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LfEQULLIBRE ACIDObBASIQUE . _  DANS LES TISSUS VEGETAU-X: 

(d'après BOfiTXER, Plant Biochemistry, pe?59-161) 

Les acides organiques des tissus végétaux n'existent pas seulement 
sous forme de molécules libres, mais se combinent généraalement, en 
plus ou.moins grande proportion, sous forme de sels avec les cations 
minéraux absorbés par la plante. Ainsi se constitue un système tanpon 
acide organique - sel d'acide organique qui joue son rôle dans la dé- 
termination du pH de la cellule et exerce aussi une certaine protection 
vis-à-vis des agents du milieu extérieur qui pourraient autrement al- 
térer gravement le pH cellulaire. 

nions vis-à-vis des cations minéraux absorbés par la plante, En Îait; 
dans certains tissus, la plus grande partie des cations minéraux se 
trouve sous forme de sels d'acides organiques, 

le pH du jus est déterminé 8. peu pr&s exclusivement par : 

D'un autre point de vue, les acides organiques jouent le rôle d'a- 

Dans le cas, très étudié? des fruits de Citrus, on a montré que 

a> la quantité totale d'acide, 
b) le rapport entre acide libre et acide combiné sous forme de 

sels, suivant la formule : 
Acide Salifié 
Acide Libre pH = pK + log, 

oÙ pK = constante de dissociation de l'acide, Ce qui signifie qu'un 
changement dans le rapport, comme celui qui peut etre provoqué par les 
fluctuations dans l'absorption des cations au cours du développement 
du fruit, peut avoir un effet relativement minime sur le pH. On a cal- 
cul&, par exemple, que, quand les cations du fruit de pamplemousse dou- 
blaient, le pH variait de 0.3 unités pH environ. 

Certains auteurs ont cherché 8. Btablir une corrélation entre l'a- 
cidité titrable des extraits de plantes et leur pH. Une telle corréla- 
tion existe effectivenent dans le cas des fruits de Citrus, oÙ la plu-S 
grande partie des acides se trouve sous forme libre, et, parfois, dans 
le cas des pomes, Nais pour'beaucoup d'autres tissus, y colspris ceLxx 
des autres fruits-, il n'y a pas de .rapport entre l'acidit6 titrable 
et le pH, Ce qui est dû évideïment au fait que la d6termination de 
l'acidité titrable ne rend compte que du terme acide libre dzns l'ex- 
pression log. Acide salifié . 

Ce n'est que dans les fruits que l'équilibre acido-basiciue joue 
un r6le particulièrement important, Lors de l'absorption des sels mi- 
néraux par les racines ou par d'autres organes, l'absorption des ca- 
tions peut etre inférieweou supérieure 8. celle des anioils. Dans le ciis 

Acide libre 
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des fruits, l'absorption excéden-taire de cations est acconpagn6e de 
la neutralisation des acides. Dans l e s  racines, une production active 
d'acides organiques accompagne une absorption disproportionnée de 
cations, alors qulune disparition d'acides 'organiques accornpagne une 
absorption disproportionnée d'anions, Les acides contenus dans les 
cellules, en plus de leur fonçtion passive de système tampon, sont 
capables de jouer un rôle de sys-bèìne régulateur, avec beaucoup de 
souplesse, des variations quantitatives appropriées permettant l'a- 
daptation aux problèmes posés par l'absorption des Blkments minéraux, 
Cette action de r6gulation est particulièrement remarquable dans le 
maintien de lt6quilibre ionique au cours.de l'absorption et de la 
rdduction des nitrates, les cations résiduels étant pris en charge 
par les acides organiques synthétisés, 

+ 
2k Yi 
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ACIDITE TITPdBLE ET ALCALINITE DES CENDIIES 

On peut connaître la proportion des acides organiques combin& 

1 O )  L'alcalinité des cendres, qui traduit la quantité d'anions 

20)  L'acidité de titration, qui indique la quantité d'anions 

ou libres,avec une approximation suffisante, en déterminant : 

okganiques combinés j 

.organiques libres. 1 

Apwgciation de Ltalcalinité des cendx-e- 

vég8tale fraiche (3Q à 100 . environ, l'importance de.la'prise dé- 
pendant de la teneur en eau '3 . On note le poids de matière &che ob- 
tenue et on calcine 8. la temp6rature habituelle (450°)* On pèse les 
cendres; On les reprend par SO4Ha 0 , l  N exactement tit'ré (compter 

. 1OOcC SO4H2 environ pour 500 mg de cendres). On ajoute quelques gout- 
tes d'eau oxygénée et on chauffe 10 minutes au bain-marie bouillaat 
(élimination du CO2 des carbonates), O h  filtre et on rince le filtre 
avec tun peu d'eauchaude. On laisse refroidir et on ajoute yuelgues 
gouttes de m6thylorange ou de rouge de méthyle. On titre en retour 
m e c  NaOK 0 , l N  de titre exactement connu; On peut exprimer le résul- 
tat par la quantité d'acide normal nécessaire pour.la neutralisation 
des cendres de 100 g. de matière végétale sèche. On peut s'exprimer 

Les erreurs que l'on peut faire, dues par exemple à, la neutrali- 
sation d'une partie des cendres par du phosphore organique minéralisé 
lors de la calcination, peuvent e t re  négligées devant les quantités 
importantes d'anions Organiques qui entrent en jeu. 
Appréciation de l'acidité titrable 

contenant,les acides sous forille libre. Ce qui est le pointtle p l u s  
d6lica-b (voir fas2cictrle : "Préparation du matériel végétal en vue de 
l'analyse11); 

On dessèche 8. 1fétuve.à T O 0  un poids,exactenent connu de riiatière . 

. aussi en. nilli-équivalents. 

I1 s'agit d'abord d'obtenir 8. partir du vBg6tal étudid un e:rtrait 
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I1 n'est pas recommandé d'opérer sur du makgriel frais, du fait 
des transformations chimiques possibles en COUTS de nanipulation et du 
'fait que les cellules vivantes tendent à retenir l e s  liquides cellulni- 
res, Pour pouvoir, dans ce cas particulier, travailler avec sGcurité 
sur du matéTiel sec, il faut que le séchage s o i t  fait avec des  pr6ca.u- 
tions spéciales (sous vide i froid, lyophyllisation, etc..,) (Voir 
pour l e s  causes d 1 erreurs qui interkie-ment , J,WOLF, Nodeme Meth.oden 
du Pflanzenanalyse, Vol.11, p,479-480), La meilleure solution seable 
souvent etre de se servir de materiel stabilis6 en milieu clos ( f i o l e  
bien bouch&), par le froid ( -18OC)  ou la chaleur (bain marie bouil- 
Lan-E;), La stabilisation ayant eu. lieu sans changements appréciables 
de la concentration des liquides organiques, on peut alors doser l'mi- 
dité soit SUT le jus de presse (obtenu avec une presse &main, le ma- 
tériel vé é t a l  étant enfermé dans un linge blanc bouilli avec de l'eau 
distillée 7 , soit sur un extrait (obtenu 8. partir du mat6riel broyé, 
s o i t  avec de l'eau, soit avec un solvant approprié), 

la nature des tissus étudiésa S'il est facile d'obtenir des jus de pres- 
se 8. partir de fruits riches en eau par exemple, pour d'autres organes 
il faut opérer sur extrait, 

Pour une simple titration de l'acidité libre, on peut broyer le 
matéTiel stabilisé et faire une extraction 8. l'eau sous rkfrigérant, 
en comptant 15Occ d'eau environ pour 50 g, de matériel vkgStalx0n 
maintient ltébullition pendant w e  heure. On recueille ltextrait dans 
une Qprouvette graduée. On mesure le volume aprhs refroidissement en 
ajustant h 250cc ou TOOcc, etc.. pour simplifier les calculs, OE fil- 
tre (il est souvent nécessaire d'opérer sous vide avec filtre de Buch- 

Le choix du procédé - jus de presse ou extrait - dépend surtout de 

ner et papier Chardin), 
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(METHODES GELXECRALES ET A P P L I C A T I O N  AUX TISSUS ET EXTRAITS VZGETAUX) 

- LA NOTION DE pH 

Théorie d*AREElENIUS : voir par ex; BRUITEL !?.I,, p; 271 
Théorie de BRONSTED : CHARLOT et BEZIER, p; 8 et I l  II 

suivantes; 
La définition pratique du pH a &'cg reprise en 1950 dans l e s  pays 

anglo-saxons (voir Xoderne Methoden der Pflanzenanalyse, Vol .1 ,  p.775-7) 
Les auteurs modernes s'attachent plus la notion d111activit6i' des ions 
H qu'à cellede leur l1concentrationll, De toute façon, on sait demis 
longtemps qu'on ne peut pas mesurer la concentration en ions H &xns le 
cas des tissus vivants et d.es liquides ou produits d'origine animale ou 
vkcétale. 

lesquels les ions H sont associés et par la concentration mol6culaire de 
ces i.ons. La solution pratique a été de prendre le-coefficient d'acti- 
vité moyeme, $2, comme w- terme modifiant la concentration, CH% &,de 
se réfgrer noUr chaque mesure de la valeur de - log,CHf?. à un temoin 
-arbitraire Itel qu'me solution N/20 de phtalate acide de 8. 1 5 O C  = 
pH4,000, etc.;). 

Ltactivité des ions H est aÎfect6e par la nature des ion- o avec 

- RELATIOM ElTTRE LA NOPJULITE ET LE PE 
L'aciditB totale*, ou acidité de titration; d'une solution e s t  

. la concentration totale de cette solution en ions H+ remplaçables par 
. un métal, L'acidité actuelle, ou w, est donnée par fa mesure de la 

concentratiome l'activité) des ions H+ libres. 
I1 y a relation directe entre la nornalité et le pH pour les SO- 

lutions diluées des acides Îorts et des bases fortes (qui sont entiè.re- 
ment dissociées). Les acides faibles ou les bases faibles en solutions 
diluées sont très peu dissociés et la relation directe entre la normali- 
té et le pH n'existe plus; 

Des solutions ayant même acidité de titration (mdme normali-bé) 
peuvent avoir des pH très diTÎ6rents et inversement. C'est 18. un8 ques- 
tion de dissociation; 

I1 en est de même pour les milieux organiques complexes oÙ d 3 m -  
tres facteurs entrent en ligne de conpte, I l  nry a, par exemple, pas de 
rapport constant entre le pH d'un lait et son acidit8 titrable. Les 
laits 8. haute acidité natu_relle contiennent en proportion plus élevée 
les substances tampons (caséyne, phosphates) qui, s'opposant au chxnge- 
ment du pH, exigent plus de solution alcaline au cours du titrage; 

dessus. 
Le cas des organes et d.es extraits vég4tau.x a ét6 examiné ci- 
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a) Méthodes co lo r imé t r i sueq  

Pour t o u t  ce qui concerne les indicat 'eu-rs : v o i r  BRU3XL, T , I y  

Des indicat ions sur l e s  d i f f é r e n t e s  méthodes, l ' e m p l o i  des pa- 
p; 278 e t  su ivan te s ;  

p i e r s  i n d i c a t e u r s ,  des  compnrateurs, e t c , ,  sont doim6es dans tous 
l e s  t r a i t é s  pratiqu-eo de chimie; 

b )  Méthodes é l ec t romé t r i sueg  - 
On évalue l a ,  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  q u i  prend ns i s sance  aux 

bornes d 'un  c'ouple d ' 6 l e c t r o d e s  appropr i&es ,  cilune part dzns les 
témoins de r é f é r e n c e ,  d ' a u t r e  p a r t  dans l e  m i l i e u  8. 6 tud ie r ;  

I )  A p p a r e i l s  à é l e e t r o d e  à hydro&% 
2)  Ap-aareils 8. é l e e t r o d e  de v e r r e  - 

L e s  pH mè t re s  modernes d 'emplo i  courant sont  8. 6lectro-  
d e s  de v e r r e ,  ce q u i  o f f r e  de a u l t i p l e s  zvantages ( p o s s i b i - .  
lit& de'mesure sur des  subs tances  p8teuses ,  des  s o l u t i o n s  
oxydantes ou r é d u c t r i c e s ,  e t c , , , ) ,  Ce r t a ins  de c e s  a p p a r e i l s  
sont  conçus de manière B perme t t r e  aussi des  mesures de r H ;  

Ils sont équipés  : - d'une e l e c t r o d e  de v e r r e ,  d o n t  la merobrane, en v e r r e  de com- 
p o s i t i o n  spéciale e s t  souff lée ,général-ement  sous l a  Îorme d 'un  
bulbe sphérique,  8. p a r o i  extrêmenent mince p lacé  8. l ' e x t r ê -  
mi t6  d 'un  tube;  Une s o l u t i o n  i o n i s é e  (HC1 f i / l O )  a s s u r e  la 
l i a i s o n  é l e c t r o l y t i y u e  d s  la f2c.e in te r r ie  de l a  p a r o i  avec 
une a rma tu re 'mé ta l l i que .  Ce t t e  d e r n i è r e  s e  t rouve p o r t é e  8. 
un p o t e n t i e l  d ' g q u i l i b r e  q u i  e s t  f o n c t i o n  du pH du m i l i e u  
dans l e q u e l  l e  bulbe sphérique e s t  immerge'; 

v e r r e  de forme s p é c i a l e  : 8. membrane protégBe, pén6txwtte,  
e t c , .  ( v o i r  ca t a logues ) ;  

.- d'une é l e e t r o d e  de réf&ence au calomel oÙ l e  $ait salin 
e s t  c o n s t i t u é  p a r  m e  s o l u t i o n  s a t u r é e  de K C l ,  avec l a q u e l l e  
le p o t e n t i e l  du l i q u i d e  de j o n c t i o n  e s t  nég l igeab le  ( m a i s  s i  
l a  température  .:.baabe pendant l ' o p é r a t i o n ,  c e t t e  s o l u t i o n  sa- 
turee peut  deposer  un film de K C 1  à l a  s u r f a c e  du v e r r e  e t  
on o b t i e n t  d e s  v a l e u r s  de pH anormales j l a  température  d o i t  
donc ê t r e  raisonnablement c o n s t m t e  pendant mie s k i e  d e  me- 
sures ) ; 

téinoinIt q u i  u t i l i s e  deux: solutions tampons dont  l e s  pH enca- 
d r e n t  ce lu i  du milieu 8. 6 t u d i e r  ( l ' u n e  8. pE = 4, l ' au t r e  choi- 
s i e  suivant l e s  c i r c o n s t m c e s )  . 

3 )  Appare i l s  8. Blectrod-e 8. quinhydronc 

s e r v i r  d'une e l e c t r o d e  de r é f 6 r e n c e  au calomel e t  d 'un frag- 
ment de platine,  plongés dans l e  m i l i e u  h é t u à i e r ,  pr6ala- 

P o u r . d e s  usages spéciaux il e x i s t e  des  é l e e t r o d e s  d e  . 8 

On opère en  & n é r d  suivant l a  mdthode d i t e  du "dox,xble 

S i  on ne d i spose  pas  d ' u n  pH mètre  moderne, 011 c e u t  se  
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Is1ercen-t saturé en quizihydrone. La Îorce électro-motrice ~ r o -  
duite est de courte durée et les nesures doivent etre fzites 
rapidement, Le principe de cette méthode repose s u r  l'effet 
glectrique de la transformation de la quinone OCgHd0 en 
l'anion d'hydroquinone par l'addition de deux 6lec-hons qui 
peuvent $tre neutralisés par 2 ~ + ' ,  LZ quinhydrone -C684:  OB)^; 
C6H402 est un complexe d'hydroquinone et de quinone en pro- 
portions équimoléculaires, L'électrode B la quinhydrone at- 
teint rapidement sori équilibre ; inutilisable en pH alcalin, 
elle permet, en dessous de pH7, des mesures en présence de 
certains agents oxydants, d 'acides organiques non saturés 
et de certains sels qui interfèrent avec lr61ectrode 8. hy- 
drogène . 
Apgareils à Electrode MétallO:ryde métallique 

L'usage des Blectrodes antimoine + oxyde dlantinoins 
exige tant de précautions spéciales et suppose tant d'erreurs 
poss ib l e s  qu'on ne s'en sert guère pour des tissus ou des 
extraits végétaux. Mais, c o m e  les Qlectrodes au tellurium, 
elles peuvcnt etre utiles dans certains cas. 

c )  Application de ces méthodes 8. l'étude du pH des tissus vé&kvx: 
Les sèves et les tissus v8g6t;aux ont, en gén6ra1, des pH 

compris entre 1,3'et 8. La déteraination peut $tre fEite sur 
les organes ou les extraits ïion traités, sauf dans le czs de 
certains tissus trhs gras ou très riches en protéïnes (1Qgu- 
mineuses, etc..), pour lesquels des tr?A.tements spéciaux peu- 
vent être nécessaires (séparation de la phase aqueuse). 

Certaines mesures puvent être faitaddirectement sur des or- 
ganes végétaux avec des électrodes de verre sp6ciales (é lec-  
trodes p&&trantes, micro.électrodes), Les résultats obtenus 
d6pendent évidemqent énormément. des conciitlons dans lesquel- 
les on,opère et ne peuvent avoir qukne valeur indicative. 
On peut faire des micro-injections d'indicateurs dans ccr- 
taines cellules ou des micro-ponctions sur des tissus trai- 
tés par des indicateurs. 
SNALL (Hoderne Methoden der Pflaneenanalyse, Vol,I p.335) 
décrit en détails l'application de sa méthode utiifisznt u;? 
mélange d'indicateurs pour la déterminztion du pH de Îr3-g- 
ments de tissus vivants. 
Dans le meme chapitre, il donne igalement des indications 
sur la technique de SMITH qui permet d'utiliser, chez les 
plantes qui en renferment, des pigments, tsls que les antho- 
cyanes, comme des indicateurs naturels (on réalise une kchel- 
le de t6moii-m de référence avec des extraits de ces tissus 
colorés dans des solutioiis t6moins de pH connu);, 
On peut enfin opérer sur des jus de presse ou dea extraits 
obtenus 8. partir d'organes frais ou stabilisés; 

d) -Causes fs8n6rales dferreur 
V o i r  BRUNEL, T.1, p.297-8. 

, 
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e) .Causes d'erreur particulières a u  tissus v+&ixmx 
Les erreurs de sels avec les extraits v6ggta-i-m s o n t  ordi- 

nairenient si petites qu'elles sont ndgligeables avec les md- 
thodes de travail modernes et les erreurs de protéZrtes (sauf 
avec des plantes particulièrement riches) ne touchent que la 
28me décimsle, Mais 12- déternination du. pH sur un materiel d 'o -  
rigine vdg&ale comporte bien d'autres causes dterreur consid& 
rables; . 

Pour permettre la mesure, les tissus sont presque toujours 
blessés ou disloqués.'Les jus de presse, les sèves, les extraits 
d'organes frais évoluent rapidement et ne traduisent pas exm- 
tement la reaction de la plante vivante, Les extraits stabilisés 
sont sujets à d(autrex.causes d'erreur; I1 ne faut donc pas i L a o -  
rer dans quelle mesure les r6sultats sont renc1u.s aléatoires par  
le ddclenchement de processus de fermentation, le mélange du 
protoplasme avec l e s  enclaves liquides et autres, etc;,etc.i 
Ils  ne 9euven-t ê t r e  compmables que Stils sont obtenus dans des 
conditions rigoureusement identiques; : 

D'autre p a r t ,  l e s  sèves et les extrraits v6gG-ta.m con-bicn- 
nent souvent des  substances oxydantes ou réductrices qui, en 
affectant $e potentiel dfoxydo-réc?Luction, interfèrent sérieuse- 
ment dans l e  fonctionnement du pH mktre. Les tissus et les ex- 
traits vdgdtatrx enfin renferment couramment du CC2 qui peut & 
tre entiBrement ou partiellement éliminé au cours de la manipu- 
lation, ce qui peut entrafner des variations de l'ordre de l'uni- 
té pH dans les r&ultats, 

f) Précision atteinte et conditions d'emploi des différentes m6thodes 
Avec les papiers indicateurs, employ& avec toutes l e s  p&- 

cautions d'usage (pour  éviter le contact d-e l'acidit6 des doigts 
et du CO2 exKirQ, etc.,,), on peut atteindre une prdcision maxima 
de 0,1 unité-pHL 0,05 et une précision hebituelle de 0,2& 1; 

Les autres méthodes colorimdtriques ne donnent p a s  une pré- 
cision supsrieure, nais lr op6mtcur travaille avec plus de sfin 
reté et l'interprétation des teintes est plus facile, La plupart 
des liquides troubles ou coloris ~clmppent 8. ces méthodes ,et 
be2"ucoup d'indicateurs mènent des erreurs de sels ou de psot6li'- 
nes. Les games étalons et les solutions d'indicateurs sont fra- 
giles ; il est nécessaire de les conserver, dans la mesure du 
possible, 8. to inférieure 2 2 5 O  et B l'abri.de la lwr&s?e; 

L'4lectrode de verre, zvec des solutions tampons, et dans 
des conditions bien d&termin6es, peut donner une prgcision re- 
productible de 0,005. .Mais pour toutes l e s  ddtemin3tions cou- 
rantes, 1 r exactitude est limitge 2i la première décimale avec 
mie marge de 0,05; Dans le cas des extraits végétaux, lea r6- 
sultats ne sont satisfaisants & la première décimale près que 
dans de bonnes conditions (tissus homogènes, etc..) et il faut 
souvent se contenter d1unc précision reproductible moindre (f0,2) 

L'électrode de verre convient moins bien quand le pH est su- 
p6rieur à 9; 

36 
- E %  
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