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UTLIISATION ANALYTIQUE DE LA FLUORESCENCE X

EN CHIMIE AGRICOLE

Ll R R e

R, GUENNELON ~ R, BLANC =~ Mme C. RODE '

Station d'Agronomie d'Avignon ‘

L'existence d'un spectre de rales, assez simple et particulier 2
chaque 6lément, obtenu par irradiation d'un &chantillon par un falscean
de rayons X, ouvre de grandes possibilités puaur le dosage rapide des £16- |
ments minéraux de numéro atomique supérieur 2 12 dans les végétaux,

La formule génsrale donnant l'intensité du rayonnement dmlis,
montre que cette intensité dépend de la concentration de 1'élément 2
doser, mais aussi de la nature et de la composition du reste de 1'échan=-
tillon ou matrice, On a montrd que, par ordre de perturbation croissante,l
cette matrice influengait le dosage de Zn, Cu, Fe et Mn. ;

Pour ces quatre €léments, on a &tudié du peint de vue théoriquci
et pratique, l'effet de la calcination et de l'adjoncéion d'un alourdisseur
constitué par un élément de numéro atomique élevé,

%

Dans le premier cas, on effectue le dosage non sur la poudre !
végétale elle'mméme, mais sur les cendres, chaque échantillon, présentd |'
sous forme de pastilles pressées, contenant toujours le méme poids de cen
dres, soit 30% du poids total de la pastille, De cette fagon, on:élimine
un des facteurs de perturbation du dosage; en =ffet, l'absorption dépend
de la terneur en matidre minédrale de la matrice ot lorsque ce taux de cun
dres varie, les effets de l'absorptlion varient dans le méme sens, En ugi« |
lisant toujours le mé&me poids de cendres, on tend A rendre cette absorp- |
tion plus forte, (d'on diminution de 1'intensité), mais fixe, Comme par |
ailleurs, on concentre en méme temps que la matidre minérale, 1'élémen,
2 doser, on enregistre en définitive une intensité plus élevée que pour 1'|
€chantillon brut, Cette augmentation est de Ll'ordre de 300 2 350% pour |
un facteur de concentration de 6, !
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Mais cette technique ne tamponne pas les varlations de concen-

trations des ions conmstituants la métidre minérale, en particulier de la -
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somme Ca + K, qui provgque la2 plus grosse partie du phénoméne d'
absorption {Ca et K pouvant &tre considérés globalement, car les
coefficients massiques d'absorption de ces deux éléments pour Fe Kaf
Mn K¢, Cu Krret Zn Kl‘d«f__x, gsont trés voisins)y & 1'on admet que la
somme Ca + K peut varier entre 10 et 30% du poids des cendres, 1!
adjonction de 0,5 gr,, de CO,Ba 2 1 gramwme de cendres, permet de
tamporner les variations de composition de la matidre minérale, L%
utilisation de SO Sr est préférable afm d'éviter une proximité gé-

. nante de Mn K/« , Ba L)\ et Ba L" (toutes trols du premier or-
i dre, ’

On a donc i notre disposition ; la méthode sunivante !

,2) « Une quantité convenable de M.,§, est calcinée 2 525°, mélan~
. gée et calcinée X nouveaun, pour ol tenir des cendres homogenes, On
- détermine par pesée le taux de matikres minédrales, On homogénéise

.

tre s bien les cendres, on en prélzve i gramme que 1'on mélange in-

"timement 2 0,5 gr, SO Sret 1,5 gramme de cellulose colorée par du
~bleu de méthylgne,

b) - On dispose d'une gamme réalisée par des mélanges de 1 gram-
. me de sels de Ca, K et Mg (carbons.tes et sulfates) additionndée de
. 0,5 gramme §O, Sr et 1,5 gramme de cellulose contenant desg quanti=

tés connues de Fe, Mn, Cu et In,

Chaque mesure demande 4 2 6 minutes, une fois les échane~
d1llons préparés sous forme de pastilles, chagque pastille servant 4 la
fols aux dosages des quatre éléments,

Les dosages de Co et Mo ne sont pas possibles directement,’
Des concentrations par voie chimique ont été étudides pour tenter
de résoudre le probl2zme, les résultats sont encourageants, mais tou~
tes les possibilités n'ont pas encore &été examindes,

Les essais effectués pour les éléments extractibles des sols,
ont montré llimpossibilité d'utilisation de cette technique pour Co
et Mo, et les grosses difficultés que l'on peut rencontrer pour Cu, Zn
et Mn pour des sols peu .riches en ces éléments,

Pour les €léments de Mg a4 Ca dans les végéteux, la métho-
de est particulidrement intéressante et vapide, du fait que 1l'on uti-
lise directement la poudre végétale non cilcinge,




En ce gul concerne K et Ca une Interaction de K sur Ca, oblige
a faire le dosage de K pour obtenir une valeur sure de Ca, Mais le dosa-

"ge se faisant sans calcination et en moins de trois minutes, le gain de

temps est tras appréciable, 30 échantillons dans lesquels K avait &t¢ dom
§6 par photométrie de flamme, dans une sérle d'analyses courantes, n'on
donné par fluorescence qu'un seul écart égal 2 10% pour une mesure et !
5% pour une autre, Tous les autres échantillons présentent moins de 5%
d'écart, Pour C=z, sans correction de l'effet d'absorption, de K, l'écart
maximum avec les dosages chimiques est de 5%, !

Pour P, la corrélation est dgalement excellente, pour 430 échax
tillons, bien que gquatre d'entre eux donnent des &carts supéricurs i i0%,
Nous avons depuis, pour cet élément, rectifié les valeurs de la descrimid
nation des impulsions qui n'élimineit pas l'influence perturbatrice de 1&1
raie de K du second ordre du Ce, 1

FPour 8, le dosage s'effectue en six minutes, mais nous devons
corriger ncs mesures par la considératicn du taux de P présent, la raie
§ K &tant immédliatement inférieure 2 la digcontinuité d'absorption de
¥, L'effet de S sur le dosage de P est négligeable.,

Le dosage de Mg pear fluorescence est & la limite des possibi=
lités de la méthode et de l'appareillage; il peut cependant s'effectuer
sur les végétaux non calcinés, Chaque mesure {pic et fond) doit durer
plus de quatre minutes pour obtenir une erreur théorique de comptage in=-
férieure & 10% pour une teneur en Mg de l'ordre de 7,3 %, Un comptage :
de huit minutes ferait tomber Ilerreur 3 7% pour une teneur voisine de :
¢,3 % de Mg. Nous n'avons pas encore £tudié les interférences pé‘i‘;sibles,ﬂ
ni les moyens simples pour améliorer le précision du dosage, En particu-f
lier, nous n'avons pas tenté d'améliorer le rendement de fluorescence '
par 1'étude de 1'influence de la tenmsion et de 1'ampérage d'alimentation.
du tube, Nous avons également travaillé avec un canal de discxi,minatio;
volontalrement &troit pour améliorer le rapport Pic/ Fond, ce qui dimi=.
nue le nombye de coups enreglstrés, De toutes fagons, il est pen probable
que l'on pulsse obtenir des résultats d moins de 5% prés pour les teneurﬁlf
moyennes rencontrées dans les végétaux, Pour améliorer le dosage, il
faudrait soit travailler sur des cendres (concentrations), soit utiliser I
émission directe par excitation électronique, méthode que l'appareilla-:‘
ge que nous possédons actuellement ne permet pas de réaliser, J




