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A. — INTRODUCTION

Les études portant sur la matiére organique du
sol et son évolution ont progressé considérablement
au cours des derniéres années; néanmoins, les
méthodes d’investigation chimiques traditionnelles
deviennent insuffisantes pour suivre les divers pro-
cessus de dégradation et de synthése se produisant
au sein de cette matiére organique. Il s’est avéré
utile, voir indispensable dans certains cas, d’utiliser
des radioisotopes comme é&léments traceurs pour
suivre la destinée de divers constitnants organiques
incorporés au sol. L’isotope radioactif le plus fré-
quemment utilisé dans ces travaux correspond au
carbone 14, isotope relativement commode d’emploi
du fait de sa période trés longue et de sa relative
inocuité pour le manipulateur. Signalons que le
tritium a servi également & I’étude des composés
humiques (SCHARPENSEEL 1960).

Les composés organiques du sol prenant nais-
sance essentiellement par,suite de la décomposition
des matieres végétales, divers modgles de chambres
de végétation ont été réalisés pour assurer la pro-
duction de végétaux uniformément marqués au 14C
(ScULLY et al. 1955, ANDERSEN et al. 1961, SCHAR-
PENSEEL 1961, SMITH et al. 1962, SAUERBECK . et
Funr 1963, ZELLER et al. 1963).

Les processus de décomposition et d’humifi-
cation de ces substrats carbonés radioactifs addi-
tionnés au sol ont fait I'objet d’un certain nombre
de travaux récents (MAYAUDON et SIMONART 1958,
1959, 1963, SORENSEN 1963, JENKINSON 1965,
CHEKALOV et ILLUVIEVA 1962, FLAIG et HAIDER
1965, FREYTAG et IGEL 1964, 1968, CHAHAL et al.
1966, SAUERBECK 1968, FUHR 1968, ZELLER et al.
1968). Divers auteurs (JENKINSON 1960, 1963, Gos-
waAMI et DATTA 1961, FREYTAG 1963, SAUERBECK
et Fuar 1966) se sont également penchés sur les
problémes posés par l'application des techniques de
mesure du carbone 14 a Pétude de la matiére
organique du sol. :

:Cette note technique a pour but essentiel de
résumer les méthodes d’utilisation et de comptage
du carbone 14 et de montrer les adaptations particu-
litres que nous avons été amenés A effectuer en

- fonction de certains probleémes spécifiques de 1'étude
de la matiére organique du sol.

B. — RAPPEL DE DEFINITIONS

Avant de décrire les techniques de mesure, nous
rappellerons quelques notions de base. Un méme
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élément chimique peut présenter divers moyaux de
méme nombre atomique comportant des protons
identiques mais des neutrons en nombre différent ;
ces noyaux appelés isotopes peuvent &tre stables ou
radioactifs. Le carbone possede ainsi 5 isotopes dont
les masses varient de 10 & 14. Le carbone stable
correspond a un mélange de 2C et 13C (1,1 % de
1BC et 98,9 % de 120).

Les isotopes radioactifs du carbone présentent
des périodes trés variables ; la période correspondant
au temps T au bout duquel la moitié des atomes
initiaux se sont désintégrés. La période du 1°C est
de quelques secondes et celle du 11C de 20,5 minutes ;
le 14C se distingue par sa période trés longue, de
I'ordre de 5.570 ans. ’

Le 14C émet des particules § de charge négative
dont I’énergie est faible, de I'ordre de 0,15 MeV
(million d’électrons volt), ce rayonnement est cons-
titué d’électrons de différentes énergies. Schéma-
tiquement, I’émission f apparait lorsque le noyau
atomique est instable parce qu’il contient des ngu-
trons en excés par rapport aux protons ; elle serait
le résultat de la transformation d’un neutron excé-
dentaire en proton, avec¢ émission d’'un électron et
d’un neutrino :

n——->p+ e + v

Le rayonnement B du carbone 14, quoique
de faible énergie, est suffisant cependant pour im-
pressionner une plaque photographique (autoradio-
graphie), produire des phénomeénes d’ionisation dans
les gaz (compteurs Geiger-Miiller), ou provoquer
I’émission de photons en excitant des substances
radioluminescentes (comptage en scintillation).

L’unité de radioactivité est le Curie. Par défi-
nition le Curie représente la quantité d’un isotope
radioactif dans laquelle 3,7 X 101 atomes sont
désintégrés par seconde ; cette unité est définie par
conséquent par un taux de désintégration et non
par une quantité de matériel. En pratique, on utilise
plus couramment des sous-multiples du Curie, tel
le millicurie (10—3 C) ou le microcurie (10—6C). La
radioactivité spécifique d’un élément représente le
nombre de désintégrations par unité de poids
d’échantillon et par unité de temps.

Notons également la différence entre l'activité
absolue d’un échantillon, c’est-a-dire le nombre de
désintégrations par seconde ou par minute (d. p. m.)
et Tactivité mesurée exprimée en nombre de coups
par seconde ou par minute enregistrés par comptage
(c.p.m.).
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Le rendement du comptage correspond donc au
rapport :

Activité mesurée (c. p. m.)
X 100

Activité absolue (d.p.m.)

Avant d’aborder les problemes pratiques posés
par emploi #C dans les études concernant la ma-
titre organique du sol, nous examinerons les prin-
cipes, le fonctionnement et les réglages des comp-
teurs utilisés pour Ila détermination de la
radioactivité.

C. — TECHNIQUES DE DETECTION
ET DE MESURE DE LA RADIOACTIVITE

On peut classer les détecteurs en deux caté-
gories :

— ceux faisant appel aux phénoménes d’ioni-
sation : compteurs Geiger-Miiller et & flux gazeux,

— ceux entrainant la formation d’un signal
lumineux enregistré par un photomultiplicateur :
compteur & scintillation.

| - Compteurs Geiger-Miiller et a flux gazeux
1) Principe

Une particule chargée subit une perte d’énergie
en traversant la matiere, par suite de I’interaction
du champ électrique de cette particule avec les
€lectrons orbitaux des atomes voisins. Il se produit
un ralentissement de la particule et une accélération
de certains électrons qui peuvent acquérir assez
d’énergie pour quitter I'orbite de leur atome. Sur
sa trajectoire, la particule en mouvement provoque
par conséquent des phénomeénes d’ionisation ayant
pour résultat la formation d’¢lectrons Iibres et
d’ions plus lourds constitués par le reste des atomes.
Lorsque ces phénomenes d’ionisation se produisent
entre deux électrodes, I’établissement d’une diffé-
rence de potentiel provoque une migration des ions
suivant le signe de leur charge (fig. 1).

Les ions captés par les électrodes provoquent
une variation de potentiel brusque que lon appelle
impulsion ; celle-ci sera amplifiée et enregistrée dans
un circuit extérieur. Le nombre des ions collectés
sur les électrodes avant leur recombinaison dépend
de la différence de potentiel (d. d. p.) appliquée aux
électrodes ; Pimpulsion obtenue sera donc fonction
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de cette d.d.p. En faisant varier la tension entre
P’anode et la cathode du détecteur et en prenant
pour paramétre 'amplitude des impulsions on peut
tracer une courbe (fig. 2) presentant 5 régions carac-
téristiques :

— zone 1 : La différence de potentiel et le
champ électrique étant faibles, seule une fraction des
électrons libérés atteint P'électrode, les autres sont
recombinés avec les ions positifs.

— zone 2 : Au-dela d’une certaine valeur de
la tension tous les ions sont collectés par les élec-
trodes, la hauteur d’impulsion est constante quelle
que soit la valeur de la d.d.p. Nous nous trouvons
dans la région de fonctionnement des « chambres
d’ionisation ».

— zone 3 : Les ions acquitrent une énergie
cinétique plus grande et provoquent des ionisations
secondaires par collision avec les molécules de gaz ;
cette ionisation par choc donne une impulsion dont
Pamplitude est proportionnelle au nombre d’ions
initiaux produits par la particule & détecter. Cette
région correspond aux « compteurs proportionnels ».

— zone 4 : La proportionnalité tend & dispa-
raitre.

— zone 5 : Au-dessus d'une valeur du voltage
appelée seuil de Geiger, il se produit des ionisations
en chaine désignées sous le terme « d’avalanche
électronique ». Pour un méme voltage, la hauteur
d’impulsion sera la méme quel que soit le nombre
d’ions injtiaux ; chaque particule ionisante émise par
la substance radioactive a détecter donnera une
impulsion, cette région est utilisée dans les cas des
compteurs Geiger-Miiller.

— zone 6: Le compteur devient instable et
entre en décharge continue.

2) Description et fonctionnement d’'un ensemble
de comptage Geiger-Miiller

L’ensemble de comptage comprend (fig. 3):

— le compteur G. M. produisant unie impulsion
chaque fois qu'une particule jonisante péneire dans
le volume sensible du compteur ;

— un circuit d’alimentation fournissant la haute
tension ;

— un amplificateur amenant les impulsions

initiales au compteur a un niveau suffisant pour
déclencher Péchelle ;




— Téchelle et Tenregistrement électroniques
comptant et totalisant les impulsions regues.

Le détecteur se compose d’un cylindre métal-
lique et d’un fil coaxial de tres faible diamétre re-
présentant ’électrode collectrice (anode) ; la cathode
correspondant a la coque de l'enceinte. Une protec-
tion de plomb entoure le compteur pour réduire a
une valeur minimum constante le mouvement propre
de 'appareil ; ce mouvement propre ou bruit de fond

du détecteur, représente le nombre d’impulsions
enregistrées en l'absence de source radioactive. Ce
détecteur est rempli d’'un mélange gazeux variable,
soit: argon -vapeurs d’alcool, argon-méthane,
chlore ou brome.

Les composés gazeux ont été choisis de telle
maniére que d’une part les électrons restent libres
et ne forment pas d’ions négatifs (ralentissement de
la réponse des détecteurs) et d’autre part, pour
éviter que Pavalanche électronique ne se poursuive
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indéfiniment. En effet, les ions positifs en se déchar-
geant sur la coque du compteur (cathode) pourraient
arracher des électrons et créer ainsi une nouvelle
impulsion. Dans le mélange gazeux les vapeurs d’al-
cool et de méthane servent & capter I’énergie des
ions positifs. De ce fait, le compteur est dit « auto-
coupeur », car ce mécanisme interne assure larrét
de la décharge ; chaque ionisation ne peut donner
lieu qu’a une seule impulsion ; le phénomeéne tres
rapide est terminé en 10—6 & 10—7 secondes.

Le 4C émettant des particules § d’énergie
faible, une absorption importante de ces particules
se produit sur leur trajet. Pour réduire cette ab-
sorption, la paroi du compteur appelée fenétre doit
étre la plus mince possible et trés proche de I’échan-
tillon & compter. Néanmoins, pour des appareils a
fenétres dites minces, le rendement du comptage
reste trés faible, de 'ordre de 10 % ; ce rendement
peut étre amélioré en introduisant I’échantillon dans
le volume du détecteur, cependant, cette opération
présente des inconvénients, en particulier le risque
de contamination du compteur.

3) Description du compteur a flux gazeux

1l existe actuellement des compteurs a circula-
tion gazeuse (« flow counter ») permettant d’obtenir
des taux de comptage nettement supérieurs aux
compteurs Geiger-Miiller ordinaires; un courant
gazeux traverse en permanence le volume sensible
du détecteur, celui-ci étant séparé de 1’échantillon
par une fenétre ultra-mince. L’appareil schématisé
par la figure 4 correspond a ce type de compteur ;
Panode est représentée par un fil en forme de boucle
isolé¢ du corps métallique du compteur, constituant
la cathode ; entre les deux électrodes est établie
une différence de potentiel de 'ordre de 1.500 volts.
Un mélange gazeux comprenant du méthane et de
I’argon, ou du propane et de l'argon, traverse le
compteur en courant lent (I bulle par seconde) ;
il est évacué par la fenétre poreuse et un orifice
comportant un compte-bulle. Le gaz étant renouvelé
sans cesse, le compteur ne peut vieillir par suite de
Pionisation des gaz.

4) Détermination de la courbe de palier du
compteur :

Placons une source radioactive sous la fenétre
du compteur et enregistrops les désintégrations en
fonction du voltage appliqué aux électrodes. JTusqu’a
une certaine valeur de la tension, aucune impulsion
n'est enregistrée, hormis le mouvement propre de
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Pappareil, le comptage débute a partir de ce seuil
de tension et croit trés rapidement jusqu’a atteindre
une certaine valeur qui restera relativement cons-
tante pendant un intervalle de tension donné. La
courbe représentant le taux de comptage en fonction
de la tension (fig. 5) montre un palier, correspondant
a la région d'utilisation du compteur. Dans cette
région chaque particule émise par la source est
comptée et donne un méme nombre d’impulsions.
Lorsque la tension dépasse 1.600 volts, la courbz
croit rapidement, on entre dans la zone de décharge
et le comptage devient impossible. Le palier obtenu
est une caractéristique du compteur et permet de
définir la tension d’utilisation de cet appareil.

5) Causes d’erreurs

a) erreurs statistiques : Les fluctuations du
nombre de coups enregistrés par le compteur sont
liés a la nature méme du rayonnement. Pratiquement,
pour réduire cette cause d’erreur, on compte chaque
échantillon plusieurs fois, ou on effectue les déter-
minations pendant un temps suffisamment long.

b) erreurs dues au compieur : Au cours des
ionisations successives, se produisant pendant un
laps de temps de 10—6¢ & 10—7 secondes, aucune
nouvelle impulsion ne peut &tre enregistrée ; cetts
période représente le temps mort du compteur. Si
Pactivité de I’échantillon est trop grande, des erreurs
par défaut peuvent ainsi se produire.

~

c) erreurs dues d [échantillon: Ces erreurs
sont de loin les plus importantes, elles se subdivisent
en deux catégories : les erreurs d’ordre géométrique
et les erreurs dues & I’épaisseur de I’échantillon.
Le rayonnement du carbone 14 étant relativement
mou, la radioactivité mesurée dépend de la dimen-
sion, de la forme et de la position de I’échantillon
par rapport au compteur ; des variations impor-
tantes d’un de ces facteurs affectent considérable-
ment les résultats. En outre, si I’épaisseur des
échantillons devient importante, il n’y a plus d=
proportionnalité entre le poids de substance et la
radioactivité mesurée. Les particules émises par les
couches inférieures sont arrétées par les couches
supérieures, il se prodnit un phénomene d’auto-
absorption. Dans ce cas, il faut procéder a des
corrections afin de comparer entre eux les résultats

obtenus avec divers échantillons.
f

Les échantillons d’épaisseur égale ou supérieure
4 une certaine limite (de I'ordre de 10 mg/cm? pour
le CO3Ba) sont dits « infiniment épais » ; inverse-




ment, certains échantillons peuvent étre suffisam-
ment minces pour quaucune radiation émise ‘dans
lespace au-dessus de I’échantillon ne soit absorbée.
~Dans ces deux cas les résultats sont comparables.
Par contre, pour les échantillons non « infiniment
€pais » et non « infiniment minces », il faut effectuer
des corrections & l’aide d’une courbe d’ « auto-
absorption ». On prépare alors une série d’échan-

Radioactivité
c.p.m,

palier

6) Préparation des échantillons

Les échantillons a4 compter sont disposés sur
des coupelles en aluminium et glissés sous la fenétre
du compteur. Si les substances se trouvent sous
forme liquide, on dépose un volume connu de
liquide sur la coupelle et 'on procede a une dessi-
cation par les I. R. avant le comptage.

Q lampe I.R,
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T T —

voltage
1300 1400 1500 1600 &

Figure 5: Courbe de palier
du compteur & flux gazeux
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Figure 6 : Courbe d'autoabsorption

tillons contenant des quantités croissantes du méme
produit radioactif. Les nombres de c.p.m. enre-
gistrés donnent une courbs caractéristique en fonc-
tion du poids des échantillons (fig. 6)." Cette courbe
présente un palier correspondant a ’épaisseur limite
a partir de laquelle la radioactivité est constante et
proportionnelle & lactivité spécifique du composé
étudié.

! I ——» trompe a vide

Figure 7 : Dispositif de
filtration

40 mg de Bal4C03

Pour faciliter les comparaisons entre échantil-
lons différents, on raméne souvent le #C & une
méme forme chimique en transformant le 14C con-
tenu dans les substrats organiques en 4CO:z par
différentes techniques d’oxydation qui seront dé-
crites dans la deuxitme partic du présent article.

" Le gaz carbonique fixé par une base (soude, potasse)

est précipité de sa solution alcaline par addition de
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chlorure de baryum, le carbonate de baryum 4C
formé est filtré, déposé sur les coupelles en alumi-
nium et compté.

La préparation des disques de carbonate de
baryum doit étre réalisée avec beaucoup de soin
pour limiter les erreurs d’ordre géométrique. Aussi,
pour réduire les manipulations, avons-nous utilisé le
dispositif de filtration reproduit sur la figure 7. Le
- COsBa filtré sur les disques de papier ayant la di-
mension des coupelles du compteur est lavé a
P'alcool puis séché avec précaution pour que les
déposes restent adhérentes au papier et ne.se fen-
dillent pas ; le poids du précipité est déterminé apres
séchage, puis I'échantillon passé au compteur.

En conclusion, les mesures de radioactivité a
I'aide de compteurs Geiger-Miiller ne nécessitent pas
de dépenses en matériel trop élevées et permettent
des investigations intéressantes, si les échantillons
présentent une activité suffisante.

La mise au point des compteurs a circulation
gazeuse, mieux appropriés a la détection des iso-
topes de faible énergie comme le carbone 14 a
permis d’améliorer sensiblement les rendements de
comptage. Cependant lorsque la radioactivité des
échantillons devient relativement faible par suite de
manipulations complexes, il devient intéressant, voire
méme indispensable de détecter le 14C a-laide des
compteurs réalisant des rendements nettement supé-
rieurs, tels que les compteurs en scintillation.

Il - Compteurs en scintillation liquide

1) Princz;pe

La techriique de comptage en scintillation est
basée sur les interactions des rayonnements nu-
cléajres avec certains composés fluorescents ; ces
composés appelés également scintillateurs, ont la
propriété de réémettre des photons, c’est-a-dire de
produire une émission de lumiére fluorescente lors-
qu’ils sont excités par une radiation nucléaire ; cette
lumiére présentant une décroissance qui est une
fonction exponentielle du temps. L’échantillon a
compter comprendra les trois éléments suivants: le
matériel radioactif, un -solvant organique et un ou
plusieurs scintillateurs. Les particules p émises par
le 1C sont absorbées et leur énergie est transmise
au scintillateur par lintermédiaire du solvant. Le
scintillateur sous Peffet de cette excitation, produit
une émission de lumiére, le nombre de photons lu-
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mineux réémis étant proportionnel au nombre d’ex-
citations donc & I'énergie initiale de la particule. Les
photons ainsi produits sont absorbés par un photo-
multiplicateur transformant les scintillations en im-
pulsions électriques enregistrées et comptées; le
photomultiplicateur délivre donc une impulsion €lec-
trique dont I'amplitude est proportionnelle au nom-
bre de photons regus, c’est-a-dire & Pénergie du

_rayonnement f§ incident.

2) Description et fonctionnement d’un comp-
teur a4 scintillation

N

Le compteur a scintillation schématisé sur la
figure 8, est avant tout caractérisé par son photo-
multiplicateur assurant la conversion de la lumigre
en courant électrique. Un photomultiplicateur com-
prend un tube en verre dans lequel se trouvent une
photocathode associée & un certain nombre d’élec-
trodes (dynodes) portées les unes par rapport aux
autres & des tensions croissantes pour accélérer les
électrons (fig. 9). La photocathode produit des élec
trons primaires lorsqu’elle est frappée par des pho-
tons émis par le scintillateur. L’accélération de ces
derniers et leur multiplication a lieu sur les dynodes ;
il arrive en fin de compte sur ’anode collectrice une
avalanche d’€lectrons provoquant une chute de ten-
sion, c’est-a-dire une impulsion électrique enregistrée
par un circuit électronique annexe.

Le compteur que nous utilisons est un spectro-
meétre Tri-Carb modele 3003, PACKARD, possédant
deux tubes photomultiplicateurs et comportant trois
canaux d’analyses indépendants avec trois échelles
de comptage. Le comptage s’effectue en circuit de
coincidence, seuls sont donc enregistrés sur I’échelle
les signaux transmis simultanément par les deux
tubes photomultiplicateurs (fig. 10). Pour réduire
Ieffet thermoionique dit aux photomultiplicateurs,
ceux-ci sont placés dans une enceinte réfrigérée ot
les comptages s’effectuent & plus ou moins 0,5 °C.

3) Réglage et caractéristiques du compteur

Pour utiliser rationnellement le compteur, il
convient de déterminer dans des conditions expéri-
mentales données le réglage optimum de la fenétre
du compteur et du gain; la fendtre correspondant
a un intervalle d’énergic bien défini, et le gain
représentant l'amplification obtenue par le systéme
de dynodes du photomultiplicateur et par lampli-
ficateur. En réalité, le bouton de réglage du gain
permet d’atténuer 'amplification initiale de 100 %
4 0 %, au réglage 100 % aucune réduction de




Pamplification n’intervient. Le réglage de la fenétre
de comptage est obtenu a l'aide de deux discrimina-
teurs (potentiométres) comportant des graduations
allant de 0 & 1.000, ces unités correspondant a des
quantités d’énergie. Pour clarifier la suite de D'ex-
posé, examinons ce qui se passe dans un canal avec
un seuil inférieur A et un seuil supérieur B du discri-
minateur. La baute tension étant appliquée aux
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Figure 8 :
compteur A scintillation
(BIRKS, 1964)
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photomultiplicateurs lorsque nous modifions le ré-
glage du gain, le nombre de coups par minute
enregistré dans la fenétre ainsi déterminée, varie ;
si le gain, c’est-a-dire 'amplification reste faible, les
impulsions produites demeurent de faijble amplitude

et seul un petit nombre dépasse le seuil inférieur A
de la fenétre. Le nombre de c. p. m. enregistré sera
relativement bas. Si par contre un accroissement du
gain provoque des impulsions plus fortes, la plupart
se situent dans la fenétre choisie, et la courbe du
nombre de c.p.m. présente alors un maximum.
Si enfin, une amplification plus grande est appliquée,
les impulsions atteignent une plus grande amplitude

lumidre dynodes

D

photo~ \
cathode \ ﬁ /\ﬁ anode

N

\ 'S NS

Figure 9 : Schéma d'un
photomultiplicateur type
Du Mont (BLANC, 1959)

L Photomultiplicateur

bruit de fond

AMPLIF ICATE

COINCIDENC _A,

bruzlfi de fond

AMPLIFICATEUR

: Diagramme d'un systéme de comptage en coincidence (1.A.E.A. , 1964)

et dépassent la fenétre déterminée d’ott une dé-
croissance du nombre de' coups par minute. Le
schéma 11 représente une telle courbe obtenue en
faisant varier le gain dans une fenétre de 50 & 1.000
divisions.
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En pratique, il convient de déterminer par
conséquent la fenétre dans laquelle on enregistre le
maximum de coups par minute avec le meilleur
rendement de comptage. A titre d’exemple si nous
introduisons dans la chambre de comptage, un
échantillon standard de benzéne #C additionné d’un
scintillateur en solution dans le toluéne, en affichant
des fenétres successives de 50 a 250, 50 a 500, 50
a 750, 50 & 1.000 et 50 & oo, et en faisant varier

3

le gain de 0 & 20 % nous obtenons une sériec de
courbes (fig. 12) présentant des maximum croissants.
En se reportant & ces courbes, nous constatons que
pour le standard utilisé, le meilleur rendement de
comptage est obtenu avec une fenétre de 50 a 1.000
et un réglage du gain de Pordre de 6 %.

En maintenant la fenétre constante et étroite
(20 unités entre le discriminateur inférieur et supé-
rieur) et en enregistrant le nombre de c. p. m. dans

Radioactivité ‘r c.p.m, x 10
%0 |
80
0 | Réglage du discriminateur :
seuil inférieur : 50
6o seuil supérieur : 1 000
50
. 40
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Figure 11 : variation du taux de comptage en fonction du gain
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Figure 12 :

Variation du taux de comptage en fonction de la

fenétre de comptage et du gain
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des intervalles successifs de 20 unités, il est possible
de déterminer le spectre d’énergie de I'isotope consi-
déré (fig. 13). En répétant cette opération pour des
gains croissants, nous constatons que le spectre est
déplacé vers la droite, c’est-a-dire vers les hautes
énergies ; inversement, lorsque le gain est réduit, le
spectre se déplace vers la gauche.

1
La combinaison d’un seuil inférieur et supérieur
du discriminateur permet d’utiliser le compteur
comme spectrométre. Cette propriété est surtout

Radioactivité c,p.m, % 102

a) Bruit de fond : Les impulsions enregistrées
en absence de source radioactive proviennent en
majeure partie du bruit de fond des tubes photo-
multiplicateurs par suite de réchauffement de la
cathode ; cet inconvénient est partiellement éliminé
par réfrigération. D’autres sources de bruit de fond
sont représentées par les radiations cosmiques, la
phosphorescence de certains éléments et le potas-
sium 40 présent dans les parois des flacons de verre
d’olt Pavantage d’utiliser soit des flacons de verre de
faible volume & paroi mince ou des flacons de silice,
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Figure 13 : Spectre d'énergie du ¢ en fonction du gain

intéressante lorsqu’il s’agit d’effectuer des comptages
en double marquage avec des isotopes présentant
des maximum d’énergie différents, tels que le car-
bone 14 et le tritium,.

4) Facteurs influengant le comptage

Les deux facteurs essentiels ayant une action
sur le taux de comptage sont le bruit. de fond de
Pappareil et le phénoméne d’extinction de la fluo-
rescence encore appelé « quenching » ou affaiblisse-
ment lumineux,

soit des flacons en matiére plastique. La phospho-
rescence étant provoquée par la photo-activation du
flacon et du scintillateur qu’il contient par suite d’une
exposition a la Jumitre avant l'introduction dans le
compteur, ces photons parasites'sont €Eliminés en
partie par le circuit en coincidence des photomulti-
plicateurs et d’autre part en évitant d’exposer les
échantillons a la lumiére.

b) Quenching : L’extinction de la fluorescence
peut avoir différentes origines. On distingue un
quenching de couleur di 2 la présence de substances
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colorées ou de particules en suspension dans le
mélange de scintillation, absorbant une partie de la
Iumiere et un quenching chimique lié & la présence
de substances chimiques nuisibles dans I’échantillon
a compter ; lénergie de radiation absorbée qui
normalement est réémise sous forme de lumiere, est
alors dissipée en chaleur par divers processus.

¢) Méthodes de correction du quenching : Pour
compenser les effets défavorables dus & l'extinction
partielle de la luminescence, on peut intervenir

— soit par la transformation des solutions
colorées en 4COz en les oxydant par voie séche ou
par voie humide ; ces méthodes seront examinées
dans la deuxiéme partie de cet article.

— soit par les techniques de standardisation
permettant d’évaluer le rendement de comptage
d’'un échantillon en fonction de son effet de quen-
ching. PENG (1966) a passé en revue les divers pro-
cédés de correction du quenching, les techniques
utilisées communément sont les suivantes :

+ dilution,

# rapport des canaux,

4 standardisation interne,
¢ standardisation externe.

Méthode de dilution : L’extinction de la fluores-
cence étant fonction de la concentration de la
substance provoquant le phénoméne (KERR 1957),
une dilution permet d’accroitre le rendement ; cette
dilution est effectuée jusqu’a obtenir le maximum de
¢c. p.m. En portant le nombre de c. p. m. enregistré
pour des dilutions croissantes en fonction de la

concentration correspondante, sur papier semi-

logarithmique, PENG (1957) obtient une droite qui
par extrapolation permet de déterminer le nombre
de c. p. m. de I’échantillon en absence de quenthing
(intersection de la droite avec I'axe des ordonnées).
Cette méthode cependant est longue et nécessite de
nombreuses manipulations pour une seule détermi-
nation.

Méthode du rapport des canaux : Cette tech-
nique est basée sur le fait que le quenching provoque
un déplacement du spectre vers les basses énergies
(voir schéma 14). Aprés division arbitraire du
spectre en deux portions a laide du réglage du
discriminateur on compte les impulsions correspon-
dant aux deux portions du spectre dans deux canaux
différents. Le rapport du nombre de c. p. m. enre-
gistré dans les deux canaux peut servir & évaluer le
rendement de comptage de I'un de ces deux canaux.
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En effet, ce rapport est constant s’il n’y a pas de
quenching, alors que dans le cas d’échantillons pré-
sentant un effet d’extinction, le rapport varie et
donne un ordre de grandeur du degré d’extinction.
Il suffit de construire une courbe standard repré-
sentant le rendement de comptage en fonction du
rapport des deux canaux pour connaitre le rende-
ment de comptage dun échantillon inconnu par
simple lecture sur la courbe. A titre d’exemple, indi-
quons qu'une telle courbe de corrélation peut &tre
obtenue pour le C en préparant une gamme
d’échantillons de quenching croissant auxquels on
additionne une quantité de 4C connue ; ces échan-
tillons sont comptés simultanément dans deux

-canaux dont les réglages sont les suivants :

— canal 1: fenétre de 50 & 90 - gain 6 %
— canal 2: fenétre de 50 & 1.000 - gain 6 %.

La figure 15 représente une telle courbe de
corrélation donnant le rendement en fonction du
rapport des c. p. m. enregistrés dans ces deux canaux.
Cette méthiode simple et rapide n’entraine quun seul
comptage et ne nécessite aucune manipulation sup-
plémentaire. Les inconvénients majeurs sont les sui-
vants : les échantillons présentant des colorations
d’intensité variable donnent des courbes de corréla-
tion différentes.d’oli la nécessité d’établir une série
de courbes ; pour des échantillons a forte extinction
ou ayant un taux de comptage assez bas, la méthode
n'est pas trés appropriée, car il faut des temps de
comptage relativement longs pour obtenir une déter-
mination précise du rapport des canaux.

Méthode de standardisation interne : Le quen-
ching peut étre corrigé par addition dans les échan-
tillons, préalablement comptés, d’une solution de
radioactivité connue et en recomptant ces échantil-
lons une seconde fois. Le calcul du rendement de
comptage du standard additionné permet de con-
naitre le degré de quenching de I’échantillon consi-
déré. Les erreurs de pipetage peuvent réduire
considérablement lintérét de cette méthode qui
présente également I'inconvénient de ne pas per-
mettre une réutilisation de I’échantillon par suite de
la présence du standard interne.

Méthode de standardisation externe automa-
tigue : Cette méthode offre deux variantes: soit
Pimmersion d'une source radioactive au sein de
Péchantillon, soit- 'utilisation d’une source externe
a Péchantillon. Nous n’examinerons que ce deuxiéme
procédé ; cette technique est basée sur I'emploi d’une
source externe telle que le Césium 137, Cobalt 60
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ou Radium 226, émettant des rayonnements gamma
capables de pénétrer 2 travers les parois du flacon
de comptage et de provoquer la formation dun
spectre d’électrons par effet Compton. Les processus
de transfert d’énergie et de production de lumiére,
induits par le rayonnement gamma au sein du scin-
tillateur sont affectés par les substances 2 effet de
quenching de la méme maniere- que le rayonnement
B de l’échantillon Iui-méme. Donc le nombre de
coups enregistré a I'aide du standard externe, pour
une portion bien définie de son spectre, rend compte
du degré d’extinction de P’échantillon. La correction
du quenching pourra s’effectuer dans ce cas a partir
du nombre de coups obtenus pour le. standard ex-
terne, en se référant 3 une courbe de corrélation
donnant les valeurs du rendement de comptage en
fonction du nombre de coups du standard externe.
En pratique, dans le cas du compteur Tricarb utilisé,
une source de Radium 226 est amenée au voisinage
de 1’échantillon aprés que celui-ci ait ét€ compté.
Un canal de mesure est réservé au standard externe,
avec un réglage du discriminateur tel que seules sont
enregistrées les impulsions provenant de I'émetteur
gamma & l'exclusion de I’échantillon & compter.

Pour obtenir une courbs de corrélation valabls,
il faut préparer une série d’échantillons de,quenching
croissant auxquels on additionne une activité connue.
Le nombre de coups obtenus & l'aide du standard

externe varie considérablement en fonction du vo-

Iume du scintillateur et en fonction de .l’agent de
quenching, aussi utilisera-t-on un scintillateur de
méme composition et un volume de solution iden-
tique a celui des échantillons habituels. L’agent de
quenching sera également le méme que celui ren-
contré dans les échantillons expérimentaux,

Cette méthode présente des avantages certains :
— pas de risque d’erreurs de pipetage,

— pas d’altération des échantillons par suite
de I'introduction d’un standard interne,

— applicable & une gamme étendue de quen-
ching,

— indépéndéante du nombre de coups de
Péchantillon ; des échantillons & faible taux de
comptage peuvent €tre aussi bien calibrés que ceux
présentant une forte ‘activité.

La réalisation pratique d’une courbe de stan-
dardisation externe est décrite dans la deuxieme
partie de cette note.
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5) Sciniillateurs utilisés

Les mélanges de scintillation comportent deux
constituants essentiels : le solvant et le ou les solutés.
Le mécanisme de scintillation est 1ié a la présence
de ces deux catégories de composés ; le solvant esi
associé au processus primaire de la scintillation, ce
processus se traduisant par un transfert d’énergie
de la radiation ionisante au solvant sous forme
d’énergie d’excitation ; le processus secondaire ré-
side dans le transfert de cette excitation du solvant
au soluté avec émission de lumicre fluorescente.

a) Solvants : Ainsi que nous venons de le voir,
la qualité fondamentale d'un solvant réside dans sa
capacité pour capter I’énergie d’une radiation ionmi-
sante puis de transférer cette énergie de maniére
efficiente & un composé fluorescent. Les meilleurs
solvants correspondent a des hydrocarbures aroma-
tiques du type alkylbenzéne tels que le toluéne et le
xyléne. Certains éthers aromatiques comme le 1-4
dioxane sont également utilisés. Leur -efficience
moindre (de 20 a4 30 % inférieure a celle du toluéne)
est compensée par certaines propriétés intéressantes
telle leur miscibilité a I'eau. L’addition de naphtaléne
(FursT et KALLMANN, 1955) améliore le rendement
de transfert de cette derniére catégorie de solvants,
le naphtaléne étant considéré comme un solvant se-
condaire.

b) Solutés : On utilise généralement deux solu-
tés, 'un étant dit, primaire et 1’autre secondaire. Lé
soluté primaire accepte I’énergie d’excitation trans-
férée par le solvant et revient a4 som état initial en
émettant un flux de lumiére. Ces scintillations sont
captées par le soluté secondaire réémettant & son
tour une lumiére de longueur d’onde plus grande. Le
role du soluté secondaire est de produire une émis-
sion de fluorescence dont la longueur d’onde cor-
respond au maximum ‘de sensibilité des tubes photo-
multiplicateurs. Il en résulte un meilleur rendement
de comptage pour les isotopes de faible énergie.

Un soluté doit présenter les caractéristiques sui-
vantes pour permettre une utilisation satisfaisante
dans la pratique :

— é&tre un émetteur de fluorescence efficient,

— produire un spectre de photons transmis,
réfléchis et transformés en impulsions électriques
dans Je compteur avec un maximum de rendement,

— présenter une solubilité suffisante dans les
solutions de comptage et a la température a laquelle
sont effectués les comptages.




De nombreuses substances ont éié testées par
divers auteurs (KALMANN et FURST 1951, HAYES et
al. 1955). De méme que les solvants, les solutés sont
des composés aromatiques ; le paraterphényl (T.P.)
fut I'un des premiers utilisé ; il présente une bonne
efficience, mais sa faible solubilité & basse tempé-
rature et en présence d’eau en a forcément limité
Pemploi. HAYES et ses collaborateurs (1952, 1955)
ont montré que le remplacement de certains grou-
pements phényl par des groupements axazole et
1, 3, 4 oxadiazole dans les chaines a4 4 ou 5 noyaux
aromatiques accroissait considérablement la solubilité
de ces composés sans affecter leurs propriétés de
scintillation. De nombreuses molécules de ce type
ont été synthétisées et testées. Les solutés primaires
dont l'usage est le plus répandu correspondent au
2,5 diphényloxazole désigné par 1’abréviation PPO,
et au 2 phényl, 5-(5 biphénylyl) 1, 3, 4, oxadiazole
ou PBD, ce dernier présentant cependant l'incon-
vénient d’un prix de revient élevé.

Un autre composé parfois utilisé comme soluté
primaire, malgré qu’il soit classé par sa fluores-
cence dans les solutés secondaires, est le BBOT ou
2,5 bis [2’ (5 tert-butylbenzoxazolyl)]thiophéne ; ce
scintillateur intéressant car peu sensible au quenching
dii & la présence d’Oq est instable dans les solutions
renfermant du dioxane (cf. 2° partie).

L'utilisation des solutés secondaires est indis-
pensable en présence de solutions présentant une
extinction importante ; les plus utilisés sont le
POPOP (1.4-di-[2 (5-phényloxazolyl)] benzéne et le
-diméthyl - POPOP, ce dernier présentant une solu-
bilité supéricure et une émission maximum a une
longueur d’onde plus grande que le POPOP.

Le di-biphénylyl-oxazole ou BBO est également
un soluté secondaire tres efficient.

OO -

Les proportions des divers composants des mé-
langes de scintillation varient suivant les auteurs et

suivant le type d’expérimentation. Nous donnerons
le détail des essais de plusieurs mélanges dans la
seconde partie de ce mémoire.

D. — APPLICATION A L’ETUDE
DE LA MATIERE O;RGANIQUE DU SOL

L’étude de la matiére organique du sol et de
son évolution nécessite des expériences d’incuba-
tion en systtme étanche permettant d’en contrdler
tous les facteurs et offrant la possibilité de récu-
pérer tous les produits formés au cours des divers
métabolismes ayant leur si¢ge dans le sol. Nous
décrirons ci-dessous un dispositif relativement simple
qui nous donne entidre satisfaction.

. — PROTOCOLE D’INCUBATION

1) Dispositif expérimental

Le dispositif d’incubation est constitué de 12
unités permettant de traiter simultanément 12 échan-
tillons en double exemplaire (fig. 16). Les unités
sont reliées 4 une pompe pulsante a faible débit
qui renouvelle I’'atmospheére des Erlenmeyers en deux
heures, au moyen d’air privé de gaz carbonique par

barbotage dans la soude normale. Par ce procédé,

lair se charge en méme temps de vapeur d’eau,
évitant ainsi la dessication des échantillons de sol.
Grice au' réglage de la pression par un systéme
d’allonges régulatrices et de pinces a vis, on obtient
un débit gazeux identique au niveau des différents
tubes capillaires - plongeant dans les flacons barbo-
teurs servant a fixer le CO:2 dégagé par les échantil-
lons de sol. Les Erlenmeyers, fixés sur un chéssis
mobile verticalement, - plongent dans un bain d’eau
thermostaté et brassé continuellement par une
pompe a circulation. Ce montage présente l'avantage
d’éviter les condensations sur les parois internes des
pots, phénomeéne qui se produisait lors des incuba-
tions & Pétuve et perturbait plus ou moins Pactivité
de la microflore du sol.

2) Répartition du carbone aprés incubation

Les différents échantillons utilisés pour-une in-
cubation se répartissent généralement en trois
groupes :

— des témoins pour mesurer la respiration
endogene,
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(fig. 16)

SCHEMA DU DISPOSITIF DU!INCUBATION
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—— des échantillons enrichis en substrat marqué
sur lesquels on mesure le dégagement de 14CO: et
de CO: total,

— si le matériel marqué au 4C est disponible
en quantité relativement faible, des échantillons en-
richis en substrat non radioactif peuvent servir a
déterminer le CO2 total dégagé.

Les sols aprés incubation d’une ou plusieurs
semaines sont soumis a divers fonctionnements per-
mettant d’étudier la répartition de la radioactivité au
sein de 1’échantillon.

A titre d’exemple, nous donmnons (fig. 17) le
schéma des séparations effectuées aprés une incuba-
tion avec de Pacide citrique 14C.

~ ACIDES
/SUCCINIQUE ,
;;MALIQUE,______;,;
TRfQUE

Le filtre provenant de lextraction des hydro-
solubles est replacé dans le pot de centrifugeuse
contenant le culot, avec 100 ml de soude 0,1 N ;
une agitation, une centrifugation et une filtration
dans les mémes conditions que précédemment, per-
mettent d’extraire la fraction correspondant aux
acides fulviques et humiques séparés par précipita-
tion & pH 1. Le culot contenant I'humine et le
filtre, résultant de lextraction des acides humiques
et fulviques, sont placés avec 30 ml d’eau servant
au ringage du pot de centrifugeuse, dans un broyeur
a hélice permettant d’homogénéiser le mélange ; ¢
mélange séché sur boite de Pétri & I'étuve & 40 °
réduit dans un broyeur 4 bjlle. Par la suite on
détermine la radioactivité présente dans ces diverses
fractions.

témoins

hydrosolubles hydrosolubles
acides acides

Fig. 18 - Chromatographie et autoradiographie de la fraction hydrosoluble acide

'Aprés incubation, le sol est transvasé dans des
pots.de centrifugeuse de 250 cm3 avec 100 ml d’eau
distillée servant préalablement au ringage des Erlen-
meyers ol seffectue Iincubation. Une agitation
d’une heure a l'agitateur rotatif suivie d’une centri-
fugation de 30 minutes a 14.000 tours/minute et
d’une filtration du surnageant sur filtre rapide sans
cendres permettent d’extraire les hydrosolubles, les-
quels sont ensuite séparés en constituants acides,
basiques et neutres par passage sur résine. Les
constituants acides sont alors étudiés par chromato-
graphie et auto-radiographie..

Il. — CARACTERISATION QUALITATIVE
ET MESURE DE LA RADIOACTIVITE
DANS LES DIFFERENTS PRODUITS OBTENUS
APRES INCUBATION ET FRACTIONNEMENT
DE LA MATIERE ORGANIQUE

1) Caractérisation qualitative : autoradiographie

Cette méthode sert & caractériser la présence
d’une substance radioactive sur un chromatograthme
ou un électrophorégramme aprés dépose et migration.
La bande de papier est mise en contact avec un film
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radiographique sensible aux rayons béta, ensuite le
film est révélé et fixé. Généralement on obtient une
image satisfaisante pour un flux de 10% particules
béta par cm?, d’ou la nécessité de prolonger plus ou
moins longtemps I'exposition suivant activité de la
dépose. Les temps d’exposition utilisés ont varié
suivant les cas, de quelques heures & un mois. Les
films utilisés sont des films Kodirex, le révélateur et
le fixateur sont ceux fournis par la Maison KODAK
avec ces films ; toutes les manipulations étant effec-
tuées & la lumiére inactinique. Le chromatogramme
non révélé est placé au contact du film Kodirex a
Pintérieur d’une pochette en papier noir entourée
d’une feuille d’aluminium ; les différentes pochettes
sont ensuite placées sous une presse pendant toute
la durée de Vexposition. Le temps de révélation varie
:n fonction de la température du bain :

lations. Pour cette raison, nous avons essayé de
compter directement les fractions liquides en les ad-
ditionnant & un mélange de scintillation approprié.
Cette méthode, a priori plus rapide, posait cepen-
dant deux problemes importants de quenching:
le premier dii au solvant de la fraction & compter
(eau ou soude), le second di & la coloration.

Pour cette raison nous avons été amenés a
tester les rendements de différents scintillateurs en
fonction des facteurs de quenching.

[ll. — FIXATION ET DOSAGE
DU GAZ CARBONIQUE

Nous étudierons successivement une méthode
mixte, permettant de doser le 1#4COz et le COz total

Température du bain ....................

8¢ 19° 20° 21° 22° 23° 24°C

Temps de révélation ....................

55 5 4,5 4 3,5 3

Apres une révélation on lave le film pendant
une minute & I’eau courante, on le fixe pendant au
moins 8 mn, puis le film est relavé & grande ean
et séché.

Cette méthode permet une mise en évidence
qualitative de la radioactivité (fig. 18), mais les
mesures quantitatives effectuées par les méthodes
photométriques sont délicates et peu précises.

2) Mesure de la radioactivité

Les produits obtenus aprés fractionnement des
échantillons incubés peuvent se classer en plusieurs
groupes :

~— UCOs2 respirométrique,

— produits solubles plus ou moins colorés,

~—— produits insolubles.

Le comptage du 14CO; s’effectue par la méthodz
classique (JEFFAY H. 1961, BAGGIOLINI 1965) con-
sistant & récupérer le CO:2 dans un mélange d’étha-
nolamine et de cellosolve (2/8 v/v) que T'on addi-
tionne ensuite dans un scintillateur a base de toluéne.

En ce qui concerne les produits solubles et
insolubles, une premidre possibilité consiste & trans-
former en 14CO:, par combiistion, le carbone conte-
nu dans ces différentes fractipns. Le CO: ainsi obtenu
est fixé puis compté suivant les méthodes utilisées
pour le 1CO: respirométrique. Cette méthode, obli-
gatoire pour les produits insolubles, a le désavantage
d’étre longue et de demander beaucoup de manipu-
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a partir d'un méme échantillon, puis une méthode
par dosages paralleles nécessitant Pemploi de deux
échantillons.

A) Méthode mixie

Elle consiste, ainsi que le préconisent SAUER-
BECK et FUHR (1966) a recueillir le CO» dégagé dans
15 ml de soude N/2 ; 2 ml de la soude carbonatée
sont ensuite versés dans un flacon contenant 15 ml
de scintillateur au dioxane, les 13 ml restants étant
dosés par voie chimique. Cette méthode présente
Pavantage d’obtenir, a partir d'un méme échantillon,
la valeur totale du COz dégagé en méme temps que
celle du 14CO:. Elle semble toutefois entrainer cer-
taines erreurs ; en effet, les quantités de “COz me-
surées sont toujours nettement inféricures a celles
obtenues par dosage séparé.

B) Méthode par dosages séparés

— CO:2 total : On fixe le CO2 total par bar-
botage dans 15 ml de soude N/5; cette solution
carbonatée est versée ensuite dans un Erlenmeyer
ainsi que les eaux de rincage. Le CO: fixé est alors
précipité sous forme de sel de barium par adjonction
de 3 ml de solution de chlorure de baryum a 20 %.
On effectue ensuite un dosage en retour au moyen
d’acide chlorhydique N/5. La différence de chute
de burette entre Iéchantillon mesuré et un témoin
est directement proportionnelle au CO: dégagé.




— CO2 marqué: Le CO: est récupéré soit
dans 10 ml d’un mélange d’éthanolamine et de cello-
solve (2/8 v/v) auquel on additoinne ensuite 10 ml
de scintillateur au toluéne, soit directement dans
20 ml du mélange éthanol-cellosolve-scintillateur aun
toluéne (2/8/10 v/v). La seconde méthode présents
'avantage de permetire un comptage du bruit de
fond et une vérification des flacons avant l'utilisation ;
elle donne d= bons résultats en respirométrie, toute-
fois, elle est a déconseiller pour les combustions,
car le barbotage d’oxygéne pur dans ce mélange
risque de provoquer des phénomeénes de quenching.

IV. — COMBUSTIONS

La détermination de lactivité du 4C présent
dans le sol, les culots d’extraction et les extraits
fortement colorés nécessitent lutilisation de tech-
niques d’oxydation pour transformer le carbone en
anhydride carbonique. Nous nous sommes adressés
aux techniques d’oxydation par voie séche et avons
utilisé deux méthodes différentes :

— la technique de Schoniger,

— le four & combustion (banc de microanalyse
JouaN modifié). '

N

HR |
=i
L1

papier 1iltra'

Corbeille
4 échantillon

présente sous forme solide, un poids déterminé est
placé dans un petit sac constitué d’un papier filtré
sans cendres plié; les échantillons liquides sont
déposés sur le méme papier, séchés a l'aide d’un
ventilateur ou d’une lampe infra-rouge puis adaptés
sur la corbeille & combustion.

Avant la combustion on verse de 1’éthanolamine
additionnée de cellosolve ou de la soude normale,
dans I'Erlenmeyer pour assurer la fixation du 14COs.
Apres avoir insuffié de I'oxygéne dans le récipient,
on adapte immédiatement sur le col rodé le bouchon
portant Péchantillon. L’inflammation du papier et
la combustion de I’échantillon sont provoquées par
fermeture du circuit électrique. Une demi-heure
aprés la combustion, une fraction aliquote du mé-
lange contenu dans le récipient est transversée dans
un flacon de comptage et additionnée de scintillateur
avant son passage au Tricarb.

Pour éviter certains inconvénients, tels que les
risques d’explosion, nous avons modifié la fiole,
comme le préconisent KELLY et al. (1961), en adap-
tant un ajutage latéral muni d’un robinet, permettant
Iintroduction du mélange basique aprés la combus-
tion. '

Si la fiole de Schoniger constitue un dispositif
peu onéreux et relativement simple d’emploi, il faut

Ajutage latéral

Erlenmeyer

750ml

Figure 19 : Fiole de Schiniger

a) Méthode de la fiole de Schoniger (1955):
L’appareil est constitué d’un Erlenmeyer de 750 ml
a col rodé sur lequel s’adapte un bouchon portant
une corbzille de platine destinée a recevoir les
gchantillons a briler (fig. 19). Si I’échantillon se

souligner toutefois que cet appareil ne peut étre
utilisé que pour la détermination du carbone radio-
actif ; en effet, une mesure du C total serait enta-
chés d’erreurs par suite de la contribution du car-
bone issu du sac en papier assurant 'inflammation.
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D’autre part, pour les échantillons & I’état liquide,
les mesures risquent parfois de manquer de préci-
sion en raison de la prise d’essai assez réduite par
suite de la nécessité d'effectuer une dépose sur
papier filtre. Dans le cas des échantillons solides la
combustion peut demeurer parfois incompléte, sur-
tout s’il existe une forte liaison avec une fraction
minérale (humine).

Manométre détendeur

Description de Pappareil a combustion (fig. 20) :

Ce montage comporte trois parties :
— un dispositif d’alimentation en oxygéne,
— le four & combustion proprement dit,

— un barboteur du type de ceux utilisés lors
des mesures respirométriques pour la récupération
du 14COs.

1| R

Bouteille r.l'o2

Flacon laveur & ]
soude faisent office ;| |_
de cuve tampon pour | |~

1'oxygéne _—_
allonge
régulatrice

de pression
i

compte~bulles
Figure 20 : Banc de microcombustion modifié

b) Banc de microanalyse Jouan modifié

Principe de la méthode : Une partie aliquote de
chaque fraction correspondant sensiblement & 10 mg
de C est déposée dans une nacelle en platine. Apres
dessication & 40 ° des fractions liquides, la nacelle
est placée dans le tube & gombustion d’'un banc de
microanalyse « JOUAN ». Le gaz carbonique résul-
tant de cette combustion vierit se fixer dans un flacon
barboteur & éthanolamine, ‘du méme type que ceux
utilisés lors des mesures réspirométriques.
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@conpt‘—bulles

dessiccateur . tube de
(Perchlorate de Mg anhydre) combustion

nacelle

bt

Bloc réchauffeur four fixe four mobile

de combustion

Dessiccateur &
perchlorate de Mg anhydre

Barboteur fixation du CO2

Le dispositif d’alimentation comprend: une
bouteille d’0O2, un flacon laveur a soude faisant
office de cuve tampon pour Poxygene, une allonge
régulatrice de pression et un ensemble de deux
compte-bulles situés de part et d’autre du four. Le
banc de combustion est essentiellement constitué d’un
tube a combustion en silice, d’'un four mobile se
déplacant au niveau de la nacelle de platine, et
d’un four fixe assurant la transformation totale des
produits obtenus lors de la combustion dans le four




mobile. Le garnissage du tube de silice, schématisé
. par la figure 21 permet une oxydation complete du
carbone (oxyde de cuivre) et une fixation des halo-
génes (laine d’argent). Le mélange gazeux sortant
du tube & combustion est débarrassé de sa vapeur

d’eau par un dessicateur.

COTON DE VERRE

7 LAINE D'ARGENT

FOUR FIXE éé; BOURRE D'AMIANTE

A&]| cuo EN GranuLES

COTON DE VERRE

FOUR MOBILE

NACELLE EN PLATINE

i ¢

FIGURE 21 : SCHEMA DE REMPLISSAGE DU TUBE DE COMBUSTION

Réalisation des combustions : Apres avoir réglé
le débit d’oxygene (2 bulles & la seconde enviromn)
le banc de microanalyse est mis en fonctionnement ;
le four mobile s’arrétant automatiquement 2 la fin
de la combustion ; cette derniére terminée, on purge
Pappareil pendant cing minutes au moyen d’un cou-
rant: d’oxygeéne plus important. )

; )

Résultats : Le rendement de Pappareil a été
testé en effectuant la combustion-'de quantités déter-
minées de carbone élémentaire, de glucose et d’acide
citrique. Les rendements obtenus pour une série de
30 combustions correspondant’ & un rendement
moyen de 96,6 % avec des valeurs, extremes variant
de 92,6 % 4 98 %.

[ll. — ASPECTS PRATIQUES DU COMPTAGE
EN SCINTILLATION LIQUIDE

Un des problémes pratiques posés par le
comptage en scintillation liquide réside dans le choix
d’un mélange de scintillation ; ce choix influe direc-
tement sur le rendement de Pappareil et se fait
essentiellement en fonction de I'état phy51que et de
la nature chimique des échantillons & compter. Sui-
vant que les échantillons se présentent sous forme
liquide ou solide les comptages s’effectuent sous
forme de solution ou de suspension. Une difficulté
majeure résulte du comptage des solutions aqueuses ;
ces derniéres provoquant un effet de quenching im-
portant nécessitent des mélanges de scintillation
présentant une certaine tolérance et une miscibilité
a leau. Dans ce cas, il faut remplacer le toluéne
non miscible par du dioxane,

Pour effectuer le comptage de produits solides
ou pour assurer une suspension plus uniforme de
certains produits liquides on additionne au scin-
tillateur un gel thixotropique du type Cab-O-Sil
(OTT et al. 1959, SAUERBECK et FUHR 1966) ; ©
produit & base de silice, fluide apres agitation, géli-
fie au repos. Dans une premiére série d’expériences
nous avons testé différents mélanges de scintillation, .
avec ou sans addition de Cab-O-Sil, en fonction
du quenching chimique et du quenching de colora-
tion occasionnés par les différents produits ren-
contrés au cours d’études portant sur I’évolution de
la matiére organique dans le sol. Dans une deuxie¢me
série d’expériences nous avons étudié les différents
facteurs autre que le quenchmg influencant le ren-
dement de comptage.

L’ensemble des résultats obtenus nous'a permis
de sélectionner les mélanges de scintillation adé-
quats et d’établir pour ces derniers des courbes
d’étalonnage permettant la correction du quenching
par la méthode de standarchsa’uon externe.

)

1) Composition des mélanges de scintillation
testés lors des diverses expériences :

Formule I :
PPO ... ... ... . 4.
Diméthyl POPOP ........ 200 mg
Naphtaléne .............. 60 g
Méthanol ............... 100 ml
Ethylene glycol .......... 20 ml
Dioxane ................. g.s.p. 1 litre
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Formule I :
PPO ................... 7g
Diméthyl POPOP ........ 300 mg
; Naphtaléne .............. 100 g
Dioxane ................ 1 litre
Formule III :
TTTTUBBOT e 4 g
Naphtaléne ........ qeeee. 80 g
Méthyl cellosolve ..|..... 400 ml
Toluéne ............0..... 600 ml
Formule 1V :
PPO .............0..... 5g
Diméthyl POPOP ......... 300 mg
Toluéne ................ 1 litre
Formule V :

Pour fixer et doser le #CO: on réalise le mé-
Iange suivant :

— scintillateur TV : 10 ml
— éthanolamine : 2 ml
—- éther monoéthylique de Péthyléne glycol
(cellosolve) : 8 ml.
2) Testage des mélanges de scintillation en
fonction du quenching :

a) Quenching chimique|:

Nous avons étudié I'influence d’additions d’eau,
de solutions de soude N, N/2, N/5 et de Cab-O-Sil
sur lintensité du quenching. La distribution des
traitements est donnée par le tableau 1. L’étude a
porté uniquement sur les mélanges de scintillation
I, II, III; les formules IV et V ne supportant
pratiquement pas l’addition d’eau.

TABLEAU I : Répartition des traitements pour I'étude
du quenching chimique - (scintillateurs 1, 11,

11D,
Agent de Volumes d’agent .
quenching |de quenching additionné (ml) Cab-O-5il
Eau ...... 1-2-3-4
Soude N .. o 1-2-3-4
Néant
Soude N/2 . 1-2-3:4
Soude N/5 . 1-2-314
Soude' N .. 1-2-314
500 mg
Soude N/2 . 1-2-3-4 par
flacon
Soude N/5 . 1-2-3-4
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Les possibilités d'utilisation pratique d’'un mé-
lange de scintillation doivent tenir compte de
différents facteurs: le rendement de comptage du
mélange, 'état du scintillateur aprés adjonction d’une
substance & compter et la stabilité dans le temps
duo mélange. Nous avons rejeté systématiquement
tous les flacons présentant la moindre hétérogénéité

‘de phase et, apres adjonction de Cab-O-Sil, ceux

présentant une prise en masse du gel au fond du
flacon. Par contre, nous avons considéré comme
valables les flacons dont 'homogénéité reste durable
pendant plusieurs heures et pour lesquels I'état
d’équilibre obtenu aprés un repos de deux jours se
traduit par la présence d’un gel occupant plus des
7/8 du volume total.

TABLEAU Il : Etat des scintillateurs mainienus deux
jours a 0° aprés adjonction de substances d
effet de quenching chimique.

Agent de Scintilla- Scintilla- Scintilla-
quenching teur I teur II teur III
pris
Néant normal en masse normal
homogene (gel) homogeéne
E normal normal d h
au homogéne ||| homogene |[¢CU% Phases

Soude N deux phases|deux phases|deux phases

2 phases
pour

1 et 2 ml

Soude N/2

deux phases|deux phases

homogéne
pour

3et4ml

Soude N/5 homogene ||deux phases|deux phases

Soude N

el 1/3 3/4 2/3

1/3 pour 1
Soude N/2 et 2 ml homogéne 2/3

+ gel 3/4 pour 3 7/8
et 4 mi

Soude N/5 homogene
+ gel 3/4 7/8 3/4

* La présence d’une seule indication signifie que le résultat
est identique aprés adjonction de 1, 2, 3 et 4 ml de
solution & effet de quenching.

* Les rapports indiquent une précipitation du gel et le
volume approximativement occupé par la phase gélifiée.
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Le tableau II regroupant les indications con-
cernant I’état des scintillateurs fait ressortir les faits
suivants : le scintillateur TII est a rejeter systé-
matiquement en raison de son hétérogénéité de
phase ; si les scintillateurs I et II tolérent bien une
addition d’eau, seul le scintillateur I supporte I'ad-
jonction de soude sans Cab-O-Sil et ceci unique-
ment pour la soude N/5; enfin, si en présence de
Cab-0-Sil le scintillateur I tolére jusqu’a 4 ml de
soude N/2 et N/5, la soude normale doit &tre
rejetée dans tous les cas. ®

La représentation graphique de I'efficacité de
comptage (fig. 22 et 23) montre que le scintillateur
Il présente les meilleurs rendements et que l'ad-
jonction de Cab-O-Sil améliore encore les résultats ;
en outre, ce gel diminue fortement I'influence de la
normalité de la solution alcaline.

Ces résultats, malgré quelques variations tech-
niques présentent une grande analogie avec ceux
obtenus par SAUERBECK et FUHR (1966), a savoir
la nette supériorité du scintillateur II en présence de
Cab-O-Sil. Ce mélange de scintillation présente tou-
tefois Vinconvénient de se prendre en masse au-

dessous de 2 °C en absence de solution aqueuse.

b) Quenching de coloration :

Pour étudier l'influence de la coloration nous
avons utilisé des dilutions successives d'un extrait
sodique (0,1 N) de Bh de podzol. Dans chaque
flacon d’une série contenant 15 ml de scintillateur II,
500 mg de Cab-O-Sil et une radioactivité correspon-
dant 3 1.005.700 d.p.m. on introduit 1 ml de solu-
tion humique plus ou moins concentrée.

Rendement [y
70 EAU SOUDE N SOUDE N/2 SOUDE N/5
O (‘-
)
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)
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Figure 22 :Scintillateur I
Variation du rendement en 60 |
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de 1a soude et de l'addition - ¢
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|
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40 L
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Les résultats, représentés graphiquement 2 la
fiz. 24 montrent une diminution importante du taux
de comptage avec la coloration, aussi bien pour le
14C que pour le standard externe, (source de radium).
On voit donc que Yon a intérét, soit a diluer les
solutions colorées, soit a introduire de trés faibles
quantités de ces solutions dans le scintillateur, tout
en maintenant dans I’échantillon une activité suffi-
sante pour obtenir un taux de comptage précis. En
ce qui concerne nos expériences, nous avons tou-
jours travaillé avec un minimum de c.p.m. supérieur
a 20 fois le bruit de fond.

Toutefois, une autre possibilité pour le comp-

tage de solutions trés colorées réside dans la trans- -

formation du 14C en 1CO: par combustion,

3) Autres facteurs influant sur le rendement
du comptage :

Hormis la présence de composés provoquant
des phénomeénes de quenching, d’autres facteurs
interférent sur le taux de comptage. Nous étu-
dierons successivement le rdle de la température, du
temps de comptage, du volume du scintillateur
utilisé et de la nature du flacon de comptage.

a) Influence de la température : Quinze flacons,
contenant 18 ml de scintillateur II additionnés de
500 mg de Cab-O-Sil, initialement a la température
ambiante sont placés dans le compteur dont Pen-
ceinte réfrigérée présente une température voisine de
0 °C. On effectue 12 passages au compteur a une

Rendement ) * —3
EAU - NaOH N NaoH N:/2 NaOH N/5
80 9
70 -\
. . —_—— - — — T — ——
\\ L :
[ ] —_—r— —_ :
60 \ —_—.-— o
., e ___ ?
\ —_— T — . IS
— —_——— 8
—_— — 3
. -— —1 —_ —_—— £
—_—
S50 4 \ \o\\ é
—
—_—
— ——
*
40
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1 2 3 4 ——_i
volume additionné en ml
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"
Figure 23 : ScintillateurII q ;n*
Variation du rendement en Pe S i
fonction de la normalité de A
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heure et demie d’intervalle. A chaque passage, on
calcule pour les 15 flacons les moyennes des c.p.m.
enregistrés 4 partir du standard externe (fig. 25).

Nous notons une baisse trés rapide du taux
de comptage en fonction du temps de séjour dans
Penceinte réfrigérée. Ces résultats montrent qu’il est
nécessaire, soit de placer les flacons & I'intérieur de
Pappareil au moins 10 heures avant d’effectuer les

crm. 105 A corm

o

£00 000 -
.

1

500 000 {
.
3'*
H

200 000

Standard externe

portante, le délai de mise en équilibre thermique
avant le comptage correspond a un méme ordre de
grandeur.

b) Influence du temps: Deux expériences ont
permis ‘d’étudier le facteur temps: la premicre sans
adjonction d’éléments marqués, la seconde apres
addition de glucose radioactif aux scintillateurs I,
II et III. Pour les différents tests, les mesures sont

DILUTIONS DE
L'EXTRALT COLORE

‘\\\\\\\~

1}2

DILUTIONS DE
LYEXTRAIT COLORE

ry

1/16 178

comptages, soit de les conserver au réfrigérateur a
une température identique.

Des expériences effectuées avec les autres mé-
langes de scintillation montrent que malgré une
variation des c.p.m. du standard externe moins im-

i/h 1}
FIGURE 2k : QUENCHING DE COLORATION

i
2 i

{
effectuées pendant six jours & une journée d’inter-
valle. Les variations de rendement évaluées & I'aide
du standard externe sont pratiquement négligeables
et ne dépassent jamais 2,5 % dans les deux expé-

riences.
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PILGURE R5 : INFLUENCE DU TEMPS DE REIROIDISSEMENT SUR LE TAUX
DE COMPTAGL DU STANDARD EXTERNE (SCINTILLATEUR II)
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Figure 26 : Influence du volume du scintillateur utilisé
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A titre indicatif, nous donnons au tableau III,
une moyenne des différents rendements obtenus
pour chaque scintillateur additionné d’eau ou de
soude pendant les dix jours de mesure.

TABLEAU III : Stabilité des mélanges de scintillation
en fonction du temps.

Scintil- jours
lateur 1 2 3 4 5 6
1 57,08 | 57,21 | 5737 | 5751 | 57,73 | 57,75
11 6087 | 60,87 | 60,52 | 60,45 | 60,84 | 60,83
11 | 41,93 | 42,48 | 43,15 | 4254 | 42,92 | 43,45

Ces résultats montrent qu’il est possible d’ef-
fectuer des comptages pratiquement reproductibles
pendant six jours & partir de la préparation d’un
flacon conservé a 0 °.

¢) Influence du volume utilisé (fig. 26): On
effectue des comptages sur des volumes croissants
d’'un mélange homogene d'éthanolamine, cellosolve,
scintillateur au toluéne (2/8/10/v/v) ayant servi a
fixer du 4COsa.

En ce qui concerne les c.p.m. mesurés & partir
du standard externe on constate une augmentation
importante des valeurs obtenues en fonction du vo-
lume de scintillateur utilisé.

Ces résultats montrent que si 'on désire obtenir
la valeur du rendement au moyen du standard ex-
terne, il convient de réaliser une courbe d’étalonnage
4 un voluthe donné et de garder ce volume constant
lorsque l'en effectue des mesures sur des échan”
tillons expérimentaux.

d) Comparaison entre.les flacons en verre et les
flacons en plastique : Plusieurs facteurs entrent en
ligne' de compte : les rendements obtenus, la possi-
bilité de décontamination et donc de réemploi, enfin
le prix de revient.

"En ce qui concerne les rendements, nous avons
effectué des mesures portant sur des mélanges de
scintillation I, IT et III avec quatre répétitions pour
chaque type de flacon. Les résultats montrent une
augmentation de rendement de 2 % environ lors-
qu'on utilise des flacons en plastique.

Pour de fortes activités de I’échantillon, le
verre est plus facile 2 décontaminer, toutefois, pour

des c.p.m.‘ de Tordre de 50.000 ou inférieurs, la
décontamination du plastique donne de bons résul-
tats.

e) Courbes d’étalonnage des mélanges de scin-
tillation par la méthode de standardisation. externe :
Une série de flacons contenant du scintillateur addi-
tionrié d’une activité connue apportée par du fruc-
tose 14C étalonné (laboratoire de métrologie du
CEA) sont placés au compteur aprés adjonction de
500 ml de Cab-O-Sil et de diverses substances pré-
sentant un quenching croissant. Ces dernicres sont
celles susceptibles d’étre introduites dans les mé-
langes de scintillation aprés incubation et fraction-
nement des échantillons de sol. Pour chaque flacon,
on enregistre les c.p.m. correspondant au M#C et
les impulsions dues au standard externe. En calcu-
lant le rendement effectif du comptage & l'aide de
Pactivité connue introduite, une courbz de corréla-
tion entre ce rendement et la valeur du standard
externe peut &tre tracée. Nous avons effectué cstte
étude sur les deux formules de scintillateur retenues
lors des études préliminaires (II et V).

1°) Courbe d’'étalonnage obtenue avec la for-
mule II :

Ce mélange essentiellement destiné au comptage
des extraits résultant du fractionnement dé la ma-
tiere organique du sol est utilisé & raison de 15 ml
par flacon additionnés de 500 mg de Cab-O-Sil. Les
agents de quenching correspondent aux solutions
suivantes :

— Bau:0,5;1;2ml

— Soude N/10: 0,5; 1 ml

— Soude N/2:0,5;1;2 ml

— Pyrophosphate de sodium a1 % : 0,5; 1 ml

— <« Extrait soude » : 0,5 et 1 ml des dilutions
1/2, 1/4, 1/8, 1/16, 1/32, 1/64, 1/128
de la solution initiale

~— < Bxtrait pyrophosphate » : 0,5 et 1 ml des
dilutions 1/2, 1/4, 1/8, 1/16, 1/32, 1/64,
1/128 de la solution initiale.

— <« Acides fulviques, soude»: 0,5 et 1 ml
dilution 1/2

— « Acides filviques, pyrophosiohat-e »: 0,5
et 1 ml dilution 1(2.

Les « extraits soude » et « extraits pyrophos-
phate » représentent le résultat de lextraction de
5 g de Thorizon Bh d’un podzol humo-ferrugineux
par respectivement, 100 ml de pyrophosphate de
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sodium a 1 % et 100 ml de NaOH N/10 selon la
méthode DUCHAUFOUR-JACQUIN (1966). Les solu-
tions « acides fulviques, soude » et « acides fulviques,
pyrophosphate » sont obtenues a partir des extraits
précédents en acidifiant & pH 1 et en séparant les
acides humiques par centrifugation.

Le tableau IV donne les rendements de comp-
tage en fonction des volumes croissants d’eau, de
soude, et de pyrophosphate de sodium additionnés
au scintillateur. L’effet le plus dépressif sur le ren-
dement apparait en présence de solution sodique.

TABLEAU IV : Influence des agents d’extraction.

Volume ajouté
Agent de quenching

0,5 ml 1 ml 2 ml
1 R 72,9 % 70,4 64,5
Soude N/2 ............ 67,0 66,4 61,9
Pyrophosphate 1 % ..... 72,7 69.0 | T~

* Rendement de comptage en %.

Dans le cas des extraits de sol, initialement trés
colorés, le tableau V montre que le quenching dimi-
nue au fur et & mesure des dilutions successives et

gu'un pourcentage acceptable est atteint & partir
de la dilution 1/8.

TABLEAU VI: Influence des acides. fulvigues.

Dilution
Agent de quenching
1/1 1/2
AF. extrait soude 0,5 ml .. 60,7 * 66,5
AF. extrait soude 1 ml .... 46,1 574
AF. extrait pyrophosphate
05 Ml oo, 39,7 64,7
AF. extrait pyrophosphate
Tml oo, 43,5 55,6

* Rendement de comptage en %.

2°) Courbe d'étalonnage obtenue avec la for-
mule V :

Ce mélange étant utilisé pour Je comptage du
CO2 respirométrique ou issu des combustions, les
agents de quenching sont donc loxygéne et Peau:

— oxygene : le contenu des flacons est soumis
a un barbotage pendant 5, 10, 15, 20 mi-
nutes ;

— eau : addition de 0,1 ; 0,2; 0,5; 1 ml

L’effet de quenching dfi & la présence d’O:
dans le mélange de scintillation résumé par le tableau
VIII montre une diminution de rendement en fonc-
tion de la durée de barbotage. Les chiffres du ta-

TABLEAU V : Influence de la coloration des extraits.

Dilution
Extraits et volume ajouté
. 1/2 ‘ 1/4 ’ 1/8 1/16 1/32 1/64 1/128
Extrait soude 0,5 ml ....| 562% 60,9 66,8 69,9 71,5 72,3 72,9
Extrdit soude 1 ml ...... 41,6 48,7 58,0 62,6 67,3 68,3 704
Extrait pyrophosphate 0,5 ..| 49,6 60,1 66,7 69;8 71,7 72,1 72,9
Extrait pyrophosphate 1 mlf 32,2 47,7 57,7 63,6 67,2 68,7 70,4

%

* Rendement de comptage en %.

L’incidence des solutions d’acides fulviques, sur
le rendement est montrée par le tableau VI. Leur
densité optique étant relativement faible, les dilu-
tions nécessaires pour obtenir un rendsment accep-
table sont moins importantes que dans le cas précé-
dent.

96

bleau VIII traduisent nettement l'effet dépressif, sur
le rendement, de ’addition d’eau au scintillateur IV.
Par comparaison avec les valeurs jobtenues pour le
scintillateur II, a base de dioxane (tableau IV) nous
constatons la faible tolérance a I'eau du scintillateur
IV, a base de toluéne.
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TABLEAU VII : Influence de Poxygéne.

Temps ....... 5’ 107 15 20

Rendement ...| 459* 439 436 41,5

* Rendement de comptage en %.

TABLEAU VIII: Influence de Peau.

Volume d’eau additionné 0,2 0,5 1

Rendement ............ 53,6 * 53,2 49,3

* Rendement de comptage en %.

L’ensemble de ces résultats a permis de tracer
les courbes d’étalonnage des scintillateurs II et IV
reproduites sur la figure 27.
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duite que les deux autres courbes. Ceci est dfi au
fait que Péthanolamine contenue dans le mélange
provoque déja un quenching qui situe le rendement
a une valeur inférieure & 55 % avant adjonction de
toute autre substance.

N

Grice a ces courbes d’étalonnage, les bilans de
14C lors de nos expériences d’incubation de sol ont
pu-étre équilibrés. Il est important de souligner que
ces courbes ne sont valables que pour un mélange
de scintillation donné et dans des conditions de
‘comptage constantes (température, volume, fenétre,
gain), comme le signalent également HAYES (1966)
et SCHRODT et al.

E. — CONCLUSION

Comme nous P'avons déja mentionné au début
de cet article, l'utilisation du 14C se révele extréme-

SCINTILLATEUR IT

— .~ — . SCINTILLATEUR IV + ETHALONAMINE
ET CELLOSOLVE

— — ——STANDARDS DE QUENCHING PACKARD

C.B.M. STANDARD EXTERHE

100 000 200 000

300 00O 100 000 500 000

PIGURE 27 : COUREES D'ETALONMMNAGE - METHODE DU STANDARD EXTERNL D

A ces deux courbes obtenues dans les conditions
propres 4 notre expérimentation nous avons joint
celle réalisée a partir des standards de quenching
fournis par la firme Packard.

A noter que la courbe correspondant au mé-
lange V s'étend sur une échelle nettement plus ré-

ment intéressante et prometteuse dans les recherches
portant sur un matériau aussi complexe que les
composés organiques des sols.

Les mesures de la radioactivité présente dans
les divers constituants de cette matire organique
peuvent étre réalisées a I'aide de compteurs Geiger-
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~ Miiller classiques et de compteurs a circulation
gazeuse ; ce dernier matériel donnant un meilleur
rendement, parait plus adapté a la mesure des iso-
topes a faible énergie comme le 14C, Ces divers
appareils ne présentent pas de difficultés particu-
litres d’utilisation et ne nécessitent pas d’investisse-
ments trop onéreux. Cependant, leur emploi est li-
mité dans certains cas, du fait de leur manque de
sensibilité ; ce point nous parait important & souli-
gner car, par suite d’incubations prolongées (végé-
taux marqués) ou de fractionnements répétés, I’acti-
vité résiduelle de la matiere organique du sol peut
devenir trés basse.

Dans le cas de faibles activités, il est préférable
d’effectuer les mesures a Paide dun compteur a
scintillation liquide ; le rendement nettement supé-
rieur de ces compteurs augmente considérablement la
précision des mesures.

Certes, I'utilisation de la scintillation en milieu
liquide pose des problémes, essentiellement liés au
phénomeéne d’extinction de la fluorescence (quen-
ching), cependant, ces difficultés peuvent &tre aisé-
ment résolues par la mise en ceuvre de différentes
techniques de standardisation et l'obtention de
courbes d’étalonnage permettant de corriger les
rendements de comptage en fonction du quenching
des échantillons. La standardisation externe auto-
matique s’avére extrémement utile & condition d’éta-
blir une courbe d’étalonnage pour chaque mélange
de scintillation utilisé et en se plagant dans des

conditions identiques & celles de Pexpérience (vo-
lume, température, substances de quenching).

Un probléeme particulier, lié au comptage des
substances trés colorées (composés humiques) ou
des substrats solides (sol et résidus non extractibles)
apparait au cours des investigations portant sur la
matiere organique du sol. Dans ces cas, il est indis-
pensable de transformer le 14C présent dans les
échantillons en #4COQO: par combustion.

La mise au point de P'ensemble de ces tech-
niques nous a permis de réaliser des études trés
précises concernant des problémes fondamentaux
tels que :

— Décomposition et minéralisation de substrats
organiques marqués et leur interaction éventuelle
avec la matiere organique stable préexistante du
sol.

— Evolution des produits résiduels ou de néo-
formation et leur répartition au sein des différentes
fractions humiques.

— Localisation, analyse qualitative et quanti-
tative de certains composés simples du sol, par
autoradiographie de chromatogrammes et électro-
phorégrammes.

Des problemes plus agronomiques, tels. que

- T'étude des composés organiques responsables de la

stabilit¢ structurale du sol ont pu étre également
abordés grice 2 lutilisation des méthodes radio-
isotopiques.
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