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Abstract

Nickel speciation in a nickel hyperaccumulating plant (Sebertia acuminata) and its associated soil of southern New Caledo
was studied using variousanalytical methods. The soil is formed of iron oxides (goethite, hematite), which contain almost all th
nickel. The available nickel is probably linked to the organic matter in the litter.Sebertia acuminata, acts as a nickel pump, an
concentrates the metal in its leaves. It partitions nickel and silica; nickel is concentrated in the cells (probably in the v
as organometallic complexes, whereas silica forms the framework of the cells, andthe phytolithes. A thorough study of thes
plants seems essential in order to define the soil–plant relations, and to propose appropriate ways for ecological restoTo
cite this article: N. Perrier et al., C. R. Geoscience 336 (2004).
 2004 Académie des sciences. Published by Elsevier SAS. All rights reserved.

Résumé

La spéciation du nickel dansSebertia acuminata, plante des sols latéritiques de Nouvelle-Calédonie.Nous étudions pa
des méthodes analytiques complémentaires la spéciation du nickel dans une plante hyper-accumulatrice,Sebertia acuminata et
son sol ferrallitique associé. La majorité dunickel est associée aux oxydes de fer (gœthite, hématite) dans le sol. Le nickel disp
nible est probablement lié à la matière organique dans la litière.Sebertia acuminata est un fort extracteur de nickel, et concen
le métal dans ses feuilles. La plante fixe de manière différentielle le nickel et la silice : le nickel est concentré dans le
probablement dans les vacuoles, sous forme de complexes organométalliques, tandis que la silice constitue le squelet
et les phytolithes. Des études approfondies de ces plantes endémiques semblent primordialespour une plus grande compréhe
sion des problèmes liés à la restauration écologique.Pour citer cet article : N. Perrier et al., C. R. Geoscience 336 (2004).
 2004 Académie des sciences. Published by Elsevier SAS. All rights reserved.
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1. Introduction

L’altération latéritique des formations ultrabasiqu
de la Nouvelle-Calédonie a engendré au cours
30 derniers millions d’années une accumulation
nickel au sein des manteaux d’altération. La Nouve
Calédonie est ainsi l’un des plus gros producteurs
nickel au monde. Depuis 1950 et la mise en place
nouvelles techniques mécaniques d’extraction du
nerai, l’impact sur l’environnement a potentielleme
augmenté parallèlement à la production.

De nombreuses études ont été réalisées su
roches ultrabasiques à travers le monde quant à la
nèse et à la géologie des différents gisements e
le fonctionnement géochimique de l’altération de
systèmes [5,6,10,17,19,20,24]. En revanche, très
d’études se sont intéressées aux perturbations anthro
piques de la végétation et, par ailleurs, aux interfa
sol/plante. Bien que la toxicité des sols ultrabasiq
néo-calédoniens ait été démontrée pour des pla
cultivées non endémiques [1,2,12], des études su
relations entre les caractéristiques physico-chimiq
des sols et les plantes endémiques sont rares.

La Nouvelle-Calédonie fait partie des « poin
chauds » de biodiversité décrits par Myers et al. [1
c’est-à-dire des lieux présentant une forte conc
tration d’espèces endémiques avec de fortes pe
d’habitat. La flore actuelle représente seulement 2
de la flore primaire. Cette flore calédonienne est
mée de plus de 3300 espèces, dont 75 % sont
démiques au territoire [7]. Il existe une quaranta
d’espèces hyper-accumulatrices de nickel dans la
calédonienne, recensées en grande majorité par
fré [6]. Le termehyper-accumulatrice, utilisé pour
la première fois par Brooks et al. [4], désigne d
plantes qui présentent des teneurs en nickel s
rieures à 1000 mgkg−1 de matière sèche (0,1 %) da
leurs feuilles. Ces plantes intègrent le nickel d
leur métabolisme en utilisant divers complexes or
nométalliques [11,21], mais ni la distribution, ni
spéciation, ni le rôle intrinsèque du nickel n’est rée
ment connu.

L’objectif de notre étude est de préciser la distrib
tion du nickel au sein d’une plante hyper-accumu
rice d’un sol nickélifère de Nouvelle-Calédonie et
mieux définir le cycle biogéochimique du nickel,
-

-

particulier les transferts du sol vers la plante. Nous
posons ici nos premiers résultats.

2. Site d’étude et méthodes analytiques

Le site d’étude est situé dans le Parc territorial
la rivière Bleue, au nord–est de Nouméa (Fig. 1)
socle sous-jacent est de nature harzburgitique e
végétation est une forêt primaire [7,24]. Le sol, peu
duré, de couleur brune, contient des débris organiq
divers et présente une texture rappelant celle d’
saprolite fine. Nous avons choisi d’étudierSebertia
acuminata, une Sapotacée, car cette plante poss
une grande capacité de fixation du nickel : les tene
atteignent 14 530 mgkg−1 (±667 mgkg−1) de ma-
tière sèche [7]. Les feuilles deSebertia acuminata ont
été échantillonnées, ainsi que le sol de la rhizosp
associé (0–20 cm de profondeur).

Pour étudier la spéciation du nickel dans le s
quatre techniques ont été employées. Une sépar
granulométrique par dispersion à l’eau, puis sédim
tation, a permis d’obtenir une fraction fine (< 2 µm)
et une fraction grossière. Lacaractérisation minéra
logique du sol brut et des fractions granulométriq
a été réalisée par diffraction de rayonsX – diffrac-
tomètre Philips MPD 3710 du Centre européen
recherche et d’enseignementde géosciences de l’env
ronnement (Cerege) – et par microscopie électron
à balayage (MEB) (GEOL 6320 F à pointe à émiss
de champs), couplé à un spectromètre à énergie
persive (EDS) (Tracor Norther, Centre de recherch
sur les mécanismes de croissance cristalline, CRM
après métallisation au carbone. Onze éléments on
dosés par spectrométrie d’émission atomique cou
à une torche à plasma (ICP–AES), après fusion au
taborate de lithium au Cerege : Al, Ca, Fe, K, Mg, M
Na, P, Si, Ti et Ni. Les analyses chimiques ont été ré
tées trois fois sur le mêmeéchantillon. La disponibilité
du nickel a été définie par extraction chimique séqu
tielle par deux extractants KCl 1 M (NiKCl) et DTP
0,005 M+CaCl2 0,01 M (NiDTPA), selon la méthod
de Lindsay et Norvell [13] modifiée par Bourdon et
[3].

Pour étudier le nickel dans la planteSebertia acu-
minata, quatre techniques ont également été utilisé
L’analyse chimique totale du nickel dans les feuil
de Sebertia acuminata a été réalisée par ICP–AE
au Cerege, après dissolution à l’acide nitrique.
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phytolithes ont été extraits par oxydation humide
et calcination. Leur observation ainsi que celle d
caractéristiques foliaires de la plante ont été ré
sées par MEB (Philips 715 équipé d’un EdaxX′ du
Centre pluridisciplinaire de microscopie électroniq
(CP2M)). L’EDS a été utilisée pour les cartograph
élémentaires (Si, Ni, S) dans les feuilles. L’étu
de l’environnement atomique du nickel par EXAF
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure Spectro-
scopy) au seuilk du nickel a été réalisée en mo
fluorescence sur la ligne X23A2, NSLS (BNL, U
ton, NY, par Jérôme Rose) ; les références utilisées
été les suivantes : Ni-acétylacétonate (Ni-acac),
phtalocyanine, NiO, NiOH2, NiFe2O4 et NiS.

3. Résultats

3.1. Le nickel dans le sol
Les résultats de la séparation granulométrique d

nent environ 1 % de fraction fine et 99 % de fracti
grossière. Les spectres de diffraction de rayonsX

montrent une prédominance des oxy-hydroxydes
fer (gœthite et hématite), avec des quantités mine
en serpentine, willemséite (talc nickélifère) et qua
La fraction grossière présente la même distribut
minéralogique que le sol brut. La fraction fine e
semblable, mais sans quartz. Les résultats de m
scopie électronique (MEB) donnent les mêmes ré
tats, à savoir une prédominance des minéraux se
daires, avec quelques phases primaires minorita
Par ailleurs, les analyses ponctuelles EDS indiqu
que le nickel est lié à la gœthite. Le Tableau 1 do
la composition chimique totale du sol. La conce
tration en Fe2O3 est la plus importante (41,02%
tandis que SiO2 et Al2O3 ont des valeurs du mêm
ordre de grandeur (9,96 et 7,23 %, respectiveme
supérieures à MgO et NiO (3,21 et 1,55 %, respe
vement). Les autres éléments peuvent être consid
comme des traces. Les concentrations en nickel éc
geable (NiKCl, 234 mgkg−1) et extractible par DTPA
(NiDTPA, 560 mgkg−1) (Tableau 1), ce qui corres
pond au nickel disponible, sont beaucoup plus faib
que les teneurs en nickel total, soit 1,6 et 3,7 % resp
tivement.

3.2. Le nickel dans Sebertia acuminata
Le Tableau 1 donne les concentrations en nic

des feuilles deSebertia acuminata. Cette concentra
-
.

s
-

tion moyenne de 25 800 mgkg−1 est supérieure à cell
donnée par Jaffré [7,8], mais du même ordre de g
deur. La Fig. 2 montre des compositions élémenta
des feuilles deSebertia acuminata. Ces images in
diquent que la silice est située autour des cellu
foliaires, alors que le nickel et le soufre se trouv
à l’intérieur des cellules. Cette cartographie mon
aussi des accumulations spécifiques de silice dan
cellules (Fig. 2b). L’observation et l’analyse chimiq
ponctuelle (MEB couplé à EDS) indiquent claireme
que ces particules sont des phytolithes (Fig. 3).
spectre EXAFS deSebertia acuminata est comparé à
des spectres de composés de référence (Fig. 4). I
paraît clairement que le spectre deSebertia acuminata
possède une amplitude et des oscillations très d
rentes de celles de NiFe2O4 et de Ni-phtalocyanine
Cela signifie que, s’il existe des structures nickélifè
de ce type au sein des feuilles, elles restent très
noritaires et ne sont pas détectées par EXAFS.
même, les spectres de NiO et Ni(OH)2 sont assez dif
férents de celui deSebertia acuminata, notamment
dans le domaine 4,5–6,0 Å. Seuls les spectres de
et Ni-acac sont assez comparables à celui deSeber-
tia acuminata. La Fig. 5 présente la superposition d
spectres de NiS, Ni-acac avec celui deSebertia acumi-
nata. Elle indique que l’amplitude des oscillations d
spectre de NiS est plus faible que celle du spectr
Sebertia acuminata. Il semble ainsi que le spectre
plus proche de celui deSebertia acuminata soit celui
de Ni-acac.

4. Discussion

Le sol présent dans le Parc territorial de la riviè
Bleue, formé principalement de minéraux supergèn
(gœthite, hématite) est de type alluvial. Les conc
trations chimiques des éléments sont semblable
celles trouvées dans les mêmes types de sols du
de la Grande Terre [10,24]. Par ailleurs, les rés
tats des analyses EDS indiquent que le nickel
majoritairement lié aux oxy-hydroxydes de fer. L
teneurs en nickel échangeable (NiKCl) et extracti
par DTPA sont, en revanche, beaucoup plus faib
que les teneurs en nickel total, 1,6 et 3,7 %, r
pectivement. Le nickel lié aux oxy-hydroxydes
fer serait donc localisé dans les structures cris
lines [23] et peu disponible pour les plantes.
nickel assimilable par les plantes est donc proba
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ment localisé dans la litière (complexes organomé
liques).

Sebertia acuminata est un puissant extracteur et a
cumulateur de nickel. Après absorption, elle fixe
manière différentielle le nickel et la silice, l’un à l’in
térieur des cellules, probablement dans les vacuo
l’autre comme constituant des parois et sous form
phytolithes dans les cellules.

Les résultats EXAFS montrent que le spectre
référence le plus proche de celui deSebertia acumi-
nata est celui de Ni-acétylacétonate, où le nickel
entouré de six atomes d’oxygène à environ 2 Å et
six atomes de carbone à environ 3,2 Å. Il apparaît a
que le nickel pourSebertia acuminata se trouve majo-
ritairement dans un environnement atomique carb
assez proche de celui de Ni-acac. Il ne semble p
avoir de précipitation d’oxyde ou d’hydroxyde de N
À l’échelle moléculaire, lastructure de Ni-acac n’es
pas très éloignée de celle du citrate de nickel, nos
sultats corroborant ceux de Lee et al. [11] et Sag
et al. [22], qui mettent en évidence la présence de
citrate dans le latex de cette plante. Le nickel dans
feuilles deSebertia acuminata serait donc majoritaire
ment sous forme de complexes organométallique
type citrate.

5. Conclusion

Le nickel trouvé dans le sol du Parc territorial de
rivière Bleue est en majorité dans le réseau crista
des gœthites. La fraction considérée comme dis
nible à la plante est relativement faible. Toutefois, e
est bien plus élevée que les teneurs moyennes de
latéritiques. Cette fraction serait ainsi absorbée pa
végétaux.Sebertia acuminata fixerait le nickel dans
ses feuilles, où il serait localisé dans les vacuoles
revanche, la silice se trouve dans les parois et s
forme de phytolithes.Sebertia acuminata répartirait
et fixerait de manière différentielle Ni et Si. Ni s
rait préférentiellement sous forme organométalliq
avec un environnement atomique et une structure
léculaire proche de celle du citrate de nickel. L’étu
approfondie de ces plantes et des écosystèmes ass
(relations sol/plantes/microorganismes) est inconto
nable dans les itinéraires de restauration écologiqu
,

s

s

1. Introduction

In New Caledonia, as a result of the long-te
lateritic weathering (30 Ma) of the ultramafic rock
nickel has been concentrated in the thick rego
and in overlying soils. New Caledonia is thus one
the largest nickel producers in the world. Since 18
and the discovery of the nickel ore by Jules Garn
nickel has been extracted in open cast mines. At fi
nickel was mined on a small scale, but since 1950
the use of new mechanical extraction techniques,
production has increased considerably as well as
awareness of the environmental impacts of the nic
mines.

Numerous studies have been carried out on
tramafic rocks and their lateritic weathering mant
throughout the world, on the genesis and on the g
ogy of the different ore bodies, and on the geoche
istry of the weathering processes [5,6,10,17,19,20,
Very few studies have been devoted to the rela
between the soil and the vegetation cover and m
specifically to the plant–soil relationships. The tox
ity of the New Caledonian ultramafic soils has be
shown, however, in particular the impact of nickel
crops and on plants not adapted to these soils as
as the nickel availability in the soils [1,2,12], but the
are no studies that look at the interactions between th
soil’s physical and chemical properties and ende
plants.

Furthermore, New Caledonia has been identified
Myers et al. [16] as a ‘biodiversity hotspot’, whic
means that very high concentrations of endemic p
species are undergoing exceptional loss of habitat
extent of the current primary vegetation represen
only 28% of the original one. The current flora
formed of more than 3300 species, of which 75%
endemic to the island [7]. Jaffré [7] has registered
of these endemic plants as nickel hyperaccumula
The term ‘nickel hyperaccumulators’, first used
Brooks et al. [4], describesplants that can accumula
nickel at concentrations greater than 1000 mgk−1

dry weight (0.1%) in their leaves. These plants in
grate this metal in their metabolism inhibiting its effe
using various organic complexes, nickel (II) citra
complex with Ni(H2O)62+ as the major ionic com
ponent in various New Caledonian hyperaccumula
[11,22], but little isknown about the distribution, th
speciation or the intrinsic role of nickel. Furthermo
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recent studies have shown that the vegetation c
plays a major role in the chemical cycling of eleme
during global weathering processes [15].

The aim of this study is thus to document t
distribution of nickel in the leaves of a nickel hypera
cumulator from New Caledonia and in the associa
soil, in order to get a better understanding of the b
geochemical cycle of nickel from the soil to the pla
We report here our preliminary results.

2. Study site and field sampling

New Caledonia is a small island (500 km lo
and 50 km wide) located in the southwestern Pac
Ocean. Its tropical humid climate is governed by tra
winds. The sampling was done in the southern par
the island in the ‘Parc territorial de la rivière Bleu
(Fig. 1). This region receives 2000 to 3000 mmyr−1

rainfall, the mean temperature is about 22◦C with a
7 ◦C daily and seasonal variation [14].

The underlying bedrock is formed of hartzburgi
which is part of the southern peridotiticbody [24]. The
long-term lateritic weathering has led to the format
of a thick weathering mantle made up essentially
iron oxi-hydroxides. The soil sampled in this study
a dark brown coloured forest soil of alluvial orig
underlying a thin litter. Only the top 20 cm we
sampled. The soil is weakly indurated, of fine textu
and looks like an earthy saprolite. The soil samp
were oven-dried at 60◦C and sieved at 2 mm.

The vegetation is a tropical forest, in which fo
nickel hyperaccumulators were identified:Hybanthus
austro-caledonicus, Psychotria douarrei, Sebertia
acuminata and Homalium kanaliense [7]. We have
chosen to studySebertia acuminata, a Sapotaceae, be
cause among these hyperaccumulators it is the specie
that is likely to accumulate the largest amount
nickel: dry weight concentrations of 14 500 mgkg−1

of nickel were measured by Jaffré [7,8] in its leav
The leaves of the plant were sampled and washed
distilled water; half the sample was kept fresh, h
was oven-dried at 60◦C.

3. Analytical method

3.1. Soil analysis

In order to determine the nickel speciation in t
soil, four different techniques were used. A rou
granulometric separation was done by water disp
Fig. 1. Map of the ultramafic bodies in New Caledonia (in grey) and study site location.

Fig. 1. Carte de situation des massifs ultrabasiques (en gris) de Nouvelle-Calédonie et localisation du site d’étude.
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sion and sedimentation in order to get a fine frac
tion (< 2 µm) and a coarse fraction. The mineralo
of the bulk soil and of each size fraction was e
tablished by X-ray diffraction (diffractometer Philip
MPD 3710 of the CEREGE) and Scanning Electr
Microscopy (SEM) (GEOL 6320F field-emission m
croscope equipped with an EDS) (Tracor Norther
the CRMC2 in Luminy) after carbon coating. Elev
elements were measured by ICP–AES after alka
fusion (lithium metaborate) at the CEREGE: Al, C
Fe, K Mg, Mn, Na, P, Si, Ti, and Ni. The chemic
analyses were replicated three times on the same sam
ple. Finally, to study the nickel availability, two chem
ical extractants were used sequentially, KCl (NiKC
and DTPA 0.005 M+ CaCl2 0.01 M (NiDTPA) ac-
cording to the Lindsay and Norvell method [13] mo
ified by Bourdon et al. [3]. 2.5 g of soil are shak
for 1 h with 25 ml of a 1 M KCl solution, centrifuge
15 min at 2000 rpm and filtered; the residue is sha
for 1 h with a 0.005 M DTPA+0.01 M CaCl2 solution
adjusted at pH 5.3, centrifuged 15 min at 2000 rpm
filtered. Both solutions were analysed for Ni using
ICP–AES at the CEREGE. The first extractant enab
the measurement of the exchangeable cations at th
soil pH [21] and the second is a chelating agent use
assess the availability of various metals to plants [1

3.2. Plant analysis

Similarly to the soil samples, the distribution
nickel in the leaves was established using vari
techniques. The chemical analysis of nickel in
leaves ofSebertia acuminata was performed using th
ICP–AES at the CEREGE after nitric-acid microwa
dissolution. Phytolithes were extracted from the lea
using the incineration technique after preparation
‘wet oxidation’ [8]. The observation of the folia
structure and phytolithes was done using a S
(Philips 715 equipped with an EDS EdaxX′ at the
CP2M) The EDS was used to set up elemental
Ni, S) mapping of the leaves. Finally, the atom
environment of nickel was studied using the EXA
technique: the plant samples were dried and crus
in order to get a homogenous powder, whereas
K edge EXAFS experiments were performed on
X23A2 beamline, NSLS (BNL, Upton, NY, USA)
The reference materials used were, Ni acetylaceto
(Ni-acac), Ni phtalocyanine (Ni-phta), NiO, NiOH2
NiFe2O4, and NiS.
4. Results

4.1. Nickel in the soil

The results of the granulometric separation sh
that approximately 1% is in the fine fraction (belo
2 µm) and 99% in the coarse fraction. The X-r
diffraction patterns show that the soil is mainly ma
of goethite and hematite, with minor quantities
serpentine, willemseite (Ni-rich talc) and quartz. T
same mineralogical distribution is observed in the b
soil, the fine and the coarse fractions, with a lack
quartz in the fine fraction. The SEM gives the sa
results as the XRD, that is a dominance of goet
with some residual primary minerals. The EDS resu
show that nickel is linked to goethite.

Table 1 gives the chemical composition of the s
The concentration of Fe2O3 is the largest (41.02%)
SiO2 and Al2O3 have comparable values (9.96 a
7.23%, respectively) larger than MgO and NiO (3.
and 1.55%, respectively). The other elements

Table 1
Chemical analysis of the soil, of the soil extracts and of the lea
Sebertia acuminata

Tableau 1
Analyses chimiques du sol, des extraits de sol et de la feuille
Sebertia acuminata

Soil

Total Weight [%] Error [%]

Fe2O3 41.02 0.31
SiO2 9.96 0.23
Al2O3 7.23 0.24
MgO 3.21 0.29
NiO 1.55 0.94
MnO 0.87 0.31
CaO 0.35 0.29
P2O5 0.19 1.01
TiO2 0.17 0.69
Na2O 0.13 2.05
K2O 0.06 0.21
Loss of ignition 35.25

Total 99.99

Extraction Error [mgkg−1]

NiKCl [mgkg−1] 234 3
NiDTPA [mgkg−1] 560 7

Plant

Ni [mgkg−1] Error [mgkg−1]

Sebertia acuminata 25 762 808
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Si,

i

Fig. 2. 1-mm2 SEM image of the leaf ofSebertia acuminata (A) and EDS element mapping of Si (B), Ni (C), S (D), Si and Ni overlap (E),
Ni and S overlap (F).

Fig. 2. Photographie MEB d’une surface de 1 mm2 de la feuille deSebertia acuminata (A) et cartographie élémentaire par EDS de Si (B), N
(C), S (D), superposition Si Ni (E), superposition Si, Ni, S (F).
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Fig. 3. SEM image of a phytolithe with the EDS pointer for the location of the chemical analysis and associated spectrum.

Fig. 3. Photographie MEB d’un phytolithe avec la localisation de l’analyse chimique par EDS et spectre associé.
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be considered as trace elements. Concentration
exchangeable nickel (NiKCl) and extractable nic
by DTPA (NiDTPA), of respectively 234 and 56
mgkg−1, are very low compared to the total nick
concentration, 1.6 and 3.7%, respectively.

4.2. Nickel in Sebertia acuminata

The nickel concentration of the leaves ofSebertia
acuminata are presented in Table 1. The avera
concentration of 25 800 mgkg−1 is higher than the
one observed by Jaffré [7,8], but of the same orde
magnitude.

Fig. 2(a) shows a SEM image of a 1 mm2 zone
of the inferior part of a leaf ofSebertia acuminata.
Figs. 2(b)–(d) represent respectively the Si, Ni an
maps of that area obtained by EDS. Figs. 2(e) and
are the overlaps of Ni/Si and Ni/Si/S element dis
butions. These images show that silica is distribu
around the leaf cells, whereas nickel and sulphur
found in the cells. The micro-chemical mapping a
shows specific accumulations of silica in the ce
(Fig. 2(b)). A phytolithe extraction done on the leav
followed by SEM observations (Fig. 3), shows t
presence of phytolithe accumulation in the leaves
Sebertia acuminata. The EDS chemical analysis of th
phytolithe (Fig. 3) indicates that it is mainly made
silica, confirming the results obtained by the mapp
of the leaf.

TheSebertia acuminata EXAFS spectrum is com
pared to spectra of reference materials (Fig. 4).
f

Fig. 4. EXAFS spectrum ofSebertia acuminata compared to spectr
of reference materials.

Fig. 4. Spectre EXAFS deSebertia acuminata comparé à des
spectres de composés de référence.

EXAFS spectrum provides information on the atom
structure around the analysed atom. The amplit
and phase of the EXAFS oscillations are direc
linked to the nature, distance and number of ato
present around the central atom. Thus the comp
son of theSebertia acuminata spectrum with those
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Fig. 5. Superposition of EXAFS spectra of Ni-acac, NiS with
spectrum ofSebertia acuminata.

Fig. 5. Superposition des spectres de Ni-acac, NiS avec celu
Sebertia acuminata.

of the reference materials allows a better understa
ing of the atomic environment of Ni in the leave
The amplitude and phase of the oscillations of
Sebertia acuminata spectrum are very different from
those of NiFe2O4 and Ni-phtalocyanine. Similarly, th
NiO and Ni(OH)2 spectra are different from theSe-
bertia acuminata spectrum, especially in the 4.5–6
area, only the NiS and Ni-acac spectra are comp
ble. Fig. 5 shows an overlap of the NiS, Ni-acac a
Sebertia acuminata spectra. The magnitude of the o
cillations of the NiS spectrum is weaker than those
the Sebertia acuminata spectrum. Thus, it seems th
the Ni-acac spectrum is themost comparable to th
spectrum ofSebertia acuminata.

5. Discussion

The soil of the Parc territorial de la rivière Bleu
is mainly composed of a coarse granulometric fract
(2–2000 µm), the fine fraction (<2 µm) representing
only 1% of the bulk soil. X-ray diffraction and ED
analysis reveal the presence of goethite as the m
mineral constituent with hematite, also very abunda
Serpentine is present in very small quantities. T
presence of secondary minerals in abundance indic
that the weathering gradient of the soil is high. This
emphasized by the absence of pyroxenes and oli
group minerals, which make up the underlying ult
mafic bedrock that has been completely weathered
The nickel concentration of the soil (1.55%)
close to results observed in similar soils of the sou
ern ultramafic massif of New Caledonia [9,24]. T
other results (Fe2O3, SiO2, Al2O3, and MgO concen
trations) are in agreement with the mineralogy of
soil, iron being the most important element. The E
analysis shows that nickel is present in relatively h
concentration linked to the iron hydroxides (2–3
and in very low concentrations associated to the
pentine minerals (less than 1%). These amounts ar
times larger than the extractable by DTPA nickel co
centration and 66 times larger than the exchange
nickel concentration measured after a KCl extracti
The ignition loss, which provides a good estimati
of the organic matter content, is relatively high. T
nickel linked to the goethite of the soil is trapped in
crystalline structure [18,23] and is therefore not re
ily available to the plants.

Thus a major part of the nickel available to plants
probably linked to the organic matter as organome
lic complexes located in the litter.

Sebertia acuminata has very high concentrations
nickel in its leaves (approximately 25 000 mgkg−1).

The element maps in the leaves ofSebertia acumi-
nata show a differential distribution of nickel an
silica. Sulphur is located in the same area as nic
A comparison of the leaf SEM image with the ma
suggests that nickel and sulphur are located in
cells, whereas silica forms the framework of the ce
The presence of silica phytolithes (Ct opal) confir
the separation of nickel and silica within the cells. T
plant appears to translocate these elements differen
tially, nickel in the cell vacuoles and silica either f
the cell framework or as phytolithes.

The EXAFS analysis shows that the amplitude a
phase of the oscillations of theSebertia acuminata
spectrum are very different from those of NiFe2O4 and
Ni-phtalocyanine. This means that if these structu
exist in the leaves, they are not sufficiently develop
to be detected by EXAFS. Furthermore the res
show that the Ni-acetylacetonate (Ni-acac) spect
is the most comparable to the spectrum ofSebertia
acuminata. In Ni-acac, Ni is surrounded by six oxyge
atoms located at approximately 2 Å and six carb
atoms at approximately 3.2 Å. Thus nickel in t
leaves ofSebertia acuminata is mainly in a carbon
atomic environment similar to Ni-acac and nick
oxides or hydroxides are not present. Furtherm
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the atomic structure of Ni-acac at an EXAFS leve
close to the structure of Ni-citrate already found
the latex of the plant by Lee et al. [11] and Sagn
et al. [22], indicating that nickel in the leaves
Sebertia acuminata is probably present mainly as a
organometallic complex.

6. Conclusions, perspectives

The soil of the ‘Parc territorial de la rivière Bleu
is mainly formed of goethite and hematite, which co
tain significant amounts of nickel. However, most
this nickel is trapped in the network of goethite, a
therefore not easily available to plants. The conc
tration of available nickel in the soil is relatively lo
compared to the total soil nickel content, but high com
pared to available nickel contents in other lateritic so
of the Tropical Belt. The nickel is probably located
the litter.

Sebertia acuminata is a nickel hyperaccumulator;
contains approximately 2.5% nickel in its leaves. T
nickel located in the leaf cells is probably located
the vacuoles, whereas silica is part of the leaf fram
work and contributes to the formation of phytolithe
Nickel is present as organometallic complexes, pro
bly with citrate as the main ligand.

This plant is able to absorb nickel at high conte
inhibit its phytotoxic effect, translocate it toward
its leaves and accumulateit in its cells. In order to
define the pathways of ecological restoration of
mining sites, it is essential to study a larger numbe
hyperaccumulators in various environmental settin
The study of the speciation of nickel in the vario
mine soils with emphasis on the bioavailable fract
is essential, as is a greater understanding of the pro
of absorption and accumulation of nickel in the
plants.
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