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Ce stage avait pour but de nous apporter quelques unes des 
bases de la formation indispensable B l'utilisation des radioisotopes 
u %  en particulier du 3Zp dans ltétude des problèmes de physic0 chi- 
mie des so l s .  I1 comportait donc LUI double aspect : 

- Technique d?une part en ce sens qu'il devait nous fami- 
liariser avec les exigences pratiques qu'implique la gestion dlu;n 
radioisotope, notamment avec les précautions 'a abservgr lors de 
lEutilisation des e'léments marqués. 

- Plus g6néral de l'au-bre par le fait qu'il nous aura per- 
mis au travers des quelques Btudes ébauchées de saisir les difficul- 
tés que soulève l'interprètation des résultats auxquels peut con- 
duire lfapplication de ces methodes. 

Les  points suivants ont été successivement envisagés 
>-J 

- Etudes portant sur des s o l s  enrichis 
p- Etudes faisant intervenir un entraineur 
- Cinétiques dlautodiffusion courtes. Application dans le cas par- 
ticulier d'un s o l  riche en matière organique, 
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Le problème posé par MI? Barbier é t a i t  l e  suivan% : dans 
un s o l  anciennement enric= l e  phosphore apport6 e s t - i l  suscepti- 
ble  de r e s t e r  isotopiquement échangeable au bout d'un certain 
nombre d*années. 

Afin de p a l l i e r  llinconvénient majeur que représente l a  
période relativement; ,gourte du 3z3 on p a r t  de l 'wpothèse que si 
l'on soumet l e s  échantillons prélevés au niveau des parcelles 
exp6rimentales 'a un cer ta in  nombre d'alternances d'humectation 
e t  de dessication on peut r ep roda re  en par t ie  in v i t r o  l e s  e f f e t s  
l i é s  au vieil l issement en place. Dans l e  cas Qtudié l e s  échantil- 
l ons  proviennent de l ' e s s a i  des "48 parcellesf1 de l*I,N.R.A. de 
Versail les,  

Dans un premier temps, nous avons effectué sur un échan- 
t i l l o n  provenant d'une parcelle enrichie une cinétique d'auto- 
diffusion courte af in ,  d"e p a r t  de t e s t e r  nos qua l i tés  d3Qxe'- 
cution, d'autre p a r t  d'avoir une idée de l ' a l l u r e  de l a  courbe 
représentant, par  exemple, l 'évolut ion du rapport de l a  radia- 
a c t i v i t é  introdui te  R 'a l a  rad ioac t iv i té  res tan t  en solution r 
dans l e  système s o l  - eau en fonction du temps. 
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Les résultats sont consign@ dans le tableau suivant et 
s u r  la courbe en annexe (fig.I)* 

Vari&ions de R / r  1 Quantités isoto. i 7- 
8 

lii. --- v 
!Temps de -ft.-: 
acontac?; i l è r e  i 2ème ! 3ème 1 Tpiquement échan3 
I en i répéti- répéti- ! r6pQti- ! Moyenne ! gé es I 
heureg ! tion ! tion ! tion I ~ ! Qie en m@/I,OOw! 

i ! i ! ! 
I l  3209 I 3$04 ! 2,94 ! ?,O2 ! 9 060 

1 1 

F I 

* C A  

3,18 i 3937 3,21 ' ! 9 630 ! 

I 4  ! r, 3,52 I E 3964 i 3955 f 3,53 f 10 590 ! 
! 3,70 ! 3,57 E 10 710 I 

- i  6 3959 ! 1 3?68 5 3,52 ! 3r63 i 10 890 ! 

! ! 1 ; 2  I 3$25 
3 3  a 3939 I 3232 E 3,34 ! 3,35 ! 10 050 ! 

i 

1 r 1. 

I 

J 5  1 3?51 i 3963 
! 

NoBo Nous ne connaisson@ pas la valeur d'équilibre du système, au- 
cune Qtude graphique plus précise de ces résultats n*a donc ét6 
possible 

Deux échmtillons provenant l'un de la parcelle .f;émoin, 
l?autre de la parcelle enrichie ayant chacun reçu du 3 ont en- 
suite été soumis B une succession de 8 alternances d'humectation 
et de dessication, Les r6suLtats obtenus peuvent $tre schématisés 
Gome suit D 

5? 

I 

Les quantités de P susceptibles d'&re isotopiquement 
échangeables après mise en oeuvre de ces traitements se chiffrent 
respectivement B 273 kg/ha et 771 kg/ha, l'apport total SUT la 
parcelle enrichie étant de l'ordre de 500 kg/ha. 



N.B. Nous avons été amenés 8. retenir ici ce mode d'expression des 
résultats aucune détermination du 9 t o t a l  n'ayant été effectuee sur 
les différents échantillons. Or, seules de telles déterminaQions 
auraient p e d s  de chiffrer avec précision l1enricMssemen% moyen. 
par gramme de s o l  résultant des apports d'engrais, 

Les valeurs précédentes ont 6% oaJ.culées en tablant s u  
un poids total. de s o l  de l'ordre de 3.000 t/ha susceptible d'&re 
intéressé par ces échanges. 

- 
I 

A priori, il semblerait donc que la quasi t o t a U f 6  du P 
ajout6 soit, dans ce cas, restée s o w  "e forme isotopiquement 
échangeable, Il pardt cependant difficile e t  hasardeux, p o w  Le 
moment, d'exploiter un tel résultat. 

Certes l e  9 ajouté a ét6 rendu 8pte à participer aux 6 q U h  
libres d*autodiffusion, Cependan%, rien ne permet d'affirmer que 
.?,es traijements mis en jeu reproduisent des phkngm'ençs qU;i se dé- 
roulent & échelle plus lente dans le s o l  en place et surtau% que 
la totalit6 du I? intérossée est effectivement assim%lable, 

4 

I) Détermination de la quantité dlions €'Gy isotopique- 
ment échangeable &ie. 

Dans un système s o l  - eau définit %e représen%era relati- 
vement au pool total des ions POyœ susceptibles de participer h des 
phénomènes d'6change isotopique dans le systèmel la fraction actuel- 
le de ces ions effectivement intéressée par les proaessus d'autodif- 
fusion. 

Il s'agit l& d'une donnée relative, &roitement condi- 

+ .  

*. physico-chimique qu'agronomique. 

tio&ée par les facteurs experimentaux mis en oeuvre Lors de sa dé- 
termination et dont il est plus faci le  de saisir la signification 

e** 
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Mobilité (dans u n  système convantionnel donné) e t  assimi- 
l ab i l i - té  des ions sont deux caractér is t iques qui  sans dou-be Bvoluent 
parallèlement dans une cerSBjm;Le mesure mais que r ien  jusqut ic i  nepe- 

d'idoi1$g€ier purement e t  simplement. Le mécanisme exact du 
pr4lèvement' des éléments n u t r i t i f s  par l e s  racines f a i san t  encore 
l ' o b j e t  de nombreuses controverses. 

D a n s  l 'optique agronomique ce t t e  valeur devrait  &re 
envidagée en f a i t  comme un indice dont l a  s ignif icat ion e t  l a  par- 
t ée  exacte comme c r i t è r e  repr4sentatif  du pouvoir alimentaire des 
sols ne pourra  $ t re  précisée que dans l e  cadre de t e s t s  de corré- 
l a t i o n  avec l e s  r é su l t a t s  fournis par des réseaux d'essai  ou d'autres  
techniques u t i l i s a n t  l e s  t raceurs  m a i s  f a i san t  intervenir  l e  vé- 
géta l ,  

De t e l l e s  études contribueraient par a i l l e u r s  & préciser 
l e s  notions de pouvoir alimentaire pendant l a  période courte e t  l a  
période longue. 

La détermination de repose sur l 'application de l a  
r e l a t ion  suivante : 

o ù  

* .  

de  I' . 

f Qie 

: - R mprésente l a  radioact ivi té  t o t a l e  présente dans l e  sys; 

l a  concentration en P 
- r l a  radioact ivi té  res tan te  

t ème 
dans l a  phase l iqu ide  dans 
l e s  coritli-bions expérimenta- I l e s  envisagées 

- P s o l ,  

- Qie l a  quantité t o t a l e  d'ions Poi- qui se sont i so top i -  
quement di lués  dans l e  système dans ces conditions. 

E l le  implique donc davls tous l e s  cas me détermination 
l a  concentration en phosphates de l a  phase l iquide du système. 

Or,cette dernière e s t  en g é n é r d  t r è s  faible,. Afin de tourner o e t t e  

*.*.e. 



? en N* :QuantitésiApport p&Conceatr&Quantité jRadFoactiiRadioactif en 5 de i32 fixé J I Qie 

fm@h 0% 

f 9,19 

tillafportées afngP/5Occ sol,apr8st I en R en iéchmge exphné o en; I écharde P ap- ,échanr enjdu P en 'de P fix6;intsduite;en so1ut.I 
R / r  ! 

! 
s o l  ! ! . 

r ! 
s o l  

ipm/ml ! s o i t r / R  f ipm/lg ! 
t 

! 45 545 i 8 672 i 19,04 i 368 730 5~25 

t m @ / l O O g  !de solut.féchan. en; U&/lg ~iprn&L 
s a l  I ! ugP/ml i s o l  i 

1 t I 1 
1 

C ! 17,46 ! 873,2 

D ! 19,21 1 960,6 
E f 20,96 1 1047,9 
F 1 22,70 ! 1135,2 

! ! 

! ! 

! I 
I '  I 

G f 24945 ! 122295 
I I 

H 26,20 i 1309,9 
I ! 

t. D 

1 f 

s I 

I f 27994 B 139792 
J f 2g969 i 1484,5 
K i 31~43 1 1571,8 

L ! 33,18 4569,l 

N E 34$93 I 1746,5 
O i 43,66 i 2183,t 

4 1 

t I 

t 

i 

! 1p75 ! 6998 
! ! 
! 3194 ! 10093 
t ! 
! 5,69 ! 117,7 
I ! 
i 6,50 127,f 
! ! 
! 7,50 ! 134,6 
! ! 
1 8,48 ! 14292 
! I 
! 9137 ! 150,8 
1: ! 
10,50 1 157,O 

b t 
11,35 i 16599 

f i 12,35 :' 173,4 
! 
f 13950 i 179,3 f '  

! I 1 1 f 
72 872 i 19 590 26,88 f 532 820 i 3,71 o I 14965 

! ! I 1 ! 91 O90 28 507 f 31,02 ! 625 830 i 3,19 i 18,18 
I I 

100 199 i 32 661 i 32,59 675 380 i 3,06 i 19,93 
! 109,308 i 38 926 i 35161 f 703 820 ! 1 

2p80 i 21906 1 1 

* 22,63 t f I i 118 417 i 44 352 1 37,45 f 740 650 I 2,66 ! 
f r f I i 127 526 i 48 734 i 38,21 i 787 920 ! I 2,61 i 24,52 
I ! ! i 136 635 55 359 1 40951 f 812 760 i 2,46 f 25,91 
! t it 
! 145 744 1 60 562 1 41,55 i 851 820 f 2,40 ! 27,31 ! 

f r I j 29906 
i 163 962 i 73 144 i 44,61 1 908 180 ! ! ' 30,25 

3 t I 173 O71 78 455 1 45?50 i 943 160 i 2,20 f 31,99 
r f I i 182 180 80 874 i 45?59 i1013 060 2,25 i 34,34 I . 

I I I 

i 154 853 i 65 804 i 42949 i 890 490 i 2p35 
f I 

2?24 

1 

g 227 725 flO4 949 i 46,08 ;I227 760 i 2,16 43,94 
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difficLilt8, on a envisagé d ' introduire  au d4par-t; dans l e  s y s "  
une quantité connue de phosphate monopotassique qui jouera en mgme 
temps l e  rô l e  dlentraînenr pour l e  32p, La teneur en P de la solu- . 

ment dosables. La quantité init ialement présente pouma 6%re dé- 
terminée p a r  différence. 

** L 

-' c t ion du s o l  se trouve a i n s i  ramenée vers des l imites  plus  faci le-  

Pour l imi te r  l e  risque d 'erreur  toujours important qu'im- 
plique UI? t e l  calcul ,  on peut songer €i mult ipl ier  l e s  poin-ts, C'est  
l ' o b j e t  de l a  technique qui a é t é  mise en oeuvre. 

Nous rapporterons i c i  lex résultats auxquels a conduit son 
a p p l i a t i o n  & un s o l  calcaire  de Cadarache, 

- l 'entrafneur  e s t  une solution de phosphate monopotassique 

I) l a  durée de contact agi ta t ion avec l e  32p &a i t  de 22 

Les différentes  données e-b r 6 s u l k b  sont  regroupés sur l e s  

à 100 m g  P O / m l  

heures, 

2 5  

tableaux e t  graphiques en annexe. ( l a b l e , a ~ r i  f" 6 [ìJ  2, 3 e t + )  
7. / 

Lorsqufon porte,  en ordonnée l e s  valeurs des quan%iités isa- 
topiguement Gchangées Qie, en abscisse l e s  quantités de P O 
tées  dans chaque cas, l e s  points  obtenus semblent s ' a j u s t e s  autour 
d'une droi te .  ( F i s  2 

I t t intersect ion de ce t te  dernière avec 1 'zxe des ordonnées 
d e m a i t  permettre théoriquement de connaître par  extrapolation ea- 
phique la valeur de l a  quantité d '  i o n s  PO"- isotopiguement échan- 
geable dans l e s  conditions envisagées en absence d entrafnem . 

appor- 2 5  

) 

4 

D a n s  ce cas précis , e l l e  e s t  de l ' o r d r e  de 3 mg P/100 g de s o l  

Cette technique n ' e s t  pas  sans soulever des problèmes, 

P .  

Le f a i t  d ' introduire  dans l e  système des quantit6s dtentYla?- 
neur considérables en regard des teneurs en P préexiskaylt dans la 
phase l iquide risque de modifier de façon difficilement p d v i s i b l e  
les 6quilibres en jeu. En conséquence, l a  valeur a ins i  dQ.l;eminée 
risque d l ê t r e  peu exploitable surtout qu' indépendamment de ce f a i t  
e l l e  r e s t e  essentiellement fonction des conditions expésimentales. 
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Signalons par ailleurs que si dans une zone moyenne de la 
game des quantités dientrainewl apportBe& les points obtenus sem- 
blent dn général s'aligner assez facilement, ils s18cartent souvent 
de façon notable de la droite extrapolée a u  ex%r&mi.tés de cette 
gammer &e calcul de la droite de régression risquera de conduire 
à des valeurs très différentes de &ie selon que l'on tiendra OU 
non compte de ces points, I1 est possible notamment d'observez des 
valeurs négatives (il sfagit bien entendu de la Qie extrapolée rela- 
tive au système sans entraineuTe 

Les études cinétiques devraient permettre d'aborder de fa* 
ron plus systématique llétude de ces problèmes e t  en particulier 
de définir mieux les conditions expérimentales à mettre en oeuvre. 
Nous songeons notamment aux possibilités qu'offrirait la conduite 
de cinétiques dfautodiffusion courtes au c o w s  desquelles, on fe- 
rait varier un certain nombre de facteurs:, ap particul-ier la concen- 
tration en entrainem et le temps de contact. 

2) Cinétique d'autodkffusion courte en présence d'entrabeur 

&'&tude a porté sur un systkme sol-solution de phosphate 
monopotassique B 9,92 ug P / d  (dans le rapport I h 10 des deux 
phases), Le 3zp est ajouté dès le départ l o r s  de la mise e h  sus- 
pension avec la solution de phosphate. Les dosages et comptages sont 
effectués sur des aliquotes prélevées directement dans la suspension 
en cours d'agitation au bout de temps déterminés* Les prélèvements 
ne représentant chaque fois qu'une faible proportion du volume 
total (10 ml pour 21 de supension), ils ne risquent pas de perturber 
notablement les équilibres en COWS. 

b t  



Les résultats sont consignés dans le tableau suivant : 

7 1 ' 1  I 
Tenpn.dE!. !Radioact. en; ;Concentrat. activité ! 

icontact agit; en ipm/ ! *solut$oa ,en en ipm/ug P 
I ! ! I ug.P/ mz i ! 

! 625 ! 1 6,62 ! . 

i solution r R / r ;en P de la i sp&ci.Tiqu,e i 
! 

! ! ! 1 ! 
t 94y41 1 

! ! ! 
! 

i 30 ! 566 ! 1,99 ! 6962 ! 87931 - 1 

! 6,50 I 86992 i r ! 
! 565 32 I 

! 1 528 ! 2,13 ! 6,20 f 85,16 ! 
! 

! 99981 2 ! ! 
! 5 49 ! 1 h 3 O  ! ! 

! 
! 2,OO ! 5 y 3 O  ! 106,22 ! 
t ! 1 ,o0 ! ! 9,92 , !  113,99 

! 2 h l 5  ! 563 
I 1 

! témoin i 1,128 ! 

! 

I ,80 15 

I 

1999 ! 

2805 ! 5,50 ! 

I 

- 
Les courbes correspondantes de la fig; 5 représentent 

les variations en fonction du temps.; 

I) - de l'activité spécifique ' das la pha$e dispersavlte i II) - de la concentration en P 

La courbe III qui représente lv8vo1u-t-ion du rapport r/R 
tll'aduït les mouvements du 52p entre les deux phases en présence. 

Quoique cette expérience n'ait pas ét6 poursuivie suf- 
fisamment longtemps et ne représente en fait qu'une premj-ère'4bau- 
che d'une étude 8. reprendre de façon plus systématique elle rev&le 
une anomalie importante par rapport aux théories classiquement 
admises. En effet, lraoWvit6 spécifique dans la phase dispersante 
diminue d'abord pour augmFnter 8. nouveau au bout d'une heure,.Ceol. 
signifierait qu'une partie des ions POœœ rapidement fixés au dé- 
part repasseraient en solution. Un tel phénomène reste, pour l e  
moment difficilement explicable. Peut-être avonsIzL1ous 28 un in- 
dive qui permettrait de trouver progressivement la solution des 
difficultés rencontrées lors de la mise en oeuvre des techniques 
précédentes, En particulier, comme nous l'avons déjà signal6 1'- 
influence de la variation des concentrations en entraineur ainsf, 

, 4 

que celle du facteur temps gagneraient à être 6tudiBs plus en. 
détail, 

. * e t  
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" -  
Les échantillons étudiés<proven&ent de quatre parcel les  

d 'essaî  qui  avaien-b reçu respectivement l e s  traitements suivants h 

- 37 50 U d 'N,  100 U de K tous l e s  ans, sans apport  de P 
-. A -11- -11- ,It, - I 1 -  , I00 U de P t o u s  l e s  ans 
o B -1'- ... 1'- - 1'- wt1- , 200 U de P tousp3.es 2 ans 
.I Q "1- -9'-  ,'I - - I 1 -  , 400 U de P tous l e s  4 ans 

année d *expérimentation. 
L'essai au moment du prélèvement en é t a i t  à sa 5bme 

Ru point  de vue physic0 chimique, il s'agissait de li- 
mons axgi.10 humifères t r è s  acides (pH eau 4,9) e t  t r è s  pauvres en 
acide phosphorique assimilable (105 mg P O /kg selon l a  méthode 
de Jo re t  e t  Hebert}, 

2 5  

L'expérience avai t  pour but de suivre l ' ac t ion  de doses 
croissantes de P O 
d*épa,ndages annuels ou  d'épandages plus massifs mais appliques 8. 
des in t e rva l l e s  plus espac&, Le but des déterminations que nous 
devions effectuer é t a i t  l e  même que dans l e  premier cas. 

e t  de préciser l ' intér?% Qconomique respect i f  
2 5  

Il s'agissait de voir 

- si  des mesures du P isotopiquement échangeable pouvaient confirmer 
l e a  r é s u l t a t s  observe's au champ (aucune différenciation pratique 
des qua-f;re traitements) 
- d'étudier éventuellement l e s  e f f e t s  du trvieillissementll de l'a- 

I 

c i d e  phosphorique dans l e  sol. 

Abordant 1'Qtude sous l 'angle  cinétique, nous envisa- 
gions, dans un premier temps, de comparer l e s  courbes obtenues en 
mettant en oeuvre sur l e s  quatre types d'échantillons des ciné- 
t iques d'autodiffusion courtes. La technique utilisée i c i  ne SaAsaif 
pas in-tervenir d'entraineur, l e  3ZP étant apporté dans une solu- 
t i o n  de sol préalablement ex t r a i t e  e t  ayant subi l e s  mêmes trai- 
tements que l e s  suspensions soumises à l a  cinétique. 

r .  Les d i f f i cu l t é s  rencontrées dès l e  départ devaient orien- 
t e r  d%fféremment nos investigations, 0. .  



Les  résu-l,ta,te c'nte7ms sont consignés dans les t a b l e a u  
( t a b I e L v F  e t  sur l a s  graphiques eli annexe. 

Les anomalies relevées sur ces courbes, en pa r t i cu l i e r  

-12, 1 3  e l - ) ?  ?i [ i s  6 a/-?) I d 

]..es importantEs ruptures de pente, nous avaient f a i t  penser 'a lrori-4.-'l.A 
gim3 B des insuffisanccs d-ans l a  qual i té  dpexécution, en particu- 
2-i.e:~ I:; des erreurs provenant dsun manque de contr6le des v i tesses  
de centrifzl,ga%lon, Cependan'r; l e s  quatre courbes o n t  un t rac6 ana- 
logue, Ue f a i " ~  j o i n t  aux r é su l t a t s  obtenus par  l a  su i te  dans des 
conditions Bxpérimentalos plus  rigoureusement déf inies  (courbes de 

l a  fig.?7) e% qui_ confirment; en g r o s  l e s  premières observations 
i2ou.s a condkit à envisager wi cer tain nombre d'hypothhses de t ravai l  
susceptibles d'%expliquerr du moins en par t ie ,  ces anomalies, En 
- Fart icul ier ,  nous avons songé q u i i l  pouvait ex i s t e r  dans l a  phase 
liqu.îde 'LUI composé organique susceptiKLe de par t ic iper  aux échan- 
gt! s i n t  ére  ss a n t  l e  a<- ions PO""'"- 
mhnes d'autcdiffusion du 72p dans l e  systènze, Dans ce t t e  optique, 
YIOUS 8vons 6 t 6  amenis h étudier de façon plus  précise L?d.volution 
13.v. t raceur  d,ms l a  solution du sol elle-meme, 

e t ,  partant,  de perturber l e s  phéno- 4 

Protccole expérimental 

A-j?r?s introduction du 7ZP des a l iquotes  y sont prélevées 
at?- bout d e  'cemrs staccessifs déf inis  e t  acidif iéas  jusqu'awr environs 
de pl3 2, II apparaft a l o r s  un pr6cipité floconneux blanchâtre dont 
l e  développsment peut 6 t r e  acc6léré par concentration e t  chauffage 
ménagé (une demi.-=heuTe sur plaque maintenue à 6 0 0 ) ,  Précipi té  e t  
f ract ion acido soluble  sont ensuite séparés pa r  centrifugation. 

ramhe c e t t e  dernihre au même volume quel-aliquote de départ par 
addition d;xane solution. d entrainem e t  on mesure alors eon a c t i v i t é  
p a r  uni%é de volumeo 

Le but e s t  de vé r i f i e r  si c e t t e  ac t iv i t é  var ie  en font- 
%ion du temps e t  de préciser,  dans l a  mesure du possible,  l a  l o i  
de ce t t e  var ia t ion,  (I1 s 'agit  du temps séparant l e  moment de 1'- 
addition du traceur de ce lu i  de l a  centrifugafkon qui permet de 

séparer l e s  f ract ions)  

0 . .  
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f 

! ! r 1 1 7 ! ! 

;en so1u.i en ! R/x  I ! R / r  ! de . en 
!l'échan,! 1 ipm/mI. ! ! 0 de r en 

t I ! ! 1 i p 3 m m - i  ! ! 
! l'échan! ip-3m/d; ipm/nil ! 

L I o I . i 13569 i ! I 
I ! r ! 

4455 I 74,04 ! 
11001 1 I 
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A f i n  de contr8ler si les différences relevées ne sont 
pas liées B de shples pertes le précipité est chaque fois remis 
en solution par addition de soude diluée et d'entraineur et l'acti- 
vit6 par unité de volume de la solution ainsi obtenue déterminée. 

Le tableau suivant regroupe l'ensemble des résultats 
obtenus : 

f 

I' 

! ! i A ! A %  1 B i B %  i 2 i bl I A, ;Témoiki 
! ! I !  ! I ! I I 
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: To-t;all. moyen limité aux 6 premiers points : f 7  I28  ($.pm/ml) 
t Temps séparant l'addition du 3% au système du début de la 

pcécipitation 
8, 

w2 : -1)- wœlf -  ,'I, -!tœ. -l'-de la centrifugation 
A : Radioactivité en îpm/ml restée dans la fraction acido soluble 
B i: -1'- ,II, -'I- passée dans le précipité 

: Sommes de ces deux fractions 

"il, : Différences au total moyen (pour les six premiers points) < _  

/1 : Diffbrences de A h la valeur dléquilibre correspondante _ . /  1 2 
1 ,  N.B. Le fait que la some des radioactivités récupérées dans l e s  

deux fractions est supérieure & la valeur du témoirm déterminée direc-; 
tement doit &tre attribuB $i une erreur systèmatique provenant de 
la verrerie jaugée, 

0.0  
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S i  a représente l * a c t i v i t é  p a r  unit6 de volume de l a  frac- 

. t i on  acido soluble, b ce l le  de l a  f rab t ion  précipitant à bas pH 
e t  remise en solution en milieu a lca l in ,  en tenant compte du f a i t  .- . 
que chqcme de ces f ract ions a ét6 ramenée au volume de l a  pr ise  
i n i t i a l e .  

0 .  I 

A = 2a i B = 2b 

Au bout de 4 h 5 jours, l a  var ia t ion de a devient pratique-l 
ment négligeable e t  l a  valeur obtenue dans ces conditions peut ê t r e  
consider& comme une valeur d équilibre pour l e s  phénomènes d * au- 
todiffusion du 3Zp dans l e  système que constitue l a  solution du 
sol (ou du moins en sera  e l l e  t r è s  proche). 

S i  l ' o n  reporte d a i s  u n  système s~n3.L logarithmique, l e s  
différences successives A - Aéquilibref l e s  poin$s obtenus semblent 
s ' a ju s t e r  assez bien 8. une droite,  

.- ,i 

b 
Ceci implique que la l o i  de vaxiation de l a  radioact ivi té  

rés iduel le  dans l a  fract ion acids-soluble obéit  à une r e l a t ion  
d, dp typea 

k o r  r représentant l ' a c t i v i t é  au temps t d r  
d t  
Deux hypothèses Btaient a l o r s  possibles pour  expliquer 

- = c  

ces phénomènes, 

- Il  n ' intervient  en fa i t  qu'une simple absorbtion du P 
sur  l e  précipité qui se développe en milieu acide e t  l e s  mouve- 
ments du traceur ne font que t raduire  l 'évolut ion de l a  réaction de 
précipi ta t ion en fonction du temps de vieil l issement de l a  solqtion 
( en . t r6e  en jeu pa r  exemple d'une évolution de type biologique 
qui modifierait l e s  proportions respectives des deux fracCions) . 

- Les composés organiques précipitant en milieu acide pré- 
sentent des s i t e s  a c t i f s  au niveau desquels pourront e t r e  f ixés  
des ions PO" 
dans l e  système sol-solution i l s  se comporteront donc comme un 

Lors des processus d'autodiffusion des ions 32p0- 
4 4 

. 
compartimeqt supplémentaire. Ce conpartiment accompagnant la phase 
l iqu ide  l o r s  des séparations p a r  centrifugationa 
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Les résultats de l'analyse graphique sembleraient indiquer 
que l'autodiffusion des 32,*-- dans le système (frac-bion acido 
soluble - fraction précipita& & bas pH) obéit à une loi cinétique 
du premier ordre. 

Des réferences B des processus de ce type n'abondent pas 
jusqu'k présent dans la littérature. 

Nous avons retenu la seconde jylterpr6tation. En effet, s'il 
intemenait une évolution des compos6s organiques dans la solution 
du s o l  au cows du vieillissement et que les pliénomènes dbservés 
soient liés uniquement à celle-ci, on s'expliquerait m d  que les 
résultats 6s et 7s différent B ce point, La solution de dgppart 
avait été scindée en deux fracOions, L'une recevait le traceur 
immédiatement, l'autre quatre jours plus tard seulement. Les pré- 
lèvements 7s et 8s proviennent de la premdère tous les autres de 
la seconde, Au moment des meeures, la solution était donc au même 
degré de vieillissement dans 6s et 7s par contre le temps de con- 
tact du 32* avec la première était seulement de 7H30 contre 4 
jours pour la seconde. 

La nature exacte de ces composés ainsi que celle de leur 
liaison avec les ions phosphates resterait b préciser, Essais de 
fractionnement selon la technique de 'Piwin, electrophorèse sur 
papier et thermogravimétrie ainsi que des études en spectroscopie 
infra rouge pourraient y contribuer efficacement, Ces dernières 
permettraient 6ventuellernent de déterminer la natwe des groupe- 
ments fonctionnels susceptibles d'intervenir dans la fixation 
des ions phosphates, I1 est probable qu'il s'agisse de complexes 
organo métalliques du type $e - acides humiques, Mn - acides hu- 
miques, fi - acides humiques, Les acides humiques non complexés 
n'étant pas suscgptibles de passer en solution aqueuse B pK 6,  
qui est celui de la solution du s o l  dans le cas envisagé. 
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Les valeurs d équilibre obtenues indiquent que dans la solu- 

t ion  de $01, du moins dans l e s  conditions actuel les ,  70 $ du P 
éclnageable semble l i 6  8. ces composés dont  l a  période de demi ruar- 
quage e s t  d'environ 8 heures. 

Ces rksultats quoique fragmentaires e t  incomplets ne sem- 
blent pas  sans i n t é d t ,  Bn e f f e t ,  ils nous mettent en garde côntre 
l e s  d i f f i c u l t é s  que peut soulever 11 in te rpr6 ta t ion  des sQsu l t a t s  
obtenus pa r  l a  mise en oeuvre des techniques de di lut ion isotopique 
à des systèmes aussi  complexes que l e s  suspns ions  de sol quand 
o n  ne s fassure  pas au préalable que l e s  compartiments quloi? sépare 
s o n t  ou non homogbnes. Lh e f fe t ,  s ' i l  e s t  bien connu que l e  compar- 
kirnen-b que consti tue l a  phase solide dans de t e l s  systèmes est; es- 
sentiellement complexe, peu d 'auteme semblent avoir signale' que 
ce lu i  que forme l a  phase l iquide peut l ' ê t r e  également dms cer- 
tains cas (dont celui  étudié nous f b u m i t  un exemple typique). 

L'existence de ces composés dans la solution du sol amkne 
B prévois que dans l e  cas des cinétiques courtes, qui e s t  ce lu i  
envisag6 i c i ,  l e s  courbes obtenues t raduisent  en f a i t  non seule- 
ment l r6volut ion de l a  résultante des Gchanges isotopiques intes- 
venant entre  l e s  ions PO-" l i b r e s  en solut ion e t  l e  compartiment 
complexe que constitue l a  phase sol ide mais ce l le  d'au moins t r o i s  
phénombnes, I1 s'agira en l'occurence des échanges que nous venons 
dlenvisager, des  échanges entre l e s  ions PO" l i b r e s  e t  ceux l i é s  
aux complexes organiques, enfin des échanges entre  l e  compartiment 
que représentent ces derniers e t  l a  phase sol ide.  

4 

4 

C'est en faisant intervenir  ces processus q u ' i l  faudra. cher- 
cher, en par t ie ,  une explication aux anomalies obsem8es e t  une dé- 
finition plus précise des facteurs  expérimentaux à mettre en oeuvre 
l o r s  de t e l l e s  cinétiques, Xn par t icu l ie r ,  des Q-tudes plus syste'- 
matiques devraient permettre de préciser  e t  d'expliquer 1 ' influen- 
ce de la durée e t  de l a  températue daagi ta t ion  dont ce travail 
préliminaire nous a f a i t  soupçonner 1 'importance. 
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