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Résumé 
 

 

Dans cette étude, à intérêt environnemental, différentes méthodes expérimentales et 

théoriques ont été utilisées pour décrire les procédés d’élimination de certains pesticides 

(Imazaquin, Aminotriazole) de l’environnement. En ce qui concerne l’imazaquin, le 

procédé appliqué est la photodégradation qui a été réalisée en présence des acides 

humiques des sols de la région Rabat-Salé-Kénitra. Pour ce qui est de l’amitrole les 

essais de son élimination par fixation sur les acides humiques des sols de la région de 

Casablanca-Settat ont été étudiés. 

Les données physico-chimiques et théoriques aussi bien pour l’étude de l’interaction de 

l’amitrole avec les AH de la région RSK que pour celle de la photodégradation de 

l’imazaquin en présence des AH des sols de la région CS en milieu aqueux, permettent 

de fournir des informations importantes sur le comportement de ces herbicides et sur leur 

élimination de l’environnement. 

L´utilisation de la chimie théorique et de la modélisation moléculaire ainsi que l’analyse 

spectrométrique nous ont permis d´identifier les principaux produits obtenus ainsi que les 

différents sites réactionnels des systèmes étudiés et de suggérer la formation de liaisons 

hydrogènes entre l’acide humique et ces herbicides. 

Les résultats ainsi obtenus, nous ont permis de mettre en évidence le rôle joué par les 

acides humiques sur le comportement de ces composés.  

 

Mots-clefs: Herbicides, Elimination, Interaction, Photodégradation, DFT, Descripteurs de 

réactivité 
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Abstract 
 

In this study of environmental interest, various experimental and theoretical methods 

were used to describe the processes of elimination of certain pesticides (Imazaquin, 

Aminotriazole) from the environment. As far as imazaquin is concerned, the process 

applied is photodegradation, which was carried out in the presence of humic acids in the 

Rabat-Salé-Kenitra region. As for amitrole, the tests of its elimination by fixation on humic 

acids of the soils of Casablanca-Settat region were studied. 

The physicochemical and theoretical data both for the study of the interaction of amitrole 

with the AH of the RSK region and for that of the photodegradation of imazaquin in the 

presence of the AH of the soils of the CS region in medium water, provide important 

information on the behavior of these herbicides and their elimination from the 

environment. 

The use of theoretical chemistry and molecular modeling as well as spectrometric 

analysis allowed us to identify the main products obtained as well as the different 

reaction sites of the systems studied and to suggest the formation of hydrogen bonds 

between humic acid. and these herbicides. 

The results thus obtained allowed us to highlight the role played by humic acids on the 

behavior of these compounds. 

 

 

Keywords: Herbicides, Elimination, Interaction, Photodegradation, DFT, Reactivity 
Descriptors 
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L’utilisation des pesticides dans le monde et au Maroc a connu une nette 

augmentation ignorant leurs impacts sur la santé et sur l’environnement. Certains de 

ces produits se caractérisent par leurs spectres de toxicité très étendus, leur 

bioaccumulation et leur persistance dans les différents milieux naturels et les chaînes 

alimentaires. 

Au contact du sol, les pesticides sont exposés à plusieurs phénomènes : ils peuvent 

faire l’objet d’une volatilisation dans l’atmosphère, d’une interaction avec les 

constituants du sol et ou d’une dégradation sous l’effet de la lumière solaire. Par la 

suite, ces pesticides ou leurs produits de dégradation peuvent migrer vers les eaux 

de surface, les nappes phréatiques ou peuvent rester liés aux constituants des sols 

tels que les argiles et les acides humiques de la matière organique ce qui permet leur 

élimination de l’environnement. 

Au Maroc, pays ensoleillé, les pesticides sont exposés à un large spectre solaire à 

l’origine de nombreux phénomènes de photodégradation pouvant ainsi induire 

l’apparition de molécules plus toxiques et plus persistantes que la molécule mère. 

Des études ont montré qu‘il était important voire primordial de connaître les produits 

de photodégradation des pesticides en milieu homogène et hétérogène afin de 

prédire leur évolution, de connaitre la limite de leur action et leur durée de vie dans 

l‘environnement. Pour cela, il parait très intéressant d'étudier le comportement, la 

transformation de ces molécules dans l'environnement et particulièrement leur 

interaction avec les sols puis leur dégradation sous l’effet de la lumière solaire. 

Notre étude s´inscrit dans un thème général de recherche relatif à l’étude du devenir 

de deux produits phytosanitaires dans un milieu aquatique et en présence des acides 

humiques qui représentent la majeure partie de la matière organique des sols. Afin 

de contribuer à la réponse à cette question, nous nous sommes fixés l‘objectif 

d’établir de dresser des informations essentielles permettant de prévoir le 

comportement dans l‘environnement de deux molécules : l’Amitrole appartenant à la 

famille des triazoles et l’Imazaquin faisant partie du groupe des Imidazolinones. 

L’Amitrole est utilisé sur les terres agricoles non alimentaires pour contrôler les 

graminées et dicotylédones annuelles et vivaces, les mauvaises herbes aquatiques 

dans le marais et les fossés (Hayes et al.1990, Meister.1992). L’Imazaquin est un 

herbicide utilisé principalement pour contrôler les mauvaises herbes dans les 

champs de betteraves à sucre aussi bien dans le cas de l’interaction de l’amitrole 

avec les acides humiques que dans celui de la photodégradation de l’imazaquin en 

présences des acides humiques. Les travaux réalisés visent pour objectif principal 

l’élimination de ces deux herbicides de l’environnement.  

Le travail que nous avons réalisé est reporté dans ce manuscrit qui s’articule comme 

suit :  

¶ le premier chapitre est consacré á une étude bibliographique générale 

concernant les pesticides et les acides humiques qui représentent la majeure 

partie des matières organiques des sols (définition, rappels théoriques, aperçu 

sur la famille des herbicides étudiés ici…etc.)  

¶ dans le deuxième chapitre, nous décrirons le matériel et les méthodes 

utilisées pour la réalisation de ce travail. 
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¶ le troisième chapitre est consacré à l’étude de l’extraction et l’identification des 

acides humiques de deux sols marocains : le premier de Chaouia de la région 

Casablanca-Settat et le deuxième de Ain Aouda de la région Rabat-Salé-

Kénitra. 

¶ dans le quatrième chapitre de ce manuscrit, nous reportons les résultats 

relatifs à l’étude de l’interaction de l’Amitrole avec les acides humiques extraits 

des sols de la Casablanca-Settat. 

¶ le cinquième et dernier chapitre est réservé à l’étude de l’influence de la 

présence des acides humiques extraits des sols de la région RSK sur la 

photodégradation de l’Imazaquin.  
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A- Généralités sur les pesticides 

A.1. Définition des pesticides 

Le mot « pesticide » est un terme générique, dérivant des termes latins « caedere» 

(tuer) et « pestis » (fléau), intégré à la langue anglaise dès les années 40, puis à la 

langue française à la fin des années 50. Il fait aujourd’hui partie du vocabulaire 

courant et est défini par le Petit Robert (2012) comme un produit chimique employé 

contre les parasites animaux et végétaux des cultures.  

La directive européenne 98/8/CE du 16 février 19981 définit les pesticides comme « 

les substances actives ou préparations commerciales livrées à l’utilisateur qui sont 

destinées à détruire ou rendre inoffensifs les organismes nuisibles, à en prévenir 

l'action ou à les combattre de toute autre manière, par une action chimique ou 

biologique ».  

Quant au Code international de conduite pour la distribution et l’utilisation des 

pesticides de la Food and Agriculture Organization des Nations Unies (FAO, 2002), 

document international d’orientation concernant la gestion des pesticides. Il définit le 

terme pesticide comme « Toute substance ou association de substances qui est 

destinée à repousser, détruire ou combattre les ravageurs (y compris les vecteurs de 

maladies humaines ou animales) et les espèces indésirables de plantes ou 

d’animaux causant des dommages ou se montrant autrement nuisibles durant la 

production, la transformation, le stockage, le transport ou la commercialisation des 

denrées alimentaires, des produits agricoles, du bois et des produits ligneux, des 

aliments pour animaux ou qui peut être administrée aux animaux pour combattre les 

insectes, les arachnides et les autres endo ou ecto parasites. Le terme inclut les 

substances destinées à être utilisées comme régulateur de croissance des plantes, 

défoliant, agent de dessiccation, agent d’éclaircissage des fruits ou pour empêcher la 

chute prématurée de ceux-ci ainsi que les substances appliquées sur les cultures, 

avant ou après la récolte, pour protéger les produits contre la détérioration durant 

l’entreposage et le transport ». 

 
A.2. Classification des pesticides 

Les pesticides peuvent être regroupés de différentes manières2-4 : 

 
A.2.1.  Classement par famille chimique 

Il s'agit d'un classement technique à partir de la molécule principale utilisée. On 

distingue : 

- les organochlorés parmi les plus anciens et les plus persistants dont le DDT. 

Ils sont surtout utilisés comme insecticides en agriculture et dans les métiers du 

bois,  

- les organophosphorés utilisés comme insecticides, 

- les carbamates, fongicides et insecticides, 

- les phénox, herbicides - (exemple : 2-4 D), 
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- les organo-azotés, repérables par le suffixe « zine », principalement utilisés 

comme herbicides (exemples : atrazine, simazine...), 

- les urées, repérables par le suffixe « uron », utilisés comme herbicides et 

fongicides (exemple : diuron, isoproturon…). 

 

A.2.2.  Classement selon la formulation 

Ils peuvent être classés par type de formulation (liquide, gel, poudre soluble dans 

l’eau, granulé concentré dispersible, suspension de capsules à diluer dans l’eau…). 

A.2.3.  Classement selon le mode dôusage 

Une autre classification est utilisée pour les pesticides selon leur mode d’usage : 

- agricole : le plus fréquent, plus fort tonnage en quantité de matières actives, 

- non agricole : il s'agit principalement d'herbicides (exemples : désherbage des voies 

de circulation routière et ferrées, des aires d'aéroports et des aires industrielles) 

ou d'insecticides pour les bâtiments d'habitation et d'élevage. 

 

A.2.4. Classement selon la cible 

Le regroupement le plus courant se fait d'après la nature de l’espèce nuisible sur 

laquelle ils doivent agir. Ces produits sont différenciés selon une utilisation générale 

(herbicides, insecticides, acaricides, fongicides…) ou spécifique (molluscicides, 

aphicides, nématicides, rodonticides…). Parmi ces composés, nous donnerons un 

aperçu sur les trois grandes classes connues à l’échelle mondiale ainsi que leur 

évolution résumée dans le tableau 1. 

A.2.4.1. Les herbicides ou désherbants 

Dans la protection des cultures, ces produits sont destinés à lutter contre certains 

végétaux (les « mauvaises herbes »), qui entrent en concurrence avec les plantes à 

protéger en ralentissant leur croissance. Ils ont différents modes d'action5 et peuvent 

être utilisés en pré ou post-levée. Ils sont déposés directement au sol, par opposition 

aux autres produits, plutôt pulvérisés sur la plante en croissance. 

Les herbicides les plus connus sont l'acide sulfurique, utilisé pour désherber les 

céréales dès 1911 ainsi que certains dérivés de l’acide 2-phénoxyétahnoïque et les 

sulfonylurées. Les herbicides constituent aujourd'hui le groupe le plus important et le 

plus utilisé. On y trouve certains produits « sous surveillance », tel que l'atrazine 

(culture du maïs) et le diuron (désherbant total, utilisé surtout en voierie). 

A.2.4.2. Les insecticides 

Un insecticide est une matière vive ou une composition ayant la propriété de tuer les 

insectes. Cette famille englobe trois classes principales : les organophosphorés, les 

carbamates et les pyréthrinoïdes de synthèse. Leur mode d’action est fondé sur la 

perturbation du système nerveux, de la respiration cellulaire, de la mise en place de 

la cuticule ou de la mue. Ce sont souvent les plus toxiques. 
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 En voici quelques exemples : 

- l'arsenic, très utilisé avant la seconde guerre mondiale, 

- les POP, notamment le DDT (dichlorodiphényltrichloroéthane), insecticide très 

puissant, très utilisé jusqu'à son interdiction, très persistant, très mobile et très 

soluble puisque l'on retrouve des traces de DDT dans les glaciers et les 

mammifères de l'Arctique et de l'Antarctique6. 

A.2.4.3. Les fongicides 

Un fongicide est un produit phytosanitaire conçu exclusivement pour tuer ou limiter la 

croissance des champignons parasites des végétaux. Les produits à usage 

thérapeutique sont nommés des antimycosiques. On distingue : 

- les produits préventifs empêchant le développement des spores à la surface de la 

plante (exemple : le zinèbe, le captane) 

- les produits systématiques curatifs qui stoppent le développement du champignon 

implanté dans la plante (exemple : triadiméfon, morpholine…). Ces derniers 

sont apparus à la fin des années 60 ; ils ont l’avantage d'avoir une action 

préventive et curative.  

Les fongicides les plus anciens sont le soufre, le cuivre et ses dérivés 

organiques comme la bouillie bordelaise (mélange de sulfate de cuivre et 

d'hydroxyde de calcium (ou chaux éteinte)), traditionnellement utilisée dans le 

vignoble.  

Actuellement, les fongicides employés proviennent de l'association d'une trentaine de 

matières actives regroupées en plusieurs familles chimiques. Les fongicides de 

synthèse (le plus souvent aromatiques) sont utilisés à titre préventif et curatif, ils ont 

l'avantage d'avoir une faible toxicité et un large spectre d'action. 

Dans le tableau 1 est présentée l'évolution de l'utilisation des herbicides, fongicides 

et insecticides dans le siècle dernier suivant7. 

. 
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Tableau 1 : Evolution des herbicides, fongicides et insecticides 

 
 

A.3. Toxicité des pesticides 

A.3.1. Degré de toxicité 

Le degré de toxicité des pesticides est étudié sur des rats et des animaux de 

laboratoire au moyen de la dose létale 50 (DL 50) est déterminée8. Cette dernière 

représente la quantité de pesticide absorbée nécessaire pour provoquer la mort de 

50% des rats participant à une expérience en laboratoire. Les expériences sont faites 

loin des conditions concrètes auxquelles l'Homme peut être exposé. La dose létale 

50 est exprimée en ppm (mg/kg). 

On distingue différents degrés de toxicité9 : 

- toxicité aiguë : toxicité pour une dose absorbée en une fois entrainant la mort de 

l'animal, 

- toxicité subaiguë : toxicité suite à plusieurs ingestions renouvelées induisant des 

troubles du métabolisme, du comportement, de la fécondité… 

- toxicité chronique ou à long terme : absorption répétée durant plusieurs mois ou 

années de petites doses de produits. En effet, ces dernières années, à la suite 

de nombreuses constatations faites sur le terrain après des décharges 

irréfléchies de pesticides toxiques, les scientifiques ont mis en évidence des 

effets néfastes de ces produits sur la faune et l'Homme. 

. 

A.3.2. Pesticides, Environnement et Santé 

Tout au long des chaînes alimentaires, la présence de résidus de pesticides présents 

dans l'air, le sol, les rivières, les lacs et les mers est à l'origine d'une réduction de la 

biodiversité et de bouleversements importants des écosystèmes. Ceci est dû 

particulièrement à l’accumulation des substances et donc à la concentration 

progressive à chaque niveau de la chaîne alimentaire.  

Par ailleurs, la multiplication des traitements par les pesticides favorise l'apparition de 
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certaines résistances chez les végétaux comme chez les insectes et les acariens 

d'où l'utilisation de doses plus importantes et des produits plus dangereux10. En 

outre, certains de ces produits s’identifient aussi par leur latence c'est à dire qu'une 

fois dans la nature ou dans un organisme vivant, ils disparaissent très lentement en 

maintenant leurs effets toxiques.  

Il existe présentement des avertissements qui montrent que l'utilisation de certains 

produits chimiques peut à long terme endommager gravement la santé publique11,12. 

En effet, les travailleurs du secteur de la fabrication, les agriculteurs ainsi que toute la 

population sont touchés suite à l’emploi de pesticides à usage agricole ou à usage 

ménager ainsi que par les résidus présents dans l'air, l'eau et les aliments.  

 

Aujourd'hui, les cas d'empoisonnement se comptent par millions et les pesticides 

sont visés comme provocant de nombreuses intoxications chroniques13-16 : 

- pathologies affectant certains organes (foie, reins, poumons), 

- allergies, 

- effets neurotoxiques, 

- diminution de l'immunité, 

- effets cancérigènes, 

- effets mutagènes entraînant des modifications du matériel génétique de la cellule, 

- effets tératogènes (malformations des embryons), 

- impact sur la fécondité,  

- troubles hormonaux… 

A.4. Devenir des pesticides 

Dès qu’ils atteignent le sol ou la plante, les pesticides commencent à disparaitre 

puisqu’ils sont dégradés ou dispersés. Les matières actives peuvent se volatiliser, 

ruisseler, être lessivées et atteindre les eaux de surface ou souterraines, être 

absorbées par des plantes ou des organismes du sol ou rester dans le sol durant 

plusieurs années17,18.   

 

Les réactions de dégradation sont sensibles à différents paramètres 

environnementaux et dépendent de la structure chimique des pesticides. Les 

principales voies de dissipation et leur importance dans chaque compartiment de 

l’environnement suivant19 sont présentées sur la figure 1. 
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Figure 1: Principaux mécanismes de transfert des pesticides 

Les pesticides dispersés dans le sol sont dégradés suivant une voie chimique ou 

biologique20. La dégradation traduit la tendance d’un produit à être converti au cours 

du temps en un composé de structure moléculaire différente. On parle alors de 

molécule « mère » et de métabolites. La première appellation concerne la molécule 

introduite initialement au niveau du terrain, les métabolites sont les produits issus de 

la transformation de cette molécule « mère ». Si le produit final de cette dégradation 

est le dioxyde de carbone, on parle alors de « minéralisation ». 

Remarque : Dans le cas des herbicides, la dégradation s’accompagne souvent de 

l’apparition de métabolites avec modification de structure chimique provoquant des 

changements de leur toxicité et de leur comportement dans les sols par rapport à 

celui de la molécule mère. 

La dissipation des pesticides peut avoir diverses origines20. 

A.4.1. Dégradation abiotique 

C'est un processus qui n’implique aucune réaction biologique et dans lequel une 

substance est convertie en produits plus simples par des mécanismes physiques ou 

chimiques. Les processus les plus courants sont l'hydrolyse et la photolyse et sont 

influencés par certains facteurs environnementaux (soleil, eau, particules solides du 

sol). 

A.4.1.1. Hydrolyse 

L’hydrolyse est par définition une réaction des molécules avec l’eau. Elle est 

importante dans les eaux usées, à l’interface sédiment/eau et dans les eaux 

souterraines21. Dans les eaux de surface, elle est très lente mais peut être influencée 

par la température, le pH, la salinité ou par la teneur en matière organique de l’eau 

qui augmente la solubilité des pesticides par complexation avec les substances 

humiques21. 

 



11 

 

A.4.1.2. Photolyse 

La photolyse peut se produire par absorption des photons hν issus de la lumière 

solaire à la surface des eaux superficielles, du sol ou des plantes22. Deux modes de 

photolyse peuvent être envisagés : 

- mode direct : le polluant absorbe lui-même la lumière, 

- mode indirect ou induit : le polluant est exposé à l’attaque d’espèces actives 

produites pendant l’irradiation des matières absorbantes présentes dans 

l’environnement. Ces substances sont susceptibles de s’engager comme 

sensibilisateurs ou précurseurs d’espèces réactives (radicaux OH....) capables 

de convertir les polluants organiques par transfert énergétique ou électronique. 

 

A.4.2. Dégradation biotique 

La dégradation biotique provient de l'action de divers organismes vivants et elle 

résulte de transformations chimiques dues à des systèmes enzymatiques2. Elle a lieu 

dans les milieux naturels comme les sols, les sédiments et les eaux. C'est un 

processus particulièrement important puisque les quantités de substances présentes 

dans les milieux, susceptibles d'être absorbées donc d'avoir une action biologique, 

en dépendent. La microflore (champignons, algues, bactéries…) de ces milieux est à 

l'origine de la dégradation biotique. Toutefois les microorganismes dégradant les 

pesticides sont en majorité des bactéries et des champignons. Leur grande diversité 

et la multiplicité des conditions de leur développement en font de puissants agents 

de dégradation. 

A.4.3. Élimination par adsorption 

L’association est déterminée par l'Union Internationale de la Chimie Pure et 

Appliquée23 comme étant l’augmentation (adsorption positive) ou la baisse 

(adsorption négative) d’une ou plusieurs espèces à proximité de la surface. En effet, 

l’association des pesticides est gouvernée par plusieurs facteurs en corrélation avec 

le sol comme la matière organique ou l’humidité. 

- matière organique ou argile : les sols riches en ces deux matières sont plus 

absorptifs que les sols bruts parce qu'ils possèdent plus d’emplacements sur 

lesquels les pesticides peuvent se lier, 

- humidité : les sols humides ont tendance à moins adsorber de pesticides que les 

sols secs car les molécules d'eau peuvent occuper les sites des associations 

libres à la surface du sol. 

 

A.4.4. Élimination par volatilisation 

Une fois que le pesticide est administré au sol, il peut s’évaporer dans 

l’atmosphère24. Les pertes des pesticides par volatilisation sont généralement 

importantes juste après le traitement surtout lorsqu’il est superficiel. Les facteurs 
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environnementaux affectant l'action d'herbicides sont : 

- l’humidité du sol, 

- les phénomènes de précipitation, 

- le vent, 

- la température, 

- la lumière. 

A.5. Familles de pesticides étudiés 

A.5.1. Les imidazolinones 

Les imidazolinones ont été commercialisées pour la première fois par "The American 

Cyanamid Company"25.  Au Maroc, elles sont utilisées dans les champs de betterave 

sucrière et sont recommandées pour contrôler les mauvaises herbes dans les 

champs de céréales et de légumineuses26.  

Généralement, les imidazolinones sont constituées de trois parties essentielles : 

- un cycle pyridinique, 

- un cycle imidazole, 

- un groupement acide lié au cycle pyridinique 

C’est une classe d’herbicides composée de cinq produits dont les structures sont 

illustrées sur la figure 2. 

 

 

 
Imazapyr 

 

 
Imazapic 

 
Imazethapyr 

 
Imazamox 

 

 
Imazaquin 

 

Figure 2: Structures chimiques des herbicides de la famille des imidazolinones 
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Notre étude s'est portée sur un pesticide de cette famille, à savoir l'Imazaquin dont 

nous donnons un aperçu dans ce qui suit. 

L’Imazaquin ou acide (2-(4-Isopropyl-4-methyl-5-oxo-4,5-dihydro-1H-imidazol-2-yl)-3-

quinoline d’acide carboxylique) (IUPAC) est un composé organique de formule 

C17H17N3O3 (Figure 2). 

Ses principales caractéristiques physico-chimiques sont27-29 :  

 

Masse molaire : 311.13 g·mol−1 

Point de fusion : 219 to 222 °C 

Densité relative : 1.35 g/cm3 à 20 °C 

Tension de vapeur : 0.013 mPa à 60 °C 

Solubilité dans l'eau : 60-120 ppm à 25°C 

pKa : 3.10 ± 0.30 

 

Ce composé est faiblement acide avec un caractère amphotère dû à l'existence 

simultanée de la fonction acide carboxylique et des groupements fonctionnels 

basiques (azotes de type pyridinique). Son état ionique dépend du pH du milieu :  

- à pH neutre ou basique : la forme anionique prédomine, 

- à pH acide : la forme non ionique prédomine 

 
L'Imazaquin est un herbicide à large spectre utilisé pour la protection d'une grande 

variété de produits agricoles. Il est appliqué dans le contrôle des graminées 

annuelles et des mauvaises herbes à feuilles larges dans le blé, l'orge, le soja et 

d'autres légumineuses25. Il contribue à un effet raccourcisseur sur le blé pour limiter 

le phénomène de verse30.  

Au Maroc, il est recommandé contre les mauvaises herbes dans les cultures de 

céréales. Un exemple est son utilisation (25 g m.a./ha) en prélevée pour combattre 

les O. crenataorobanches26. 

Aux Etats Unis, il est homologué pour la suppression des mauvaises herbes sur les 

plantes ornementales et les gazons de saison chaude dans les milieux résidentiels et 

non résidentiels31.  

Concernant sa toxicité, l'Imazaquin est un pesticide à toxicité relativement faible dont 

les voies d'exposition potentielles comprennent la nourriture, l'eau potable et les 

zones résidentielles31. Il est connu pour être non volatil, persistant dans les eaux et à 

très fort potentiel de lixiviation32. Il est mobile dans le sol particulièrement sous une 

forme anionique pour des pH environnementaux caractéristiques27. Lors de sa 

transformation dans l’environnement, sa photodégradation se fait principalement 

selon un mécanisme abiotique. 

A.5.2.  Les azoles 

Les azoles, en particulier les 1,2,4-triazoles et leurs dérivés sont connus pour leurs 

propriétés herbicides importantes33,34.  

Quelques pesticides de cette famille sont rassemblés sur la figure 3. 
 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Union_internationale_de_chimie_pure_et_appliqu%C3%A9e
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Fluconazole 

 
Voriconazole 

 
Itraconazole 

 
Posaconazole 

 
Amitrole 

 

Figure 3: Structure chimique des pesticides dérivés du 1,2,4-triazole 

Parmi ces composés, nous nous sommes intéressés à l’Amitrole, pesticide à large 
champ d’application dans la protection des cultures céréalières35. 

Ses principales caractéristiques physico-chimiques sont36-38 :  

Masse molaire : 84,1 g.mol-1 

Point de fusion : 157-159°C 

Température d'ébullition : instable au-dessus de 269 °C 

Température d'auto-inflammation : > 225 °C 

Densité relative : 1,138 à 20 °C 

Tension de vapeur : 5,87.10-4 Pa à 20 °C 

Solubilité dans l'eau : pH 4 : > 1384 g.L-1 

pH 7 : 264 g.L-1 

pH 10: 261 g.L-1 

pKa: 4,19 
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L'Amitrole est une base faible aromatique qui peut exister sous forme neutre, 

chargée positivement ou négativement selon le pH du milieu où elle se trouve. C'est 

un composé stable, non volatile, très polaire qui possède une solubilité élevée dans 

l'eau et faible dans les solvants organiques. 

Il présente un caractère amphotère en raison de la présence simultanée du 

groupement NH de type pyrrolique, d'azotes tertiaires de type pyridinique ainsi que 

de l'azote amino. 

L'Amitrole, connu aussi sous d’autres noms usuels : amerol, aminotriazole (ATA), 

amizol, azolan, weedazol, cytrol, diurol…, a été breveté comme substance herbicide 

aux Etats-Unis en 1954. Depuis, il a été considérablement produit et utilisé à travers 

le monde.  

C'est un herbicide systémique39 utilisé en arboriculture, viticulture et pour le 

désherbage des zones non agricoles (allées, parcs, trottoirs, bords des routes...) 

contre les graminées et les mauvaises herbes vivaces et annuelles (ronces, 

chardons, chiendent, rumex) ainsi que pour le contrôle des mauvaises herbes dans 

les marais et les fossés de drainage. 

Après son absorption par les feuilles, il migre dans la plante et provoque 

essentiellement l'arrêt de la biosynthèse des caroténoïdes et des pigments 

chlorophylliens (herbicide décolorant)40. 

Cet herbicide ayant été déterminé potentiellement dangereux lorsqu'il est appliqué 

aux plantes comestibles, sa présence devrait être contrôlée comme il a été signalé 

par l’US Environmental Protection Agency. 

Dans le sol, il est peu persistant et rapidement décomposé par voie microbienne 

mais des processus physico-chimiques peuvent aussi être engagés41-43. Selon 

Dakhel44, la minéralisation de l'Amitrole, bien que très variable suivant les sols, est 

généralement rapide. Dans 67 % des sols, la demi-vie de minéralisation de l'Amitrole 

est inférieure à 30 jours. L'étude de l'effet de la température et de l'humidité sur la 

dégradation de l'Amitrole montre qu’il est facilement biodégradé dans les sols. 

B- Généralités sur les substances humiques 

Dans la terre, les détritus végétaux et animaux se dissocient de façon naturelle par 

transformation biologique ou chimique pour se transformer en humus. Ce dernier 

contient : 

- les substances humiques (SH) : l’acide fulvique (AF), l’acide humique (AH), 

l’humine (HU) 

- les substances non humiques (SNH) : les acides aminés, les lipides, les 

hydrates de carbone.  

 

Les SH se retrouvent dans tous les écosystèmes au niveau des sols ainsi que des 

sédiments, des eaux de surface et des lixiviats de décharges. Par leur interaction 

avec les microorganismes, elles influencent favorablement la fertilité des sols, 

accroissent l’activité biologique et la disponibilité des nutriments45,46. 
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En plus de la fertilisation, les SH jouent un rôle important dans le transport, 

l’immobilisation et la dégradation dans les sols et les eaux des espèces chimiques 

comme les pesticides, les composés aromatiques polycycliques ou les métaux lourds 

Afin de mieux comprendre leurs propriétés agronomiques et physicochimiques, de 

nombreuses études ont été consacrées à la détermination de leur nature et de leur 

structure47,48. 

Dans le cadre de cette étude bibliographique, l’accent sera mis principalement sur la 

description des substances humiques. 

B.1. Composants du sol - Evolution de la matière organique 

Le sol se compose de constituants suivants : 

- minéraux : ils proviennent de la roche mère, 

- organiques : ils sont produits par les organismes vivants, la microflore, la 

microfaune, la matière organique composée de tissus végétaux, animaux et 

microbiens disparus et des produits de décomposition résultant des 

modifications microbiennes et chimiques des détritus organiques, 

- gazeux : ils sont dus à l'atmosphère du sol provenant de la respiration et de 

matières en décomposition, 

- liquides : ils proviennent de la pluie, des réserves d'eau souterraines et du 

ruissellement. 

 

Le terme organique se réfère aux molécules carbonées et hydrocarbonées 

composées surtout d’atomes de carbone, d’hydrogène, d’oxygène et rarement 

d’azote. En moyenne, les sols possèdent entre 2% et 8% de matière organique 

(MO)49,50. 

 

La matière organique est très hétérogène car la dégradation est dominée par la flore 

microbienne diversifiée, les conditions physico-chimiques (humidité, température, pH 

…). Une partie de la MO se transforme en matières facilement dégradables qui 

servent de substances nutritives aux microorganismes du sol51. 

Une décomposition beaucoup plus lente de l'autre partie des débris conduit à la 

formation des substances humiques47. Ce processus a une durée de vie qui peut 

varier entre quelques mois et plusieurs années conduisant à la fin du cycle à la 

minéralisation complète des résidus organiques (Figure 4) en molécules simples 

(CO2, H2O, NH3…) et ions (K+…), garantissant le rétablissement des éléments 

minéraux nécessaires au développement des plantes. Environ 70% de la matière 

organique est minéralisée. 
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Figure 4: Evolution simplifiée des matières organiques 

B.2. Formation des substances humiques naturelles 

Les substances humiques sont récupérées dans les sols, les sédiments, les eaux 

naturelles. Leur formation reste un des aspects méconnus de la chimie relative à 

l’humus. En effet, il existe plusieurs théories basées sur deux origines47,52,53 : 

- origine végétale par la dégradation des tissus lignifiés, 

- origine microbienne par la décomposition des autres résidus organiques. 

 

Sur la figure 5 sont reportées les voies de synthèse les plus importantes pour 

expliquer la formation des substances humiques54. 

 
Figure 5: Processus de formation des substances humiques du sol  

Dans de nombreuses études55,56, l’origine des SH a été reliée à la dégradation de la 

lignine des résidus de plantes. 
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Les parties de lignine qui sont partiellement dégradées par les microorganismes vont 

s’oxyder pour composer les unités structurales initiales de l'humus du sol57. Les 

polymères de la lignine forment une source importante d’unités aromatiques 

présentes dans les molécules humiques. 

D’autres travaux montrent les quinones comme les précurseurs principaux des SH54. 

Ainsi, les phénols synthétisés par les bactéries sont oxydés et transformés en 

quinones et leurs structures sont dégradées, modifiées et recombinées par des 

réactions d’auto-oxydation et des réactions enzymatiques en macromolécules 

humiques stables. 

Enfin, les polysaccharides synthétisés par les microorganismes ont largement été 

considérés comme les précurseurs des fractions humiques57. 

Néanmoins, toutes les voies de synthèse précitées peuvent être envisagées comme 

des mécanismes éventuels pour la formation des SH58. L’importance de chaque voie 

est relative aux diverses caractéristiques du sol (température, humidité, pH, 

irradiation solaire). A ce jour, la genèse des substances humiques et la structure des 

molécules qui les constituent demeurent inexpliquées. Leur origine est souvent 

affichée sans aucun détail sur la structure et la réaction de formation. 

B.3. Les sources de substances humiques 

On peut distinguer plusieurs sources de substances humiques distinctes par leur 

composition et leur mécanisme de formation qui peut être soit naturel soit artificiel. 

B.3.1. Les substances humiques naturelles 

Les substances humiques, originaires de processus de formation naturels, font partie 

des modifications microbiologiques et chimiques. On peut les récupérer à titre 

d'exemples dans les47 : 

- tourbières : dans ces milieux surchargés en permanence en eau, la matière 

organique s'entasse sous forme de tourbe et se transforme, 

- les dépôts de lignite : la matière organique entassée subit un épaississement 

ainsi qu’une lente transformation en lignite puis en léonardite. Cette dernière est 

une roche charbonneuse particulièrement riche en acides humiques de bonne 

qualité. 

- fumiers : ils proviennent de mélanges de déjections animales et de débris 

végétaux issus des litières. C'est l’une des plus anciennes sources de 

substances humiques faisant intervenir l’Homme mais ne nécessitant pas de 

contrôle de la production, 

- composts : le traitement des déchets par compostage est un procédé naturel 

entièrement contrôlé par l’Homme qui fait participer une riche microflore aérobie 

ordinairement présente dans les déchets (bactéries, champignons...). 
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B.3.2. Les substances humiques artificielles 

Par des processus de fabrication, les substances humiques artificielles sont 

entièrement contrôlées par l’Homme. Les procédés correspondent à un contrôle de 

la matière organique par voie microbienne47. En général, les analyses montrent des 

similitudes avec les substances humiques naturelles ce qui permet de faciliter l'étude 

ces dernières. 

B.4. Caractérisation chimique et structurale des substances humiques 

L’humus et la matière organique en décomposition engendrent, tant par leur 

structure que par leur composition, un important éventail de molécules organiques 

induisant une grande variété de substances humiques59. Ceci est dû aux conditions 

environnementales, à l’origine et à la nature des matières organiques permettant leur 

détérioration. Pour une description des SH, il faut nécessairement dissocier leurs 

constituants.  

B.4.1. Fractions humiques 

La séparation des fractions humiques a lieu généralement par extraction. Celle-ci 

repose sur la solubilité dans l’eau des molécules en fonction de leur pH60 (Figure 6). 

 

 
 

Figure 6: Fractionnement des substances humiques 

Une extraction aqueuse de l'humus donne une fraction hydrosoluble. Par extraction 

alcaline (soude, pyrophosphate de sodium de 0.1 à 1N), deux fractions peuvent être 

mises en évidence61 : 

- L’Humine, noire, insoluble dans l’eau quel que soit le pH, 

- La fraction humique qui par acidification nous donne deux phases : 
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✓ une phase insoluble : les acides humiques (AH), bruns ou noirs, solubles 

en milieu basique et insolubles pour des pH acides (pH<3), de poids 

moléculaire élevé (5000-300000 Da). 

✓ une phase soluble : les acides fulviques (AF), jaune, toujours solubles 

dans l’eau et de faible poids moléculaire (<1000 Da) 

Un schéma représentatif de la relation entre l'humine, l'acide humique et l'acide 

fulvique est donné sur la figure 7 (Medjdoub inspiré de Stevenson, 1982 b). 

 

 

Figure 7: Représentation de la relation entres les substances humiques 

B.4.2. Analyse des substances humiques 

Depuis des dizaines d’années, de nombreuses recherches ont été entreprises, par 

des méthodes très diverses, pour déterminer la structure des substances 

humiques54,60,62.  

Pourtant, malgré la modernisation des techniques d’investigation, leur structure 

chimique n’est toujours pas complètement éclaircie63-66. 

Dans l’ensemble, on distingue deux méthodes d’analyse : les procédés destructifs et 

les procédés non destructifs60,67. Les techniques destructives ont été utilisées pour 

dégrader, fragmenter et hydrolyser les macromolécules en n’altérant pas (ou peu) les 

chaînons libérés. Elles aboutissent à des monomères représentatifs d’unités 

structurales de base des macromolécules humiques. Elles permettent de déterminer 

la composition élémentaire et d’identifier les différents groupements 

fonctionnels54,60,67. 

B.4.2.1. Analyse élémentaire  

Comme on peut le noter dans le tableau 2, les éléments sont selon Stevenson54 en 

pourcentage massique, le carbone (40-60 %), l’oxygène (30-50 %), l’hydrogène (4-6 

%), l’azote (1-6 %) et le soufre (< 2 %). 
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Tableau 2: Composition élémentaire des substances humiques en %  
 

Elément C O H N S 

Acides fulviques 40-50 44-50 4-6 <1-3 0-2 

Acides humiques 50-60 30-35 4-6 2-6 0-2 

 

Les composants les plus importants des acides humiques et des acides fulviques 

sont donc le carbone et l’oxygène. Le rapport O/C permet de différencier les acides 

humiques des acides fulviques dont la valeur est respectivement 0.5 et 0.7. En ce qui 

concerne le rapport H/C, il est inversement proportionnel à l’aromaticité ou au degré 

de condensation. 

B.4.2.2.  Groupements fonctionnels 

Des techniques spectroscopiques ont été utilisées et ont fourni plusieurs 

éclaircissements sur la structure des SH : 

- les analyses par spectrophotométrie UV-visible ont permis de mettre en 

évidence un fort caractère aromatique67-69. 

- la spectroscopie RMN permet le décompte des structures aromatiques, 

aliphatiques, phénoliques, carboxyliques et carbonyliques64,70. 

- la spectroscopie infrarouge permet de montrer une grande diversité de 

fonctions (groupements carboxyliques, groupements phénols, groupements 

quinones, groupements alcools, groupements énols, groupements aldéhydes)64,71,72. 

Les acides humiques et les acides fulviques présentent des spectres semblables qui 

différent seulement par l’intensité de leurs bandes d’absorption. 

 

Remarque : L’acidité totale des acides humiques est inférieure à celle des acides 

fulviques qui renferment plus d’atomes d’oxygène par unité de masse et donc un plus 

grand nombre de groupements carboxyles COOH, hydroxyles OH, aldéhydes COH 

et cétones C=O69. 

B.4.3. Structures des substances humiques 

Malgré la présence de plusieurs travaux, la structure des SH n’est pas totalement 

définie. En raison de la complexité et l’hétérogénéité des ces derniers, beaucoup de 

chercheurs pensent qu’il est difficile de concevoir une représentation moléculaire 

définitive de SH. 

Généralement, les modèles proposés présentent des séquences de structures 

humiques en considérant la nature aromatique, phénolique des molécules et la 

présence de groupement carboxyliques, quinones et de dérivés aminés peptidiques. 

Quelques modèles structuraux sont présentés ci-dessous.   
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B.4.3.1. Modèle de Schnitzer 

Schnitzer et Khan60 avaient proposé un modèle présentant un motif structural 

élémentaire formé d’un monomère aromatique substitué par différents radicaux 

(Figure 8). 

 
Figure 8: Monomère constitutif des substances humiques  

Cette structure tridimensionnelle est renforcée par des liaisons hydrogène, des forces 

de Van der Waals ainsi que des interactions entre les électrons π des noyaux 

aromatiques voisins. 

B.4.3.2.  Modèle de Stevenson 

Le modèle de Stevenson54 représenté sur la figure 9 considère que les acides 

humiques sont des macromolécules aromatiques complexes où des groupes 

aromatiques sont remplacés par des composés aliphatiques et où l’existence de 

l’azote est expliquée par la liaison de peptides et de sucres aminés. 

 
Figure 9: Modèle des acides humiques  
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B.4.3.4. Modèle de Piccolo et Andreux 

Buffle73 a proposé un modèle représentant un acide fulvique contenant des structures 

aromatiques et aliphatiques fortement substituées par des groupements fonctionnels 

(Figure 10). 

 
Figure 10: Modèle des acides fulviques  

B.4.4.  Rôle et propriétés des substances humiques 

Piccolo74 juge que les SH ont une structure supramoléculaire ressemblant à de 

petites molécules (corpuscules ramifiés) assemblées par des liaisons faibles de type 

Van der Waals ou π- π. Andreux a fait une représentation, en 1994, de ces 

corpuscules en proposant une structure globale formé d’un noyau aromatique central 

sur lequel des chaînes latérales aliphatiques ramifiées sont liées (Figure 11). 

 

Figure 11: Modèle de structure de l'acide humique et de l'acide fulvique  

B.4.3.5. Modèle de Richard 

Richard75 a édifié le modèle présenté sur la Figure 12 où des molécules de 

substances humiques de haut poids moléculaire correspondent à des composés 

d’origine glucidique substitués sur les unités terminales des oligomères de cellulose. 
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Figure 12: Schéma possible de la structure des substances humiques biomimétiques  

En définitive, il n'existe pas de représentation unique des SH. Depuis les années 

2000, la communauté scientifique attribue aux acides humiques un poids moléculaire 

compris entre 5000-10000 Da. Ceux ne sont pas des macromolécules avec 

d’importantes masses moléculaires mais des petits agrégats qui peuvent s’associer 

entre eux grâce à des interactions faibles et qui détiennent une poly fonctionnalité 

chimique élevée définissant leurs propriétés76,77. 

B.4.4.  Rôle et propriétés des substances humiques 

Le rôle et l’importance des SH dans les sols, et en particulier de l’humus, sont 

prouvés depuis longtemps78-80. Des effets directs sont observés sur les plantes. En 

effet, on note l'augmentation de la germination, de la croissance radiculaire, de 

l'activité photosynthétique et le développement de la plante ainsi qu’une 

augmentation de la floraison et du rendement après l'application des SH.  

Les principales propriétés des SH peuvent être classifiées en propriétés physiques, 

chimiques et biologiques.  

B.4.4.1.  Les propriétés physiques  

Les substances humiques54,81 : 

- améliorent la structure du sol et la capacité de rétention de l'eau. Par 

conséquent les substances humiques participeraient positivement au freinage 

de l'érosion et contribuent positivement à la résistance à la sécheresse, 

- augmentent l'aération des sols lourds, 

- augmentent le brunissement du sol, ce qui permet une plus grande absorption 

de l'énergie solaire (augmentation de sa température).  

B.4.4.2.  Les propriétés chimiques 

Les substances humiques51,82 : 

- sont considérés comme des substances à effet 'buffert'. Elles permettent de 

stabiliser le pH du sol et neutralisent aussi bien les sols acides que les sols 

alcalins. 

- sont des transporteurs de métaux. Elles aident à la solubilité des ions 

métalliques en permettant leurs transports vers le système radical des plantes,  

- présentent une grande capacité d'échange cationique,  
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- participent dans le contrôle de la disponibilité des nutriments (aident à garder 

les engrais inorganiques hydrosolubles dans la terre et les libèrent au fur et à 

mesure que les plantes en ont besoin), 

- contribuent à la conversion des éléments tels que N, P, K, Fe, Zn… dans la 

forme qui peut être absorbée par les plantes.  

- réduisent la réaction du phosphore avec le Ca, Fe, Mg et Al et ils les libèrent 

sous une forme bénéfique pour la plante.  

- réduisent aussi les éléments toxiques dans le sol. 

B.4.4.3. Les propriétés biologiques 

La présence des SH dans le sol offre les conditions propices pour le développement 

des microorganismes81,83. 

Stevenson résume dans le tableau 3 différentes propriétés des substances 

humiques. 

Tableau 3: Propriétés générales des substances humiques et leurs effets dans le sol 

(Stevenson, 1982) 

Propriétés Remarques Effets dans le sol 

Rétention de l’eau 
Les SH retiennent jusqu’à 20 

fois leurs poids en eau 

Aident à prévenir le dessèchement 
et améliorent la rétention de l’eau 

dans les sols sableux 

Liaison avec les argiles 
Cimentent les particules des 
sols en formant des agrégats 

Permettent l’échange gazeux, la 
perméabilité et stabilisent la 

structure du sol 

Chélation 
Forment des complexes 

stables avec Cu2+, Mn2+, Zn2+ 
et autres cations polyvalents 

Favorisent la biodisponibilité des 
micronutriments dans les plantes 

Effet tampon 
Possèdent un grand pouvoir 

tampon 
Permettent de maintenir une 
réaction uniforme dans le sol 

Echange de cations 
L’acidité des fractions de 
l’humus varie de 300 à 1400 

cmole/kg 

Augmentent la capacité d’échange 
cationique 

Minéralisation 
La composition des SH 

donne : CO2, NH4
+, NO3

-, 
PO4

3-, SO4
2- 

Source nutritive pour les 
plantes de N, P et S 

Composition avec les 
molécules organiques 

Modifie la bio activité et la 
biodégradation des pesticides 

Modifie le taux d’application des 
pesticides 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



26 

 

Références bibliographiques 

 

1.   Directive 98/8/CE consolidée du Parlement européen et du Conseil du 16 février 
1998 concernant la mise sur le marché des produits biocides.  
2. Calvet R., Barriuso E., Bedos C., Charnay M.P., Coquet Y. (2005). Les pesticides dans le 
sol : conséquences agronomiques et environnementales. Editions France Agricole.  
3. Bliefert C., Perraud R. (2008). Chimie de l’environnement : air, eau, sols, déchets. 
Édition De Boeck. 
4. Pflieger M. (2009). Etude de la dégradation photochimique des pesticides adsorbés à la 
surface de particules atmosphériques. Thèse de l'Université de Provence. 
5. F. Severin, M. Tissut (1991). Principes de l’utilisation des herbicides. In Les herbicides. 
Mode d’action et principes d’utilisation. R. Scalla Edition, INRA France, 281-332. 
6. International programme on chemical safety (1989). DDT and its derivatives 

ΆEnvironmental aspects. Environmental Health Criteria 83. WHO, Genève. 

7. Miquel G., (18 mars 2003). Rapport de l'OPECST n°2152 (2002-2003) Office 
parlementaire d'évaluation des choix scientifiques et techniques, France.  
8. Bounias M. (1999). Traité de toxicologie générale : du niveau moléculaire à l'échelle 
planétaire. Edition Springer-Verlag.  
9. M. Siampiringue (2011). Phototransformation de polluants organiques à la surface de sol : 
études cinétique et analytique sur supports modèles et sur sol réel. Thèse de l'Université 
Blaise Pascal.  
10. Fortin R. (2012). Enquête sur la résistance des ennemis des cultures aux pesticides. 
Centre de référence en agriculture et agroalimentaire du Québec. 
11. Gareau P., Gariepy A., Gingras S., Rasmussen P. (1999). Bureau d'audiences publiques 
sur l'environnement (BAPE). La problématique de la pollution agricole, ses impacts sur la 
santé des cours d'eau et sur la santé humaine. 
12. Boileau E. (2015). Maitrise en environnement, écotoxicologie et impacts sanitaires des 
pesticides en réponse à l'augmentation des ravageurs amenés par les changements 
climatiques : portrait, perspectives et recommandations. Université de Sherbrooke.  
13. Wilson C., Tisdell C. (2001). Why farmers continue to use pesticides despite 
environmental, health and sustainability costs. Ecological Economics 39, 449-462. 
14. OMS (2004). Childhood pesticide poisoning: Information for advocacy and action. 
Organisation mondiale de la santé, Genève, Suisse. 
15. Toe A.M. (2010). Etude pilote des intoxications dues aux pesticides agricoles au Burkina 
Faso. Secrétariat de la convention de Rotterdam. 
16. Voltz R., Nübling G., Lorenzl S. (2013). Handbook of clinical neurology 118, 141-145. 
17. Leonard C.K., Spellman M.W., Riddle L., Harris R.J., Thomas J.N., Gregory T.J., (1990). 
Assignment of intrachain disulfide bonds and characterization of potential glycosylation sites 
of the type 1 recombinant human immunodeficiency virus envelope glycoprotein (gp120) 
expressed in chinese hamster ovary cells. J. Biol. Chem. 265(18), 10373-10382. 
68. Ogner G., Schnitzer M. (1970). The occurrence of alkanes in fulvic acid, a soil humic 
fraction. Geochim. Cosmochim. Acta 34, 921-928. 
18. Schrack D., Coquil X., Ortar A., Benoît M. (2009). Rémanence des pesticides dans les 
eaux issues de parcelles agricoles récemment converties à l'Agriculture Biologique. 
Innovations Agronomiques 4, 259-268. 
19. Voltz D.l., Brazil N., Ford A. (2001). What matters most in inclusive education: A practical 
guide for moving forward. Intervention in School & Clinic 37(1), 23-31. 
20. Barriuso E., Calvet R., Schiavon M., Soulas G. (1996). Les pesticides et les polluants 
organiques des sols. Transformations et dissipation, Forum "Le sol, un patrimoine menacé 
?". Paris 24 octobre 1996, Etude et Gestion des sols 3-4, 279-295. 
21. Mabey W., Mill T. (1978). Critical review of hydrolysis of organic compounds in water 
under environmental conditions. J. Phys. Chem. 7(2), 383-415. 
22. Zertal A., Sehili T., Boule P. (2001). Photochemical behaviour of 4-chloro-2-



27 

 

methylphenoxyacetic acid: influence of pH and irradiation wavelength. J. Photochem. 
Photobiol. A: Chem 146(1-2), 37-48. 
23. IUPAC (1972). Manuel of symbols and terminology for physicochemical quantities and 
units. Appendix II, Definition, terminology and symbols in colloid and surface chemistry. D.H. 
Everett, Ed. Butter Words, London.  
24. Taylor A.W., Spencer W.F. (1990). Volatilisation and vapour transfert processes. In 
Pesticide in the soil environment. Soil Science Society of American Book Series, n°2, 
Madison, WI, USA. 
25. Roberts T. R., Roberts Terry R. (1998). Metabolic pathways of agrochemicals. Part I: 
Herbicides and plant growth regulators. The Royal Society of Chemistry, Cambridge. 
26. INRA Maroc (2018). Méthodes et conseils pour lutter contre les orobanches.  
AgriMarocINRA Maroc et le ministère de l’Agriculture.  
27. Hartley D., Kidd H. (1987). The agrochemicals handbook. The Royal Society of 
Chemistry: 2nd ed. Lechworth, Herts, England. 
28. S. Budavari (1989). The Merck Index - Encyclopedia of chemicals, drugs and biologicals. 
N.J. Rahway: Merck and Co., Inc. 
29. PubCem Open Chemistry database 
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Imazaquin. 
30. J. Pousset (2003). Agricultures sans herbicides. Editions Agridécisions Groupe France 
Agricole, Paris. 
31. US EPA (1992). US Environmental Protection Agency.  Amitrole; preliminary 
determination to terminate special review, 8 October, Federal Register 57(196), 46448-55. 
32. Quicke H.E., Hoien E., Beaudrot L. (1999). Imazaquin, Imazapic and Pendimethalin for 
weed control in hybrid poplar: The 1998 Clatskanie, Oregon Study, American Cyanamid 
Forestry Technical Service Research Report. 
33. Hartmann M, Bauer H, Wermann K. (1985). Polymeric herbicides: biocide polymers. 
Polym. Bull. 13, 195-200. 
34. Hahn H.G., Choi J.S., Lim H.K., Lee K.I., Hwang I.T. (2015). Triazolyl phenyl disulfides: 
8-Amino-7-oxononanoate synthase inhibitors as potential herbicides. Pestic. Biochem. 
Physiol. 125, 78-83. 
35. Vassilev G. N., Davarski K., Petrova P., Berberova P. (1994). Chemical Structure and 
Herbicidal Activity of Some New Metal Coordination Compounds of 3-Amino-1,2,4-Triazole 
(Amitrol). Comptes Rendus de l'Académie Bulgare des Sciences (Dokl. Bulg. Akad. Nauk.) 
47(4), 53-56. 
36. Kearney P.C., Kaufman D.D. (1975). Herbicides: Chemistry, degradation and mode of 
action. Volumes 1 and 2. 2nd ed. New York: Marcel Dekker, Inc. 
37. Tomlin C.D.S. (1997). The Pesticide manual - World Compendium, 11th ed., British Crop 
Protection Council, Surrey, England. 
38. Fiche toxicologique FT200 (2008). CNRS France Edition.  
39. Wolf F.T. (1960). Influence of aminotriazole on the chloroplast pigments of wheat 
seedlings. Nature Lond. 188, 164-165. 
40. Chicharro M., Bermejo E., Moreno M., Sanchez A., Zapardiel A., Rivas G. (2005). 
Electroanalysis17, 476-482 
41. Ebing W., Schuphan I. (1979). Studies on the behaviour of environmental chemicals in 
plants and soil quantitatively investigated in closed cultivating systems. Ecotoxicological 
Environmental Safety 3(2), 133-143. 
42. Schuphan I., Scharer E., Heise M., Ebing W. (1987). Use of laboratory model 
ecosystems to evaluate quantitatively the behaviour of chemicals, In: Pesticide Science and 
Biotechnology, Greenhalgh and Roberts Ed. 
43. Grébil G., Novak S., Perrin-Ganier C., Schiavon M. (2001). Ingénieries, N° Spécial 
Phytosanitaires. 
44. Dakhel N. (2001). Effet des paramètres pédo-climatiques sur les mécanismes 
responsables de la dissipation de l’Amitrole dans les sols : adsorption, dégradation et 
stabilisation des résidus. Thèse de l’INA Paris-Grignon. 
45. Stevenson F.J. (1985). Geochemistry of soil humic substances. In: Aiken, D.M.M.K., 



28 

 

Wershaw, R.L., Mac Carthy, P. (Eds.). Humic substances in soil, sediment and water. Wiley-
Interscience, New-York. 
46. Naman F., Soudi B., El Herradi E. (2015). Extraction et caractérisation des substances 
humiques des sols du périmètre irrigué des Doukkala au Maroc. Extraction and 
characterization of humic substances in soils of the irrigated perimeter of Doukkala in 
Morocco. J. Mater. Environ. Sci. 6(9), 2647-2654. 
47. Eyheraguibel B. (2004). Caracterisation des substances humiques biomimétiques - effets 
sur les végétaux. Thèse de l'Institut National Polytechnique de Toulouse. 
48. Nasir S., Sarfaraz T.B., Verheyen T.V., Chaffee A.L. (2011). Structural elucidation of 
humic acids extracted from Pakistani lignite using spectroscopic and thermal degradative 
techniques. Fuel Process. Technol. 92(5), 983-991. 
49. Hautevelle Y., Michels R., Malartre F., Elie M., Trouiller A. (2007). Tracing of variabilities 
within a geological barrier by molecular organic geochemistry. Case of the Callovo-Oxfordian 
sedimentary series in the East of the Paris Basin (France). Appl. Geochem. 22(4), 736-759. 
50. Filella M. (2009). Freshwaters: which NOM matters? Environmental Chemistry Letters 7, 
21-35. 
51. Vaughan D., Ord B.G. (1985). Soil organic matter: a perspective on its nature, extraction, 
turnover and role in soil fertility. In Soil organic matter and biological activity. E.M.D. Vaughan 
and R.E. Malcom Eds. De Junk Pub., Dortrecht, Hollande. 
52. Flaig W. (1964). Effects of micro-organisms in the transformation of lignin to humic 
substances. Geochim. Cosmochim. Acta 28, 1523-1535. 
53. Tissaux J.C. (1996). Une revue bibliographique des principaux mécanismes 
pédogénétiques pour caractériser le rôle du bois raméal fragmentés (BRF) dans le 
processus d'humification. Thèse de l'Université Laval - Groupe de Coordination sur les Bois 
Raméaux. 
54. Stevenson F.J. (1982). Humus chemistry. New York, Wiley. 
55. Waksman S.A. (1932). Principles of soil microbiology. Baltimore, Williams & Wilkins Co. 
56. Flaig, W. (1988). Generation of model chemical precursors. In humic substances and 
their role in the environment. F.F.H. a. C. R. F, Dahlem: 75-92. 
57. Kononova, M. (1966). Soil organic matter. Persamon Press Oxford. 
58. Barancikova G., Senesi N., Brunetti G. (1997). Chemical and spectroscopic 
characterization of humic acids isolated from different Slovak soil types. Geoderma 78(3-4), 
251-266. 
59. Pal, S. (1992). Nature and properties of soil humic acid as influenced by incorporation of 
different plant materials. Plant and Soil 16, 11-15. 
60. Schnitzer M., Khan S.U. (1972). Humic substances in the environment. M. Dekker, New 
York. 
61. MacCarthy P., Clapp C.E., Malcom R.L., Bloom P.R. (1990). Humic substances in and 
crop sciences: Selected readings. Madison, Wisconsin, Soil Sci. Society of America. 
62. Hayes M.H. B, Clapp C. E (2001). Humic substances: Consideration of composition, 
aspects of structure, and environmental influences. Soil Science 166(11), 732-737. 
63. Joly H.A., Li H., Belzile N. (2000). Pyrolysis gas chromatography-mass spectrometry of 
humic substances extracted from Canadian lake sediments. Can. J. Chem. 78, 51-63. 
64. Ait Baddi G., Hafidi M., Cegarra J., Alburquerque J.A., Gonzalvez J., Jilard V., Revel J.C. 
(2004). Characterization of fulvic acids by elemental and spectroscopic (FTIR and 13C-NMR) 
analyses during composting of olive mill wastes plus straw. Bioresource Technology 93, 285-
290. 
65. Helal A.A., Murad G.A. (2011). Characterization of different humic materials by various 
analytical techniques.  Arab. J. Chem.4(1), 51-54. 
66. Coelho C. (2012). Fluorescence et propriétés photochimiques des matières organiques 
naturelles. Thèse de l'Université Blaise Pascal. 
67. Calvet R. (2003). Le sol : propriétés et fonctions. France Agricole Editions. 
68.  
69. Schnitzer M. (1978). Some observations on the chemistry of humic substances. 
Agrochimica 22(3-4), 216-225. 



29 

 

70. Chung T.L., Chen J.S., Chiu C.Y., Tian G. (2012). 13C-NMR spectroscopy studies of 
humic substances in subtropical perhumid montane forest soil. For. Res. 17(6), 458-467 
71. Piccolo A., R. RausaV. Calemma (1989). FT-IR spectra of humic substances extracted 
with dipolar aprotic solvents. Chemosphere18(9-10), 1927-1933. 
72. Parolo M.E., Savini M.C., Loewy R.M. (2017). Characterization of soil organic matter by 
FT-IR spectroscopy and its relationship with chlorpyrifos sorption. J. Environ. Manage.196, 
316-322. 
73. Buffle E.H. (1988). Complexation reactions in aquatic systems: an analytical approach. 
Chichester: Horwood. 
74. Piccolo A. (1993). Humic substances in terrestrial ecosystems. Elsevier Amsterdam. 
75. Richard J.F. (2002). Caractérisation de substances humiques-like, comparaison avec 
des substances humiques naturelles. Thèse de l’Institut National Polytechnique de Toulouse.  
76. Piccolo A. (2001). The supramolecular structure of humic substances. Soil Sci.166(11), 
810-832. 
77. Baalousha M., Motelica-Heino M., Le Coustumer P. (2006). Conformation and size of 
humic substances: Effects of major cation concentration and type, pH, salinity and residence 
time. Coll. Surf. A 272, 48-55. 
78. Lee Y.S., Bartlett R.J. (1976). Stimulation of plant growth by humic substances. Soil Sc. 
Soc. Am. J. 40(6),876-879. 
79. Tan K.H., Nopamornbodi V. (1979). Effect of different levels of humic acids on nutrient 
content and growth of corn (Zea Mays L.). Plant and Soil. 51, 283-287. 
80. Albuzio A., Nardi S., A. Gulli (1989). Plant growth regulator activity of small molecular 
size humic fractions. The Science of the Total Environment 81-82, 671-674. 
81. Balesdent J. (1996). Un point sur l'évolution des réserves organiques des sols de France. 
Etude et Gestion des sols 3(4), 245-260. 
82. Maggioni A., Varanini Z., Nardi S., Pinton R. (1987). Action of soil humic matter on plant 
roots: Stimulation of ion uptake and effects on (Mg2+ K+) ATPase activity. The Science of 
the Total Environment 62, 355-363. 
83. Schnitzer M., Khan S.U. (1978). Soil organic matter. New York, Elsevier Scientific Publ. 
Andreux F., Munier-Lamy C. (1994). Génèse et propriétés des substances humiques. 
Pédologie, 109-134. 
Canellas L.P., Zandonadi D.B., Busato J.G., Baldotto M.A., Simões M.L., Martin-Neto L., 
Façanha A.R., Spaccini R., Piccolo A. (2008). Bioactivity and chemical characteristics of 
humic acids from tropical soils sequence. Soil Sci. 173(9), 624-637. 
Medjdoub R. - Division agricole Catsaigner Adiego Hermanos S.A. - Zaragoza Espagne  
Meister R.T. (1992). Farm chemicals handbook 92, Meister Publishing Company: 
Willoughby. 
Ndira V. (2006). Substances humiques du sol et du compost, analyse élémentaire et 
groupements atomiques fictifs : vers une approche thermodynamique. Thèse de l’Institut 
National Polytechnique de Toulouse.  
Sani B. (2014). Foliar Application of Humic Acid on Plant Height in Canola. APCBEE 
Procedia 8, 82-86. 
US EPAP (2005). United States Environmental Protection Agency. Prevention, Pesticides 
and Toxic Substances. Report of the Food Quality Protection Act (FQPA) Tolerance 
Reassessment Progress and Risk Management Decision (TRED) for Imazaquin. 
 



30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre II   

Méthodes Analytiques et Quantiques 
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Le présent chapitre est consacré tout d’abord à la présentation des dispositifs 

expérimentaux et des techniques d’analyse physico-chimiques employés. Par la suite 

seront exposées les méthodes de calcul de chimie quantique utilisées. 

A. Matériels et méthodes expérimentales 

A.1. Analyse élémentaire 

L’analyse élémentaire permet de déterminer la proportion des éléments constitutifs 

des substances humiques1. En pratique, les résultats bruts d’analyse sont exprimés 

en pourcentages de masse dans la prise d’essai, on obtient alors les pourcentages 

des constituants organiques (C, H, N, O, S). La différence à 100 du total rend compte 

de la pureté des substances humiques extraites par rapport à une fraction minérale 

(cendres). En partant de cette composition centésimale, on procède alors au 

traitement des données. 

A.2. Carbone organique total 

Le carbone organique total (COT) est une méthode de mesure de la teneur en 

carbone des substances organiques dissoutes et non dissoutes dans l'eau2. 

Pour un composé de formule chimique CxHyOz, le COT de la solution est défini par 

l'équation 

 COT = x M [CxHyOz] (1) 

  

où  [CxHyOz] représente la concentration en mM,  

M est la masse molaire du carbone (12 g.mol-1),  

x est le nombre de carbone par mole du composé organique,  

COT est donné en mg de carbone par litre.  

Différentes méthodes existent pour mesurer le COT présentant toutefois deux 

objectifs communs2,3 : 

- oxyder le carbone organique pour le transformer en dioxyde de carbone, 

- mesurer le dioxyde de carbone généré.  

Les méthodes d'oxydation fréquentes incluent l'utilisation d'agents chimiques (tels 

que les persulfates), la combustion (généralement à l'aide d'un catalyseur), 

l'exposition à une radiation ionisante (par exemple la lumière ultraviolette), 

l'exposition à la chaleur ou une combinaison de ces méthodes.  

Pour la détection du dioxyde de carbone, les options sont moins nombreuses. La 

conductivité et les infrarouges non dispersifs sont deux méthodes fréquentes (NDIR). 

Les méthodes de détection basées sur la conductivité fonctionnent en détectant une 

augmentation de la concentration en ions qui est attribuée à une présence 

augmentée d'ions bicarbonate et carbonate créés par l'oxydation de composés 

organiques. Les détecteurs infrarouges non dispersifs mesurent le dioxyde de 

carbone en déterminant la quantité de lumière infrarouge absorbée à une distance 

connue. 
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A.3. Chromatographie en phase liquide HPLC 

A.3.1. Principe 

La chromatographie est utilisée comme technique de séparation de mélange 

impliquant une phase mobile qui passe à travers une phase stationnaire4. Ceci 

permet une division des composantes d'un mélange par partition entre ces phases. 

En effet une petite différence du coefficient de partition d'une molécule par rapport à 

une autre permet leur séparation.  

L'HPLC « High Performance Liquid Chromatography » est une technique de 

séparation où la phase mobile est une solution liquide (généralement formée d'un 

mélange de solvants) et la phase stationnaire est un solide4.  

A l'instant initial (Figure 13), le mélange à séparer est entraîné à des pressions 

élevées par une phase mobile liquide où il se dilue puis il est injecté à l'entrée d'une 

colonne (diamètre compris entre 4 et 20 mm pour des longueurs généralement de 15 

à 30 crn) remplie de particules sphériques ou irrégulières comme la silice5,6. Les 

constituants du mélange injecté ont des vitesses différentes. Ils sont ainsi élués de la 

colonne les uns après les autres et donc séparés. Afin d'obtenir une bonne 

séparation pour une analyse HPLC avec une colonne chromatographique donnée, 

l’ajustement de la polarité du liquide porteur constitue le principal paramètre à 

ajuster. 

 
Figure 13: Principe de fonctionnement de l'HPLC 

Un détecteur placé à la sortie de la colonne couplé à un enregistreur permet d'obtenir 

un tracé appelé chromatogramme. Au passage de chaque soluté séparé, il conduit 

dans le temps à l'enregistrement d'un pic. 

Dans des conditions chromatographiques données, le "temps de rétention" (temps 

au bout duquel un composé est élué de la colonne et détecté), caractérise 

qualitativement une substance. L'amplitude de ces pics, ou encore l'aire limitée par 

ces pics et la prolongation de la ligne de base permet de mesurer la concentration de 

chaque soluté dans le mélange injecté5. 
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A.3.2. Applications 

L'HPLC est l'une des techniques les plus employées dans les laboratoires d'analyse 

chimiques4,5. Outre la séparation des composants d'un mélange, elle permet 

l'identification et le dosage de ces derniers. Sa grande précision permet la recherche 

de traces dans un échantillon, très utile dans la pharmaceutique, la toxicologie et les 

études biologiques. 

A.4. Spectroscopie UV-Visible 

A.4.1. Principe et types de transitions 

La spectroscopie peut être définie comme l’étude des interactions entre les ondes 

électromagnétiques et la matière, celle-ci effectuant une transition d’un état 

quantique à un autre état quantique. Les échanges d’énergie entre matière et 

rayonnement ne peuvent s’effectuer que par quanta4 : ΔE = hn. 

Le principe de la spectroscopie UV-Visible est basé sur l’absorption quantifiée 

d’énergie dans un domaine généralement compris entre 190 nm et 800 nm. Cette 

absorption lumineuse induit une transition électronique résultant du passage d'un 

électron périphérique de l’état fondamental vers un état excité. La transition 

s’effectue entre les orbitales frontières, de l’orbitale moléculaire occupée de plus 

haute énergie (HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital) vers l’orbitale 

moléculaire vacante de plus basse énergie (LUMO : Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital)4,7 (Figure 14). 

 

 
 

Figure 14: Passage d'un électron de l’HOMO à la LUMO par absorption d'un photon 
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On distingue quatre types de transitions illustrés par la figure 15.  

 

 

Figure 15: Transitions possibles dans une molécule organique 

La transition est indiquée par le type des orbitales « de départ » et « d’arrivée » : 

-  s → s* pour les molécules ne comportant que ce type d'OM (hydrocarbures 

saturés), 

-  n → s * pour les molécules saturées comportant des paires électroniques 

"libres" (alcools, amines, dérivés halogénés ...), 

-   p → p* pour les molécules insaturées sans "paire libre" (alcènes, alcynes, 

aromatiques), 

- n→ p* pour les molécules insaturées avec "paire libre" (aldéhydes, 

cétones...). 

A.4.2. Loi de Beer Lambert 

Lorsqu'une solution de concentration C est placée sur le trajet d'un rayonnement 

monochromatique de longueur d'onde l, ce dernier peut être absorbé en partie4 

(Figure 16). La mesure de l'absorbance A ou de la transmittance %T (T est la 

transmission) permet de rendre compte de l'efficacité de cette absorption : 

 A = log 1/T= log I0/I  (2) 

 

où I0 est l'intensité du faisceau incident et I l'intensité du faisceau transmis. 

 
Figure 16: Transmission du rayonnement dans un échantillon transparent 
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A dépend de la longueur d'onde l, de la nature et de la concentration C (en mol/L) 

de la substance analysée, ainsi que de l'épaisseur traversée l de la solution (en cm). 

La loi de Beer Lambert permet de décrire la relation existante entre A et ces 

différents paramètres : A=εlC où ε est le coefficient d’extinction molaire (L.mol-1.cm-1) 

caractéristique de la substance analysée.  

Cette loi n'est valable que dans un domaine de linéarité, les concentrations des 

espèces étudiées sont choisies de sorte à conserver la proportionnalité entre A et C4. 

Il convient de travailler avec des solutions diluées. 

A.4.3. Spectre d'absorption 

Un spectre UV-Visible est une courbe précisant les variations d’absorption d’énergie 

d’une molécule soumise aux rayonnements ultraviolet et visible. Le domaine du 

spectre ultraviolet utilisable en analyse s’étend environ de 190 à 400 nm. Le domaine 

du spectre visible s’étend environ de 400 à 800 nm. 

L’analyse du spectre UV-Visible permet de relever un certain nombre de bandes 

d’absorption caractérisées par la longueur d'onde de leur maximum d'absorption 

(λmax) et par l'intensité de ce maximum (emax). Les transitions couramment observées 

dans le cas des molécules organiques sont p →p * et n → p *. 

A.4.4. Applications 

La spectroscopie UV-Visible est mise à profit pour deux applications principales : 

- caractérisation de structure. Elle permet de définir les groupements d’atomes 

ou chromophores présents dans une substance chimique et responsables de 

l’absorption électronique. Ces groupements chimiques absorbant l'énergie UV-

Visible sont appelés chromophores (Exemples : C=C, C≡C, C=O, C=N, C≡N…). 

- la détermination de concentration d'espèces absorbantes en solution. On 

procède en général à l'aide d'une gamme étalon en utilisant la loi de Beer 

Lambert. 

En particulier, la spectroscopie UV-Visible est connue pour être bien adaptée à 

l'étude des pesticides et des acides humiques. Elle intervient notamment dans la 

problématique de la pollution des sols par les métaux, dans l'étude de la nature 

chimique de substances humiques extraites de divers sols ou dans le suivi de 

l'évolution des pesticides dans les sols8-11. 

A.5. Spectroscopie de vibration dans l'infrarouge 

A.5.1. Théorie des vibrations moléculaires 

Une molécule peut être considérée comme un groupe d’atomes liés ensemble dans 

une configuration donnée par des liaisons élastiques. Ces liaisons permettent aux 

atomes de vibrer autour d’une position moyenne. Les fréquences des vibrations 

moléculaires sont du même ordre que celles des radiations infrarouges4. 

Pour qu’une transition vibrationnelle soit possible, la loi de Bohr DE = hn doit être 

vérifiée. Cette condition est nécessaire mais pas suffisante. Il faut aussi que la 
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vibration fasse varier le moment dipolaire de la molécule.  

Les liaisons subissent des mouvements d'élongation (variation de la distance 

interatomique), mais également divers mouvements de déformation angulaire qui 

modifient les angles entre liaisons. On peut montrer que ces vibrations 

correspondent à un nombre entier de vibrations simples possédant chacune une 

fréquence bien définie. Ainsi, une molécule non linéaire formée de N atomes 

possède (3N-6) fréquences de vibrations dites fondamentales ((3N-5) pour une 

molécule linéaire). Ces fréquences caractéristiques sont déterminées par la masse 

des atomes, leur arrangement spatial et la force des liaisons. 

Les vibrations d'élongation sont appelées vibrations de valence ou stretching et 

notées n. Les vibrations de déformation angulaire qui modifient les angles entre 

liaisons sont de deux types : dans le plan notées d (cisaillement ou scissoring) ou r 

(balancement ou rocking) et hors du plan notés g, w (hochement ou wagging) 

ou t (torsion ou twisting).  

Dans le cas de groupements ou molécules symétriques, les liaisons vibrent 

simultanément soit en phase soit en opposition de phase. Dans ces conditions, on 

observe deux bandes désignées respectivement avec les indices s (symétrique) ou a 

(asymétrique). Celle qui présente le plus grand nombre d'onde est toujours la 

vibration asymétrique.  

A.5.2. Spectre d'absorption  

L’infrarouge analytique est généralement basé sur l’étude de l’absorption par 

l’échantillon des radiations électromagnétiques comprises entre de 12500 et 10 cm-1. 

La partie la plus riche en informations et la plus accessible d’un point de vue 

expérimental est celle de l’infrarouge moyen4 (4000-400 cm-1).  

En absorption, en pratique, un spectre infrarouge est souvent représenté comme la 

transmittance (%T) en fonction du nombre d’onden (en cm-1). Chaque bande est 

caractérisée par sa valeur de n au maximum d'absorption et par son intensité 

relative estimée par comparaison avec la bande la plus intense du spectre. Le 

coefficient d'extinction molaire n'est utilisé que peu dans certaines études 

spécifiques4. 

Si les modes fondamentaux sont responsables des principales bandes d'absorption 

trouvées dans les spectres, d'autres bandes, d'intensité moindre, peuvent se 

produire à des fréquences qui sont soit des multiples des fréquences fondamentales, 

soit égales à leur somme ou à leur différence : elles correspondent à des 

harmoniques ou à des bandes de combinaisons4. Le spectre résultant est donc 

souvent complexe. Malgré cette complexité apparente due au nombre important de 

bandes d'absorption, il existe des absorptions à des nombres d’onde caractéristiques 

qui permettent d’identifier les différents groupements d’une molécule (C=O, O-H, 

C=C, C-H, N-H...). Des tables permettent d'attribuer les bandes aux vibrations 

correspondantes. 
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A.5.3. Appareillage 

Les appareils actuels sont des spectromètres IR à transformée de Fourier (FTIR). Un 

spectromètre FTIR est composé des éléments suivants (Figure 17) :  

- source, 

- système dispersif. C'est généralement un interféromètre de Michelson, 

composé d'un miroir fixe, d'une séparatrice et d'un miroir mobile, 

-  échantillon, 

-  détecteur. 

Le signal à la sortie du détecteur est traité par transformée de Fourier C'est un 

processus mathématique permettant de décomposer un signal complexe, fonction du 

temps mais pas forcément périodique, en une somme de signaux simples de 

fréquences connues donc périodiques. Le spectre final est une mesure de 

l'absorbance ou de la transmittance en fonction du nombre d'onde en cm-1. 

 

  
Figure 17: Schéma d'un spectromètre FTIR avec interféromètre de Michelson 

Les avantages de la FTIR sont un gain de temps important et une grande précision 

sur les nombres d'onde de vibration. 

A.5.4. Applications 

L'application principale est l’analyse fonctionnelle qui permet de décrire précisément 

l’ensemble des groupes chimiques qui constituent la molécule examinée. En outre, la 

spectroscopie IR reste une technique de choix pour étudier certaines propriétés 

structurales telles que la liaison hydrogène, la conjugaison, l'isomérie, les effets 

inductifs et mésomères, la tension de cycle… Cette technique reste toutefois peu 

utilisée pour l'étude quantitative. 

 

http://dalmeyda.chez.com/cours/TransformeeFourier/index.htm
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A.6. Photochimie 

A.6.1. Définition 

La photochimie est l’étude des interactions entre la lumière (dans le domaine visible, 

UV ou plus rarement IR) et la matière (molécule, ion ou gaz) conduisant à des 

réactions chimiques appelées réactions photochimiques12,13. 

A.6.2. Lois de la photochimie 

La première loi de la photochimie est la loi de Grotthuss-Draper. Elle stipule que pour 

qu'une réaction photochimique ait lieu pour une substance chimique, la lumière doit 

être absorbée par cette dernière. Le transfert d’énergie est possible si la condition de 

Bohr est réalisée :  

 ΔE = hc/l (J) (3) 

 

où  h = 6.52.10−34 J .s-1 : constante de Planck 
c = 3.108 m s-1 : vitesse de la lumière 

l: longueur d’onde en m du rayonnement considéré 
 
La deuxième loi de Stark-Einstein ou loi de photo équivalence a été établie par Albert 

Einstein lors du développement de la théorie de quantas de la lumière. Elle dit que 

dans une réaction photochimique, il y a une seule molécule activée pour chaque 

photon de lumière absorbé par un système chimique. Les quantités de substance 

ayant réagi sont directement proportionnelles à l'énergie absorbée. 

A.6.3. Réactions photochimiques 

Tout acte photochimique commence par l'absorption d'un photon d'énergie 

convenable. Une molécule M qui capte un photon passe dans un état excité M*, très 

réactif et dont la durée de vie très faible est de l’ordre de 10-6 s à 10-9 s. Il s'en suit un 

retour à l'état fondamental (relaxation) selon des processus soit non radiatifs 

(désactivations qui font passer la molécule d´un état excité à un autre état excité 

d´énergie plus basse ou fondamental sans émission de photon14 soit radiatifs. Les 

réactions photochimiques découlent de mécanismes radiatifs qui dépendent quant à 

eux de l’état électronique du système et de sa multiplicité. 

A.6.3.1. Multiplicité 

La multiplicité correspond au nombre d’orientations possibles du moment 

magnétique résultant. Elle correspond à la valeur (2S+1), S étant la somme des 

spins de chaque électron4 (Figure 18). 

S=0 → 2S+1 = 1, on parle d'un état singulet 

S=1 → 2S+1 = 3, on dit que l'état est triplet 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_photochimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Absorption_(optique)
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Figure 18: Multiplicité des états 

A.6.3.2. Processus radiatifs 

Sur la base du diagramme élaboré par Jablonski (Figure 19) et complété par Lewis, 

nous allons brièvement décrire les différents phénomènes d'absorption de la lumière 

et de désactivation des molécules excitées15,16. Suite à l'absorption d'un photon, il y a 

passage d'un électron d'une orbitale occupée à une orbitale non occupée. La 

molécule peut alors se trouver dans un état excité singulet ou triplet. 

 
Figure 19: Diagramme de Jablonsky représentant les différents processus 

Si la multiplicité de spin est conservée et si la molécule peut rester à son niveau 

excité singulet S1 de plus basse énergie pendant 10-9 s et plus, et qu´il n´y ait pas de 

processus compétitif, la molécule revient dans l’état fondamental par émission d'une 

radiation de fluorescence17,18. 

Dans le cas de la phosphorescence, le passage à l'état excité s'effectue avec un 

retournement de spin d'où un état triplet19. Le retour à l’état fondamental s’effectue 

plus lentement avec émission de photons et un nouveau retournement de spin. 

L'émission dure donc beaucoup plus longtemps même après arrêt de la lumière 

incidente. 

Absorption 



40 

 

A.6.4. Appareillage 

A.6.4.1. Les lampes 

Il existe plusieurs sources lumineuses. Elles sont caractérisées par leur puissance, 

leur spectre d’émission et leur géométrie. De façon générale, le choix d’une source 

lumineuse s’effectue en fonction du domaine spectral ciblé et de sa puissance : 

➢ Lampe au Xénon 

C’est une lampe qui nous donne la lumière blanche. 

➢ Lampe à incandescence 

C’est une lampe à filament de tungstène utilisée pour étudier des réactions 

s’effectuant sous l’influence de la lumière visible (entre 400 et 800 nm) comme pour 

les colorants par exemple.    

➢ Lampes à vapeur de mercure (Lampes HPK) 

Elles sont de plusieurs types et peuvent émettre dans le domaine 280 à 365 nm 

(UV);  les principaux types sont: 

▪ Lampe haute pression (HPK 125 W) 

C’est une lampe qui fonctionne à des pressions de 100 atm jusqu’à des centaines 

d’atmosphère avec une émission particulière intense à 365 nm (95%). 

▪ Lampe HPK moyenne pression 

C’est une lampe qui fonctionne entre 1 et 10 atm émettant au-delà de 200 nm avec 

des émissions particulièrement intenses à 313 nm puis à 435 nm et 561 nm.  

▪ Lampe HPK basse pression 

C’est une lampe qui fonctionne à des pressions de vapeur de mercure de 10-5 mm et 

émet principalement à 254 nm (95%). 

A.6.4.2. Les réacteurs 

L’objectif d’un photoréacteur est de mettre en contact les réactifs avec la source 

lumineuse tout en assurant un mélange efficace des réactifs. 

Plusieurs réacteurs sont utilisés dans les études photochimiques mais le plus 

commun est le réacteur à lampe à vapeur de mercure (HPK 125) dont le schéma est 

présenté sur la figure 20. Dans ce type de photo réacteur dit à immersion, tout le flux 

lumineux de la lampe est intégralement distribué dans le volume réactionnel. Le 

mélange est maintenu sous agitation continue pendant une quinzaine de minutes par 

un agitateur magnétique glissé au fond du réacteur avant de commencer son 

irradiation. 
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Figure 20: Schéma du réacteur à lampe à vapeur de mercure (HPK 125) 

A.6.5. Les calculs en photochimie 

Le paramètre caractéristique de la photodégradation sous l’effet d’une lumière 

monochromatique d’une molécule est le rendement quantique12,20. Il se définit 

comme le rapport du nombre de molécules dégradées Nd qui, suite à l’absorption 

d’un photon, ont conduit à un autre composé (qui peut être un intermédiaire ou un 

produit fini) sur le nombre des photons absorbés par les molécules initiales (flux 

photonique) Le rendement quantique primaire est forcément inférieur ou égal à 1. Il 

est égal à 1 lorsqu’il n’y a aucun processus de désactivation de l’état excité suite à 

l’absorption du photon. 

Pour une lumière monochromatique, le rendement quantique  f a pour expression :  

 
d

abs

N

P
f=  (4) 

 

Sa valeur nous renseigne sur la stabilité d’une molécule chimique soumise à un 

rayonnement et nous permet d’évaluer son temps de demi-vie photochimique. Le 

rendement quantique est indépendant de la concentration initiale de la molécule à 

dégrader et du système d’irradiation utilisé. 

Quand la lumière est polychromatique le rendement quantique est appelé efficacité 

quantique et a pour expression : 

 
d

abs

N

P
h=
ä

 (5) 

Vu la complexité de la détermination de l’efficacité quantique et de la durée de vie 

d’une molécule dans l’environnement, son calcul peut être réalisé en utilisant le 

logiciel photon21. 
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B. Théorie des méthodes quantiques 

L’utilisation de la chimie quantique repose sur la résolution de l’équation 

fondamentale, établie par Schrödinger, donnant l’énergie exacte et la fonction d’onde 

d’un système dans un état électronique donné. 

Les différentes méthodes de calculs quantiques ou de calculs de structures 

électroniques, reposant sur la résolution de l’équation de Schrödinger et permettant 

la détermination de l’énergie propre et des fonctions d’onde du système peuvent être 

classées comme suit : les méthodes empiriques, les méthodes semi empiriques, les 

méthodes ab-initio et les méthodes DFT. 

Plusieurs méthodes de résolution passant par plusieurs niveaux d’approximations 

sont très développées dans la littérature. Dans ce paragraphe, nous présenterons 

brièvement les points essentiels de la Théorie de la Fonctionnelle Densité (DFT) qui 

permet de calculer les grandeurs électroniques, thermodynamiques et structurales 

des molécules. 

B.1. Lô®quation de Schrödinger 

En 1925, Schrödinger et Heisenberg ont développé séparément une nouvelle théorie 

quantique, plus tard montrées pour être mathématiquement comparables, dans 

laquelle la méthode de Schrödinger traite des équations partielles alors que celle de 

Heisenberg utilise des matrices. 

Le principal objectif des différentes approches de la chimie quantique est d’obtenir 

une solution approchée de l’équation de Schrödinger, énergie et fonction d’onde. En 

mécanique quantique, l’état d’un système moléculaire à N électrons et M noyaux est 

décrit complètement par une fonction d’onde Ψ, solution de l’équation de 

Schrödinger suivante22,23 : 

 H EY= Y (6) 

où E est l'énergie totale du système, Ψ la fonction d’onde et H l'opérateur 

Hamiltonien pour un système formé de M noyaux et de N électrons.  

Les coordonnées ri et R regroupent respectivement les variables d’espace de 

l’électron i et celles du noyau k. Cet opérateur mathématique prend en compte la 

somme de toutes les interactions existant au sein d'une molécule : 

 
1 2 M 1 2 N 1 2 M 1 2 Ni iH (r ,r ,..., r ,R ,R ,...,R ) E (r ,r ,..., r ,R ,R ,...,R )Y = Y  (7) 

 

 2 2 2 2 2N N M N N M M M
2 2A A B
i A

i 1 i 1 A 1 i 1 j i A 1 A 1 B Ae 0 iA 0 ij A 0 AB

e Z e e Z Z
H

2m 4 r 4 r 2M 4 R= = = = > = = >

=- Ð - + - Ð +
pe pe pe

ä ää ää ä ää  (8) 

 

où  Zk représente le numéro atomique du noyau de l'atome k, RAB la distance entre 

deux noyaux A et B 

Dans le système d’unités atomiques, cet opérateur peut s’écrire alors: 
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 2 2N M N M N N M M
i A A A B

i 1 A 1 i 1 A 1 i 1 i j A 1 B AA iA ij AB

Z 1 Z Z
H

2 2M r r r= = = = = < = >

Ð Ð
=- - - + +ä ä ää ää ää (9) 

 

 
e n ne ee nnH T T V V V= + + + + (10) 

où rij représente la distance séparant deux électrons i et j, rik la distance séparant un 

électron i d’un noyau k et rkl la distance entre deux noyaux k et l.  

Dans l’approximation de Born-Oppenheimer24 et à une géométrie donnée, le second 

terme est constant. L’hamiltonien ne dépend que du nombre d’électrons ainsi que de 

la charge et des positions des noyaux. 

L’hamiltonien moléculaire se décompose en cinq termes représentant :  

- le premier, Te l’énergie cinétique des électrons,  

- le deuxième, Tn l’énergie cinétique des noyaux,  

- le troisième, Vne l’interaction électrostatique attractive entre électrons et 

noyaux,  

- le quatrième et le cinquième Vee et Vnn les potentiels répulsifs dus aux 

interactions électron-électron et noyau-noyau25. 

Du fait de la présence des termes en (1/r), les variables radiales et angulaires ne 

peuvent pas être séparées et les différents électrons et noyaux du système ne 

peuvent être traités indépendamment. Le problème étant un problème à n corps, un 

traitement approché est donc adopté pour obtenir des solutions qui reproduisent au 

mieux la réalité26. 

La résolution de cette équation va donc reposer sur un certain nombre 

d’approximations nécessaires et indispensables. Jusqu’à aujourd’hui, elles 

continuent d’être un défi infranchissable pour les théoriciens. 

B.2. Approximation de Born-Oppenheimer 

Dans l’approximation de Born et Oppenheimer, la structure électronique d’une 

molécule et toutes les propriétés moléculaires sont accessibles par la résolution de 

l’équation de Schrödinger indépendante du temps. 
En 1927, Born et Oppenheimer ont simplifié la résolution de l’équation précédente en 

séparant dans la fonction d’onde Ψ la partie électronique de la partie nucléaire. Cette 

approximation est basée sur le fait que la masse de l’électron est environ 1800 fois 

plus faible que celle du proton, donc les noyaux se déplacent beaucoup plus 

lentement que les électrons. Du point de vue quantique, on peut considérer avec une 

bonne approximation, qu’il y a une interdépendance du mouvement nucléaire par 

rapport au mouvement électronique et que les électrons progressent dans un 

potentiel créé par des noyaux fixes24. De ce fait, cette approximation simplifie la 

résolution de l’équation de Schrödinger qui peut être effectuée pour chacune des 

positions nucléaires. La fonction d’onde peut alors s’écrire comme le produit d’une 

fonction d’onde électronique et d’une fonction d’onde nucléaire : 
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n e(r,R) (R) (r,R)Y =Y Y  (11) 

   

 
e nH H H= +  (12) 

Le deuxième terme nH  représentant l’énergie cinétique des noyaux est constant, 

l’hamiltonien  H   peut se réduire à un hamiltonien électronique :  

 N N M N N
2 k

e i

i 1 i 1 j 1 i 1 j iik ij

e ne ee

Z1 1
H

2 r r

H T V V

= = = = >

=- Ð - +

= + +

ä ää ää
 

(13) 

 
Les différents termes représentent l’attraction coulombienne électronique et nucléaire 

et la répulsion électronique ; la répulsion nucléaire est ainsi traitée comme un 

paramètre. 

Les solutions de l’équation de Schrödinger avec eH  sont les fonctions d’onde 

électroniques Ye et les énergies électroniques Ee. L’énergie totale du système va 

donc être la somme de cette énergie électronique avec le terme de répulsion 

nucléaire constant :  

 Etot = Ee + En 

 
(14) 

Le but de la majorité des approches de la chimie quantique est l’obtention d’une 

solution approchée de l’équation de Schrödinger. 

B.3. Méthode Hartree-Fock 

Les méthodes en chimie quantique sont fondées sur l’approximation de Hartree qui 

décrit la fonction d’onde multiélectronique d’un système à N électrons comme le 

produit antisymétrisé de fonctions monoélectroniques appelées orbitales 

moléculaires : 

 
1 2 N 1 1 2 2 N N(x ,x ,...,x ) (x ) (x )... (x )Y =y y y  (15) 

Après avoir défini la forme de la fonction d'onde électronique globale d'un système 

polyélectronique à 2n électrons, il faut déterminer l'expression de l'énergie 

électronique et les orbitales spatiales i permettant de construire le déterminant de 

Slater. Dans le cas de systèmes polyatomiques, ce sont des orbitales moléculaires 

construites sur une base de fonctions atomiques qui restent à déterminer.  

L'énergie moyenne du système s'obtient facilement à partir d’une fonction d'onde Ψ 

de la forme Slater. On obtient ainsi l’expression de l'énergie électronique moyenne 

sommée sur les n orbitales moléculaires : 
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i 1 i 1 j 1

E 2 H (2J K )
= = =

= - -ä ää  (16) 

où   
*

ii i 1
i

H (1)H (1)dv= f fñ  
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12 dr

1
J (1) (2) (1) (2)dv dv

r
= f f fñ  

* *

ij i j i j 12

12

1
K (1) (2) (2) (1)d

r
= f f f f tñ  

Dans les expressions précédentes, on a : 

- Hii est l’opérateur hamiltonien représentant l'énergie d'un électron situé dans 

une orbitale moléculaire placée dans le champ des noyaux. Dans le cas d’un 

système à couches fermées, ce terme est multiplié par deux puisqu’il y a 2 

électrons par orbitale. 

- L’intégrale Jij est appelée intégrale Coulombienne et a un équivalent en 

mécanique classique. En effet, elle décrit les interactions électroniques et 

représente l'interaction coulombienne moyenne entre deux électrons situés 

dans les orbitales i et j sans tenir compte de leur spin.  

- L’intégrale Kij est appelée intégrale d'échange et découle de la nécessité 

d'antisymétriser la fonction d'onde. Elle réduit l'interaction coulombienne entre 

deux électrons, de spins parallèles, localisés dans les orbitales i et j. Ce terme 

est une conséquence directe du principe de Pauli, conduisant à une valeur de 

l’énergie E plus petite et donc à une stabilisation. Par l'intermédiaire de cette 

intégrale Kij, une corrélation électronique est introduite entre les électrons de 

spins parallèles et donc deux électrons ne pourront pas se déplacer 

séparément l'un de l'autre. Cependant, dans ce modèle, la corrélation entre 

les électrons possédant des spins antiparallèles n’est pas prise en compte. 

 

L'équation de Schrödinger électronique (9) peut être résolue pour trouver 

l'expression des fonctions à l’aide d’une fonction d'onde sous forme d'un déterminant 

de Slater. Ce dernier ne peut être solution exacte puisqu’il est formé d’une somme de 

termes mono électroniques qui ne peuvent être solution d'une équation différentielle 

possédant des opérateurs biélectroniques. De ce fait, on doit employer le principe 

variationnel27-29. 

Par la suite, Fock et Slater ont développé simultanément et indépendamment les 

équations de Hartree-Fock30. 

D’après le principe variationnel, étant donnée une fonction d'onde d'essai  de la 

forme d'un déterminant de Slater, on peut montrer que l'on a : 

 
0E H E= y y ² (17) 
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où E0 représente l'énergie de la solution exacte  Hy y. 

La meilleure fonction d'onde, de type déterminant de Slater, sera obtenue en faisant 

varier tous ses paramètres jusqu'à obtenir l'énergie la plus basse ; on fait une 

minimisation de la quantité Hy y. Pendant la minimisation, la fonction d'essai 

respecte la condition de normalisation : 

 1yy = (18) 

Cela revient donc à faire une minimisation avec contrainte qui est résolue par la 

méthode des multiplicateurs de Lagrange. 

Soit une fonction G qui dépend de plusieurs fonctions inconnues telle que : 

 n n

ij ij

i 1 j 1

G H 2 S
= =

= y y - eää  (19) 

où Sij, intégrale de recouvrement, provient de la condition d'orthonormalité:    

ij i j ijS dv= ff =dñ  avec ijd: multiplicateurs de Lagrange supposés réels. 

 
On a alors : 
 n n n n n

ii ij ij ij ij

i 1 j 1 i 1 j 1i 1

contra inte

G 2 H (2J K ) 2 S
= = = ==

= + - - eää ääñ  
(20) 

 
On obtient un système d'équations différentielles appelées équations de Hartree-

Fock : 

 2n

j j i ij j

j j 1

h(1) 2J (1) K (1) (1) (1)
=

è ø
+ - f = e fé ù

ê ú
ä ä  ;     i 1,2,...,2n=  (21) 

 

où  

 

 

 

Ces méthodes ne sont pas adaptées à l’étude de systèmes moléculaires de taille 

importante.  

D’autres méthodes plus récentes prennent en compte la corrélation électronique et 

sont utilisées sur de gros systèmes. Elles sont monodéterminantales et décrivent le 

système en fonction de sa densité monoélectronique. Ce sont les méthodes basées 

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (méthodes DFT)31. Ces méthodes sont 

largement exposées dans la littérature. Dans le cas des molécules de petite taille, à 
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l’état fondamental et proche de l’état d’équilibre, les solutions de l’équation de 

Schrödinger sont en bon accord avec les résultats expérimentaux mais les calculs 

ab-initio demandent un temps de calcul plus important et sont uniquement adéquats 

pour de petits systèmes moléculaires. 

Les méthodes DFT permettent de calculer l’énergie électronique, les structures 

optimisées, les fréquences des modes de vibration ainsi que les propriétés physico-

chimiques de molécules de tailles relativement importantes31-35. Ceci ne peut être 

réalisé par les méthodes post Hartree-Fock à cause des ressources et du temps de 

calculs nécessaires trop importants. Dans la suite, nous énoncerons sommairement 

les points essentiels de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

B.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité 

Au cours des dernières années, la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et sa 

variante dépendante du temps (TD-DFT) ont démontré qu'elles avaient un potentiel 

important pour l’étude des systèmes moléculaires de grande taille, covalents, 

ioniques ou métalliques et des problèmes chimiques. Cette théorie introduit dans son 

formalisme la majeure partie de la corrélation électronique36. Contrairement aux 

méthodes de type HF pour lesquelles l’énergie d’un système est déterminée à partir 

de sa fonction d’onde, la DFT est une reformulation du problème quantique à N corps 

en un problème mono corps où le seul paramètre est la densité électronique ρ(r). 

Cette théorie trouve ses fondements dans deux théorèmes établis par Hohenberg et 

Kohn30 qui ont montré que, dans un état fondamental et non dégénéré, seule la 

densité électronique d’un système définit parfaitement les valeurs moyennes des 

observables.  

Le premier théorème prouve qu’à une densité électronique donnée ρ(r) correspond 

un potentiel externe unique Vext.  

Ainsi, des auteurs observèrent37,38 qu’on peut déterminer :  

- le nombre d’électrons en intégrant la densité électronique,  

- la position d’un noyau définie par une zone dépourvue de densité 

électronique, 

- la taille de cette zone qui permet de remonter à la charge du noyau.  

 

Le second théorème d’Hohenberg et Kohn30 démontre qu’il existe une fonctionnelle 

universelle exprimant l’énergie en fonction de la densité électronique, valide pour tout 

potentiel externe. Pour chaque potentiel externe particulier, l’énergie de l’état 

fondamental du système est la valeur qui minimise cette fonctionnelle et la densité 

qui lui est associée correspond à la densité exacte de l’état fondamental. Ainsi, de 

manière analogue à la méthode HF, pour une densité électronique ρ(r) donnée, on 

peut approcher le minimum de l’énergie E0 de l’état du système par un principe 

variationnel pour mesurer la densité exacte de l’état.  

En restant dans le cadre de l’approximation de Born-Oppenheimer, l’énergie est 

divisée en trois composantes qui sont l’énergie cinétique des électrons, l’interaction 

noyaux-électrons et la répulsion électron-électron. Cependant, la détermination de 
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l’énergie cinétique dans un formalisme libre de toute considération orbitalaire n’a 

conduit qu’à des résultats médiocres. Kohn et Sham ont proposé de réintroduire les 

orbitales pour parvenir à une meilleure description de l’énergie cinétique39. Dans ce 

formalisme, la fonctionnelle E[ρ(r)] exprimant l’énergie en fonction de la densité se 

décompose de la manière suivante :  

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]T V J xcE (r) E (r) E (r) E (r) E (r)r = r + r + r + r (22) 

 

avec  

✓ ET [ρ(r)] l’énergie cinétique provenant des mouvements des atomes et 

des électrons qui n’interagissent pas.  

✓ EV [ρ(r)] inclut les termes décrivant l’énergie potentielle d’interaction 

électron-noyau et du potentiel de répulsion entre les noyaux.  

✓  EJ [ρ(r)] est le terme décrivant la répulsion électronique qui englobe 

l’interaction coulombienne de la densité électronique. On l’exprime par : 

J 1
E (r) r r ' (r ')drdr '

2
= -ññ  

Exc [ρ(r)] est le terme de l’énergie d’échange et de corrélation. Ce terme prend en 

compte l’énergie cinétique des électrons interagissant, l’énergie d’échange provenant 

de l’antisymétrie de la fonction d’onde et la corrélation dynamique entre les 

mouvements des électrons. Mis à part la répulsion nucléaire, tous les termes sont 

des fonctions de la densité électronique ρ. 

Exc [ρ(r)] est divisé en deux termes distincts : un terme d’échange et un terme de 

corrélation correspondant respectivement aux interactions de même spin et aux 

interactions de spins différents.  

 [ ] [ ] [ ]xc cE (r) E (r) E (r)= r + r (23) 

Ainsi, chacun des termes est une fonction de la densité électronique. Il est possible 

de déterminer une fonctionnelle d’échange et une fonctionnelle de corrélation qui 

peuvent adopter des formes différentes : des fonctionnelles locales et des 

fonctionnelles non locales. Les premières dépendent uniquement de (r) (formalisme 

LDA) alors que les autres résultent de la densité électronique et de son gradient. Ces 

éléments sont les piliers de la DFT, qui jusqu’à ce point, est une théorie exacte. 

Toutefois, nous ne sommes pas en mesure de connaître la forme exacte de la 

fonctionnelle d’échange-corrélation ce qui nécessite des approximations.  

Ainsi, pour effectuer un calcul DFT, il suffit d’associer une fonctionnelle d’échange 

avec une fonctionnelle de corrélation. Aujourd’hui, les développements de cette 

théorie reposent surtout sur la recherche de fonctionnelles d’échange-corrélation qui 

vont améliorer les résultats40.  

On distingue quatre grandes familles de fonctionnelles. Tout d’abord, on trouve les 

fonctionnelles basées sur l’approximation de la densité locale (LDA) dans lesquelles 

l’énergie d’échange-corrélation est exprimée comme l’intégrale d’une fonction de la 
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densité électronique. Cette densité électronique est considérée comme constante 

autour du point considéré et définie comme un gaz uniforme d’électrons.  

Contrairement aux fonctionnelles de type LDA qui supposent une densité 

électronique constante autour du point que l’on considère, les fonctionnelles basées 

sur l’approximation du gradient généralisé (GGA) introduisent un gradient de la 

densité, c'est-à-dire l’analyse des fluctuations de la densité locale. On distingue 

parmi ces fonctionnelles celles de type semi-empiriques comme BLYP41,42 ajustées 

de manière à reproduire certains résultats expérimentaux et celles purement 

théoriques comme PBE43. Les fonctionnelles hybrides sont aujourd’hui largement 

utilisées par la communauté des chimistes et en particulier la fonctionnelle 

d’échange-corrélation B3LYP44. 

L’énergie d’échange-corrélation dans le cas de la fonctionnelle B3LYP, une 

fonctionnelle hydride constituée de la fonctionnelle B8841 à trois paramètres et de la 

fonctionnelle de corrélation LYP de Lee, Yang et Parr42, peut s’écrire : 

 XC X CX X C C C

B3LYP 0 LDA 0 HF 1 Becke LDA 2 LYP LDAE a E (1 a )E a E E a (E E )= + - + D + + - (24) 

 

où  a0=0.80, a1=0.72 et a2=0.81.  

 

Dans le cas de la fonctionnelle B3LYP* proposé par Neugebauer45, la contribution du 

terme d’échange diminue de 0,20. 

La DFT permet notamment un bon compromis entre temps de calcul et précision des 

résultats, ce qui nous a naturellement conduit à l’adopter pour l’ensemble de notre 

étude. Les fonctionnelles hybrides B3LYP et B3LYP* sont principalement celles qui 

seront utilisées au cours de ce travail de thèse.  

B.5. Les bases atomiques 

Dans un système donné, l'orbitale moléculaire qui permet de décrire un électron est 

représentée par une combinaison linéaire d'orbitales atomiques (approximation 

LCAO). Pour les calculs électroniques, le choix d'une base d'orbitales atomiques est 

primordial puisqu’il prend en compte la nature et le développement des fonctions 

analytiques pouvant être utilisées pour simuler les OA. Ces dernières peuvent être 

exprimées par deux types de fonctions :  

- les fonctions de base de Slater : STO (Slater Type Orbital)  

- les fonctions gaussiennes : GTO (Gaussian Type Orbital) 

B.5.1. Les fonctions de base de Slater 

Les orbitales de Slater sont représentées par l'expression générale suivante :   

 m n 1 r

n,l,m, l(r, , ) NY ( , )r e- -z

zf qj = qj  (25) 

où n, l et m représentent les nombres quantiques associés à l'orbitale atomique, N un 
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facteur de normalisation, Y une harmonique sphérique, ζ une constante déterminant 

la taille de l’orbitale et liée à la charge effective du noyau. 

Ces fonctions ont une bonne allure à très courte ou à longue distance, représentent 

correctement le comportement de l’électron dans les régions les plus touchées par la 

liaison chimique. Elles sont peu utilisées à cause de la complexité du calcul des 

intégrales multicentriques. 

B.5.2. Les Fonctions Gaussiennes 

Pour contourner cette difficulté, la meilleure option est de simuler les orbitales 

atomiques par des fonctions gaussiennes représentée sous la forme générale :  

 2m 2n 2 1 r

n,l,m, l(r, , ) NY ( , )r e- - -z

zf qj = qj  (26) 

L’avantage principal de leur utilisation est que le produit de deux gaussiennes 

centrées sur deux atomes différents est équivalent à une gaussienne unique. Ainsi, 

les intégrales de répulsion électronique se simplifient en une somme d’intégrales 

monocentriques aisément calculables et donc réduisent le temps de calcul.  

 
Malheureusement, ces bases de fonctions gaussiennes ne décrivent pas de façon 

très adaptée les orbitales atomiques s, p, d, f,... car elles ont un mauvais 

comportement dans la région proche du noyau et à longue distance puisque 

respectivement leur dérivées sont nulles au point r = 0 et le terme e-ζr² va les faire 

décroître rapidement. Donc, afin de remédier à la quantité de fonctions qui augmente 

avec la taille du système et pour une description correcte des liaisons atomiques, 

l’utilisation de combinaisons linéaires de fonctions gaussiennes est importante : il faut 

améliorer par des procédures de contraction permettant de réduire le nombre de 

fonctions en regroupant les gaussiennes (fonctions primitives) en combinaisons 

linéaires avec des coefficients constants en une fonction de base contractée qui aura 

la forme suivante : 

 M

c a P

a 1

C
=

f = fä  (27) 

où cf, Pf, Ca et M représentent respectivement la fonction contractée, la fonction 

primitive, les coefficients de contraction et le nombre de gaussiennes.  

La contraction est utile pour les orbitales des électrons de cœur puisqu’elles 

dépendent peu du milieu extérieur et ainsi une seule contraction suffira pour les 

représenter mais le nombre de fonctions décrivant les orbitales de valence est 

supérieur au nombre d'orbitales atomiques de manière à rendre la base atomique 

plus flexible. Ainsi, chaque orbitale atomique est représentée par deux fonctions de 

base (valence double zeta) ou plus (valence triple zeta...).  

La précision du résultat dépend du nombre de gaussiennes usées pour développer 

chaque orbitale et du caractère de flexibilité de la base c’est à dire du degré de 

liberté de la fonction d’onde sur la base de gaussiennes considérée. La taille de la 
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base influe sur le temps indispensable aux calculs et on peut parfois observer des 

problèmes de convergence avec une base trop étendue. 

B.5.3. Base minimale, Fonction de polarisation, Fonction diffuse 

Les plus petites bases utilisées appelées « bases minimales » sont constituées du 

minimum d’orbitales atomiques nécessaires pour reproduire tous les électrons pour 

chaque atome. Cependant, les résultats obtenus ainsi simulent mal les données 

expérimentales. 

Ajouter des orbitales supplémentaires améliore souvent la rigueur des calculs. Des 

orbitales de polarisation, situées après la couche de valence des différents atomes et 

marquées par un astérisque *, accordent à la base une plus grande souplesse en 

prenant en compte les déformations des orbitales atomiques de valence pendant la 

formation de la liaison chimique. Ces bases polarisées (correlation consistant 

polarized basis set), optimisées par Dunning46 sont le plus largement employées. 

Elles sont notées cc-pVDZ (pour correlation consistent polarized Valence Double 

Zeta), cc-pVTZ, etc…. Insérant les couches de fonctions de polarisation de plus en 

plus grandes (d, f, g...) et permettant la convergence de l'énergie électronique vers la 

limite de la base complète. 

Ces bases peuvent être aussi augmentées par des fonctions diffuses, indiqué par un 

signe +, pouvant décrire les interactions à plus longue portée (on ajoute le préfixe -

aug -). Ces fonctions de base additionnelles sont importantes pour les anions ou 

d’autres systèmes moléculaires ayant des électrons peu liés. 

B.5.4. Pseudo-potentiels de cîur 

La réactivité chimique provient essentiellement des électrons de valence d’un atome 

puisque les électrons des couches internes (électrons de cœur) ne participent pas 

directement à la formation de liaison chimique.  

Pour diminuer le temps de calcul, il est plus pratique de substituer les électrons de 

cœur par un pseudo-potentiel. Ainsi, la base a par conséquent une dimension plus 

réduite puisque seuls les électrons de valence sont désignés de manière n’explicite 

tout en ne perdant pas de renseignement sur les propriétés physico-chimiques du 

système. Ceci est notamment nécessaire lorsqu’on étudie un système contenant des 

atomes lourds.  

B.6. Options dans le calcul quantique 

La majorité des études de modélisation moléculaire est reliée aux surfaces d'énergie 

potentielle moléculaire, à la topographie de la surface et au mouvement sur la 

surface.  En effet, un système moléculaire de N atomes peut être décrit par 3N 

coordonnées cartésiennes. Six coordonnées indépendantes (cinq pour les molécules 

linéaires, trois pour un atome simple) exposent la translation et la rotation du 

système total. Les autres coordonnées simulent la configuration et la structure 

interne de la molécule.  
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B.6.1. Optimisation de la géométrie 

Une optimisation géométrique est un calcul recherchant un minima énergétique sur 

la surface de potentielle. En ce point, le gradient est nul et les fréquences de 

vibrations harmoniques sont réelles et toute modification négligeable de la géométrie 

entraine une augmentation de l'énergie potentielle. 

B.6.2. Corrections au point zéro (ZPE) 

L’approximation Born-Oppenheimer donne une énergie inférieure à l’énergie réelle 

d’un système étudié puisque les mouvements des noyaux sont négligés. L’énergie 

obtenue doit donc être corrigée en y ajoutant l’énergie du système au point zéro 

absolu définie comme suit : 

 3N 6

i

i 1

1
ZPE h

2

-

=

= nä  (28) 

où h et ʋi  représentent respectivement la constante de Planck et les fréquences 

vibrationnelles. 

B.7. Présentation des logiciels utilisés 

Notre objectif est de donner un aperçu des outils utilisés par le chimiste théoricien 

pour la détermination des propriétés moléculaires et la modélisation d’une réaction 

chimique. La modélisation moléculaire nécessite l'utilisation d'outils informatiques 

consacrés à la représentation moléculaire et fondées sur différentes méthodes 

théoriques permettant de déterminer les propriétés physico-chimiques. 

En général, un logiciel de modélisation moléculaire comprend les différents modules 

suivants :  

1- construction, visualisation et manipulation des molécules, 

2- calculs,  

3- sauvegarde des structures et gestion des fichiers,  

4- étude des propriétés moléculaires. 

B.7.1. Gaussian 09 

Le progiciel Gaussian 0947 est un progiciel de chimie quantique qui permet de 

réaliser plusieurs types de calculs ; il est utilisé par les chimistes, les ingénieurs 

chimistes, les biochimistes, les physiciens... pour modéliser des systèmes chimiques 

afin d’en déterminer les propriétés moléculaires. Il dispose d’une bibliothèque de 

base qui a été optimisée afin de retracer convenablement un certain nombre de 

propriétés atomiques et moléculaires de référence. 

B.7.1.1. Fonctionnalités 

Gaussian 09 est basé sur l’utilisation de méthodes de la mécanique classique, 

quantique et permet de prédire les énergies, les structures et les fréquences de 
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vibration des systèmes ainsi que plusieurs propriétés moléculaires. Ce logiciel peut 

aussi être exploité pour l’étude de réactions, dans plusieurs conditions, comprenant 

les espèces stables ou des composés d’observation expérimentale difficile voire 

impossible comme par exemple les intermédiaires réactionnels à courte durée de vie 

ou les états de transition. 

Les fonctionnalités les plus utilisées sont :  

- la modélisation de molécules en utilisant un grand nombre de méthodes, 

incluant les théories Hartree-Fock, DFT ….., 

- la recherche de géométries d'équilibre ou d'états de transition optimisées 

incluant la recherche des structures de transition QST2….,  

- la simulation de spectres de vibration : IR, Raman ainsi que le couplage de 

vibration-rotation,  

-  la simulation de spectres R.M.N. 

B.7.1.2. Les modèles de Solvatation 

Par défaut, une optimisation de géométrie se fait en phase gazeuse et dans le vide 

lorsque l'on emploie des logiciels comme Gaussian 09. Si on le souhaite, on peut 

modéliser les effets d'un solvant sur un soluté en le traitant de plusieurs façons. 

La plus simple est une représentation explicite en ajoutant une molécule de solvant 

au système étudié pour obtenir un super-système. On estime, par exemple, qu'un 

seul site puisse être susceptible de former une liaison hydrogène avec une molécule 

de solvant. Ainsi, les interactions directes solvant-soluté sont alors bien décrites. 

Cette démarche ne permet cependant pas d’ajouter un grand nombre de molécules 

puisque les temps de calculs deviennent alors trop importants.  

On peut résoudre ce problème en utilisant des méthodes hybrides QM/MM: l’énergie 

d’une partie du système est calculée de manière quantique, et l’énergie des 

molécules de solvant est calculée de manière classique. Les calculs classiques étant 

très rapides et très peu gourmands en ressources, on peut ainsi ajouter plusieurs 

milliers de molécules de solvant au système initial. 

Le solvant peut également être représenté de manière implicite. L’idée est de 

considérer le solvant comme un continuum possédant une constante diélectrique 

fixée et de construire une cage de molécules de solvant autour du système étudié. 

On insère alors le système dans cette cavité. Cette cavité est construite en prenant 

les atomes composant le soluté comme origine. Ensuite, une sphère est construite 

autour de chaque atome et on lui affecte empiriquement un rayon environ 20% plus 

grand que le rayon Van der Waals associé à la nature de l’atome considéré. Puis, 

cette cavité est partitionnée en fragments possédant une charge de surface 

constante. La précision avec laquelle le découpage est fait améliore la description du 

solvant. Une fois les charges de la surface du solvant précisées, le solvant polarise 

les charges du soluté et en retour, le soluté polarise les charges du solvant. Cette 

approche entraîne un accroissement considérable du temps de calcul, de plus les 

liaisons hydrogènes ne sont pas décrites par les modèles implicites. 

Dans notre travail, suivant l’étude, nous avons opté pour les deux modèles de 
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traitement du solvant sachant que les modèles implicites ont un coût calculatoire 

faible par rapport aux modèles explicites. Pour modéliser le solvant, nous avons 

utilisé le modèle Polarizable Continuum Model (PCM)48,49 implémenté dans 

Gaussian.  
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Chapitre III  

Etude des acides humiques de sols 

marocains 
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Les acides humiques sont des composés organiques qui se retrouvent dans les sols 

sous forme de macromolécules variables et complexes composées principalement 

de carbone, d’hydrogène, d’oxygène, d’azote, de soufre et de groupements 

fonctionnels (COOH, OH, C=O). Ces substances sont connues pour influencer les 

propriétés du sol et le comportement des polluants et interagir avec le 

développement des plantes. Cette influence reste dépendante de la nature de la 

matière organique des sols.  

Dans le présent chapitre, nous nous sommes intéressés aux acides humiques issus 

de deux sols marocains d'origine différente. Nous décrirons dans ce qui suit les 

méthodes d'extraction, de purification et de caractérisation des acides humiques 

étudiés et nous donnerons enfin un aperçu sur l'effet de la lumière sur ces 

substances.  

A. Extraction et caractérisation des acides humiques de sols marocains 

A.1. Zones dô®tude 

En 2015, le Maroc s’est doté d’un nouveau découpage territorial1 présenté sur la 

figure 21. 

 
Figure 21: Régions du Maroc 
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Notre étude a été réalisée sur des acides humiques de la région de Rabat-Salé-

Kénitra (RSK) (AïnAouda) et de la région de Casablanca-Settat (CS) (Chaouia). Ces 

deux régions se trouvent au Nord-Ouest du Maroc et possèdent une large ouverture 

sur les influences océaniques humides. La région RSK est limitée à l’Ouest par 

l’atlantique, à l’Est par la région Fès-Meknès, au Nord par la région Tanger-Tétouan-

Al Hoceima et au Sud par les régions Béni Mellal-Khénifra et Casablanca-Settat. La 

région CS est située sur la plaine atlantique, limitée à l’Ouest par l’atlantique, à l’Est 

par la région de Béni Mellal-Khénifra, au Nord par la région de Rabat-Salé-Kénitra et 

au Sud par la région de Marrakech-Safi. La diversité de leurs reliefs leur permet de 

bénéficier de facteurs favorables pour le développement de leur agriculture 

contribuant ainsi à la valeur ajoutée agricole au niveau national. 

La caractérisation des substances humiques nécessite leur extraction du substrat 

d’origine suivie de leur fractionnement puis de leur purification. 

A.2. Proc®d® dôextraction des acides humiques 

A.2.1. Elimination des carbonates 

Les propriétés des substances humiques et particulièrement des acides humiques ne 

peuvent être étudiées que pour des substances à l'état libre donc débarrassées des 

composants inorganiques. Afin de libérer les SH piégées dans la phase minérale, il 

convient de procéder à une élimination des carbonates qui y sont présents en 

majorité.  

Les échantillons de sols utilisés pour cette étude, ont été prélevés sur une 

profondeur de (0-20 cm). Le procédé utilisé pour le traitement de ces échantillons est 

celui qui a été mis en œuvre par El Azzouzi2. Il consiste à ajouter à 100g 

d’échantillon de l’acide chlorhydrique HCl 2N et à mettre sous agitation puis le 

conserver pendant 24h à une température de 4°C. La séparation des phases a été 

réalisée par centrifugation et le culot solide récupéré est lavé à l'eau distillée. 

A.2.2. Extraction des AH à partir des SH 

Jusqu’à présent, il n'existe pas de protocole d'extraction chimique spécifique 

permettant de récupérer la totalité des AH d'un sol. Cependant, un protocole 

fréquemment utilisé est également proposé par la Société Internationale des 

Substances Humiques3-6. Il a été mis en place afin d'apporter une base commune 

aux chercheurs amenés à travailler dans ce domaine. 

L'échantillon solide récupéré lors de la première étape est dispersé dans une solution 

alcaline (NaOH 0.1N / Na4P2O7 0.1 mol. L-1). La manipulation est conduite sous 

courant d’azote dans le but d’éviter l'oxydation de l'extrait par l'oxygène de l’air7. Le 

contenu est soumis ensuite à une agitation mécanique pendant 12h. Ceci conduit à 

la formation d’une phase insoluble (l’humine) et d’une phase soluble. 

Cette phase soluble est acidifiée par une solution de HCl 6N jusqu'à obtention d'un 

pH voisin de 1. Après une nuit, il se forme deux fractions : un précipité brun 

floconneux (acides humiques) et un surnagent soluble (acides fulviques).  

En résumé, les étapes de l'extraction des acides humiques sont données dans le 
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schéma ci-dessous (Figure 22). 

 

Figure 22: Schéma de fractionnement des substances humiques 

A.3. Préparation des acides humiques 

A.3.1. Purification 

La purification des acides humiques isolés se fait habituellement par une procédure 

de double dissolution-précipitation acido-basique (dissolution dans NaOH 0.5N puis 

précipitation par HCl 6N)2. Cette opération est répétée trois fois. Ensuite, on effectue 

une acidification à pH=1 par HCl 6N. Après quelques heures de centrifugation, on 

sépare le culot humique qui est ensuite mis en suspension dans un mélange HCl/HF 

0.5% et agité pendant 36h. Cette opération permet d'éliminer les particules minérales 

fortement associées aux molécules humiques.  

La solution alcaline finale a été passée sur une colonne de résine échangeuse 

Ambulate IRN 77 pour obtenir la forme acide de AH puis dialysée à nouveau avec de 

l’eau distillée et ensuite lyophilisée 

A.3.2. Dialyse 

Avant d’être analysés, les acides humiques sont purifiés par dialyse car la présence 

d’éléments minéraux peut perturber certaines analyses en générant des artéfacts. 

Cette technique permet de séparer les molécules selon leur poids moléculaire grâce 



62 

 

à l’emploi de membranes semi-perméables dont les pores permettent aux particules 

de petite taille (ions, solvants) de diffuser à travers cette membrane. Les molécules 

de taille plus importante sont retenues à l’intérieur de la membrane alors que les 

composés de poids moléculaire inférieur au seuil de coupure de la membrane utilisée 

sont éliminés. 

Dans notre cas, les AH sont traités avec une solution de NaOH 0.5N puis sont 

transférés dans des boyaux à dialyse en cellulose ayant une limite d'exclusion de 

3500 Da2. Par la suite, ils sont dialysés avec de l'eau distillée. Le renouvellement de 

cette eau de dialyse est accompli quotidiennement et sa conductivité est suivie afin 

d’observer l’avancement de la purification. Le procédé qui dure plusieurs jours est 

arrêté lorsque la conductivité de l’eau de dialyse est pratiquement nulle. Ensuite, les 

échantillons dialysés sont maintenus à basse température avant de subir une 

lyophilisation.  

A.3.3. Lyophilisation 

Certaines analyses nécessitent pour leur réalisation des échantillons en phase 

solide. Un procédé de lyophilisation, qui repose sur les changements d’états de l’eau, 

permet d’éliminer l’eau des échantillons par congélation et sublimation.  

Les AH dialysés sont congelés dans de l’azote liquide puis placés dans un 

lyophilisateur dans les conditions permettant la sublimation des molécules d’eau, ce 

qui nécessite de travailler à basse température (-40°C) et à basse pression 

(0.1mmHg)2. Une fois séchés, les échantillons solides sont stockés, à l’obscurité, 

dans un dessiccateur en présence de pentoxyde de phosphore (P2O5).  

A.4. Caractérisation des AH extraits 

Les produits obtenus sont caractérisés par différentes méthodes d’analyse. Pour 

déterminer la structure des AH, on utilise des méthodes non destructives (IR, UV-

Visible) ou des méthodes destructives (analyses élémentaires). Elles fournissent des 

informations qualitatives et quantitatives sur la structure moléculaire des AH. 

Néanmoins la structure chimique des AH reste mal définie, principalement en raison 

des divers processus de leur formation8-10. 

A.4.1. Analyse élémentaire 

L’analyse élémentaire permet de connaître la composition chimique des acides 

humiques et les teneurs des éléments constitutifs essentiels à savoir le carbone, 

l’hydrogène, l'oxygène et l’azote. Le dosage de ces éléments est réalisé par 

chromatographie en phase gazeuse (appareil Perkin-Elmer 40C) des produits issus 

de la minéralisation des éléments en utilisant l'hélium comme gaz vecteur. La teneur 

en oxygène (O) est obtenue par soustraction de la somme des teneurs C, H et N à 

100%. 

Le tableau 4 regroupe les résultats de l'analyse élémentaire de ces acides humiques 

exprimés en pourcentage pondéral pour les sols étudiés ainsi que leurs rapports 

atomiques O/C, N/C et H/C.  
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Tableau 4 : Analyses élémentaires et rapports atomiques des AH extraits des sols 

 Analyse élémentaire 
Rapport 

atomique 

Acide 
humique 

%C %O %H %N O/C N/C H/C 

RSK 62.9 31.9 3.0 1.9 0.51 0.03 0.05 

CS 61.7 33.3 3.1 2.5 0.54 0.04 0.05 

 

Les résultats obtenus pour C, H, N et O sont comparables à ceux reportés dans la 

littérature5,11 : C (54-62%), O (29.5-36.8%), H (2.9-5.8%), N (1.6-4.8%). En outre, les 

teneurs pour le carbone et l’oxygène sont plus importantes que celles de l’azote et 

de l’hydrogène. Comme attendu pour les acides humiques des sols, les AH étudiés 

sont plus riches en carbone qu’en oxygène5. En effet le rapport O/C est de 0.51 pour 

RSK et 0.54 pour CS.  

Aussi, on peut noter que le pourcentage en carbone ne varie pas de manière 

significative d’une région à l’autre : pour RSK il est de 62.9% et pour CS il est de 

61.7%. On peut en conclure que la richesse en matières organiques liée à la 

présence et à l’activité des organismes vivants est semblable pour les deux sols. 

A.4.2. Dosage des groupements fonctionnels 

Des travaux antérieurs8,11 montrent que les groupements fonctionnels les plus 

présents dans les acides humiques sont les acides de type carboxylique COOH et 

ceux de type phénolique PhOH. Ceci leur confère des propriétés caractéristiques et 

notamment leur réactivité avec les pesticides et les ions métalliques10. 

A.4.2.1. Acidité totale 

Elle correspond à la somme des acidités carboxylique et phénolique, évaluée en 

milliéquivalents par gramme de produit. Sa détermination se fait par des méthodes 

de titrage potentiométriques selon le protocole qui consiste à faire réagir un 

échantillon d’AH avec un excès de Ba (OH)2 et à titrer la base en excès par une 

solution d’acide standard12.  

Ainsi, 100 mg d'acide humique sont introduits dans 20 mL d'une solution de Ba (OH)2 

(0,2N) et soumis à une agitation sous atmosphère d'azote pendant 24h (Ba2+ réagit 

aussi bien avec les groupements COOH qu’avec les groupements OH phénoliques). 

Après filtration et lavage du filtrat avec de l'eau distillée, l'excès de base n’ayant pas 

réagi est dosé par une solution de HCl 0.5N à 25°C jusqu’à un pH de 8.4 selon la 

réaction :       

2 AH + Ba (OH)2 → BaA2 + 2 H2O 

L’acidité totale est calculée selon l’expression suivante : 
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Acidité totale (mmol g-1) = [(Vb- Vs) CHClx103] / MAH 

(29) 

où : 

¶ Vb est le volume d’acide standard utilisé pour le titrage de la solution de 

référence (en litre), 

¶ Vs représente le volume de l’acide standard utilisé pour le titrage de la solution 

contenant l’échantillon (en litre), 

¶ CHCl : la concentration d’acide en mol. L-1, 

¶ MAH : la quantité d’acide humique exprimée en grammes.  

L’unité directement obtenue correspond au nombre de moles de protons acides par 

mg d’échantillon  

A.4.2.2. Acidité carboxylique 

Les teneurs en acide carboxylique peuvent être déterminées par des dosages acido-

basiques. Le principe de cette méthode est basé sur la réaction d’un acide 

carboxylique avec l’acétate de calcium de normalité connue13 : 

2 RCOOH + (CH3COO)2Ca → (RCOO)2Ca + 2 CH3COOH 

Dans un erlenmeyer, on mélange 100 mg d’acide humique avec 10 mL d’une solution 

Ca(CH3COO)2 1N et 40 mL d’eau distillée. Un blanc est préparé consistant à placer 

10 mL d'acétate de calcium 1N et 40 mL d'eau distillée dans un autre erlenmeyer. On 

soumet les deux préparations à une agitation sous atmosphère inerte (sous azote) 

pendant 24h. Après ce temps, la suspension contenant l’échantillon est filtrée et le 

résidu est lavé à l’eau distillée.  

La méthode utilisée est un dosage en retour par une solution standard de NaOH 

0.1N. On dose, pour la référence et pour la solution d'échantillon, la quantité d'acide 

acétique formée présente en solution après 24 h. La différence permet d'obtenir la 

quantité d'acide acétique formée uniquement par l'apport des protons de l'échantillon 

à savoir les protons COOH de l'échantillon.  

La quantité de groupements carboxyliques dans les acides humiques est ensuite 

déterminée en utilisant la relation suivante : 

 
Teneur en COOH (mmol g-1) = [(Vb- Vs) CNaOHx103] / MAH 

 
(30) 

où 

¶ Vs : volume de base standard utilisé pour l’échantillon (en litre), 

¶ Vb : volume de base standard utilisé pour le blanco (en litre),   

¶ CNaOH : concentration de NaOH en mol. L-1, 

¶  MAH : quantité en grammes d’échantillon d’acide humique. 

La grandeur obtenue est directement en nombre de moles de protons COOH par mg 

d’échantillon  
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A.4.2.3. Acidité phénolique PhOH 

L’acidité des groupements OH de type phénolique (notés PhOH) est déterminée par 

différence entre les acidités totale et carboxylique.  

Les paramètres relatifs aux acidités carboxylique, phénolique et totale des acides 

humiques étudiés ont été déterminés et les résultats obtenus sont reportés dans le 

tableau 5. 

Tableau 5: Acidités des acides humiques en meq. g-1 

Acide humique 
Acidité carboxylique  

(COOH) 
Acidité phénolique  

(PhOH) 
Acidité totale 

RSK 3.4 5.6 9.0 

CS 3.9 2.7 6.6 

 

Les valeurs obtenues pour les différentes acidités, pour les deux sols étudiés, sont 

comparables à celles reportées dans la littérature : COOH (1.5-5.7), PhOH (2.1-5.7), 

Acidité totale (5.6-8.9)14-16. 

A.4.3. Spectroscopie Infrarouge 

La spectroscopie infrarouge peut apporter une contribution importante dans le cas de 

l’étude des acides humiques. En effet, les spectres IR de ces substances humiques 

contiennent un ensemble de bandes spécifiques et caractéristiques de leurs 

structures moléculaires17-25. 

L’étude de nos échantillons par spectroscopie infrarouge a été réalisée à l’état solide 

par dispersion de 1mg d’échantillon d’acides humiques lyophilisés dans100mg de 

KBr. L'appareil utilisé est un spectromètre FTIR Perkin Elmer 1600.  

Les spectres présentent, quel que soit le sol d'où proviennent les acides humiques, 

de grandes similitudes en ce qui concerne l'allure générale et les positions des 

bandes. A titre d’exemple nous reportons, sur la figure 4, le spectre relatif aux AH de 

la région de CS.  

 

 

 
Figure 23 : Spectre d’absorption dans l'IR des acides humiques de la région 

Casablanca-Settat 
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Ces spectres permettent d'identifier des groupements caractéristiques. Les 

attributions des principales bandes d’absorption sont regroupées dans le tableau 

suivant. 

Tableau 6 : Attribution des vibrations caractéristiques des acides humiques étudiés 
 

 

 

L'absorption forte relevée dans la zone 1715-1710 cm-1 correspond principalement à 

la vibration de valence de la fonction C=O des groupements carboxyliques. Elle peut 

également correspondre à celle des groupements carbonyle. La bande intense qui 

se situe dans le domaine 1620-1615 cm-1 est considérée comme caractéristique de 

la molécule d’humus. Elle serait principalement due aux vibrations de doubles 

liaisons C=C dans les systèmes aromatiques conjuguées avec des groupements 

carboxyliques ou carbonyles. Cette absorption peut également être affectée à la 

déformation angulaire plane des groupements NH de type amidique, quoique si de 

tels groupements sont présents, ils le seront en faibles quantités par rapport aux 

autres fonctions. L'absorption, dans la région 1455-1450 cm-1, est imputable à la 

présence de structures aliphatiques, étant donné que cette bande correspondrait aux 

vibrations de déformation dans le plan des liaisons C-H dans une structure 

aliphatique. Quant à la bande relevée vers 1387 cm-1, elle peut être attribuée à la 

vibration de valence symétrique du groupement carboxylate en accord avec les 

travaux de Ellerbrock et al23. 

La présence dans les AH étudiés des fonctions carboxyliques et phénoliques est 

confirmée par l'existence sur les spectres IR de la bande à 1240-1245 cm-1 

attribuable à la vibration de valence de la liaison simple C-O.  

Les spectres IR présentent un pic situé entre 1085 et 1080 cm-1 relié aux 

déformations des liaisons C-H dans des structures insaturées ressemblant aux 

polysaccharides provenant de la dégradation de la matière organique végétale. 

En résumé, l’analyse par spectroscopie IR des acides humiques des sols marocains 

des régions RSK et CS a permis de déterminer les groupements constituants ces 

substances. On note la présence de groupements carboxyliques, phénoliques, 

aromatiques, oléfiniques, amidiques et de chaines aliphatiques vraisemblablement 

associées à des noyaux aromatiques. Ces résultats sont en accord avec ceux de la 

littérature portant sur l'étude de plusieurs sols19. 

De plus, il semblerait que les groupements fonctionnels COOH soient impliqués dans 

Nombres dôonde (cm-1) Vibrations 

1715-1710 νC=O (COOH, C=O) 

1620-1615 
νC=C (conjuguée avec C=O), 

δN-H (amide) 

1455-1450 δC-H (aliphatique) 

1390-1385 νs
COO- (carboxylate) 

1245-1240 νC-O (C-O de COOH ou phénolique) 

1085-1080 δC-H (alcène ou aromatique) 
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des mécanismes de chélation entrainant la formation de COO- comme il a été 

souligné antérieurement18,22. 

Afin de compléter ces résultats structuraux, nous avons utilisé la spectroscopie UV-

Visible. 

A.4.4. Spectroscopie UV-Visible 

Les spectres UV-Visible des substances humiques se caractérisent par des 

absorptions plus ou moins marquées26,27. Ils peuvent apporter certaines informations 

et permettre des comparaisons du fait de leurs corrélations avec les structures des 

AH.  

Les spectres UV-Visible de solutions aqueuses des acides humiques étudiés ont été 

enregistrés entre 200 nm et 800 nm à l'aide d'un spectrophotomètre Uvikon 93. La 

densité optique est mesurée dans des cuves en quartz en prenant l’eau distillée 

comme référence.  

Généralement, le rapport de Welt (ratio E
4
/E

6
) est le facteur le plus utilisé pour 

caractériser les composés humiques17,28. Il est déterminé par la mesure des 

absorbances dans l’intervalle 405-465 nm (E4) et 605-665 nm (E6) de solutions 

d’acides humiques, diluées avec de l’eau distillée pour atteindre des concentrations 

comprises entre 200 et 400 mg. L-1 et permet leur caractérisation à un pH ajusté 

entre 6 et 8. 

Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant.  

Tableau 7 : Evolution du rapport de Welt 

Evolution du rapport de Welt 

E4/E6 E405/E605 E425/E625 E435/E635 E445/E645 E455/E655 E465/E665 

RSK 1.99 1.99 1.98 1.99 1.99 2.00 

CS 2.15 2.14 2.15 2.20 2.18 2.17 

 
On note à partir de l'analyse de ces données que le rapport est compris entre 1.98 et 

2.20. Un rapport E4/E6 inférieur à 5 est caractéristique des acides humiques, il 

correspond donc à une décomposition de la matière organique avancée17,28. De plus, 

ce rapport, inversement proportionnel au poids moléculaire, est lié aux teneurs en 

carbone et en oxygène. Un faible rapport est associé à une forte teneur en carbone 

et une faible teneur en oxygène.  

Ce rapport indique aussi un degré important de condensation du noyau aromatique 

des substances humiques. Plus le rapport est faible, plus le compost est mûr, plus 

les particules d'humus sont grosses et plus complexes. 

La comparaison des valeurs obtenues pour les deux acides humiques étudiés 

montre des valeurs légèrement plus élevées pour le sol de la région CS que pour 

celui de la région RSK traduisant par là-même une plus grande maturité, une plus 

grande teneur en carbone et une plus faible teneur en oxygène pour RSK que pour 

CS.  
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B. Photodégradation des acides humiques extraits 

Les substances humiques sont parmi les principaux composants des sols 

susceptibles d’absorber la lumière solaire dans les milieux naturels29-31. 

Sous l’effet de radiations ultraviolettes, elles peuvent être totalement dégradées et en 

même temps augmenter32,33 ou empêcher la photodécomposition des polluants 

organiques34,35. L’absorption de cette lumière par ces substances induit une grande 

variété de processus photochimiques34,35. 

De ce fait, ces composés peuvent avoir plusieurs rôles30,36,37 : 

-  transmettre l’énergie à une autre substance sensible à la lumière solaire, 

- utiliser l’énergie pour former des radicaux OH. capables de minéraliser 

totalement les composés organiques en CO2 et H2O, 

- absorber l’énergie pour se photodégrader en photo produits (molécules de 

poids inférieurs). 

Nous avons examiné la photodégradation des acides humiques des régions RSK et 

CS dans le but d'avoir des informations sur leur comportement vis-à-vis de la lumière 

et d'utiliser ces résultats lors de l'étude de nos pesticides. 

B.1. Etude de la photodégradation des AH 

Une solution aqueuse d’AH de concentration 50 ppm a été mise dans un réacteur en 

Pyrex et irradiée par une lampe HPK, placée à l’intérieur, émettant principalement à 

une longueur d’onde de 365 nm (95% de la lumière) (Cf chapitre 1). 

Des échantillons d’AH irradié sont prélevés à différents temps d'irradiation (tirr en 

heure) et une analyse du carbone organique total (COT) a été réalisée, suivie d’une 

caractérisation par UV-Visible afin d’établir l’évolution du rapport de Welt E4/E6. 

B.2. Résultats et discussions 

Dans le tableau ci-après sont consignés les résultats relatifs à l’analyse du carbone 

organique total (COT), obtenus au cours de l’évolution de la photodégradation dont 

le suivi dure en moyenne 48h. Ils représentent, pour chaque analyse effectuée, une 

moyenne de trois essais. 

Tableau 8 : Evolution du COT des acides humiques 

tirr (h) 0 4 10 16 28 48 

COT(AH1) 0.52 0.52 0.50 0.51 0.52 0.50 

COT(AH2) 0.53 0.52 0.52 0.53 0.51 0.51 

On constate que le COT reste pratiquement inchangé en fonction du temps 

d’irradiation. Ceci nous conduit à penser que le flux photonique émis par la lampe 

HPK n’apporte aucune modification structurale des molécules d’acides humiques. On 

peut donc en déduire que les acides humiques étudiés ne subissent aucune 

photodégradation dans ces conditions expérimentales. 
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Par ailleurs, les résultats obtenus par spectroscopie UV-Visible ont permis d’établir 

l’évolution du rapport de Welt dont les valeurs sont reportées dans le tableau 9.Il est 

connu que ce rapport dépend des teneurs en carbone, en oxygène, en groupements 

carboxyliques et de l’acidité totale des acides humiques. 

Tableau 9 : Evolution du rapport de Welt 

 

 

 

 

 

L’analyse des données du tableau 9 nous permet de constater que la valeur du 

rapport E4/E6 obtenue est de l’ordre de 2.0 et reste pratiquement constante. Ceci 

montre encore une fois que les structures des AH ne sont pas modifiées par 

irradiation, en accord avec les résultats obtenus par détermination du COT. 

Le rapport E4/E6 est toujours inférieur à 5 durant toute la période de l’irradiation. 

Ceci nous permet de déduire que la matière organique est riche en carbone et 

pauvre en oxygène. Toutes ces données sont bien caractéristiques de la nature 

humique de ces acides. 

On peut finalement conclure que la lumière ultraviolette utilisée n’a pas d'effet sur la 

structure des acides humiques nous permettant de prévoir que l’étude de la 

photodégradation des pesticides pourrait probablement ne pas être altérée par les 

acides humiques présents dans le sol. 

Conclusion 

 

En conclusion de ce chapitre, nous avons montré que les données physico-

chimiques des acides humiques extraits des sols des régions RSK et CS sont très 

comparables. Leurs teneurs en carbone sont élevées alors que celles en oxygène 

sont faibles. 

La caractérisation par spectroscopie IR nous a permis, à partir des bandes 

d’absorption observées, de mettre en évidence, pour les deux échantillons, la 

présence d’une série de groupements fonctionnels (COOH, OH, C=O…). 

La détermination du carbone organique total (COT) et du rapport de Welt (E4/E6) 

(déterminé par spectroscopie UV-Visible) a montré que les acides humiques ne 

peuvent subir aucune dégradation sous l’effet de la lumière. Par conséquent, ces 

données montrent que la photodégradation des pesticides pourrait ne pas être 

influencée par les acides humiques des sols. 

 

 

 

t irr (h) 0 4 10 16 28 48 

E4/E6 (AH1) 2.00 2.00 1.91 1.91 1.90 1.90 

E4/E6 (AH2) 2.01 2.00 2.00 1.96 1.96 1.95 
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Chapitre IV  

Etude de l’interaction de l’Amitrole  

avec des acides humiques naturels des 

sols de la région de Casablanca-Settat 

Maroc. 
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Le 1,2,4-triazole est un composé hétérocyclique à 5 chaînons contenant trois atomes 

d’azote et ses dérivés possèdent des propriétés biologiques et pharmacologiques 

importantes1-11 comme par exemple les pesticides, les médicaments, les pigments et 

les autres substances utilisées dans l’industrie. 

Parmi ses nombreux dérivés, le 3-amino-1,2,4-triazole est le premier à être fabriqué 

à grande échelle à partir de l’aminoguanidine (CH6N4). L’effet le plus intéressant de 

cet herbicide non sélectif sur la culture des plantes est son interférence avec la 

formation de la chlorophylle tout en la préservant et l’expulsant à partir des 

bourgeons. Cette propriété a conduit à son utilisation comme herbicide neutre, 

désherbant du coton. L’amino-1,2,4-triazole ou (ATA) est une substance active des 

pesticides. Dangereux lorsqu'il est appliqué aux plantes, ce composé doit être 

contrôlé pour préserver la qualité des aliments et de l'écosystème. En effet, il 

diminue la capacité de la plante à capturer la lumière et ralentit ainsi sa croissance. 

La nature de la liaison ou de l’interaction entre les AH et les pesticides a été étudiée 

et plusieurs théories ont été proposées12-15. Il a été suggéré que le type de 

l’interaction dépend des propriétés chimiques et structurales des substances 

humiques de par leur nature stéréochimique et leurs groupements fonctionnels 

spécifiques16. Il semble que ces interactions soient responsables de l'association des 

herbicides avec des substances humiques solubles et donc de leur transport dans 

les couches souterraines du sol. Des résultats expérimentaux antérieurs ont 

également montré la formation de liaisons hydrogène entre l'herbicide et l'acide 

humique du sol17-20. 

Le présent chapitre comporte deux parties. La première est consacrée à l’étude 

expérimentale de l’interaction entre l’herbicide amitrole avec l’acide humique (AH) 

extrait du sol provenant de la région de Casablanca-Settat. Nous avons entrepris 

dans la deuxième partie de ce chapitre une étude théorique, à l’aide de calculs de 

chimie quantique utilisant la DFT, pour déterminer les structures géométriques 

optimisées en phase gazeuse et en solution, examiner les propriétés électroniques et 

comparer les résultats obtenus aux données expérimentales.  

Les pesticides contenus dans le sol réagissent souvent avec l’eau ; leurs données 

physico-chimiques, établis préalablement par voie théorique, pourraient nous fournir 

des prévisions sur leur comportement dans l’eau et leur propagation dans le sol. 
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PARTIE A : 

Etude expérimentale de lôinteraction de lôamitrole avec les 

acides humiques naturels des sols de la région de 

Casablanca-Settat- Maroc 
 

Le présent travail examine l’interaction de l’herbicide amino-1,2,4-triazole avec un sol 

marocain de la région de Casablanca-Settat. L’étude vise à mieux comprendre le 

comportement de ce pesticide et sa mobilité dans l’environnement marocain afin de 

l’éliminer et de pouvoir éviter ses effets néfastes sur l’environnement. 

Le C-amino-1,2,4-triazole (nommé Amitrole, ATA et Amizole...) est un herbicide 

systémique non-sélectif. Il est utilisé sur les terres agricoles non alimentaires pour 

contrôler les graminées et les dicotylédones annuelles et vivaces, les mauvaises 

herbes aquatiques dans les marais et les fossés21,22. Ce pesticide a été identifié 

comme un agent cancéreux chez les animaux et a été indiqué comme perturbateur 

du système endocrinien et de la glande thyroïde23. 

A.1 Voies de formation des formes ioniques de lôamitrole 

La solubilité de l’amitrole dans l’eau est de 28,104 mg/L et il ne s’adsorbe pas 

fortement sur les particules du sol24,25. En milieu aqueux, ce pesticide ne se dégrade 

pas par hydrolyse ou photolyse26. Toutefois, la concentration de l’amitrole qui se 

trouverait dans les eaux de surface et les eaux souterraines pourrait dépasser la 

limite fixée par la communauté européenne (CE) (0, 1 µg/L) et serait un polluant 

potentiel de l’eau27-28. 

Les valeurs de PEA de 4,3 et 10,4 déterminées par titrage potentiométrique29 

montrent la présence de différentes formes ioniques d’amitrole dans des milieux 

acides et basiques. La formation de ces ions en solution, peut se faire par différentes 

voies qui sont représentées sur le schéma illustré sur la figure 24. 

 
 

Figure 24: Voies de formation des formes ioniques de l’amitrole en milieux acide et 
basique. 
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En milieu aqueux, plusieurs études infrarouge (IR) et analyse thermique différentielle 

(ATD) de l’Amitrole30 ont permis de prouver l’existence de liaisons hydrogène 

caractérisées par une importante interaction polaire. La présence des atomes 

d’oxygène et d’azote dans les groupements fonctionnels hydroxyle et groupements 

aminés suggère fortement que les liaisons hydrogène représentent un mode 

d’association pour les polluants organiques contenant des restes complémentaires 

similaires31.  

Le groupement carboxylate (-COOH) des acides organiques, plus particulièrement 

celui des acides humiques, peut interagir de deux manières : 

- soit directement avec l’action de la couche interne, 

- soit en formant une liaison hydrogène avec les molécules d’eau liées aux 

particules du sol et des sédiments argileux solides. 

En plus des liaisons hydrogène et de coordination, les acides organiques peuvent 

interagir et participer à la formation de sels par échange cationique. Il a été noté que 

les anions peuvent être associés par une liaison faible du groupe carboxylate sur les 

sites positifs des surfaces d’oxyde de goethite30. 

L’aminotriazole utilisé est de pureté supérieure à 99 %. Les expériences ont été 

réalisées avec de l’eau ultra pure et à un pH de 6 voisin de celui des milieux 

environnementaux. Les AH utilisés dans cette étude proviennent de la région de 

Casablanca-Settat qui est une des principales zones agricoles et industrielles du 

Maroc.  

Afin d’approcher la nature de l’association qui peut se produire avec les acides 

humiques naturels du sol lors de l’application de l’Amitrole, une étude d’interaction 

entre l’Amitrole et les acides humiques naturels extraits des sols de la région 

Casablanca-Settat a été réalisée. 

Etant donné que les évolutions au niveau des structures des composés intervenant 

dans cette étude peuvent être aisément caractérisées par spectroscopie infrarouge, 

nous nous sommes principalement intéressés à l’étude de cette interaction par cette 

technique. 

Dans l’objectif de se rapprocher davantage des conditions naturelles, l’étude de 

l’interaction de l’Amitrole avec les acides humiques a été réalisée dans l’eau comme 

solvant. Ainsi différents mélanges AH-Amitrole ont été préparés et mis sous agitation 

pendant 24 heures, un temps largement suffisant pour atteindre l’état d’équilibre. 

A.2 Spectres FTIR de lôaminotriazole, AH et leur mélange 

La séparation des phases liquide et solide a été réalisée par centrifugation et le 

précipité récupéré a été lavé plusieurs fois à l’eau distillée et séché à l’étuve pendant 

24 heures (par lyophilisation pendant plusieurs jours). 

L’étude du solide récupéré par spectroscopie infrarouge a été réalisée avec un 

spectromètre Perkin Elmer 1600. L’échantillon a été utilisé sous forme de pastille 

préparée par dispersion de 1 mg du produit dans 100 mg du bromure de potassium 

KBr. Les spectres d’absorption FTIR ont été enregistrés entre 4000 et 400 cm-1.  
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Les spectres infrarouges des AH, de l’aminotriazole et du mélange AH-ATA formé 

après interaction, sont reportés sur la figure suivante. 

 

 
Figure 25 : Spectres FTIR 

AH (a), mélange Aminotriazole-AH (b) et Aminotriazole (c) 

L’attribution des bandes a été réalisée en se basant sur les données de la 

littérature32-34 et les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 10. 
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Tableau 10: Attribution des bandes Infra-rouge pour AH, Aminotriazole et le mélange 
Aminotriazole/AH 

Avant interaction 

AH Aminotriazole 

Nombre d’onde (cm-1) Vibrations Nombre d’onde (cm-1) Vibrations 

1712 νC=O(COOH) 1640 δNH2 

1617 
νC=C(conjugué 

avec C=O) ; δNH 
1220, 1215 νC-NH2 

1450 δCH(aliphatique) 1212 δNH 

1390 νs
COO- 1080 δNH 

1240 
νC-O (CO2H ou 
phénolique C-

OH) 
1045 δCH, rNH2 

1080 δCH(alcènes) 875 νCH 

 
825 ν NH 

725,705 ω NH2 

Après interaction 

Nombre dôonde (cm-1) Vibrations 

1712 νC=O(COOH) 

1617 
νC=C (aromatique conjugué avec C=O) ; 

νa
COO- 

1464 δNH ; δCH (aliphatique) 

1384 νs
COO- 

1110-1100 ν NH 

 

On peut noter que le spectre du mélange aminotriazole/AH présente quelques 

changements au niveau des bandes par rapport à celui de l’acide humique et celui 

du pesticide ; ce changement est certainement dû à un phénomène d’interaction 

entre les deux composés. 

Dans les conditions précitées et à pH du sol (pH =7,7), on a pu remarquer une légère 

diminution de l’intensité de la bande νC=O attribuée au mouvement de valence de la 

double liaison C=O du groupement carboxylate (1712 cm-1) ainsi qu’un 

affaiblissement de l’intensité de la bande d’élongation symétrique νC-O de la liaison C-

O du groupement COOH (1240 cm-1). Ces résultats peuvent être expliqués par une 

déprotonation partielle des groupements carboxyliques des acides humiques 

correspondant à la transformation de COOH en carboxylate COO-. Un comportement 

analogue à ce dernier a été également observé pour le mélange Imazamox-AH35. 

Nous avons aussi noté que les bandes correspondant aux groupements NH2 ne 

subissent aucun changement notable bien qu’une bande d’intensité plus élevée 

apparaisse autour de 1103 cm-1 probablement due à la déformation dans le plan de 

la liaison NH. Cette donnée permet de conclure qu’un transfert de proton pourrait 

avoir lieu entre le groupement carboxylique de l’acide humique et l’azote triazolique 

de l’Amitrole.  

Les différentes évolutions observées au niveau des spectres infrarouge nous 

permettent d’envisager que le site de protonation préférentiel est probablement 
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l’atome d’azote triazolique comme cité dans des études antérieures de protonation 

par l’acide chlorhydrique ou par l’acide tartrique33 et de suggérer la formation de 

liaisons hydrogène et / ou des liaisons ioniques entre l’herbicide et l’acide humique 

comme représenté dans la figure suivante : 

 

 
Figure 26: Modèle d’interaction possible entre les acides humiques et l’Amitrole 

Ce schéma d’interaction est en bon accord avec les études antérieures reportées 

dans la littérature36. Ces interactions seraient éventuellement responsables du 

transport de l’aminotriazole dans les bas-fonds du sol par le biais de l’association de 

cet herbicide avec les substances humiques solubles dans l’eau. 

 

Conclusion 

 

Les herbicides au contact de la matière organique du sol peuvent être dégradés ou 

transportés vers les couches inférieures du sol. Les résultats de cette étude indiquent 

que l’association aminotriazole/AH est probable dans le sol. Les modifications 

observées au niveau des spectres FTIR pourraient suggérer la formation d’un 

transfert de proton du groupement COOH de l’AH vers l’azote le plus basique de 

l’herbicide et la formation par conséquent d’une liaison hydrogène. Les résultats 

indiquent donc que dans le cas où l’aminotriazole est bien associé à l’AH, il peut 

facilement être transporté dans le sol. Son élimination du sol par lessivage pourrait 

malheuresement à long terme atteindre et polluer la nappe phréatique et par 

conséquent présenter un danger potentiel pour la santé des êtres vivants. 
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PARTIE B : 

Etude théorique de lôinteraction Amitrole/AH 

 

L’objectif principal de cette étude quantique est la détermination des paramètres 

structuraux et électroniques de la conformation privilégiée des deux isomères de 

l’Amitrole (figure 27), des propriétés et de la réactivité de cet herbicide avec les 

substances humiques qui ont une structure hétérogène avec des zones hydrophiles 

et hydrophobes37-39 ainsi que la modélisation en solution de son comportement dans 

le sol (figure 28). Les caractéristiques chimiques de la réactivité de ce composé en 

solution aqueuse ont été déterminées à l’aide des indices Fukui et des indices de 

réactivité globaux et locaux40-42. 

 

                    
                             3-Amino-1,2,4-triazole       5-Amino-1,2,4-triazole  

Figure 27: Structures du 3-ATA et 5-ATA 

 

 
Figure 28: Association de l’amitrole avec les substances humiques 

 
B.1. Méthode de calcul 

Les calculs ont été réalisés pour les deux isomères niveau DFT/B3LYP/6-311G++ (d, 

p)43 à l’aide du logiciel Gaussian0944. L’interface graphique GaussView45 est utilisée 

pour la préparation des données et la visualisation des résultats.  

Après minimisation de l'énergie, les calculs de fréquence de vibration ont été 

effectués à la structure optimale afin de vérifier que toutes les valeurs sont réelles 

confirmant que le point stationnaire correspond bien à un minimum sur la surface 

d’énergie potentielle. Elles ont été assignées et comparées aux valeurs 

expérimentales. Les structures électroniques des points stationnaires ont été 

déterminées et analysées par la méthode des orbitales naturelles (NBO)46-48. Afin de 
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caractériser la population électronique sur chaque centre atomique, une analyse de 

Mulliken a été réalisée49 puisque le comportement de la réactivité des molécules 

peut être étudié en calculant leur potentiel électrostatique50. Pour tenir compte des 

effets de solvatation, nous avons adopté le modèle de continuum polarisable 

(PCM)51 où le soluté est placé dans une cavité sphérique au sein de la zone réactive 

de solvant. 

B.2. Résultats et discussion 

B.2.1 Structures 

Les structures géométriques optimisées des composés étudiés, de symétrie C1, ainsi 

que le système de numérotation adopté sont représentées sur la figure suivante.  

 

                      
3-amino-1,2,4-triazole                             5-amino-1,2,4-triazole 

Figure 29: Structures géométriques optimisées du 3-ATA et du 5-ATA 

Les résultats obtenus pour les structures optimisées sont regroupés dans le tableau 

12 et comparés aux résultats expérimentaux52 et théoriques antérieurs53. Les valeurs 

entre parenthèses sont déterminées pour la solution aqueuse. 
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Tableau 11: Paramètres structuraux calculés : distances de liaison en Ångström et 
angles en degré 

Paramètres 
3-ATA 5-ATA 

Gaz H2O Yankova et al. Gaz H2O Pagacz-Kostrzewa et al. 

Longueurs des liaisons (Å) 
N1-N2 
N2-C3 
C3-N4 
N4-C5 
C5-N1 
C3-N6 
C5-N6 
C1-H9 
C5-H10 
N6-H7 
N6-H8 
C3-H10 

1.368         
1.326 
1.368 
1.319 
1.344 
1.379 

- 
1.007 
1.079 
1.009 
1.009 

- 

1.369 
1.328 
1.367 
1.326 
1.337 
1.381 

- 
1.009 
1.079 
1.011 
1.011 

- 

1.359 
1.323 
1.359 
1.324 
1.331 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

1,372 
1,315 
1,367 
1.321 
1,354 

- 
1.380 
1,007 

- 
1.011 
1.010 
1,079 

1,372 
1,315 
1,367 
1,320 
1,354 

- 
1,380 
1,007 

- 
1,010 
1,010 
1,079 

1.359 
1.323 
1.359 
1.324 
1.331 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

Angles de Valence (°) 
N1N2C3 
N2C3 N4 
C3N4C5 
N4C5N1 
C5N1N2 
N4C3N6 
N4C5N6 
N2N1 H9 
C5N1H9 
N2C3N6 
N1C5H10 
N4C5H10 
C3N6H7 
C3N6H8 
H7N6H8 
N2C3H10 
N4C3H10 
N1C5N6 
C5N6H7 
C5N6H8 
H7N6H8 

101.67 
115.04 
102.86 
110.18 
110.25 
121.82 

- 
119.92 
129.83 
123.09 
123.63 
126.20 
114.12 
114.96 
114.16 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

101.89 
114.69 
102.96 
110.13 
110.33 
122.08 

- 
120.59 
129.07 
123.16 
123.45 
126.42 
113.76 
114.48 
112.32 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

102.1 
114.6 
103.0 
110.1 
110.2 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

101.71 
115.67 
102.86 
109.82 
109.94 

- 
126.00 
120.00 
129,89 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

121.57 
122.77 
124.10 
112.18 
116.22 
112.52 

101,71 
115,67 
102,85 
109,82 
109,94 

- 
126,00 
120.00 
129,89 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

121,57 
122,77 
124,10 
112,18 
116,22 
112,52 

101.5 
115.9 
102.7 
109.9 
110.0 

- 
126.0 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

Angles dièdres (°) 
N1N2C3N4 
N2C3N4C5 
C3N4C5N1 
N1N2C3N6 
C5N4C3N6 
N2N1C5N6 
C3N4C5N6 
N4C5N6H7 
N4C5N6H8 
N1N2C3H10 
H10C3N4C5 
H9N1C5N4 
H9N1N2C3 
H9N1C5N6 
N1C5N6H7 
N1C5N6H8 

0.34 
-0.29 
0.10 

-176.99 
177.08 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

-179.83 
179.70 

- 
- 
- 

0.18 
-0.07 
-0.09 

-176.64 
176.79 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

179.73 
-179.80 

- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0,31 
-0,44 
0,37 

- 
- 

176,70 
-176,47 
-11,92 

-143,36 
179,79 
-179,92 
-175,18 
175,49 

1.73 
171.68 
40.23 

0,31 
-0,44 
0,37 

- 
- 

176,70 
-176,47 
-11,92 
-143,36 
179,79 
-179,92 
-175,18 
175,49 
1,73 

171,67 
40,23 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
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Les valeurs calculées des angles dièdres, proches de 0° et 180°, indiquent une 

conformation pratiquement plane. Les valeurs des ordres de liaison et des angles de 

liaisons suggèrent un caractère aromatique relativement fort pour les cinq chaînons 

de l’Amitrole.  

L’analyse des paramètres structuraux représentés dans le tableau ci-dessus sont en 

bon accord avec les calculs et les structures expérimentales publiées antérieurement 

pour des composés semblables où le composé de référence possède un atome H ou 

un groupement CH3 au lieu de NH2
- 54 et théoriques52,53.  

L’effet de solvant a été pris en compte sur les géométries optimisées en phase 

gazeuse. Les calculs réalisés, dans les mêmes conditions, ont montré que la 

solvatation n’a aucun effet sur la géométrie globale des composés étudiés. 

B.2.2 Analyse spectrale vibrationnelle 

Étant donné les différentes approximations effectuées dans les calculs de chimie 

quantique et les considérations du système (molécule isolée en phase gazeuse à 

0°K) pour les méthodes de calcul, les calculs DFT reproduisent relativement bien les 

observations expérimentales et sont utiles pour prédire, compléter et attribuer les 

différents modes. 

Suite à l’optimisation de la géométrie, les fréquences des modes internes de 

vibration moléculaires ainsi que les intensités IR sont calculées. Elles sont estimées 

en déterminant les dérivées secondes de l'énergie suivant les coordonnées 

nucléaires cartésiennes puis en les transformant en coordonnées de masse réduite 

(Hessien). Après le calcul des fréquences de vibration, on doit vérifier que les 

fréquences des 6 modes propres de translation et de rotation globales de la molécule 

sont bien proches de zéro et qu’aucune fréquence imaginaire n’a été trouvée. Cette 

transformation n’est valable que pour un point stationnaire correspondant aux 

minimas de la surface d'énergie potentielle où le gradient est nul. 

La molécule d’aminotriazole (C2H4N4) possède 10 atomes, soit 3N-6 = 24 degrés de 

liberté et donc 24 modes propres de vibration moléculaires. Les fréquences des 

modes internes de l’amino-1,2,4-triazole ont été estimées en DFT/6311G++(d,p) et 

les attributions des modes normaux de vibrations ont été consignées dans la figure 

30 et le tableau 13.  
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Figure 30: Spectres IR du 3-Amino-1,2,4-triazole 
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Tableau 12: Fréquences vibrationnelles calculées et expérimentales du 3ATA 
ν: stretching,  s: symmetric,  a:  asymmetric,  δb:  bending, δr: rocking, δw: wagging, 

δt: twisting, Rband: ring deformation (cm-1) 

Phase 
gazeuse 

Phase 
aqueuse 

[29] Expérience Attributions 

3685 3656 3696 3717 w νa (NH); νa (NH2) 

3665 3643 3682 3688 w ν (N-H) 

3580 3561 3581 3651 w; 3412 s νs(NH) ; νs (NH2) 

3247 3258 3265 3340 m; 3216 m ν (C-H) 

1650 1638 1660 1643 s δb(NH2) 

1587 1573 1598 1593 s Rband; ν (C=N) 

1516 1509 1530 1536 s Rband; ν (N=N) 

1479 1438 1490 1473 m Rband; ν (C-N) 

1383 1378 1399 1426 s; 1372 s Rband 

1296 1290 1304 1270 s Rband 

1191 1195 1199 1218 s δr (NH2) 

1108 1115 1118 1132 s δr (NH2) 

1063 1065 1071 1045vs δr (NH2); ν (N-N) 

989 987 989 968 s Rband 

845 872 837 876 s; 826 s ν (C-H) 

774 777 778 812 m; 729 s δw (NH2) 

652 655 658 673 w; 641 m Rband 

573 617 607 615 w; 593 w δw(NH2) 

458 500 457 466 m; 434 s; 418 s δt(NH2) 

419 419 326 397 s Rband 

 

Les spectres obtenus au niveau DFT semblent être similaires pour les deux phases. 

Les fréquences des modes internes calculées sont en bon accord avec celles 

enregistrées expérimentalement55. Le décalage entre les valeurs calculées et les 

valeurs expérimentales est compensé par ce qu’on appelle le facteur d’échelle ; donc 

une autre manipulation doit être incluse mais malheureusement l’algorithme qui traite 

ce genre d’erreur n’est pas implémenté dans Gaussian09. Par conséquent, les écarts 

obtenus sont donc raisonnables par rapport aux valeurs expérimentales et sont donc 

justifiées. 

B.2.3 Energies et moment dipolaire 

Les énergies et les moments dipolaires, calculés en phase gazeuse et en phase 

aqueuse par la méthode DFT/B3LYP/6-311G++(d,p), sont présentés dans le tableau 

suivant. 
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Tableau 13: Energies et moments dipolaires 

DFT/B3LYP 
6-311G++(d,p) 

3 ATA 5 ATA 

Phase 
gazeuse 

Phase 
aqueuse 

Phase 
gazeuse 

Phase 
aqueuse 

ET (u.a) -297.70327 -297,71719 -297,70196 -297,71712 

ɛ(Debye) 2,058 2,852 3,743 4,784 

 

L’analyse des résultats obtenus montre, qu’en présence de solvant, la forme 3 (ATA) 

est énergétiquement plus stable que son isomère et que les deux formes solvatées 

sont légèrement stabilisées par les effets mésomères de NH2 et du cycle triazolique 

(respectivement 0.38 eV and 0.41 eV). 

Les valeurs du moment dipolaire μ varient dans le même sens montrant une 

augmentation pour la forme solvatée donc une forte capacité à se lier sur un site 

fortement polaire prédisant ainsi une polarité plus importante pour la forme 5(ATA) 

(3,74 pour 2.06 Debye et 4,78 pour 2,85 Debye) ainsi qu’une forte distribution 

électronique. 

Les composés étudiés possèdent donc une structure pseudo-aromatique qui se 

traduit notamment par une interaction entre les liaisons π, un grand moment dipolaire 

ainsi qu’une grande capacité à former des liaisons hydrogène comme prévu dans la 

partie expérimentale antérieurement56-58. 

B.2.4 Charges 

Les calculs de chimie quantique permettent d’estimer les charges atomiques nettes, 

localisées sur les atomes, obtenues à la suite d’une redistribution électronique dans 

la molécule. Ceux sont des paramètres qui ne sont ni observés expérimentalement ni 

associés à certaines propriétés physiques mais permettent par contre d’illustrer la 

distribution de la densité électronique dans un système d’atomes reliés entre eux et 

surtout de prévoir certaines propriétés chimiques de la molécule.  

Les résultats des calculs effectués, pour évaluer les charges ponctuelles sur chaque 

atome qui permettra de déterminer les sites d'interaction avec le sol, sont reportés 

dans le tableau ci-dessous. 
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Tableau 14: Charges atomiques de Mulliken déterminées par les calculs DFT 

Atome 
3ATA 5ATA 

Phase 
gazeuse 

Phase 
aqueuse 

Phase 
gazeuse 

Phase 
aqueuse 

N1 
N2 
C3 
N4 
C5 
N6 
H7 
H8 
H9 
H10 

-0.213 
-0.171 
0.049 
-0.258 
0.019 
-0.324 
0.254 
0.252 
0.322 
0.170 

-0.199 
-0.242 
-0.006 
-0.340 
0.031 
-0.379 
0.277 
0.278 
0.365 
0.216 

-0.183 
-0.199 
-0.067 
-0.252 
0.050 
-0.345 
0.277 
0.236 
0.311 
0.171 

-0.147 
-0.285 
-0.040 
-0.334 
0.064 
-0.385 
0.293 
0.279 
0.357 
0.197 

 

La charge positive sur l'atome d'hydrogène H9 du groupe NH (variant entre 0.31 et 

0.37) indique la capacité à former une liaison hydrogène avec un donneur.  

Dans les deux phases, on peut noter que des charges négatives sont portées par les 

hétéroatomes N1, N2, N4 et N6 indiquant leur capacité à former une liaison hydrogène 

avec un accepteur. De ces résultats, on peut déduire que ces derniers seront les 

sites privilégiés pour une attaque électrophile. En effet, l’atome N6 apparait comme 

étant le site privilégié pour une approche sur les AH alors que les atomes d’azote 

hybridés sp2 (N2 et N4) ont une paire libre d’électrons qui pourrait être donnée soit à 

une orbitale vacante s soit une orbitale partiellement remplie d d’un métal et 

faciliterait ainsi la liaison de l’herbicide sur la surface du sol. La variation de charge 

entre ces deux centres permet de montrer que le site le plus approprié pour la 

création d’une liaison est l’atome N4. Les résultats obtenus sont en accord avec ceux 

déterminés précédemment59. 

B.2.5 Analyse du potentiel électrostatique moléculaire 

Le potentiel électrostatique moléculaire est une caractéristique relative aux électrons 

et aux noyaux d’une molécule créant un potentiel électrique en chaque point est 

largement utilisé comme une carte de réactivité fournissant des informations très 

utiles pour expliquer la relation structure-réactivité, l’électronégativité, les charges 

atomiques nettes et la réactivité chimique. Il est largement utilisé comme une carte 

de réactivité où les régions positives et négatives concernent respectivement la 

réactivité électrophile et nucléophile. Les régions où le potentiel électrostatique est 

négatif correspondent aux zones de forte densité électronique et présentent donc 

une grande attraction éventuellement entre les protons des groupes fonctionnels qui 

appartiennent aux substances humiques (acide carboxylique, acide phénolique) et le 

site actif. 

Les isosurfaces électroniques obtenues pour les composés étudiés sont reportées 

sur la figure 31. 
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Figure 31: Potentiel électrostatique moléculaire du 3ATA et 5ATA 

Sur ces surfaces moléculaires, les régions impliquées sont sur les atomes N2 et N4 

avec respectivement une valeur Vmin de -0.053 et -0.071 e2/ua3. Les régions en bleu 

foncé correspondent aux régions où les valeurs sont positives possédant une 

répulsion maximale et une faible densité électronique. La région fortement positive 

est située au niveau des atomes d’azote N2, N4 et N6 pour une valeur Vmax de 0.106 

e2/ua3. 

Pour les deux structures moléculaires étudiées, on peut noter une délocalisation 

électronique partielle entre le groupement NH2 et la partie triazolique de la molécule 

qui témoigne du caractère sp2 des atomes d’azote. 

B.2.6 Orbitales moléculaires frontières 

La caractérisation des propriétés électroniques de la plus haute orbitale moléculaire 

occupée (HOMO) et de la plus basse inoccupée (LUMO), orbitales frontières (OMFs), 

joue un rôle important dans l'activité chimique des systèmes60. Ces dernières 

présentent respectivement la possibilité de donner ou d’accepter des électrons61. Il a 

été montré qu’une grande valeur de l’écart d’énergie ΔE62,63 indique une stabilité 

élevée de la molécule dans une réaction chimique. En effet, quand l’écart énergétique 

est important, le déplacement électronique n’est pas facile rendant la molécule moins 

réactive. Par contre, lorsqu’il est faible, le composé est plus réactif. Ceci est gouverné 

par le principe de HSAB (Hard Soft Acide and Base) 64.  

Pour les deux phases gazeuse et aqueuse, les distributions électroniques des OMF 

pour les deux formes et leur différence énergétique ΔE sont reportées dans la figure 

32 et le tableau 16. 
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Figure 32: Représentation de la densité électronique des OMF en phase gazeuse et 
solvatée. 

 
Tableau 15: Energies des OMF’s en phases gazeuse et en solution en u.a 

DFT/6311G++(d,p) 
3ATA 5ATA 

Phase 
gazeuse 

Phase 
aqueuse 

Phase 
gazeuse 

Phase 
aqueuse 

HOMO -0,2301 -0,2382 -0,2432 -0,2461 

LUMO -0,0139 -0,0088 -0,0277 -0,0085 

ȹE HOMO-LUMO 0.2163 0.2294 0.2156 0.2376 

L’analyse des résultats montre que la solvatation stabilise légèrement les orbitales 

moléculaires et conduit à des résultats similaires avec une augmentation de l’écart 

d’ordre de 0.36 eV et 0.60 eV respectivement dans les deux formes. Les valeurs de 
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leurs différences permettent de conclure que les composés sont moins réactifs en 

phase solvatée. 

On voit que l’orbitale moléculaire HOMO est délocalisée sur le groupe amino et les 

doubles liaisons du cycle triazolique tandis que l’orbitale moléculaire LUMO est sur la 

liaison C5-N4 et sur chaque atome.  

B.2.7 Descripteurs globaux et locaux de réactivité 

Le comportement général de l’Amitrole peut être analysé en utilisant les paramètres 

globaux et locaux de la réactivité obtenus à partir des indices de réactivité DFT.  

Les résultats obtenus précédemment pour les orbitales moléculaires HOMO et 

LUMO nous ont permis d’évaluer les indices globaux : l’électronégativité (χ), le 

potentiel électronique chimique (μ), la dureté (η), la mollesse (S), l’indice global de 

caractère électrophile (ω) définis par les équations suivantes où I et A représentent 

respectivement le potentiel d’ionisation et l’affinité électronique : 

 χ = 1/2 (I + A) 

μ = −1/2 (I + A) 

η= (I – A) 

S = 1/2η 

ω = μ2/2η 

(31) 

Les résultats obtenus, au niveau de théorie DFT / B3LYP/6-311 ++ G (d, p) (valeurs 

en solution entre parenthèses) sont regroupés dans le tableau 16.  

 
Tableau 16: Descripteurs globaux de la réactivité en (kJ/mol) 

Composé ɢ  µ  ɖ S ɤ  

3ATA 
320.311 

(324.157) 
-320.311 

(-324.157) 
567.791 

(602.263) 
0.00089 

(0.00083) 
90.3494 

(87.2659) 

5ATA 
355.611 

(334.161) 
-355.611 

(-334.161) 
565.979 

(623.793) 
0.00088 

(0.00080) 
111.7171 
(89.5035) 

Sachant que ω évalue la sensibilité des espèces chimiques à accepter ou donner 

des électrons, de faibles valeurs indiquent la présence d’un bon nucléophile tandis 

que des valeurs plus élevées caractérisent un bon électrophile.  

Pour les deux composés étudiés, les valeurs obtenues pour la dureté η sont plus 

importantes en phase aqueuse (3ATA : 6,24eV pour 5,89eV et 5ATA : 6,47eV pour 

5,87eV). Ceci implique moins de réactivité et donc une plus grande stabilité en 

solution. En ce qui concerne l’indice de caractère électrophile ω, on peut noter que 

pour l’isomère 5ATA, on obtient la valeur la plus élevée (1,16 eV) indiquant une 

meilleure réactivité. 

En plus de ces paramètres de réactivité globale, il est indispensable de définir des 

descripteurs de réactivité locale65 comme par exemple la fonction de Fukui qui peut 

être écrite comme suit : 
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(32) 

où ρ(r) est la densité électronique.  

En raison de la discontinuité de la densité électronique par rapport au nombre 

d'électrons (N), cette approximation conduit à deux types de fonction de Fukui pour 

un système, respectivement nommées fk+, fk- pour les attaques électrophiles et 

nucléophile66 évaluées par les équations suivantes : 

  (33) 

   

  (34) 

 

où qk est la charge atomique évaluée à partir de la population de Mulliken, des 

paramètres électrostatiques dérivant de la charge ... pour le kième site atomique des 

espèces chimiques dans le système neutre (N), cationique (N+1) ou anionique (N−1). 

L'utilisation des indices statiques électrophiles locaux (ωK et NK) nous permet de 

prédire la formation de liaison chimique la plus favorable. Ils sont donnés 

respectivement par les expressions : 

 ωK = ω.fK+ 

 
(35) 

 NK = N.fK- 

 
(36) 

où fK+ et fK- sont obtenus par l’analyse de la densité de spin atomique de Mulliken 

pour les espèces analogues anioniques et cationiques60,67. 

La détermination des différents paramètres, dans les deux phases, a conduit aux 

valeurs regroupées dans les tableaux 18 et 19 et la figure 34. 
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Tableau 17: Descripteurs locaux de la réactivité pour le 3ATA 

3ATA - Gaz 
   

fk
+ fk

- ɤk Nk 

N1 -0,36475 -0,39667 -0,28576 0,03192 0,07899 0,02989 0,24590 

N2 -0,38191 -0,3983 -0,15725 0,01639 0,22466 0,01535 0,69938 

C3 0,50427 0,49351 0,53019 0,01076 0,02592 0,01007 0,08069 

N4 -0,54675 -0,57762 -0,45809 0,03087 0,08866 0,02890 0,27600 

C5 0,21572 0,19372 0,30435 0,022 0,08863 0,02060 0,27591 

N6 -0,80286 -0,835 -0,49753 0,03214 0,30533 0,03009 0,95051 

H7 0,38631 0,28991 0,43228 0,0964 0,04597 0,09026 0,14311 

H8 0,38491 0,26716 0,4266 0,11775 0,04169 0,11025 0,12978 

H9 0,4069 0,04049 0,45361 0,36641 0,04671 0,34307 0,14541 

H10 0,19816 -0,07719 0,25162 0,27535 0,05346 0,25781 0,16642 

3ATA - H2O 
   

fk+ fk- ωk Nk 

N1 -0,3528 -0,41372 -0,27291 0,06092 0,07989 0,05508 0,23118 

N2 -0,41225 -0,43499 -0,17626 0,02274 0,23599 0,02056 0,68289 

C3 0,5063 0,46662 0,53986 0,03968 0,03356 0,03588 0,09711 

N4 -0,59079 -0,60479 -0,49886 0,014 0,09193 0,01266 0,26602 

C5 0,22912 0,21083 0,31496 0,01829 0,08584 0,01654 0,24840 

N6 -0,81809 -0,87377 -0,4954 0,05568 0,32269 0,05034 0,93377 

H7 0,39557 0,25579 0,43647 0,13978 0,0409 0,12638 0,11835 

H8 0,39558 0,15256 0,4338 0,24302 0,03822 0,21972 0,11060 

H9 0,43012 0,07021 0,46489 0,35991 0,03477 0,32541 0,10061 

H10 0,21724 0,17127 0,25346 0,04597 0,03622 0,04156 0,10481 

Tableau 18: Descripteurs locaux de la réactivité pour le 5ATA 

5ATA - Gaz 
   

fk
+ fk

- ɤk Nk 

N1 -0,40231 -0,43416 -0,35524 0,03185 0,04707 0,03688 0,12971 

N2 -0,32539 -0,3548 -0,07446 0,02941 0,25093 0,03405 0,69150 

C3 0,18362 0,17032 0,26671 0,0133 0,08309 0,015400 0,22898 

N4 -0,56611 -0,59146 -0,4235 0,02535 0,14261 0,02935 0,39300 

C5 0,54416 0,54136 0,59443 0,0028 0,05027 0,00324 0,13853 

N6 -0,80339 -0,86809 -0,56337 0,0647 0,24002 0,07491 0,66144 

H7 0,39632 0,26088 0,4358 0,13544 0,03948 0,15682 0,10880 

H8 0,37822 -0,09937 0,42393 0,47759 0,04571 0,55299 0,12597 

H9 0,40299 0,20531 0,44873 0,19768 0,04574 0,22889 0,12605 

H10 0,19189 0,17002 0,24697 0,02187 0,05508 0,02532 0,15179 

5ATA ï H2O 
   

fk+ fk- ωk Nk 

N1 -0,39481 -0,42127 -0,32348 0,02646 0,07133 0,02454 0,19106 

N2 -0,35957 -0,37533 -0,12699 0,01576 0,23258 0,01462 0,62296 

C3 0,178 0,17768 0,26252 0,00032 0,08452 0,00030 0,22639 

N4 -0,60515 -0,61266 -0,46112 0,00751 0,14403 0,00697 0,38578 

C5 0,55794 0,55296 0,59654 0,00498 0,0386 0,00462 0,10339 

N6 -0,80787 -0,93647 -0,52706 0,1286 0,28081 0,11929 0,75214 

H7 0,4028 0,33657 0,43716 0,06623 0,03436 0,06144 0,09203 

H8 0,40269 -0,264 0,4412 0,66669 0,03851 0,61845 0,10315 

H9 0,42781 0,34746 0,46316 0,08035 0,03535 0,07454 0,09468 

H10 0,19813 0,19507 0,23806 0,00306 0,03993 0,00284 0,10695                 
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Figure 33: Valeurs des fonctions de Fukui pour les 3ATA et 5ATA 

L’analyse des résultats obtenus nous permet de noter que les distributions des sites 

les plus réactifs cet herbicide sont localisées sur les atomes N6, N2 et N4 confirmant 

les valeurs obtenues précédemment. En milieu aqueux, ces espèces ne réagissent 

pas de la même manière et ne conduisent donc pas aux mêmes conclusions. 

Tous les résultats détaillés ci-dessus nous permettent de conclure qu’une attaque 

électrophile se produira préférentiellement au niveau de l’anneau triazolique, plus 

particulièrement sur le centre N2 pour le 5(ATA) dans les deux phases. En ce qui 

concerne le 3(ATA), une protonation aura lieu certainement au niveau de N4 puisque 

cet herbicide est stable en solution. Ces résultats suggèrent que le composé 5(ATA) 

est toujours le plus réactif et que son isomère 3(ATA) est plus stable en solution. 
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Conclusion 

Dans le présent travail, les géométries des composés étudiés ont été optimisées 

avec la méthode DFT/B3LYP/6-311G++(d,p) en phase gazeuse et aqueuse. Les 

paramètres structuraux moléculaires ont été obtenus et les charges de Mulliken 

calculés ont été présentées. Les informations sur la distribution de la densité de 

charge et la relation structure-activité ont été obtenues en représentant l’isosurface 

de densité électronique et le potentiel électrostatique. L’étude des orbitales HOMO-

LUMO révèlent un transfert de charge intramoléculaire dans le système conjugué. 

Nous avons analysé la réactivité chimique des deux isomères 3(ATA) et 5(ATA) dans 

les deux phases en utilisant les paramètres globaux et locaux de réactivité dérivés de 

la théorie de la fonctionnelle de la densité. Les résultats obtenus pour les paramètres 

globaux indiquent que le 5(ATA) est le plus réactif alors que son isomère est plus 

stable en solution dans le sol. Les valeurs des fonctions de Fukui calculés suggèrent 

une attaque électrophile sur ces herbicides et que le site préférentiel, en milieux 

aqueux, est l’atome N4. Cette étude de chimie quantique a permis de déterminer les 

sites actifs disponibles des composés étudiés et de montrer que des liaisons 

hydrogène peuvent éventuellement se produire entre le sol et les pesticides. 
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Chapitre V 

Photodégradation de l’Imazaquin en 

présence des AH des sols de la région 

RSK et Modélisation de l’approche 

de cet herbicide en mili eu aqueux 
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Au Maroc, vu les résultats établis à court terme à l’échelle des campagnes agricoles 

dans les différentes régions, les pesticides sont utilisés pour contrecarrer les 

parasites et améliorer la production agricole1. A cet effet, plusieurs produits tels que 

le glyphosate, le sulfosate, les imidazolinones (Imazapyr, Imazethapyr, Imazaquin, 

Imazapic) ont été employés bien que leur effet reste néfaste sur les sols labourés et 

les eaux. Leurs résidus, parfois persistants, peuvent être dégradés sous l’effet de la 

lumière solaire2-7. 

Parmi les imidazolinones, l'Imazaquin est un herbicide utilisé pour la protection d'une 

grande variété de produits agricoles. Toutefois, connu pour être persistant, ses 

résidus sont néfastes pour certaines cultures de rotation sensible ainsi que pour la 

santé. En effet, des études antérieures ont montré que la photodégradation directe 

de l’Imazaquin en milieux aqueux conduit à la formation de photoproduits dont la 

toxicité vis-à-vis de certaines bactéries est beaucoup plus importante que celle du 

pesticide de départ8. Il est donc nécessaire de contrôler sa persistance dans le sol et 

son devenir dans l'environnement.  

Ces données nous ont incitées à étudier la photodégradation de l’herbicide 

Imazaquin en présence d'acides humiques du sol afin de se rapprocher davantage 

des conditions naturelles. Ces AH sont extraits des sols de la région RSK. Une étude 

semblable avait été faite pour le pesticide imazéthapyr en présence des AH d’un sol 

de la région de Casablanca-Settat (Maroc)9. 

Tout d’abord, nous avons mené une étude expérimentale en caractérisant 

l’Imazaquin par spectroscopie UV-Visible puis en étudiant sa photodégradation en 

présence de différentes concentrations des acides humiques de la région RSK. 

L’évolution des teneurs de ce pesticide au cours de la réaction de photodégradation 

a été déterminée par chromatographie liquide à haute performance.  

D'autre part, dans le but de mettre en place des corrélations avec l’expérience, nous 

avons effectué des calculs de mécanique quantique moléculaire ab-initio afin de 

déterminer les caractéristiques structurales et énergétiques de l’Imazaquin ainsi que 

ses sites d’interaction possibles avec les acides humiques. 

A- Etude Expérimentale 

Comme nous l'avons signalé dans le chapitre 1, l’Imazaquin de formule 

C17H17N3O3,2-(4-Isopropyl-4-methyl-5-oxo-4,5-dihydro-1H-imidazol-2-yl)-3-quinoline 

carboxylique acide est un herbicide imidazolinone qui contrôle efficacement un large 

éventail d'espèces de mauvaises herbes. Il est faiblement acide avec un pKa 

d'environ 3.8, non volatile, persistant et mobile dans le sol. Il est principalement sous 

forme anionique à des pH environnementaux.  

L’Imazaquin utilisé, de pureté supérieure à 99 %. Les réactifs employés en HPLC 

sont de marque Riedel de Haen et l’eau a été utilisée à l’état ultra pur. La 

concentration optimale pour le pesticide, lors de cette étude, a été de l’ordre de 50 

mg/L. Les expériences ont été réalisées à un pH égal à 7 (pH d’intérêt 

environnemental), tamponné avec un mélange K2HPO4 3.9.10-4 mol/L et KH2PO4 

6.1.10-4 mol/L (v/v). 
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A.1. Analyse de lôImazaquin par spectroscopie UV-Visible 

Le spectre d’absorption UV-Visible a été enregistré à l’aide d’un spectrophotomètre 

Uvikon 930, il est représenté sur la figure 35. 

 

 
Figure 34: Spectre d’absorption UV-Visible de l’Imazaquin dans l’eau (1mg/L) 

L’analyse de ce spectre permet de déterminer un maximum situé à 275 nm 

caractéristique de la molécule d’Imazaquin avec un coefficient d’extinction molaire de 

5400 L.mol-1.cm-1. L’absorption diminue progressivement jusqu’à 310 nm ; au-delà 

de cette valeur la molécule n’absorbe plus de lumière. 

A.2.Etude de la photodégradation de l'Imazaquin en présence des AH 

Les acides humiques utilisés pour cette étude ont été extraits du sol de la région de 

Rabat-Salé-Kénitra par le mode opératoire précisé dans le chapitre 3. 

Les processus de photodégradation ont été réalisés avec une lumière 

polychromatique en utilisant des réacteurs cylindriques équipés d’une lampe HPK 

125 W identiques à celui précédemment utilisé lors de l’étude de la photodégradation 

des acides humiques. 

L’étude de la photodégradation de l’Imazaquin a été réalisée à différents rapports 

pondéraux Imazaquin/AH (1/0.1; 1/0.5; 1/1) et les mélanges ainsi obtenus ont été 

exposés à divers temps d’irradiation (1h, 2h, 3h, 5h et 8h) pour une concentration en 

Imazaquin de 50 mg/L. La concentration d’herbicide restant a été déterminée, dans 

chaque cas, à l’aide d’un chromatographe liquide à haute performance (HPLC 510 

de Millipore Waters) muni d’un détecteur UV à 230 nm et d’une colonne C18ODS2 

(25x4.6). La phase mobile est constituée de 75% en eau et 25% en acétonitrile, 

ajustée à un pH de 2.7 par ajout de H3PO4 (0.8ml/L). Le temps de rétention obtenu 

est de 5.6 min. 
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A.2.1. Etude cinétique 

L’étude de la photodégradation des solutions de l’Imazaquin en solution seul ou en 

présence de différentes doses d'AH (rapport en poids : Imazaquin/AH : 1/0.1 ; 1/0.5 ; 

1/1) a été mise en évidence par le tracé du rapport (100C/C0) en fonction du temps, 

représenté sur la figure 36. C0 et C représentent respectivement les concentrations 

initiales et au temps t. 

 

 
Figure 35: Photodégradation de l’Imazaquin en présence des acides humiques pour 

différents rapports 

Pour les différentes proportions étudiées, la photodégradation de l’Imazaquin en 

présence des AH suit une cinétique de premier ordre.  En effet, elle est plus rapide 

pour de faibles concentrations en AH ; ceci est confirmé par le calcul des constantes 

de vitesse (k) et des temps de demi-réaction (T1/2) regroupés dans le tableau suivant:  

Tableau 19: Paramètres déterminés selon la cinétique de premier ordre 

Imazaquin/AH (rapport pondéral) 1/0 1/0.1 1/0.5 

T1/2 (h) 2.5 5 10 

k (h-1) 0.2420 0.0304 0.0156 

L’analyse des résultats permet de constater que la vitesse de photodégradation de 

l’herbicide dépend de la concentration en AH. Le temps de demi-réaction est de 3h 

pour l’herbicide seul et dépasse 10h pour un mélange équimolaire herbicide-acide 

humique. On constate, dans notre cas, que la photodégradation de l’imazaquin est 

un phénomène relativement rapide. Cependant, l’augmentation de la concentration 

des AH entraine une diminution de la photodégradation de l’herbicide et donc un 

processus beaucoup plus lent. A de fortes concentrations en AH, on observe un 

ralentissement assez marqué de la cinétique de la photodégradation : 
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T1/2 (1/0) << T1/2 (1/0.1) << T1/2 (1/0.5)  

Le temps de demi-réaction dans une eau de pH = 7 est de 2h30 et sa dégradation 

atteint 80 % dans les 8h. 

A.2.2. Rendement quantique 

Le rendement quantique est un paramètre qui caractérise la photodégradation des 

molécules organiques. Il a été déterminé à l’aide du logiciel Photon10 qui prend en 

compte le taux de photodégradation du pesticide et son spectre d’absorption. 

Considérons que ʪ0 et ʪ représentent respectivement le rendement quantique de 

photodégradation en absence et en présence de AH. Les valeurs du rendement 

quantique calculées sont reportées dans le tableau et la figure suivante. 

Tableau 20: Rendement quantique 

AH/Imazaquin (rapport poids) 0 0,1 0,5 1 

ʪ (molécules/photon) 10-2 3. 10-4 5. 10-5 3. 10-5 

ʪ0 / ʪ 1 33.33 200 333 

L’analyse des résultats reportés dans le tableau ci-dessus nous permet de noter pour 

l’Imazaquin seul le rendement quantique est de l’ordre de 10-2 molécules/photon. 

L’ajout de l’AH induit une diminution importante de ce rendement en passant de 10-2 

à 3.10-5 respectivement pour des rapports AH/Imazaquin de 0 à 1. 

 
 

Figure 36: Désactivation de l’Imazaquin par les AH 

La figure ci-dessus révèle que le rapport ʪ0/ʪ varie linéairement en fonction du 

rapport AH/Imazaquin et augmente en fonction de la teneur en acides humiques. Ce 

résultat nous permet de conclure que le rendement ʪ diminue lorsque la 

concentration des AH augmente entrainant ainsi une désactivation linéaire de la 

photodégradation de l’Imazaquin en présence des AH. 

En effet, une grande partie du flux photonique émis par la lampe est absorbée par 
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les acides humiques provoquant un effet d’écran sur la photodégradation de 

l'Imazaquin. 

Ces données nous ont incité à évaluer l’effet de la présence des AH sur la 

photodégradation de l'Imazaquin. Ces AH absorbent une partie des rayons incidents 

et seule la partie restante de ce rayonnement sera responsable de la 

photodégradation de ce pesticide. Afin de mettre en évidence cette influence, nous 

avons donc recalculé le rendement quantique de la photodégradation de l’Imazaquin 

Φ (Imaz) en retranchant la quantité absorbée par l’acide humique. Les résultats 

obtenus sont regroupés dans le tableau 22.  

Tableau 21: Rendement quantique de la photodégradation de l’Imazaquin 

Imazaquin/AH  
(rapport pondéral) 

1:0 1:0.1 1:0.5 1:1 

ū 10-2 3. 10-4 5. 10-5 3. 10-5 

ū (Imaz) 1.75 10-6 1.58 10-6 1.12 10-6 0.87 10-6 

 

L’analyse de ces données montre que le rendement quantique décroît lorsque la 

teneur des AH augmente dans le milieu par rapport à la solution pure de l’Imazaquin. 

Cet effet pourrait être expliqué par l’interaction qui pourrait avoir lieu entre 

l’Imazaquin et les AH, en la stabilisant par un effet d’écran que peuvent jouer ces 

acides humiques vis-à-vis de la photodégradation de l’Imazaquin.  Ce phénomène 

est d’ailleurs plus marqué pour les fortes concentrations en AH pour lesquelles une 

diminution importante de la photodégradation de l’Imazaquin a été constatée.  

Il convient de constater que la détermination du rendement quantique de la 

photodégradation de l’Imazaquin a montré que la présence des AH induit une 

diminution de la photodégradation du pesticide par rapport à son état pur. Par 

ailleurs, les paramètres cinétiques relatifs à cette réaction nous ont permis de mettre 

en évidence que l’évolution de la concentration du pesticide en fonction du temps 

suit une loi de premier ordre.  

Nous pouvons donc conclure à partir de ces résultats que les substances humiques 

pourraient probablement jouer plusieurs rôles dont les plus importants à notre avis 

sont : 

¶ un rôle d’écran sur la photodégradation de l’Imazaquin sous l’effet de la 

lumière, 

¶ un rôle de ralentisseur de la vitesse de photodégradation.  
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B- Etude théorique 

La modélisation moléculaire permettant de développer des corrélations 

théorie/expérience s'avère intéressante pour étudier l’interaction des pesticides avec 

le sol.  

Cette partie est consacrée à la modélisation de cette interaction pour l’herbicide 

Imazaquin afin de prédire son comportement dans l’environnement par la 

détermination des différents sites actifs vis-à-vis de l’eau contenue dans le sol. 

Rappelons que l'Imazaquin est un acide faible avec un pKa d'environ 3.8 et qu'à des 

pH environnementaux, il se trouve principalement sous forme basique et anionique 

laissant supposer qu’il existe différents sites actifs engagés tout au long de son 

interaction. Afin de prévoir la détermination de ces derniers et d’approcher le 

phénomène expérimental, nous avons modélisé cette interaction par l’approche de 

l’eau (solvant) sur l’Imazaquin (soluté) pour avoir plus d’informations sur cet herbicide 

dans l’environnement. 

B.1. Méthodes de calcul 

Dans cette étude, nous avons effectué des calculs ab-initio en utilisant la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT)11,12, les fonctionnelles d’échange et de corrélation 

B3LYP13 et la base 6-311G++ (d, p)14 implantés dans le logiciel Gaussian0915. 

Toutes les géométries des structures électroniques ont été préparées et visualisées 

à l’aide de l’interface graphique GaussView16.  

Les géométries associées aux différentes structures ont été optimisées, sans aucune 

contrainte de symétrie, en phase gazeuse et en solution aqueuse. Tous les calculs 

ont convergé à 10–8 u.a près. Pour confirmer que chaque géométrie optimisée 

correspond à un minimum local sur la surface d’énergie potentielle (fréquence 

positive alors qu’un état de transition a une fréquence imaginaire unique), les 

fréquences de vibration harmoniques ont été déterminées. Les structures 

électroniques des points stationnaires ont ensuite été analysées par la méthode NBO 

(Natural bond orbital)17,18. 

La réactivité de cette molécule a pu être expliquée en déterminant le potentiel 

électrostatique associé19 caractérisant la densité électronique sur chaque atome de 

la molécule20. 

La théorie des orbitales moléculaires frontières (FMO)21 a été utilisée pour 

déterminer les indices de réactivité globaux et locaux issus de la DFT conceptuelle 

pouvant définir la capacité à recevoir ou à donner des électrons pour un site réactif. 

Les calculs des systèmes cationiques et anioniques utilisés pour les indices locaux 

ont été réalisés à l’état obtenu pour la géométrie optimisée du système neutre22. Les 

sites actifs du pesticide ont été ainsi déterminés. 

Pour mieux comprendre et prédire le comportement de ce composé dans 

l’environnement, nous avons opté pour deux approches afin de modéliser l’effet de 

l’eau sur l’Imazaquin : une approche implicite et une approche explicite. 
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B.2. Résultats et discussions 

L’approche implicite consiste à ajouter une seule molécule d'eau au système étudié 

pour obtenir un super-système (Imazaquin-H2O) : nous avons estimé qu'un seul site 

est susceptible de former une liaison hydrogène avec une molécule de solvant et que 

les interactions directes solvant-soluté seront bien représentées.  

Dans le cas de l’approche explicite, nous avons pris en compte l’effet de solvant en 

le considérant comme un continuum de constante diélectrique fixée (ε = 78,5 à 

298,15°K et 1 atm) en utilisant le modèle continu de solvatation PCM23-25 implémenté 

dans le progiciel Gaussian.  

B.2.1. Approche explicite 

B.2.1.1. Etude structurale 

Notre travail sur le système Imazaquin-H2O a commencé par la recherche de la 

structure la plus stable. Nous avons opté pour six approches probables conduisant à 

six isomères hydratés P1, P2, P3, P4, P5 et P6. Pour la configuration P1, l’approche 

de l’oxygène de H2O se fait sur l’hydrogène de l’atome d’oxygène sp3. Dans le cas 

de P2 et P3, l’approche de l’hydrogène de la molécule de H2O se fait sur l’oxygène 

sp2. Pour P4 et P5, l’approche se fait sur les atomes d’azote hybridés sp2 et enfin 

pour P6 l'approche a lieu sur l’atome d’azote sp3.  

Les structures optimisées sont reportées sur la figure 38 et les paramètres 

structuraux sont regroupés dans le tableau 23. 
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P1         P2 

              
P3                  P4 

          
P5         P6 

Figure 37: conformations moléculaires de l’Imazaquin et l’Imazaquin-H2O 
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Tableau 22: Paramètres géométriques calculés (distances R en Å, angles en °) 

 
Paramètres 

 
Imazaquin 

Imazaquin-H2O 

P1 P2 P3 P4 P5 P6 

R (H19-O41) - 1,797 - - - - - 

R (H42-O17) - - 1,980 - - - - 

R (H42-O24) - - - 1,921 - - - 

R (H42-N15) - - - - 1,930 -  

R (H22-O41) -  - - 1,907 -  

R (H42-N25) - - - - - 2,141 - 

R (H19-O41) - - - - - 1,854 - 

R (H43-O41) - 0,973 0,961 0,975 0,962 0,976 0,978 

R (H42-O41) - 0,962 0,970 0,961 0,978 0,962 0.962 

R (O24-C23) 1.211 1,212 1,211 1,221 1,210 1,210 1.211 

R (H22-N21) 1.010 1,010 1,010 1,010 1,022 1,010 1.0216 

R (H19-O18) 0.970 0,988 0,970 0,970 0,969 0,985 0.9693 

A (O24-C23-N21) 126.15 126,15 126,15 126,17 126,02 126,43 125.9678 

A (H22-N21-C23) 126.47 126,47 126,47 126,70 124,12 126,91 124.1476 

A (H22-N21-C20) 124.41 124,42 124,42 124,42 127,39 123,30 127.1772 

A (N25-C20-N21) 115.09 115,09 115,09 115,09 115,25 114,52 115.2726 

A (C16-O18-H19) 107.21 108,56 107,48 107,22 107,11 108,80 107.1368 

A (C5-C16-O18) 111.73 112,47 112,37 111,73 111,87 111,06 111.9776 

A (C2-N15-C1) 119.50 119,51 119,50 119,51 119,85 119,84 119.7753 

A (N15-C2-C3) 121.67 121,67 121,67 121,67 121,62 121,64 121.5697 

D (N25-C26-C23-N21) 1.68 1,70 1,70 1,62 2,20 6,20 0.8624 

D (N25-C26-C23-O24) -177.45 -177,45 -177,45 -177,53 -176,63 -174,14 -178.3027 

D (C26-N25-C20-N21) 0.48 0,48 0,48 0,48 0,56 2,93 0.5599 

D (C26-N25-C20-C1) -177.69 -177,69 -177,69 -177,69 -176,54 -175,62 -177.3305 

D (C26-C23-N21-C20) -1.46 -1,46 -1,46 -1,40 -1,94 -4,79 -0.5797 

D (O24-C23-N21-C20) 177.71 177,71 177,71 177,79 176,93 175,54 178.6230 

D (O24-C23-N21-H22) -2.92 -2,92 -2,92 -2,90 -3,39 -0,56 -5.2093 

D (C23-N21-C20-N25) 0.70 0,70 0,70 0,66 0,99 1,40 0.0373 

D (H22-N21-C20-N25) -178.68 -178,68 -178,68 -178,68 -178,68 -177,67 -175.9820 

D (H22-N21-C20-C1) -0 .39 -0,39 -0,39 -0,39 -1,63 -3,61 1.8880 

D (N21-C20-C1-C5) 174.92 174,92 174,92 174,92 166,47 -175,48 161.9485 

D (N21-C20-C1-N15) -8,01 -8,01 -8,01 -8,01 -18,65 2,26 -22.7115 

D (N25-C20-C1-C5) -6.98 -6,98 -6,98 -6,98 -16,67 3,04 -20.3206 

 

L’approche d’une molécule d’eau ne modifie pas profondément la géométrie globale 

du pesticide. Cependant, les distances sont variables suivant la direction d’approche 

du solvant comme on peut le voir sur la figure 39 représentée ci-dessous :  
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Figure 38: Structures des différents isomères P1, P2, P3, P4, P5, P6. 

Les distances d’approche optimales retenues pour les différentes approches 

étudiées sont regroupées dans le tableau 24.  

Tableau 23: Distances d’approche imazaqin-H2O 

Imazaquin + H2O 

Isomères P1 P2 P3 P4 P5 P6 

d(Å) 1,797 1,979 1,920 1,907 1,854 1,944 

 

On peut noter que la distance d’approche entre les atomes se situe entre 1.80 Å et 

1.98 Å. Ceci peut s'expliquer par des interactions qui devraient favoriser une liaison 

hydrogène au niveau des sites oxygénés, azotés et hydrogénés. 
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B.2.1.2. Etude énergétique 

En phase gazeuse, les résultats obtenus sans et avec interaction entre l’Imazaquin 

et l’eau sont présentés ci-dessous. 

Tableau 24: Energie et moment dipolaire sans interaction 

DFT/B3LYP 

6-311G++(d,p) 
H2O Imazaquin Neutre Imazaquin + H2O 

ET (u.a) -76,4585 -1048,3096 -1124,7681 

ɛ (Debye) 2,1591 4,7102 6,8693 

 

Tableau 25: Energie et moment dipolaire avec interaction 

DFT/B3LYP 

6-311G++(d,p) 

Imazaquin - H2O 

P1 P2 P3 P4 P5 P6 

ET (u.a) -1124,7842 -1124,7780 -1124,7817 -1124,7784 -1124,7794 -1124,7786 

μ(Debye) 5,7885 3,5799 3,1246 6,3909 4,2002 5,4432 

Eliaison (kcal/mol) 10,1029 6,2123 8,5341 6,4634 7,0909 6,5889 

L’analyse des résultats regroupés dans les tableaux ci-dessus nous permet de noter 

que les complexes Imazaquin-H2O sont plus stables énergétiquement que les 

systèmes à l’état isolé. Cette stabilisation est certainement due à la formation d’une 

éventuelle liaison. 

Pour les différentes approches, les énergies de stabilisation ont été déterminées et 

sont respectivement pour les différents isomères de 0.44 eV, 0.27 eV, 0.37 eV, 0.28 

eV, 0.31 eV et 0.29 eV. Ces valeurs témoignent d’une nette stabilité des formes 

hydratées Imazaquin-H2O. On peut noter en outre que la structure la plus stable 

parmi les six configurations est celle associée à l’isomère P1. Pour estimer la stabilité 

de P1 par rapport à celle des autres structures, nous avons déterminé les énergies 

relatives en cm-1. Ces dernières sont regroupées sur la figure 41. 
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Figure 39: Energies des différentes configurations du complexe Imazaquin-H2O 

Il convient de noter que l’herbicide Imazaquin est essentiellement stable à l’état 

hydraté. Le site le plus favorable à l’hydrolyse est le groupement acide carboxylique 

qui peut perdre facilement un atome d’hydrogène pour conduire à la formation d’un 

ion hydronium H3O+ (figure 42). 

 

Figure 40: Déprotonation de l’Imazaquin 

B.2.1.3. Etude du potentiel électrostatique moléculaire 

Le potentiel électrostatique moléculaire est largement utilisé comme carte de 

réactivité permettant d’obtenir des informations très utiles expliquant la relation 

structure-activité, l’électronégativité, les charges nettes atomiques et la réactivité 

chimique. La surface de même densité électronique obtenue pour l’herbicide étudié 

est reportée sur la figure suivante : 
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Figure 41: Potentiel électrostatique moléculaire de l’Imazaquin 

Les régions de couleur rouge orangé correspondent aux zones de forte densité 

électronique montrant que les atomes d’oxygène sont des sites riches en électrons et 

donc des centres nucléophiles. Par conséquent on peut prévoir une forte attraction 

entre les protons de la molécule d’eau et les oxygènes des groupements fonctionnels 

cétoniques et carboxyliques de l’Imazaquin. L’analyse de cette carte de potentiel 

permet aussi de remarquer que la densité électronique au niveau des différents 

atomes d’azote est relativement faible, ces centres ne peuvent intervenir que 

faiblement lors de l’interaction comparativement aux atomes d’oxygène. Les régions 

de couleur bleu foncé sont des zones de densité électronique faible donc déficientes 

en électrons. Les centres atomiques associés, sites éventuels d’attaque nucléophile, 

sont les atomes d’hydrogène de l’azote hybridé sp3 et celui du groupement 

carboxylique. Par contre les autres régions sont des régions où la densité est 

pratiquement neutre et les atomes lui appartenant se présentent comme des centres 

inertes lors d’une interaction.  

Cette analyse nous permet de conclure que l’approche d’une molécule d’eau se fera 

essentiellement sur l’hydrogène du groupement carboxylique suivie du départ de l’ion 

hydronium ; ceci est en bon accord avec les résultats obtenus précédemment lors de 

l’analyse énergétique.   

Les surfaces d’isodensité pour les différents isomères Imazaquin-H2O sont reportées 

sur la figure 44 : 
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Figure 42: Potentiel électrostatique des différents isomères 

Les valeurs associées aux surfaces d’isodensité varient entre -5,49.10-2 e2/au3 et 

6,13. 10-2 e2/au3. A partir de ces cartes de potentiel, nous pouvons conclure que 

l’approche de l’eau se fera préférentiellement par le proton H+ sur les atomes 

d’oxygène des groupements cétoniques ou par l’intermédiaire de l’anion hydroxyle 

OH- sur les atomes d’hydrogène associés aux groupements OH et NH. 

B.2.1.4. Orbitales moléculaires frontières FMO 

Pour comparer l’activité chimique des différents isomères possibles de l’Imazaquin-

H2O, nous avons déterminé dans le tableau 26 l’énergie des deux niveaux 
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orbitalaires HOMO et LUMO ainsi que leur différence ΔE (HOMO-LUMO), indicateur de 

stabilité pour une molécule26. En effet, plus les orbitales sont proches plus 

l’interaction entre ces orbitales sera forte et plus l’effet stabilisant augmentera27,28. 

 

Tableau 26: Energies des orbitales frontières en u.a 

 Imazaquin 
Imazaquin + H2O 

P1 P2 P3 P4 P5 

HOMO -0.22987 -0.25231 -0.25620 -0.25796 -0.25121 -0.26217 

LUMO -0.08010 -0.09263 -0.09270 -0.09251 -0.10092 -0.09898 

ȹE 0.14977 0.15968 0.1635 0.16545 0.15029 0.16319 

 

L’analyse des résultats révèle que l’approche d’une molécule d’eau stabilise 

légèrement les orbitales moléculaires HOMO et LUMO d’environ 0,026 et 0,016 eV 

respectivement entraînant une augmentation de l’écart ΔE de 0,011 eV. Ces 

données révèlent que la forme hydratée du pesticide est plus stable assurant ainsi 

une stabilité thermodynamique et chimique. 

Les orbitales moléculaires frontières présentées ci-dessous (figure 44) permettent de 

conclure que l’HOMO est très condensée au niveau des atomes d’azote, d’oxygène 

et de carbone alors que la LUMO est condensée au niveau des atomes d’azote et de 

carbone. Ceci indique que les attaques nucléophiles ou électrophiles se feront 

respectivement essentiellement sur ces centres. Cette analyse orbitalaire explique la 

régiosélectivité observée précédemment. 
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Figure 43: orbitales moléculaires frontières des isomères hydratés 

Conclusion 

Les données théoriques utilisant la théorie de la fonctionnelle densité DFT ont permis 

de déterminer les conformations moléculaires du pesticide neutre et hydraté. L’étude 

explicite de l’hydratation a révélé que sa structure est particulièrement sensible à 

l'environnement et que la forme hydratée est plus stable que la forme neutre. En 

milieu aqueux, la forme fondamentale de l’Imazaquin est un composé anionique qui 

doit probablement être dégradé par photolyse. 

B.2.2. Approche Implicite 

B.2.2.1. Étude structurale 

Les paramètres géométriques optimisés (longueurs de liaison en Å et angles en 

degrés), au niveau B3LYP/6-311G++ (d, p), en phases gazeuse et aqueuse (entre 

parenthèses), de la conformation la plus stable de l’Imazaquin sont reportés sur la 

figure 45 et dans le tableau 28.  

 

.  

Figure 44: Structure avec numérotation des atomes de l’Imazaquin 
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Tableau 27: Paramètres géométriques au niveau B3LYP/6-311G++ (d, p) 

Les valeurs des angles dièdres révèlent que la structure moléculaire possède une 

conformation quasi plane avec un angle de l’ordre de 9° avec les groupements 

méthyle et isopropyle en position trans par rapport au plan moyen de la molécule. 

L’analyse des résultats montre que la solvatation n’a aucun effet sur la géométrie 

globale de l’herbicide.  

B.2.2.2. Energie et moment dipolaire 

L’énergie et le moment dipolaire calculés pour l'Imazaquin dans les deux phases 

sont regroupés dans le tableau suivant. 

Tableau 28: Energie et moment dipolaire de l’Imazaquin 

ET (u.a) -1048,309619 (-1048,326441) 

ɛ(Debye) 4,710 (6,492) 

 

A l’état fondamental, l’analyse énergétique montre que la forme solvatée est 

énergétiquement plus stable de 0.46 eV donc moins réactif. En ce qui concerne le 

Imazaquin 

Distances Angles 

d (C1,C5) 1,428 (1,427) A (C5,C1,N15) 123,07 (123,02) D (C23,C26,N25,C20) -1,32 (-1,56) 

d (C1,N15) 1,319 (1,319) A (C5,C1,20) 121,75 (121,92) D (N25,C26,C23,N21) 1,68 (2,25) 

d (C1,C20) 1,478 (1,479) A (N15,C1,C20) 115,11 (115,01) D (N25,C26,C23,O24) -177,45(-176,58) 

d (C2,C3) 1,427 (1,428) A (C1,C5,16) 124,16 (124,10) D (C31,C26,C23,N21) -114,88 (-114,16) 

d (C2,N15) 1,359 (1,360) A (C1,N15,C2) 119,50 (119,56) D (C27,C26,C23,O24) -60,07 (-59,37) 

d (C4,C5) 1,373 (1,376) A (C5,C16,O18) 111,73 (112,02) D (C26,N25,C20,N21) 0,48 (0,29) 

d (C5,16) 1,503 (1,502) A (O17,C16,O18) 123,75 (123,68) D (C26,N25,C20,C1) -177,69 (-178,10) 

d (C16,O17) 1,204 (1,209) A (C16,O18,H19) 107,22 (108,50) D (C26,C23,N21,C20) -1,46 (-2,15) 

d (C16,O18) 1,349 (1,342) A (C1,C20,N21) 119,40 (119,30) D (O24,C23,N21,C20) 177,71 (176,74) 

d (O18,H19) 0,970 (0,971) A (C1,C20,N25) 125,48 (125,85) D (O24,C23,N21,H22) -2,92 (-1,98) 

d (C20,N21) 1,390 (1,392) A (C20,N21,22) 124,41 (124,37) D (C23,N21,C20,N25) 0,70 (1,30) 

d (C20,N25) 1,280 (1,280) A (C20,N21,C23) 109,11 (109,17) D (C23,N21,C20,C1) 178,99 (179,81) 

d (N21,22) 1,010 (1,011) A (22,N21,C23) 126,47 (126,45) D (H22,N21,C20,N25) -178,68 (-179,95) 

d (N21,C23) 1,384 (1,374) A (N21,C23,O24) 126,15 (126,02) D (N21,C20,C1,N15) -8,01 (-9,78) 

d (C23,O24) 1,211 (1,218) A (24,C23,C26) 129,70 (129,42) D (N25,C20,C1,C5) -6,98 (-8,86) 

d (C23,C26) 1,551 (1,548) A (C20,N25,C26) 107,42 (107,47) D (N25,C20,C1,N15) 170,08 (168,54) 
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moment dipolaire μ, indicateur de la répartition des électrons dans un système 

moléculaire, les valeurs varient dans le même sens laissant prévoir une polarité 

importante et une forte distribution électronique.  

B.2.2.3. Charges de Mulliken 

Les charges sont introduites en raison de la répartition non symétrique des électrons 

dans les liaisons chimiques entre les atomes d’électronégativité différente29,30. La 

molécule contient plusieurs sites susceptibles d’être ionisés ; les valeurs de la 

distribution des charges nettes sur les atomes de l’herbicide ont montré l’existence 

de huit sites potentiellement actifs que nous avons présentés dans le tableau 29. 

Tableau 29: Valeurs des charges atomiques de Mulliken de l'Imazaquin à l'état 
gazeux et hydraté 

N15 0.228 (0.199) 

O17 -0.139 (-0.211) 

O18 -0.026 (-0.052) 

H19 0.278 (0.312) 

N21 -0.263 (-0.241) 

H22 0.374 (0.395) 

O24 -0.312 (-0.400) 

N25 0.419 (0.361) 

 

Des résultats obtenus, on peut déduire que les atomes d’hydrogène H19 et H22 

respectivement associés aux groupements OH et NH ont une charge positive ; ils 

seront donc plus réactifs vis-à-vis d’une attaque nucléophile. Ceci indique leur 

capacité à former éventuellement une liaison H…O avec l’oxygène de la molécule 

H2O. Par contre, les atomes O et N21 ont une charge nette négative ; ce seront donc 

les sites favorables pour une réaction électrophile et éventuellement la formation 

d’une liaison hydrogène avec la molécule de solvant X(N,O)…H(OH). 

B.2.2.4.  Potentiel électrostatique de lôImazaquin 

La détermination théorique du potentiel électrostatique moléculaire (MEP)31,32, 

directement lié à la densité électronique, est reportée dans la figure suivante.  
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Figure 45: Potentiel électrostatique moléculaire (MEP) de l’Imazaquin 

Région rouge : site riche en électrons. Région bleue : site déficient en électrons. 
Région jaune : site pauvre en électrons. Région verte : neutre. 

Cette analyse nous permet de confirmer que les atomes d’oxygène sont les centres 

nucléophiles et les atomes d’hydrogène associés aux groupements OH et NH les 

centres électrophiles du composé étudié. 

B.2.2.5.  Analyse vibrationnelle 

La molécule Imazaquin se compose de 40 atomes et possède 114 modes de 

vibration possibles. La molécule étant de faible symétrie, la plupart de ces vibrations 

devraient être actives dans l'infrarouge33.  

Une analyse des fréquences a été appliquée aux géométries optimisées du pesticide 

neutre en phases gazeuse et aqueuse afin de vérifier que les points stationnaires 

correspondent à des minimums sur la surface d'énergie potentielle. Dans tous les 

cas, les valeurs des fréquences obtenues sont positives et aucune fréquence 

imaginaire n'a été obtenue. 

Le spectre IR du composé étudié, dans les deux phases, a été déterminé dans la 

région 4000-400 cm-1 et reporté dans la figure 47. L’attribution des principales 

vibrations, les intensités de rayonnement infrarouge (IR) de la molécule sont 

regroupés dans le tableau 31.  
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Figure 46: Simulation des spectres IR de l’Imazaquin 

Tableau 30: Fréquences de vibration calculées (cm-1) pour l'Imazaquin en phases 

gazeuse et hydratée 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le dépouillement de ces spectres, pour les formes neutre et hydratée, révèle les 

principales bandes d´absorptions suivantes :  

- une bande caractéristique du groupement OH carboxylique  

- deux bandes attribuées aux vibrations d'étirement des liaisons C=O des 

fonctions acide carboxylique et cétone, 

- une bande spécifique de la vibration de valence de N-H  

La comparaison des vibrations d’élongation de la molécule en phase gazeuse et en 

solution permet de noter une différence pour les fréquences des groupements OH, 

NH et C=O. Ceci est vraisemblablement dû à la plus grande polarisation de ces 

groupes en solution. Pour les autres vibrations, aucun déplacement significatif n’est 

observé lorsque l’eau est utilisée comme solvant. 

B.2.2.6.  Analyse des orbitales moléculaires frontières 

L’idée principale de la théorie développée par K. Fukui 26,34 est que, dans une 

réaction chimique à contrôle frontalier, seules les deux orbitales frontières HOMO et 

Attribution Fréquences de vibration 

Élongation νO-H 3754,69 (3730,39) 

Élongation νN-H 3631,98 (3614,50) 

Élongation  νC16=O17 1804,54 (1759,54) 

Élongation  νC23=O24 1798,60 (1750,45) 

Élongation  νN25=C20 1672,92 (1670,17) 

Élongation νN15-C1 1380,10 (1378,17) 

Déformation O-H 1323,91 (1322,13) 

Déformation  N-H 1295,75 (1299,58) 
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LUMO présentent un réel intérêt. Cette approximation frontalière a permis d’expliquer 

certains phénomènes chimiques dont la réactivité.  

Pour comparer l’activité chimique du composé, nous avons déterminé l'énergie des 

deux niveaux orbitalaires HOMO et LUMO ainsi que leur différence ΔE(HOMO-LUMO), 

indicateur de stabilité dans une molécule. En effet, plus les orbitales sont proches, 

plus l’interaction entre ces orbitales sera forte et plus l’effet stabilisant 

augmentera27,28. 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 31 : plus cette différence est 

élevée et plus la molécule est stable et non réactive. 

 

Tableau 31: Énergies des OMF et écart énergétique pour l'Imazaquin à l'état gazeux 
(hydraté) 

HOMO (eV) -6,953329 (-6,984078) 

LUMO (eV) -2,588893 (-2,512973) 

ȹE HOMO-LUMO (eV) 4,364436 (4,471105) 

L’analyse des résultats révèle que la solvatation stabilise légèrement l’HOMO (0.03 

eV) et déstabilise la LUMO (0.08 eV) conduisant à une augmentation de l’écart 

énergétique ΔE de 0,11 eV entre les orbitales moléculaires frontières ; il faudra donc 

une forte variation dans l’environnement pour pouvoir exciter ce composé. Ces 

données nous révèlent donc que la forme hydratée du pesticide est plus stable donc 

moins réactive, gage d’une stabilité thermodynamique et chimique. 

Les orbitales moléculaires frontières présentées ci-dessous (figure 49) permettent de 

conclure que l’HOMO est très condensée au niveau des atomes d’azote, d’oxygène 

et de carbone alors que la LUMO est condensée au niveau des atomes d’azote et de 

carbone. Ceci indique que les attaques nucléophiles ou électrophiles se feront 

respectivement essentiellement sur ces centres. Cette analyse orbitalaire explique la 

régiosélectivité observée précédemment. 
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Figure 47: Orbitales frontières de l’Imazaquin 

B.2.2.7. Concepts chimiques et indices de réactivité dérivant de la DFT 

Dans le but de mettre en évidence le caractère donneur ou accepteur de ce 

pesticide, nous avons calculé les indices globaux de réactivité établis par R.G. 

Parr11,35 obtenus à partir des dérivées successives de l’énergie qui est une 

fonctionnelle de la densité électronique et déduits des propriétés électroniques. 

Ces indices de réactivité de Fukui sont en relation avec la tendance d'une molécule à 

se polariser en présence d'un champ externe ou lors du changement de densité 

électronique. Ce sont des outils fiables pour la prédiction des sites réactifs dans les 

systèmes moléculaires12,36 comme par exemple le potentiel chimique électronique 

(μ), l’électronégativité (c), la dureté chimique (h), l’indice d’électrophilie (w) et l’indice 

de nucléophilie (N) déterminées par les expressions suivantes : 

( )
1

I A
2

m=- + 

( )I Ah= -  

2

2

m
w=

h 
 

HOMO(Nucleophile) HOMO(TCE)N = E - E  (37) 

où (TCE) est associé au tétracyanoéthylène37,38 qui possède la plus faible énergie 

pour l’orbitale moléculaire HOMO ainsi qu’une très grande électrophilicité.    

EHOMO(TCE) = - 9,37487 eV a été calculée au niveau DFT/B3LYP 6-311++G (d, p). 

L'affinité électronique (A) et le potentiel d'ionisation (I) peuvent être calculés comme 

suit : A = E(N-1) - E(N), I = E(N) - E(N+1) où E (N) est l’énergie totale du composé 

neutre, E(N-1) et E(N+1) respectivement pour les configurations anionique et 

cationique. Le tableau suivant regroupe les valeurs associées obtenues dans les 

deux phases (phase solvatée entre parenthèses). 
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Tableau 32: Indices globaux en eV 

 

 

 

 

L’analyse des données montre que le système étudié possède un potentiel chimique 

et une dureté chimique plus élevés en phase aqueuse impliquant donc moins de 

réactivité en solution et une plus grande stabilité. Ceci est conforme aux résultats 

obtenus par l’analyse des interactions des orbitales moléculaires frontières faites 

précédemment. L’indice d’électrophilicité du composé en phase gazeuse (ω = 5,22 

eV) étant supérieur à celui obtenu en phase solvatée (ω = 5,04 eV), le pesticide aura 

ainsi un pouvoir électrophile plus important en phase gazeuse. La même conclusion 

peut être tirée à partir des valeurs respectives obtenues pour l’indice de nucléophilie. 

(N = 2,42 eV et N = 2,39 eV). 

Ces résultats nous ont permis d’estimer les descripteurs locaux de réactivité, dans le 

domaine de la DFT conceptuelle, tels que les fonctions Fukui (fk+, fk-) qui permettent 

d’obtenir des renseignements sur les atomes de la molécule qui ont le plus tendance 

à perdre ou à accepter un électron donc qui sont respectivement plus susceptibles 

de subir une attaque nucléophile ou électrophile. En effet, ces indices ont été utilisés 

pour prédire les sites réactifs possibles pour le pesticide étudié38,39 en utilisant 

l'analyse de l'orbitale de liaison naturelle (NBO). Les résultats obtenus, concernant 

ces indices et les descripteurs de nucléophilicité Nk et d’électrophilicité ωk des 

différents sites actifs dans les deux phases, sont rassemblés dans le tableau 34 où 

représentent respectivement la population électronique 

de l’atome de k dans la molécule neutre, la molécule cationique et la molécule 

anionique.  

Les fonctions de Fukui condensées sur un atome A peuvent être évaluées à l'aide 

des équations suivantes11 : 

 

¶ Caractère électrophile de l'atome A dans la molécule : 

fA
+= qA (N+1) - qA (N) 

 

¶ Caractère nucléophile de l’atome A dans la molécule :  

fA
- = qA (N) - qA (N-1) 

 

où qA représente la population de l'atome A dans la molécule et N le nombre 

d’électrons. 

L'analyse de la population des systèmes cationique et anionique est réalisée à 

la géométrie d'équilibre de la molécule initiale. En effet, si une réoptimisation est 

réalisée, nous permettons au système de se relaxer en perdant les informations sur 

Imazaquin 

ɛ ɖ ɤ N 

-4,771 (-4,748) 2,182 (2,235) 5,215 (5,043) 2,421 (2,390) 
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la polarisation de la densité électronique lors de la modification du nombre 

d'électrons. Ces valeurs ne doivent pas être prises comme absolues mais comme 

des paramètres comparatifs au sein d’un même système. Elles doivent être 

déterminées en utilisant le même niveau de théorie pour confirmer ou infirmer les 

tendances observées. Cette analyse de population naturelle est plus intéressante 

que celle de Mulliken. 

Les valeurs les plus élevées de la fonction de Fukui définissent les sites atomiques 

les plus réactifs de la molécule où la modification de la densité électronique est la 

plus importante lorsque le nombre d’électrons est modifié. 

Dans la suite de ce travail, nous avons limité notre étude aux résultats obtenus 

précédemment en phase gazeuse pour lesquels le pesticide est plus réactif 

confirmant que les atomes d’oxygène sont les sites nucléophiles et que les atomes 

d’hydrogène liés aux groupes OH et NH sont les centres électrophiles. 

Tableau 33: Indices locaux de réactivité en phase gazeuse 

DFT/B3LYP Imazaquin - Phase gazeuse 

6-311G++(d,p) q(n) q(n+1) q(n-1) fk
+ fk

- ɤk Nk 

O17 -0,60341 -0,61555 -0,52112 -0,01214 -0,08229 -0,06331 -0,19922 

O18 -0,69470 -0,67915 -0,65929 0,01555 0,03541 0,08109 0,08573 

H19 0,49931 0,46876 0,49792 0,03055 0,00139 0,15932 0,00336 

H22 0,43783 0,4269 0,45254 -0,01093 -0,01471 -0,05700 -0,03561 

O24 -0,60444 -0,64259 -0,46942 -0,03815 -0,13502 -0,19895 -0,32698 

L’analyse des résultats nous permet de constater que les coefficients associés à fk
+ 

et fk- pour les centres choisis évoluent respectivement dans l’ordre suivant :  

fk+: H19> H22 

fk- : O24> O17 

 

Nous avons schématisé les résultats dans la figure suivante. 

 

Figure 48: Valeurs des indices de Fukui en phase gazeuse 
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Sachant que l’interaction la plus favorisée est respectivement associée à la plus 

haute valeur fk+ ou ωk pour un centre attracteur et fk- ou Nk pour un centre donneur, 

l’analyse confirme que le site privilégié pour une attaque nucléophile est l’hydrogène 

du groupe acide carboxylique par exemple, qui pourrait conduire à un ion hydronium 

H3O+ en présence d’eau. Le même raisonnement laisse penser que l’oxygène du 

groupe cétone sera le centre nucléophile. Tous les résultats détaillés ci-dessus sont 

en parfait accord avec les résultats obtenus précédemment avec les indices de Fukui 

ainsi que ceux de l’approche explicite d’une molécule d’eau40. 

Conclusion 

Dans le présent travail, la géométrie de la molécule d’Imazaquin a été optimisée 

avec la méthode DFT/B3LYP et la base 6-311G++(d,p) en phase gazeuse et en 

phase aqueuse. Les paramètres structuraux et électroniques ont été déterminés. La 

détermination de la réactivité chimique et la sélectivité de la conformation moléculaire 

la plus stable de cet herbicide dans les deux phases utilisant des paramètres de 

réactivité globaux et locaux indique qu’il est moins réactif en phase solvatée donc 

dans le sol. Les valeurs des fonctions de Fukui ont permis de suggérer les centres 

actifs de cet herbicide et de conclure que l’hydrogène du groupe acide carboxylique 

est le site privilégié à l’attaque nucléophile probablement menant à une liaison 

hydrogène entre le sol et la molécule organique.  

La complexité des interactions intervenant entre les facteurs environnementaux et 

agronomiques ainsi que le nombre de matières actives utilisées, la variété des 

usages rend inévitable l’utilisation de la modélisation pour étudier l’interaction des 

pesticides avec le sol de manière à essayer de développer des corrélations 

théorie/expérience. La modélisation moléculaire s'avère une importante technique 

permettant d'aboutir à la compréhension des phénomènes qui régissent l'interaction 

de l'Imazaquin avec le sol dans l’objectif de l’éliminer. 
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Le présent travail s’inscrit dans le cadre des travaux de recherches qui visent la 

préservation et la sauvegarde de l’environnement. Les études réalisées dans ce 

travail ambitionnaient à mettre au point des procédés permettant d’atténuer les effets 

néfastes et minimiser la pollution de l’environnement par les pesticides. Elles ont 

porté sur le comportement de deux pesticides, l’Amitrole et l’Imazaquin, dans les sols 

et les milieux aquatiques.  

Les acides humiques représentent une part importante des matières organiques des 

sols et afin de mettre en évidence le rôle qu’ils peuvent jouer sur le comportement 

des deux pesticides mentionnés, nous avons d’abord réalisé une étude sur les 

acides humiques naturels de deux sols marocains issus des régions Casablanca-

Settat-Settat et Rabat-Salé-Kénitra. Ainsi, nous avons montré au préalable dans le 

troisième chapitre que les données physico-chimiques des acides humiques extraits 

des sols de ces deux régions sont très comparables et que leurs teneurs en carbone 

sont élevées alors que celles en oxygène sont faibles. Leur caractérisation par 

spectroscopie IR nous a permis de mettre en évidence, pour les acides humiques 

extraits des deux sols, une série de groupements fonctionnels (COOH, OH, C=O…) 

et d’attribuer les bandes d’absorption associées. La détermination du carbone 

organique total (COT) et du rapport de Welt (E4/E6), déterminé par spectroscopie 

UV-Visible, a montré que les acides humiques ne peuvent subir aucune dégradation 

sous l’effet de la lumière. Par conséquent, on pouvait prévoir que l’étude de la 

photodégradation des pesticides pourrait ne pas être influencée par la présence des 

acides humiques des sols. 

Les herbicides au contact de la matière organique du sol peuvent être dégradés ou 

transportés vers les couches inférieures du sol selon la nature chimique du sol, de 

l’acide humique et de la manière dont il est lié avec les composants minéraux. Les 

résultats de cette étude, établis dans le chapitre quatre de ce manuscrit, indiquent 

qu’une association de l’aminotriazole avec les acides humiques du sol pourrait bien 

se produire dans le sol. Les modifications observées au niveau des spectres IR 

suggèrent la possibilité d’un transfert de protons des groupements carbonyle COOH 

de l’acide humique vers l’azote le plus basique de l’herbicide et la formation donc de 

liaisons hydrogène. Ce transfert a d’ailleurs pu être ² par des calculs théoriques 

basés sur les méthodes DFT qui sont en mesure de procurer un support à 

l’expérience en confirmant des hypothèses ou en procurant une interprétation 

fondamentale. Les études que nous avons menées sur l’Amitrole et l’Imazaquin ont 

permis une meilleure description quantitative et une meilleure compréhension et 

interprétation des phénomènes physicochimiques qui régissent l'interaction des 

pesticides avec le sol et qui sont difficiles à caractériser expérimentalement. En effet, 

les caractéristiques chimiques de la réactivité de ces composés en solution ont été 

déterminées en modélisant leur comportement dans le sol. 

Dans le cas de l’amitrole, les résultats obtenus pour les deux isomères ont montré, 

qu’en milieu aqueux, le 5(ATA) est le plus réactif avec la possibilité éventuelle de 

formation d’une liaison hydrogène comme prévu expérimentalement quand le 

pesticide est en contact avec le sol. 

Les résultats indiquent donc que lorsque l’aminotriazole est en interaction avec les 
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acides humiques, il peut facilement être associé et transporté par la suite dans 

l’environnement du sol et atteindre voire même l’eau de la nappe phréatique, ce qui 

présenterait un danger potentiel pour la santé humaine. 

Par ailleurs, l’étude de l’élimination de l’Imazaquin par photodégradation sous l’effet 

de l’irradiation en présence des acides humiques naturels extraits du sol de la région 

RSK a permis d’établir les résultats reportés dans le cinquième chapitre. Cette étude 

a montré par le biais de l’évolution du rendement quantique que la présence des 

acides humiques induit une diminution de la photodégradation du pesticide. Par 

ailleurs, les paramètres cinétiques relatifs à cette photoréaction ont permis de mettre 

en évidence que l’évolution de la concentration du pesticide en fonction du temps 

suit une loi de premier ordre. 

On peut donc conclure que les acides humiques jouent plusieurs rôles dont les plus 

importants à notre avis sont : 

¶ un rôle d’écran sur la photodégradation de l’Imazaquin sous l’effet de la 

lumière, 

¶ un rôle de ralentisseur de la vitesse de la photodégradation.  

En ce qui concerne l’Imazaquin, l’analyse réalisée par l’étude théorique a permis de 

conclure que l’approche d’une molécule d’eau se fera essentiellement sur 

l’hydrogène du groupement carboxylique suivie du départ d’un ion hydronium 

conduisant probablement à une liaison hydrogène entre le sol et la molécule 

organique.  

Parmi les perspectives envisagées, nous souhaitons étendre nos études à d’autres 

pesticides et celles basées sur des calculs quantiques, à l’échelle du solide et 

particulièrement pour les sols. Pour cela, en complément des calculs DFT décrivant 

les propriétés caractéristiques des molécules, nous souhaitons effectuer des calculs 

DFT avec conditions aux limites périodiques tels que proposés par les logiciels 

ORCA, SIESTA, CP2K…afin d’obtenir ou du moins d’évaluer des paramètres 

opérationnels de l’association de ces molécules ainsi que les réactions chimiques à 

l’interface du sol. L’utilisation simultanée des approches expérimentales et théoriques 

ainsi que la connexion des résultats engendreraient une compréhension de ces 

phénomènes complexes à l’interface solide/liquide. 

 
 
 
 
 

 


