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CHOIX ET

MISE AU POINT D'UNE METHODE DU DOSAGE DU FER FEBREUX

APPLICABLE AUX SOLS HYDROMORPBES MIlŒRAUX.*
par-

**J.F. VIZIER

Collaboration technique

Résumé

Les problèmes concernant le mode de prélèvement et 1& représentativité
des 'chantUlons sont discutés avant le choix et la mise au point d'une Jm§thode
de dosage du fer ferreux dans les Sols Hy'ciromorphes minéraux. Le chlorure d' alu­
minium II 0,5 %est utilis4 comme réactif d'extraction. Le temps d'extraction as­
sez long permet de prélever des échantillons sur le sol en place et de finir le
dosage, avec le 2 - 2' dipyridyl par spectrophotomètrie. au laboratoire. La mé­
thode est sensible et la dispersion des résultats met en évidence l'hétérogénéi­
té des honsons des Sols Hydranorpbes minéraux.
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INTRODUCTION

L' exc~s d'eau dans les Sols Hyc1romorphes crée des canditions anaéro­
bies qui provoquent des réductions: celle du fer en particulier. L'intensitc;
de ces phénom~nes dans le sol dépend de la persistanoe de l'anaérobiose, mais
aussi des caractms des horizons dans lesquels se produisent ces phénom~neB

(richesse en matière organique, pH ••• ).

La reduction du fer est un processus pc§dogénétique important; elle fa­
vorise son déplacement, la rédistribution de cet élément dans le sol et permet
par voie de conséquence la formation de ségrégations. Par ailleurs, le maintien
des formes réduites ou la réoxydation du fer se signalent par la juxtaposition
de zones de couleurs différentes (grises, brunes, jaunes, rouges••• ). La presen­
ce de ces caractères morphologiques semble étroitement liée aux conditions de
formation des sols et à ce titre elle intervient à un niveau é1éw de la clas­
sification actuelle des Sols Hydromorphes minéraux.

La connaissance des quantités de fer ferreux présentes dans le sol à
1.fJl momept donné peut donc être un des éléments essentiels à la compréhension de
la pédoBén~se des Sols Hydromorphes minéraux.

1 - Les }?rinsipes de la méthode de dosage du fer ferrl!)!X

151 ) Mode de prélèvement - Représentativité' de l'échantillon -
J c

Les analyses de sol courantes s'effectuent sur des quantités de terre
de l'ordre de quelques grammes, provenant d'un échantillon plus important pré­
1ew dans un horizon, en général, et qui a été sècM, homogéneisé, tamisé et
partois même b~. La prise de quelques grammes de terre utilis4e pour l'ana­
lyse est rem:ésentative de l'ensemble de l'échantillon et par cOIlS4quent de
1 'horizon.

La représentativité de l'échantillon pris pour le dosage du fer fer­
reux est toute différente par suite des conditions spéciales dans lesquelles
doit s'effectuer le pré1~vement. Le mode particulier de prélèvement est d'Û au
fai t que le fer réduit se ~oxyde très rapidement quand l'éohantil1on Nste à
l'air libre L7J et que de grosses erreurs peuvent avoir lieu lorsqu'on lais­
se des solutions contenant à la fois du fer ferreux et du fer ferrj.que ~s'es
à la lumière, les rayons lumineux favorisant la réduction du fer L 6 - 7-'.
Il est par conséquent essentiel de mettre. immédiatement l'échantillon prélevé
en contact avec le réactif utilisé pour l'extraction du fer ferreux et de pla­
cer le tout à l'abri de la lumière.
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Du fait de l' impossibilité d'obtenir comme pour les analyses courantes

un petit échantillon représentatif (après sèohage, hom~éisation, tamisage
etc ••• ) de l'ensemble d'un horizon per exemple, il semble qu'une prise plus impor­
tante - 20 grammes au moins L7J - rédUirait l'inconvénient que oonetitue le
manque de représentativité de l'échantillon pour l'horizon dans lequel il est
prélevé. Mais, la ~sence de caractères morphologiques telles que les ségréga­
tions, les zones grises, brunes ou rouges, indique une juxtaposition de petites
zones de caraotères très différents. Il est donc indispensable, si on veut met­
tre en évidence les différences qui peuvent exister au sein d'un m4me horizon
par exemple, de faire des ~lèvements aussi petits que possible, donc de se
placer k l' éohe1le des J)Ùénomènes.

Le mode de prélèvement est le suivant: La quantité de terre prélevée
est de l'ordre du gramme. On prend plusieurs échantillons pu" horizon.

22 ) Principe du dosage du fer ferreux - Choix d'une méthode.

Le fer ferreux est extra!t par un réactif acide puis dosé par colori­
métrie. Le 2-2' dipyridyl convient bien à cette déterlJ'Jination, il forme un comple­
xe rouge avec toutes les formes du fer réduit exceptées celles où le fer est lié
à un atome d'azote (produit ayant un noyau pyrrol, tns rare dans les sols) (I).

La méthode doit présenter deux avantages essentiels:

- être fdaptée à des prélèvements faits sur le sol en place, qui per­
mettent l'étude du sol dans ses conditions naturelles

- être suffisamment sftneible, ce qui exclut la possibilité de détermi­
ner l'intensité de la coloration "aub-ement qu'en laboratoire avec un spectropho­
tomètre.

La détermination du fer ferreux comprend donc trois phases :

- sur le terrain : prélèvement et début de l'extraction
- pendant le transport des prélèvements du terrain au laboratoire :

suite de l'extraction
- su laboratoire : fin de l'extraction et dosage par colorimétrie.

Ceci néoessite l'utilisation d'un réactif acide permettant un temps
dt extraction assez long (transport des prélèvements du terrain au laboratoire),
temps durant lequel tout le fer ferreux existant dans l'échantillon au moment du
ml~vement est extra!t en l'absence de toute possibilité d'oxydation ou. de réduc­
tion BI.lpplémentaire.

(I) Le dosage peut se faire également par titrage avec un oxy:dant (pouvoir réduc­
teur de Fe2+) - pemanganate ou. iodate de potassium L187, mais le dosage
est erroné si l'échantillon contient de la matière organique. Oette méthode
est donc inapplicable aux prél~vements d'horizons humif~res.
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Les r~actifs déjà utilis~s pour l'extraction du fer ferreux du sol,
sont tr~s nombreux : acide chlorhydrique dilué (MORISSON et OOYNE 1914), acide
chlorhydrique - chlorure d'ammonium (JEFFERY 1961), acide sulfurique-sulfate
d'ammonium en solution normale pendant 12 à 24 heures (ZAVALISBIN - VERIG1NA ­
lWœYMIUK 1940 - 195') acétate de sodium de pB 2,8 (KOMADA et .ASAM! 1958) ou de
pH ., (TAK'AI et coll 1958~, sulfate d'aluminium en solution décimolécu1aire de
pH 2,5 (LIU et YU 1962), chlorure d'aluminium à , %(1GNATIEFF 1941). Pour les
m~raUlt peu altérés et les silicates WALKER et SHERMAN (1962) préconisent un
mélange d'acide fluorhydrique et d'acide sulfurique, solution reprise par
MITSUCBI et OYAMA (196') et VAN LOON et TALANTA (1965).

Tous ces réactifs acides provoquent la réduction du fer en présence de
mati!re organique ['l'J, sauf si le temps d'extraction est suffisamment court
I:7'/auquel cas on n'est pas certain d'extraire la totalité du fer ferreux. Un
réactif neutre tel que ohlorure de baryum 2N tamponn~ par l'acétate de baryum
à , '10 jusqu'à l'obtention d'un pH de 7 , a égaleme~t été empl~ (BAO - LIU - YU
1964) mais il n'extrait pas tout le fer ferreux. L 2J.

Le chlorure d'aluminium, bien que présentant les inconvenients des réac­
tifs acides, eat choisi parcequ'il a été démontré expérimentalement ['7J qu'il
est un des meilleurs réactifs d'extraction du fer ferreux. La mise au point sui­
vante, a pour but de remédier à ces inconvenients tout en adaptant la méthode de
dosage aux impératifs de 1 '~tude des sols en place.

II t'Ji.se au point de la méthode au labOratoire

1 2 ) Le matériel d'étude

Les expériences suivantes reproduisent des conditions d'hydromorphie en
laboratoire. Elles sont effectuées sur des volumes de terre non perturbés qui con­
servent le caractère d' hé tér.néité du sol (cylindree métalliques enfonc~s verti­
calement dans le sol). Les prélèvements faits dans deux horizons d'un Sol Hydra­
morphe, ont été mis dans les bacs en matière plastique A et B et soumis à un en­
gorgement total par addition d'eau permutée jusqu'à l'obtention de la submersion
de la surface de la terre dans les bacs (2).

22) !;gtraction du fer ferreux -

La réduction du fer étant due directement ou indireotement à l' aetty! té
des microor6@Aismes LI - 3 - 4 - 9 - 16Jet favorisée par l'acidité du milieu,
on a essayé d'intervenir sur ces deux facteurs pendant la durée de l'extraction
afin d'éviter toute réduotion supplémentaire.

a) Etude de l'influence de l' acidité du milieu dl extraction.

On a utilisé dans un premier essai (a,E.rès 48 heures de submersion pour
les deux bacs), le chlorure d'aluminium à 3 %L 7J- solution ayant un pH de 2,9 ­
avec les temps d'extraction suivants: 20 minutes, 24 heures, 48 heures. Les pré­
lèvements sont fai ta en deux exemplaires. (:~)

Bac A : horizon 0 - 10 cm. 4,9 %de matière organique, pH : 5,5
Bac B : horizon 15 - 25 cm. 1,6 %de matière organique. pH : 4,4
Ig de terre environ dans 50 ml de chlorure d'aluminium.
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B

20 mn 24 h 48h durée de l'extraction 20 mn 24 h 48h

345 5Il 516 ~Fe2+ 87 242 470

234 486 673 par g de sol sec IlO 296 :520

On constate, d'une part une forte dispersion des résultats, d'autre
part une augmentation sensible des quantités de fer ferreux extraites en fonc­
tion du temps d'extraction : figure l , courbes li et lB.

Dans un deuxième essai (durée de submersion différente pour les deux
bacs) on a utilisé le chlorure d'aluminium à 0,5% - solution ayant un pH de ',6
- avec les temps d'extraction suivants : l heure. 3 heures, 24 heures, 48 heures.
Les prélèvements sont faits en 4 exemplaires au moins.

A

1

1 h 'h 24 h 48h durée de l'extraction l h 'h 24 h 4Bh

878 1300 1410 1515 72 80 50 122
640 1040 1510 2240

àFe2+
9 39 50 Ils

648 1200 1620 2160 30 10' 78 107
68B 1250 2300 2250 par g de sol sec 63 - 16' 106

2010 85
II95 88
1760
1320

On constate tOUjours la même dispersion dans les résultats, mais les
courbes 2A et 2B de la figure 1. représentatives de la variation des quantités de
fer ferreux extraites en fonction de la durée de l'extraction, accusent un pa­
lier à partir de :5 heures d'extraction pour l'échantillon le moins riche en fer
et à partir de 24 heures pour le plus riche. Il n'y a donc pas de réduction sup­
plémentaire mais simplement extraction complète du fer ferreux existant dans
l'échantillon au moment du prélèvement.

b) Essai de réduction de l 'BctiVité des microorganiS!!les.

Dans une expérience effectuée sur une extraction d'une durée de 48 heu­
res avec du chlorure d'aluminium à 0,5%, on a ajouté l ml de chloroforme dans la
moitié des erlenmeyers, produit susceptible de ralentir ou d'inhiber l'activité
des microorganismes. On n'a pas constaté de différences dans les quantités de
fer extraites par le chlorure d'aluminium avec ou sans chloroform.e. Il ne sem­
ble donc pas y avoir, dans css conci1tians de milieu, d' setivité des microorga­
nismes susceptible de modifier la quantité de fer ferreux pendant la durée de
l'extraotion.
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3e) - Dosage du fer ferreux.

L'extraction terminée, le contenu de l'erlenmeyer est centrifup, la
terre recueillie est sèchée à l'étuve et pesée; le liquide surnageant est filtré
(4). Après dilution convenable, on ajoute à une aliquote (10 ml contenant entre
l et 10 t de Fe2+), un volume égal de solution tampon standard d'acétate (pH
4,62) à 0,2% de 2 - 2' dipyridyl. La colorimétrie est effectuée à 5200 .1 (5).
Les résultats obtenus sont comparés à ceux d'une gamme étalon (0 à 10'6de Fe2+
pour 10 uù.).

SCBNITZER et DELONG (1954) émettent une objection quant à l'emploi du
2 - 2' dipyridyl pour la détermination du fer ferreux dans des échantillons con­
tenant de la matière organique. D'après ces auteurs, la séquestration des ions
ferreux par le dipyridyl a pour effet d'augmenter le potentiel d'oxydation du
couple fer ferreux - fer ferrique et, dans un système contenant des composés
organitlues oxydables, la diminution de l'activité du fer ferreux provoque une
oxydation JS substances organiques et par conséquent, une réduction du fer fer­
rique 1:14 • En conséquence, des essais ont été effectués pour déterminer les
variations de la coloration en fonction du temps.

A plusieurs aliquotes (10 ml) ~levés dans cbacJue échantillon on ajou­
te ID DÜ de solution tampon à 0,2% de 2 - 2' dipyridyl et on effectue la mesure :
5 minutes - 20 minutes - l heure - 2 heures, après l'addition du réactif (6) ­
Tous ces essais sont faits en double exemplaires, les uns sont conservés à l'abri
de la lumière, les autres exposés aux rayons lumineux.

On constate d'une part, que l'action des rayons lumineux est négligea­
ble, d'autre part qu'il existe un palier pour la gamme des concentrations allant
de 2 à 5 '(/10 ml entre 20 minutes et l heure (Voir fig. 2).

Dans une autre expérience, deux séries semblables étant réalisées, on
ajoute aux échantillons d'une des séries 0,5 ml de chlorhydrate d'b,ydroxylamine
(réducteur aux pH acides) ["rSJ avant l'addition de la solution tampon conte­
nant le 2 - 2' dipyridyl. La mesure est effectuée au bout d'une heure. On n'ob­
serve aucun effet dd au chlorhydrate d'hydroxylamine.

Les résultats précédents permettent de conclure qu'il n'y a pas de fer
ferrique (effets nuls des rayons lumineux et chlorhydrate d'hydroxylamine) dans
les solutions sur lesquelles s'effectue la colorimétrie.

(4) : Opération effectuESe à l'abri des rayons lumineux.

(5) : Spectrophotomètre à prismes JEAN et CONSTANT - cuves 5 cm.

(6) opérations effectuées sur 14 échantillons, sur 2 échantillons on a fait des
mesures' heures et 4 heures après l'addition de 2 - 2' dipyridyl.
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42 ) Sensibilité de la méthode.

On a par ailleurs dosé des quantités de fer ferreux de l'ordre de 2 à,tpar gramme de sol sec dans des échantillons provenant d'un horizon sableux
engorgé présentant peu de caract?!res favorables à la réduction: 0,06% de ma­
ti~re organique et un pH de 6,5. Ce résultat indique d 'une ~t que la méthode
est sensible (détermination de très faibles quantités de Fe +) et que d'autre
part le chlorure d' al.wni.ni.um ne provoque pas, pendant l'extraction, de réduc­
tion du fer présent dans l'échantillon (IQ%ode fer total).

La reproductibil1té de la méthode ne peut pas être testée. La déter­
mination du fer ferreux dans le sol comprend deux parties: l'extraction et le
dosage proprement dit par colorimétrie. Si la colori.métrie est une méthode éprou­
we qui donne une bonne reproduotibilité, on ne peut pas par contre calculer
celle relative à l'extraction du fai. t de l' impossibili~, étant donné le mode
de prélèvement, d'avoir deux ou plusieurs échantillone comparables.

III Conclusions.

12) Conclusion sur la méthode de .dosage.

L'utilisation du chlorure d'aluminium à 0,5% autorise des temps d'ex­
traction suffiB8m1'1ent longs permettant le transport des prélèvements du terrain
au laboratoire. Pour les Sols Hydromorphes minéraux, contenant moins de 5% de
matière organique, l'utilisation du 2 - 2' d1pyridyl comme réactif du fer fer­
reux est justifiée, les causes d'erreurs signalées par certains auteurs n'ayant
pas été mises en évidence LI4J. Cette méthode est par oonséquent adaptée à
l'étude des Sols Hydromorphes minéraux dans les conditiens œturelles et présen·­
te en outre l'avantage d'être sensible. Le protocole à suivre pour la détermina­
tion du ter ferreux est donc le suivant:

... prélever en plusieurs prises 1 g de terre environ.
- mettre le prélèvement dans un erlenmeyer contenant 50 ml de chlorure

d'aluminium à 0,5% - agiter ... conserver à l'abri de la lumière - du­
rée de l'extraction ; 24 à 48 heures.

- centrifuger et filtrer le liquide surnageant (à l'abri de la lumiè­
re).

- recueillir la terre, la faire sècher à l'étuve et la peser.
... diluer jusqu'à l'obtention d'une solution contenant entre 2 et 5D

de Fe2+ pour 10 ml.
- ajouter à 10 ml de solution, un volume égal de solution tampon stan­

dard d'acétate (pH 4,62) à 0,2% de 2-2' dipyridyl•
... effectuer la mesure au spectrophotomètre à 5200 1, une heure après

l' additien du réactif.
- comparer les résultats à ceux d'une gamme ,Halon.

22 ) Critique et utilisation des résultats.

Une critique importante peut ~tre faite à cette méthode : la disper­
sion des résultats obtenus (voir fig. 1). Cette dispersion due h l'hétérogénéité
du sol et au mode de prélèvement (sans échantillonnage possible) n'est pas par­
ticuliàre à la détermination du rer ferreux. Des travaux en cours ont permis de
constater, par des mesures de terrain et de laboratoire, l'existence de fortes
différences de potentiel d' oxydo-réduction dans un même horizon.
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Ces différences qui sont de l'ordre de 200 à :soo millivolts dans des horizons
bumit~res de sols inondés, indiquent la juxtaposition de zones plus ou moins
réduotrices. .

De même la ripartitien de la matière organique est aussi assez hétéro­
g~De. Le dosage du carbone organique de la terre recueillie apr~s centrifugation
(7) et s~hée permet le calcul du coefficient de correlation existant entre la
quantité de fer ferreux et le taux de mati~re organique.

Fer ferreux en 1410 I5IO 1620 2300 I!95 I320 1515 ~760 2010 2160 2240
t Ig de sel seo

~ de _ti~re 4,34 4,80 4,66 5,35 4,'4 4,88 5,02 5,35 5,OB 5,40 5,67
organique

I---~---_·_-----_·_·------.~--~-.-.--~-.~.-..-- ~~-~-_..__. -------_.

2000

1500

1000

soo

3.0 3,5 4JJ

Rr~ATION EXIST~NT EKTRE LES

ET LE TAUX

10 de mat organique

4,5 5,0 5,5

QUANTITF.S DE FER FERREUX DANS LE SOL

DE NATIF.RE ORGAKIQUE,

Fig. 3

(7) Dosages rialisés sur les prt§Uvements ayant servi lla mise au point de
la Jéthode. Les matières organiques l~~s ont cH' 'li.DJin4es (apr~s cen­
trifugation). Le coeffioient de correlation serai t vraisemble.blement plus
'lev' si le calcul 'tait éffectué sur la matière organique totale. Le car­
bone orgarJiq1,le est dosé par 1& méthode WALKLEY et BLACK.
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Le coefficient de correlation, positif (+ o;n) et hautement signi­
ficatif pour les II couples de résultats sur lesquels ont été effectués les cal­
culs (voir figure '), indique que la répartition de la matière organique dans
les horizons humifères (4,9 %de matière organique) a une influenoe directe sur
l 'hétérogénéité des résultats de fer ferreux. Cette oonstatation corrobore l'i­
dée Bouvent exprimée suivent laquelle la réduction du fer est favorisée par la
matière organiq.ue.

Les tra.vaux en cours montrent donc que la dispersion des résultats ne
peut pas être vraiment considérée comme un inconvenient puisqu'elle traduit bien
.w~différentsétats de riduction existant dans un horizon à un moment donné ;
par contre elle peut rendre difficile l'utilisation des résultats en particulier
pour l'étude des variations saisonnières, si on n'effectue pas un nombre suf­
fisant de répétitions.

- --= =-= = --
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