.64 2.23 2.27 32.94 5.14 4.86 0.39 1512 446 66 905 

SD --- 0.25 0.12 0.33 0.42 4.86 0.79 0.88 0.06 260 109 10 157 
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Table V-S1 (continued). Selected chemical data for the studied lagoon sediments across the Vavouto 
Bay. Ca, K, Mg, Na, Si, Al, Fe and Ti concentrations are given in wt%, whereas Cr, Mn, Co and Ni 
concentrations are given in mg.kg-1. 

 

Station Depth 
(cm) Ca K Mg Na Si Al Fe Ti Cr Mn Co Ni 

WR2 0.25 18.16 0.44 1.93 2.04 16.42 3.08 3.36 0.22 768 416 42 622 
WR2 0.75 17.85 0.43 1.87 1.94 16.01 3.01 3.23 0.22 763 389 41 599 
WR2 1.5 18.63 0.45 1.93 1.88 16.25 3.11 3.35 0.23 778 403 44 620 
WR2 2.5 18.63 0.44 1.91 1.78 16.22 3.03 3.27 0.22 757 389 42 606 
WR2 3.5 19.16 0.45 1.90 1.74 16.00 3.04 3.31 0.22 753 390 42 617 
WR2 4.5 19.60 0.45 1.93 1.68 15.48 3.04 3.30 0.22 754 384 43 681 
WR2 5.5 19.33 0.45 1.92 1.67 15.69 3.01 3.30 0.23 734 375 42 633 
WR2 6.5 19.21 0.44 1.91 1.68 15.81 3.01 3.30 0.22 752 372 43 637 
WR2 7.5 19.22 0.42 1.85 1.62 15.34 2.92 3.19 0.21 759 360 43 618 
WR2 8.5 19.51 0.42 1.86 1.65 15.52 2.95 3.21 0.22 754 362 41 631 
WR2 9.5 19.21 0.42 1.88 1.62 15.84 3.00 3.27 0.22 756 368 44 646 
WR2 11 19.22 0.43 1.88 1.57 15.77 3.01 3.28 0.22 814 371 41 646 
WR2 13 18.82 0.42 1.85 1.49 15.87 2.90 3.34 0.23 803 356 44 653 
WR2 15 19.02 0.42 1.86 1.49 16.47 2.94 3.33 0.23 828 359 45 637 
WR2 17 19.04 0.43 1.90 1.48 16.58 3.05 3.38 0.23 864 369 42 644 
WR2 19 19.59 0.44 1.89 1.46 16.49 3.03 3.37 0.23 829 358 44 633 
Mean --- 19.01 0.43 1.89 1.67 15.99 3.01 3.30 0.22 779 376 43 633 

SD --- 0.49 0.01 0.03 0.17 0.06 0.06 0.06 0.01 37 17 01 20 
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Table V-S1 (continued). Selected chemical data for the studied lagoon sediments across the Vavouto 
Bay. Ca, K, Mg, Na, Si, Al, Fe and Ti concentrations are given in wt%, whereas Cr, Mn, Co and Ni 
concentrations are given in mg.kg-1. 

 
 
  

Station Depth 
(cm) Ca K Mg Na Si Al Fe Ti Cr Mn Co Ni 

LG2B 0.25 29.26 0.29 1.61 1.36 7.77 1.59 2.52 0.12 228 316 24 305 
LG2B 0.75 29.24 0.29 1.62 1.39 8.08 1.63 2.52 0.12 275 319 24 295 
LG2B 1.5 27.75 0.32 1.68 1.24 9.18 1.85 2.56 0.14 288 307 23 325 
LG2B 2.5 29.11 0.29 1.62 1.17 8.01 1.65 2.59 0.12 248 333 25 293 
LG2B 3.5 29.00 0.31 1.62 1.13 8.49 1.72 2.55 0.13 259 318 24 303 
LG2B 4.5 27.95 0.33 1.67 1.13 9.12 1.90 2.64 0.14 269 310 25 330 
LG2B 5.5 29.20 0.31 1.62 1.09 8.81 1.78 2.59 0.13 268 319 25 309 
LG2B 6.5 29.99 0.31 1.64 1.04 8.75 1.77 2.67 0.13 282 332 26 314 
LG2B 7.5 30.18 0.31 1.65 1.02 8.85 1.82 2.71 0.14 304 339 82 348 
LG2B 8.5 30.41 0.30 1.63 0.99 9.10 1.79 2.66 0.13 294 335 25 325 
LG2B 9.5 30.93 0.30 1.61 0.96 8.73 1.74 2.74 0.13 277 346 27 331 
LG2B 11 30.12 0.29 1.57 0.93 7.13 1.69 2.79 0.13 286 358 27 338 
LG2B 13 29.76 0.32 1.66 0.95 7.70 1.86 2.94 0.14 302 365 29 377 
LG2B 15 29.56 0.31 1.63 0.95 7.69 1.84 2.79 0.14 293 351 28 354 
LG2B 17 29.09 0.32 1.67 1.02 8.11 1.93 2.74 0.14 324 337 27 376 
LG2B 19 31.50 0.26 1.55 0.89 6.63 1.53 2.72 0.11 257 371 26 307 
Mean --- 29.56 0.30 1.63 1.07 8.26 1.76 2.67 0.13 278 335 29 327 

SD --- 0.97 0.02 0.03 0.15 0.75 0.11 0.12 0.01 24 20 14 26 
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Table V-S2. Pearson correlation coefficient matrix of Ca, K, Mg, Na, Si, Fe, Mn, Al, Cr, Ni, 
Co and Ti concentrations in the studied lagoon sediments. All coefficients are associated with 
p-values <0.05. 
 

 Ca K Mg Na Si Fe Mn Al Cr Ni Co Ti 

Ca --- -
0.895 

-
0.787 

-
0.870 

-
0.962 

-
0.871 

-
0.582 

-
0.950 

-
0.956 

-
0.916 

-
0.830 

-
0.952 

K --- --- 0.963 0.932 0.963 0.956 0.779 0.936 0.953 0.970 0.886 0.983 
Mg --- --- --- 0.881 0.906 0.892 0.747 0.930 0.904 0.919 0.838 0.920 
Na --- --- --- --- 0.886 0.935 0.831 0.925 0.872 0.946 0.836 0.927 
Si --- --- --- --- --- 0.918 0.638 0.990 0.990 0.942 0.876 0.988 
Fe --- --- --- --- --- --- 0.859 0.952 0.891 0.950 0.883 0.960 
Mn --- --- --- --- --- --- --- 0.719 0.608 0.779 0.704 0.725 
Al --- --- --- --- --- --- --- --- 0.982 0.974 0.893 0.998 
Cr --- --- --- --- --- --- --- --- --- 0.949 0.866 0.976 
Ni --- --- --- --- --- --- --- --- --- --- 0.888 0.972 
Co --- --- --- --- --- --- --- --- --- --- --- 0.894 
Ti --- --- --- --- --- --- --- --- --- --- --- --- 
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Figure V-S2. Reconstruction of the experimental (a, b, c) Cr and (d, e, f) Mn K-edge XANES 
data for selected sediment samples with (a, d) the first, (b, e) the two first and (c, f) the three 
first components extracted by the PCA procedure. Experimental and reconstructed data are 
respectively displayed in black and red.  
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Table V-S3. Target testing of references 
spectra using the first three components 
returned by PCA of the Cr K-edge XANES 
spectra from selected sediments samples. The 
selection of the references spectra for LC-LS 
fits was based on the quality of the TT fits 
assessed by the sum of squared residual, 
Chi2=Σ[k3χTarget- k3χTransform]2 and the Rfactor, 
Rf= Σ[k3χTarget- k3χTransform]2/ [k3χTarget]2 
values reported in this table. 

 

Model 
compounds 

Chi2 R factor 

Chromite 0.4 0.002 
Citrate 5.1 0.03 
Cr2O3 2.3 0.01 
CrOH3 2.8 0.01 
CrOOH 2.2 0.01 

Ferrihydrite 1.7 0.01 
Goethite 2.0 0.01 

Halloysite 1.9 0.009 
K2Cr2O7 43.4 0.2 
Kaolinite 1.6 0.01 

Pyrite 4.3 0.03 
Serpentine 1.2 0.006 

Volkonskoite 0.8 0.004 
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Table V-S4. Result of the LC-LS fits performed on the Cr K-edge XANES spectra of selected 
sediments samples in the Vavouto Bay. The normalized XANES data were fitted over the 5975-
6060 eV range. The results are expressed in percentage of fitting components corresponding to 
XANES spectra of model compounds. Serp. = Serpentine. Goeth. = Goethite. The quality of the 
fits was estimated by the R-factor Rf=Σ(k3χexp(k)-k3χcalc(k))2/Σ(k3χexp(k))2. Uncertainties are 
given in brackets. 
 

Station Depth        
(cm) 

% Cr-
Serp. 

% Cr-
Goeth. 

% 
Chromite Sum (%)  Rf (*10-3) 

VE2 1.5 28 (6) 9 (3) 62 (3) 99 0.42 
VE2 17.0 40 (9) 17 (6) 45 (3) 102 0.77 

              
WR2 1.5 21 (12) 44 (9) 38 (6) 103 1.5 
WR2 20.0 27 (12) 25 (9) 52 (6) 104 1.6 

              
LG2B 1.5 10 (18) 58 (12) 34 (9) 102 4.5 
LG2B 18.0 21 (9) 48 (6) 33 (3) 102 0.88 
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Figure V-S3. TEM images and EDXS analyses of representative mineral phases observed in 
the VE2 7.5-8.5 cm and WR2 1-2 cm sediment samples from the Vavouto Bay. Chemical 
compositions are consistent with (a) chrysotile, (b) greenalite/berthierine, and (c) goethite. Cu 
on the EDXS spectra is due to the sample-holder grid. 

(a) 

(b) 

(c) 
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Table V-S5. Target testing of references spectra using 
the first three components returned by PCA of the Mn 
K-edge XANES spectra from selected sediments 
samples. The selection of the references spectra for 
LC-LS fits was based on the quality of the TT fits 
assessed by the sum of squared residual, 
Chi2=Σ[k3χTarget- k3χTransform]2 and the Rfactor, Rf= 
Σ[k3χTarget- k3χTransform]2/ [k3χTarget]2 values reported in 
this table. 

Model compounds Chi2 R factor 

Asbolane 17.6 0.1 
Birnessite 13.0 0.1 

Calcite 3.4 0.02 
Goethite 22.3 0.1 
Kerolite 2.7 0.02 

Serpentine  3.8 0.01 
Mn(OH)2 6.5 0.06 
Olivine 2.7 0.02 

Rhodocrosite 3.9 0.02 
Siderite 3.3 0.03 

Vivianite 7.1 0.02 
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Table V-S6. Result of the LC-LS fits performed on the Mn K-edge XANES spectra of selected 
sediments samples in the Vavouto Bay. The normalized XANES data were fitted over the 6530-
6600 eV range. The results are expressed in percentage of fitting components corresponding to 
XANES spectra of model compounds. The quality of the fits was estimated by the R-factor 
Rf=Σ(k3χexp(k)-k3χcalc(k))2/Σ(k3χexp(k))2. Uncertainties are given in brackets. 
 

Station Depth      
(cm) 

% Mn-
kerolite 

% Mn-
serpentine 

% Mn-
calcite Sum (%)  Rf (*10-3) 

VE2 1.5 94 (6) 9 (6) / 103 2.0 
VE2 17.0 74 (9) 28 (6) / 102 2.5 

              
WR2 1.5 48 (6) 29 (6) 27 (3) 104 1.9 
WR2 20.0 52 (6) 28 (6) 19 (3) 99 1.2 

              
LG2B 1.5 27 (6) 24 (6) 54 (3) 105 1.7 
LG2B 18.0 17 (6) 36 (6) 45 (3) 98 1.0 
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Figure V-S4. Evolution of the Cr/Ti, Si/Ti, Fe/Ti and Mn/Ti ratios as a function of Ca 
concentration in the studied sediments.  
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Chapitre VI : Biodisponibilité des ETM dans les sédiments du lagon 
de Nouvelle-Calédonie à l’aval des massifs ultrabasiques 

 

VI-A. Résumé de l’étude 

L’étude de la spéciation des ETM (Fe, Ni, Cr, Mn) dans les sédiments du lagon de Nouvelle-

Calédonie a montré une contribution importante des minéraux argileux et des (oxyhydr)oxydes 

de fer, mais également des carbonates pour le manganèse et de la chromite pour le chrome. Si 

ces résultats permettent de mieux comprendre les cycles biogéochimiques de ces ETM dans ce 

type d’environnement, ils ne permettent pas de quantifier leur transfert potentiel depuis la 

fraction solide vers la phase liquide (eaux interstitielle, colonne d’eau). Ce point est pourtant 

fondamental lorsque l’on s’intéresse à la question du risque potentiel pour la biodiversité de la 

présence de ces ETM en quantités significatives dans les sédiments du lagon de Nouvelle-

Calédonie à l’aval des massifs ultrabasiques. 

 

Une approche pertinente pour répondre à cette question consiste à déterminer la biodisponibilité 

des ETM, c’est à dire la fraction de ces ETM possiblement accessible aux organismes. 

Différentes approches existent pour mesurer cette fraction, mais l’une des techniques les plus 

utilisées est l’extraction à l’aide d’une solution d’EDTA (Éthylènediaminetétraacétique). 

L’EDTA présentant un fort pouvoir complexant vis-à-vis de nombreux ETM, des extractions 

par une solution d’EDTA sont en effet considérées comme représentatives de celles qui peuvent 

être réalisées par différents organismes lorsque ces derniers produisent différentes molécules 

organiques pour solubiliser des éléments minéraux nécessaires à leur métabolisme (oligo-

éléments). Les extractions à l’EDTA peuvent être appréhendées selon une approche cinétique 

qui permet de séparer la fraction biodisponible des ETM en une fraction labile (rapidement 

biodisponible) et une fraction moins labile (lentement biodisponible). Par ailleurs, la différence 

avec la fraction totale permet de quantifier la fraction inerte ou non biodisponible des ETM 

dans les échantillons étudiés.  

 

Dans ce troisième chapitre de résultats, la biodisponibilité de Cr, Mn, Fe, Co et Ni dans les 

sédiments de la zone d’étude a été déterminée afin de quantifier les différents pôles de ces ETM 

(labiles, non-labiles, inerte) et d’évaluer ainsi le risque potentiel pour la biodiversité lagonaire. 
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Ces différentes fractions ont été quantifiées à l’aide d’extractions cinétiques réalisées avec une 

solution 0,05 mol.L-1 d’EDTA pour différents temps d’extraction (5 min, 15 min, 30 min, 1h, 

2h, 4h, 8h, 16h, 24h et 48h). Comme pour la spéciation des ETM, cette étude a été réalisée le 

long d’un gradient de contamination pour estimer l’influence de ce gradient sur la 

biodisponibilité des ETM dans les sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie à l’aval des 

massifs ultrabasiques.  

 

Bien que la fraction biodisponible des ETM soit toujours significativement inférieure à la 

fraction inerte, les résultats obtenus soulignent l’existence d’un gradient décroissant de 

biodisponibilité des ETM depuis la côte jusqu’au récif-barrière. Ils indiquent également un 

gradient de biodisponibilité entre les ETM. Le manganèse est l’élément le plus biodisponible 

(jusqu’à 30% de la fraction totale), suivi du fer (jusqu’à 13,5% de la fraction totale), puis du 

cobalt (jusqu’à 10% de la fraction totale), du nickel (jusqu’à 5% de la fraction totale) et du 

chrome (pas plus de 1% de la fraction totale). Le transfert des ETM depuis la fraction solide 

vers la phase liquide (eau interstitielle, colonne d’eau) peut donc être considéré comme faible 

pour le nickel et le chrome, limité pour le cobalt et le fer et significatif pour le manganèse. 

Néanmoins, du fait de concentrations initialement importantes dans les sédiments, les 

concentrations extraites sont significatives, ce qui soulève la question d’un risque éventuel pour 

la biodiversité lagonaire.  

 

Cette question concerne principalement les sédiments proches de la côte, car les résultats des 

extractions cinétiques à l’EDTA indiquent l’existence d’un gradient décroissant de 

biodisponibilité des ETM depuis la côte jusqu’au récif-barrière.  

 

La fraction labile (rapidement extraite) est relativement faible par rapport à la fraction moins 

labile (lentement extraite) pour tous les ETM, avec des constantes cinétiques variant de 10-1 à 

10-5 sec-1 pour la fraction labile (rapidement extraite) et de 10-4 à 10-8 sec-1 pour la fraction 

moins labile (lentement extraite). Ceci suggère que la biodisponibilité des ETM s’opère 

essentiellement sur des temps relativement longs (plusieurs heures). La remobilisation des ETM 

devrait donc être limitée lors des perturbations courtes du milieu (épisodes de remise en 

suspension des sédiments, par exemple). 
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La mise en parallèle des résultats de biodisponibilité et de ceux de spéciation permet de mettre 

en évidence certaines relations. Dans le cas du fer, les fractions labile et moins labile sont 

significativement anti-corrélées à la fraction sous forme d’(oxyhydr)oxydes (goethite) et 

corrélées à celle sous forme de sulfures (pyrite). Dans le cas du manganèse, les fractions labile 

et moins labile sont significativement corrélées à la fraction sous forme de phyllosilicates 2/1. 

Dans le cas du chrome, seule la fraction moins labile semble anti-corrélée à celle sous forme 

d’(oxyhydr)oxydes (goethite) et corrélée à la fraction sous forme de chromite. Enfin, dans le 

cas du nickel, seule la fraction la moins labile semble anti-corrélée à celle sous forme 

d’(oxyhydr)oxydes (goethite). Ces résultats suggèrent ainsi que plus la fraction de fer, de 

chrome et de nickel est piégée sous forme d’(oxyhydr)oxydes (goethite), plus la biodisponibilité 

de ces ETM est réduite. L’incorporation des ETM dans la structure des (oxyhydr)oxydes de fer 

semble donc représenter l’un des modes les plus pérennes de piégeage des ETM dans les 

sédiments de la zone d’étude. 

 

Les résultats sont présentés dans ce chapitre sous forme d’un article scientifique en préparation 

pour le journal Marine Pollution Bulletin. 
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VI-B.1. INTRODUCTION 

In New Caledonia, one third of the main island (i.e. about 22,500 km2) is covered with 

ultramafic regoliths that formed several million years ago (Sevin et al., 2012). The lateritic 

upper levels of these ultramafic regoliths show high concentrations in trace metals (up to 35-40 

wt% Fe, 2-3 wt% Cr, 1-2 wt% Mn, 1-2 wt% Ni, ~0.5 wt% Co; Fandeur et al., 2009a; 2009b; 

Dublet et al., 2012; 2017; Ulrich et al., 2019), because they are mainly composed of Fe-

oxyhydroxides that can hold large amounts of these trace metals (Oliveira et al., 2001; Gleeson 

et al., 2004; Yongue-Fouateu et al., 2006; Fandeur et al., 2009a; Dublet et al., 2012; 2014; 2017; 

Raous et al., 2013; Fu et al., 2018; Ratie et al., 2018). Similar geological settings are found in 

Brazil (Raous et al., 2013; Ratie et al., 2018), Cuba (Oliveria et al., 2001), Indonesia (Golightly 

1979; Fu et al., 2018), Colombia (Gleeson et al., 2004), Cameroon (Yongue-Fouateu et al., 

2006), Australia (Elias et al., 1981), for instance.  

In the geomorphological context of New Caledonia where most of lateritized ultramafic 

regoliths are spread along the coast, natural erosion due to tropical climate has brought large 

amounts of trace metals to shoreline ecosystems for million years. Among these ecosystems, 

the lagoon from New Caledonia is delineated by the longest coral reef in the world and its 

exceptional biodiversity is partially registered as a World Heritage (UNESCO, 2008). The 

concentration of trace metals in the lagoon sediments of New Caledonia (Ambatsian et al., 

1997; Dalto et al., 2006; Fernandez et al., 2006; Merrot et al., 2019) are thus much higher than 

in other similar settings around the world (Pacifico et al., 2007; Morisson et al., 2010; Lewis et 

al., 2011; Coates-Marnane et al., 2016; Birch et al., 2017; Saravanan et al., 2018b; Zonta et al., 

2018). Regarding the potential toxicity of trace metals (Kabata-Pendias, 2010), this situation 

calls for dedicated studies aimed at evaluating the potential threat of these enhanced trace 

metals inputs toward the exceptional biodiversity of the lagoon environment downstream of 

lateritic regoliths in New Caledonia. 

Some past studies using sequential extractions already reported interesting information about 

the crystal-chemistry of trace metals in lagoon sediments from Southern New Caledonia 

(Ambatsian et al., 1997; Fernandez et al., 2006). These studies were recently complemented 

with synchrotron-derived XAS data and SEM/TEM analyses that allowed to unambiguously 

elucidate Fe, Ni, Cr and Mn speciation in the lagoon sediments from Northern New Caledonia 

(Merrot et al., 2019; submitted). However, none of these studies provide any information about 

the bioavailability of these trace metals in the lagoon sediments from New Caledonia. This 

latter information is however of prime importance in order to evaluate their potential threat 
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toward living organisms issues. EDTA-driven extraction is among the most frequently used 

approaches to evaluate the bioavailable fraction of trace metals in soils/sediments (Menzies et 

al., 2007; Degryse et al., 2009). Moreover, when used kinetically, it allows to distinguish among 

the labile, the less labile and the non-labile fractions of trace metals in the studied ecosystem 

and to quantify their corresponding dissociation rate constants (Bermond et al., 1998; Fangueiro 

et al., 2002; Bermond and Varrault, 2004; Bermond et al., 2005; Labanowski et al., 

2008; Chakraborty et al., 2011; Chakraborty, 2012; Costa and Walner-Kersanach, 

2013; Chakraborty et al., 2014; Pasquet et al., 2018; Kouassi et al., 2019). Moreover, when 

used kinetically, it allows to distinguish among the labile, the less labile and the non-labile 

fractions of trace metals in the sediments and to quantify their corresponding dissociation rate 

constants.  

The objective of the present study was to use kinetic EDTA extractions to determine the 

bioavailability of trace metals in the lagoon sediments from Northern New Caledonia, in order 

to evaluate the potential threat toward biodiversity in this ecosystem that shows very large 

amounts of trace metals. To reach this goal, several time-dependent EDTA extraction 

experiments were performed on sediments previously characterized at the molecular level for 

trace metals (Fe, Ni, Cr and Mn) speciation. The extraction curves were modeled with a two-

steps reaction (two components first order reactions) in order to quantify the labile, less labile 

and non-labile fractions of trace metals and to retrieve the kinetic constants of these fractions. 

The results on these different bioavailable fractions of trace metals are discussed with respect 

to their XAS-derived speciation, in order to improve our understanding of the feedbacks 

between these two parameters. They are also compared with trace metals concentrations in 

sediments porewater to question potential threats toward lagoon biodiversity.  

 

VI-B.2. MATERIALS AND METHODS 

VI-B.2.1. Study site and sampling  

The studied samples come from the Vavouto Bay, which is located downstream of one of the 

largest lateritized ultramafic regolith in New Caledonia (Koniambo, Northern Province -West 

coast; Fig. VI-1). Three sediments cores were collected in this bay: one close to the shore (i.e. 

VE2), one at an intermediate position (i.e. WR2) and one close to the coral reef (i.e. LG2B; 

Fig. VI-1).  
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Figure VI-1. Map of the studied area showing the sediment cores locations in the Vavouto Bay 
(labelled VE2, WR2 and LG2B) displayed on a topographic map of the studied area (source: 
google.com) 
 

To prevent any oxidation of the sediments, top water was preserved for each core and sampling 

was done under N2 flow. Sediments samples were collected every 1cm from 0-20 cm depth and 

stored in sealed vials under anoxic conditions at 4°C. Re-opening of the sediment samples for 

further preparation and manipulation was done in a glove box under N2 atmosphere ([O2] ≤ 1 

ppm). Each sediment sample was vacuum-dried, before being ground with a mechanical grinder 

at a 30 Hz frequency during 20 min. Ground samples were stored under anoxic conditions in 

the glove box for chemical analyses. A more detailed description of the samples can be found 

in Merrot et al. (2019) and Merrot et al. (submitted). 

  

VI-B.2.2. Analytical procedures  

The bulk chemistry of the studied sediment samples was determined by ICP-OES (VARIAN® 

730ES ICP optical emission spectrometer) analyses for major (Ca, Mg, Na, K, Ti, Fe, Al and 

Si) and ICP-MS (PERKIN ELMER® NexION 350x ICP mass spectrometer) analyses for trace 

(Co, Cr, Mn, Ni, Cu, P and Zn) elements. These analyses were performed after alkaline fusion 

at the Laboratoire des Moyens Analytiques (LAMA-IMAGO) at IRD Noumea (New 

Caledonia). Bulk mineralogical composition of the studied sediment samples was determined 

by X-ray powder diffraction (PANALYTICAL® X-PERT PRO) at Institut de Mineralogie, de 

Physique des Materiaux et de Cosmochimie (IMPMC) of Sorbonne University (SU). Finally, 

12/11/2018 11'59Koné - Google Maps
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Fe, Ni, Cr and Mn speciation in the studied sediments samples were assessed by X-Ray 

Absorption (XAS) spectroscopy at Stanford Synchrotron radiation Laboratory (SSRL, 

Stanford, USA), Source Optimisée de Lumiere d’Energie Intermediaire du LURE (SOLEIL, 

Saint-Aubin, France), European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, France) and 

ELETTRA Sincrotrone (Trieste, Italy). Detailed results of all these analyses can be found in 

Merrot et al. (2019) and Merrot et al. (submitted).  

 

VI-B.2.3. Kinetic EDTA extractions 

Trace metals (Ni, Fe, Cr, Co and Mn) bioavailability in the lagoon sediments was assessed by 

EDTA (Na2H2Y) kinetic extractions. Experiments were performed under N2 atmosphere in 

glove box to avoid any modification of the redox state of the sediments. All solutions were 

prepared with anoxic (degased) water. For each extraction, 150 mg of dry sample were 

suspended in 150µL of 0.05M EDTA solution at pH 6.9. These conditions correspond to the 

1/10 (m/v) ratio reported in Bermond et al. (2005) and Labanowski et al. (2008). Trace metals 

extractions were performed for different reaction times (i.e. 5min, 15min, 30min, 1h, 2h, 4h, 

8h, 16h, 24h and 48h). At the end of the extraction, the suspension was centrifuged at 10 000 

rpm during 3 min, before being filtered through a 0.2µm nylon membrane. Filtered solutions 

were acidified with Suprapur® HNO3 and conserved in the glove box until analysis. These 

analyses were performed by ICP-MS (ThermoScientific Element II) after a dilution of 200 and 

the data were treated using the uFREASI program (Tharaud et al., 2015). 

 

VI-B.2.4. Modeling of kinetic EDTA extraction curves 

The EDTA-kinetic extraction curves for each trace metals were modeled with the two 

components first-order reactions equation (1).  

 

67 8 = 	69,7 1 − <
=>?@ +	60,7 1 − <

=>B@                       (1) 

 

In this equation, Qi(t) (in %) corresponds to the total amount of trace metal released at time t 

(in s), and Q1,i and Q2,i (in %) correspond respectively to the labile (quickly released) and less 

(slowly released) labile fractions, with their respective kinetic constants λ1 and λ2 (in s-1). The 

amounts of trace metals non-extractable with the 0.05M EDTA solution, Q3 (in %) was obtained 

according to equation (2).  
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6' = 100 − (69 +	60)                     (2) 

 

Modeling was performed with the solver program of the Excel® software by minimizing the 

sum of squared residuals (SSR) between the fitted and the experimental mass balance values 

according to equation (3).  

 

DD! = EF −	 GH. DHFI
JK9 	 EFL

7K9                    (3) 

 

In this equation, n is the number of elements used for modeling, Ci is the concentration of 

element i in the sample, m is the number of sources, Ps is the optimized relative contribution of 

source s, and Ssi is the concentration of element i in source s. During optimization, each source 

contribution could not reach a negative value and all sources contributions summed to 1. 

 

VI-B.3. RESULTS AND DISCUSSION 

VI-B.3.1. Trace metals concentrations in sediments porewater 

Trace metals concentrations in sediments porewater can reach 12,000 µg.L-1 for Fe, 4200 µg.L-

1for Mn, 45 µg.L-1 for Ni, 8 µg.L-1 for Co and 3.5 µg.L-1for Cr (Fig. VI-2; Table VI-S2). For all 

trace metals but Cr, these concentrations decrease across the shore-to-reef gradient (Fig. VI-2; 

Table VI-S2).   

Both Mn and Fe show roughly similar concentrations profiles in sediments porewater, with a 

strong and sharp increase within the 5 first centimeters, a second one less marked and flatter 

between 10 and 20 cm depth, and then roughly constant values toward the bottom of the cores 

(Fig. VI-2; Table VI-S2). The second large increase in concentration is more marked for Fe than 

for Mn, especially in the sediments at an intermediate position between the shore and the reef 

(Fig. VI-2; Table VI-S2). The occurrence of a sharp concentration peak at a roughly similar 

depth for Fe and Mn strongly suggests that the concentration of these trace metals in porewater 

is driven by a similar mechanism, which likely corresponds to the reductive dissolution of Fe- 

and/or Mn-(hydr)oxides upon early diagenesis. This hypothesis is supported by the results of a 

precedent investigation on the same sediments, which emphasized the anoxic conditions that 

develop within the sediments below few millimeters depth (Merrot et al., 2019). In such 
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conditions, any Fe- and/or Mn-(hydr)oxides that would be inherited from continental sources 

would rapidly reductively dissolve. This hypothesis of Fe concentration profiles in porewater 

mainly explained by the reductive dissolution of Fe-(hydr)oxides is supported by the XAS 

results of the precedent investigation on the same sediments, which indicated goethite as a 

major host for Fe (Merrot et al., 2019). Similarly, the hypothesis of Mn concentration profiles 

in porewater explained by the reductive dissolution of Mn-(hydr)oxides is supported by the 

results of precedent studies, which indicated a lack of contribution from Mn-(hydr)oxides to 

Mn speciation in the lagoon sediments (Merrot et al., submitted) despite a large occurrence of 

Mn-(hydr)oxides in the laterite of the Koniambo regolith (Dublet et al., 2017). This apparent 

discrepancy was interpreted as the result of a rapid reductive dissolution of the Mn-(hydr)oxides 

inherited from continental sources.  

Like Fe and Mn, concentration profiles of Ni and Co in sediments porewater also show a sharp 

increase within the 5 first centimeters. However, below that depth concentration profiles of 

these two trace metals remain constant toward the bottom of the cores. These profiles strongly 

suggest that Ni and Co concentrations in porewater are also controlled by the reductive 

dissolution of Fe- and Mn-(hydr)oxides. For Ni, this hypothesis is supported by the results of 

the precedent investigation on the same sediments, which indicated goethite as a significant 

host for Ni (Merrot et al., 2019). For Co, the hypothesis is less straightforward because 

speciation of this trace metal has not been investigated in the studied sediments. However, since 

a precedent study of Co speciation in the Koniambo regolith indicated a large occurrence as 

Ni/Co-bearing goethite in the upper lateritic levels (Dublet et al., 2012; 2015; Dublet et al., 

2017), a contribution of these Ni/Co-bearing goethite to Co speciation in the studied lagoon 

sediments is highly probable. In the same way, the precedent study on Co speciation in the 

Koniambo regolith also emphasized the importance of Co-bearing Mn-(hydr)oxides on Co 

speciation in the intermediate lateritic levels. A contribution from such Co-bearing Mn-

(hydr)oxides to Co speciation in the studied sediments is thus also highly probable. The 

concentration profiles of Co in porewater is thus likely explained by the similar mechanism 

than Fe, Mn and Ni (i.e. reductive dissolution of Fe- and Mn-(hydr)oxides inherited from 

continental sources).  

In contrast with the other trace metals, the concentrations profiles of Cr in sediments porewater 

show no marked peak. In addition, Cr concentrations in porewater are low. These characteristics 

suggest that these concentrations are not controlled by the reductive dissolution of Fe- and Mn-

(hydr)oxides. This hypothesis is in agreement with the results of the precedent investigations at 
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the same site, which revealed a large occurrence of Cr as the low solubility mineral chromite 

(Merrot et al., submitted). This study also indicated a significant contribution of other Cr-

bearing mineral phases (i.e. goethite and clay minerals) to Cr speciation in the studied 

sediments. As already mentioned, these latter mineral phases that have a larger solubility than 

chromite and contain Fe(III) likely undergo reductive dissolution when anoxic conditions 

develop upon early diagenesis. However, the precedent study emphasized the exclusive 

occurrence of Cr as reduced Cr(III) in the studied sediments. Regarding the low solubility of 

this Cr form (Motzer, 2005; Jacobs and Testa, 2005), the low Cr concentration in the porewaters 

can thus be explained by the fact that all Cr(III) that might be released in porewater upon 

reductive dissolution of the identified Cr-bearing minerals would likely re-precipitate as Cr-

(hydr)oxides (i.e. CrOOH, Cr(OH)3 or Cr2O3) rather than remaining in solution.  
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Figure VI-2. Evolution of the metal concentration in the pore waters with the depth in the 
lagoon sediments. The blue line corresponds at the core located close to the shore (VE2), pink 
line at the core located at the intermediate position (WR2) and green line at the core located 
close to the reef (LG2B) in the Vavouto Bay.  

VE2 (shore) 

WR2 (intermediate) 

LG2B (reef) 
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VI-B.3.2. Distribution of trace metals in the labile and less labile fractions 

Modeling of the kinetic EDTA extraction curves allowed to quantify the labile fraction Q1, the 

less labile fraction Q2 and the non-labile fraction Q3 (Fig. VI-3; Table VI-1). The non-labile 

fraction Q3 is much larger than the labile and less labile fractions for all trace metals and at all 

stations (i.e. between 71.9 and 99.6 % of total trace metals contents). This first result 

emphasizes the low bioavailability of trace metals in the studied lagoon sediments.  

In terms of global amounts released, the mean labile Q1 and less labile Q2 fractions for Mn (i.e. 

respectively 9.8 % and 6.7 % of total Mn) are significantly higher than those for Co (i.e. 

respectively 2.6 % and 5.9 % of total Co), Fe (i.e. respectively 1.6 % and 5.1 % of total Fe), Ni 

(i.e. respectively 1.4 % and 5.2 % of total Ni) and Cr (i.e. respectively 0.3 % and 0.4 % of total 

Cr; Figs. VI-3 and VI-S1; Table VI-1). Mn appears thus as the most bioavailable of the studied 

trace metals. Cobalt, Fe and Ni show a bioavailability that can be considered as significant. 

Finally, Cr bioavailability can be considered as negligible. However, considering the high 

concentrations of trace metals in the studied sediments, EDTA extractions results also need to 

be considered in terms of the amounts of trace metal released (expressed as mg.kg-1 sediment). 

This approach is indeed important for any consideration relative to the potential threat of trace 

metals toward the biodiversity of the studied sediments, because it gives indication of the actual 

concentration that can be expected to be found in the porewaters, depending on the solid/liquid 

ratio and the contact time. From that perspective, Fe shows the highest concentration in the 

EDTA solution (i.e. 683 and 2235 mg.kg-1 as mean Q1 and Q2 fractions, respectively), followed 

by Mn (i.e. 38.5 and 29.2 mg.kg-1 as mean Q1 and Q2 fractions, respectively), Ni (i.e. 11.4 and 

41.1 mg.kg-1 as mean Q1 and Q2 fractions, respectively), Cr (i.e. 3.6 and 5.3 mg.kg-1 as mean Q1 

and Q2 fractions, respectively) and Co (i.e. 1.9 and 3.6 mg.kg-1 as mean Q1 and Q2 fractions, 

respectively; Table VI-1).  
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Figure VI-2. Time-dependent (10-3 sec.) EDTA extraction curves (%) for Mn, Fe, Co, Ni and 
Cr in samples (a) VE2 at 1-2 cm depth, (b) VE2 at 16.5-17.5 cm depth, (c) WR2 at 1-2 cm depth, 
(d) WR2 at 19.5-20.5 cm depth, (e) LG2B at 1-2 cm depth and (f) LG2B at 17.5-18.5 cm depth. 
The lines on each panel correspond to the kinetic curves modeled through the data using the 
two-components first-order reactions equation (1). 

Mn Fe Co Ni Cr 
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In terms of kinetics of trace metals release, Mn shows a larger mean labile fraction Q1 than the 

mean less labile fraction Q2, whereas the other trace metals show the reverse trend (Table VI-

1). In addition, the λ1 kinetic constant associated with the labile fraction of Mn is around 10-1 

sec-1, whereas it ranges from 10-3 sec-1 for Cr and Fe to 10-5 sec-1 for Ni and Co (Table VI-1). 

This difference between Mn and the other trace metals is no more visible for the λ2 kinetic 

constant associated with the less labile fraction, which ranges from 10-5 sec-1 for Fe, Mn and Cr 

to 10-7 sec-1 for Ni and Co (Table VI-1). These results indicate that Mn is by far the most quickly 

released trace metals, followed by Cr and Fe, and then Ni and Co. For longer reaction time, Mn 

is still the most quickly released compared to Ni and Co, but not compared to Fe and Cr. 
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Table VI-1. Parameters values retrieved from the two components first-order reactions equation (1) used to model the time-dependent extraction 
curves of EDTA data for the lagoon sediments 

Station Sample Conc. 
 (mg.kg-1) Q1 (%) Q1 

(mg.kg-1) λ1 (s-1) Q2 (%) Q2 
(mg.kg-1) λ2 (s-1) Q3 (%) Q3 

(mg.kg-1) R2 

Fe 

VE2 1-2 50768 3.39 1721.04 2.73 x 10-3 9.5 4822.96 3.91 x 10-5 87.11 44224.00 0.9859 

VE2 16.5-17.5 49421 1.65 815.45 5.34 x 10-3 10.57 5223.80 6.09 x 10-5 87.78 43381.75 0.9958 

WR2 1-2 35718 1.92 685.79 1.91 x 10-3 4.43 1582.31 1.70 x 10-5 93.65 33449.91 0.9662 

WR2 19.5-20.5 36742 1.18 433.56 9.27 x 10-4 1.60 587.87 1.88 x 10-5 97.22 35720.57 0.8955 

LG2B 1-2 24839 1.12 278.20 2.87 x 10-3 3.02 750.14 2.05 x 10-5 95.86 23810.67 0.9875 

LG2B 17.5-18.5 29300 0.56 164.08 6.00 x 10-3 1.52 445.36 2.07 x 10-5 97.92 28690.56 0.9979 

Mn 

VE2 1-2 513 15.82 81.16 3.00 x 10-1 12.20 62.59 5.05 x 10-5 71.98 369.26 0.9366 

VE2 16.5-17.5 465 5.85 27.20 9.90 x 10-3 11.87 55.20 7.40 x 10-5 82.28 382.60 0.9841 

WR2 1-2 388 12.28 47.65 3.00 x 10-1 7.70 29.88 7.22 x 10-5 80.02 310.48 0.8287 

WR2 19.5-20.5 347 8.85 30.71 2.97 x 10-1 4.11 14.23 1.02 x 10-4 87.05 302.06 0.7287 

LG2B 1-2 318 8.28 26.99 2.97 x 10-1 2.67 8.49 4.56 x 10-4 89.05 283.18 0.6467 

LG2B 17.5-18.5 350 7.83 17.04 2.97 x 10-1 1.39 4.87 3.95 x 10-5 90.81 317.84 0.5960 

Ni 

VE2 1-2 956 2.67 25.53 7.60 x 10-5 9.11 87.09 1.70 x 10-6 88.22 843.38 0.9955 

VE2 16.5-17.5 881 4.11 36.21 4.81 x 10-5 10.56 93.03 5.13 x 10-7 85.33 751.76 0.9976 

WR2 1-2 668 0.27 1.80 3.15 x 10-5 4.08 27.25 3.40 x 10-7 95.65 638.94 0.9841 

WR2 19.5-20.5 704 0.29 2.04 2.01 x 10-5 4.08 28.72 1.70 x 10-7 95.63 673.24 0.9713 

LG2B 1-2 254 0.64 1.63 1.04 x 10-5 2.22 5.64 1.00 x 10-7 97.14 246.74 0.9949 

LG2B 17.5-18.5 363 0.38 1.38 1.18 x 10-5 1.32 4.79 1.00 x 10-8 98.3 356.83 0.9969 
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Table VI-1. (continued) 

Station Sample Conc.  
(mg.kg-1) Q1 (%) Q1 

(mg.kg-1) λ1 (s-1) Q2 (%) Q2 
(mg.kg-1) λ2 (s-1) Q3 (%) Q3 

(mg.kg-1) R2 

Co 

VE2 1-2 76 5.71 4.34 5.90 x 10-5 11.23 8.53 2.74 x 10-6 83.06 63.13 0.9978 

VE2 16.5-17.5 74 8.74 6.47 3.28 x 10-5 10.22 7.56 1.00 x 10-8 81.04 59.97 0.9951 

WR2 1-2 42 0.57 0.24 1.34 x 10-4 7.46 3.13 1.20 x 10-6 91.97 38.63 0.9889 

WR2 19.5-20.5 47 0.35 0.16 1.90 x 10-5 4.08 1.92 3.05 x 10-7 95.57 44.92 0.9932 

LG2B 1-2 23 0.10 0.02 8.25 x 10-4 1.13 0.26 1.19 x 10-5 98.77 22.72 0.9972 

LG2B 17.5-18.5 29 0.16 0.05 3.15 x 10-5 1.42 0.41 1.45 x 10-6 98.42 28.54 0.9934 

Cr 

VE2 1-2 1583 0.51 8.07 6.98 x 10-5 0.94 14.88 2.19 x 10-6 90.4 1431.03 0.9895 

VE2 16.5-17.5 1862 0.56 10.43 5.35 x 10-5 0.70 13.03 4.65 x 10-7 90.71 1689.02 0.9875 

WR2 1-2 772 0.10 0.77 4.29 x 10-2 0.17 1.31 1.16 x 10-5 99.73 769.92 0.9826 

WR2 19.5-20.5 813 0.09 0.73 4.29 x 10-2 0.12 0.98 1.49 x 10-5 99.8 811.37 0.9605 

LG2B 1-2 190 0.40 0.76 6.84 x 10-3 0.41 0.78 1.54 x 10-5 99.19 188.46 0.9697 

LG2B 17.5-18.5 270 0.23 0.62 5.22 x 10-2 0.22 0.59 1.47 x 10-5 99.55 268.79 0.9521 
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VI-B.3.3. Evidences for spatial bioavailability gradients  

The results of EDTA extractions allow to evidence two types of spatial bioavailability gradients 

in the studied sediments. First, all trace metals show the same bioavailability trend across the 

shore-to-reef gradient, with the largest fraction extracted in the sediments close to the shore and 

the lowest in the sediments close to the reef (Figs. VI-3 and VI-S1). Regarding this shore-to-

reef gradient, the amounts of Fe, Ni and Co extracted decrease strongly between the sediments 

close to the shore and those at the intermediate position, whereas the decrease is weaker 

between the sediments at the intermediate position and those close to the reef (Figs. VI-3 and 

VI-S1). The trend is different for Mn and Cr, with a more progressive decrease across the shore-

to-reef gradient (Figs. VI-3 and VI-S1). In addition to this shore-to-reef bioavailability gradient, 

Mn and Cr also show a marked bioavailability decrease from surface samples to deep samples 

at the three studied stations (Figs. VI-3 and VI-S1). This vertical bioavailability trend is not 

found for Fe, Ni and Co, which show no significant bioavailability differences along each of 

the cores at the three studied stations (Figs. VI-3 and VI-S1).  
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Figure VI-3. Stack plots representing the distribution of the labile fraction Q1, less labile 
fraction Q2 and the non-labile fraction Q3 for (a) Mn, (b) Fe, (c) Co, (d) Ni and (e) Cr in the 
studied sediments samples.  

Q1 (labile) 

Q2 (less labile) 

Q3 (inert) 
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VI-B.3.4. Correlation between trace metals bioavailability and synchrotron XAS-derived 

speciation 

Spearman’s rank cross-analysis of kinetic EDTA extractions parameters (Q1, Q2, λ1 and λ2) 

presented in this study and synchrotron XAS-derived speciation of Fe, Ni, Cr and Mn retrieved 

from precedent studies (Merrot et al., 2019; Merrot et al., submitted) allowed to depict some 

interesting correlations for Fe, Mn and Ni.  

For Fe, both the labile fraction Q1 and less labile fraction Q2 show a negative correlation 

(respectively -0.83 with a p-value < 0.05 and -0.94 with a p-value < 0.01; Table VI-2) with the 

fraction of Fe as Fe-(hydr)oxides (goethite; Merrot et al., 2019; Merrot et al., submitted). In 

addition, the less labile fraction Q2 also shows a positive correlation (0.85 with a p-value < 

0.05; Table VI-2) with the fraction of Fe as Fe-sulfides (pyrite; Merrot et al., 2019; Merrot et 

al., submitted). These results indicate that both the labile fraction Q1 and less labile fraction Q2 

of Fe decrease when the fraction of Fe as Fe-(hydr)oxides increases. These latter mineral phases 

appear thus as the best mineral hosts for both short and long-term Fe sequestration in the studied 

sediments. In opposite, the less labile fraction Q2 of Fe increases when the fraction of Fe as Fe-

sulfides increases. Fe-sulfides appear thus as non-stable mineral hosts for Fe on a long-time 

scale in the studied sediments. In terms of protection of aquatic organisms against potential 

toxicity, Fe sequestration as Fe-(hydr)oxides appears thus as a better option than Fe-sulfides. 

For Mn, the less labile fraction Q2 shows a positive correlation (0.94 with a p-value < 0.01; 

Table VI-2) with the fraction of Mn as 2/1 clay minerals (likely smectite and glauconite; Merrot 

et al., 2019; Merrot et al., submitted) and a negative correlation (-0.87 with a p-value < 0.05; 

Table VI-2) with the fraction of Mn as Mn-carbonates (calcite, Mg-calcite and aragonite; Merrot 

et al., 2019; Merrot et al., submitted). Although the labile fraction Q1 of Mn seems not to be 

specifically driven by Mn speciation, the less labile fraction Q2 of this trace metal decreases 

when the fraction of Mn hosted in carbonate minerals increases.  
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Table VI-2. Sperman rank correlation between XAS-derived Mn, Fe, Ni and Cr speciation 
(Merrot et al., 2019; Merrot et al., submitted) and the labile fraction (Q1), the less labile 
fraction (Q2) and their kinetic constants (λ1 and λ2) retrieved from the two components first-
order reactions equation (1) used to model the time-dependent extraction curves of EDTA data 
on the studied lagoon sediments. The labile fraction (Q1) and the less labile fraction (Q2) are 
expressed as % of total trace metal in each sample. 

Mn Mn_ker Mn_serp Mn_carb Q1 (%) Q2 (%) λ 1 λ 2 

Mn_ker 1.00 -0.64 -0.93*** 0.37 0.94*** 0.12 0.03 
Mn_serp ---- 1.00 0.34 -0.41 -0.55 -0.16 -0.41 
Mn_carb ---- ---- 1.00 -0.17 -0.87** 0.02 0.20 
Q1 (%) ---- ---- ---- 1.00 0.43 0.93*** -0.14 
Q2 (%) ---- ---- ---- ---- 1.00 0.28 -0.09 
l1 ---- ---- ---- ---- ---- 1.00 -0.37 
l2 ---- ---- ---- ---- ---- ---- 1.00 

Fe Fe_ox Fe_sulf Fe_clay Q1 (%) Q2 (%) λ 1 λ 2 

Fe_ox 1.00 -0.85** -0.06 -0.83** -
0.94*** 0.20 0.49 

Fe_sulf ---- 1.00 -0.41 0.54 0.85** 0.27 0.85** 
Fe_clay ---- ---- 1.00 0.20 -0.06 -0.90** -0.58 
Q1 (%) ---- ---- ---- 1.00 0.77* -0.49 0.14 
Q2 (%) ---- ---- ---- ---- 1.00 -0.03 0.60 
l1 ---- ---- ---- ---- ---- 1.00 0.54 
l2 ---- ---- ---- ---- ---- ---- 1.00 

Ni Ni_ox Ni_serp Ni_smec Q1 (%) Q2 (%) λ 1 λ 2 

Ni_ox 1.00 0.22 -0.84** -0.84** -0.46 -0.55 -0.46 
Ni_serp ---- 1.00 -0.44 -0.18 -0.49 -0.71 -0.71 
Ni_smec ---- ---- 1.00 0.66 0.12 0.37 0.26 
Q1 (%) ---- ---- ---- 1.00 0.52 0.37 0.43 
Q2 (%) ---- ---- ---- ---- 1.00 0.87** 0.93*** 
l1 ---- ---- ---- ---- ---- 1.00 0.94*** 
l2 ---- ---- ---- ---- ---- ---- 1.00 

Cr Cr_ox Cr_chrom Cr_clay Q1 (%) Q2 (%) λ 1 λ 2 

Cr_ox 1.00 -0.89** -0.93*** -0.37 -0.43 0.58 0.77* 
Cr_chrom ---- 1.00 0.72 0.14 0.26 -0.55 -0.43 
Cr_clay ---- ---- 1.00 0.46 0.41 -0.60 -0.81** 
Q1 (%) ---- ---- ---- 1.00 0.94*** -0.81** -0.60 
Q2 (%) ---- ---- ---- ---- 1.00 -0.75* -0.54 
l1 ---- ---- ---- ---- ---- 1.00 0.55 
l2 ---- ---- ---- ---- ---- ---- 1.00 
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These latter mineral phases appear thus as the best mineral hosts for long term Mn sequestration 

in the studied sediments. In opposite, the less labile fraction Q2 of Mn increases when the 

fraction of Mn as clay minerals increases. Mn-bearing clay minerals thus likely represent non-

stable mineral hosts for Mn on a long-time scale in the studied sediments. In terms of protection 

of aquatic organisms against potential toxicity, Mn sequestration as carbonates minerals 

appears thus as a better option than Mn-bearing clay minerals. 

For Ni, the labile fraction Q1 shows a negative correlation (-0.84 with a p-value < 0.05; Table 

VI-2) with the fraction of Ni as Ni-bearing Fe-(hydr)oxides (goethite; Merrot et al., 2019; 

Merrot et al., submitted). Nickel bioavailability in the studied sediments seems thus to be mainly 

driven by the fraction of this trace metal that is associated with Fe-(hydr)oxides. These latter 

mineral phases appear thus as the best mineral hosts for both short and long-term Ni 

sequestration in the studied sediments. 

For Cr, Sperman’s rank cross-analysis indicated no specific correlation between any of the 

EDTA kinetic extraction parameters (Q1, Q2, λ1 and λ2) and the synchrotron XAS-derived 

speciation of Cr retrieved from a precedent study performed on the same sediments (Merrot et 

al., submitted). 

 

VI-B.3.5. Environmental implications 

Although kinetic EDTA extractions in the lagoon sediment are low for Ni, Cr and Co (below 

10%), medium for Fe (up to 15%) and quite high for Mn (up to 30%), the amounts of trace 

metals in EDTA solutions can be more or less important because of their high concentrations 

in the studied lagoon sediments (Table VI-1). Indeed, if these amounts in EDTA solutions are 

relatively low for Co, Cr and Ni (at most 8, 12 and 50 mg.kg-1 sediment, respectively), they can 

reach much higher values for Mn and Fe (up to 150 and 7000 mg.kg-1 sediment, respectively; 

Tables VI-1 and VI-S1). In addition, trace metals concentration in sediments porewater show 

peak values up to 12,000 µg.L-1 for Fe, 4200 µg.L-1for Mn, 45 µg.L-1 for Ni, 8 µg.L-1 for Co 

and 3.5 µg.L-1for Cr (Fig. VI-2; Table VI-S2). Therefore, despite the relatively low 

bioavailability of trace metals in the studied sediments, a possible impact toward benthic and/or 

burrowing organisms can not be dismissed. 

A large set of studies have already addressed the question of the threshold trace metals 

concentration in the environment for marine organisms. For that purpose, LC50 have been long 

considered to provide valuable guidelines. However, these concentrations depend on numerous 

parameters like the species considered, the duration of exposure and the gender of the species. 
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As an illustration, a LC50 of 17.70 mg.L-1 Ni was proposed for the copepod Tigriopus japoricus, 

compared to a LC50 of 2.36 mg.L-1 Ni for the copepod Acartia pacifica (Mohammed et al., 

2019). In the same way, a LC50 of 161 µg.L-1 Ni was found for the female gender of Eurytemona 

affinis, compared to a LC50 of  90 µg.L-1 Ni for the male gender (Zidour et al., 2019). Finally, a 

LC50 of 6.48 µg.L-1 Fe was reported for the fish specie Periophthalmus waltoni (Bu-Olayan and 

Thomas, 2008), whereas Summer et al. (2019) found a LC50 of 2.7 mg.L-1 Mn for the coral 

species Arrheria spathala. Depending on the threshold value considered, the studied lagoon 

sediments could thus be considered to represent no significant risk toward marine organisms. 

However, LC50 value might not necessarily represent the best index to evaluate trace metals 

toxicity toward biodiversity because much lower trace metals concentrations can already affect 

variable physiological functions than could have, in turn, an impact on biodiversity. As an 

example, despite the LC50 of 2.36 mg.L-1 for the copepod Acartia pacifica, Ni showed a 

significant effect on egg production and egg hatching success at 100 and 10 µg.L-1 (Mohammed 

et al., 2019). Considering this latter value, the surface layers of the sediments close to the shore 

and at an intermediate position should be considered to represent an ecological risk toward this 

specie (Fig. VI-2; Table VI-S2). 

All these considerations emphasize the importance of considering thresholds concentrations 

established on species and environmental conditions that are relevant of the studied area, when 

trying to address the question of the potential ecological impact of trace metals on a given 

ecosystem. However, very few toxicity studies have been performed up to now on local marine 

species from the lagoon of New Caledonia. A recent investigation on the local coral species 

Stylophora pistillata showed that Mn at a concentration of 4.1 µg.L-1 can improve the 

photosynthetic efficiency and gross photosynthetic rates at ambient temperature (Biscéré et al., 

2018). Moreover, this trace metal would have the capacity to decreasing coral bleaching by 

improving resistance to heat stress (Biscéré et al., 2018). High Mn concentrations in lagoon 

waters could thus reveal beneficial for corals ecosystems by increasing their resistance to global 

warming. In the same way, although it does not improve the photosynthetic effects, Ni at a 

concentration of 2.71 µg.L-1 was found to increase the rate of Acropora muricata and 

Pocillopora damicornis calcification (Biscéré et al., 2017). However, this influence of Ni on 

the coral growth appeared to be temperature-dependent since the positive effect at 26°C turned 

negative at 32°C (Biscéré et al., 2017). On the opposite to Ni that can show either positive or 

negative effects depending on temperature, Co showed variable effects as a function of 

concentration on Acropora muricata. Indeed, this trace metal showed a negative effect on coral 
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growth and photosynthetic efficiency at a concentration of 1 µg.L-1, but a positive effect on the 

photosynthetic efficiency at a concentration of 0.2 µg.L-1 (Biscéré et al., 2019). Finally, Fe 

showed only negative effects on Stylophora pistillata by altering calcification and increasing 

coral bleaching at a concentration of 3.0 µg.L-1 (Biscéré et al., 2018). All these studies thus 

suggest that some of the trace metals investigated in this study could be deleterious for corals 

physiology at concentrations of few µg.L-1.  All these thresholds concentrations are below those 

measured in the sediments porewater (Fig. VI-2; Table VI-S2), which raises the question of the 

potential health issue for corals ecosystems in the studied area. 

In addition, biodiversity in the lagoon of New Caledonia is highly diverse and not limited to 

coral species and evaluation of the ecological risk associated with the high trace metals 

background in the lagoon from New Caledonia should consider this large set of species. As an 

illsutration, a recent review reported a larger sensitivity to Ni for tropical marine echinoderms 

(sea urchins), anemones, crustaceans (copepod, mysid, and shrimp), gastropod (snail) and 

polychaetes, compared to corals and microalgae (Gissi et al., 2016). Based on Species 

Sensitivity Distribution (SSD), this study proposed a HC5 value of 16 µg.L-1 for Ni in tropical 

marine waters (Gissi et al., 2016). This approach, which relies on the probabilistic modeling of 

the variation of a set of sensitivity indexes on a set of species to exposure to a given chemical, 

is increasingly used in ecological risk assessment because it yields community level thresholds 

and not only individual toxicity values (Newman et al., 2000; Belanger et al., 2016). 

Considering the HC5 value of 16 µg.L-1 for Ni in tropical marine waters proposed by Gissi et 

al. (2016), the surface layers of the sediments close to the shore should be considered to 

represent an ecological risk toward the local biodiversity (Fig. VI-2; Table VI-S2). This 

comparison between SSD-derived thresholds values and concentrations measured in sediments 

porewater should be extended to the other trace metals investigated in this study (i.e. Mn, Fe, 

Co and Cr) to better evaluate the ecological risk associated with the high trace metals 

background in the lagoon of New Caledonia. However, SSD for these trace metals on tropical 

marine organisms are scarce and further toxicity studies should thus be engaged in order to 

allow this extend comparison. 
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Figure VI-S1. Time-dependent (10-3 sec.) extraction curves for Mn, Fe, Co, Ni, and Cr from the 
six lagoon sediment cores. The concentrations of trace metals extracted with the 0.05M EDTA 
solution at pH 6.9 are expressed in mg.kg-1 
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Table VI-S1. Concentrations of trace metals extracted with the 0.05M EDTA solution as a function of time, expressed either in % of total trace 
metals or in mg.kg-1 of sediment.  
	

Time (s)  
(x 10-3) [Fe] (%) [Fe]      

(mg.kg-1) [Mn] (%) [Mn]      
(mg.kg-1) [Ni] (%) [Ni]      

(mg.kg-1) [Co] (%) [Co]      
(mg.kg-1) [Cr] (%) [Cr]      

(mg.kg-1) 

VE2 1-2 cm 
0.30 2.18 1108.73 15.32 78.61 0.19 1.80 0.21 0.16 0.06 0.97 
0.90 3.25 1652.11 17.71 90.84 0.37 3.56 0.50 0.38 0.09 1.45 
1.80 3.33 1692.09 15.39 78.97 0.44 4.16 0.61 0.46 0.09 1.50 
3.60 4.70 2384.27 17.68 90.69 0.77 7.32 1.24 0.94 0.15 2.35 
7.20 6.75 3424.88 21.63 110.97 1.35 12.89 2.43 1.85 0.25 3.91 
14.40 7.41 3759.78 21.40 109.80 1.75 16.72 3.33 2.53 0.31 4.86 
28.80 9.74 4947.24 23.85 122.33 2.88 27.52 5.67 4.31 0.48 7.67 
57.60 11.53 5853.24 29.27 150.18 3.58 34.20 7.22 5.49 0.61 9.70 
86.40 12.23 6208.59 27.44 140.75 3.83 36.62 7.97 6.06 0.72 11.32 

172.80 13.42 6812.00 27.50 141.08 5.01 47.87 9.99 7.59 0.79 12.57 
VE2 16.5-17.5 cm 

0.30 1.49 737.55 5.81 27.01 0.15 1.35 0.10 0.07 0.03 0.54 
0.90 2.34 1158.91 7.07 32.89 0.35 3.08 0.29 0.22 0.06 1.09 
1.80 2.62 1296.19 7.02 32.64 0.46 4.07 0.39 0.29 0.06 1.14 
3.60 3.91 1931.89 8.78 40.85 0.79 6.99 0.83 0.61 0.12 2.20 
7.20 5.35 2643.35 10.32 48.00 1.24 10.89 1.63 1.20 0.16 3.07 
14.40 7.37 3641.60 13.31 61.89 1.96 17.27 2.84 2.10 0.26 4.89 
28.80 10.79 5331.33 16.99 78.98 3.31 29.16 5.83 4.32 0.48 8.99 
57.60 12.33 6095.65 18.54 86.22 4.24 37.35 7.60 5.62 0.57 10.66 
86.40 12.01 5936.92 17.73 82.44 4.44 39.11 8.04 5.95 0.54 10.09 

172.80 11.91 5884.55 16.50 76.73 5.03 44.29 8.68 6.42 0.62 11.55 



__________________   Chapitre VI : Biodisponibilité des ETM dans   __________________ 
les sédiments du lagon 

	

	268 

Table VI-S1. (continued) 
 

Time (s)  
(x 10-3) [Fe] (%) [Fe]      

(mg.kg-1) [Mn] (%) [Mn]      
(mg.kg-1) [Ni] (%) [Ni]      

(mg.kg-1) [Co] (%) [Co]      
(mg.kg-1) [Cr] (%) [Cr]      

(mg.kg-1) 

WR2 1-2 cm 
0.30 1.08 385.79 11.49 44.57 0.00 0.00 0.10 0.04 0.09 0.68 
0.90 1.52 543.23 13.40 51.99 0.00 0.00 0.14 0.06 0.10 0.76 
1.80 1.72 615.66 13.78 53.46 0.02 0.11 0.20 0.08 0.10 0.81 
3.60 2.03 726.66 14.52 56.34 0.04 0.25 0.26 0.11 0.11 0.84 
7.20 2.45 875.41 13.69 53.12 0.06 0.41 0.33 0.14 0.12 0.94 
14.40 3.42 1219.90 19.01 73.77 0.14 0.93 0.64 0.27 0.13 1.01 
28.80 3.95 1410.35 18.46 71.63 0.21 1.43 0.87 0.37 0.16 1.21 
57.60 4.09 1461.61 17.74 68.85 0.26 1.72 0.96 0.40 0.17 1.32 
86.40 5.44 1942.45 19.50 75.66 0.41 2.74 1.39 0.59 0.21 1.64 

172.80 6.22 2221.42 22.40 86.92 0.50 3.35 1.96 0.82 0.25 1.94 
WR2 19.5-20.5 cm 

0.30 0.56 206.39 8.03 27.85 0.00 0.00 0.01 0.01 0.11 0.85 
0.90 0.76 279.52 9.84 34.13 0.00 0.00 0.03 0.01 0.09 0.76 
1.80 0.82 300.89 9.67 33.54 0.00 0.00 0.03 0.01 0.09 0.74 
3.60 1.03 379.65 10.38 36.01 0.08 0.56 0.05 0.02 0.10 0.82 
7.20 1.93 709.86 11.77 40.85 0.07 0.50 0.09 0.04 0.11 0.90 
14.40 1.28 471.26 10.56 36.63 0.06 0.41 0.08 0.04 0.10 0.82 
28.80 1.75 641.76 13.49 46.82 0.14 0.95 0.17 0.08 0.14 1.18 
57.60 2.21 810.46 12.63 43.84 0.23 1.63 0.31 0.14 0.16 1.30 
86.40 2.66 976.83 14.60 50.65 0.32 2.23 0.40 0.19 0.18 1.44 

172.80 2.63 967.70 11.53 40.02 0.39 2.78 0.55 0.26 0.20 1.63 
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Table VI-S1. (continued) 
 

Time (s)  
(x 10-3) [Fe] (%) [Fe]      

(mg.kg-1) [Mn] (%) [Mn]      
(mg.kg-1) [Ni] (%) [Ni]      

(mg.kg-1) [Co] (%) [Co]      
(mg.kg-1) [Cr] (%) [Cr]      

(mg.kg-1) 

LG2B 1-2 cm 
0.30 0.77 191.89 8.81 28.02 0.00 0.00 0.06 0.01 0.35 0.67 
0.90 0.92 228.62 9.03 28.72 0.00 0.00 0.06 0.01 0.38 0.73 
1.80 1.06 263.80 9.52 30.27 0.00 0.00 0.08 0.02 0.43 0.82 
3.60 1.45 359.01 10.52 33.45 0.00 0.00 0.15 0.03 0.44 0.84 
7.20 1.73 430.03 11.59 36.86 0.04 0.10 0.21 0.05 0.47 0.90 
14.40 1.93 479.55 9.94 31.61 0.08 0.19 0.27 0.06 0.43 0.82 
28.80 2.45 608.50 10.13 32.22 0.17 0.42 0.44 0.10 0.57 1.08 
57.60 3.06 759.86 11.14 35.42 0.28 0.70 0.64 0.15 0.63 1.20 
86.40 3.74 927.84 12.08 38.41 0.41 1.05 0.85 0.20 0.72 1.37 

172.80 4.05 1005.93 10.84 34.46 0.53 1.34 1.09 0.25 0.78 1.48 
LG2B 17.5-18.5 cm 

0.30 0.48 139.92 7.60 26.59 0.00 0.00 0.02 0.01 0.24 0.65 
0.90 0.66 192.40 8.84 30.96 0.00 0.00 0.05 0.01 0.27 0.73 
1.80 0.58 170.62 7.57 26.48 0.00 0.00 0.02 0.01 0.23 0.62 
3.60 0.69 203.17 7.65 26.79 0.00 0.00 0.02 0.01 0.22 0.60 
7.20 0.78 229.90 8.03 28.09 0.02 0.06 0.05 0.01 0.24 0.65 
14.40 0.96 279.96 8.31 29.09 0.06 0.20 0.08 0.02 0.26 0.69 
28.80 1.24 363.84 8.57 29.98 0.10 0.38 0.15 0.04 0.31 0.84 
57.60 1.61 472.64 9.63 33.72 0.20 0.72 0.26 0.08 0.37 1.01 
86.40 1.82 534.58 9.34 32.70 0.24 0.88 0.32 0.09 0.39 1.04 

172.80 2.04 597.55 8.71 30.48 0.33 1.18 0.48 0.14 0.43 1.17 
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Table VI-S2. Concentrations (µg.L-1) of Cr, Mn, Fe, Co and Ni in sediments porewater. / : not 
detected  
 

Depth (cm) [Fe] [Mn] [Co] [Ni] [Cr] 

VE2 
0.00 / 21.90 0.81 17.03 0.85 
0.50 40 1813.13 8.55 33.28 0.67 
1.50 8500 4331.50 7.52 44.14 0.96 
2.50 11950 3630.12 2.41 18.82 1.77 
3.50 5980 1849.77 1.62 16.18 0.84 
4.50 11440 2330.89 0.56 5.97 1.09 
5.50 9630 1731.13 0.28 4.48 0.98 
6.50 8130 1560.91 0.37 6.91 0.95 
7.50 7440 1478.02 0.39 4.57 1.16 
12.50 4480 1364.98 0.74 5.80 1.03 
16.50 8020 1907.06 0.58 5.09 2.00 
20.50 6490 1890.46 1.38 4.38 1.73 

WR2 
0.00 / 3.77 0.17 2.78 0.61 
1.50 / 208.16 1.83 7.08 0.49 
2.50 2170 1038.17 5.84 10.03 0.34 
3.50 5200 870.66 3.01 6.06 2.99 
4.50 4590 561.94 0.92 4.00 0.65 
5.50 5760 625.37 1.45 2.69 2.00 
6.50 9090 794.13 0.95 5.63 1.50 
7.50 11090 927.41 1.12 4.02 0.65 
13.50 9250 855.59 0.65 5.01 1.36 
19.50 4410 567.93 0.48 3.47 0.82 
25.50 2610 400.38 0.43 3.86 0.94 
31.50 1650 284.51 0.29 5.10 0.34 
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Table VI- S2. (continue) 
  

Depth (cm) [Fe] [Mn] [Co] [Ni] [Cr] 

LG2B 
0.00 / 5.71 0.24 2.40 1.03 
0.50 230 79.52 0.58 / / 
1.50 1300 127.75 0.45 / 0.58 
2.50 2800 265.62 0.87 2.23 1.83 
3.50 6130 492.78 0.81 3.15 0.48 
4.50 3690 470.63 1.41 8.46 0.69 
5.50 2070 404.42 1.62 4.22 0.92 
6.50 1600 311.45 1.13 3.44 15.08 
7.50 1600 303.31 2.25 2.38 / 
8.50 1560 254.15 0.50 / 0.36 
9.50 2600 321.37 0.45 2.62 0.52 
13.50 2850 288.39 0.10 / / 
17.50 230 330.31 0.33 3.12 0.58 
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Chapitre VII : Conclusions et perspectives 

 

VII-A. Conclusions générales  

En Nouvelle-Calédonie, un tiers du territoire est recouvert par des massifs ultrabasiques 

surmontés d’une épaisse couverture d’altération qui présente des concentrations élevées en fer, 

et dans une moindre mesure en nickel, chrome, cobalt et manganèse. Ces concentrations 

économiques ont amené la Nouvelle-Calédonie à exploiter ces massifs avec des mines à ciel 

ouverts, essentiellement pour le nickel. Cette exploitation qui représente l’activité principale de 

l’île est essentielle pour son économie, mais elle soulève des questions en termes d’impact 

environnemental. En effet, l’érosion naturelle des massifs, qui peut être accentuée par les 

exploitations minières, exporte des éléments traces métalliques (ETM) dans le réseau 

hydrographique qui vont sédimenter dans les écosystèmes littoraux, notamment les mangroves 

et le lagon. Bien que ceci nécessite d’être mieux quantifié, les mangroves de Nouvelle-

Calédonie agiraient comme une zone tampon entre les massifs minéralisés et le lagon, mais une 

partie des ETM pourrait directement transiter vers le lagon de Nouvelle-Calédonie. Certains de 

ces ETM présentent une toxicité qui pourrait potentiellement menacer ou influer sur la 

biodiversité exceptionnelle du lagon de Nouvelle-Calédonie qui est partiellement inscrit au 

patrimoine Mondial de l’Humanité. 

 

Les objectifs principaux de ce travail de thèse étaient (1) d’étudier les formes chimiques du fer 

et de certains ETM associés (nickel, chrome et manganèse) dans les sédiments du lagon de 

Nouvelle-Calédonie, (2) de suivre les éventuelles modifications de ces formes chimiques avec 

la profondeur dans le but de mieux comprendre le comportement biogéochimique de ces ETM 

au cours de la diagenèse précoce et (3) de déterminer leur cinétique de libération en la reliant à 

leur spéciation pour évaluer leur biodisponibilité. Ces différents points sont censés permettre 

de discuter la dynamique/biodisponibilité des ETM dans les sédiments du lagon afin d’estimer 

les impacts potentiels de l’exploitation des gisements latéritiques nickélifères sur les transferts 

vers la colonne d’eau et les organismes aquatiques.  

 

Pour répondre à ces objectifs, plusieurs carottes de sédiments du lagon provenant de trois baies 

différentes localisées au Nord-Ouest de la Nouvelle-Calédonie ont été étudiées. La 

détermination des différentes formes sous lesquelles le fer, le nickel, le chrome et le manganèse 
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sont piégés a permis d’améliorer les connaissances sur le cycle biogéochimique de ces éléments 

de transition métalliques dans un environnement côtier soumis à des apports continentaux 

importants. De plus, la spéciation de ces ETM couplée à leurs cinétiques de relargage a permis 

de mieux évaluer la capacité de séquestration sur le long-terme des sédiments du lagon de 

Nouvelle-Calédonie.  

 

VII-A.1. Une faible contribution du soufre aux cycles biogéochimiques des ETM expliquée 

par différentes raisons  

Il a déjà été montré que les sulfures de fer, et notamment la pyrite, sont des phases majeures 

dans la spéciation du fer et du nickel au sein des sédiments de mangroves de Nouvelle-

Calédonie (Noël et al., 2014 ; 2015). Le processus de pyritisation étant très fréquent dans les 

sédiments marins (Morse et al., 1987 ; Huerta-Diaz and Morse., 1992 ; Roberts and Turner, 

1993 ; Gagnon et al., 1995 ; Passier et al., 1996 ; Neumann et al., 2005 ; Alvarez-Iglesias and 

Rubio, 2012 ; Botsou et al., 2015), les sulfures de fer étaient supposés jouer également un rôle 

important dans la spéciation des ETM dans les sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie à 

l’aval des mangroves. Ceci était particulièrement pressenti pour le nickel car des études récentes 

ont montré que cet ETM accélère la formation de la pyrite (Morin et al., 2017).  

 

Les résultats obtenus dans le cadre de ce travail de thèse ont permis de contredire cette 

hypothèse. En effet, si les sulfures contribuent largement à la spéciation du soufre (entre 77 et 

87 %) dans les sédiments du lagon près de la côte, ces minéraux ne représentent que 10% de la 

spéciation du fer dans les mêmes échantillons et cette contribution devient indétectable 

lorsqu’on s’éloigne de la côte. De plus, la contribution des minéraux sulfurés à la spéciation du 

nickel est indétectable dans tous les échantillons étudiés (voir chapitre IV). Cette faible 

contribution des sulfures de fer à la spéciation du fer et du nickel peut s’expliquer par différentes 

raisons.  

 

Tout d’abord, elle pourrait être liée à une réduction limitée des sulfates en sulfures, qui serait 

elle-même due à la relativement faible concentration en carbone organique dans les sédiments 

du lagon (entre 1,0 et 4,5 % en pds). A titre de comparaison, la concentration en carbone 

organique dans les sédiments de mangrove à l’aval des sédiments du site d’étude est 3 à 15 fois 

supérieure (entre 5 et 15% en pds, sous Rhizophora ; Marchand et al., 2012 ; Noël et al., 2014). 

Cette faible concentration en carbone organique impliquerait une activité microbienne réduite 
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dans les sédiments du lagon (voir chapitre IV), ce qui serait en accord avec le caractère 

oligotrophe à mésotrophe du lagon de Nouvelle-Calédonie (Jacquet et al., 2006; Torreton et al., 

2007; 2010; Dupouy et al., 2010; Fichez et al., 2010). Ainsi, l’activité microbienne au sein des 

sédiments du lagon serait trop faible pour réduire significativement les sulfates en sulfures. A 

la différence des sédiments de mangroves, les sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie 

auraient ainsi un caractère anoxique, mais pas euxinique. Dans ces conditions, le fer sous forme 

oxydé Fe(III) et les sulfates ne seraient que faiblement réduits et les sulfures de fer ne seraient 

pas formés en quantité significative.  

 

Cette production limitée de sulfures de fer en lien avec une faible activité microbienne de 

sulfato-réduction pourrait être encore réduite par le fait, qu’une fois produits, les sulfures 

peuvent réagir avec les (oxyhydr)oxydes de fer au travers de réactions dites de sulfuration 

(Poulton, 2003 ; Poulton et al., 2004 ; Rickard and Luther, 2007). Ces réactions sont en fait des 

réactions d’oxydo-réduction au cours desquelles les sulfures sont oxydés en sulfates et Fe(III) 

est réduit en Fe(II). Les (oxyhydr)oxydes de fer peuvent ainsi contrôler la concentration en 

sulfures dans les eaux porales des sédiments. En effet, une étude récente a montré que la 

production de sulfures de fer au cours d’expériences de sulfuration d’(oxyhydr)oxydes de fer 

(goethite, ferrihydrite et hématite) dépendait du rapport S/Feoxyde (Kumar et al., 2018). La valeur 

de 0,5 a d’ailleurs été proposée comme une valeur seuil en dessous de laquelle les sulfures de 

fer ne sont pas produits (Fig. VII-1).   

 

 
 
Figure VII-1. Représentation schématique des chemins réactionnels des sulfures en présence 
d’(oxyhydr)oxydes de fer pour un rapport S/Feoxydes inférieur ou supérieur à 0,5 (d’après Kumar 
et al., 2018) 
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Or, dans les sédiments de la zone d’étude, les concentrations en fer total sont significativement 

plus élevées que celles en soufre (entre 3700 et 9500 mg.kg-1 pour S et entre 2,48 et 8,04 % 

pour Fe ; voir chapitre IV). De plus, bien que tout l’oxygène soit consommé dans les premiers 

millimètres du sédiment, le fer est majoritairement présent sous sa forme oxydée Fe(III) (de 59 

à 85 % du fer total, voir chapitre IV) et les données EXAFS au seuil de Fe indiquent que la 

goethite peut représenter jusqu’à 62 % de la spéciation du fer (voir chapitre IV). Les calculs de 

rapports S/Fegoethite dans les sédiments de la zone d’étude indiquent ainsi des valeurs 

globalement inférieures à 0,5 pour les sédiments des baies de Kataviti et Vavouto, et de l’ordre 

de 1,2 pour ceux de la baie de Chasseloup. Ces valeurs suggèrent qu’une fraction majoritaire 

des sulfures produits par les activités bactériennes de sulfato-réduction sont ré-oxydés par 

sulfuration des (oxyhydr)oxydes de fer (notamment la goethite) avant de pouvoir réagir avec 

Fe(II) dissout pour précipiter sous forme de sulfures de fer.  

  

Enfin, il est également possible que les faibles quantités de sulfures de fer formés au sein des 

sédiments du lagon s’oxydent lors d’épisodes plus ou moins réguliers de remise en suspension 

des couches de surface. En effet, le lagon de Nouvelle-Calédonie est un écosystème peu profond 

(moyenne 20 m) avec des courants liés à son fonctionnement hydrodynamique et les 

phénomènes météorologiques locaux (intensité et direction des vents, intensité et durée des 

pluies) peuvent prendre des caractères extrêmes (cyclones, tempêtes tropicales). Ce contexte 

est susceptible de provoquer des épisodes plus ou moins réguliers de remise en suspension des 

couches de surface des sédiments. Durant ces épisodes, les minéraux réduits de type sulfures 

de fer présents dans les sédiments remis en suspension seraient ré-oxydés en (oxyhydr)oxydes 

de fer car soumis aux conditions oxydantes de la colonne d’eau. Ces épisodes plus ou moins 

réguliers de remise en suspension des couches de surface des sédiments pourraient ainsi 

expliquer la diminution progressive de la contribution des sulfures de fer à la spéciation du fer 

(au profit de celle des (oxyhydr)oxydes de fer) observée depuis la côte vers le récif-barrière 

dans la baie de Vavouto (voir chapitre IV).  

 

Ces différents éléments suggèrent que le soufre est susceptible de jouer un rôle relativement 

limité dans les cycles biogéochimiques des ETM dans les environnements oligotrophes à 

mésotrophes et riches en (oxyhydr)oxydes de fer, car de tels contextes biogéochimiques sont 

peu favorables à la formation des sulfures de fer. Ceci est d’autant plus vrai pour les 

environnements lagonaires qui, du faible de leur faible profondeur, sont plus sensibles aux 

perturbations physiques en lien avec l’hydrodynamique locale. 
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VII-A.2. Une contribution importante des minéraux argileux aux cycles biogéochimiques 

des ETM  

En l’absence d’une contribution significative des sulfures de fer, dont la formation et/ou la 

stabilité ne semble pas favorisée, ce travail de thèse suggère que l’incorporation dans la 

structure des phyllosilicates pourrait représenter un mode de piégeage des ETM 

particulièrement privilégié dans les conditions particulières de la zone d’étude (présence 

significative de fer sous forme d’(oxyhydr)oxydes de fer dans les sédiments, colonne d’eau 

oligotrophes à mésotrophes et faible profondeur). 

 

En effet, les minéraux argileux peuvent représenter jusqu’à 62% de la spéciation du fer et 63% 

de celle du nickel (les phases de type serpentine représentent entre 10 et 28% de la spéciation 

du fer et entre 36 et 63% de celle du nickel, alors que les phases de type smectite/mica 

représentent entre 34 et 62% de la spéciation du fer et entre 13 et 46% de celle du nickel). La 

goethite apparaît comme le second type de phase contribuant à la spéciation de ces deux 

éléments (entre 11 et 37% de la spéciation du fer et entre 12 et 35% de celle du nickel). 

Finalement, la pyrite apparaît comme une phase porteuse minoritaire du fer (entre 5 et 14% de 

la spéciation de cet élément), mais elle ne contribue pas de manière détectable à celle du nickel 

(voir chapitre IV). Bien que les phases majoritaires du chrome soient la chromite (entre 33 et 

62% de la spéciation) et la goethite (entre 9 et 58% de la spéciation), les minéraux argileux 

représentent également une composante non négligeable (entre 10 et 40%) dans la spéciation 

de cet ETM (voir chapitre V). Enfin, le manganèse présente une spéciation entièrement dominée 

par les minéraux argileux près de la côte (entre 9 et 36% pour les phases de type serpentine et 

entre 17 et 94% pour les phases de type smectite/mica). Cependant, cette contribution diminue 

en direction du récif-barrière au profit des carbonates qui représentent environ 50% de la 

spéciation de cet ETM (voir chapitre V).  

 

Les ETM apparaissent ainsi portés par différents types de minéraux argileux qui sont 

principalement (1) des smectites riches en fer de type nontronite et des micas de type glauconite 

et (2) des serpentines de type chrysotile et greenalite/berthierine. Le chrysotile a déjà été 

identifié dans les saprolites des massifs ultrabasiques où il contribue à la spéciation du nickel 

(Dublet et al., 2012), du chrome (Fandeur et al., 2009b) et du manganèse (Dublet et al., 2017). 

De plus, son identification dans la spéciation du nickel dans les sédiments de mangroves (Noël 

et al., 2015) suggère que cette phase est héritée des massifs ultrabasiques d’où elle est 
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transportée vers les sédiments du lagon. Les smectites n’ont en revanche pas été identifiées 

dans les saprolites, ni même dans les latérites du massif du Koniambo, ce qui pourrait laisser 

supposer une néoformation au sein des sédiments du lagon. Cependant, dans les sédiments de 

mangroves, une smectite riche en fer de type nontronite a déjà été identifiée comme contribuant 

à la spéciation du nickel (Noël et al., 2014 ; 2015), ce qui suggère que ce minéral argileux 

pourrait être transporté depuis les mangroves vers le lagon. Cette hypothèse est soutenue par le 

fait que la contribution de ce type de minéral argileux à la spéciation du manganèse est très 

importante près de la côte, c’est à dire près des mangroves, et qu’elle diminue ensuite 

progressivement au profit des carbonates vers le récif-barrière (voir chapitre V).  

 

Les minéraux argileux de type greenalite/berthierine et glauconite n’ont quant à eux été 

identifiés ni dans les latérites, ni dans les sédiments de mangroves, ce qui laisse supposer une 

formation in-situ dans les sédiments du lagon ou un héritage après formation en environnement 

marin plus profond. Cette hypothèse est assez cohérente étant donné que la glauconite se forme 

majoritairement dans les sédiments marins (Velde, 2003 ; Michalski et al., 2015) et que des 

minéraux appartenant au faciès de verdine et qui pourraient correspondre à de la berthierine ont 

déjà été identifiés dans les sédiments du sud du lagon de Nouvelle-Calédonie (Odin, 1988). La 

glauconite et la greenalite/berthierine sont donc des minéraux argileux susceptibles de se former 

dans les conditions environnementales du lagon de Nouvelle-Calédonie. De plus, il est à noter 

que la phase de type greenalite/berthierine est celle qui présente les concentrations les plus 

élevées en ETM, ce qui signifie qu’elle possède une grande capacité d’incorporation d’ETM 

lors de sa formation. 

 

Les minéraux argileux apparaissent ainsi comme des phases majoritaires dans les cycles 

biogéochimiques des ETM (plus particulièrement ceux du fer, du nickel et du manganèse, et 

dans une moindre mesure celui du chrome) dans les environnements lagonaires. Ceci soulève 

la question de l’importance de ces minéraux, et notamment les “greens-clays’’ par rapport aux 

minéraux sulfurés (notamment les sulfures de fer) dans les cycles biogéochimiques des ETM à 

l’interface Océan/Continent, mais également dans l’Océan profond comme cela a récemment 

été mis en évidence pour le fer (Rasmussen et al., 2014a; 2014b; 2015; 2016; 2017; Balderman 

et al., 2015; 2017; Konhauser et al., 2017).  
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VII-A.3. Une signature redox du chrome en lien avec l’absence d’oxydes de manganèse  

Le manganèse présente une spéciation partagée entre minéraux argileux et carbonatés dans les 

sédiments du lagon à l’aval des massifs ultrabasiques de Nouvelle-Calédonie. La présence de 

manganèse dans les argiles est cohérente avec les résultats des études précédentes sur la 

spéciation du manganèse dans les latérites de ces massifs ultrabasiques (Dublet et al., 2017). 

La contribution des carbonates à la spéciation du manganèse est en accord avec la minéralogie 

des sédiments du lagon près du récif-barrière qui indique une contribution majoritaire de ces 

minéraux, connus pour incorporer du manganèse dans leur structure (Paquette and Reeder, 

1995; Bamforth et al., 2006; Soldati et al., 2016; Barras et al., 2018; Son et al., 2019). En 

revanche, l’absence de contribution, même minime, des oxydes de manganèse à la spéciation 

du manganèse dans les sédiments du lagon est surprenante car ces minéraux ont été largement 

identifiés dans les latérites du massif du Koniambo (Fandeur et al., 2009b ; Dublet et al., 2012).  

 

Une hypothèse avancée est la réduction des oxydes de manganèse hérités du massif durant leur 

transit par les sédiments de mangroves qui constituent un milieu très réducteur et donc peu 

favorable à la stabilité de ces phases minérales (Marchand et al., 2012). Cette réduction in-situ 

des oxydes de manganèse pourrait également avoir lieu au sein même des sédiments du lagon, 

comme le suggère le profil de concentration décroissante du manganèse dans les sédiments 

proches de la côte dans la baie de Vavouto. Cette hypothèse d’une réduction des oxydes de 

manganèse dans les premiers centimètres des sédiments du lagon est soutenue par les profils de 

chimie des eaux porales qui indiquent des concentrations élevées en manganèse dissous dans 

les cinq premiers centimètres de tous les sédiments du lagon (entre 400 et 4000µg/L, selon 

l’éloignement à la côte dans la baie de Vavouto, par exemple). La réduction des oxydes de 

manganèse au cours de la diagenèse précoce des sédiments du lagon s’accompagnerait ainsi 

d’une libération de Mn(II) dans les eaux porales et/ou vers la colonne d’eau. La comparaison 

avec les concentrations en fer dissous dans les eaux porales (entre 6 et 12 mg/L, selon 

l’éloignement à la côte dans la baie de Vavouto, par exemple) suggère que le potentiel réducteur 

des sédiments est particulièrement efficace pour réduire les oxydes de manganèse, mais tout 

juste efficace pour réduire les (oxyhydr)oxydes de fer au vu de la concentration de ces éléments 

présents dans le solide. Cette différence s’explique classiquement par la différence de potentiels 

d’oxydo-réduction entre les couples redox FeOOH/Fe(II) et Mn3O4/Mn(II) (respectivement, -

300 mV et +600 mV ; Grundl et al., 2011).  
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Comme nous l’avons vu précédemment, les sources principales du chrome dans les sédiments 

du lagon correspondent à des formes réduites, Cr(III). Or, les oxydes de manganèse sont connus 

pour être les seuls minéraux capables de catalyser l’oxydation de Cr(III) and Cr(VI) car ils 

contiennent les formes les plus oxydées du manganèse Mn(III) et Mn(IV) (Manceau & Charlet, 

1992; Fendorf et al. 1992; Banerjee and Nesbitt, 1999; Nico and Zasoski, 2000; Kozuh et al., 

2000; Kim et al., 2002b; Motzer, 2005 ; Apte et al. 2006; Oze et al., 2007; Fandeur et al. 2009a). 

Ainsi, l’absence de contribution des oxydes de manganèse à la spéciation du manganèse dans 

les sédiments du lagon permet d’expliquer l’absence de Cr(VI) dans ces sédiments.  

 

Un apport direct de chrome sous forme oxydée Cr(VI) ne peut pas être exclu car des études 

précédentes ont montré la présence de ces formes du chrome dans les massifs ultrabasiques de 

Nouvelle-Calédonie (Fandeur et al., 2009a ; 2009b). Cependant, la présence d’(oxyhydr)oxydes 

mixtes Fe(II)/Fe(III), de phyllosilicates Fe(II) et de sulfures Fe(II) ne serait pas favorable à la 

stabilisation de ces formes oxydées du chrome car ces minéraux sont connus pour leur capacité 

à réduire Cr(VI) en Cr(III) (Bishop et al., 2019; Qafoku et al., 2017 ; Joe-Wong et al., 2017; He 

and Traina, 2005; Doyle et al., 2004; Kim et al., 2002a; Kendelewicz et al., 2000; Taylor et al., 

2000; Peterson et al., 1997; Patterson et al., 1997 ; Fendorf and Li, 1996). De plus, la matière 

organique présente également cette capacité de réduction des formes oxydées du chrome 

(Szulczewski et al., 2001). Ainsi, toute fraction de Cr(VI) apportée aux sédiments du lagon de 

Nouvelle-Calédonie serait rapidement réduite en Cr(III). L’ensemble de ces considérations 

permet d’expliquer l’absence de Cr(VI) à un niveau détectable par spectroscopie XAS dans les 

sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie. 

 

VII-A.4. Une vision globale des cycles biogéochimiques des ETM dans les sédiments du 

lagon de Nouvelle-Calédonie  
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Figure VII-2. Représentation schématique du cycle des ETM dans les sédiments du lagon de 
Nouvelle-Calédonie. Le nom Ni/Cr-goethite correspond au Ni et au Cr dilué dans la structure 
de la goethite, Mn-calcite correspond au Mn dilué dans la structure de la calcite. Les noms 
(Ni,Cr,Mn)-chrysotile, (Ni,Cr,Mn)-nontronite, et (Ni,Cr,Mn)-greenalite/berthierine 
correspondent au Ni, Cr, Mn dilué dans la structure respectivement du chrysotile, de la 
nontronite, et de la phase de type greenalite/berthierine. Les représentations structurales sont 
issues des articles suivants : goethite (Gualtieri and Venturelli, 1999), oxydes de manganèse 
représenté par de la birnessite (Post et al., 1990), chromite (Lenaz et al., 2009) et calcite (Graf, 
1961), pyrite (Ramsdell, 1925), chrysotile (Falini et al., 2014), nontronite (Manceau et al., 
1998),  greenalite/berthierine représenté par une structure de greenalite (Shirozu and Bailey, 
1965), albite (Harlow, 1982) et quartz (Levien et al., 1980). 
 

VII-A.5. Un gradient de biodisponibilité des ETM de la côte au récif-barrière  

Les résultats obtenus sur la spéciation des ETM apportent des informations utiles pour 

comprendre et prédire leur dynamique à moyen et long terme dans le lagon. En revanche, ils ne 

permettent pas de quantifier leur transfert potentiel depuis la fraction solide vers la phase liquide 

(eaux interstitielle, colonne d’eau). Ce point est pourtant fondamental pour évaluer le risque 

potentiel pour la biodiversité de la présence de ces ETM en quantités significatives dans les 

sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie à l’aval des massifs ultrabasiques. Les expériences 

d’extractions cinétiques à l’EDTA réalisées sur une partie des échantillons de sédiments étudiés 

dans le cadre de ce travail de thèse permettent de combler partiellement cette lacune.  

 

Bien que la fraction biodisponible des ETM soit toujours significativement inférieure à la 

fraction inerte, les résultats obtenus soulignent l’existence d’un gradient décroissant de 

biodisponibilité des ETM depuis la côte jusqu’au récif-barrière. Ils indiquent également un 

gradient de biodisponibilité entre les ETM, le manganèse étant l’élément le plus biodisponible 

(jusqu’à 30% de la fraction totale), suivi du fer (jusqu’à 13,5% de la fraction totale), puis du 

cobalt (jusqu’à 10% de la fraction totale), du nickel (jusqu’à 5% de la fraction totale) et du 

chrome (pas plus de 1% de la fraction totale). Le transfert des ETM depuis la fraction solide 

vers la phase liquide (eau interstitielle, colonne d’eau) peut donc être considéré comme faible 

pour le nickel et le chrome, limité pour le cobalt et le fer et significatif pour le manganèse. 

Néanmoins, du fait de concentrations initialement importantes dans les sédiments, les 

concentrations extraites sont significatives, ce qui soulève la question d’un risque éventuel pour 

la biodiversité lagonaire. Cependant, la biodisponibilité des ETM semblant s’opérer 

essentiellement sur des temps relativement longs (plusieurs heures), la remobilisation des ETM 
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devrait être limitée lors des perturbations courtes du milieu (épisodes de remise en suspension 

des sédiments, par exemple). 

 

La mise en parallèle de ces résultats de biodisponibilité et de ceux de spéciation permet de 

mettre en évidence une relation inverse entre les fractions de fer, de chrome et de nickel piégées 

sous forme d’(oxyhydr)oxydes (goethite) et la biodisponibilité de ces ETM. L’incorporation 

des ETM dans la structure des (oxyhydr)oxydes de fer semble donc représenter l’un des modes 

les plus pérennes de piégeage des ETM dans les sédiments de la zone d’étude. 

 

VII-B. Perspectives 

Ce travail de thèse a mis en évidence une contribution importante des minéraux argileux par 

rapport aux sulfures de fer dans la spéciation des ETM au sein des sédiments des milieux 

lagonaires oligotrophes à mésotrophes. Ces résultats soulèvent donc la question de la possible 

sous-estimation de l’importance des phyllosilicates dans les cycles biogéochimiques des ETM 

au sein des sédiments marins en général, et des sédiments lagonaires tropicaux en particulier. 

Cette question souligne la nécessité d’améliorer notre compréhension des (bio)réactions de 

formation/transformation de ces minéraux argileux au cours de la diagenèse précoce, mais 

également des mécanismes de piégeage des ETM au cours de ces (bio)réactions. Ces 

mécanismes jouant un rôle clef sur la mobilité et la biodisponibilité des ETM, les premières 

implications sont susceptibles d’être importantes du point de vue des études environnementales. 

Néanmoins, elles peuvent dépasser ce strict cadre et concerner également les études relatives à 

la compréhension des cycles des ETM au cours de l’histoire géologique de la Terre.  Ces 

considérations sont reprises dans les différentes questions listées ci-après.  

 

VII-B.1. Questions relatives à l’origine des minéraux argileux porteurs des ETM dans les 

sédiments lagonaires  

Les différents résultats de ce travail de thèse ont permis de montrer que les minéraux argileux 

étaient des phases clefs dans les cycles biogéochimiques des ETM dans les sédiments du lagon 

de Nouvelle-Calédonie. Ceci soulève la question d’un possible héritage de ces minéraux 

argileux (en provenance des formations géologiques continentales ou des sédiments de 

mangrove) ou d’une néoformation in-situ au cours de la diagenèse précoce des sédiments du 

lagon. 
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Parmi les minéraux argileux identifiés, le chrysotile est considéré comme hérité du massif 

latéritique du Koniambo. La smectite riche en fer de type nontronite pourrait quant à elle être 

héritée des sédiments de mangroves, sans que les mécanismes de formation de cette dernière 

n’aient été précisés pour l’instant. L’origine des minéraux argileux de type glauconite et 

greenalite/berthierine est quant à elle plus spéculative. En effet, ces derniers sont considérés 

comme néoformés dans les sédiments du lagon car ils n’ont été identifiés, ni dans les massifs 

ultrabasiques, ni dans les sédiments de mangroves de Nouvelle-Calédonie. Néanmoins, la 

question de la possible néoformation de ces minéraux argileux dans les sédiments de mangrove 

demeure.  

 

Selon la littérature, la glauconite se formerait à partir d’une smectite riche en fer de type 

nontronite ou montmorillonite (Velde, 2003 ; Michalski et al., 2015). La présence de nontronite 

dans les sédiments et l’identification de la glauconite seraient donc cohérentes avec le processus 

de formation supposé pour ce minéral argileux. En revanche, les processus de formation de la 

berthierine et de la greenalite, qui sont potentiellement reconnues comme des phases clefs de 

la diagenèse marine précoce, restent très débattus. L’un des processus possibles serait une 

formation à partir de la réduction de la goethite en présence de kaolinite (Huggett, 2013). 

Cependant, en dépit de la présence abondante d’autres silicates alumineux (albite, par exemple), 

la kaolinite n’a jusqu’à présent pas été décrite dans les sédiments du lagon de Nouvelle-

Calédonie. Un autre processus proposé serait une formation de la berthierine à partir d’une 

smectite riche en fer qui évoluerait vers un interstratifié berthierine/smectite, puis la berthierine 

(Velde, 2003). Plusieurs approches peuvent être envisagées pour tenter de valider ou invalider 

ces différents chemins réactionnels de formation des argiles de type greenalite/berthierine et 

glauconite. 

 

Pour commencer, bien que la microscopie électronique à transmission ait permis d’identifier 

plusieurs minéraux argileux porteurs des ETM, cette caractérisation n’a été possible que par le 

biais d’analyses semi-quantitatives car les préparations d’échantillons pour les analyses MET 

ne favorisaient pas l’obtention de données de diffraction électronique exploitables. Afin de 

confirmer la nature des minéraux argileux porteurs des ETM, il pourrait être intéressant de 

réaliser des préparations davantage adaptées aux expériences de diffraction électronique par 

MET. Ces expériences nécessitent en effet une bonne orientation des minéraux argileux pour 

pouvoir sélectionner les plans de diffraction en fonction de l’information recherchée (plans 

(00l) pour la distinction entre phyllosilicates 2/1 et 1/1, par exemple).  Plutôt qu’un dépôt direct 
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sur grilles MET, une approche judicieuse pourrait consister à réaliser des préparations orientées 

(feuillets préférentiellement empilés selon l’axe c), puis à utiliser une résine d’imprégnation 

pour fixer ces préparations. Les échantillons ainsi obtenus pourraient ensuite être découpés par 

ultra-microtomie selon la direction choisie (parallèle ou perpendiculaire à l’axe c, par exemple). 

De telles préparations pourraient favoriser la réalisation d’expériences de diffraction 

électronique selon les plans (00l) pour caractériser précisément les différentes familles de 

phyllosilicates qui constituent ces minéraux argileux, ou perpendiculairement aux plans (00l) 

pour mettre en évidence d’éventuelles interstratifications entre familles de phyllosilicates.  

 

Au-delà de ces questions sur l’identification des minéraux argileux porteurs d’ETM, la 

cristallochimie des phyllosilicates identifiés n’a été déterminée que partiellement. Par exemple, 

le rapport Fe(II)/Fe(III) n’a pas été quantifié. Or ce paramètre peut s’avérer particulièrement 

utile pour comprendre l’influence des conditions d’oxydo-réduction du milieu sur les réactions 

de formation/transformation de ces minéraux argileux. De plus, la connaissance du rapport 

Fe(II)/Fe(III) dans les différents minéraux argileux riches en fer et en ETM identifiés dans les 

sédiments du lagon peut permettre de mieux comprendre les mécanismes de formation de ces 

minéraux (cinétique de nucléation et de croissance cristalline) et les éventuelles filiations (rôle 

potentiel comme précurseur) entre les phyllosilicates trioctaédriques riches en Fe(II) (greenalite 

pour la famille des phyllosilicates 1/1, saponites pour la famille des phyllosilicates 2/1) et les 

phyllosilicates dioctaédriques plus riches en Fe(III) et  en aluminium (berthierine pour la famille 

des phyllosilicates 1/1, glauconite pour la famille des phyllosilicates 2/1), qui constituent les 

« green clays ». 

 

Une approche intéressante pour combler cette lacune pourrait reposer sur l’utilisation de la 

microscopie à rayons X sur rayonnement synchrotron (STXM Scanning Transmission X-ray 

Microscopy) sur des échantillons préalablement analysés au MET. Cette technique permet en 

effet de réaliser des cartographies à différentes énergies avec une résolution spatiale d’une 

dizaine de nanomètres et elle a déjà été utilisée avec succès pour préciser le rapport 

Fe(II)/Fe(III) dans différentes types d’échantillons environnementaux (Hitchcock et al., 2012 ; 

Coker et al ., 2012 ; Pantke et al., 2012 ; Cosmidis et al., 2014). Le principe consiste à collecter 

de nombreuses cartes d’une même zone en faisant varier progressivement l’énergie du faisceau 

incident à travers le seuil d’absorption de l’élément étudié. La gamme d’énergie de chaque 

cartographie est donc fonction de l’élément étudié. L’empilement des différents cartes (une 

carte correspond à une énergie) permet ensuite de reconstruire le spectre d’absorption de 
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l’élément sélectionné pour chaque point de la carte. Dans le cas du fer, cette approche 

analytique donnerait accès à la variation spatial du rapport Fe(II)/Fe(III) à l’échelle des zones 

analysées. Une des contrainte en STXM est la nécessité de travailler à des températures 

cryogéniques afin de limiter les problèmes de photo-réduction.  Par ailleurs, la résolution 

spatiale de la méthodologie STXM est de l’ordre de 50 nm. Les analyses ainsi réalisées selon 

cette approche concerneront au mieux l’échelle d’une particule ou d’un amas de particule et il 

sera impossible d’accéder à la répartition du fer à l’échelle des feuillets des minéraux argileux. 

 

Pour pallier à cette limitation spatiale, le rapport Fe(II)/Fe(III) dans les minéraux argileux 

pourrait également être quantifié par spectroscopie de perte d’énergie des électrons (MET-

EELS Microscopie Electronique à Transmission – Electron Energy Loss Spectroscopy). Cette 

approche analytique a déjà été utilisée avec succès pour caractériser le rapport Fe(II)/Fe(III) 

dans divers types de phyllosilicates (Baldermann et al., 2014 ; Yang et al., 2016 ; 2018). Elle 

repose sur la perte d’énergie inélastique des électrons et donne accès aux spectres d’absorption 

des éléments dans une gamme d’énergie qui dépend des seuils sélectionnés. Dans la gamme 

d’énergie caractéristique du fer, ce sont les seuils L2 et L3 qui sont sondés. En plus d’une analyse 

ponctuelle, l’approche MET-EELS permet également de cartographier la répartition de Fe(II) 

et Fe(III) à l’échelle de la particule, voire à l’échelle atomique dans le cas d’un MET-EELS très 

performant autorisant des analyses avec des précisions de l’ordre du nm. La contrainte inhérente 

à cette approche analytique est la capacité de résolution en énergie de l’appareil utilisé, qui doit 

permettre la différenciation entre Fe(II) et Fe(III). De plus, comme déjà mentionné pour 

l’approche utilisant le STXM, il pourrait être nécessaire de travailler à des températures 

cryogéniques pour éviter les problèmes de détérioration et de photo-réduction des échantillons 

sous le faisceau d’électrons du MET.   

 

Cette analyse des minéraux argileux par des approches MET-EELS et/ou STXM pourrait être 

réalisées à la fois sur les sédiments du lagon et sur ceux des mangroves de manière à tenter de 

mettre en évidence une éventuelle évolution de la cristallochimie des minéraux argileux en 

fonction des gradients latéraux (influence du couvert végétal dans la mangrove) ou verticaux 

(influence de la diffusion de l’oxygène) des conditions d’oxydo-réduction au sein des 

sédiments, mais également à l’interface mangrove/lagon. Ces informations pourraient en effet 

s’avérer particulièrement utiles pour comprendre les filiations éventuelles entre les minéraux 

argileux des sédiments de mangrove et ceux des sédiments du lagon. 
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VII-B.2. Questions relatives à l’importance des minéraux silicatés dans la spéciation des 

ETM dans les sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie 

Une première approche du traçage des sources des sédiments de la zone d’étude indique que 

les sédiments proches de la côte reçoivent majoritairement des apports provenant des 

formations géologiques volcano-sédimentaires autour du massif du Koniambo. Les sédiments 

proches du récif-barrière reçoivent quant à eux des apports presqu’exclusivement marins. Ainsi, 

même si les ETM dans les sédiments du lagon proviennent majoritairement du massif du 

Koniambo, leur chimie et leur minéralogie sont fortement contrôlées par les autres sources 

(source volcano-sédimentaire et source marine). Une particularité de la minéralogie des sources 

provenant des formations géologiques volcano-sédimentaires est la présence de silicates et 

alumino-silicates comme le quartz et les feldspaths (notamment l’albite). Ces minéraux 

représentent une source de silicium et d’aluminium, ce qui leur confère un rôle clef dans la 

néoformation supposée des minéraux argileux de type greenalite/berthierine. Or, les résultats 

de ce travail ont souligné l’importance de ces minéraux argileux sur la cristallochimie du nickel, 

mais également du chrome et du manganèse, dans les sédiments de la zone d’étude.  

 

L’ensemble de ces observations soulève la question de la spéciation de ces ETM dans des 

sédiments du lagon qui seraient riches en fer, mais pauvres en silicium et aluminium, conditions 

qui ne favoriseraient pas la néoformation de minéraux argileux. Il serait notamment intéressant 

de savoir si, dans un tel contexte chimique et en gardant toujours à l’esprit le caractère 

oligotrophe à mésotrophe des eaux du lagon de Nouvelle-Calédonie, les sulfures de fer 

reprendraient le contrôle de la cristallochimie des ETM ou si de nouveaux minéraux tels que 

des oxydes mixtes Fe(II)/Fe(III) (magnétite, green-rust) assureraient ce contrôle.  

 

Pour répondre à cette question, il serait intéressant de conduire une nouvelle étude de la 

spéciation des ETM dans des sédiments du lagon dans une zone qui serait majoritairement, 

voire exclusivement, soumise à des apports latéritiques. Le lagon Sud de la Nouvelle-

Calédonie, et notamment la région de Goro, semblent particulièrement indiqués pour 

développer une telle étude comparative. D’une part car les formations géologiques sont 

exclusivement constituées de roches ultrabasiques latéritisées, et d’autre part car un certain 

nombre d’études et de suivis du milieu marin sont menés depuis quelques années maintenant, 

en lien avec l’ouverture de l’usine de traitement de minerai latéritique de la société Valé. 
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VII-B.3. Questions relatives à la faible contribution des sulfures de fer à la spéciation des 

ETM dans les sédiments lagonaires de la zone d’étude 

Les résultats de ce travail de thèse ont souligné la faible contribution des sulfures de fer à la 

spéciation des ETM dans les sédiments de la zone d’étude, notamment par rapport à celle qui 

avait été mise en évidence dans les sédiments de mangrove à l’amont. La faible activité 

microbienne a été avancée comme une des hypothèses possibles, notamment compte tenu du 

caractère oligotrophe à mésotrophe des eaux du lagon. Cependant, ce point reste spéculatif et il 

serait donc intéressant de quantifier l’activité microbienne, et notamment celle en relation avec 

les cycles du soufre (activité sulfato-réductrice) et du fer (activité ferri-réductrice), dans les 

sédiments du lagon de Nouvelle-Calédonie.  

 

Une approche simple reposant sur la méthode du nombre le plus probable pourrait être mise en 

œuvre dans un premier temps. Cette approche permet de dénombrer et d’isoler les 

microorganismes présents dans un environnement sur la base de leur activité ou de leur 

métabolisme (Ikogou, 2016). Concrètement les bactéries sont quantifiées dans un milieu de 

base enrichi en source de carbone, additionné de sulfates pour les activités sufato-réductrices 

ou de citrate ferrique pour les activités ferri-réductrices. Dans ce cas des activités sulfato-

réductrices, du sel de Mohr ((NH4)2Fe(SO4)2.6H2O) est ajouté pour que les sulfures formés par 

les bactéries précipitent avec le Fe(II) sous forme de particules noires de sulfure de fer insoluble. 

Les activités ferri-réductrices se détectent quant à elles par le changement de couleur du milieu, 

le citrate ferrique orange devenant incolore quand Fe(III) est réduit en Fe(II).  

 

Au cours d’une expérience, 1g de sédiment est dispersé dans 100mL d’eau stérile et dégazée 

contenant du NaCl dans un flacon étanche. La suspension est diluée plusieurs fois pour avoir 

différents facteurs de dilution. Ensuite, un même volume de solution diluée est ajouté au milieu 

enrichi en carbone et sulfates ou citrate ferrique. Cette opération est répétée cinq fois (5 

répliquas) pour pouvoir réaliser le dénombrement avec la table de McGrady (Fig. VII-3). 
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Figure VII-3. Représentation de la technique permettant la détermination de l’activité 
microbienne dans des sédiments. Exemple de la détermination de l’activité des bactéries 
sulfato-réductrices dans les sédiments de mangrove (source : Ikogou, 2016) 
 

Une fois l’activité bactérienne révélée, le nombre de tubes positifs pour trois dilutions 

consécutives, permet d’obtenir un nombre caractéristique de trois chiffres. Le premier nombre 

correspond à la plus grande dilution qui donne le maximum de tubes positifs et les deux autres 

nombres correspondent aux nombres respectifs de tubes positifs dans les deux dilutions qui 

suivent. La détermination de ce nombre caractéristique permet par la suite de quantifier 

l’activité bactérienne par la formule suivante : 

 

! =	 !$$
%&'(&)&'*é

∗ -.	 

 

NPP correspond à la valeur donnée par la table de McGrady pour le nombre caractéristique 

formé de 3 chiffres et FD au facteur de dilution correspondant à la dilution du premier chiffre 

caractéristique.  

 

Cette analyse permettrait ainsi de quantifier l’activité microbienne dans les sédiments de la zone 

d’étude afin de savoir si c’est bien un déficit d’activité sulfato-réductrice et/ou ferri-réductrice 

qui explique la faible contribution des sulfures de fer à la spéciation des ETM ou s’il faut 

chercher une autre explication. 

 

VII-B.4. Question relative au lien entre les concentrations biodisponibles des ETM et les 

risques pour la biodiversité lagonaire 

L’étude de la biodisponibilité des ETM dans les sédiments du lagon a montré que la fraction 

biodisponible était relativement faible, à l’exception du manganèse et du fer. Cependant, bien 

CHAPITRE	II	
	

	60	

dilutions	 les	 plus	 importantes,	 si	 une	 activité	 microbienne	 est	 révélée,	 cela	 peut	

supposer	la	présence	d’un	faible	nombre	de	souches	bactériennes.	

	

	
Figure	II-5.	Dénombrement	des	bactéries	présentes	dans	les	sédiments	de	mangrove,	par	la	méthode	
du	nombre	le	plus	probable.	

	

Le	 dénombrement	 des	 bactéries	 sulfato-réductrices	 et	 ferri-réductrices	 par	 site	

échantillonné	a	été	réalisé	en	utilisant	une	table	de	Mac	Grady	avec	5	tubes	par	dilutions	

(voir	Annexe).	Le	nombre	de	tubes	positifs	relevé	pour	3	dilutions	consécutives,	permet	

d’obtenir	un	nombre	caractéristique	formé	de	trois	chiffres.	On	choisit	le	nombre	le	plus	
grand	tout	en	étant	inférieur	à	550	pour	la	méthode	à	5	tubes	par	dilution.	Le	premier	

chiffre,	 correspond	 à	 celui	 relevé	à	 la	 plus	 grande	 dilution	 qui	 donne	 le	maximum	de	
tubes	positifs.	Cette	dilution	sera	prise	en	considération	pour	les	calculs.	Les	deux	autres	

chiffres	correspondent	aux	nombres	respectifs	de	tubes	positifs	dans	les	deux	dilutions	

qui	suivent.	Le	calcul	du	nombre	de	bactéries	se	fait	selon	la	formule	:		

! = !""
!!"#!$!"%é

× !"	(NPP	étant	la	valeur	donnée	par	la	Table	de	McGrady	pour	le	nombre	

caractéristique	formé	de	trois	chiffres).	

Pour	 l’exemple	de	 la	 figure	5,	pour	un	nombre	caractéristique	de	540	et	un	 facteur	de	

dilution	de	10,	en	se	reportant	sur	la	table	de	Mc	Grady	nous	obtenons	:	

	! = !",!
!,! × 10 =  1,3 × 10!	Bactéries/g	sédiment.	
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que les pourcentages d’extractions soient faibles, les concentrations extraites pour le nickel, le 

cobalt et le chrome restent malgré tout élevées, en regard de la toxicité potentielle de ces ETM. 

A titre d’exemple, si une augmentation de la concentration en manganèse dans le milieu peut 

avoir des effets positifs sur le corail, ce n’est pas le cas du fer (Biscéré et al., 2018). De même, 

si une augmentation de la concentration en nickel peut présenter des effets bénéfiques pour le 

corail, ces effets peuvent s’inverser en cas d’augmentation de la température de quelques degrés 

(Biscéré et al., 2017). Ces effets bénéfiques du manganèse et du nickel à faibles doses sont liés 

au fait que ces ETM sont des co-facteurs d’enzymes nécessaires au développement du corail 

(anhydrase carbonique pour le nickel et uréase pour le manganèse). En revanche, le cobalt 

semble présenter un caractère uniquement toxique pour le corail dès que les concentrations 

augmentent légèrement par rapport à celles du milieu (Biscéré et al., 2019). En outre, le lagon 

de Nouvelle-Calédonie étant naturellement riche en ETM, il est possible que les organismes 

aquatiques soient plus ou moins adaptés à des concentrations relativement élevées. Par 

conséquent, une évaluation précise des impacts des ETM sur l’écosystème lagonaire 

nécessiterait une définition précise des limites de toxicité de ces ETM sur les organismes 

aquatiques du lagon.  

 

Malheureusement, la comparaison détaillée entre les concentrations en ETM extraites et des 

données d’écotoxicologie (seuils de toxicité de type EC50 pour différents organismes, par 

exemple) n’a pas pu être menée faute de temps. Il serait donc intéressant de combler cette lacune 

par une étude comparative entre les concentrations biodisponibles en ETM et les limites de 

toxicité du chrome, du nickel, du manganèse, du fer et du cobalt vis-à-vis de différents 

organismes benthiques représentatifs de la biodiversité du lagon de Nouvelle-Calédonie. Bien 

que les études focalisées sur la toxicité des ETM sur différents organismes marins soient 

nombreuses, une des difficultés de cette approche pourrait résider dans le manque actuel de 

données sur les organismes tropicaux (Newman et al., 2000 ; Gissi et al., 2016). En particulier, 

les organismes aquatiques du lagon de Nouvelle-Calédonie pourraient présenter des seuils de 

tolérance plus élevés que des organismes apparentés, mais caractéristiques d’autres régions, du 

fait d’une adaptation à des concentrations naturellement élevées en ETM. Une approche 

pertinente pour contourner cette limitation pourrait consister à s’appuyer sur des modèles de 

type BLM (Biotic Ligand Model, Di Toro et al., 2001 ; Niyogi and Wood, 2004). 
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VII-B.5. Question relative à une évolution possible de la biodisponibilité des ETM en lien 

avec la stabilité à long terme des phases porteuses des ETM  

Les résultats obtenus dans le cadre de ce travail indiquent la présence d’un gradient de 

biodisponibilité des ETM depuis la côte jusqu’au récif-barrière. Ces résultats ne permettent 

cependant pas de relier ce gradient de biodisponibilité à la variation des conditions 

environnementales. 

 

Une première question concerne l’influence éventuelle de la remise en suspension des 

sédiments, et donc des cycles redox répétitifs, sur ce gradient de biodisponibilité des ETM. En 

effet, certains minéraux porteurs d’ETM étant sensibles aux variations des conditions d’oxydo-

réduction ((oxyhydr)oxydes de fer et phyllosilicates riches en fer), ces cycles redox répétés sont 

susceptibles de les altérer plus ou moins fortement et de diminuer leur stabilité tout en 

augmentant la fraction biodisponible des ETM. Or, compte tenu de l’absence d’oxygène dès les 

premiers centimètres de profondeur, les expériences de biodisponibilité des ETM ont été 

réalisées en conditions anoxiques en utilisant de l’eau dégazée pour la solution EDTA. Ces 

expériences ne rendent donc pas compte d’une éventuelle influence de la remise en suspension 

des sédiments en fonction des conditions météorologiques et hydrodynamiques. Il serait donc 

intéressant de réaliser des expériences similaires d’extraction cinétique EDTA, mais avec de 

l’eau non dégazée de manière à tester la réactivité des phases porteuses des ETM lors des cycles 

redox liés à cette remise en suspension. Ces expériences pourraient être réalisées selon un ou 

plusieurs cycles de manière à simuler différentes séries de remise en suspension des sédiments. 

Les résultats obtenus permettraient ainsi d’évaluer la réactivité des phases réduites porteuses 

d’ETM vis-à-vis de l’oxygène, et donc de mieux appréhender le devenir des ETM durant les 

épisodes de remise en suspension qui se produisent régulièrement dans le lagon en lien avec 

son fonctionnement hydrodynamique et les conditions météorologiques. 

 

Une seconde question concerne l’utilisation de la modélisation géochimique de la diagenèse 

précoce pour prédire l’évolution de la biodisponibilité des ETM en fonction de différents 

scénarios environnementaux. En effet, si la spéciation des ETM dans les sédiments a été 

particulièrement étudiée dans le cadre de ce travail, les paramètres et constantes caractéristiques 

des réactions de la diagenèse précoce dans ces sédiments n’ont pas été déterminés par faute de 

temps. Or ces paramètres pourraient apporter des informations très complémentaires des 

données de spéciation pour améliorer notre compréhension de l’influence de cette diagenèse 
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précoce sur la mobilité et la biodisponibilité des ETM. Cette combinaison d’information 

pourrait également être envisagée pour tenter de prédire l’évolution de la mobilité et de la 

biodisponibilité des ETM dans le cas d’un changement de paramètres physico-chimiques tels 

que la concentration en oxygène dissous, celle en carbone dissous ou le pH. Durant les 

campagnes d’échantillonnage, les eaux porales ont été extraites et les concentrations en ETM 

dans ces eaux porales ont été déterminées (voir annexes Fig. A1; Tab. A1). Lors de la dernière 

campagne, les eaux porales ont été extraites en conditions anoxiques dans le but de doser les 

concentration en Fe(II), H2S dissout et sulfates (voir annexes Figs. A2 et A3 ; Tabs. A2, A3 et 

A4). Bien que les concentrations en éléments majeurs tels que Si, P, Ca, Na, K et Mg et en COD 

(carbone organique dissout) n’aient pour l’instant pas été déterminées, ces analyses seront 

bientôt disponibles et il sera alors possible d’appliquer des modèles de diagenèse précoce 

(Wang and Van Cappellen, 1996) afin de préciser les valeurs des différents paramètres et 

constantes caractéristiques de ces réactions géochimiques.  
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Figure A-1. Profils de concentrations en ETM (Fe, Mn, Ni, Co et Cr) dans les eaux porales des sédiments des trois baies de la zone d’étude.
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Tableau A1. Concentrations en Fe, Mn, Co, Ni et Cr (en µg.L-1) dans les eaux porales des 
sédiments collectés dans les baies de Kataviti, Vavouto et Chasseloup. / :pas détecté 

Profondeur (cm) [Fe]( µg.L-1) [Mn](µg.L-1) [Co](µg.L-1) [Ni](µg.L-1) [Cr](µg.L-1) 

KTV 
0,00 / 39,96 2,11 14,23 1,06 
0,50 / 7857,46 22,54 27,27 0,49 
1,50 7720 5450,41 9,50 14,20 1,00 
2,50 9190 3861,32 3,42 4,83 1,31 
3,50 6860 2250,67 1,86 7,86 0,56 
4,50 5220 2047,33 1,82 7,42 0,68 
5,50 5130 1546,44 1,85 7,14 0,60 
6,50 2620 1715,14 3,24 24,12 0,51 
13,50 6160 1486,42 0,79 7,89 0,58 
19,50 1890 2042,32 3,99 12,87 1,15 
25,50 2940 1359,42 2,48 9,75 1,33 
31,50 2160 1186,48 3,12 38,51 1,04 

KL1 
0,00 / 3,64 0,13 2,00 0,66 
0,50 1610 1691,83 3,17 3,26 / 
1,50 3240 1553,25 2,29 2,93 0,30 
2,50 4210 1341,04 0,63 / / 
3,50 5110 1701,46 0,97 / 0,36 
4,50 3500 1076,13 0,61 / 1,71 
5,50 3220 1110,27 0,84 3,57 2,20 
6,50 1960 658,94 0,40 / / 
7,50 2650 847,18 0,48 / / 
13,50 960 404,81 0,19 / 0,42 
19,50 280 217,87 0,16 / 0,42 
25,50 1610 78,40 0,20 1,91 2,08 
31,50 3240 260,38 0,30 / / 
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Tableau A1. (suite) Concentrations en Fe (en mg.L-1) en Mn, Co, Ni et Cr (en µg.L-1) dans les 
eaux porales des sédiments collectés dans les baies de Kataviti, Vavouto et Chasseloup. / :pas 
détecté 

Profondeur (cm) [Fe](mg.L-1) [Mn](µg.L-1) [Co](µg.L-1) [Ni](µg.L-1) [Cr](µg.L-1) 

KL2 
0,00 / 0,17 0,00 / 0,99 
0,50 40 62,32 0,09 2,87 / 
1,50 80 45,82 0,06 2,01 / 
2,50 70 30,49 0,02 / / 
3,50 80 24,03 0,01 / / 
4,50 30 17,41 0,02 / / 
5,50 90 24,56 0,02 / 0,27 
6,50 110 23,62 0,01 / 0,61 
7,50 80 20,08 0,01 / 0,42 
13,50 30 14,11 0,01 / / 
19,50 50 15,58 0,01 / 1,61 
25,50 20 11,91 0,01 / 1,17 
31,50 10 13,62 0,01 / 0,49 

VE2 
0,00 / 21,90 0,81 17,03 0,85 
0,50 40 1813,13 8,55 33,28 0,67 
1,50 8500 4331,50 7,52 44,14 0,96 
2,50 11950 3630,12 2,41 18,82 1,77 
3,50 5980 1849,77 1,62 16,18 0,84 
4,50 11440 2330,89 0,56 5,97 1,09 
5,50 9630 1731,13 0,28 4,48 0,98 
6,50 8130 1560,91 0,37 6,91 0,95 
7,50 7440 1478,02 0,39 4,57 1,16 
12,50 4480 1364,98 0,74 5,80 1,03 
16,50 8020 1907,06 0,58 5,09 2,00 
20,50 6490 1890,46 1,38 4,38 1,73 
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Tableau A1. (suite) Concentrations en Fe (en mg.L-1) en Mn, Co, Ni et Cr (en µg.L-1) dans les 
eaux porales des sédiments collectés dans les baies de Kataviti, Vavouto et Chasseloup. / :pas 
détecté 

Profondeur (cm) [Fe](mg.L-1) [Mn](µg.L-1) [Co](µg.L-1) [Ni](µg.L-1) [Cr](µg.L-1) 

WR2 
0,00 / 3,77 0,17 2,78 0,61 
1,50 / 208,16 1,83 7,08 0,49 
2,50 2170 1038,17 5,84 10,03 0,34 
3,50 5200 870,66 3,01 6,06 2,99 
4,50 4590 561,94 0,92 4,00 0,65 
5,50 5760 625,37 1,45 2,69 2,00 
6,50 9090 794,13 0,95 5,63 1,50 
7,50 11090 927,41 1,12 4,02 0,65 
13,50 9250 855,59 0,65 5,01 1,36 
19,50 4410 567,93 0,48 3,47 0,82 
25,50 2610 400,38 0,43 3,86 0,94 
31,50 1650 284,51 0,29 5,10 0,34 

LG2B 
0,00 / 5,71 0,24 2,40 1,03 
0,50 230 79,52 0,58 / / 
1,50 1300 127,75 0,45 / 0,58 
2,50 2800 265,62 0,87 2,23 1,83 
3,50 6130 492,78 0,81 3,15 0,48 
4,50 3690 470,63 1,41 8,46 0,69 
5,50 2070 404,42 1,62 4,22 0,92 
6,50 1600 311,45 1,13 3,44 15,08 
7,50 1600 303,31 2,25 2,38 / 
8,50 1560 254,15 0,50 / 0,36 
9,50 2600 321,37 0,45 2,62 0,52 
13,50 2850 288,39 0,10 / / 
17,50 230 330,31 0,33 3,12 0,58 
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Tableau A1. (suite) Concentrations en Fe (en mg.L-1) en Mn, Co, Ni et Cr (en µg.L-1) dans les 
eaux porales des sédiments collectés dans les baies de Kataviti, Vavouto et Chasseloup. / :pas 
détecté 

Profondeur (cm) [Fe](mg.L-1) [Mn](µg.L-1) [Co](µg.L-1) [Ni](µg.L-1) [Cr](µg.L-1) 

ST16 
0 / 2,29 0,08 / 0,56 

0,5 6130 684,04 0,67 1,71 0,57 
1,5 6330 737,14 0,38 / 0,57 
2,5 6970 738,77 0,13 / 0,73 
3,5 3440 523,90 1,00 8,29 2,07 
4,5 6110 716,74 0,11 / 0,72 
5,5 5150 604,08 2,01 / 4,74 
6,5 4510 522,05 0,12 / 0,72 
7,5 4610 478,84 0,09 / 0,49 
12,5 2260 563,87 0,75 / 0,63 
17,5 3940 795,73 0,17 2,75 0,85 
22,5 980 419,15 0,14 / 0,79 
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Figure A2. Profils de concentrations (mmol.L-1) en Fe(II), Fe(III) et Fetotal dissouts dans les 
eaux porales des sédiments des trois baies de la zone d’étude.  
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Profondeur (cm) Fe(II)          
(mmol.L-1) 

Fe(III)          
(mmol.L-1) 

Fetotal          
(mmol.L-1) 

KTV 
0 / / 3,24E-03 
1 0,10 0,13 0,21 
2 0,10 0,14 0,23 
3 0,08 0,12 0,17 
4 0,05 0,09 0,13 
5 0,05 0,09 0,13 
6 0,04 0,07 0,10 
7 0,02 0,07 0,07 
10 0,02 0,04 0,08 
12 0,02 0,07 0,05 

KL1 
0,00 / / 4,28E-04 
1,00 0,03 0,03 0,06 
2,00 0,04 0,06 0,08 
3,00 0,03 0,05 0,09 
4,00 0,06 0,08 0,13 
5,00 0,05 0,06 0,10 
6,00 0,04 0,02 0,10 
7,00 0,05 0,07 0,11 
8,00 0,03 0,05 0,08 
9,00 0,01 0,04 0,04 
10,00 0,03 0,05 0,08 

KL2 
0,00 / / 5,93E-04 
1,00 / / 0,01 
2,00 0,01 0,02 0,03 
3,00 0,01 0,03 0,03 
4,00 0,01 0,03 0,04 
5,00 0,01 0,02 0,03 
6,00 0,01 0,03 0,04 
7,00 0,01 0,02 0,03 

Tableau A2. Concentrations en Fe(II) et Fe(III) (en mmol.L-1) 
déterminés par colorimétrie et en Fetotal (en mmol.L-1) déterminé 
par ICP-MS dans les eaux porales des sédiments collectés dans 
la baie de Kataviti et de Chasseloup. / : pas detecté 
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Profondeur (cm) Fe(II)          
(mmol.L-1) 

Fe(III)          
(mmol.L-1) 

Fetotal          
(mmol.L-1) 

ST16 
0,00 / / 1,06E-03 
1,00 0,02 0,08 0,09 
2,00 0,03 0,09 0,17 
3,00 0,01 0,08 0,08 
4,00 0,01 0,08 0,08 
5,00 0,01 0,06 0,06 
6,00 0,02 0,11 0,12 
7,00 0,00 0,02 0,02 
12,00 0,01 0,05 0,06 
17,00 0,00 0,03 0,03 

Tableau A2. (suite) Concentrations en Fe(II) et Fe(III) (en 
mmol.L-1) déterminés par colorimétrie et en Fetotal (en mmol.L-1) 
déterminé par ICP-MS dans les eaux porales des sédiments 
collectés dans la baie de Kataviti et de Chasseloup. / : pas detecté 
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Profondeur (cm) Fe(II)          
(mmol.L-1) 

Fe(III)          
(mmol.L-1) 

VE2 
0,00 / / 
1,00 / / 
2,00 / / 
3,00 0,01 0,02 
4,00 0,02 0,03 
6,00 0,07 0,09 
7,00 0,05 0,07 
12,00 0,02 0,02 
17,00 0,01 0,02 
22,00 0,01 0,02 

WR2 
0,00 / / 
1,00 0,08 0,08 
2,00 0,04 0,09 
3,00 0,05 0,08 
4,00 0,05 0,07 
5,00 0,03 0,05 
6,00 0,05 0,06 
7,00 0,04 0,05 
12,00 0,04 0,05 
17,00 0,01 0,03 
22,00 0,01 0,02 

LG2B 
1,00 1,79E-04 4,48E-03 
2,00 7,16E-04 9,67E-03 
3,00 1,61E-03 2,52E-02 
4,00 6,63E-03 3,96E-02 
5,00 2,87E-03 2,38E-02 
6,00 2,87E-03 2,94E-02 
7,00 2,51E-03 2,58E-02 

	
	
	
	 	

Tableau A3. Concentrations en Fe(II) et Fe(III) 
(en mmol.L-1) déterminés par colorimétrie dans 
les eaux porales des sédiments collectés dans la 
baie de Vavouto. / : pas detecté 
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Figure A3. Profils de concentrations en sulfures (µmol.L-1) et sulfates (mmol.L-1) dissouts dans 
les eaux porales des sédiments des trois baies de la zone d’étude.  
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Profondeur (cm) ∑H2S          
(µmol.L-1) 

SO4
2-         

(mmol.L-1) 

KTV 
0,00 2,80 32,84 
1,00 3,47 31,59 
2,00 3,74 31,22 
3,00 5,62 30,89 
4,00 3,60 31,41 
5,00 12,13 / 
6,00 8,59 / 
7,00 14,18 27,57 
10,00 14,04 30,77 
12,00 12,95 28,91 

KL1 
0,00 / 30,00 
1,00 / 30,28 
2,00 2,40 27,72 
3,00 / 29,46 
4,00 2,80 30,25 
5,00 2,53 30,56 
6,00 / / 
7,00 / 30,94 
8,00 / 30,03 
9,00 / 29,93 
10,00 / 29,33 

KL2 
0,00 2,53 / 
4,00 2,40 29,81 
5,00 2,40 28,77 
6,00 2,93 31,61 
7,00 2,93 29,30 

 
  

Tableau A4. Concentrations en ΣH2S  (en 
µmol.L-1) et SO4

2- (en mmol.L-1) déterminés par 
colorimétrie dans les eaux porales des sédiments 
collectés dans la baie de Kataviti, Vavouto et 
Chasseloup. / : pas détecté 
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Profondeur (cm) ∑H2S          
(µmol.L-1) 

SO4
2-         

(mmol.L-1) 

VE2 
0,00 / 32,21 
1,00 8,00 31,83 
2,00 9,51 29,52 
3,00 / 31,23 
4,00 8,00 31,45 
7,00 7,00 31,83 
12,00 16,54 31,07 
17,00 6,50 30,28 
22,00 9,01 30,15 

WR2 
0,00 / 30,03 
1,00 21,58 27,63 
2,00 7,50 28,45 
3,00 8,00 29,49 
4,00 15,03 29,40 
5,00 12,52 / 
6,00 8,00 / 
7,00 / 29,65 
12,00 / 29,27 
17,00 14,03 29,49 
22,00 29,69 28,95 

LG2B 
1,00 / 29,82 
2,00 / 29,25 
3,00 / 29,70 
4,00 10,51 27,76 
5,00 6,50 / 
6,00 7,50 29,19 
7,00 8,00 29,28 

Tableau A4. (suite) Concentrations en ΣH2S  (en 
µmol.L-1) et SO4

2- (en mmol.L-1) déterminés par 
colorimétrie dans les eaux porales des sédiments 
collectés dans la baie de Kataviti, Vavouto et 
Chasseloup. / : pas détecté 
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Profondeur (cm) ∑H2S          
(µmol.L-1) 

SO4
2-         

(mmol.L-1) 

ST16 
0,00 20,07 29,67 
1,00 21,58 29,46 
2,00 21,58 29,67 
3,00 20,07 29,73 
4,00 20,07 29,92 
5,00 21,58 28,73 
6,00 18,56 29,31 
7,00 21,58 29,25 
12,00 23,10 30,07 
17,00 23,10 28,91 

 

	  

Tableau A4. (suite) Concentrations en ΣH2S  (en 
µmol.L-1) et SO4

2- (en mmol.L-1) déterminés par 
colorimétrie dans les eaux porales des sédiments 
collectés dans la baie de Kataviti, Vavouto et 
Chasseloup. / : pas détecté 
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