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Une technique pour l'étude du cycle du PHOSPHORE dans l'environnement

La specTroscopiz NMR HAUTE RésoLuTion pe 2'P

ftude des formes de PHOSPHORE d'gn ANDOSOL soumié.é l'écobuaje (%)

M.Gautheyrou,'d. Gautheyrou, P. Quantin
- ORSTOM, Bondy, France

"L'intérét de cette méthode est sa grande spécificité.

La RMN, en effet, permet\lfétudé de 1la structure'éleétronique‘

et l'analyse de la dehsité,de SPIN dans les molécules paramagné-

-

: tiques 4 spin non zéro, ce qul est le cas de 3'p (1/2).

La méthode peut é&tre appllquee aux extralts divers de P
et, eventuellement, (étude en cours) dlrectement sur le solide,
. ce qui devrait permettre‘d'estimer'les formes de P dans les
fractions "humines" des sols, 'gque l'on ne peut, actﬁellémént,'

caractériser, -
Les andcsols presenten des caractéristiques trés particull-

éres de rétention, dont la disponibilité constitue, dans ce tyge
~de sol, un facteur limitant de fertilité.
‘Notre but &tait d'étudier les effets de la dessiccation 3 l'air
et de la calcination 3200 et 400°C, conditlons comparables 3

- 1'écobuage, sur la rétention ou la disponibilite de P.

La dynamique de P, -n*egree dans un turnover biogéochimique,
suit une redistribution comp-exe dans un andosol, fonction de
la nature des minéraux paracristallins et de leurs combinaisons
organiques et aussl des cat ons.
Cette rétrogradation fait appel 3 divers processus de chi miso“p°
tion, de formation de sels peu solubles, ou d'occlusicn (tara-
naxite insertion dans les plans structuraux, ou intégration

~dans les molécules organ*ques)

. L'étude bilantielle entreprise ‘sur un andosol des Comores
soumis 3 1'écobuage a fal apoa"aI re certains protlémes analy-
tigques: '

.- le P total mesuré aprés minéralisation par voie humide sur<ﬂes

échantillons saturés en P par la méthode Blakemore ne refléte
pas la fixation de P mesurée par vole indirecte sur la solution
aprés saturation du sol, car la . détermination par colorimétrie
au métavanadate, ou au bleu de molybdéne catalysée par le K
antimonyl tartrate, sur les extraits de saturation, ne permet
d'évaluer que le P ortho, mais non les formes organiques en so-

‘lution. Cependant, le dosage par spectro d'émission plasma rend

bien compte de la scmme de P organigue + P inorganique; mals le
résultat n'a plus la sﬂgn¢f‘ca ion. diagnestique définle par son
auteur. - Les effets de 1'écobuage ne sont pas manifestés par

le dosage cclorimétrique direct classique en raison de la pré-
sence de pyro phosphates dont l'hydrolyse est lente dans le mi-
lieu naturel. Le recours i l1a EMN 2'P a permis de mieux déter-~
miner qualitativement et guantitativement les fcrmes effective-
meﬂt présentes: ortho phcsghates, mono et diesters organigues,
pyr pbo:prafes, phecsphates condensés 3 chalne linéaire.
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Le sol testé est un andosol désaturé 3 horizon A mélanique
(typic Melanudands). Deux échantillons (0-12 et 12-2Scm) de
l'horizon humifié, conservés dans leur humidité naturelle, ont
été saturés en phosphore par six répétitions de la méthode 3Bla-
_kemore. Parallélement, nous avons traité le méme sol, soumis 2
. la dessiccation & l'air, ou-3 une calcination 3 1'étuve 3 290
et 400°C. Chaque échantillon correspond 3 un poids de sol &qui-
valent 3 2g de matlére séche 3 125°C, afin d'obtenir des surfa-

‘_ces réacticnnelles toulours identiques et des rapports solide/

ijuide constants, en tenant compte de l'eau libre appor:
":chan-illor Tous l2s rédsulta%ts sont exprimés par rappo:
l'échantillon séché 3 105°C, afin de mieux rendre compte des
varlations relatives, particuliérement en ce qul concerne les

8chantillons traités 3 U400°C, dont le compartiment matiére orga-

- nique est détruit. Dans la so1ution surnageante, on dose les

' éléments: P résiduel, Al,Fe,Si et Ti extraits du sol; et paral

" _l2lement sur le sol tralté les effets de la fixation de P sur
la Capacité d'Echange Cationique. Puls les échantillons satu-

rés en P sont soumls 3 des traltements de désorption de force
tonique variable (HCl 0.02,0.2,0.5N), ou des réactifs classi-

~ ques Ayres (pH2), Bray n°2 (le 8) Olsen (pH8.5) pour déter-

. miner les seulls de libération de P. Les éléments Al,Fe,S1 et

" T1 ont &té dosés sur les extralts, afin de déterminer les for-

mes minérales assoclées au P dissous. En outre, l'extraction

par NaOH C.S5N & froid, avec traitement ultra-sons, a &té utili-
sée pour la détermi nation des formes de .3'P par RMN.

‘ LES RESULTATS -

Six traltements de saturation successifs par 1la me*hodeBla-

_kemore ont permls de f{ixer-environ 4% de P3Cs ortho d'aprés la

. mesure par colorimétrie de lalconsommation de P3;0sdans la so-

lution résiduelle. La teneur en P30s total sur 1'é&chantillon

frals ou séché air, sans.traitement de saturation, est de 3.25%

et ' reste de valeur sensiblement égale aprés saturation. On ne

" retrouve plus le phosphore fixé. Les teneurs apparentes en P30s
* total diminuent fortement pour les échantillons chauffés Yheures

d 200 et bOC°C, dans des conditions similaires & 1l'écobuage.

La desorptﬂon de P fixé‘aprés 6 traltements Blakemore avec
les réactifs HCl 0.02, 0.1 et 0.5N falt apparaltre sur échan-
tillon frais une *etention non réversible, respectl vément de 42,
34 et 28%. Sur-les échantillons calcinés, les rétentions sont

de 38, 31 et 10% seulement.
' Les spectres RMN haute résolution de 37P permettent de déter
-miner dans 1'échantillon frais la présence de formes de Portho
pour U40% du P total, mono esters de P = 5i%, diesters = X.S% et
U4.5% de formes non identifiées. Sur é&chantillons traités 3 2CO
et 400°C, on observe la destruction progressive des mono et
diesters de P et l'apparition de pyrophosphate (21%) & cdté de
la forme ortho.
CONCLUSION -. .
L'analyse par 3MN de 3‘9 montre les transformations occasicn
-nées par la calcination & 200 et 400°C: le compartiment P orga.
-nique est d= rult et passe sous forme de P ortho et pyro. La
disponibilité de P pour la‘olante'es* améiiorée, mais la Capa-
cité d'Ec hanbe Cationique est profondément modifide. La RMN 2'P
.mcntre auss! un effet surprenant de la saturaticn en P de 1'an-
dosol par la méthode 3lakemore: 1l y a un déplacement quasl to-
tal.du compartiment P organique initlal du sol, sous forme so-
luble. Dans le milleu naturel, ce phénoméne, en ralson e la
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. falble motilité de P, sera moins drzstique; mais i1 Taudra con-
“trdlar la fertiliszatlon de . ? dans les andosols zrice % des ap-
ports 1tératifs limités. La désorpticn de la frazticn riversi-
tle de P f1x2 lors <Zes satura%tlons successives Zlaxkemcre ne
peut se faire gqu'avec des forces loniques équivalentes 3 HC1L
.iN. Une dcnne corrélation existe avec la méthcde Ayres-Hawal
tilisde pour le.zontrdle de la fumure de 123 cznne X suzre sur
e type de sol. Un milteu plus 2oncentrd /2,SN) litirera das
uantitss plus importantss (P 1ié I l'zllgchane, .. mals
Qur la.plzante, lz plus zrands partle e P resvtera coolusz dans
2 scl
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- Spectres NMR 2'P des échantillons de sols

- Frals sans traitement
- Frais saturé P

- calciné& 200°C

- calciné 400°C

(échelle différeﬁté sutvant les dchantillons)
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