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PREFACE

Ce rapport ronéotypé et tiré & un nombre réduit d'exemplai-
reg résulte d'une mise au propre de nos notes de travail sur quelqgues
points précis concernant les substances humiques.

Son contenu ne paraft pas devoir donner lieu & une publi-
cation, mais, d'une part, il est peut-&tre susceptible d'intéresser
des collégues travaillant en ce domgine et, d'autre part, il consti-
tue pour nous une base de départ en vue d'une <tude ultérieure sur
les composés fluorescents des substances humiques et leur éventuelle
corrélation avec la stabilité structurale des sols.
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PURIFICATION DES EXTRAITS HUMIQUES PAR LE FROID ET LE GEL

I'extraction des substances huniques par un sel de sodiun,
et notamment le pyrophosphate de sodium, entrafne une plus ou moins
grende quantité d'argile complexée. Ceci, principalement dons le
cas des sols ferrallitiques, et méme aprés la centrifugation du
filtrat qui ne peut guére dépasser 2000 tours/mn, si 1l'on ne wveut
ras riggquer de précipiter les plus grosses micelles argilo-humiques.

On peut toutefois obtenir la sédimentation d'une grande
partie de l'argile entrainée en conservant au froid plusieurs Fours
la solution humo~fulvique, mais il apparailt gque cette sédimentation
de l'argile est nettement plus affirmée et plus compléte guand,
dang un récipient en plastique souple, on soumet pendant 24 heures
cette solution au gel et gqu'on la laisse ensuite se dégeler lente-~
ment.

Le gel doit agir &8 la fois par L'arr&t du mouvement brownien
et un effet de dessiccation des complexes argilo-humigues ou argilo-
fulviques avec libération partielle des argiles gqui se déposent
alors su fond du récipient.

La solution ainsi purifiée est récupérée, soit par siphonna-
ge au dessus d'une rondelle de papier filtre précautionneusement
disposée au dessus du dépdt d'argile, soit, aprés un nouveau gel,
par découpage du bloc de glace,



SOLUBILISATION DU FER ET DE L'ALUMINIUM PAR LE PYROPHOSPHATE DE
SODIUM CONJOINTEMENT A L'EXTRACTION DES ACIDES HUMIQUES.

Au cours de l'extraction des substances humiques par le
pyrophosphate de sodium, de trés notables quantités de fer et d'alu-
minium se trouvent solubilisées.

Ces éléments ne précipitent pas en milieu acide, demeurent
donc dans les acides Ffulvigues, et ne contaminent pas, en principe,
les acides humiques. Il est intéressant de connaftre "l'gluminium
solubiligé par le pyrophosphate de sodium", celui-ci étant générale-~
ment supérieur & "l'gluminium échangeable™ extrait classiquement au
chlorure de potassium,.

Dans un échantillon de 100g d'un sol rouge ferrallitique
(horizon O-20cm), nous cavons ainsgi extrait 2,92 mg d'aluminium au
pvrophosphate de sodium, alors que l'gluminium échangeable extrait
au chlorure de potassium n'était que de 0,20 mg, soit donc prés de
15 fois moing.

De plus, alors que passé 24 heures, le temps d'extraction
par le pyrophosphate de sodium ne semble pas affecter la quantité
d'gluminium solubilisé, il influence par contre fortement la quantité
de fer simultanément solubilisé. 4insi, dans notre échantillon de sol
rouge ferrallitique, la quantité d'aluminium extraite au pyrophospha-
te de godium a été pratiquement la méme en 4 jours qu'en 24 heures,
alors que la gquantité de fer & été 3 fois plus élevée, & savoir

25,5 mg en 4 jours et 8,0 mg en 1 jour. Le fer ainsi solubilisé ne
représente toutefois qu'une trés faible fraction du fer libre extrait
par la méthode DEB (dithionite et solution acétate tartrate); celui-ci

était par exemple 50 & 100 fois plus pbondant dans notre échantillon

(Fe203 % = 3,65).

Technigue de dosage du fer et de l'aluminium extraits par
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Rapprelons gue le fer et l'aluminium solubilisés par le pyro-
phosphate de sodium ne précipitent pas en milieu acide avec les
acides humiques et se retrouvent donc dans la fraction filtrée, dite
des acides fulvigques.

Ce filtrat acide est porté a sec sous lampe & Ffilament de
carbone. Il subit au cours de cette dessiccation une lente hydrolyse
acide avec libération d'acide phosphorique qui donne secondairement
des phosphates de fer et d'aluminium. Le dessiccat, qui reste souvent
poisseux, est repris par de l'eau distillée et les phosphates de fer
et d'aluminium sont ensuite précipités a pH 12 par de la soude.,

Aprés repos de quelgues heures, ces phogsphates sont récupé-
rég par Filtration puis dissous sur filtre par de l'acide chlorhy-
drique.

L'gluminium peut &8tre dosé par l'ériochrome cyanine en
présence d'acide ascorbique ét en milieu chlorhydrique. Le fer peut

~

8tre dogé & l'orthophénanthroline.



FRACTIONNEMENT DES SUBSTANCES HUMIQUES SUR GELS SLCPHADEX AVEC
RECHERCHE DIES FLUORESCENCES.

Nous avions déja réalisé antérieurement le fractionnement
des acides humiques (dispersés en milieu basique) par chromaotographie
dans un gel séphadex afin de comparer ce fractionnement & celui
effectué par électrophorése au sein d'un gel de polyacrylamine
(BACHELIER, 19735). Nous avons repris ce fractionnement des acides
humiques dans un gel séphadex, toujours avec de simples colonnes de
fortune, mais avec des gels différents.

De tous les gels séphadex utilisés ¢ G 10, G 15, G 25 fin,
¢ 25 moyen, G 50 fin, G 75, LH 20, LH 60 et Sephacryl S8-200 superfin,
cl'egt le gel G 25 fin qui nous a donné les séparations les plus
satisfaisontes, car & la fois les plus nettes et les mieux repro-
ductibles.

La chromatographie dans le gel LH 20 peut toutefois pour
certains échantillons permettre une séparation plus précise des
diverses substances fluorescentes (sol rouge ferrallitique BAC 21
pae exemple), mais elle ne nous & pas Paru convenir a4 l'ensemble des
échantillons.

Les quelgues reproductions de chromatogrammes de la figure 1
illustrent nos principaux résultats.

Il en ressort que d'une maniére générale passent en t&te
de migretion les nolécules d'acides humiques les plus condensées et
de couleur brune (10 YR 2/2, 3/3, 3/4; 7,5 YR 5/4,...) ou plus
rerenent brun-joune (lO YR 5/8 Par exenple pour un sol rouge ferru-
gineux sur granite). Cette premidre bande d'acides huniques n'est
pas fluorescente.

Viennent ensuite en continu ou, au contraire, en bande plus
ou moinsg bien délimitée des acides humigues de couleur brun-joune
(10 YR 5/6, 5/8, 6/4, 6/6) offrant une trés vive fluorescence jaunc.

Enfin, en queue de migration s'observe une bande plus
&troite dl'acides humiques de couleur brune (7,5 YR 3/2, 4/4, 5/6 H
10 YR 5/3) & brun-joune (10 YR 5/4, 5/6, 5/8,...) Présentant aussi
une vive fluorescernce.

Parfois, tout & fait en queue de migration, demeure une
large trafne brun pfle & brun-gris pfile de grosses micelles qui n'ont
pu que trés difficilement s'infiltrer & travers le gel. Ce sont des
micelles argilo-humigues de sols & humus grossier (anmor, ranker,
mnor de podzol, sol ferrallitique brun-rouge sur basalte). Une légére
fluoregcence peut accompagner ces grosses micelles argilo-humiques.

Il arrive que les diverses fluorescences soient décalées par
rapport aux bandes dl'acides humiques ou correspondent & des fraoctions
pratiquement invisibles (cas du sol brun calcaire), ce qui nous
suggdre que les substances fluorescentes généralement lides aux
acides humiques en sont cependant chimiquement différentes. La chro-
matographie des matériaux végdétaux humifiés nous lc confirme .
d'ailleurs souvent; confer, par exemple, sur la figure 1 la chrona-
tographie des acides humiques extraits d'un morceau de bois de
pormier fortement bruni,ou encore la fluorescence blanche existant en
gqueue de migration des acides humnigues extraits d'une paille humifiéc,
Nous verrons aussi que dans l'électrophor@se sur papier la fluores-
cence jaune-paille lg plus vive précéde toujours la bande des acides
humiques mobiles.
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La chromatographie des acides fulvigques dans un gel séphadex
montre le plus souvent une t&te de migration d'acides préhumiques
brun-jaune pile donnant une bende sombre sous lumidre ultra-violette,
puis une bande plus ou moins visible d'acides brun-jaune fluorescents
et ensuite une fluorescence jaune générale du haut de la colonne.

Prois observations méritent encore d'8&tre faites :

1- 8i l'on récupdre les grosses molécules non fluorescentes
en t8te de colonne (c'est a4 dire les 3/4 inférieurs de la zone brune)
et qu'on les refasse passer sur la méme colonne, on n'observe pas de
nouvelle division, mais,par contre,une trés légeére bande fluorescente
gse manifegte encore dans la partie supérieure de la colonne.

Il semble qu'il s'agisse la plus d'une libération des substances
fluorescentes incluses dans les grosses molécules que d'une altéra-
tion de ces dernidr=s, dl'autant plus qu'il ne se reforme pog dl'anneau
brun-jaune & la pertie supérieure des colonnes...

2~ Les chromatogrephies refaites dans les mé&mes conditions
a 2 mois dtinterval et sur des acides humigques conservés au frigi-
daire redonnent les m8mes séparations avec toutefois une possibilité
de légdre atténuation des fluorescences, due vraisemblgblement & la
labilité des substances qui en sont responsables.

3= Les acides humiques d'une litiére de pin extraits au
pyrorhosphate de sodium, précipités par de l'acide chlorhydrique ou
de lt'acide sulfurique, centrifugés, lavés, puis redissous, dans
chaque cas, par de la soude ou de l'ammoniaque N/lO ont donné appro-
ximagtivement les mémesg bandes, les mémes couleurs et les mé8mes fluo-
rescences, mais les bandes ont été un peu plus affirmées dans le cas
de la reprise des précipités d'acides humiques par 1l'ammoniaque que
dang le cas de la reprise de ces mémes précipités par la soude.
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COMPARAISON AVEC LES RESULTATS DE L'ELECTROPHORESE SUR PAPIER.
ESSAI DE TABLEAU COMPARATIF.

Le fractionnement des acides humiques (dispersés en milieu
basique) donne classiquement avec l'électrophorése sur papier
(cf. figure 2 et tableau 1)

a- une fraction d'acides humigues fixes ou peu mobiles, de
couleur brune, et s'éloignant peu de la surface de dépose. Ces acides
huniques correspondraient aux "acides humiques gris " (1)

b- facultativement, des acides humiques moyennement mobiles,
rarement groupés, maig formant le plus souvent un fond continu, prin-
cipalement dans le cas des sols & humus grossier (anmor, renker, sol
ferrellitique sur basalte).

c- une fraction d'acides humiques mobiles de couleur brun-
jaune,ou de couleur brune dans le cas des so0ls organiques et des sois
sur roches mélanocrates (basalte notamment). Ces acides humiques
correspondraient aux "acides humiques brunsg" (l)

Parfois aussi, une auréole argilo-ferrique et plus ou moing
humique se localise & quelque distance de la dépose, comme par exemple
dans le cas des sols ferrallitiques rouges, trés kaoliniques et peu
orgeniques, dont il est difficile de bien purifier les acides
humiques.

En ce qui concerne les fluorescences, une fluorescence de
couleur Jjaune (ou orange en présence de dépdts humiques bruns) se
nanifeste aussitdt aprés la surface de dépose, que trés souvent
d'ailleurs elle recouvre. Cette fluorescence st'atténue et devient
éventuellement plus Jjaune en se rapprochant du dép8t des acides
humiques mobiles. Passé ce dépbSt des acides humiques mobiles, se
menifeste une autre fluorescence de couleur jaune-paille qui, d'abord
trés vive, s'latténue ensuite progresgivement vers la t&8te de migra-
tion ol s!observe parfois une légére fluorescence de couleur bleu-~
violacé.

La fluorescence de couleur Jjaune ou parfois orangée situso
entre les deux principaux dépSts d'acides humiques, non mobiles et
mobiles, apparaft trés nettement plus terne dans le cas des sols
celcaires (sols bruns calcaires,. rendzines)., On peut aussi noter que,
dans le ces des sols calcaires, les acides humiques peu mobiles qui
demeurent & proximité de la surface de dépose ne sont généralement
pas (ou gque trés peu) fluorescents.,

(1) Nous pensons pour de multiples raisons, dont notamment celle
de la couleur, qu'il vaudrait mieux abandonner ces appellations
d'acides humiques "gris" et d'acides humiques "bruns".
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Il n'est pas rigoureux de vouloir comparer les résultats de
la, chromatographie sur gel séphadex avec ceux de l'électrophorése sur
papier, car les principes de fractionnement des substances humigques
ne sont pes les m@mes dans les deux cas. C'est principalenent 1l'en-
combrement moléculaire et les processus d'adsorption qui Jouent dans
un cas, et la charge électrique dens l'autre, Mais, en fait, dans
1té6lectrophorése sur papier, ce sont sussi les plus petites molécules
qui, & charge égale, migrent le plus facilement, d'ol quand m&me
le possibilité d'une comparaison (cf, tableau 1).

8i cette comparagison montre llexistence d'un certain parzslli-
lisme entre les différentes fractions d'acides humigues, il n'en est
cependant pas de mé&me pour les fluorescences, car,en effet, si dans
le cas de la chromatographie sur gel séphadex les plus grosses mnolé-
cules qui passent en t&te de colonne s'avérent généralement non
fluorescentes, pvar contre, dans le cas de 1l'électrophorédse sur papier,
les acides humiques fixes ou peu mobiles, jugés les plus grossiers,
offrent souvent une trés vive fluorescence de couleur orange ou Jjaune.
On peut par suite penser que les molécules des substances responsa-
bles de cette fluorescence sont de petites molécules, peut-&tre de
type glucidique, n'offrant pas de charge électrique et non liées
aux acides humiques mobiles. Ces molécules fluorescentes facilement
entrainées sur colonnes de gel ne migrent pas ou ne nigrent que trés
peu dans le cas de l'électrophorése sur papier. D'gilleurs, dans le
cas des acides huniques extraits d'une brindille de pommier humifiée
(cf. figure 2), cette fluorescence egt mé&me demeurée sur la surface
de dépose, alors que les acides humiques, qui dansg ce cas 1la é&étaient
tous mobiles, ntoffraient aucune fluorescence aprés nigration.

Ia couleur bien jaune de la fluorescence, demeurée dens cet
exemple sur la surface de dépose,nous laisse supposer que la fluo-
rescence de départ qui est souvent de couleur orange doit en fait
n'&tre qu'une fluorescence jaune modifiée par la présence de substan-
ces organiques brunes.

BEn conclusion, outre l'aspect quantitatif fort important
dang tout travail de loboratoire, le fraonctionnement des acides
humiquesg sur colonnes de gel séphadex nous semble préférable pour
toute étude des substances fluorescentes présentes dans les acides
humigues.
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CARACTERISATION DES SUBSTANCES HUMIQUES.

Diverses analyses peuvent &tre faites sur les substances
humiques, telles par exemple celles conduisant & la connaissance du
rapport C/N ou & 1l'étude de la capacité d'échange, mais nous ne trai-
terons ici que de la caractérisation des acides humiques par la
spectrographie infra~rouge, la thermogravimétrie et la microscopie
électronique.

Les échantillons doivent pour ces techniques &tre rigoureu-
sement purifiés puis portés & gec, ce qui laisse toujours craindre
une possible modification des fonctiong chimiques, notamment esux pH
trop basiques (acides humiques resolubilisés en milieu ammoniacal)
ou trop acides (acides fulviques demeurant en solution gprés la
précipitation des acides humiques par HCL).

Par gilleurs, de ll'argile liée est toujours plus ou moins
entrainée avec les ncides humiques,et il est nécessaire de ne pas
ltoublier. Il est par exemple essentiel en spectrographie infra-rcuge
de connaltre les spectres d'absorption des argiles susceptibles
d'8tre liées aux acides humiques.,

Il a été suggéré par plusieurs auteurs de procéder & une
attagque fluorhydrique préalable des acides humiques pour détruire
ces argiles. N'ayant pos encore expérimenté cette technigue, nous
en ignorons l'efficacité et les conséquences possibles sur la bonne
conservation des molécules humiques. DUPUIS et RATSIMBAZAFY (1977)
indiquent que ce traitenent détermine en spectrographie infra-rouge
une nette augmentation des bandes de vibration correspondant aux CH
aliphaotiques et une diminution plus ou moins compléte de la bande
-C=C- localisée & 1505 cm—1

I - Caractérisation des acides humiques par la specitrographie infra-

Le tableau n®2 ci-joint, établi essentiellement d'aprés les
données des auteurs cités en fin de paragraphe, indique les fonctions
ou grouperients correspondant aux principales bandes d'!'absorption des
acides humiques.

Iles diverses données des auteurs sont parfois fort diffé-
rentes et, cormme le montre le tableau figurant dans le livre de
SILVERSTEIN et CLAYTON BASSLER (1968), les diverses fonections ont
des bandes dl'absorption qui trés souvent se superposent, Il peut
agussi y avoir des interférences avec les inpuretés.,

I1 demeure donc toujours treés délicat dlinterprdéter une
gpectrographie infra-rouge d'acides huniques (cf. 84 ce sujet les
remarques de RUSSELL et ANDERSON, 1977).

Certaines bandes sont cependant réputer avoir une signifi-
cation plus sure gque d'autres. Ainsi :

la bande 2920 & 2930 cm—1 (=3,42 a 3,41 microns) correspondrait
aux groupements CHo et CHz des chaines aliphatiques.

le bande 1710 & 1730 ewm~1l (25,85 a 5,78 microns) traduirait bien
le groupement C=0 des fonctiong acides -CO0oH ou cétoniques ~CO-, Les
humus trés acides manifestent souvent une absorption plus forte dans
la bande 1720 que dans la bande 1610 cm—1,

la bande 1600 & 1610 cm~l (=6,25 a 6,21 microns)indiquerait
lt'importance des noyaux aromatiques et des liaisons -C=é—. Il en
serait de m@me pour la bande 1505 a 1510 cm~1 (=6,65 a 6,62 microns)
indiquant une structure proche de celle de la lignine.
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TABLEAU 2 - IDENTIFICATION DES FRINCIPALES BANDES D'ABSORPTION
DES ACIDES HUMIQUES EN SPECTROGRAPHIE INFRA~ROUGE
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BEn conclusion, nous pensong que lo spectrographie infra-
rouge ne peut guére servir 3 la caractérisation des acides humiques,
mais qu'elle peut éventuellement aider & en suivre les nmodifications
chimiques. L'estérification des acides humiques acides se traduit
pinsi par une diminution du pic 1720 cm=l et une augmentation des
pies 1610 et 1380 cm™l.
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II - Caractérisstion des acides humiques par la thermogravimétrie.

Pour cette technique, comme pour la précédente, les substan-~
ces humiques doivent &tre fournies séches & l'air et bien purifiées.

Au cours de l!'échauffement de l'échantillon, la perte de
poids s'effectue généralement en quatre paliers, & savoir,dans
1l'ordre ¢

a- une perte de poids entre 20° et approximativement 150°
correspondant au départ de l'eau libre, plus ou moins fortement
retenue. .

b- une perte de poids correspondant aux chaines périphéri-
ques des molécules d'acides humiques. Cette perte de poids s'effectue
lentement et dtune maniére bien régulieére,

c- une perte de poids correspondant aux noyaux des molécules
d'acides humiques. Dang nos expériences, cette perte de poids s'est
manifestée plus lentement que pour les chaines périphériques,dans le
cas des acides humiques d'un mor gras de podzol et d'un ranker d'alti-
tude (Mt Aigoual), et plus rapidement,dans le cas des acides humiqgues
d'une rendgine, d'un sol brun calcaire, de deux sols rouges ferralli-
tigques sur roches cristallophylliennes et d'un sol brun ferrallitique
sur basalte.

f- une dernidre et trés lente perte de poids se manifeste
au degsus de 450 & 500° et correspond & l'cau de constitution des
impuretés argilecuses, comme le montre l'analyse d'échantillons plus
ou moins purifiés et donec plus ou moins riches en argiles.

D'aprés FLAIG, BEUTELSPACHER et RIETZ (1975), la perte de
poids & 150° correspond 2 la décomposition des glucides, et & 450°
3 la minéraligation des bitumes. Dans le cas des acides humiques
dtun anmor, nous avons effectivement constaté une perte de poids
entre 570° et 700° correspondant trés vraisemblablement & des formesg
dtacides humiques trés condensécs, clegt 2 dire & dez acides humiques
fortement carbonés.

L'interprétation des courbes demeure 1la encore trés délicatsg,
car il est bien évident que les décompositions se chevauchent, aussi
est~il nécessaire de définir une régle arbitraire pour l'interpréta-
tion des courbes.

Aprés divers essais, nous avons convenu $

a- de ne considérer la perte de poids de 1l'é&chantillon
qu'entre 150 et 450°%, sauf dans quelques rares cas particuliers,
comme, par exemple,dans le cas des acides humiques de l'anmor ou celui
de l'existence,dans la courbe,d'angles bien marqués aux abords des
deux températures limites.

b- de ramener la courbe ainsi délimitée & des segments dont
les points d'intersection sont définis par les tangentes aux courbes.
Normalement, on distingue deux segments, mais, dans le cas ou l'on
en digtingue trois, le segment médian est divigé en deux au bénéfice
de chacun des deux segments qui l'encadrent (cas de 1'anmor par
exemple, en considérant pour cet échantillon 1la perte de poids
jusqu'a 630°),

En appliquant ces quelgues régles, nous avong obtenu les
résultats suivants prour une digaine d'échantillons de sols de nature
veriée. (cf.tableau 3).
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La somme "perte de poids noyau + perte de poids périphérie +
résidu? n'égale pas 100, car il est sussi une perte de poids da
1l'échantillon en degd de 150° et au deld de 450°. Cette perte de
| poids est ici d'environ 7 & 20% pour les sols ferrallitigues, 22 a
24% pour les sols calocaires, 29% pour le mor de podzol, 33% pour
le ranker d'altitude et une valeur trés variable pour l'gnmor en
£o;ctlon dg la température finale choisie (plus de 50% a 550° maie
14% & 6309°),

TABLEAU 3 - RESULTATS D'ANALYSES THERMOGRAVIMETRIQUES D'ACIDES
T HUMIQUES.

Ces résultats montrent les faits suivents @

&= en dépit de la purification des acides humiques par le
froid et le gel, un trés important résidu demeure toujours dens le
cas des acides humiques des sols ferrallitiques et souligne la
complexation étroite de ces acides avec les argiles.

b= la perte de poids supposée dépendre des noyaux des
molécules humiques représente dans le cas des sols ferrallitiques
environ 45% de la perte de poids totale imputée aux seules molécules
humiques, &lors que pour les autres sols (ranker d'altitude, sol brun
calcaire et rendzine), elle ne représente qu'environ 35%,.Dans le cas
du mor de podzol, elle représente m8me moins de 20%..Dans le cas de
l'anmor, elle représente une fraction d'autant plus importante qu'on
pousse plus loin la décomposition, compte~tenu, dans ce cas 1la, de lao
natu§e bitumineuse des acides humiques (31% jusqu'a 550°, 61% jusqu'a
630°).

¢- le noyau serait donc plus important dans les acides
humiquez des sols ferrallitiques que dans les acides humiques des
autres sols. Il serait, par contre, fort peu importaent dens le cas

____des acides humiques du mor de podzol. Toutefois, le résidu (issu
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essentiellement des argiles) est 2 & 3 fois plus &levé dans les sols
ferrallitiques que dans les autres sols, aussi peut-on supposer

qu'd partir de 150°,il y a interférence avec l'eau de constitution
des argiles qui commence théoriguement & se libérer au dessus de 1109,
ce qui rend malheureusement ces résultats trés discutables et sans
grande valeur scientifigue en ce qui concerne la caractérisation

des acides humiquese.

En conclusgion, l'analyse thermopondérale ne nous parait
pouvoir servir & la carnctérisation des acides humiques gque si
ceux-ci sont rigoureusement purs, et il est nécessaire que leur puri-
fication, leur concentration et leur dessiccation (é PE si possible
voisin de la neutralité) n'en modifient pas la nature chimique.

La préparation des échantillons demeure fondamentale.,

Quant & l'interprétation des courbes, elle reste trés déli-

cate, plus ou moins arbitraire et souvent sujette & caution.
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III - Caractérlsatlon des acides humiques par la microscopie électro-

CHEN et SCHNITZER (1976) ont montré l'influence du pH sur
l'aspect des acides fulviques et des acides humigques. D'aprés les
photograprhies obtenues par ces auteurs au microscope électronique,

a bas pPH (2 é*S), les acides fulviques apparsasissent essentiellement
comme des fibres allongées et disposées en paquets. Avec l'augmenta-
tion du pH (4 a T), ces fibres tendent & former un filet plus serrd

A structure spongieuse. Au dessus de pH 7, une orientation des fibres
apparalt. A PH 8, un voile se formej; il s'épaissit & pHd 9 et, a pH 10,
il tend & se granuler.

D!'apréds ces deux auteurs, il en est de méme pour les acides
humiques avec toutefois apparition des stades de transition & des pE
plus élevés : ll'orientation des fibres ne se manifeste ainsi qu'a
pH 10,

Te pH de 1lt'échantillon influence donc fortement l1l'agpect
des acides humiques.

Pour nos essais, nous avons lavé les acides humiques préci-
pités & l'acide, puis nous les avons redissous par de 1l'!'ammoniaque
N/lO, ce qui fait qu'ils étaient donc & pH basique. La présence
d'impuretés, contrairement & ce qu'il en est pour les techniques pré-
cédentes, peut 8tre intéressante & &tudier, par exemple dans le cas
des sols organiques, des sols calcaires ou des sols argileux.

Une microgoutte de la solution humique ainsi préparée est
diluée,avant d'&tre disposée sur une grille porte-échantillon qui est
géchée plusieurs jours & l'air, préaleblement & son passage au micro-
scope électronique.
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PLANCHE I - ASPECT DES ACIDES HUMIQUES DE DIVERS SOLS VUS AU
MICROSCOPE ELECTRONIQUE.




7- sol brun calcaire, 8-
aspect épais des ponts.,

rendzine ,

gsnglogie sveoc le sol brun
calcaire.

I T L L9

9. sol brun ferrallitigque sur
bemsgalte. Structure spongieuse
iy large mgille svec smas humo-

srgileux de type amorphe.

10~ so0l rouge ferrallitigue sur
aréne granitigue,

aspect punctiforme avec absence
de liasisons.

LR .‘

Sol rouge fe
digpersé en milieu basique ; floculé en milieu gacide

espect punctiforme avec absen- aspect globuleux grossier.
ce de ligisons.

PLANCHE II - ASPECT DES ACIDES HUMIQUES DE DIVERS SOLS VUS AU
MICROSCOPE ELECTRONIQUE (suite).
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I'expérience prouve qutau microscope électronique, on ne
peut observer le gel humique que pendant un trés court laps de temps,
cor sous l'effet de la chaleur ce gel se desséche trés rapidement
de grands trous se forment, puis dans les ponts de la trame ainsi
créée se développent de multiples cavités. On ne peut donc observer
3 loisir que la trame des acides humiques déshydratés.

Nous donnons dans ce rapport photocopie d'une douzaine de
photographies prises au microscope électronique simple (cf.planches
I et II).

Nous wvoyons que :

- dans le cas des acides humiques de l'anmor (photos 2 et 3)
on observe une étroite liaison entre ces acides et les argiles.
Peut~8tre lt'intercalation d'acides humiques trés carbonés entre les
micelles argileuses (photo 3) explique t-elle la texture de "beurre"
trds caractéristique au toucher de 1l'anmor.

- dans le cas des acides humiques du ranker d'altitude
(photo 4), on note un aspect finement granulé des ponts.

- dans le cas des acides humiques du mor de podzol (photos
5 et 6), on constate une nette différence entre l'aspcct des acides
humiques dispersés en milieu basique et l'aspect de ces m&mes acides
floculés en milieu acide. Dans ce dernier cas, les magilles du "filet"
sont beaucoup plus larges et une grande élasticité (et donc solidité)
des ponts humiques s'observe & la dessiccation.

-~ dens le cas des acides humiques des sols calcaires (sol
brun calcaire-photo 7, et rendzine-photo 8), on g un aspect massif
et plus ou moins grossier des ponts 1lié vraisembalblement & la naturoc
calcique des acides humiques.

- dans le cas du sol brun ferrallitique sur basalte (andosol)
(photo 9), on obsgerve une structure spongieuse & large maille avec dco
trés nombreux amas humo-argileux & allophanes.

- par contre, dans les sols rouges Tferrallitigques sur rochos
cristallophylliennes (photos 10 3 12), les acides humiques desséchés
ont un aspect punctiforme treées caractéristique avec absence de liai-
gsons. On sait d'ailleurs que dans ces sols, la stabilité structurale
n'est pas liée aux acides humiques, mais plus généralement aux acides
fulviques, au oxydes de fer, et parfois & la silice. Les acides humiques
de ces sols rouges ferrallitiques, précipités en milieu acide, offrent
un aspect globuleux grossier (photo 12).

En conclusion, la caractérisation des acides humiques par
la microscopie électronigue est une technique délicate dans laguelle
on n'observe gulun aspect artificiel de substances organiques isoléesn
des autres éléments du sol et fortement déshydratées. Néanmoins,
nous pensons gue l'étude des acides humiques et des complexes argilo-
humiques au microscope électronique peut apporter des résultats
intéressants, pour autant que les observations soient assez nombreu-
ges et faites sur des échantillons bien préparés et & des pH bien
définis, ce qui nécessite toujours un assez long travail..

La possibilité d'utiliser un microscope électronique a
balayage donne, avec le relief, des possibilités d'observation évi-
demment bien supérieures & celles que peut offrir un microscope
électronique ordinaire, comme le montrent notamment les belles
photographies publiées par CHEN, SENESI et SCHNITZER (1978).
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RECHERCHE D'INFLUENCES POSSIBLES SUR L'HUMIFICATION,

Dans le cadre de la recherche des facteurs susceptibles
de déterminer les rythmes saisonniers gque nous avons mis en évidence
dans les Pprocessus d'humification (en dehors de la température, de
l1thumidité, de le lumiére et du champ &lectrique naturel)(BACHELIER,
1977), nous avons é&tudié successivement les influences possibles d'w
champ &lectrigue artificiel, de l'ionisation de l'air et d'un chanip
magnétique tournant.

T - Influence possible dlun champ électrique artificiol

Pour cette &tude, ont é&té utilisées des piles du commerce &
des électrodes de différente nature (or, argent, aluminium), maig il
sl'est avéré impossible, en dehors de toute solution tampon, d'établir
un courant électrigue dans un matériel végétal (sciure ou feuille)
sansg y créer immédiatement une électrolyse et un gradient de pH
allant d'un pH basique (électrode négative et réductrice) a un pH
acide (électrode positive et oxydante).

Il a toutefois été constaté une différence caractéristigue
entre l'humification des matériaux ligneux et l'humification des
matériaux feuillus : il apparalt que les matériaux ligneux brunissent
rapidement & l'électrode - (pH basique), alors que les matériaux
feuillus brunissent d'sbord & 1l'électrode + (pH acide), puis & l'élec-
trode - (pH baSique),otwsurtout 1a les nervures (matériel ligneux).

Diverses expériences et dosages nous ont montré qu'en fait
les matériaux feuillus brunis en milieu basigue étaient & poids égal
bien plus riches en acides humiques que les matériaux feuillus brunis
en milieu acide. Le pH acide favorise par contre fortement la produc-
tion des acides fulvigues, surtout datls les natérieaux ligneux, & tel
point que si ces acides évoluent un tant soit peu et se polyconden-
sent, on peut parfois trouver plus d'acides humiques dans une sciure
acide et de couleur claire que dans une sciure basigque et brunie,
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II - Influence possible de l'ionisation de l'air.

Nous avons, pour étudier cette influence possible, maintenu
pendant 2 mois des échantillons de sciure et de paille humidifiés
su contact d'ioniseurs du commerce producteurs d'ions négatifs.

L'humification des matériaux végétaux a été proportiomnelle
4 leur perte de poids et donc & l'activité biologique qui s'y est
manifestée.

Mais, par rapport aux témoins conservésg & la méme tenpéra-
ture dans une autre enceinte, nous n'avons pas constaté de différen-
ces caractéristiques ni dans la noyenne des portes en poids, ni dans
la moyenne des humifications. Ceci, compte-tenu de la simplicité de
notre technique expérimentale.

Nous ne pensons pPas que ll'ionisation de l'atmosphére puisse
8tre cause des rythmes saisonniers constatés par nous dans les
processus d'humification.

III - Influence possible d'un champ magnétique tournant

Des échantillons de sciure ont été& disposés au dessus d'un
aggitateur magnétique en marche, toute élévation de température. &tant
évitée. ,

Par rapport & des échantillons témoins placés & bonne
distance, il n'apparaft pas que le champ magnétigue tournant ait eu
le, moindre action, tant sur la perte de poids de l'échantillon que
gsur son humification.

Bn conclusion, nous n'agvons donc toujours pas trouvé jusqu'ad
présent de facteurs qui, en dehors de le température, de L'humidité,
de la lumiére, du champ électrique naturel ou artificiel, de l'ioni-
sation de l'air et des variations du chomp magnétique, puissent
déterminer les rythmes saisonniers constatés dans les processus
d'humification.
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