B. DABIAS  (3F0O

gﬂ DE 1A RECHERCHE St.IENl‘IFIQE ET TE}NIQIE WI'RE-BER
SCIBNI'IFIQUES CENTRAUX - 70-74, route d'Aulnay
LABORATOIRE COMMIN DE CHIMIE

i
;

I- mm “TOTAL
~ extractien, dosage vol@triqm (paze 5} et colorinétrique (page 7)

4

I1 - PHDSPHOZE ASSMILABLE (page 14)
- MStheds TRIDG .(page 15) |
- MSthode CLSEN ot JACKSON modifi6e (page 18)
- Méthode JORET HEBERT (page 23)
| - Mithode DYER (page 25)

III - FRACTICNEMENT DES FORMES DU PHOSPHORE DU SOL(CHANG et JACKSON) (page 27)

g = DOSAGES AUTOMATIQUES - AUTOAMALYSEIR TECHNIGON (page 33)
" - Mmifiold Fosphody : |
e -

JGURG ot JACKSN
(oisen

0.R.S.T.0.M. Fonds Documentaire
N®z. 545’8 : ;
Cote 3 |2




ANALYSE DU PHOSPHORE DANS LES SOLS

Le phesphore est un élément trds important, qui est souveit |
un facteur limisant de la production végétale, et jous un r8le .
spécifique dans le métabolismo chimigus et blologique du sol.

11 oconvient de déterminer

xﬁ'm,ga:t 1e8 réserves en.cet élément,. c'esbh-dire ls phd o
phore total, s

Diautre part, la fraction facilement dépla¢able. eu .encore '
ghog;ghoreagg%b;a, - . "

nfin, 21 est utlle de fractionner les gg_%érentes fome%‘
pous lequel le phoaphore existe dans le sol, pour facill

1 tinterprétation des analyses.précédentes, et mieux caractéri-
sexr_le _pol. . ' o

s * .
' 4%). PHOSPHORE TOTAL .
. _A) Méthodes g*extradgion

‘ Différentos méthoaes ont été proposées. pour le dosage’
-du phosphorc total, certaines donnent réellement totalité du .
_phesphore coutenu dans 1le gol, méme si ce dernier renferme des -
pinéraux primaires, d‘autres sont plus conventiomnelles, muis éga-
lenent plus. gimples d'emplol. . - .

! Ces méthodes sont '3
\"J‘a"mmn umm@,
« 1'attague nitroperchlorique, . .
o.X'attague ailtrique.
. &) Fuaion glealine
Ia fusion alealine eat la epauls néthode dnmant—réomm. ’
1a totalité du.phosphore. ¢ i ) .

pe ..

" Lo ‘801 est fondu A haute températurs dans un mélange
de carbonate de sodium et potassium détruit tous les silicate
Aprds Tusion, 1s. culot. ostpgiam éagy‘ une solution ,acgg.e', etcie B

-
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phosphore est dosé dans cette solution.

Mode Opératoire

- 0,2 g2 1 g de sol finement broyé est placé dans un creuset de
piatine, ‘ '

~ ajouter 1 3 5 g de carbonate double de sodium et potaasium .
(5 foie le poids du sol), mélanger soigneusement.

« Chauffer au rouge sur un bec Mecker pendant ¥ heure, jusqu'a
fusion compléte et tranguille. :

- Aprds refroidissement introduire le creuset et son couvercle
dans un bécher de 250 ml contenant 50 ml d'acide sulfurique
ou d'acide nitrique dilué, de concentration suffisante pour
1a neutraligation,

- Couvrir et laiseer dissoudre.
~ Piltrer et recueillir dans une fiole jaugée de 100 ml.

= laver le filtre, et compléter & volume, avec de l'acide sulfur
rique N, ou de l'acide nitrique au 1/16.

« Paire un blanc avec 2 g de carbonate pur,.

NoB. - On emploi l'acide nitrique dans le cas du dosage par volu~
métrie et l'acide sulfurique dans le cas du dosage par
colorimétrie,

b) Ajteaue nitroperchlorigue
- On opdre ltatteque dans un bécher de 50 pml.

- On pdse 1 g de torre finement broyée (0,2 mm), on ajoute 2 m
d'ac%ge p?%;g§oriqus pur (d = 1,61) et 10 ml d'acide nitrique
mr = iy » .

- Les béchers recouverts d'un verre de montre sont placés sur-

_ bain de sable & température douce (ne pas faire bouillir).
L'attaque se poursuit pendant 6 & € heures Jusqu'a départ des
dernidres vapeurs perchloriques, * ‘ iy

-.Aprbs refroidissement le résidu blanchitire est repris et .1lavé
par une solution sulfurique normale (ou nitrigue 1/10).




-3-
I8 wolume final est amené & 100 ml,

On opére en milieu sulfurique pour la colorimétris, et nitrique
pour la volumétrie (dans le cas de la voluméirie on peut &tre
amenéd & doubler la prise de terre ainsi que le volume des
liquides d'attaque). ~

¢) Attaque nitrique

Ltattaque 4 l'acide nitrique concentré et bouillant qui
est l'ancisnne méthode des stations Agronomiques Frangalses, et
pratiquée couramment dans les laboratoires des S.3.C. Bondy,

Technique d'attaque pour le dosage par volumétrie
Principe

Lea différentes opérations sont les suivantes

-~ Extraction par l'acdide nitrique concentré et bouillant,
~ Précipitation du phosphore i 1'état de phospho-molybdate
4 'armonium, .
. = Disgolution du précipité par un exceés de sowde,
- Titrage par l'acide sulfurique.

Réactifp

- acide nitrique concentré d = 1,4,
- smmoniaque 22° Bauvmé, .
- golution de molybdate d'ammonium - 150 g par litre.

Iionides de lavage :

. Liquide acide, 10 g Ge nitiaté’de potassium R.P, dans 500 ml
Algan distilide, ajouter 20 ml d'acide ni-
trique, compléter 2 1 litre.

0 &1quid@ neutre, 10 g de nitrate de potassium R.P. dans un
- . 1litre dtean. contenant du bleu de bromophénol
(couleur violstto). i

- soude /5,
-~ acide sulfurique E/10 (exact),

-~ formol phtalding : 150 mg de phénolphtaléine dans 1 1 de for-
mol, neutraliser & la soude dilude amener eu rose pfle (fabri
quer avant 1'emploi). :
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Mode opératoire

- Peser 5 g de terre finement broyée, placer dans un petit matras
Kjeldahl de 150 ml,

- verser 30 ml d'acide nitrique concentré,

- fecouvrir dtun entonnoir, faire boulllir pendant cing hewres
au bain de sable & ébullition douse,

- laisser refroidir,
- rincer ltentonnoir avec de l'eau,

-~ filtrer sur filtre bleu § 125 mn, et recueillir les liquides
dans un bécher de 400 ml, |

- rincer plusieurs fois le matras, avec de l'eau chaude conte-
nant 2 % d'acide nitrique,

- laver le filtre avec la méme solution,

-~ ajouter 5 ml d'eau oxygénée électro { 110 vol.) dans le riltrat
pour détruire les matitres organigues. ' v

B) Dosage de 1'acide phosphorigue par volumétrie manuelle '

- Pour le dosage, le liquide ne doit pas contenir plus . ,
de 20 de phosphore. Dans de nombreux sols on peut opérer sur la
totalité de l'extrait, dans d'autres cas 11 faut amener a volume
ot prélever une aliquote. :

-~ Paire évaporer la prise au bain de sable ou plague chauffan%e
Jjusqu'd environ 20 ml {opérer dans une fiole & saturation de
250 ml), o -

- Ajouter 15 ml d'acide. nitrique et 10 ml 4'ammoniague.

- Porter & 1'ébullition. - |

= Retirer du #u : bilen agiter pour éviter toute surchauffe.

- Verser goutte & goutte dans le liquide presque bouillant, 10
nl de la solution de molybdate d'ammonium, en évitant de faire
couler le long des parois (utiliser une burette).

- Agiter 1 mn, et laisger reposer une nuit complite.
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- Piltration. - L
La filtration peut s'opérer sur un petit filtre plat, meis de
référence sur un "microfiltre de Maume" placé sur une trompe

vide.
1 ~ Tube de verra
- grochets
. - &lastique
papler filtre - ;::::=::::=£-
plague ™~ entonnoir
poreuss

& vide

Le microfiltre de Maume facilite le lavage et permet de récupérer
- de trds faibles quantités de préoiplté, .

- Apriés décantation, laver le précipité dane la fiole avec le
1iquide de lavage acide, et le faire passer sur filtre, laver
encore une fois 1la fiole avec le liquide de lavage acide.

-~ Laver le filtre avec le liquide de lavage neutre jusqu'd colo- '
ration bleue du bleu de bromophénol (le liquide de lavage .
coule jaune tant qu'il y a de l'acide en excés sur le filtre).

- Laisser égoutter complétement.

- Placer le filtre avec le précipité dans une fiole conique, ou
dans le vese & préclpiter, et ajouter 20 ml de soude N/5, remuer
leétilzzz dans le liquide, jusqu'd dissolution compléte du .
precip . . ) . <
S1 le préoipité n'est pas dissous, rajouter 10 ou 20 ml de .
NaOH N/S' _ .

~ Ajouter 5 ml d'une solution de formol neutralisé contenant -
quelques gouttes de phénol phtaléine. :
I1 faut rajouter 5 ml & chaque fois que l'on rajoute 20 ml
de souvde. Titrer l'exceés de soude par l'acide sulfurique N/!O.

Faire un blanc avec. 20 ml de soude (multiplier le résultat
par le nombre de prises de 20 ml nécessaires au dosage).




Calcul

Soit
» nombre de ml de SO4H2 N/10 dans le blanc - nombre de ml de
SO4H2 N/10 dans 1'échantillon = Xml SOéﬁz N/10,
P205 enmg = X x 0,2732.

Rapporter au poids de sol en tenant compte de l'aliguote
éventuelle. , . .

Exprimer en Paos'%o de sol.

Re ue

Le formol a pour but de bloguer l'ammeniague sous forme
d'hexaméthyldnd tétramine, pour éviter que l'acide sulfurdque
réagisse sur 1l'ammoniaque ~

6 CHOH + 4 NH,OH = CH,06N,

1o formule de dissrlution du complexe phosphemolybdique
par la soude est la suivanie :

2 [(m,)5p0, - 12 Moo5] + 52 NaOH — 2 NayHl 20, + 24 Nap Hn04 +
6NH, + 28H,0
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Matériel pour le phosphore total par volumétrie

-~ Bain de sable sur plaque chauffante réglabls,
-~ Jeu de pipettes, '

~ Burette de 5C ml au 1/102me ml,

- Burette 2 piston Metrohm de 20 pl,

-~ Ballons Kjeldehl de 150 ml,

Entonnoirs de 30 mm @, \
~ Entormoirs de 90 mm § ~ Supports - Filtree ¢ orrespondants ~

- Béchers de 400 ml, ‘

- Vases & saturation de 250 ml pyrex, :

= Vorres de montre, diametres conrrespondants, :

- Entonnoirs & longue tige de @ 50 mm -~ Supports - Filtres corres-
gondants (£iltrafion lente) ou tube & filtration et entonnoir
plaque perforée, pour filtrations sous vide {microfiltre 4

Maume vois croguis). ' :
« Piole & vide de 500 ml, '
~ Trompe & e¢au pour le vide.

e
t

’
)

C) Méthodes récentes de dosage du phosphore dans les extraits
de so.. ) s

a) Principe de la colorimétrie directe

: Lo dosage volumétrique du phosphore est une opération
aspez longue, et n'a pas toujours une sensibilité suffisantes

I1 existe une autre possibilité du dosage du phosphoreg
par vole colorimétrigue, qui consiste & réduire le complexe phospho=
nolybdique ; cette réduction s'accompagnant d'une ccloration bleue
_dent 1'intensité est preportionnelle & la quantité de phosphomo-
lzggate réduit, et en conséquence de phosphate présent dans le
milieu. :

Cette méthode appelée dosage céruléomolybdique a été
signalée des 1887, P ‘

Lo réducteur utilisé a été en premier lieu le chlorure
stanneux {OSMOND-DZNIGES). L

- Cette technigque a ét€ employde pour certains extraits’ -
per acides mindéraux, en particulier dans la méthode de TRUOG, mais
dans d'autres extraits les conditions d'acidité ou l'interférence
de composés organiques &talent mal connus, et la voluméirie étaid
utilisée de préférence. | a

les études de DUVAL L. {1962-1964) ont précisé les
conditione d'emploi de la méthode céruldemolybdique dans différents
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milieux et ont permis d'étendre le dosage coldriméﬁrique direct &
tous les extraits acides, alcalins, ou organiques. :

Dans 1a méthode de DUVAL le réductdur utilisé est 1l'acide
aseorbilque, ce réductelr est utilisé & chaud (80°), et présente °
1'avantage de donner une colordation stable alor's que la chlorure
stanneux donne une coloration qui évolus rapidement avec 1é temps.

Par ailleurs, un excds d'acide ascorbique n'a pas d'effet
nuisible et 1l permet d'éliminer 1 action de certains ions génants
comme le fer ferrique qui se trouve également réduit. .

En ce gui concerne les rapports entre la concentration
en molybdate et ltacidité du milieu, DUVAL définit un quotient :

-

Rzz
X

Y étant la concentration en molybdate en gramme par litre,

ot x étant la normalité sulfurique.

Sur un graphique il limite une zone de validité du do;
sage en fonction de x e% Y. :

Dang le cas des golutions acides, le rapport R est
8gal & 2, et correspond & un réactif convenant 20 g de Mbo3
dans un litre d'acide swlfurique 1O N _ 20 _ 2,

" hE S UL

=30 o

. I dilution finale du réactif su moment du dosage doik
8tre telle que l'acidité résultante soit comprise entre { N et
2 N, compte tenu de 1l'acidité ou de ltalcalinité de l'extrait. -

En offet, pour une méme quantité de molybdate, sl l'aci-
daité est trop faible, i1l se produit une coloration bleue due & la .
réduction du molybdate et sans rapport avec le phosphore.

Si 1'acidité est trop élevée, il se produit un ‘affaiblis-
gement de la coloration,.

Dans le cas de solutions & pouvoir inhibiteur (comme les
solutiong oxaliques ou citri?ueSS Te rapport R est de 3, 80it

30 g de MoO3 densg un litre dlacide sulfurique 10 N, 1tacidité

finale dans ce cag doit tre au minimum de 2 N (par exemgle 2 m
de réactif sulfomolybdigue pour un volume total de 10 ml). ..
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Suivant les cas , on fabrique donc deux..solutiions. de -réac-
tife ¢ '

+ Ie premi2re dite Solution A, contient. 20 g de .M003, soit. 25 g.

de molybdate d'ammoniaque dans i L.d'acide sulfurique de' nor—-
malité 10 N, :

. .- Lo geconde dite Solution B,-contient 30 g de Molz, soit 37 9 8

n.  -G8.molybdate .4 anmmnisgue dans . lidtre dtacide sulfurique 10 N,
I solution B est utilisde -dans le -cas de réactifs &°7

pouvoir tmbibrteur comme 1'czalate, dans tous les aulres cas,

_elest la solution 4 qui est utiliséea. .

N R el

Y | -

BLPLIOGRAPHIE

DUVAL (L) - 19 - 1o cosage cerulgomolybdigque de llacide phos=
‘phorigue. Conditions de validité. Application 4 le détermination
du phasghare kotal. des sols -(Science. du Sol premiexr-semestre, -
PPa ® )

~. *

" aeEr s
-t b

b) 8énéralités sur les gemmes ¢ébalons de phosphore

‘e

Solutions meres ‘ AR

" Poux fabriguer dee polutions étalons pour-colorimétrie, on
. prépars .dtabord des golubions stock concembrées & 5.000 ou cToT
10,000 ppm ds& 19205@ ‘

~e,

.
L4

- .4 partir des solutionn shock on prépare des golutions
pdres moyemnement diluées & 100 ou 50 ppm Py05, puis-des solu%:!.‘gns

mdreg Arde diludes X .20 ppm” Eggg‘ -5 ppme Pgﬁgﬂ et W

0t solutions stock et solutions miree gont fabriquées
d paxrtir de phosphate monnpotassigus P H%K dont l¢ poids moléw:
culaire est de : 136,09 g {séchdé b 19&tHvE & 1059),

o _'Unea'mcléeum eontient 30,98 g de P =¥ 70,98 g de f.ff ’
: 2

I
- - e

aes® v’ LR AR
[ ~ -

Solutions stock~" - ' T
& 10,000 ppa Bo0c .5 19,175 €48 POK par 11T,

~ - 84000 pm.‘?aog = , 9,5865.¢ de ?@4%}K"‘par‘ litres .
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Solutions méres

3 100 ppm P,0; (solution 10.000 diluée 100 fois - ou 10 ml dans
: 1 1 dteau) ou 0,1917 g de PO,H,K par litre dfeau.

50 ppm P,05 (solution & 5,000 diluée 100 fois) ou 0,0958.g.
' de PO4H2K par litre.

5 ppm P05 (solution 100 ppm dilude 20 fois ou 50 ppm
‘ diluée 10 foisg. ,

81 1'on exprime leg résultats en P ¢

Solutions méfes
A 50 ppm P = 0,2195 g PO#HQK dans 1 1itre,
20 ppm P = 0,0878 g PO,HK dans 1 1itre,
2 ppm P = solution & 20 ppm dilqés 10 fols.
Les résultats sont exprimés en 2,05 ou P, gsuivant les
-swtours 3 il est facile de passer d'une expression & ltautre : .

PO - - 2,0
.i_i =7 - -%-5 = 2,3 P P =31,

L'unité généralement employée est le ppm (partie pour
?iilion)mgorrespondant 3 une concentration de 1 mg par litre ow
par ml. .

Gammes étalens A
Il y a deux typss de gammeé étalons : .

la colqrimétrie manuells. :

-~ Celles que 1'on fabrique en grande quantité & 1' avance dans
le cas des dosages automatigues.

Pour les gammes au moment de. l'emplai, on peut versern
dea quantités variables de solution mdre diluée dens les tubes Qe

- eoloriméérie, par exemple 3. ; . -

~ Cslles que l'on fabrigue au moment de 1'emploi dans le cas de ... -
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0,1 - 0,2 = 0y3 = Oy ox0s. 1 ml e ablution & 20 ppm de P

Qbrrespondant é - 4 ”- 6 - 8 [N XN 2 8 dé Pdans 13. Priﬂao .

Puis on ajouts les divers réactifs de fagon que les solutions &
doser et les solutions étalons alent volume identique €t connu
permettant de déterminer la conceiitration en P dans ce volume. '

Pour les solutions préparéesi & l'avance, on choisit
une série de concentrations oorrespondgnﬁ a4 la variation moyenne
des golutions d'extrait. i

Si lton traite un poids donn% de sol par 50 ou 100 ml de
solution d'extraction, les concentratipng de la gamme étalon seront
exprimées en § de P ou P,O; dans 50 ml{ou 100 ml de facon & 8tre
rapportées sans caloul afl goids de soll S'il s'agit d'1 g de sol,
les résultats sont exprimés immédiatembnt en ppm de P ou P205 '
par rapport au sol.

solutions correspondant & une Schelle He 2 & 200 § P dans 50 ml.
Au cours du dosage c'est la héme quantité d'étalons et

de solutions & doser qui sont comparés|(entre 1 et 5 ml), les solu=-
tions étalons peuvent servir un grand hombre de fois. -

On préparera par exemple pldiieura flacons de 200 pl de

Prineipe . é

Ie gol est attagué & 1!'ébullition par l'acide nitrique
concentré, aprds attague llacide nitrifue en excds est élimine par
évaporation, le phosphore digsous dans: l'acide sulfurique est
dosé par colorimétrie. ' :

Réactifs ' A

‘= Agide nitrigque 4 = 1,38,

- Acide sulfurigue pour toxicclogle 3
. S-4H2 H=28nl pour 1 1 dtean.

~ Réactif sulfomolvbdigue - Solution A (de DUVAL) .

5 g de molybdate d'ammeoniuvm dans 100 ml d'eau,
280 ml dtacide sulfuvique pur dans 300 ml dteau..
%@frgidir, verser le molybdate dens llacide, complé=-
ey 1 1o
o CGonserver en flacon coloré,

a »




- Solution d'acide ascorbique
. 6 Z dans 1 1, se conserve un mois.

- Solution étalon de phnsphore ¢ A
. soiution & 55 ¥ de P par T
231,1 de phosphate disodique PO HNaa 12H20 .
amener t litre dteau.

On peut également utiliser le phosphate mohépotassiqus
(voir chapitre précédent).

Mode opératoire
- Peser 1 g de terre (Gamis 0,2), Placer dans un bécher de 100 ml.

- Ajouter 10 ml dfacide nitrique pur ; recouvrir d'un verre
de montre.

- Attaquer pendant 5 heures sur plague chauffante 2 ébullition
lente (éviter 1'évaporation).

- Aprds 5 heures d'attaque, aemener & sec (100 - 105°),

- ggpre?dre le résidu par l'acide sulfurique normal (environ
ml).

- Filtrer sur filt*e gris durci.
- Recuelllir le filtram dans une fiole ‘jaugée de 100 ml, laver

le bécher et le filtre avec l'acide sulfurlque N, compléter &
100 ml avec l'acide sulfurique N,

Dosgage
- Prélever 1 & 5 ml de solution (maximum 6,5).

- Verser dans un tube 2 essail pyrex de 20 ml.
- Ajouter 1 ml de réachif sulfomolybdigues

- Compléter & 10 ml avec la solution dlacide ascorbique (soit
8 ml pour {1 ml de prise, ou 4 ml pour 5 ml de prise).

~ Homogénédiser.

- Placer 10 mm au bain«maria & 80¢ (poser des bouchons sur les
tubes sans les enfoncer). .




- 13 =

-~ Constituer également une gamme étalon dand les ménies c¢ohditivns
en versant dans des tubes : 0,1 - 0,2 - 0,3 - 0,4 - 0,5 . -
0,6 ~ {1 ml de solution & 20 ppm de P, .
correspondant & ¢ 2 - 4 - 6 -~ 8 - 10 - 12 « 20 ¥ de P dans
chaque tube.
Ajouter 1 ml de réactif sulfomoliybdique, compléter & 10 ml
par ltacide ascorbique.

= Aprds refroidissement des tubes, colorimétrer & 650 mpe

Calcul

la colorimétrie indigue X § de P dans le tube, soit
X X P dans lg prise dtessai - soit V ml.
Pour 100 ml, ona X_x 100 correspondant & 1 g de terre,
-v-- . .
ppn de P dans le sol = X __x 100
v

P05 %o = ppm P x %%

1,000

Autre méthode (utilisée en colorimétrie manuelle et automatique)

Fabriquer une solution mére de 20 X'de P par ml, soit
0,0878Ng de phosphate monopetassique dans 1 litre d'acide sulfu-
rigue N, ' g ,

Gamme étalon

Verser 1 ml - 2ml -~ 4nl ~ 8 ml = 12 01 ~ 16 ml - 20 m1 -~
24 ml - 28 ml ~ 32 ml, dans des fioles de 100 ml correspondant &

20 'a’..4'o§j-sob’.-'1sob’—2405-32025 ~ 400 ¥ ~

480 § « 560 § - 640 ¥ . Compléter & 100 ml avec SO,H,N. .
Les quantités de P dans 100 ml correspondent & la teneur

an P dans le =ol en ppm {1 g dans 100 ml), ~




Qoggge manue;

Opérer comme précédemmant avec lee quantités suivantes @
{(dans un tube & essai pyrex de 25 ml)

Prélever 4 ml de salution (extrait ou &ialon),

ajouter 2 ml de mélange sulfomolybdiques solution A,
5 ml d'acide ascorbique,

compléter & 20 ml avec de l'eau

chauffer 10 mn -~ bain-maria & B80°,

aprds refroidissement colorimétrer & 650 my.

Entre 20 st 640 ppm de P; ls dosags donne directement la teneur en phosphore
dang la sol.

psage automatiocue

. Pour le dosege automatique, verser les solutions & doser et les solutions
étalons danz les godets de 1'autoanalyseur j voir plus loin le plan ds montage
pour le "menifold” du phosphore totale

BIBLIOGRAPHIE

DABIN (B} « 1965 ~ Application des dosagss automatiques & l'analyse des sols,
t2re partie, Cahiers ORSTOM; série Pédologis,Ill, n® 4, 349 p.

2°) PHOSPHORE ASSIMILABLE,
A) Eggnggge'de 1textraction

Le phosphore "assimilebls” est uns forme du phosphore du sol aisément
utilissble par les plantes, et que l'on extrait par des solutions plus ou moins
diludes de réactife eppropriés.

Cexrtains auteuyrs ont préconisé un extrait & l'esu, mais les tensurs sont
généralemant trés fa;bles;

En plus du phasphare soluble 2 l'eau, le phosphore se trouve scus forme
d'ions POg~—=, sdsorbé ou précipité sur les collolides minéraux du sal, par 1l'in-
termédiaire des ions aluminium, fer ou calcium, qui tepissent les surfaces exté-
rieurss des argiles, il peut 8tre €galement précipité sur les hydroxydes ou le
carbonats de calcium, enfin il psut formes des complexes mixtes POg~—; humus,
métale . :

= Les solutions dfacides faibles sont susceptibles de déplacer 1'ion
P04~ de ses liaisons avec le calciums mais n'emp8chent pas la fixation
per lss hydroxydes.




~-les solutions alealines déplacent les ions P04~—e des liai-
sons avec les hydroxydes par échange entre les lons PO4--;

et les ious hydroxyles OH-, mails agissent peu sur les lial- -
song calciques. .

- les complexants organiques ou minéraux, tels que l'acide .
citrigue, ou lfoxalate d'ammonium, ou le fluorure d'ammonium,
déplacent les ions Po4~nu fizxés sur différents cations, sélon
leur pouvair spécifique de complexation.

- 1'acide citrique complexe surtout le fer et déplace modérément
le calcium,

- l'oxalate d'ammonium complexe 1l'aluminium et treés fortement
le calcium.

- le fluorure d‘asmmonium complexe trés fortement 1'aluminium.
Suivant la nature des sols, ces divers réactifs ont &té

vtilisés avec plus ou moins de succés, on fabrique maintenant des
réactifs mixtes gui agissent sur une gamme étendue de s0ls. :

Interprétation des résultats

Dans chﬁque cas, il faut dresser une échelle de corrélatirn
entre les teneura en phosphore dosees, et les résultats culturaux,
en effet, chague plante peut reagir différemment en fonction de
ses besoins propres, de gson systéme racinaire, et de la presence
des autres éléments en particulier de l'azote,

B) Différentes méthodes de dosage
a) Méthode de FRUOG .

Cette méthode est trés utilisée en pays tempérés, Europe
et Etats-Unis sur des sols faiblement acides, neutres ou faible«
ment calcaires. .

Princige

. La méthode TRUCG est basée sur liemploi d'un acide trés
ﬁiluw gcide sulfurigque 0,002 N, sa capacité est accrue par 1'ad-
.ditipn de gulfate d*wmmonium A raison de 3 g par litre qu.

!
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tamponne la solution & pH = 3, permettant de conserver le pouvoir
de dissolution en présence des carbonates. Par ailleurs le rapport
gol egt de _1  limitant ainsi la refixation des phosphates
solution 200 ' , _
dissous,

Réactifs
Splution d'extraction - acide sulfurique 0,002 N & pH = 3,

o Partir d'une solution de SO,H, N/10,. prélever 20 ml
et diluer dans 1 litre dleau.

o Tamponner ce réactif & pH = 3, en ajoutant par litre
de golution 3 g de sulfate d'ammonium. '

Molybdate d'ammonium - golution A.

o Dissoudre 25 g de molybdate d'ammonium dans 200 ml
d'eau & 60°, filtrer si nécessaire.

« Diluer 280 ml d'acide sulfurique concentré (SO&Hz pour
toxicologie, exempt d'arsenic et de phosphore) & 700 ml.

« Aprds refroidisaement, verser lentement la premidre
solution dans la deuxiéme, ajuster & 1 litre.

Cette solution s'appelle Splution A (25 g de molybdate
nghlitre dtacide sulfurique 10 N), elle sera utilisée pour d'autres
methodes, .

Acide ascorbigue - 6 g dans {1 iitre.

Splution étalon

- Dissoudre 0,1917 g de PO, H. K dans 1000 ml d'eau distillée
(ajouter une goutts de chlofoforme). '

~ 1 ml de cette solution correspond 2 0,1 mg de PEOS,.soit
100 ppm de P05 ou 100 B’par ml.

- A partir de cette solution, faire une autre solution & 5 ppm
de P205 en diluvant 20 fois la premidre.




L
Gamme étalen
Prondre 8 fioles de 200 ml, et verser @
{ «2=5«T=10 - 15 ml de solution & 5 ppm dans les 6 premidres,
solt respectivement, )

5 =10 =25 « 35 « 50 - 75 § et, 1 2 ml de solution & 100 ppm
dane les 2 dernidres,soit 100 ~ 200 § P,0y dans 200 ml.

Compléter & 200 avec de la solution d'extraction.
Pour une'prise de 1 g de sol dans 200 ml d'extrait,

ces chiffres correspondent directement & la teneur du g0l en
ppn de P205.

Mode oépratoire - extraction -

- Peger 2 g de terre fine, placer dans un flacon de 750 ml,
- A . Ajouter 400 ml de la solution d'extraction.
- B - Agiter 30 mn 3 1llagitatour mécenigue..

- ¢ . Pylirer sur papier et rejeter le filtrat jusqu'h ce
qu?il devienne limpide,

: Les opérations A = B ~ § - doivent se faire sans arrét
pour éviter la fixation secondaire de P205 sur 1ls sol.

Conserver le filtrat dans une fiole de 500 ml, boucheia

-Colorinétrie manunelle

On utilisait anciennement la colorimétris aprés réduce
tion au chlorure stannsux,

. A présent, il est préeonisé la colorimétrie apreés
réduction & ltacide ascorbique.

Dane des tubes & essai de 20 ml en pyrex, verser i
- 7 ml de solution dlextrait,

-~ 1 ml de mélange sufomolybdique,

- 2 nl d'acide ascorbique.

Agiter, recouvrir les tubes d’une capsule de caoutchouc.
Porter au bain-merie 3 85° pendant 10 mn. Opérer dans des condi-
tions identiques avec la gamme étalon. Laisser refroidir. Colori-
métrer & 660 mu. '




- -

Colorimétrie automatique

Verser directement.les solutions d'extrait et les solu.
tions étalon dans les godets et ltautoanalyseur (voir plus loin
la réalisation du "manifold", ‘ :
BIBLIOGRAPHIE

TRUOG (E) - 1930 - The determination of the readi’y available
phosphorus of soilse. J. Ann. Soc. Agron. 23, pp. £74~882,

DABIN (B) - 1965 . Applications des dosages automatiques & 1l'ana-
lyse des sols, 1ere partie. Cahiers ORSTOM, pédologie,
1965, III, n® 4, 357 p.

b) Méthode d'analyse des sols tropicaux -~ Bondy 1967
lmaaification des méthodes OLSEN et JACKSON

Principe

Le phosphore est extrait par un réactif mixte, constitué
dtun mélange de bicarbonate de sodium et de fluorure d'ammonium,

I1 y a une action conjugée des anions COjH“, F7, et OH,

gur les différentes formes échangeables de l'anion PO4 , liées

aux ions Ga++, a1t ot Pet™, Dans 1es solé neutres, les résul-
tats sont identiques & ceux de la méthode TRUOG, mais dans les
sols acides ou calcaires il sont supérieurs et plus représen-
tatifs de la richesse en phosphore assimilable,

Réactifs

Réactif dfextraction

Bicerbonate de Na 0,5 N )

Flworure d'ammonium 0,5 N ( pH 8,5,

€0, NaH PM 84,02/ pas d'eau de cristallisation / pexd CO, &
3 2700 &,

0,5 N = 42,01 g/1-

+ Sdcher wnz nuit & 1'étuve (& basse température, sinon

risqus de décomposition), - ,

. Peser 42,01 g de sel sec pour 1 litre de solution,

. Les introduire dans un bécher jaugé et dissoudre dans

900-950 ml dleau distillée,
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FNH4 s PM 37,04é gsel plus ou moins deliquescent mais ne
t

ouvant &tre séché & 1'étuve, car il ge sublime.

: 0,5 N : 37,04/2 - 18,52 g/1,

. Peger 18,5é g, les ajouter &4 la solution contenant -
déja CO.NaH, .

« Porter ge mélange sous pH métre réglé & 8,5 au moyen
d!'un tampon de valeur la plus voisine possible.

« Ajuster le pH du mélange & pH 8,5 par addition de
NaOH #£ 2 N ou par insufflation de co, (environ 62 ml
de soude pour 1 litre), ' x

o Ajuster le volume & 1 litre.

Nota : Solution & utiliser de préférence immédiatement aprés pré-
paration. Ne pas stocker plus d't mois et alors toujours
en flacon plastique avec nouveau contrdle du pH au moment
de l'emploi.

Bxtraction et purifieation de 1'extrait

Extraction

Opérer sur 1 g de sol broyé & C,5 mm environ dans un .
mortier de porcelaine,

Attention -~ Etant donné la "petitesse" de la prise, il y aura lieu
lors de 1la pesde :

1°) de bien homogénélser le contenu de la bolte
d'échantillon,

2°) partir de 10 g environ, et prélever en effectuant
de nombreuses petites prises dans l'ensemble de.
1'échantillon, brnyer ces 10 g avant la pesée de

1 Eo.

Introduire la prise dans un tube de centrifugeuse en nylon
de 100 ml, ajouter (jaugeur HERON ou pipette 1 trait) 50 ml de
réactif dlextraction (mélange COzNaH et FNH, 4 pH 8,5 - 0,5 N pour
chagque sel).

Boucher (bouchon caoutchouc). Agiter une heure sur agi—
tateur va et vient. '

, Déboucher (ne pas rincer le bouchon). Centrifuger éner—
glquement ~ 5 minutes & 4.500 tours/minutes. Poser les tubes de
centrifugeuse, sans les perturber, sur des petits valets ou dans
des béchers.
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Prelever avec une pipette préalabdlement rincée avee du
liquide centrifugé, 20 ml de l'extrait. Introduire la prise dans
un tube de centrifugeuse en nylon de 50 ml (bien sec & 1l'origine).

Purificét;pn de 1'extrait - Ajustage de 1'acidité
Ajouter 23 gouttes de SO,H, pur & 1l'aliquote (pH final

£ 2).
' Opérer goutte & goutte en agitant & la main, laisser bien
dégager le 802. :

Poger le tube sur un support, et laisser floculer la paw
titre organique,

Piltrer sur un petit filtre plat (P = 90 mm), sans’
ecendres, lent (pagquet bleu), posé sec dans l'entonnoir. . .

Recueillir le filtrat dans une petite fiole en polyé-
thyléne bien stche., Ne pas laver le filtre.

Boucher et stocker en attendant d'avoir upe série
suffisante pour passer en coloriméirie marnuelle ou & l'auto-anaw

1yseur Technicon. ’

Yos fioles doivent rester au repos au moins 24 heures
avant le dosage.(En ce qui concerne le dosage autoanalyseur,
utiliser le "manifold" prévu pour les formes du phosphore (CHANG
et JACKSON), pour la colorimétrie manuelle, voir ci-dessous).

Préparation de la gamme
| Réactif de "ford " : identique au réactif d'extraction.

SMMMn&ﬂmde%%QSO@ma%%ML

Sel étalon - POHK ( PM = 136,09 - PF° 3 252,6°C sans déoon~
% position. <
(phosphate ) P .= 30,98 _
monopatassique)g P0g = 141,96 P205/2 = 1il§2§ = 70’93;

‘Sécher P04H2K ure nuit a 1!étuve 10556.

Refroidir en dessicateur,
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Solution mdre & 5.000 gamma Paos/ml (ou 5 mg/ml ou 5 g/iitre).

12@,%?.9%2 = 9,5865 g de PO,H,K/1itre.

Peger les 9,5865 g de P04H2K sec et les introduire dans

une fiole Jaugées d'un litre.

Dissoudre avec 800 ml d'eaun distillée (retournements -
brassage).

‘ Ajuster 3 un litre. Bien mélanger (au moins 10 retour-
nements ).

Solution étalon proprement dite (50 gamma Péoslml)

Avec wne pipette de préeision de 10 ml préalablement
réncée avec la solution mére, prélever 10 ml de cette solution
nére.

Les introduire dans une fiole javgde bien propre de un
litre (rincée avec NOEH concentré, puls plusieurs fols & lleau
distillde).

Ajuster & un 1itfe avec H20 distillée. Bien mélanger .
(au moins 20 retournements).

Qigtr%bution de la golution ébalon (Préparation et stockage de ia
gamme

Au moyen d'une burette de préeision (50 ml), distri-
buer dans des béchers de 100 ml, F.B., bien propres et numérotds
de 1 & X, les guantitdes de solution étalon indiquées au tableau
ligne X. (remplir et réajuster au zéro chaque fois). .

Amener les béchers & sec sur plaque chauffanfe sans aller
au-deld, ILaisser refroidir. : :

Redissoudre le contenu de chaque bécher au moyen de
réactif de "fond" (4 ou 5 portions) en décantant dans une fiole
jaugée de 200 ml de numéro identique & celui du béder (utiliser.
un agitateur pour guider ia décantation). Veiller & ce que la
premidre portion de rdactif de fond dissolve entidrement les sels
amenés & seo dans le bécher, les autres portions ne constituent.
que des ringages).




Amener au trait de jauge. Aglter et retourner énéréi~,

‘quement plusieurs fois de suite.

Transvaser en fiole pblyéthyléne propre et séche, immé-
diatement - le FH libre en solution risquerait dfattaquer le .
viiie)— {donc opérer fiole par fiole en allant le plus vite pos~
sible). ‘ 2

1

Fiole n° Trlrxlrzz] av] v | vz |viz{vioo) x| x

¥ de P05 dans

50 ml ou ppm P,0  |O| 20| 50| 90| 140/200|270| 340} 420!500
dans le sol.

|m1 de solution de
P04H2K a 50 ppm dans|O[1,6} 4 |7,2!11,2| 16| 21{27,2133,6( 40

- - - e - o

200 ml.

-

Cn peut fabriguer sussi des solutions & 5 et 10 X dans
le cas de sols pauvres. . ‘

Acidification

En méme temps que les échantillons, prélever 20 pl de.
solution de chague gamme étalon et acldifier par 23 goutties '
d'acide sulfurique concentré. Bien agiter. Colorimétrer aprés
24 heures de repos. (Conserver en pestites fioles de polyéthylene;

v .

Méthode de dosage colorimétrigque manuelle
Réactifs

Mélange sulfomolybdique .

25. g de molybdate d'ammonium.
280 ml d'scide sulfurique pur (pour toxicologie) ~ Pour
i 3itre dteau : dissoudre, , .
e 25 g de molybdate dans 100 ml d'eau,
e 280 ml d'acide sulfurique dans 300 ml d'egu. .
Refroidir. Verser le molybdate dans l'acide. Compléter & 1 jitre.
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Acide borique 0,8 M

50 g« d'acide boriqus dissout dans i'eau, en chauffant, amener
& 1 litre.

ids escorbiqu
10 ge pax litre.
. ¢
Opérsxr dans des tybes d'essail de 20 - 25 ml en pyrex

= Prélever 5 ml de solution
- Ajouter : 2 ml d'acide borique,
1 ml da mélange sulfomolybdique,
« Compléter & 10 ml avec l'acide ascorbique (soit 2 ml),
« Chauffer pendant 10 mn eu bain-paris & 80°
= Boucher les tubes, laisser refroidir

(pour des ruisons pratiques, on peut doubler tous les volumes)

Opsrer dans les mfmes conditions avec la gemme étalon, colorimétrer
& 665 mie

Méthode de dosage automatiguse

Verser solutions et étalons dans les godets ds l‘autoanalyseu:.Techniccn
"manifold" identique 3 celui des "formes du phosphore® (voir plus loin).

BIBL JOGRAPHIE
ALBAN (LeAc), VACHAROTOYAN (S), JACKSON (T.L.) ~ 1964 - Phosphorus availasbility

in raddish brown lateritec soils. - 1 Laboratory studies Agrone Je vol. 56, n®6,
ppe 555=5584

DABIN (B), = 1967 = Application des dosages automatiques 3 l7analyse des sole.
33me partie, cah. DRSTOM, Pédologie, vole V, n® 3, 1967, 277 pe ‘

c) Méthode employée dans les sols des régions tempérées
c,) Msthode JORET HEBERT

Cette méthode sst trés employée dens les stations agronomiqueg Trangaises.




Prinecipe

L'extraction est effectude & freid par une solution
d'oxalate d 'ammonium neutre. Le dosage est effectud par colori-
nétrie dtaprds le technique de DUVAL, : :

Réactifs - Splution dlextraction

a) Oxalate d'ammonium neutre N/5,
Peser 14,2 g d'oxalate d'ammonium,
dissoudre & chaud,
. aJouter de l'eau jusqu'a 950 ml, ajuster & pH = T, avec
de 1l'ammoniaque N/10, jauger & 1000 ml, :
b) Acide ascorbique,
Solution & 1,5 g par litre,
¢) Réactif sulfomelybdique (solution B de DUVAL),
Melybdate d'ammonium 37,5 g, dissoudre & chaud dans
200 ml dleau, .

Acide sulfurique : 280 ml dans 700 ml dleau, verser le
molybdate dans l'acide compléter & 1000 ml avec de l'eau.

Solﬁtions'étalons' _ A
Fabriquer une solution & 1000 X ml de P205' en partant
de phosphate monopotassique (1,9175 g dans 1 1.). |
: Verser 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60 ml de cette
solution, dans des fioles de 1 1., compléter avec la solution
dtoxalate d'ammonium N/Sqé pH = 7. A
Ces solutions contiennent s
1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60 § de P,0; par ml.
Pour 1 g de sol dans 25 ml de solution, ces oconcen-

trations correspondent & 0,025 - 0,05 -« 0,125 = 0,250 = 0,375 - Q50=-
0,750 - 1,000 - 1,250 = 1,500 en %o de P05 dans le sol, -
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Extraction 4
Peser 4 g de terre fine, :

Ajouter 100 ml d'oxalate d'ammonium N/5 & pH = 7,
Agiter mécaniquement pendant 2 neures. PFiltrer.

Colorimétrie manuelle

Dans des tubes & eseail pyrex, verser i

+ 2 ml de solution d'extrait,
e 2,5 ml de mélange sulfomolybdique (solution B),
o 10 ml d'acide ascorbique a 1,5 %o.

Porter au bain-marie 10 mn & 85 °, colorimétrer 3
665 mp. Opérer avec les mémes quantités de gamme étalon. (Cette
méthode ntest pas trés sensible pour les extraits tré&s pauvres
en phosphore). '

BIBLIOGRAPHIE
JORET (G), HEBERT (J) - 1955 - Contribution & la détermination

du besoin des sols en acide phosphorique. Ann. Agr. 4,
n® 2, 233 p. o

e,) Méthode DYER |
Cette méthode peut 8tre utilisée dans les sols tempérés
non caleaires et dans les sols trapicaux relativement riches en
phosphore. :

Les résultats sont cependant plus faibles que ceux
donnés par la méthode Bondy (fluorure - bicarbonate).

Prinecivpe

L'extraction ést effectud avec une solution d'acide
oitrique & 2 %. . ‘ ‘

L'acide phosphorique est dosé colorimétriquement par
la technique de DUVAL,

(Seules les terres ayant moins de 2 % de 0030a peuvent

' 8tre analysées par cette méthode).
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Réactifs

Réactif d'extraction

Acide eltrique 20 g,
Bau distillée 1000 ml.

Acide ascorbique

1,5 g par litre.

Réactif sulfomolybdigue (solution A)

25 g de molybdate dans acide sulfurigue 10N,

Ggmme étalon

, .
On fabrique une gamme' allant de 4‘X a4 200 b de P205

par ml dans la solution d'acide citrique & 2 %.

Extraction

Peser 10 g de terre
Agiter 4 heures dans 50 ml dtacide citrique a2 %,
laisser reposer 16 heures,

"Agiter de nouveau 4 heures,

Piltrer ou centrifuger.

- Dgsage coloriméirique

le sol.

Meittre dans un tube pyrex de 20 ml

2 ml de solution d'extrait,

2,5 ml de mélange sulmeolybdlque

10 ml d'acide ascorbique { %}

Porter au bain-marie 10 mn é 85°

Colorimétrer & 665 m

(Traiter la ‘gamme étalon dans les mémes conditions).

Cela permet de doser de 0,020 %o & 1 %o de P, Og dans

Pour le dosage automatique des extraits oxaliques et

eitriques, voir "manifold" - plus loin.
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DYER (B) - 1927 = Z, Planz Dim.ga B, VI, 163.

3°) FRACTIONNEMENT DES FORMES DU PHOSPHORE DU SOL-

Technique d'analyse rapide d'apres la méthode de
CHANG et JACKSON, .

Prineipe

Le fractiomnement des différentes formes de phosphore
‘existent dans le gol s'effectue en traitant successivement un
m8me échantillon par des solutions de nature et de concentration
différentes, dont chacune extrait une forme particuliére de
phosphore.

Des essais ont été réalisés par JACKSON gur des phose
phates de composition connuve, & 1'état pur. M8me si les formes
existant dans le sol sont différentes de ces orthophosphates
purs, les différentes fractions extrailtes sont en relation avec
© la composition du sol, son pH, sa richesse en hydroxydes et en
calcium, et fournissent des renseignements trés intéressants sur la
nature ot la quantité des ions phosphorigques plus ou moins liés
aux différents éléments de fixation - en particulier le calcium,
le fer, et lialuminium = ~

-~ Le phosphore existant & 1'état soluble est extralt par le
chleyure d'ammoniuvm (il s'agit généralement de la fraction
soluble du phosphate de calcium).

= Le phosphore 1ié & 1l'aluminium est extrait par le fluorure :
dtomnonivm & pH = T. ‘ . '

- Ie phosphore 1id au fer et fraichement précipité est extrait
par la soude diluée.

-~ Le phosphore 1ié au calcium est extrait par ltacide sulfurique
dilué (%l s'agit de la fraction peu soluble de phosphate de
caleium). ’

= Une ferme beaucoup pius rétrogradde, appelée phosophate de fér
dtinclusion, est extraite par réduction au dithionite de '
sgodium, )

Diguires fermes, comme la forme organique, peuvent éire
égaloment extraites, mais on peut les obtenir par différence avec
ie phosphore total, (par fusion). ,
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Ia méthode d'origine de JACKSON a &té rendus beaucoup

plus rapide en utilisant la technique de dosage colorimétrique
de DUVAL pour les différents extraits.

Détails de la techuigue

Chlorure d'ammonium N
¢ 53,5 g par litre d'eau.

Fluorure d'ammonium 0,5 N & pH.n 7
e 18,5 g de 4 par litre d'eau.

Avant ajustage & volume, amener 2 pH = 7, avec de
1'ammoniague au 1/3.
Conserver en flacon de polyéthylens
Soude 0,1 =4 g pour i 1 dleau. |
Acide sulfurigue 0,5 N
. 14,5 mi ZSO4§ET pour { 1 d'eau a4qualité pour toxico-~
: ‘ Togie)

Chlorure de sodiwm saturé
o g par litre d'eau.

Réactif sulfomolyvbdigue
. Solution 4 diluée deux fois.

4 g de molybdate d'ammonium par litre de solution
sulfurique de normalité 5 N (en vue du dosage auto-
matique% - Pour le¢ dosage manuel, utiliser la solution
4 2 25 mg de molybdate dans l'acide sulfurique 10 N.

Acide ascorbigue
¢ 10 8 paxr litre,

Gamme étalon

On fabrique wne. solution & 50 X ml de P (0,2195 g de
P04H2K dans | litre) et une sclution & 2 3 ml de P en diluant 25

fols la premidre.

Les solubvions étalons sont les sulvantes ¢




Y de P dans 50 m1 o|2{4| 8{16]40]100{ 150|200

ml de solution & 2 \ ml .
dans 200 ml g 0i4|8{16f 71 5/ 01 0 | O

- e w—— wages | %} o | ww | wensme | sevem | oneras

ml de solution & 50 A ml
dans 200 ml X 01010y O0; 1} 3| 8 ’12 16

aln oma

, On compldte & 200 ml avec la solution de fluorure
d'ammonium.

On congerve en Tiole plastique.

I1 faudrait en réalité faire une gamme avec chacun.des
liquides dlextraction, mais l'expérience montre que les résultats
des différentes gammes différent trés peu les uns des autres, et
pour faciliter le dosage en série, surtout par voie automatique,
ggutes les opérations sont faites dans les conditions de 1l'extrait-
uprure.

Nous avons congservé l'expression en P, employée par JACKSON,
il est facile de passer & 2205 en multipliant les résultats par 2,3.

Mode opératoire

Ie sol séché & 1l'air et finement broyé est passé au
tamis 0,2 mm,

Peser 1 g de sol et introduire dans un tube de centri-
fugeuse en plastique, de 100 ml (il est intéressant de disposer
d'une centrifugeuse a grande capacité permettant d'analyser un
grand nombre d'échantillons simultanément).

1°) Ajouter ( & l!aide d'un jaugeur automatique, marque Héron
ou autre), 50 ml de chlorure d'smmonium, ’
Boucher le fube avec un gros bouchon de caoutchoucs.
Agiter % heure 3 llagitateur va et vient.
Centrifuger 5 mn & 3.000 tours minute.
Décanter le liquide surnageant (ne pas entrainer de sol).
Recueillir dans une fiole.

Solution 1 (P,0g solble
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3°)
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Sur le culot de terre, dans le méme tube, ajouter 50 ml
de fluorure d'ammonium, agiter une heure, centrifuger 5 mu.

D&canter. Conserver en fiole plastique.

Solution n° 2.(1’205 1ié & Al)

lavage

Sur le culot, ajouter 25 ml de NaCl saturé, mettre le
sol en suspension, centrifuger, décanter. ‘ '

Ajouter 25 ml d'eau distillée en ringant les bords du’
tube. Metitre en suspension, centrifuger, décanter. les
décantats sont jetés. ‘ '

Sur le culot, ajouter 50 ml de soude 0,1 N, agiter pendant .
7 heures. Centrifuger 15 mn, décanter dans des béchers de
50 ml - le liquide est fortement coloré par l'humus. .
Ajouter dans les béchers 4 & 6 gouttes d'aeide sulfurique
pur. Laisser précipiter les acides humiques, filtrer sur
filtre plat. .

Recueillir les filtrats dans des fioles. Boucher.

Solution n° 3 (1’205 1ié & Pe)

vage

Sur le culot, laver avec NaCl et eau comme précédeﬁmcnt..

Sur le culot, ajouter 50 ml d'acide gulfuvique O N,
Agiter 1 heure, centri%ﬁéer 5 mn, décanter on fioles,

boucher,

Seolution n° 4 (P205 1ié & Ca)

Colorimétrie manuelle

Les quatre extraits précédents sont dosés d'une fagon

identique.

Opérer dans des tubes & essai pyrex de 25 mll.
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Prélsver 3

= 5 ml de solution d'extrait,

- 2 ml d?acide borique,

= 1 ml de mélange sulfomolybdique (solutlon A~ nozmal;té 10 N),
« 2 ml d'acide ascorbique.

Le total correspond & 10 mi

~ Pour des raisons pratiques il peut Btre utile de doubler tous lea
volumes «

Dpéra: de la m8me facon avec 5 ml de solution é&talons Chauffer au
bain-mearis & 85°, 10 mn. Boucher. Laisser zefroidir. Colorimétrer &
665 mpu.

Méthode automatigus -

Verser solutiéns et é&talons dens les godets de l'autoanalyseur

Technicon -« Voir "menifold" plus loine
o .

PHOSPHORE, CRGANIQUE ‘ : o

Réectifs

~ Eau oxygénse & 30 % exempte de PZO {eau oxygénée Electrs pur;fiée
par le kaolin - voir méthode plus lnzn)

= Acide sulfurique 0,5 N {pour toxicologie)

- Acide sulfurique O, N

= Acide borique 8,8 M (45 g« de BOgH, dans 1 litre d'eau)

« Fluorure d'ammonium FNH4 RePs cr;s allisé

- Mslange sulfomolybdique (solution A)

Fringipe
On effectus deux extraits différents par SO4Hz dilué et FNHy, diuns
part sur un échantillon traité psr 1l'eau oxygénée, d'auire part sur un

6chantillon non traité. Le différence entre les deux quantités de phose
phors extraites donne le phosphore organique.
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Opérat

4®) Phosphore o;ganigup + _inorganigus

- 1 gramme dz sol broyé passé au tamiu 0, 5 mmou 0,2 mm et placé dana un
bécher de 100 ml marqué diun trait de jeuge & 50 ml. '
« Ajouter 20 ml de HpOp déphosphoxée. Laisser attaquer a froid 24 ho
w Faire bouillir 2 hesures jusqu'd destruction compléte de Ho0p'
Dans les sols tr2s organiquse augmenter la quantitsé de st
concsntxer presqu'd sec (consistence pateuss)

= Tranveser dans un tubs de centrifugeuse de 103 ml portant un-rapére
b 50 ml.

‘w Laver le bécher avec SU4Hp 0,5 N, jusqu'a abtenir le volums fznal da
50 ml dans lz tube de centrifugsuse.

- Agiter le tube & la main jusqu'd dégazage complet, puis bouuher et
agiter 30 mn dans un egitateure .

- Ajouter 1 g. de fluorurs d'ammonium cristallisé (FNHy) aglter una
hsurs & l'agitsteur. . - .

=~ Centrifugsr 5 mn. S

= Décanter dans un flacon de nolyéthyléne de 30 mi. ;

2’

2°%) Fhugghore 1nor an;gue

= On traite directement 1 g« dz sol proyé par 50 ml 304H2 0,5 N dans un
tube de centrifugeuse de 100 ml - faire dégazer puis ag;ter 30 mn. -
~ Ajoutex 1 g. de FNHg - agiter unz haure. B
- Centxifuger 10 mny décanter. T
= Si la solution est colorém en brun, précipiter l'humus par quelques -
gouttes de S04Hy concentrd - Filtrer.: '
« Recusillir dans un flacon de polyéthyléne

Doser le phosphorxe sur las solutions i et 2
Feirs daux sssais 2 blanc {sans sol) svec les réactifs utzlzsés
dang t ot 2.
P _organique = Pgéﬁoluticn 1 = blang 1} =~ Po{Solution 2 = blanc 2}
Ehosphore dit dlinslusion - Pour un travail rapide en série on peut
obtenir cette forms par différesnce.
P Total « {Soluble +PAL « PFe + FLa ¢ P organique)
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Ha0p exempt de P,0g

-

-~ Trois fioles coniques bouchées de 500 cc sont préparées aveg 20 ge
environ de kaolin lavé dans chacuns.

- 250 cc d'esu oxygénée "Electro" a 110 voluﬁes sont versés dans la. -
premidre fiole, qui est agitée 5 minutes.

-~ La suspension est filtrée sur entonnoir Blichner avec un vide moyeﬁ,'
" le filtrat doit 8tre assez claix.

= Le filtrat est versé dans la seconde fiole, l'eau de lavage de la . - -
fiole -2 vide et du blichner est ajoutée au filtrat (le dernier filire,
recouvexrt de kaolin est jeté).

«~ Uns seconde sgitation de 5 minutes est opérées § puis une nouvelle
filtration sur Blichner avec’un filtre neufs Aprds filtration ca-
nouveau Tiltre est jeté § ls filtrat est recusilli dans la troie-
siéme fiole avec les saux de lavage de la fiole & vide et du
blichnex. #

= Dernitxe agitation ds 5 minutes, dernidre filtretion sur Blichner,
le dernier filtrat doit &ire limpide, sfil ne llest pas il faut -
effectuer une filtrastion supplémentaire sur entonnoir ordinaire h.
le volume final de l'eau oxygénée et des eaux de lavage doit &tre -
complété A& 500 cc avec de l'eau distillée.

- Conserver sn flacon bien bouchg
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Matérie is
k) Matériel pour llanalyse du phosphore par vois colorimétrigue manuelle

Matériel particuliex
Phosphors total ~ nitrique ¢
= Béchers do 100 mi,

- Yerres ds montres correspondants,
- Ballons jaugés de 100 mi.
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Méthode TRUOG :

« Bouteilles & lait de 750 pl,
o Bouchons de caoutchoue,

. Agitateur rotatif,

. Fioles de 500 ml.

Méthode JORET HEBERT @
o Moles cylindro coniques de 250 ml,
« Bouchong de caoutchouc,.

Méthode DYER - Méthode Bondy (OLSEN modifide) - Méthode
de fractionnement (CHANG et JACKSON) : :

o« Tubes de centrifugeuse en nylon de 100 ml,
» Bouchons de caoutchouce

Matériel général

Jeu de pipettes,

Jaugeur Héron Commartin, de 50 ml, ,

Bzllong jaugés de 1 1, de 200 ml, de 100 4,1,

Entonnoirs de 90 mm @,

M tres correspondants, ;
Béchers de 50 pl, : -
Flacons bouchés en polyédthyléne, de 50 ml,

Tubes & essal pyrex de 20 ml, ,

Béchers de 1 jitre,

Agitateur va et vient,

Centrifugeur 4500 tours minute,

Colorimétire équipé d'un filtre 660 mp.

o ® O & P* » 6 @ O s o o

B) Méthodes de dosage automatique

Le dosage des solutions phosphorigues par la méthode
de DUVAL, s'adapte particulidrement bien & l'autoanalyseur .
Techunicon. ‘ N

-Tes extractions sont faites manuellement en grande série et
les liquides d'attaque sont stockés jusqu'd concurrence de 200
golutions environ. Les solutions étalcns peuvent &tre fabriquées
a4 llavance et &tre utilisdes pour un grand nombres de dosages.

Pour le montage des "manifolds" il suffit de choisir
des tubes de pompe dont les débits correspondent aux gquantités de
réactifs qui sont utilisés en colorimétrie manuelle,

La réduction & chaud & l'acide ascorbique, s'effectue’
en continu dans une bobine de délai placée dans un bain-marie
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4 température constante (85°).

.

On peut utiliser une cuve colrrimétrique, rectangu-
laire ou tubulaire. la lecture s'effectue & 665 mp.

Les dosages ont lieu & la vitesse de 30 ou 40 échan—
tillons & ltheure, suivant les cas, entre deux dosages, un
lavage est réalisé par une solution dl'acide sulfurique N,

Nous donnons ici trois exemples de manifold réalisés aux
3.8.9A Bondy, et un exemple provenanit de la Station Agronomique
-de l'Aisne. . :

1°) Le "manifold" ou montage pour le phosphore total (méthode
nitrique).

20) Le "manifold" pour le phosphore assimilable (méthode TRUOG).

30) Le "manifold" servant & la fois pour le phosphore assimilable . -

dans les sols tropicaux (méthode OLSEN .. JACKSON, modifiée
. Bondy) et pour les formes du phosphore (méthode de CHANG et
JACKSON), - T

4°) Un "manifold" réalisé & la Station agronomique de 1'Aisne
pour les extraits oxaliques et citriques (peut servir pour
le phosphate de fer d'inclusion), C

Matériel pour les dosages aubomatiques du phosphore

M8me matériel que celui décrit pour les méthodes ma-
nuelles, moins les tubes & essal et le colorimdtre remplacé par le
matériel autoanalyseur. :

Matériel autoanalyseur Technicon

distributeur Sampler II,
pompe proportionnante,
bain-marie 90° double délai,
colorimdtre (filtre 660 mp),
enregistreur. .
accessoires.

® o o o o
- b b b
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MANIFOLD POUR LE BHOSPHORE TOTAL

KETHCDE Phosphore total

Réféxence : Nitrique | ~
Concentration : 20 ppm & 640 ppm.P (1 g de aol)
Ec&mntillfm ¢ Sol '

*

Echantil 16nn¢ur 11 .
vitesse .40/h

09,
| &£ %
Couleur Débit % o ;
nl/en (1
’ V.blene , ! 3.6 | Echentillon
- Jaune . 3 1,2 Air . .
T BEIGEIE (0 ] 6] 5
Vert 6 2 Acide sulfurique 1,65 N
i 7 " (Tempon) .
o Jeune 8 1,2 REactif sulfemolybdique
3 (solution A} o
VY.o0ir 10 2.9
) i Acide ascorbique 6 g/t
- Y.oolr 2 2,9
' s::zr""'u ,__,,__69 Lavage
V.noir g—-v-m . Aczdu gulfurique ¥
poxpe

proportionnante

Colorimdtre Enregistreur

cuva rect. 10 mm
filtres 660 mit

Bain-marie v o <
double délai




*ﬁ:ﬁmm Phosphore aseimilable ('rtuog)
Référence : TRUCC '
Concentration s & ppm B 300 pom P (1 g de sol)
Echeatillen : fol

Eehantillonneur II

vitesu 40/h

Bain-mazie

double d€lai

guve rect, 10
' £iltras G660 =3

Oolorizﬂtco eregictrcsz

Couleur DEbit 0 }
: nl/ea \.,\
v.oxsags 'z ! 3.4 Echantillon
AT ST | "
3.4 ' Bch‘:ntilion

[, 2030000 ealforolybiique
(roluticn )
!.2 Acida asccrbiqua 10 g/l

1t
V.ozsuge Womi2 ‘r*m:i.-‘;a’ Yavags
13 Aaida cu’furu:"a 0,002N
14 .3,’ {il.), pd 3, 5
o }:] {réactil mﬁ"‘
pouha
prepoztionnants
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MANIFOLD POUR LES TORMES DY PHOSPHORZ (CHANG et JACKSON)
ET POUR LE PHOSPHORE ASSIMILASLE DANS LES SOLS IROPICAUX
' (Méthode OLSEN-JACKSON, mcdifide BONDY).

f

ETHODE formes du phosphore et phcsphore assimilable (méchode OUSEN-JACKSON)
férence : CHANG et JACKSON |
oncentration : 2 ppm & 200 ppm de P (1 g de sol)

chantillon ¢ Sol Echantillonneur 1I
__ vitesse 40/h

000G "
Couleur Débit m
»nl/ma %?oo.,

?.blanc“h. 13,9 , Echantillon | ‘
. . = F’M FE .
~y s — Vert ' 2 Airx
. 5 Echantillon
V.nolr . 2,9
Y .b1ancesd we2,d Acide Borique O,8 M -
9 .
Vert 10 o2 MElenge aulfomo}ybdique
B § (solution A'1/2)
Jaune 42 ewel,2 Acide sgcorbigque 10 g/L '
' 13
V.ozangelo... 14 ”5---3.'4 Lavage acide sulfurique N
pompe
proportionnante

e

- [

Colorimdtre Envegistreur
cuve rect. 10 o -
filtres 660 mu

uiﬁ-matie
double délai




Dilution Q__ {ﬂ

® ) et
Remargque: : 1
L'EYAGE DE DILUTION iptervient uniquemont N
dans le dosage des extraits citriques , .
(] 2 ‘ 1.11.60 ac. szcorbique
. ‘ | 2 10,80 R. Sulfomolybdiqie
: !
1 - 1 12,00 mc asgcorbique !
= - i
313,40 2c citrique -
é 3 .._J ' v :
A {2,00 Air
e A I
¢ E 10,60 &chanriilon . |
| o) I o :
, — A 11,60 Alr -T
o A E [ E.o rbobobhentllion rn =
el RIS reeiousny R.12.50 Reporapape ’
o . L §2,00 ac cizrique l
Evier ¢ R {Lavage)
L
Evier & '

oo | ey Bvier

filtre 625 m ' . vitesse 30 Ech/H
: came 30 2/1

diaphragme n°® 6
. e S . . e e LI ..C‘ “ q ’ .
DOSAGE DU PHOSPHORE ASSTMILABLE Station Ascon iqne de 1 ' ATSNE

envegistreur dans les 3ols extractioa : citrique ou oxalate
) . Aduto Aaglyzaer




