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Comparaison de différentes méthodes de dosage des
nitrates dans les extraits de sols. Influence du milieu

d’extraction

Stéphane ADAMOWICZ, Christiane OTTO, Simone MARS & Nicole BALLINO

IN.R.A., Station d’Agronomie, 45, boulevard du Cap, F 06602 Antibes.

RESUME
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Une comparaison de quatre méthodes de dosage des nitrates a été faite dans des extraits de quarante sols : la
détermination directe a I'aide d’une électrode sélective, la méthode DEVARDA et deux méthodes automati-
ques basées sur la réduction des nitrates en nitrites, I’'une par un mélange sulfate de cuivre-sulfate d’hydrazine,
'autre par une colonne de cadmium cuivré, et la colorimétrie des nitrites obtenus.

L’influence du milieu d’extraction (KCl2 N, CaCl, 0,01 N et CuSO, 0,02 N) sur les dosages de nitrates a été
étudiée. Il a été vérifié qu’elle est nulle pour les dosages par la méthode DEVARDA et importante pour les
autres méthodes.

Les méthodes colorimétriques automatiques ont donné des résultats satisfaisants dans I'extrait KCI 2 N. Dans
les extraits CaCl, 0,01 N et CuSO, 0,02 N, nous avons constaté des interférences liées a la présence des ions
calciques et cuivriques. Cependant, a Pexception de la méthode & I’hydrazine dans I'extrait CuSQO,, les erreurs
provoquées sont faibles pour les sols que nous avons étudiés et ces milicux semblent donc utilisables.
Pour les dosages potentiométriques, nous avons constaté des interférences importantes qui peuvent étre
éliminées totalement dans I’extrait CaCl, 0,01 N par abaissement du pH a 4,5 par de I'acide sulfurique.
Cette précaution n’est pas nécessaire pour tous les modeles d’électrode de mesure entre lesquels d’im-
portantes différences de sélectivité sont mises en évidence. Dans les extraits CuSO, 0,02 N, aprés abaissement
du pH a 4,5, il subsiste une errcur dont nous n’expliquons pas I'origine.

SUMMARY
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Nitrate determination in soil extracts : Comparison of different methods and effect of the extraction
medium

Four nitrate determination methods were compared for 40 soil extracts : the DEVARDA method, potentiome-
try and two automatised colorimetric methods reducing nitrates to nitrites, either by a mixture of copper
sulfate and hydrazine sulfate or by a copperized cadmium column.

Interactions with the extraction medium (2 N KCl, 0.01 N CaCl, and 0.02 N CuSQ,) were studied. They did
not influence results by the DEVARDA method but were of particular importance for potentiometry and
automatic reduction to nitrites.

With autoanalysers, the best results, apparently free from interference, were obtained in the KCl extracts.
Significant interference due to calcium and copper ions was established for the other two extraction media.
However, except for the hydrazine method applied to CuSO, extracts, the differences from the DEVARDA
values were small and these extracts appear to be suitable for nitrate determinations by automatic reduction to
nitrite.

Potentiometric determinations were subject to severe interference, but this could be eliminated in CaCl,
extracts by lowering the pH to 4.5 with sulfuric acid. However this is not necessary for all electrode models,
since these differ greatly in specificity. Lowering the pH to 4.5 in the CuSO, extracts did not eliminate
interference completely and significant differences from the DEVARDA method remained.

I. INTRODUCTION

Les dosages de nitrates dans les extraits de sol se font
couramment par 3 types de méthodes :

— Dosage direct des nitrates par utilisation d’électrodes

sélectives,

— Réduction des nitrates en ammonium d’aprés la

méthode DEVARDA et titration aprés distillation de
I’ammonium,

— Réduction des nitrates en nitrites et dosage colorimé-
trique de ces derniers selon la réaction de GRIESS.

Si la méthode DEVARDA est généralement considérée
comme une bonne technique de référence, elle présente
cependant I'inconvénient d’étre lente.

L’utilisation d’électrodes sélectives est séduisante par la
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simplicit¢ du matériel nécessaire et la rapidit¢ d’analyse
qu'elle permet, mais peut étre rendue délicate en raison de
sa sensibilité a un grand nombre d’ions interférents. A ce
propos, il est important de préciser le modele et la marque
d’électrode utilisés qui peuvent varier en spécificité
(GoobpMmaN, 1976).

La plupart des mises au point de dosage des nitrates par
potentiométric ont été faites avec I’électrode ORION 92-07.
Actuellement, ce fabricant commercialise une nouvelle
série 93-07 d’électrodes & module qui n'ont pas la méme
spécificité pour les nitrates et dont nous avons pu constater
quelle donne des résultats sensiblement différents de
I'ancien modéle 92-07. 1l nous a donc paru important de
définir les conditions d’utilisation de la nouvelle élec-
trode 93-07. ,

Les méthodes colorimétriques utilisant le principe de la
réduction des nitrates en nitrites posent des problemes de
reproductibilité lorsqu’on les réalise manuellement et ont
tout intérét a étre automatisées. Elles autorisent alors de
fortes cadences d’analyse sur des échantillons de faible
volume (inférieur au ml), tout en ne mobilisant que le
minimum de main-d’ceuvre. Ces qualités sont particuli¢re-
ment appréciables dans les laboratoires traitant de grandes
séries d’échantillons. Nous comparerons 2 types d’analyses
différant par le réducteur employé. L'une utilise un mélange
sulfate de cuivre-sulfate d’hydrazine (TERREY, 1966),
l'autre une colonne de cadmium métallique avec dépdt de
cuivre (HENRIKSEN & SELMER-OLSEN, 1970).

Il nous a paru nécessaire de comparer les résultats
obtenus par ces méthodes dans divers milieux d’extraction
des nitrates (KCI 2N, CaCl, 0,01 N, CuSO, 0,02N). En
effet, si I'extraction peut se faire par de I'eau (MILHAM et
al., 1970), lutilisation d’un milieu salin présente 'avantage
de floculer les argiles, ce qui facilite la filtration et la
clarification de I'extrait. Une solution de KCl 2N (BREM-
NER, 1965) posseéde cette propriété et extrait 'ammonium
échangeable en plus des nitrates. Cependant, sa teneur en
chlorures ne permet pas les dosages par électrode sélective
des nitrates ; c’est pourquoi nous utilisons depuis plusieurs
années une extraction par CaCl, 0,01 N (MAZOYER, 1972).
Ce milieu flocule les argiles et permet les dosages potentio-
métriques avec une sensibilité¢ suffisante. Afin de ralentir
I’évolution de la teneur en nitrates de I'extrait, LEWIS (1961)
a propos¢ une solution de CuSO, 0,02N et QIEN &
SELMER-OLSEN (1969) ont montré que les dosages par
électrode sélective sont possibles dans un tel milieu. Par
contre, pour les méthodes utilisant le principe de la réduc-
tion des nitrates en nitrites, I'ion cuivrique a un rdle
essentiel pour fixer le potentiel d’oxydo-réduction et nous
cherchons a savoir dans quelle mesure [utilisation de
Pextrait CuSO, 0,02 N peut interférer dans les dosages.

II. MATERIELS ET METHODES

A. Echantillonnage - Extraction

Quarante échantillons de terres de texture et de composi-
tion variées (tabl. 1) ont été choisis parmi les collections de
la station d’Antibes. Ils proviennent de sols de serre ou de
plein air et ont été prélevés a diverses profondeurs dans les
profils culturaux. Ils ont été séchés & température ambiante
et tamisés a 2 mm. L’extraction est faite par agitation
pendant 1 h de 50 g de terre avec 250 ml de KC12 N, 100 ml
de CaCl, 0,01 N ou 100 ml de CuSO, 0,02 N, selon les cas
précisés dans le texte. Ces deux derniers rapports d’extrac-
tion sont calculés pour atteindre une sensibilité suffisante

dans les dosages par électrode sélective. Les extraits sont
ensuite filtrés et analysés simultanément par les différentes
méthodes.

B. Techniques analytiques

Aprés dosage, un ajout de nitrates est fait dans chaque
extrait et un nouveau dosage permet de calculer le pourcen-
tage retrouvé des ajouts (A). Tout dosage (avec ou sans
ajout) a été répété 3 fois, sauf par la méthode DEVARDA en
raison de sa lenteur.

Les gammes de nitrates servant a étalonner les appareils,
ainsi que les ajouts de nitrates ont toujours été réalisés dans
les mémes milieux que les solutions d’extraction.

Tous les résultats sont exprimés en ppm d’azote nitrique
dans la terre séche. Le niveau de risque des tests statistiques
(comparaisons de moyennes, régressions) a été fixé a
5 p. 100.

1. Méthode DEVARDA

Nous utilisons la méthode de BREMNER (1965) avec
titration automatique. Un premier entrainement a la vapeur
en présence de 500 mg de magnésie calcinée permet d’élimi-
ner Pammonium de Pextrait (5 a 25 ml). Aprés refroidisse-
ment, un deuxicme entrainement a la vapeur en présence
d’alliage DEVARDA permet le dosage des nitrates réduits en
ammonium. Celui-ci est recueilli dans 25 ml d’acide borique
a 1p. 100 dans une solution éthanol/eau (20/80 v/v). Un
dispositif automatique permet de titrer 'ammonium par
H,SO, 0,005 N au fur et a8 mesure de son déplacement, le
pH étant ainsi maintenu a 5,2. Les quantités d’acide
apportées sont enregistrées en fonction du temps ce qui
permet d’apprécier le point final du dosage. La quantité
d’alliage DEVARDA (MERCK) est de 200 mg environ, mais
lorsque le dégagement d’ammonium s’avere trop lent, cette
quantité peut étre augmentée.

2. Potentiométrie

Nous utilisons une électrode sélective ORION 93-07 a
module et une électrode de référence TACUSSEL S8
(solution de remplissage : K,SO, en solution saturée). Le
pH métre millivoltmétre utilisé est un TACUSSEL ISIS 4000
de 0,5 millivolt de précision. Les électrodes sont trempées
dans 25 ml d’extrait modérément agité et la lecture de la
mesure est faite lorsque l'affichage digital a oscillé au moins
10 fois entre 2 valeurs consécutives.

Si nécessaire, les extraits de sols sont dilués dans des
solutions de CaCl, 0,01 N ou CuSO, 0,02 N, sclon les cas,
de fagon a ce que la teneur finale soit inférieure a 50 mg
d’azote nitrique par litre. Dans ces conditions, la force
ionique de l'extrait a doser reste peu différente de celle des
étalons et de la solution d’extraction. Une courbe d’étalon-
nage est établie entre 1 et 50 mg . 17! d’azote nitrique dans
les milieux CaCl, 0,01 N et CuSO, 0,02 N.

3. Méthodes automatiques

Nous avons utilisé 2 autoanalyseurs a flux segmenté par
de l'air qui réduisent les nitrates en nitrites et dosent ces
derniers colorimétriquement selon la réaction de GRIESS
(SNELL & SNELL, 1949). L’un est une chaine QUANTA avec
dialyseur dont nous avons modifié le manifold (fig. 1). La
réduction des nitrates en nitrites est faite par un mélange
sulfate d’hydrazine-sulfate de cuivre (TERREY, 1966). Les
réactifs sont décrits dans le tableau 2. Les échantillons sont
dosés dans la gamme de 1 a 25 mg d’azote nitrique par litre.
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TABLEAU 1

Composition des 40 terres analysées.
Mean characteristics of the 40 soils analysed.

Calcaire Calcaire _
N total . Cl C.E.C.
Ne . total actif pH cau pH KCI
p. mille p. mille p. mille p.p.m. me p. 100 g
1 0,06 116 26 8,2 7,1 — 8,7
2 0,28 0 0 — — 0 —
3 0,29 0 0 5,2 4,1 0 —
4 0,45 4 0 7,8 7,1 78 —
5 0,47 206 38 8,4 7,6 0 45
6 0,52 — 9 7,7 7,0 130 10,5
7 0,58 11 0 7,7 7,2 — 8.8
8 0,58 482 157 8,1 7.4 — 7,6
9 0,61 126 25 8,1 7,5 0 —
10 0,61 17 6 8,2 7,4 0 9,7
11 0,62 17 6 8,2 7,4 — 8,2
12 0,62 17 6 8,2 7.4 186 9,0
13 0,65 17 6 8,2 7.4 122 9,7
14 0,66 0 0 8,2 7,2 0 12,4
15 0,71 576 42 8,4 7,6 0 —
16 0,76 16 12 7,4 6,6 64 14,6
17 0,81 98 47 8,1 7,1 — 22,1
18 0,86 44 5 8,0 7,5 — 7,9
19 0,92 0 0 7,7 6,6 — 20,0
20 1,10 34 7 8,1 7,3 0 —
21 1,20 237 35 8,3 7,4 0 —
22 1,23 4 0 7,0 6,7 452 14,2
23 1,26 — 9 7,0 6,5 — 15,5
24 1,31 118 25 7,9 7,5 568 9,0
25 1,33 64 16 8,2 7,4 — 10,0
26 1,34 89 17 8,3 7,5 150 10,0
27 1,40 136 40 7,9 7,5 158 10,0
28 1,72 383 31 8,2 7.4 0 —
29 1,89 0 0 7,8 7.4 — —
30 1,94 0 0 7,8 7,4 72 —
31 2,16 38 18 7,7 7,1 — —
32 2,18 0 0 6,9 6,6 0 —
33 2,18 37 17 7,8 7,1 — —
34 2,23 0 0 4,6 37 0 15
35 2,42 43 20 7,8 7,2 — —
36 2,59 424 25 7,7 7,3 400 —
37 3,02 400 132 7,4 6,8 238 16,8
38 3,56 359 45 7,7 7,2 90 —
39 4,50 144 55 7,9 7,3 — 34
40 4,59 16 6 7,2 6,8 — 27,9
0,16 1= _ —
Ke1 05N OBO[0T 1 ,,, ialisew ar 032l ]
échantilion 21010 ] 6" 0,16 o
air s (o) tampon 0,80 |0 i
HZOO,SO 0 :E échantillon 9226 o] ] :352?::5.;@
T
NaOH 05N 9:1010 3
réducteur:10]0 373
sulfanilamide 9,16 {0 sulfanilamide 9,10 O
NNEDQ10]O g NnED.Q:10 o
1,00]o s CGO o —

colorimétre
520 nm

Figure 1

Schéma de l'analyseur de nitrates par la méthode a I'hydrazine, les
débits sont en ml. mn™.

Manifold for nitrate determinations by the hydrazine method, flow
rates in ml. mn~.

L’autre chaine (fig. 2, tabl. 2) a été réalisée au labora-
toire. Elle n’est pas équipée de dialyseur et utilise une

colorimétre
520 nm

Figure 2

Schéma de 'analyseur de nitrates par la méthode au cadmium, les

débits sont en ml. mn™!,

Manifold for nitrate determinations by the cadmium method, flow
rates in ml. mnL.

colonne de cadmium cuivré préparée selon STAINTON (1974)
pour réduire les nitrates en nitrites (HENRIKSEN & SELMER-
OLSEN, 1970). Le montage initialement réalisé pour doser
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TABLEAU 2

Composition des réactifs pour les analyseurs automatiques.
Reagents for autoanalysers.

Réactifs Méthode a I’hydrazine

Méthode au cadmium

Tampon

NH,Cl: 20g

Na tétraborate : 4 g
EDTA: 0,2g

Acide oxalique: 0,25 g

pH élevé a 9,6 par NH,OH
H,0: q.s.p. 11

Agent réducteur Sulfate d’hydrazine : 180 mg

Sulfate de cuivre : 1,6 mg H,O : 100 ml

1m de fil de cadmium
préparé selon STAINTON (1974)

Sulfanilamide Sulfanilamide : 10 g

HCl1: 200 ml idem
H,0 : 800 ml
NNED N(1-Naphtyl) Ethylene di-amine dihydrochloride: 1g H,O: 11 idem

de trés faibles concentrations en azote nitrique (20 a
500 pg . 17!) nécessite une prédilution manuelle importante
des extraits (200 fois généralement).

Il a été controlé qu’aucun échantillon ne contient de
nitrites.

III. RESULTATS ET DISCUSSION

Les échantillons couvrent assez uniformément la gamme
de 0 & 150 ppm, plus un de 500 ppm. La présence de cet
échantillon n’a pas particuli¢rement modifié les résultats
présentés.

1. Les moyennes des dosages des 40 terres par les diffé-
rentes méthodes dans les 3 milieux d’extraction ont été
classées dans le tableau 3 par ordre croissant. Il est vérifié

TABLEAU 3

Classement des moyennes de dosage d’azote nitrigue dans 40 sols.
Les valeurs suivies d’'une méme lettre ne sont pas significativement
différentes @ P = 0,05. A est le pourcentage retrouvé des ajouts,
° indique qu'il est significativement différent de 100 ou que R
représente une liaison significative entre 'erreur E par rapport au
DEVARDA et la teneur en calcaire actif.

Classification of the mean determinations of NOyN in 40 soils.
Values followed by the same letter are not significantly different at
P =0.05. A is the percent of NO; recovery, ° indicates that it is
significantly different from 100. R is the correlation coefficient
between E and active lime, ° indicates that the correlation is

significant.
Méthode Milieu Moyennes A R? x 100
d’extraction ppm

DEVARDA KCl 58,97 a 99,2 —
DEVARDA CuSO, 59,08 a 100,1 —
Cadmium CuSO, 5993ab 99,1 25,6°
DEVARDA CaCl, 59,95ab 96,0 —
Hydrazine KCl 60,67 b 100,5 0,4
Cadmium KCl1 60,97 b 98,5 0,5
Hydrazine CaCl, 628lcb 98,6° 11,1°
Cadmium CaCl, 63,07 ¢ 99,9 10,7°
Hydrazine CuSO, 67,06 d 1123° 14,3°

68,15 d 106,4° 12,8°
74,56 ¢ 123,2° 11,7°

Potentiométric  CaCl,
Potentiométriec  CuSO,

que la méthode DEVARDA donne des résultats équivalents
dans les divers extraits, ce qui est confirmé par les parame-
tres des droites de régression du tableau 4. Les pentes de ces
droites ne sont pas significativement différentes de 1 et nous
pouvons conclure que le rapport terre sur solution et la
nature du milieu d’extraction n’ont pas influencé de fagon
mesurable les quantités de nitrates extraites (MILHAM et al.,
1970 ; Anonyme, 1978).

TABLEAU 4

Régression linéaire Y = aX + b entre les dosages de nitrates par la
méthode DEVARDA dans divers milieux d’extraction. X représente
les dosages dans lextrait KCI 2 N.

Linear regression analysis Y = aX + b of nitrate determinations by
the DEVARDA method in different media. X is the result in KCI
extract.

Y a b R? x 100
Milieu CaCl, 1,015 0,071 99,81
Milieu CuSO, 0,993 0,519 99,88

Par ailleurs, le tableau3 indique que le pourcentage
retrouvé des ajouts n’est pas significativement différent de
100 et qu’il n’y a pas d’interférences mesurables par cette
méthode.

Nous considérons donc par la suite que la méthode
DEVARDA peut étre prise comme référence et nous appelle-
rons erreurs (E) les écarts de dosage des autres méthodes
par rapport a celle-ci.

2. Draprés les parametres des droites de régression des
autres techniques par rapport au DEVARDA (tabl. 5), il
apparait que seules les colorimétries automatiques dans
Pextrait KCl domnent des pentes non significativement
différentes de 1 et des pourcentages retrouvés des ajouts
non significativement différents de 100 (tabl. 3). Il ne
semble donc pas y avoir d’interférences mesurables et nous
admettons que ces méthodes donnent des valeurs par excés
de 2 ppm environ par rapport au DEVARDA (tabl. 3), ce qui
est négligeable par rapport a la moyenne des dosages.

3. Dans les milicux CaCl, et CuSO,, la potentiométric et
les colorimétries automatiques conduisent & des droites de
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TABLEAU 35

Régression linéaire Y = aX + b entre une méthode de dosage des
nitrates Y et le DEVARDA (X). ° indique que la pente a est
significativement différente de 1 a P = 0,05.

Linear regression analysis Y = aX + b. Y is the method compared 10
DEVARDA (X). ° indicates that a is significantly different from 1 at
P =0.05.

doriicu Méthode Y a b R*x 100
extraction

KCl Hydrazine 1,000 1,67 99,89
Cadmium 1,015 1,10 99,85
Cadmium 1,061° - 0,61 99,91
CaCl, Hydrazine 1,075° -1,78 99,92
Potentiométrie 1,106 ° 1,83 99,96
Cadmium 1,048 ° - 1,75 99,54
CuSO, Hydrazine 1,084 ° 3,04 99,89

Potentiométrie 1,108° 8,92 99,56

régression par rapport au DEVARDA de pentes significative-
ment supérieures a 1. Par ailleurs, l'erreur E est toujours
corrélée a la teneur en calcaire actif comme l'indique le
tableau 3. Ii y aurait donc des interférences, confirmées en
ce qui concerne la potentiométrie et la méthode a I'hydra-
zine par des pourcentages retrouvés des ajouts significative-
ment différents de 100 (tabl. 3).

— Pour les colorimétries automatiques, les interférences
dans Textrait CaCl, peuvent s’expliquer par des précipita-
tions d’hydroxydes de calcium au cours de ['étape de
réduction des nitrates en nitrites qui se fait & un pH
supérieur 4 9, comme l'a déja signalé TERREY (1966).
Cependant, pour les échantillons de teneurs supérieures a
2 ppm, I'errcur relative n’a été en moyenne que de 3 p. 100
pour la méthode au cadmium et de 5 p. 100 pour la méthode
a I’hydrazine. .

Par contre, dans 1’extrait CuSO,, I'erreur relative a été de
20 p. 100 en moyenne pour la méthode a I'hydrazine. Cette
erreur peut étre attribuée aux ions cuivriques de l'extrait
méme. Ils interviennent dans une proportion précise dans le
mélange réducteur (tabl. 2) et leurs teneurs sont variables
dans lextrait en raison d’adsorption par les argiles et les
mati¢res organiques et éventuellement de précipitation par
les carbonates. Nous avons vérifié sur 16 de nos extraits que
la teneur en ion cuivrique varie de 0,5 4 20 mg. 171, ce qui
est faible en comparaison des 635 mg.I™! initialement
présents dans la solution d’extraction. Nous avons établi
une corrélation significative entre l'erreur et la teneur
résiduelle en Cu** de I'extrait (R = — 0,57, 14 DDL). Pour
confirmer I'influence des ions cuivriques de la solution, nous
avons dosé les nitrates de 17 extraits de sol dans CuSO,
0,02 N en étalonnant I'analyseur d’une part, sur une gamme
de nitrates faite dans une solution de CuSO, 0,02 N (selon
matériel et méthodes) et d’autre part, sur une gamme de
nitrates dans I'eau. Les droites de régression par rapport au
DEVARDA (X) sont les suivantes :

— gamme CuSO, 0,02 N
Y=1116X+237 (R*=0,9971)

— gamme H,0
Y =1,033X-0,58 (R?=0,9980).

Seule la pente de la premiére de ces droites est significati-
vement supérieure a 1. Il est donc vraisemblable que c’est la
grande différence de teneur en ions cuivriques entre les
extraits de sol et les solutions d’étalonnage qui est responsa-

ble de Perreur observée. Bien que plus faibles, les erreurs
constatées dans I'extrait CuSO, avec la méthode au cad-
mium (3 p. 100) ont probablement la méme origine. Les
ions cuivriques interviennent dans le potentiel d’oxydo-
réduction et de plus déplacent le cadmium de la colonne
réductrice, en modifiant ainsi ’efficacité.

— La potentiométrie est de loin la méthode ayant donné
les tésultats les plus éloignés du DEVARDA (tabl. 3 et 5). Les
moyennes des erreurs relatives des échantillons de teneur
supérieure a 5 ppm sont de 20 et 50 p. 100 dans les extraits
CaCl, et CuSO, respectivement. L’erreur par excés est
positivement corrélée a la conductivité des extraits, a la
teneur en calcaire actif et & la teneur en nitrates.

Il ne s’agit donc pas d’une errcur due aux variations du
coefficient d’activité des nitrates, celui-ci diminuant lorsque
la force ionique augmente. Par ailleurs, quelques essais
ponctuels de dosage par I'électrode ORION 92-07 sur quel-
ques-uns de nos extraits CaCl, ont donné des résultats
comparables au DEVARDA, ce qui confirme les résultats
obtenus par MAZOYER (1972).

Les erreurs constatées sont donc probablement dues a un
défaut de spécificité de I'électrode 93-07.

Selon le manuel d’instruction de I'électrode, les acides
organiques sont susceptibles d’interférer. Nous avons pu
effectivement vérifier sur des solutions d’acides fulviques
préparés a partir de tourbe que ceux-ci donnent une
interférence positive dans le dosage des nitrates. Il reste
cependant difficile d’évaluer 'ordre de grandeur de I'inter-
férence qu’ils peuvent provoquer dans nos extraits de sols.
Par ailleurs, I'erreur dans les extraits CaCl, et CuSO, se
trouvant positivement corrélée a la teneur en calcaire actif
du sol, une interférence par les bicarbonates des extraits
s’avére possible. Pour éprouver ces deux hypothéses d’inter-
férences, nous avons abaissé a une valeur comprise entre 4
et 4,5, le pH des extraits filtrés, par des additions de H,S0,
comme le conseille le manuel d’instruction de I'électrode.
Cette opération permet d’éliminer les bicarbonates et de
floculer une partie des acides fulviques. Les quantités de
H,SO, nécessaires ont été inférieures & 1 millimole par litre
d’extrait de sol.

On voit en comparant les tableaux 5 et 6 que, dans les
2 types d’extrait, 'abaissement du pH améliore considéra-
blement les dosages par potentiométrie. Dans J'extrait
CaCl,, les résultats d’analyses sont comparables au
DEVARDA et le pourcentage retrouvé des ajouts n’est pas
significativement différent de 100. Par contre, dans I'extrait
CuSO,, la pente de la droite est significativement supérieure
a 1 et le pourcentage retrouvé des ajouts (112 p. 100) est
significativement supérieure a 100. Bien que positivement
corrélée a la teneur en chlorures, nous n’expliquons pas
l'origine de cette interférence résiduelle. En effet, les

TABLEAU 6

Régressions linéaires Y = aX + b enire la potentiométrie (Y) sur des
extraits dont le pH a été abaissé a 4,5 et le DEVARDA (X). ° indique
que la pente a est significativement différente de 1 a P = 0,05.

Linear regression analysis Y =aX + b between potentiometric
determinations (Y) in extracts after lowering pH w0 4.5 and
DEVARDA method (X). ° indicates that a is significantly different
from 1 at P=0.05.

Milieu 2

dextraction a b R* x 100 D.D.L.
Ca(Cl, 1,000 - 0,77 99,60 21
CuSO, 1,050° +2,97 99,80 30
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chlorures auraient dii interférer de la méme fagon dans les
extraits CaCl, et CuSO, s'ils étaient en teneur suffisante. De
plus, la teneur en chlorures étant significativement corrélée
a la teneur en nitrates (R? = 0,373, 23 DDL), nous ne
pouvons conclure sur ce point. D’autre part, les ions
cuivriques complexent la mati¢re organique (LEWIS, 1961)
et devraient conduire a moins d’interférences que dans
I'extrait de CaCl,.

IV. CONCLUSIONS

Cette étude comparative a permis de vérifier que les
divers milieux n’ont pas influencé de maniére mesurable
Pextraction des nitrates. On peut donc considérer que le
rendement de I'extraction ne biaise pas 'interprétation des
différences de dosage observées dans les divers milicux.

Devarda

Cette méthode a donné les mémes résultats, aux impréci-
sions pres, dans les divers milieux d’extraction. Dans tous
les cas, nous avons retrouvé les ajouts de nitrates. Il est
important cependant de signaler que [utilisation d’un
dispositif automatique de titration représente une garantie
utile de la valeur du dosage. Celui-ci permet en effet
d’apprécier le point final du dégagement d’ammoniac et de
s’assurer que ce dégagement s’est fait dans de bonnes
conditions. S’il est trop lent, cela peut signifier que la
quantité¢ d’alliage réducteur est trop faible ou que les
conditions de pH ne sont pas bonnes par exemple.

Colorimétries automatiques

Dans I'extrait KCl 2N, elles ont donné des résultats
comparables au DEVARDA, sans interférences mesurables.
Elles présentent l'avantage de permettre une cadence
d’analyse plus grande que le DEVARDA. Dans les extraits
CaCl, et CuSO,, des interférences ont été décelées ; les ions
cuivriques en particulier jouent un role dans la réduction
des nitrates en nitrites et la variabilité de leur teneur dans
les extraits ne permet pas d’établir de gammes convenables
pour étalonner 'analyseur. Dans la plupart de nos échantil-
lons, la quasi-totalité des ions cuivriques ayant été retenue
par le sol, un étalonnage de I'analyseur sur une gamme faite
dans l'eau s’est révélé convenable. Mais ce résultat n’est
certainement pas extrapolable a tous les types de sol.

Néanmoins, les erreurs relatives observées pour la

méthode au cadmium ont été faibles dans les extraits CaCl,
ct CuSO, ainsi que, pour la méthode a I’hydrazine, dans
Pextrait CaCl,, et, dans bien des applications, on pourra
considérer que les dosages obtenus sont convenables.

Potentiométrie

Elle a systématiquement donné des résultats beaucoup
plus élevés (jusqua 50 p. 100) que le DEVARDA lorsque
nous avons utilis¢ I'électrode ORION 93-07, alors qu’une
électrode ORION 92-07 nous a donné pleine satisfaction.
L’abaissement du pH de I'extrait & une valeur comprise
entre 4 et 4,5 ne modifie pas les résultats donnés par cette
derniére électrode mais a amélioré ceux de I'électrode
93-07. Dans I'extrait CaCl,, toute erreur a ainsi pu étre
supprimée. Il apparait qu’entre modeles d’électrodes, des
différences de spécificité importantes influent sur le résultat
et donc sur le protocole d’analyse. Nous signalerons par
ailleurs qu’entre 2 modules d’électrodes de la méme
séric 93-07, 'un regu en 1978, lautre en 1980, la sensibi-
lit¢ a certaines interférences signalées par leurs manuels
d’instruction respectifs a considérablement varié. Il con-
vient donc de vérifier la validité d’un protocole donné
pour le type d’électrode que 1'on posséde, alors que la quasi-
totalité des références bibliographiques porternt sur ’ancien
modele d’électrode ORION 92-07.

Contrairement & QIEN & SELMER-OLSEN (1969), nous
n‘avons pu obtenir de résultats satisfaisants dans I'extrait
CuSO,. Il est vrai que nous n’avons travaillé ni avec la
méme électrode, ni avec les mémes types de sol. Ces auteurs
ont étudi€¢ des sols tourbeux ou sableux probablement
pauvres en calcaire alors que notre échantillonnage
comporte une majorité de sols calcaires dont la tencur sc
trouve corrélée aux erreurs constatées. L’abaissement du
pH a 4,5 n’a que partiellement éliminé les interférences et
erreur résiduelle n’a pu étre expliquée.

Il est important enfin de signaler une différence de
répétabilité importante entre les méthodes étudiées. Le
coefficient de variation des dosages (calculé sur une cen-
taine de déterminations répétées 3 fois) est de 1,6 p. 100
pour la potentiométrie, 2,5 p. 100 pour la méthode automa-
tique a I'hydrazine et 4 p. 100 pour la méthode automatique
au cadmium. Cette caractéristique avantage la potentiomé-
trie dans les cas ou la répétabilité est un facteur déterminant
(calculs de bilans par exemple).

Regu le 30 mai 1981.
Accepté le 30 novembre 1981.
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