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SUR L'ÉVOLUTION DES PHOSPHATES CALCIQUES 
DANS LES CONDITIONS DU SOL 
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I. — INTRODUCTION 

La formation d'apatite est considérée comme l'une des causes pos-
sibles de fixation irréversible de l'acide phosphorique dans le sol. 

De nombreuses recherches chimiques ont démontré que le phos-
phate bicalcique 'et le phosphate tricalcique se transforment au contact 
de l'eau en phosphates plus basiques moins solubles, en cédant à l'eau 
proportionnellement plus de P 205  que de CaO, par rapport à leur compo-
sition initiale (1,2). Il est bien établi que le produit final stable de toute 
hydrolyse prolongée est une apatite (notamment hydroxyapatite et 
fluoapatite, ou apatites mixtes). Mais l'unanimité n'est pas réalisée 
quant à la nature des composés intermédiaires. l ia plupart des minéralo-
gistes considèrent qu'il se forme du phosphate tricalcique hydraté, et qu'il 
existe entre celui-ci et l'hydroxyapatite toute une série de phosphates 
mixtes ayant sensiblement le même réseau cristallin. 

Ann.xles Agronomiques. — 1954 
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D'après S. B. HENDRicKs (3), ainsi que d'après H. BRASSEUR .  et  
M. J. DAI,I,EMAGNE (4), le tricalcique hydraté pourrait être représenté 
par la formule : 

Cas (PO4)03H,(OH), 

dans laquelle le remplacement progressif de H, par Ca donnerait comme 
dernier terme l'hydroxyapatite : 

Cai„ (PO4), (OH) , 

Cependant les études de R. WALLAEYS (6) à la thermobalance in-
diquent pour le tricalcique la composition : 

Ca9 (PO4) 6. -21  H2O. 

Le phosphate tricalcique hydraté et l'hydroxyapatite, dont les dia-
grammes de rayons X sont très voisins, peuvent être distingués après 
chauffage à 900 0. Le premier se transforme en P-Ca 3(PO4) 2, qui présente 
un tout autre diagramme tandis que l'hydroxyapatite conserve son dia-
gramme initial. Les composés intermédiaires donnent après chauffage 
à g000  une superposition des deux diagrammes. 

Ajoutons cependant que quelques auteurs nient l'existence du trical-
cique hydraté, qu'ils considèrent soit comme une apatite ayant adsorbé 
des ions PO4, soit comme un mélange de bicalcique et d'apatite (7, 8, g, ro). 

L'idée a été émise depuis longtemps que des apatites peuvent se 
former dans les sols en place à la suite d'applications d'engrais phospha-
tés (ii, 12, 13, 14). Effectivement G. NAGELSCHMIDT et H. L. NIXON ont 
démontré la présence d'apatite fluorée à la surface des grains calcaires 
d'un sol de ROTHAMSTED ayant reçu pendant un siècle du superphosphate ; 
ils ont constaté en effet que le résidu de la dissolution des grains calcaires 
par une solution de sucre présente le spectre d'une apatite (15). 

Mais ce n'est pas là un phénomène général, étant donné que les apa-
tites peuvent se dissoudre en sol acide. Le but de nos recherches a été de 
préciser les conditions de milieu dans lesquelles un phosphate calcique 
appliqué comme engrais (bicalciqu.e notamment) ou formé aux points 
d'impact d'engrais très solubles (monocalcique, phosphates alcalins) 
peut se dissoudre en totalité, ou au contraire laisser un phosphate rési-
duel stable. Pour plus de précision, étant donné un sol dans lequel les 
activités des ions Ca, des ions PO4-1 2-  ou PO,H.--, et des ions H défi-
nissent un certain produit de solubilité, nous avons recherché si un phos-
phate calcique initialement soluble dans ces conditions, peut se transfor-
mer partiellement en un autre phosphate calcique dont le produit de 
solubilité serait égal ou inférieur à cette valeur, et qui pourrait par consé-
quent se maintenir indéfiniment, et s'accumuler par renouvellement des 
apport, tant que ces conditions de milieu seraient maintenues. 
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ce dernier, avait un Ca/P = 1,43 (au lieu de 1,33), avec 42,1 p. rcx) P 206, et 
présentait sensiblement le même diagramme X que le tricalcique hydraté. 
Selon E. HAYEK et al., l' « octophosphate » de ARNOLD est un mélange 
de bicalcique hydraté et d'un corps à. structure d'apatite (ro). En utili-
sant le microscope électronique, ces auteurs n'ont pu trouver les feuillets 
caractéristiques de l'octophosphate d'après ARNOLD. Cependant, d'après 
ICuRMIES, l'existence de l'octophosphate n'est pas exclue (19). Nous 
n'avons pas utilisé ce produit pour nos essais. 

50  .Nous avons également préparé à partir de solutions diluées un 
corps de rapport Ca/P = 1,56, donc intermédiaire entre le tricalcique 
hydraté et l'hydroxyapatite : on verse goutte à goutte en agitant une 
solution Ca (H2PO4), à. roc) mg P205  par litre, dans une solution CaC1 2  
0,01 M, en maintenant le pH à. 7 par addition progressive d'eau de chaux 
diluée, à l'abri de CO, de l'air. Le diagramme de rayons X est celui de la 
série tricalcique hydraté-hydroxyapatite. Nous ne l'avons pas non plus 
utilisé pour nos expériences. Il semble assez analogue au produit obtenu 
à partir de bicalcique traité comme indiqué ci-dessous à pH 8,2 (n° E 5). 

III. — RÉSULTATS OBTENUS 
DANS LES EXPÉRIENCES DE PERCOLATION 

Io Phosphate bicalcique hydraté pur (K). — Les résultats des expé-
riences de dissolution décrites plus haut (percolation continue au moyen de 
solutions contenant 0,19 mg P205  par litre) sont indiqués dans le tableau I. 

TABLEAU I 

Résultats à la lin des expériences de dissolution 
Phosphate bicalcique hydraté (K) 

Nature des solutions 	  
pH 	  

a 
6,8 

b 
7:3 

c 
8,2 

(ammoniaque) 

d 
8,2 

(borate) 

ire Série: durée 2 mois. 
N. des expériences 	  

	

Prise d'essai en mg de phosphate 	 
Volume total percolé en litres 	 
Mg; P20, p/1 dans le premier filtrat 

(2o cc)   
Mg P20, p/1 dans le dernier filtrat 
P205  dissous au total % de P 205  

introduit   

e Séric: durée 4 mois. 
No des expériences 	  
Prise d'essai en mg de phosphate  
Volume total percolé en litres (en-

viron)  
Mg P505  p/1 dans le dernier filtrat 
P2ID5 dissous au total % de 1)205 

introduit 	  
Rapport Ca/P du résidu 	 

K, 
150 mg 
27 

1 7,5 
0,19 

99,5 % 

K2 
150 mg 
35 

2 9,8  
0,3 

98  % 

Ka 
150 mg 
28 

6,o 
0,5 

69 	(; 15  

Ke 
300 mg 

50 
0,2 

5 1  % 
1,73 

K4 
150 mg 

3 1  

10,5 
0,5 

95 % 

Ke 
300 mg 

50 
0,2 

93 % 
1,5 
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Ceux de la première série (2 mois de percolation) sont représentés sur la 
figure 1. 

Le phosphate bicalcique s'est entièrement dissous à pH 6,8 ou 7,3. 
A pH 8,2 (K3  et K5) la dissolution est plus lente, et la concentration du per-
colat en P205  tend vers celle de la solution employée, avant que la totalité 
du phosphate ne soit dissoute. Dans l'expérience K„ la moitié environ de 
P205  de la prise d'essai a formé un phosphate calcique quine se dissout pra-
tiquement plus dans la solution phosphatée utilisée. 

0 
	

10 	 20 	 30 
Volume de solution percolé .en litres 

FIG. I 

La dissolution s'est poursuivie beaucoup plus loin en présence de 
la solution tamponnée à pH 8,2 au moyen de borate (K, et K,), peut-être 
à cause de la plus faible concentration des ions Ca (0,005 N au lieu de 
0,015 N pour K3 et K5). D'après lieSter l'ion borique ne semble pas 
avoir une action particulière sur la dissolution des phosphates trical-
ciques (25). 
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diagramme du bicalcique anhydre. La raie à 3,35 A, particulièrement forte 
pour ce phosphate, est bien marquée en E l, El et e6. Au contraire, pour 
E, et E3, c'est la raie à 2,79 A qui est la plus forte, ce qui indique la pré-
sence du tricalcique hydraté ; les valeurs du rapport Ca/P confirment 
d'ailleurs la présence d'une proportion notable de phosphates plus ba-
siques que le bicalcique, notamment en E3. Après chauffage à 900°, celui-
ci donne le spectre du g-tricalcique, avec indication de pyrophosphate 
provenant du bicalcique. 

Ce n'est que pour E5(pH = 8,2 ; CaSO, 0,015 N; durée 4 mois) que 
le bicalcique est disparu. Après chauffage à 900 0, on a obtenu à la fois les 
spectres du g-tricalcique et de l'apatite ; la valeur du rapport Ca/P 
(1,57) est intermédiaire entre celles de ces deux phosphates (1,5 et 1,66). 
Au contraire, dans le cas du résidu du bicalcique hydraté pur (K 5) la trans-
formation en apatite était à peu près complète. 

30 Phosphate tricalcique hydraté (M). — Les résultats d'une pre-
mière série de percolations (avec une prise d'essai de 16o mg, durée r mois) 
sont représentés sur la figure 3. Ce phosphate, qui est essentiellement du 

Pi: 

_pH 6,2(Amm) 

concentration  

lb 
Volume de la solution 
percolé en litre 

FIG. 3  

tricalcique hydraté (sans apatite) avec une petite proportion de bical-
cique hydraté (voir Introduction) ne s'est dissous qu'en faible proportion. 
La concentration en P 205  du percolat s'est abaissée jusqu'à celle des solu-
tions utilisées (0,19 mg P 205  par litre) alors que le résidu contenait encore 
82, 90 et 93 p. Ioo de P 205  de la prise d'essai, pour les solutions à pH 
6, 8, 7, 3 et 8,2 respectivement. 

L'examen aux rayons X de l'échantillon traité par la solution à pH 
7,3 (sol. b) montre que le bicalcique est disparu. En outre, le tricalcique 
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s'est transformé en hydroxyapatite ; le spectre après chauffage à 900 0  est 
celui de l'apatite sans (3-tricalcique. 

Une autre expérience (prise d'essai 300 mg, durée 4 mois, solution 
Ca SO„ 0,015 N à pH 7,5 par addition d'ammoniaque) a donné le même 
résultat, confirmé par la valeur du rapport Ca/P -= 1,66. 

En résumé, la percolation prolongée de phosphates calciques (autres 
que le monocalcique) au moyen de solutions analogues aux solutions du 
sol, a donné lieu à la formation d.'hydroxyapatite, en proportion d'autant 
plus grande que le phosphate mis en expérience avait une composition 
plus voisine de l'hydroxyapatite, et que le pH (et sans doute aussi l'acti-
vité des ions Ca) étaient plus élevés, entre les limites observées. 

IV. — DISSOLUTION DES PHOSPHATES CALCIQUES 
AU CONTACT D'UNE ARGILE, SUIVIE AU MOYEN DE 32P 

ro Principe de la méthode. — Les expériences décrites ci-de,Qsous 
visent au même but que les précédentes ; mais au lieu de renouveler le 
solvant pour permettre à la dissolution du phosphate de se poursuivre, 
nous avons opéré en présence d'une argile, qui retient les ions PO, au fur 
et à mesure de leur passage en solution, et diminue ainsi fortement leur 
activité dans le milieu. L'équilibre du système phosphate calcique + eau 
+ argile doit dépendre, pour une activité donnée des ions H et Ca, d'une 
part de l'activité des ions P0411—  ou P0411.2-  dans le milieu, elle même 
fonction de la quantité d'ions phosphoriques retenues par l'argile ; 
d'autre part de la nature du dernier phosphate formé et de son pro-
duit de solubilité. 

Pour déterminer quelle fraction de P 20, du phosphate s'est dissoute, 
il faut pouvoir doser séparément les ions PO, qui sont restés dans les cris-
taux de phosphate calcique, et ceux qui ont été captés par l'argile ou qui 
sont restés dans la solution libre. Pour cela, on peut utiliser la méthode 
des échanges isotopiques, déjà employée par d'autres, notamment par 
L. A. DE AN (27). 

L'un de nous a confirmé que les ions PO, retenus par une argile 
neutre (du moins' la majeure partie d'entre eux pour certaines argiles) 
ne sont pas fixés de façon rigide, mais qu'ils passent continuellement de la 
phase solide à la solution libre et vice versa (28) ; en conséquence, si l'on 
introduit dans la solution des ions 32PO4, ceux-ci s'échangent contre des 
31PO4  de l'argile jusqu'à ce qu'un certain équilibre statistique de distribu-
tion soit établi entre le solide et le liquide (équilibre cinétique). D'après le 
principe fondamental de l'emploi des isotopes, les ions 32PO4  et 311304, qui 
ont des propriétés physiques et chimiques extrêmement voisines, se dis-
tribuent sensiblement au hasard entre les 2 phases, c'est-à-dire que la pro-
portion des ions 32PO4  et 3'1304  retenus par l'argile, et de ceux présents 
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TABLEAU IV 

Echanges isotopiques de PO, dans une suspension de kaolinite 

5 g de kaolinite ; 	50 cc CaSO4  0,0r5 N; addition de 685 yP 205  de P0411Na2 ; agitation 3 jours; 
relèvement du pH à 8,o ; puis addition de "PO4H3 sans entraîneur ; volume final 150 cc ; 24 h 
d'agitation. 

11205  incorporé  	685 y 
P205  resté en solution (m)  	2/5 y 
Radioactivité introduite (R.)  	72 000 coups/minute 
Radioactivité en solution (r) 	23 700 coups/minute 
P205  isotopiquement échangeable (M.)  	653 YP205 
P205  isotopiquement échangeable deP 205  

incorporé. 	95 % 

Il est possible que le pourcentage, 95 p. Io°, de P 205  incorporé de-
meuré isotopiquement échangeable (autodiffusible), soit supérieur à la 
réalité, du fait que la kaolinite contenait initialement une petite quantité 
de PO, isotopiquement échangeable ; cette dernière est difficile à déter-
miner avec précision, à cause de la concentration extrêmement petite du 
soh ant en P 205 . Si l'on en tient compte, le pourcentage de P 205  incorporé 
demeuré isotopiquement échangeable s'abaisse à 85 p. Io° environ. 

Il pourrait être utile, si l'on envisage seulement l'étude de la dissolu-
tion de phosphates peu solubles, sans s'intéresser au sort des ions PO, rete-
nus par les argiles, d'opérer avec d'autres échangeurs d'ions, rigoureuse-
ment exempts de P 205  et ne donnant lieu à aucune fixation d'ions PO, 
sous forme non autodiffusible (éventuellement des résines synthétiques). 

L'un de nous indiquera ailleurs (3o) que les échanges isotopiques des 
ions PO, retenus par des argiles de sols peuvent être très lents pour une 
partie d'entre eux. Il faudrait donc prolonger le temps d'agitation en pré-
sence de 32PO4 , ce qui risquerait d'augmenter les échanges isotopiques avec 
le phosphate calcique mis en expérience. 

Par ailleurs, il est utile de signaler que les ions PO, retenus par une 
kaolinite en milieu acide (après un temps de contact suffisamment long, 
phénomène connu sous le nom de « fixation)) de PO4, laquelle est forte-
ment accrue par broyage de la kaolinite ; revue bibliographique (31)), 
peuvent être pour une bonne part non isotopiquement échangeables : 

TABLEAU V 

Rétention de PO, sous forme non isotopiquement échangeable 
par vne kaolinite broyée, en milieu acide 

15 g kaolinite broyée ; volume final 112 CC ; 20 jours d'agitation ; 
puis 4 jour3 d'agitation en présence de 32PO4  

mg P205  ajoutés sous forme de 
11 21)04 •  	15,9 	3 1 ,75 	47,6 	95,3 	127,0 

pH final de la solution.  	0,0  (i) 	5,9 	5,8 	5,6 	5,4 
mg P 201  retenu par la kaoli- 

nite  	15,87 	31,68 	47,49 	95,00 	126,5 
P205  isotopiquement échan- 

geable % de P205  introduit 	67 	43 	37 	25 	24 

(1) Le pH au moment de l'addition de F.1 31304  est beaucoup plus bas, et ne remonte qu'au fur et à 
mesure de la fixation de P205. 

453 
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La méthode ne doit donc être utilisée qu'avec prudence. Néanmoins, 
elle paraît susceptible de rendre des services dans l'étude de la dissolution 
des phosphates peu solubles. Etant donné que leur solubilité (dans les 
conditions du sol, les réactifs conventionnels étant exclus) peut diminuer 
au cours de leur dissolution, il est nécessaire de pousser celle-d aussi 
loin que possible, pour pouvoir préjuger de leur valeur fertilisante. Ceci 
exigerait d'énormes volumes d'eau si l'on opère par épuisements successifs 
(voir Ire partie). La méthode que nous indiquons doit permettre d'obtenir 
plus facilement ce résultat ; le paragraphe suivant en fournit un exemple. 

40  Dissolution du phosphate bicalcique hydraté au contact d'une 
kaolinite. — Les résultats sont indiqués dans le tableau VI. 

TABI,EAZI VI 

zo g de Kaolinite ; volume final r_s_o cc ; z semaine d'agitation en présence du phosphate bicalcique 
hydraté ; puis addition de 88P041cl a  sans entraîneur et 24 h. d'agitation. 

No de l'expérience : 2 3 

20 g Kaolinite 
CaSO, 0,015 N 

20 g Kaolinite 
g calcaire. (r) 

20 g Kaolinite 
+ X g calcaire (2) 

mg P205  introduit sous forme de bical- 
cique hydraté (K) 	  10,55 4,23 4,23 

pH de la solution 	  8,0 7,2 8,3 
Concentration fin -de en mg P 205  par 

litre 	  

	

mg P205  isotcpiquernent échangeable 	 
total 	  

5,7 

6,46 

6,6 

3,70 

1,95 

3,16 
préexistant dans la kaolinite 0,4 0,4 0,4 
provenant du phosphate 	 6,16 2,76 

13 205  isotop. échang. provenant du phos-
phate, c/a  de P205  initial du phcis-
phate  58 % 78 % 65 % 

Les quantités de P 205  cédées par le phosphate calcique ne peuvent 
être que supérieures à celles déterminées comme isotopiquement échan-
geables, puisque la méthode adoptée ne permet pas de retrouver sous cette 
forme la totalité de P 206  ajouté à l'état dissous. Néanmoins, par comparai-
son avec les résultats obtenus en présence d'une solution de phosphate 
(Tableau IV), il apparaît qu'une fraction importante du phosphate bical-
cique ne s'est pas dissoute dans les conditions expérimentales observées, 
au moins aux environs de pH 8. Mais il faut noter à cet égard que les con-
centrations en P 205  obtenues dans la solution sont relativement élevées, 
plus fortes que celles de sols normaux même bien pourvus de P 205, et que 
la dissolution pourrait aller plus loin si la concentration s'abaissait davan-
tage. 

(i) Flacons bouchés. 
(0) Flacons débouchés de temps en temps pour évacuation de CO 2 ; addition d'un peu d'eau de 

chaux. 
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CONCLUSIONS 

10  Nos expériences confirment que les phosphates calciques peuvent 
se transformer partiellement, au fur et à mesure qu'ils se dissolvent dans 
l'eau du sol, en d'autres phosphates calciques plus basiques et moins 
solubles, dont le dernier terme est une apatite. En conséquence, si 
d'autres sources d'ions PO4, Ca et OH, entretiennent dans le solvant une 
certaine activité de ces divers ions, comme le font les colloïdes du sol, un 
phosphate calcique initialement soluble peut laisser, après dissolution 
partielle, un phosphate calcique résiduel insoluble dans ces conditions. 

20  L'examen aux rayons X n'a révélé comme produits de la transfor-
mation du bicalcique, que des phosphates appartenant à la série trical-
cique hydraté-hydroxyapatite. 

30  La proportion d'hydroxyapatite par rapport au tricalcique dans 
les phosphates mixtes obtenus, ainsi que la quantité de résidu insoluble 
finalement formée, sont d'autant plus grandes que le pH est plus élevé et 
que le phosphate initial a une composition plus voisine de l'hydroxyapa-
tite. Par lessivage au moyen d'une solution analogue à celle des sols natu-
rels quant à la concentration en P 205  (0,2 mg par litre, ce qui peut 
être considéré comme le minimum nécessaire à une bonne alimentation 
des cultures) un phosphate bicalcique a formé à pH = 8,2 un important 
résidu d'hydroxyapatite, insoluble dans ces conditions, alors qu'il s'est 
entièrement dissous à pH 6,8 ou 7,3. 

40 L'évolution d'un phosphate bicaldque industriel n'a pas présenté 
de différence fondamentale avec celle du bicalciq -ue hydraté pur, si ce 
n'est que le bicalcique anhydre qu'il renferme se maintient longtemps non 
transformé (à cause de la lenteur de son hydratation). 

50 11 suffit de faibles variations des conditions du milieu pour modifier 
considérablement l'évolution des phosphates. C'est ainsi qu'une éléva-
tion du pH de 6,8 à7,3 a favorisé la transformation du bicalcique en tri-
calcique. Par ailleurs, pour un même pH (8,2) il s'est formé beaucoup 
moins d'hydroxyapatite, et il s'est dissous plus d'acide phosphorique en 
présence d'un tampon au borate de Ca de faible concentration en Ca 
(0,005 N) qu'en présence d'une solution SO4Ca 0,015 N maintenue à ce pH 
par addition d'ammoniaque. 

60  L'étude des systèmes argile + eau + phosphate calcique, parti-
culièrement importante pour l'agronome, exige que l'on puisse doser sépa-
rément les ions PO4  qui ont été cédés par le phosphate à l'argile, et ceux 
qui sont restés dans le phosphate. L'introduction dans le système d'une 
variété isotopique d'ions PO 4(82PO4) peut fournir un moyen d'investiga-
tion utile à cet égard, étant donné que les ions PO4  captés par les argiles 
demeurent isotopiquement échangeables — du moins pour certaines 
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argiles non acides — alors que les ions PO, des phosphates calciques ne le 
sont pas, ou ne le sont que dans une faible mesure. Cette technique paraît 
susceptible de rendre des services dans l'étude de l'évolution des phos-
phates peu solubles au contact du sol. 

7°  Les ions PO4  retenus par une kaolinite calcique alcaline (pH 8 
environ) demeurent isotopiqu.ement échangeables en un temps relative-
ment court (au moins en majeure partie) ce qui distingue les combinaisons 
formées de phosphates calciques cristallisés. 

80  En l'absence de connaissances précises sur l'abaissement des acti-
vités des ions PO,, Ca et OH au contact des racines ou des microorga-
nismes, les résultats obtenus ne sauraient être transposés quantitative-
ment au cas des sols cultivés. Il n'est pas exclu que l'hydroxyapatite 
puisse se dissoudre dans la rhizosphère, alors même que les conditions 
moyennes du milieu ne le permettraient pas. Néanmoins, les faits consta-
tés peuvent aider à mieux orienter les expériences culturales et à éviter 
des interprétations prématurées. Supposons par exemple que l'on ait pu 
assurer à une première culture l'optimum d'alimentation phosphatée par 
application de phosphate tricalcique, niais à. dose plus forte qu'au moyen 
d'un phosphate plus soluble. On n'aurait pas le droit d'en conclure, sans 
une expérimentation préalable, d'ailleurs malaisée, des arrière-actions suc-
cessives, que le reliquat du tricalcique constituera une avance de P 205  
conservant son efficacité initiale, ni qu'il suffira plus tard d'en employer 
des doses égales à celles de phosphates plus solubles. 

M. U. SellonN remercie l'Institut National de la Recherche Agrono-
mique pour son bienveillant accueil, ainsi que la Deutsche Wissenschaft-
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