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

LA SPECTROSCOPIE NMR HAUTE RÉSOLUTION DE 31P

Etu1e des formes de PHOSPHORE d'un ANDOSOL soumis ~ l'écobuage (~)

M.Gautheyrou, J. Gautheyrou, P. Quantin

ORSTOM, Bondy, France

L'intérêt de cette méthode est sa grande spécificité.

La RMN, en effet, permet l'étude de la structure électronique

et l'analyse de la den~itéde SPIN dans les moléèules paramagné

tiques à spin non zéro, ce qui est le cas de 31p (1/2).

La méthode peut être appliquée aux extraits divers de P

et, éventuellement; (étude en cours) directement sur le solide,

ce qui devrait permettre d'estimer les formes deP dans les

fractions "humines" des ~ols,que l'on ne peut, actuellement,

caractériser.
Les andesols prêsentent 1es caractéristiques três pa~ticul!

êres de rêtention, dont la disponibilitê constitue, dans ce ty~e

,de sol, un facteur limieant de fertilitê.
Notre but êtait d'étudier les effets de la dessiccation 1 l'a!r
et de la calcination 1'200' et 400°C, conditions comparables à
l'êcobuage, sur la rêtention ou la disponibilitê de P.

La dynamlque de P,intégrêe dans un turnover biogéochlmique,
suit une redistribution complexe dans un andosol, fonction de
la nature des minéraux ~aracristàllins et de leurs combinaisons
organiques et aussi des cations.
Cette rétrogradation fait ap~el, 1 divers processus de chimisorp
tion,de formation de sels peu solubles, ou d'occl~sien (tara
nakite, insertion dans les plans structuraux, ou intégration
dans les molécules organiques).

'. L'étude bilantielleentreprisesur un andosol des Comores
soumis à l'êcob~age a fait, appara!trecertains problêmesanaly-
tiques: ,

.- le P total mesuré aprês minéralisation par voie humide sur des
échantillons saturés en. P par la méthode Blakemore ne reflête
pas la fixation d~ P mesurée par voie indirecte sur la solution
aprês saturation du sol, car la détermination par colorimétrie
au métavanadate, ou au bleu de molybdêne catalysêe par le K
antimonyl tartrate, sur le~ ~xtraits de saturation, ne permet
d'êvaluer que le P ortho, mais noh les formes organiques en so-

'lution. Cependant, le dosage par spectro d'émission plasma rend
bien compte de la somme de P organ1que+ P inorganique; mais le
résultat n'a plus la signification. diagnostique définie par son
auteur. - Les effets de l'êcobuage ne sont pas manifestés par
le dosage celorimétrique direct classique en raison de la pré
sence de pyro phosphates dont l'hydrolyse est lente dans le mi
lieu na~urel. Le recours à la RMN 31p a permis de mieux déter
miner qualitativement et quantitativement les fermes eff~ctlve

ment présentes: ortho phcsphates, mono et diesters organiques,
pyrophosphates, phosphates 20ndensês 1 cha!rie linéaire.

(~) Etude ~r~li~in3ire 1988. Extr3it 5~i2t prQpos~ au Congr~s In=~r~ati~nal

je 2a .=.::ienc<2 du Sol à K'.:.":JTO (.73_::on) en 1~90.



132. MA!ERIEL 2T METHODES -
Le sol testé est un andosol désaturé i horizon A mélanique

(typic Melanudands). Deux échantillons (0-12 et 12-25cml de
l'horizon humifié, conservés dans leur humidité naturelle, ont
été saturés en phosphore par six répétitions de ~a méthode Bla-

. kemore. Parallèlement, nous avons traité le même sol, soumis à
la dessicc~tlon i l'air, oui une calcination à l'étuve i 200
et 400°C. Chaque échantillon correspond à un poids de sol équi
valent à 2g de !TIati~re sèche! :J5°C, afin d'obtenir des surfa
ces réactionnelles toujours identiques et des rapport~ solide/
li~uide cons:ants, en tenant compte de l'eau :ibre appor:€e ~ar

l'échantillon. Tous :~s résultats sont exprimés par rapport à
l'échantillon séché à 10SoC, afin de mieux rendre compte des
variations relatives, particulièrement en ce qui concerne les
échantillons traités à 400°C, dont le compartiment matière orga-

". nique est .détruit. Dans la solution surnageante, on dose les
éléments: P résiduel, Al,Fe,Si et Ti extraits du sol; et paraI
-lèlem.nt sur le sol traité les effets de la fixati6h de ? sur
la Capacité d'Echange Cationique. Puis les échantillons satu
~ésen P sont soumis à des traitements de désorption de force
ionique variable. (H,Cl 0.02,O.2,O.5N),.ou des réactifs classi
ques Ayr~s (pH2), Brayn02 (pH1.8), 6lsen (pH8.5) pour déter
miner les seuils de libération de P. Les éléments Al,Fe,Si et
Ti ont été dosés sur les extraits, afin de déterminer les for
mes minérales associées au P dissous. En outre, l'extraction
par NaOH a.5N à troid, avec traiteme~t ultra-sons, a été util~
sée pour la détermination des formes de .31 P par RMN.

LES RESULTATS -
Six traitements de saturation successifs par la méthode Bla

kemore ont permis de fixer'environ 4% de P40S ortho d'après la
'., mesure par c oIo r imé t r-Le de la consomma t ion de P 205 dans la so

lution résiduelle. La teneur en P 20s total ~ur l'€chantillon
f:-ais'ou séché air, sanstraHement de saturation, est de 3.25%
et' reste de valeur sensiblement égale après saturation. On ne
retrouve plus le phosphore fixé. Les teneurs apparentes en P20S
total diminuent fortement ~our les échantillons chauffés 4heures
à 200 et 400°C, dans des conditions similaires à l'écobuage.

La désorpt-ton de P fixé; après 6 trai tement s 81akemore avec
les réactifs ~Cl 0.02, 0.1 et 0.5Nfalt apparaltre sur échan
tilldn frais une rétention non réversible, respectlvément de ~2,

34 et 28%'. Sur- les échantillons cale inés, les rétentions sont
de 38; 31 et 10% seulement. . .

Les spectres RMN haute résolution de 3'P permettent de déter
~miner dans l'échantillon frais la présence de formes de ?ortho
pour 40% du P total, mono esters de P = 51%, diesters = 3.5% et
4.5% de formes non identifiées. Sur échantillons tra~tés à 200
et 400°C, on observe la destr~ctionprogressivedes mono et
diestersde P et l'apparition de pyrophosphate (21%) à cati de
la forme ortho. \'

CONCLUSION -, , '
L'analyse par RMN de 31~ montre les transrormat10n~occasicn

-nées par la cal~1nation â 200 et "OO°C: le compartiment ?orga
-nique est détruit et passe sous forme de ? ortho et pyro. ~a

disponibilité de P pour la!planteest améliorée, mais la Capa
cité d'Echange Ca t f cn iqu e ést profondément modifiée. La RMN 31?

montre aussi un effet su~cre~ant de ~a saturation en P de l'an
dosoi par la méthode 31ak~more: il y a un dépla~ement quasi to
tal.du compartiment P organiq~e initial du sol, sous forme 30
:~b:e. Jans le milieu natu~el, ce ~~é~omène, en ~ais~n je la
faible mobi:i:é ~e P, sera moins d~as~ique; ma!s il faud~3 :on
tral~r la fertil!sat10n de.? jans les andoso:s ~~â:e à des ap
~ort5 lt~r3!i~s ·:im~tés. La jéso~ntic~ de la ~~a~~~c~ ~~ve~s~

tle de P fixé lo~s ~es saturation~ su~ceSS:ïes Sla~e~c~e ne
peut se faire qu'avec jes ~orces ioniques équivalentes â Hel

. a.. 1N. Une benne corrélatiori existe avec la méthode Ajres-~a~a!

utilisée pour le:ontrôle de la f~mure je la ca~ne ! sucre sur
... .,. t y pe de s o l 1:,., m'-'''''' ";'''S c or.c en t r-é r « '::N' "·~·::'-.::.~a :j",s... _.... _.\"" ••. ... ~- ..... ... . . _.1 ....... _ ._ ..... ~. __ -._. ~

·~;..:.a.:"'.t.~:§s ~::...;E Lmpo r t arit e s (? ::..é ~ l'?:"2.:.:.;:r:ane, ~; .~â~S

p~u~ 13.p:a~:~, ~a p:~s grs~j~ pa~:~e je ? ~es:e~a cc::'~s~ ja~s

:e sel.
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Spectres NMR 31p des échantillons de sols
Frais sans traitement
Frais saturé p
calciné 200°C
calciné 400°C
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