LES ELEMENTS MARQUES ET L'ETUDE DES SOLS,

Un élément chimique est marqué lorsqu'on lui adjoint une petite quantité
de 1'un de ses isotopes qui confére au mélange ainsi constitué une marque distinc-
tive facile & déceler ; lorsque 1l'isotope ajouté -est stable (non radioactif), il
agit par sa différence de ma?ge que 1l'on mesure a2 1l'aide du spectrométr$4de nasse ¢
c'est le cas par exemple de N (variété isotopique de 1'azote commun N), que
1'on utilise pour étudier l'évolution1ge l'az?ge dans 1le sol et les plantes (on-
1l'emploie de préférence oux isotopes N et N, qui sont radioactifs, parcc que
la période de ceux-ci est trop courte) ; lorsque l'isotope est radiocactif, il agit
alors par cette radicactivité, qui est déc?iableBEar lz2comp£gur de Geiger-Miller

ou par autoradiographie : c'est le cas de 15 3?’ oy Ca4ovariétés isoto=-
piques radioactives des éléments courants : C, P, K, et 3 (On indique
parfois. que 1l'isotope est radioactif & l'aide d'un astérisque*: eXe P*),

L'emploi des éléments marqués ne peut constituer une méthode d'étude rigourcuse
que si l'on admet l'hypoth&se de base suivante : les deux isotopes qui constituent
le nélange subissent lec méme sort dans les différents milieux qu'ils traversent
(solution aqueuse, adsorption colloidale, constituants végétaux) quelles que soient
los réactions chimiques auxquelles ils son§1soumis ; par exemplgzdans 1'adsorption
colloidale du sol, il n'y a pas triage de P au détriment de P ou inverscment
ce n'est pout-3tre pas absolument cxact, car les deux isotopes n'ont pas rigourcu-
scment les mémes propriétés physiques ou chimiques, mais l'errcur commise est trés
faibles

~e

La littérature relative & l'utilis:tion des radioéléments dans 1'étude des
sols est déja abondante ; le but de cette note n'est pas d'en faire une analyse
exhaustive, mais d'insister sur quelques points importants pour faire ressortir
1'intérét de cette technique. Nous signalerons donc seulement pour mémoire les
travaux effectués dans les domaines suivants : '

- physique du sol : déteggination de 1'humidité, de la densité et de la
structure, en particulier avec Co ;

- chimie du sol : outre les nombreux travaux effectués sur le phosphore et
le ca gium et sur lesquels nous rﬁgiendrons, il faut eigmaler des dtudes sur l'azote
avec N, sur le potassium avec '~ K et sur les oligo-&léments (Mn - Co - Zn) 5

- microbiologie du sol : fixation de 1l'azote marqué avec 15 N, par Clostridium -
absorption des acides aminés et des vitamines fabriqués par les microorgnni.smes du
sol '

' - fertilisation du sol : trés nombreuses publications sur 1'emploi de.s engrais
phosphatés, leur absorption par les cultures, leur coefficient d'utilisation apparcnt,
leur mode d'application (cas particulivrs de la granulation et de la pulvérisat:ion
foliaire) - détermination rapide de la valeur humique d'un anendement organique = valeur
fertilisante des engrais verts - étude de-1'absorption radiculaire : dans ce domcgine
Kursanow a découvert unc nouvelle fonction fogdamentale des racines, inconnue jusq;u'é
ce jour, & savoir leur aptitude & absorber Co” du sol, lequel est ensuite véhiculdé dans
la séve minérale et vient s'ajouter au Co~ de la photosynthése ;

- dégradation du sol : cntralnemcnt des éléments colloidaux par 1'érosion -
lessivage des profils.

Les références sont si nombreuses qu'il faut renoncer & en faire une biblio-
graphie compléte dans le cadre de cette note ; c'est pourquoi, sans sous-estimer la
grande valeur de nombreux travaux étrangers,américains et anglais en particulier,nous
ne donnerons ici que la bibliographie de ceux qui ont &té effectués en France par
BARBIER et ses collaborateurs ; la liste en figure en annexes
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Ltun des problémes essentiels de la chimie du sol est celui de la fixation
par les colloides argileux et humiques des éléments minéraux apportés par les engrais
ou précxistants dens lec sol, et de leur libération dans la solution du sole On sait <
depu%s longtemps que dans cette solution du sol, qui alimente la plante, la concentration
en P70 par exemple est tr¥s Taiblé (rarément plus de 2 mg par litre) ; pour un hectare,
soit environ 4,000 tonnes de terre pour la couche superficielle de 2520 o d'épaisseur et -
pour une humidité de 10 p. 100, celd représente au maximum 1 kg de P 07, ce qui est
nettement insuffisant pour assurer la croissance d'une plante ; ce titre, qui est sen-
siblement constant pour un type de sol donn: quelle que soit l'humidité, se renouvelle-
heureusement de¢ fagon permanente du fait du complexe absorbant, lorsqu'il tend a diminuer
du fait de l’absorptioR radiculaire ; on peut considérer comme le suggere BARBIZR, que
1'enscuble des ions PO’ de la solution, du complexe absorbant et éventuellement de 1'en-
grais soluble apporté, constitus un "pool" dans lequel s'établit un équilibre cinétique de
distribution des ions, et ol la rupture de cct équilibre par un facteur perturbateur
extérieur (1'absorption radiculaire par exemple) déclenche aussit8t un phénoméne régu-
lateur tendant & rétablir 1'dquilibre grice aux autres constituants du pool. Il est
denc trés intéressant au point.de vue agronomique, de savoir quelle2e§t 1'aptitude d'un
sol de type déterminé & entretenir cet équilibre avec un titre en P70” suffisant dans 1o
solution duy, sol ot de savoir s'il conservera longtgmps cette faculté ; en un mot, on
cherche a savoir quellc est la masse totale de P70” du sol susceptible de subir le phé-
noméne d'autodiffusion et d'avoir des chances d'&tre absorbé par la plantes I1 n'est
. pas.possible en général de déterminer cette masse totale par les méthodes chimiques ; or
1'emploi du phosphore marqué donne une solution élégante du probléme ; on utilise la
méthode de dilution isotopique, d'application trés générale, et qui consiste, lorsqu'on
ne peut pas séparer ou extraire la totalité d'un élément distribué uniformément dans un
milieu, & marquer cet élément.et & déterminer 1'activité spécifique d'une partie aliquote
dy pilieu. Dans le cas de P70 assimilable du sol désignons par Mi la masse totale de
P707 inactif préexistant dans le sol et susceptibéesd’intervenir dans 1'équilibre ciné-
tique de distribution, ajoutons une masse Mr de P"0” marqué soluble de radioactivité R,
agitons en présence d'eau, jusqu'a obtention de l'égui ibreBEinitique de distribution;
cet équilibre sgxa aussi statistique car les ions “ PO" et “" PO ont le m8ne destin, eot,
a 1*équilibre, P sera distribué uniformément dans tout le systéme, o'est-h~dire que
1'activité spécifique sera la méme en tous les points ; si ngug prélévons alors une
partie aliquote du mélange et en déterminons la masse m de P 07 sous forme de phospho-~
molybdate et la radiocactivité r au compteur G.M., la loi de dilution isotopique se

traduira par la relation : r_ =_ R , de laguelle on déduit immédiatement 3
Mo=m _E_._ Mr. | m Mi+Mr . ‘
by

2no

On peut donc ainsi déterminer la masse totale Mi de PO
sans qu'il soit nécessaire de le séparer complétement.

autodiffusible d'un sol,

I1 est intéressant de noter que Mr pegE gtre nég}igeable, 31 1'on introduit le
radioéléuent sans entratneur (c' sg—é-dire P sans P); BAR%EER remarque que la
méthode revient.alors & marquer PSO asgimilable du sol avec du P qui permet de le
distinguer du P20 non assimilable. Le méme auteur a montré que la partie aliquote peut
aussi bien étre constitude par une plante cultivée sur le mélange terre, engrais,
solution (la plante entre alors dans le pool et la loi de dilution isotopique s'étend
a elle), que par une solution aqueuse, et que les valeurs de Mi obtenues par les deux
méthodes sont concordantese Voici, & titre indicatif, des ordres de grandeur des valeurs
trouvées pour Mi : ’

terre riche - - 350 ng.
terre moyenne - 150 nmg. 25
terre trés pauvre - 10 mge de P07 par kge

’

"0

Pour certains types de sols d'ailleurs, l'équilibre est trés lent & s'détablir

et PZOS assimilable augmente avec le temps. . r
Une étude similaire a été coffectuée par BARBIZR, sur l'ion Ca ; il a pu ainsi .
préciser le phénomeéne d'autodiffusion du calcium dans le sol ; 1'équilibre de distri- .

bution est trés rapidement atteint (moins de 15 minutes) ; unc méthode de détermination

du Ca échangeable, valable dans le cas des sols calcaires, a été ainsi mise eu point j

elle semble plus précise que la méthode de Hissink ; elle peut &tre appliquée aux

analyses en série, en employant un compteur & liquide. Ici encore on peut doser un é-
lément, sans qu'il soit nécessaire de 1'extraire complétement, '

cos/ans
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Dans le domaine de la fumure phosphatés, la nithode isotopique a déja rendu
également de grands services ; certaines notions sur lesquelles on n'avait jusqu'a
ce jour que des conceptions vagues ou erronées, ont ¢té précisées ou éluciddes ;
tel est 1l¢ cas de la solubilité des engrais phosphatés, de leur coafficient d'u-

tilisation par les cultures et de leur "fixation" ou rétrogradation dans le sol.

En ce qui concerne les phosphntes solubles, il est évident qu'ils ont autant
de chances d'8tre absorbds par la plante que le P70 assimilab&e préexistant du
sol, puisqu'ils entrent immédiatement dans le pool des ions PO' autodiffusibles ; ils

sont méue absorbds de fagon préférenticlle s'ils sont localiséds comme 1'a montré
BARBIER,

Les phosphates non solubles par contre {bicalcique et tricalcique) ne donnent
lieu qu'a des échanges isotopiques peu importants ou tres lents, du moins dans les
pﬁegiers cas observés ; au bout de 48 heures d'agitation, 4 & 5 p.100 seulement du
P70” de la phase solide ont porticipé aux échanges ; ce qui explique l'action rela-
tivement leonte et progressive du phosphate bicalcique, et l'action plus lgnte encore
du phosphate naturel tricalcique. b

Dans la détermination du coefficient d'utilisation des engrais, on s'est
heurté a une difficulté : il faut tenir compte du fait que 1'absorption radiculaire

“ n'est pas un phénoméne irréversible ; en effet, aprés Jenny qui a montré qu'une plante

ayant absorbé du potassium radioactif peut en excréter dans le nmilieu ol elle,se dé=-
veloppe, BARB Eg a constaté que le mlme phénoménée se produit pour les ions PO ; donc
la masse de P70 présente dans, lo récoltc et provenant de 1'engrais marqué ast
inférieure, & la masse qui a été effectivement prélevée et dont une partie n'a fait
que transiter par la plante pour revenir au sol ; cette derniére partie peut atteindre
60 pe100 du phosphore de 1'engrais q&isreste dans la plante & la récolte, donc, si
pratiquement 10 ps100 seulement du P07 apporté est exporté par la récolte, il ne faut
pas en conclure que l'engrais est peu efficace, car c'est une proportion bien plus
importante en réalité qui a contribué au développenent de la plante.

La méthode isotopique a permis d'nutre part de montrer que lorsque 1'engrais
est localisé, la plante s'alimente de préférence sur les points ou la concentration
est la plus grande c'est-a~dire sur l'engrais, dont le coefficient d'utilisation 25
réelle est ainsi trés élevé ; la plante tond & homogénéiser la teneur du sol en P07,
et ce serait 1la, d'aprées BARBIZR, la raison pour laquelle, une fumure phosphatée &
dose normale n'exerce pas d'arriére~action notable sur une secongesculture ; en effet
supposons que l'on apporte une fumure d'entretisn de 50 kge de P 0” sur une culture
qui en exporte de 40 & 50 kg ; cet engrais, néme épandu 3 la volée, est cependant
encore plus ou moins localisé dans le sol entre les tranches successives dE %abour et
les racines vont surtout s'alimenter sur lui, de sortegq e les 50 kge de PO
apportés peuvent &tre absorbds, sans que le stock de P 0”7 assimilable du sol ait-
diminué.

Mais dans une parcells témoin voisine, qui n'aura pas regu d'engrais, la p agﬁe
aura,ep un développement inférieur et n'aura consoumé par exemple que 45 kg. de P07
ce P07 aura été prélevé obligatoirement sur le stock préexéﬁt%nt du sol ; si bien
qu'aprés la récolte la parcelle av-csengrais aura 45 kg de P70 de plus que la par-
celle témoin ; mais il s'agit du P"0” du stock préexistant dans le sol, distribué de
fagon uniforme et soumis & la relation de 1l'équilibre de.distribution que nous avons
citée précédemment ;3 cette différence de 45 kg. est alors faible par rapport au stock
total et n'agit que dans une trés faible m;Euge sur la culture suivante. L'agronome qui
constate que, pour un apport de 50 kge de PO il n'y a dans la plante & la récolte
que 5 kge de plus que dans une récolte non funde, en déduit que le coefficient
d'utilisation apparent de l'engrais n'est que de 10 pe100, et il est tenté de peuser
que le reste de l'engrais a rétrogradé dans le sol c'est-a-dire est devenu inutili-
sable par la plante. La néthode isotopique montre en réalité que 1g goeffiqient d'u-
tilisation réel de l'engrais a été trés élevé et que le stock de P70” du sol a été
conservé pratiquement intact ; certes il n'y aura pas d'effet résiduel important de la
fumure sur la culture suivante, nais la fertilité est naintenue et pourra méma % 1a
longue se trouver accrlic par 1'addition dc nombreux reliquats successifs de P07,
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Nous reviendrons cenfin sur la notion de "fixation" ou rétrogradation des engrois
phosphatés dans le.sol ; nous venons de citer un cas, dans le paragraphe précédent, dans <
lequel il est erroné de penscr que 90 p.100 d'un cngrais sont rétrograddés du fait que
10 pe100 sculement ont été retrouvés dans un excédent de récolte ¢t qu'il n'y a pas d'=
effet rdédsiduel sur la récoltc suivante. , : .
Mais il est un a tge cas ou il y a cffcctivement fixation : lorsqu'on a apporté
une certaine masse de P 0” soluble au sol et lorsqu'on est certain que tout n'a pas été
exporté par les récoltes, le reliquat devrait participer aux équilibres cindtiques en
milieu aqueux ; en réalité on constate que plus de 50 p.100 n'entre pas dans le pool, ot
se trouve donc fixé ; BARBIZR pensc qu'en rdéalité il ne s'agit quc d'une fixation tenpo-
raire d'ions PO" sur les surfaces internes de la phase solide ; en certaines, circonstances
(alternances de dessication et d'humectation) ces ions fixés peuvent participer aux .
‘échanges ; on constatc dans ce cas une c¢xtension temporaire des échanges isotopiques & des
surfaces internes de la phase solide qui normalement n'y participent pas. Donc, méme s'il
¥ a cu cffectivement fixation elle n'est s irréversible et:les ions provisoirenent fixdés
appartiennent en définitive au stock de P0” susceptiblc de participer aux échanges, donc
d'3tre assimilaoblee ' '

Pour conclure, 1l'emploi du phosphore radioactif dags les études de chimie du sol
a permis de préciser les phénomeénes d'échange des -ions PO egt e le complexe absorbant,
1'engrais et la solution du sol, et de mesurer le stock de P 07 assimilable ; il & con-
tribué aussi & élucider los notions encorc vagues de coefficient d'utilisation réelle et
" de fixation des engrais phosphatés. ' -

S« BOUYER.
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Bibliographie des travaux de BARBIER

et de ses collaborateurs sur la, Chimie du sol =-.

- BARBLIR' (G, ) et HUSSON (Mlle.C). - . 3

Sur 1'enploi de 1'isotope rhdioactif -
phosphatée des végétaux.

C.R.Acad;Sc. T.234, n° 1, 2 Janvier 1952' - p.126-128,

P dans 1'étude de 1'aliméntation

" = BARBIER (G.) et TYSZKIEWICZ (Mlle.E.) -

32 Mobilité des ions phosphoriques "leuS" dens le sol étudlée au moyen de
P,

Trensactions of Intern.Soc.of S0il Science.

VoleII - Dublin - Juillet 1952 - p.79-83.

~ BARBIER (G.) et TYSZKIEWICZ (Mlle.E.)
Agitation pernanente des ions phosphoriques retenus par une argile de sole
CeRe Acad. des Sce - T.235 - 17 Novembre 1952 -~ p. 1246-~1248,

~ BARBIER (G.) et TYSZKIEWICZ (Mlle.E.)
Etude par échange isotopique du calcium diffusiblc . des sols calcairese
COR.‘ -Acade des SC. - Te236, n°21, 27 Mai 1953, p.21.05-21060

~ BARBIER (G.), CHABANNES (J.) et TYSZKIEWICZ (Mlle.E.)
Quelques aspects géndraux du probléme des fumures phosphatées.
Bulle Techne d'Informe des Ing. des Serv « Agrice, n° 81, Juillet-Aofit 1953,
: p0521-529.

- BARBIER (Ge) et LESAINT (Mme M.)

Définition au moyen d'isotopes de P205 assimilable du sol et des engraise
CeRe Acad, des SCa T.238, 14, 5 Avril 1954, p.1532-34.

~ BARBIER (G.) et TYSZRKIEWICZ (Mlle.E.)
Sur Ia détermination par échange isotopique des ions (PO4H2)™ auto-diffusib.les
du sole
Ce.Rs Acads des Sc. T.238, 17, 26 Avr i) 1954, pe1733-35.

- SCHOEN (U.),BARBIER (G.) et HENIN (S.)

. Sur 1'évolution des phosphates calciques dans les conditions du sol.
Anne Agro. 1954, n° 4, p.441-57.

~ BARBIER (Gs), LESAINT (Mme.M.) et TYSZKIEWICZ (Mlle.E.)
Recherches, au moyen d'isotopes, sur les phénomenes d'autodiffusion dans le sol et
su r l'alimentation des plantes.
Anne Agros 1954, n° 6, p.923-59,

- LESAINT (Mme M.), TYSZKIEWICZ (Mile B.) et BARBIER (G.)
Validité de la détermination physique par dilution isotopique de 1l'acide phose
phorique assimilable du sole
CeRe Acade Agrice 20=27 Avril 1955, p«350-56 et Ann. Agroe Sept.-Octobre 1955,
po'701 -7040
= LESATNT (MmeeMs) et BARBIER (G.) .
Etude avec 1l'aide d'isotopes de 1l'alimentation des plantes en milieu hétéroge ne.
CeRe Acade des Sco Ta240, n®20, 16 Mai 1955, pe2004-2006, : :



- TYSZKIEWICZ (Mlle Ee) et BARNIER (G.)
Etude au moyen de 32p de 1a nigration et de 1a repartltlon du phosphore dans

la plantes Essais préliminaires. e
Anne Agroe, Septe=Octobre 1955, p.748-50.
— LESAINT (Mme M.) et BARBIER (C.) |

Etude avec 1'aide d'isotopes du mode d'action des engrais phosphatés solubles
localisés dans le sole »
Anne Agroe, Septe.~Octobre 1955, pe772-T74

~ BARBIER (Go) et QUILLON (MmeeP.)
Etude au moyen d'isotopes de la dissolution des phosphates peu solubles en
présence d'un échangeur d'anions.
Anne Agro., Sept.-Octobre 1955, peT75-TTe
~ BARBIER (G.) et LESAINT (Mme M.) '
Etude avec 1'aide d'1sotopes de 1l'alimentation des plantes en milieu heterogéne
Bulle Soce Fcses de Physiolog ie végétale, n°3, Décembre 1955, pe75-76.

~ BARBIER (G.) et LESAINT nge Me) .
Etude avec 1'aide de 2P du node d'action et d'arridre action & long terme des
engrais phosphatés.
C.R. Acad..AgTic., T.42’ 1956’ n°5 - 7.14 et 21 Mﬂ.rs 1956 - p. 240—243
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