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I. CARACTERISATION DES COMPLEXES PREPARES AU LABORATOIRE* 

P. JAMBU, T. DUPU~S et M. GARAIS 

Laboratoire de POdologie de l'UniversitO de Poitiers, Route de Chauvigny, 
86 022 Poitiers, France 

(Requ le 16 mars 1974) 

Humic and fulvic acid complexes prepared in vitro with metals (Fe and Ca) or 
extracted from soil with alkaline solutions were characterized by DTA under 02. 

Their behaviour in the alkaline solutions usually used to extract humic substances 
from soils was studied. 

De  nombreux  t ravaux  ont  6t6 consacr6s 5~ la caract6r isa t ion des complexes  
organo-min6raux  des sols, mais  les auteurs  ont  sur tout  6tudi6 la f rac t ion  extrac-  
t ible p a r  divers  r6actifs. II est cependant  tr~s difficile d ' in te rpr6 te r  les rdsultats  car  
on ignore  si les complexes ainsi obtenus  existaient  bien dans  le mil ieu nature l  ou 
s'ils ont  6t6 form6s (ou tout  au moins  t ransformds)  au cours  de l ' ex t rac t ion  [1 ]. 

L ' ident i f ica t ion  p a r  A T D  est un moyen  c o m m o d e  pou r  l '6 tude de cer tains  
complexes  du  sol. Jusqu ' ic i  nous  avons  utilis6 cette technique pou r  prdciser  les 
condi t ions  d 'exis tence de complexes  organo-min6raux  pr6pards au l abora to i r e  
pa r t i r  d ' ac ides  humiques  ou fulviques purifi6s. 

Dans  ce mdmoire ,  nous  n 'envisagerons  que les complexes  de fer ou de cal- 
c ium form6s pa r  les acides fulviques ou humiques  de sols neutres ou fa ib lement  
acides. 

N o s  recherches po r t en t  essentiel lement sur les complexes  rdputds extrai ts  du 
sol pa r  les so lu t ions  alcalines (hydroxyde  de sodium,  p y r o p h o s p h a t e  de sodium)  
cou rammen t  utilis6es p o u r  disperser  les colloi 'des organiques .  Cela n6cessite que 
nous d6terminions  au pr6alable  quelle est l ' ac t ion  p rop re  de ces so lu t ions  sur les 
acides fulviques ou humiques  puts ,  ainsi que sur les complexes  o rgano-mindraux  
qu ' i ls  fo rment  in vitro. 

Ensuite,  nous  tenterons  de d6celer l 'existence de compos6s  humo-mdta l l iques  en 
soumet tan t  d i rectement  h I ' A T D  des 6chanti l lons de sol humif~re. 

* Etude effectu6e dans le cadre du programme de travail de l'Equipe de Recherche Associ6e 
au Centre National de la Recherche Scientifique n ~ 220 (P6dologie des Pays Atlantiques). 
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[ -  C a r a c t ~ r i s a t i o n  des  c o m p l e x e s  p r e p a r e s  au  l a b o r a t o i r e  

Avant d'examiner le comportement thermique des acides humiques et de leurs 
d6riv6s, rappelons bri~vement les conditions op6ratoires. 

Les courbes ATD sont enregistr6es ~t partir de poudres dess6ch6es, dilu6es dans 
l'alumine calcin6e dans la proportion 1/10. Nous les avons chauff6es sous balayage 
d'oxyg~ne en Microanalyseur Thermique Diff6rentiel Bureau de Liaison, licence 
C. N. R. S., & la vitesse de 500~ 

A - CaractOres des acides fulviques et humiques purifids 

Ces acides, colloides organiques riches en fonctions carboxyliques et ph6noli- 
ques, ont &6 extraits d 'un anmoor calcaire par le pyrophosphate de sodium. Ils 
ont 6t6 purifi6s par dialyse contre une solution dilu6e d'acides chlorhydrique et 
fluorhydrique, puis s6ch6s sous vide ~t 40 ~ 
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Fig. 1. Courbes ATD sous oxyg6ne: a - -  d 'un  acide humique purifi6; b - -  d 'un  acide humique 
purifi6 dispers6 dans Na4P2070.1 M e t  dialys6 jusqu'& pH 7.8; c -- d 'un  acide hurnique purifi6 
dispers6 dans N a O H  0.1 N dialys6 jusqu'& pH 6.0 et s6ch6; d -- d 'un  acide humique purifi6 

dispers6 dans N a O H  0.1 N dialys6 jusqu'& pH 4.0 et s6ch6 

Les courbes ATD montrent deux pics d'oxydation culminant ~t 315 ~ et 440 ~ 
(Fig. la). On peut attribuer le premier accident au d6part d'une fraction volatile. 
Le second correspond/a la combustion du squelette carbon6 qui contient encore 
quelques fonctions oxyg6n6es [2]. 
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B - Action des solutions alealines sur les acides fuh~iques et humiques purifids 

Nous avons caractdrisd les produits formds par les acides purifids et les ions 
mindraux des solutions d'extraction (Na +, P207~-). Pour prdparer ceux-ci, nous 
avons mis les acides en contact pendant une heure avec l 'hydroxyde de sodium 
en solution 0,1 N ou le pyrophosphate de sodium en solution 0,1 M (100 mg dans 
100 ml). L'dtude par ATD exige l'61imination prdalable de l'exc6s de rdactif: 
dans ce but, nous avons dialys6 les pseudosolutions obtenues contre de l'eau 
distillde. Au cours de la dialyse, nous avons effectu6 des prdlbvements h diffdrents 
pH pour suivre l'influence de la ddmindralisation sur la composition et les pro- 
pri&ds thermiques des composds apparus. 

Quand on dialyse des pseudosolutions d'acides humiques dispersals dans la 
soude 0,1 N, il se forme une sdrie d'humates que l 'on peut diffdrencier par leur 
courbe ATD. Ces humates s'oxydent en trois dtapes [3]. Un premier pic appara]t 
vers 300 ~ Le maximum d'oxydation du second pic varie avec la teneur en sodium ; 
il s'616ve progressivement de 410 ~t 520 ~ quand les fonctions acides se libdrent 
(Fig. lc, d). Le troisidme pic correspond ~ des rdactions secondaires tr~s caractd- 
ristiques: le carbone conservd en prdsence du carbonate de sodium formd au cours 
du chauffage s'oxyde brutalement entre 680 ~ et 770~ le carbonate se ddcompose 
e~ m~me temps. 

Vers la fin de la dialyse, quand les fonctions fortement acides restent seules 
salifides (150 h 180 meq Na/100 g d'acides humiques), le second pic de la courbe 
ATD culmine h 490 ~ 

En operant dans ies m~mes conditions avec du pyrophosphate de sodium 0,1 M, 
on obtient des courbes ATD assez semblables h celles des humates de sodium 
6tudids plus haut, mais la troisi~me drape d'oxydation, relativement faible, se 
produit vers 580 ~ (Fig. l b). Nous verrons plus loin que cette rdgion est caractd- 
ristique de l 'oxydation des complexes phosphatds. 

C - Caractkres des complexes de f e r  et de calcium 

Pr6cddemment, nous avons mis en 6vidence diverses formes de liaison entre le 
fer ou le calcium et des acides humiques ou fulviques purifids. Le comportement 
thermique des ddrivds obtenus en prdsence de fer [ 4 - 5 ]  et de calcium [ 6 - 7 ]  est 
rdsum6 bridvement dans le tableau 1. Seules y figurent les tempdratures correspon- 
dant au maximum des pics exothermiques marquant les dtapes de l'oxydation. 

L 'ATD permet de distinguer deux formes complexes entre le calcium et les com- 
posds humiques (Fig. 2a, b). La premiere, oh le calcium est lid aux seules fonctions 
carboxyliques, est dispersable dans l'eau. La seconde est floculde: le calcium y est 
lid/~ la fois aux fonctions phdnoliques et carboxyliques. 

Avec le fer, il appara~t trois complexes pseudosolubles anioniques (Fig. 2e, f, g) 
partir des ions Fe + +, Fe(OH) ++ et Fe(OH)~. La dispersion des formes ferriques 

n'est apprdciable qu'en prdsence de cations alcalins. La forme la plus riche en fer 
ferrique (ion Fe(OH)2 +] existe seule aux pH dlevds. Le complexe ferreux et le 
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T a b l e a u  1 

T e m p 6 r a t u r e  en  ~  des  m a x i m u m s  d ' o x y d a t i o n  su r  les cou rbes  A T D  des  diff6rents complexes  
de  fer et de  ca lc ium 

C a l c i u m  

Fe r  

Fe r  -t- C a l c i u m  
Fe r  o u  C a l c i u m  

q- argi le  

Forme pseudosoluble 
Forme  f locul(e  

Forme pseudosoluble 
avec: 

Fe  ++ (pH  ~ 5) 
F e (OH)  ++ (pH  < 7) 
Fe(OH)~ + (pH ~ 7) 
Forme  f locul(e  avec: 
Fe(OH)3 

Forme filocul~e 

Forme f locul~e 

Acides humiques Acides fulviques 

315 515 
315 400 520 

280 - -335  

280 
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Fig. 2. C o u r b e s  A T D  sous  oxyg6ne  des  complexes  form6s  en t re  les acides h u m i q u e s  et le fer  
o u  le ca l c ium:  a - -  complexe  de ca lc ium - -  f o r m e  dispers6e;  b - -  complexe  de  ca lc ium --  
f o r m e  flocul6e; c - -  complexe  de ca lc ium o u  de  fer  III  flocul6 en  pr6sence d ' a rg i le ;  d - -  c o m -  
plexe de fer  I I I  flocul6 en pr6sence  de  ca l c i um;  e - -  complexe  fe r r ique  dispers6 [ forme 
Fe(OH)2 + ] ; f - -  complexe  fe r r ique  dispers6s  [ forme Fe (OH)  + + ]; g - -  complexe  fe r reux  dispers6;  

h - -  complexe  de  fer  I I I  flocul6 avec  Fe(OH)3  

J. Thermal Anal. 8, 1975 



JAMBU et al.: ATD DES COMPLEXES FULVIQUES ET HUMIQUES.  I. 91 

complexe ferrique obtenu avec les ions Fe(OH) ++ peuvent coexister entre p H  4 
et pH 5.5. A c6t4 des formes complex4es, le fer bivalent peut aussi occuper les 
sites 4changeables cationiques. 

Si la quantit6 de fer pr4sente est sup6rieure au pouvoir complexant de la mati~re 
organique, l 'ensemble flocule. I1 se produit une association thermiquement peu 
stable off la mati6re organique est li6e ~t l 'hydroxyde de fer par des liaisons hydro- 
g6ne (Fig. 2h). Quand le complexe de fer flocule en pr6sence de calcium, la courbe 
ATD du pr6cipit4 est 16gbrement diff6rente (Fig. 2d). 

I1 se forme 4galement des associations quand les humates de fer ou de calcium 
floculent avec de l'argile. Ces floculats sont thermiquement peu stables et pr6sen- 
tent des courbes ATD identiques quel que soit le cation de liaison (Fig. 2c). 

D - Action des solutions alcalines sur les complexes de jeer et de calcium 

Nous avons utilis6 des complexes de calcium flocul6s et des complexes de fer 
flocul4s ou pseudosolubles pr4par4s 5. pH 7.5 et s6ch6s. Nous les avons dispers6s 
dans les solutions alcalines et dialys6s comme les acides humiques 6tudi6s au 
paragraphe pr4c6dent. 

1 - Action de l 'hydroxyde de sodium O. 1 N 
Cas d'un complexe de calcium 

Les acides humiques satur6s en calcium se pr6sentent principalement sous forme 
flocul6e. Ce floculat se disperse lentement dans l 'hydroxyde de sodium. En dialysant 
la pseudosolution obtenuc, les ions sodium fix6s 5. la matihre organique s'4liminent 
trhs progressivement. A pH 6, il reste encore 100 meq de sodium/100 g d'acides 
humiques, mais le sodium disparait quand le pH s'abaisse 5_ 4.5 (tableau 2). Dans 
le m4me domaine de pH, le taux de calcium diminue tr~s peu. 

Tableau 2 

Taux de sodium retenu par un humate de calcium (400 meq Ca/100 g A.H.) et un humate 
de fer (550 meq Fe IlI/100 g A.H.) dispers6s dans NaOH 0.1 N en fonction du pH de dialyse 

meq Na/100 g d~acides humiques (A.H.) 

pH 6.0 5.5 50 4.2 
Complexe de calcium 100 80 10 -- 
Complexe de fer 253 200 147 0 

4,0 

18 

L'6tude par ATD des poudres issues de pr61bvements effectu6s en cours de dialyse 
complbte ces r6sultats. Au-dessus de pH 5.2 la courbe des diverses pr6parations 
montre les accidents caract6ristiques des sels de sodium. Par exemple, 5. pH 6, 
observe deux pics exothermiques assez forts culminant 5~ 310 ~ et 495 ~ suivis d 'un 
accident exothermique brutal culminant vers 700 ~ (Fig. 3a). 
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Entre pH 5.5 et 5.0 les effets propres au sodium s'att4nuent (Fig. 3b, c). 
A pH 4.5 on obtient une courbe comparable ~t celle d 'un carboxylate de calcium; 
mais un pic suppl6mentaire ~t 440 ~ indique la pr6sence d'acide libre (Fig, 3d). 

kO 

AT 

! 

200 400 600 
Ternp~rQture, ~ 

Fig. 3. Courbes ATD sous oxyg~ne 

f) 

200 400 600 
Temp4rature, ~ 

-- d'un humate de calcium dispers6 dans NaOH 0.1 Net  dialys~ jusqu'~t pH: 
a - -  6 . 0 ;  b - -  5 . 5 ;  c - -  5 . 0 ;  d - -  4 . 5  

-- d'un humate de fer dispers6 dans NaOH 0.1 Ne t  dialysb jusqu'& pH: 
e -- 7.5; f -  5.5; g -- 4.3; h -- 4.0 

Les fulvates de calcium flocul6s dans les m~mes conditions se dispersent plus 
facilement dans l 'hydroxyde de sodium. L'6tude de pr61~vements effectu6s en cours 
de dialyse conduit ~t des r6sultats comparables. 

L'hydroxyde de sodium disperse sous forme de complexe carboxylique les com- 
pos6s humiques flocul6s par le calcium. I1 d6truit le complexe ob le calcium est 
lid "2 la fois aux fonctions OH et COOH. Une partie de ce mdtal est ainsi Iib~r~e 
landis que du sodium se fixe h l'6tat 6changeable. 

Cas des complexes de fer 

A un pH d6termin6, les complexes ferriques pr6par6s en pr6sence d'ions sodium 
peuvent 8tre floculfs ou dispers6s selon leur teneur en fer. Les poudres issues de 
pseudosolutions (ou de floculats contenant moins de 3 000 meq de fer/100 g de 
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composds humiques)se dispersent intdgralement bien que les complexes ferriques 
soient ddtruits au-dessus de pH 10 [8]. A c e  moment, le fer reste dispers6 5. l '&at 
de sol d'hydroxyde stabilis6 par l 'humate de sodium; Muir et al. [9] observent 
d'ailleurs un processus analogue de dispersion en prdsence d'acide citrique. 
Au cours de la dialyse contre de l'eau des sols humo-ferriques dispersals dans 
l 'hydroxyde de sodium 5. pH supdrieur ~t 10, le fer n'est pas 61imind. Sur le 
tableau 2, on volt qu'5. pH 6gal, le taux de sodium retenu par les complexes est 
toujours plus 61ev6 en prdsence de fer qu'en prdsence de calcium. 

Aprbs sdchage, nous avons enregistrd les courbes d 'ATD sous oxyg~ne des 
produits apparus. Examinons d 'abord l'dvolution d'un complexe d'humate fer- 
rique initialement dispersk. 

Au cours de la dialyse, quand la pseudosolution sodique atteint un pH de 7.5, 
le complexe est surtout formd avec les ions Fe(OH) + comme l'indique la prdsence 
d 'un pic 5. 450 ~ (Fig. 3e). Au-dessous de pH 7, le complexe caractdris6 5. I 'ATD par 
un pic culminant h 480 ~ contient le fer sous forme Fe(OH) ++ (Fig. 3f). A un pH 
variant entre 5.5 et 4.0 le complexe ferrique se ddtruit; une partie de la mati~re 
organique est transitoirement dispersde sous forme d'humate de sodium (pic 5. 
495 ~ suivi d'effets secondaires - Fig. 3g). Puis, la mati~re organique rdduit le fer 
et il apparait un complexe ferreux (pic 5. 380 ~ - Fig. 3h). La teneur en sodium 
s'abaisse fortement et c'est le fer bivalent qui occupe les sites 6changeables [5]. 

Remarquons que les courbes des complexes dispersals dialysds 5. des pH _< 5 prd- 
sentent aussi le pic d'oxydation des acides humiques libres (440~ Ce pic disparait 
dans le cas des produits dialysds jusqu'5, une valeurde pH suffisamment basse; 
le pic correspondant au complexe ferreux subsiste seul. 

Par ailleurs, le complexe flocul6 (pic 5. 270 ~ h I'ATD) appara~t aussi lors de la 
dialyse. II est abondant dbs pH 5.5 mais diminue partiellement au moment de la 
formation du complexe ferreux. 

Dans un second temps, nous avons dispersal dans l 'hydroxyde de sodium puis 
dialys6 un complexe ferrique floculd. On observe les m~mes phdnomdnes mais, 
au cours de la dialyse, le prdcipit6 apparalt 5. un pH plus 61evd. Une partie de la 
matidre organique reste cependant dispersde. 

Les complexes fulviques ont sensiblement le marne comportement que les com- 
plexes humiques. 

En rdsumd, en l'absence d'ions bivalents, le fer lid h la matibre organique se 
disperse intdgralement dans l 'hydroxyde de sodium sous forme de sol protdgd par 
les colloides humiques. Au cours de la dialyse, il apparait, en fonction du pH, 
diffdrentes liaisons entre la mati~re organique et le fer. 

Cas d'un mdlange de complexes defer et de calcium 

Nous avons vu que la dispersion par l 'hydroxyde de sodium d'un humate de 
calcium flocul6 lib~re une partie du mdtal. On sait, d'autre part, que les ions cal- 
cium exercent une action floculante sur les humates de fer. 
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Nous avons donc 6tudi6 le comportement d'un m61ange d'humates flocul6s de 
calcium (300 meq Ca/100 g d'acides humiques) et de fer (2 500 meq Fe II1/100 g 
d'acides humiques), pr6par6s s6par6ment et mis en pr6sence d'hydroxydede sodium. 
Isol6ment, chacun de ces humates est entibrement dispersable dans l'hydroxyde 
de sodium. Dans le cas d'un m61ange tt poids 6gal, la plus grande partie de la 
mati~re organique se disperse; la totalit6 du calcium passe en phase liquide, mais 
seulement le sixi~me du fer. 

Apr~s centrifugation, dialyse jusqu'tt pH 5.5 et s6chage de cette solution, I'ATD 
permet de connattre l'&at des complexes dans la poudre obtenue. La courbe 
pr6sente les accidents exothermiques des complexes ferriques flocul6s au cours 
du s6chage (pic assez fort tt 270 ~ et dispers6s (pic intense t~ 480~ On voit aussi 
un pic culminant h 495 ~ qui caract6rise le complexe calcique dispers6 en pr6sence 
de sodium; quand on prolonge la dialyse, ce pic apparait tt 520 ~ 

En pr6sence de calcium, le fer li6 tt la mati~re organique ne se disperse donc 
qu'en partie dans l'hydroxyde de sodium. Seul le fer initialement li6 sous forme 
de complexe anionique passe en pseudosolution. Cependant, le taux de dispersion 
de cette forme complexe varie avec la concentration en calcium [5]. 

2 - Action du pyrophosphate de sodium 0.1 M 
Cas d'un complexe de calcium 

Quand on traite un floculat d'humate de calcium par le pyrophosphate de sodium, 
la mati~re organique se disperse enti~rement en m~me temps qu'il apparalt un pr6- 
cipit6 de phosphate de calcium [10]. Apr~s avoir 61imin6 celui-ci par centrifugation, 

T 

I I ~ _ i  J 
100 300 500 700 

Temp@ro.t ure, ~ 

Fig. 4. Courbes  A T D  sous oxyg~ne: 

! , I p I 
100 300 500 700 

Tempdrature, ~ 

-- d 'un  humate  de calcium dispers6 dans le p y r o p h o s p h a t e  de sod ium 0.1 M et dialys6 
jusqu'~t p H :  a -- 5.5; b -- 3.6 
-- d 'un  humate  de fer dispers6 dans le p y r o p h o s p h a t e  de sod ium 0.1 M e t  dialys6 jusqu'~t p H :  
c -- 5.5; d -  3.6 
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nous avons dialys6 la pseudosolution surnageante contre de l 'eau distill6e et exa- 
rain6 les pr61~vements effectu6s ~t diff6rents pH. 

La matibre organique se trouve surtout ~t l '&at sodique (Tableau 3); cependant, 
une partie faible mais constante du calcium initial (80 meq Ca/100 g de mati~re 
organique) reste dans la pseudo-solution. L 'examen des courbes ATD indique que 
ce calcium est probablement incorpor6 dans un complexe phospho-humique: 
la d6composition de la fraction organique se manifeste (Fig. 4a, b) par des pics 
d'intensit6 moyenne culminant vers 5 6 0 -  580 ~ Les deux premi6res 6tapes d 'oxyda- 
tion (maximum ~t 310 et 440 ~ peuvent ~tre attribu6es h la combustion de sels 
de sodium. 

Ta b le a u  3 

Taux de sodium retenu par un humate de calcium (400 meq Ca/100 g A.H.) et un humate 
de fer (550 meq Fe III/100 g A.H.) dispersals dans le pyrophosphate de sodium 0.1 Men fonc- 

tion du pH de dialyse 

p H  
C o m p l e x e  de ca l c ium 
C o m p l e x e  de fer 

6.0 
720 

meq Na/100 g d'acides humiques (A.H.) 

5.5 
610 

1400 

4.9 

488 

4.1 
410 

3.6 

365 

3.5 
146 

Le pyrophosphate de sodium est donc un trbs bon dispersant de la matibre orga- 
nique life au calcium. Mais presque toute cette matibre organique est raise en pseu- 
dosolution ~t l'6tat sodique, diffdrent de son 6tat initial. 

Cas des' complexes de fer 

En traitant de la marne mani6re une prdparation d 'humate  ferrique flocul6 ou 
dispers6, des complexes entre la matibre organique et les ions ferriques et phospho- 
riques apparaissent en pseudosolution. Au cours de la dialyse de telles pseudo- 
solutions, il faut renouveler frdquemment l 'eau distill6e, sinon ]a matibre orga- 
nique traverse la cellophane en marne temps que les ions phosphoriques et le fer. 
Si l 'on observe de telles prdcautions, le rapport  Fe/C de l 'adialysat reste notable 
(160 meq Fe IlI/100 g A. H.). 

Ces complexes phospho-humo-ferriques ont un comportement thermique tr~s 
comparable ~ celui des composds phospho-humo-calciques dispersals. Mais, sur 
la courbe ATD, le pic relev6 vers 550 ~ est plus intense (Fig. 4c, d). 

En r6sum6, le pyrophosphate se lie ~ la matibre organique ferrique sous forme 
de complexes de stabilit6 thermique 61evde. L 'ATD ne permet pas de distinguer la 
nature du cation de liaison dans les complexes humiques phosphatds. I1 existe 
d'ailleurs une analogie gdn6rale dans le comportement thermique des complexes 
dispersals que les acides humiques forment avec les phosphates, les silicates et 
les aluminates. Pourtant, la dialyse permet de distinguer les trois sortes d'asso- 
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ciations: les complexes d'aluminates se d6composent au-dessous de pH 7.5. Au-des- 
sous de pH 5, ce sont les complexes silicat6s qui disparaissent. Seuls les complexes 
phosphat6s subsistent aux bas pH obtenus par une dialyse prolong6e. 

Conclusion 

Les solutions alealines classiquement utilisOes eomme rOactifs d'extraction exercent 
done une action propre sur les complexes artifieiels de fer  et de calcium 

En d6pit de son excellent pouvoir dispersant vis-h-vis de la mati~re organique 
calcique, le pyrophosphate de sodium laisse une partie du calcium sous forme inso- 
luble; il ne permet donc pas de doser dans la phase liquide le calcium initialement 
li6 ~t la mati~re organique. Par contre, on peut envisager cette d6termination dans 
le cas du fer [11- 12]. 

D'autre part, il apparait des complexes phospho-humo-m6talliques qui ne sont 
pas d6truits ~t la dialyse. Leur pr6sence interdit de distinguer par ATD les com- 
plexes de fer et les complexes de calcium. 

L'hydroxyde de sodium est un dispersant moins 6nergique. Sur des modules 
contenant un seul m6tal, il permbt cependant de d6terminer la quantit6 de fer ou 
de calcium li6e intialement h la mati~re organique. 

Dans le cas des m61anges de modbles de complexes calciques et ferriques, la dis- 
persion du fer risque d'etre beaucoup plus faible. Cependant, dans la fraction 
dispers6e puis dialys6e, il est possible d'identifier par ATD des complexes de fer 
et des complexes de calcium. 

De plus, la raise en pseudosolution des complexes s'accompagne toujours de 
modifications profondes: apr~s les dialyses destin6es ~t 61iminer l'hydroxyde de 
sodium, les formes de liaison identifi6es par ATD ne correspondent pas obliga- 
toirement ~t celles qui existaient initialement. De toute manibre, pour 6tudier par 
ATD la nature des complexes humo-m6talliques dispers6s en milieu alcalin, 
l'emploi de l'hydroxyde de sodium comme r6actif d'extraction est pr6f6rable ~t 
celui du pyrophosphate de sodium. 
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R ~ s u u ~  -- On a caracteris6 par analyse thermique diff6rentielle sous a tmosph6re  d'oxyg/me 
des complexes humiques  et fulviques pr6par6s in v i tro  avec des m6taux ( F e e t  Ca). 

On a 6tudi6 leur comportement  en pr6sence des solutions alcalines utilis6es couram- 
ment  comme r6actif d 'extraction des substances humipues  dans les sols. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  I// vi tro mit Metallen (Fe und  Ca) hergestellte Humin-  und  Fulvin-  
komplexe wurden mittels Thermoanalyse  (DTA in O~) charakterisiert.  

Die Eigenschaften der Komplexen  wurden in solchen alkalischen L6sungen  studiert, 
mit  welchen die Humussubs t anzen  aus B6den in allgemeinen extrahiert  werden. 

Pe310Me - -  FyMHHOBbIe /4 qbyYlbBeHOBble KOMrlYleKCbl mene3a/4 KaYlb~H~ noJiyqeHHble B aa60pa- 
TOpHblX yC.ZlOB/4~IX 6~,In/4 oxapaKTepr~30Ba/4~i c /4OMOIIIbIO TepM/4qeCKOFO anann3a (~TA  
aTMOCqbepe r/4cnopo~a). Bblno y3yqeHo /4X noBe~errHe B me3loqHblX pacTBopax, KOTOpble 
O6blqHO r~crtoJih3yroTc~ ,~a~t axcTpartt/4/4 FyMI4HOBblX Beu~eCTB /43 /40~IB. 
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