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GEOCHIMIE ISOTOPIQUE

1. INTRODUCTION

Le terme dsotoperecouvre un ensemble d’éléments chimiques ayamtéime nombre
de protons et ne se différenciant que par leur mentd® neutrons, donc par leur masse
atomique.

Dans l'esprit du public le terme d’isotope est sntvassocié a la radioactivité. Or
l'observation du tableau périodique des élémeritadsi de Mendeleiv), permet de mettre en
évidence deux types d’isotopes :

1) des isotopes ayant un noyau stable, c’est a dime désintégration radioactive : ce

sont lessotopes stableset

2) des isotopes pourvus d’'un noyau qui se désintdgrmant lieu a des émissions
radioactives : ce sont lesotopes radioactifs

Si les isotopes radioactifs sont connus pour ldiitéucomme outils de datation de
certains événements (géochronologie), les isotsfadsdes sont des "marqueurs” de choix dans
de nombreuses applications.

La manipulation des molécules radioactives esgei@use et leur utilisation est limitée a
des fins précises et sous des regles de sécuittest Ainsi, le marquage (tracage) par les
isotopes radioactifs est severement réglemente.

Les avancées des connaissances scientifiques susdpes aussi bien stables que
radioactifs, sont le fruit des progres réaliséssdi@s techniques de séparation et de mesure
isotopiques. C’est notamment grace a des appateilmesure efficaces et précis tels que les
spectrometres de masse isotopique, que les analysesisotopes stables deviennent
suffisamment performantes pour I'étude des vamatiales teneurs isotopiques naturelles
(quelques parties par million ou ppm).

Dans le domaine de la minéralogie et la métallades méthodes isotopiques trouvent
une large application et notamment dans la progpect’évaluation et la gestion des
ressources minérales et I'étude des problemesigaast

Applications

1) Cycle global des éléments et des substances

« Différents réservoirs de la Terre

» Echanges chimiques entre les réservoirs
* Origine des éléments chimiques

* Propagation des pollutions

En somme ces méthodes permettent de traiter Iddepnes de l'origine des éléments et des
composeés et leur échange entre les différentsvaisgr

3) Autres applications

* Détection des fraudes : recherche d’authenticité
» Dans le secteur médical : diagnostiques, toxgielo
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2. STRUCTURE ATOMIQUE

2.1. Principaux constituants de la matiere

La matiere est formée de plusieurs particules aares, mais la plupart de ses
propriétés sont déterminées essentiellement pardésns, lesneutrons et lesélectrons

ATOME = Noyau entoure d’Electrons

/ A\

Neutrons + Protons (+) (-)

> Masses a peu prés égales My = Mp/1850

2.1.1. Le Noyau

Le nombre de protons nafé= numéro atomiqueest caractéristique de chaque atome. La
masse atomiqueé\( est déterminée par la masse du noyau = sommaroiens (Z) et des
neutronsil) :A=2Z+ N

La notation décrivant A
les noyaux (nucléides) ——— > X
d’'un élément X est : / N

Puisque le numéro atomique caractérise I'élémeantighe, le noyau d’'un élément X
peut étre défini simplement patX

2.1.2. Les électrons

Le nombre d’électrons qui entourent le noyau d'tomee, a I'état fondamental, est égal
au nombre de protons (Z). Par ailleurs deux casegudise présenter :

1) le nombre d’électrons Z => ion de charge positive (+)

2) le nombre d’électrors Z => ion de charge négative (-)

* Les électrons circulent autour du noyau formamtnuage électronique” bien structuré en
couches.

» Chaque couche contient un nombre maximum d’déastavec le remplissage commencant
par les couches les plus proches du noyau.

* Plusieurs propriétés chimiques des atomes statrdiées principalement par le nombre
d’électrons de la derniére couche incomplete.

Ceci conduit a une systématique ou tous les atpe@sent étre arrangés dans un tableau :
=>» Letableau périodique des éléementé-igure 1).
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Figure 1. Une partie du tableau périodique des élémentenant les éléments Iégers avec les
configurations électroniques des atomes.

Pour donner une image de la position des électmatsur du noyau, prenons le cas de
I’'hydrogéne et représentons la position de I'éatsur son orbiteHigure 2).

~

Schéma de I'électron sur son
orbite

Nuage de probabilité

Figure 2. L’électron de I'hydrogéne sur son orbite et nudgeprobabilité (les endroits
les plus foncés correspondent a la probabilitéidterce la plus élevée).

Pour imaginer la distance entre le noyau de I'’hgdne et son électron, utilisons I'échelle

du systeme solaire :
=> Si le noyau avait la taille du Soleil, I'éleatrserait a 30 fois la distance entre la Terre

et le Soleil!
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En général, les atomes ne se trouvent pas indépisndal’état libre, mais ils sont
assemblés en molécules. Il s’agit de groupes sotjdeconstituent la matiere qui nous entoure.
Mais les molécules ne sont pas aussi solidemerstreoies que les atomes. En effet, les
atomes d’'une molécule peuvent étre facilement diésoest réarrangés dans une nouvelle
forme par réaction chimique :
2HO==>2H+0,

2.2. Structure du noyau et isotopes

2.2.1. Isotopes stables et isotopes radioactifs

Des forces répulsives existent entre les protohs ptésence des neutrons est nécessaire
pour maintenir la stabilité du noyau. Les noyaus @ements légers les plus abondants,
renferment un méme nombre de protons et de neyit@msrésulte des noyaux tres stables

ExempleS 2 12 14 16

4
H 2He2 C N O

1 1 6 6 {7 8 8

Mais les noyaux de certains éléments, peuvent alféérents nombres de neutrons pour
un nombre fixe de protons. Ces noyaux atomiquédérdiit les uns des autres par leurs masses
atomiguesA) mais possedent le méme numéro atomi@ye ce sondes isotopegi 00 TOTOS
= méme place ou lieu}-{gure 3).

Exemples 12 13 14
Les isotopes du carbone : C C C*
6 6 6 7 6 8

Parmi les isotopes d’'un élément donné, certainsleminoyaux instables ditadioactifs.

* 14 * 40 o
H C | K

1 2 6 8

Exemples 3

* En regle générale, le degré de stabilité est grasd lorsque les neutrons et les protons
existent en nombres égaux.

» Cependant, pour les éléments Iégers, un excéle fdéneutrons n’entraine pas forcément
I'instabilité du noyau.

Exemples 13 15 17 18

C N O O

6 7 / 8 8 9 8 10
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Figure 3. Carte des nucléides montrant les éléments |légessisbtopes radioactifs naturels de
H, Be et C sont marqués sur fond gris. Il y a emvi300 nucléides naturels.

* Pour les éléments lourds, le nombre de neutropasdé de loin le nombre de protons.
- L’atome le plus stable du Pb, I'isotoff&b, posséde 82 protons pour 126 neutrons.

2

38 , * 208
92 U146 82 Pb 126

* Les noyaux pour lesquels est difféerent deN (asymeétriques), ont des probabilités de
formation réduites. Par conséquent, leurs abondattenes la nature sont faibles.
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* Les noyaux contenant des protons et/ou des neuttont les nombres correspondent a des
nombres spécifiques tels qae8, 20, 28, 50, 82 et 126, appelés nombres magiques, ont des
stabilités relativement fortes et leurs abondadegs la nature sont élevées.

* Les nombres magiques peuvent étre expliqués paodiele des couches nucléaires, a I'image
de la théorie de distribution des couches d’élestrqui est a la base de la périodicité du
tableau périodique des éléments.

L'isotope 2°Pb est un bon exemple de la relation entre les nesninagiques et la stabilité du
noyau : en plus de son numéro atomique magique 82), le nombre de neutrons est
également magiqueN( = 126. Ainsi, cet isotope a une structure nucléalmiblement
magique d’ou sa grande stabilité.

¢ La plupart des élémentszaimpaire ont seulement 1 ou, a la limite, 2 isotopes stakles
éléments ayant un nombre impaire de protons eedé&ons ont une faible chance d’exister,
d’ou leur abondances faibles dans la nature.

2.2.2. Abondance isotopique

L’abondance Ab) d’un isotope™X d’'un élément X est le pourcentage des atomestle c
isotope par rapport a la totalité des atomes dia Xdmme de tous les isotopes). Autrement dit,
c’est le nombre d’atomes de I'isotop& qu'il y a dans 100 atomes de X.

Exemple
L’abondance de I'isotop&Rb est : Algsryy = 72,15 % 85
Cela veut dire que l'isotog@Rb représente 72,15 % 37 Rb

de I'ensemble des isotopes du rubidium.

Remarque

Les différents isotopes d’'un élément n'ont pasiésnes concentrations dans un systeme
donné. Cette hétérogénéité dans la distributionist@epes d’'un élément montre qu'ils

n'ont pas tout a fait les mémes propriétés comnaént a ce qui est admis en chimie
classique.

* Les concentrations relatives des isotopes d’'uné&hémionné sont variablesns la nature
pour les causes suivantes :

1) les propriétés chimiques et physiques de césges ne sont pas identiques; ceci engendre
des difféerences dans les propriétés des moléculds fiprment et leur abondances; et

2) le processus de désintégration pour les isot@gaisactifs, entraine la diminution
progressive des molécules contenant 'isotope eatiifp ce qui amplifie les différences liées
aux propriétés physico-chimiques.

* Il n'est pas commode d'utiliser la masse réelleatemes et des molécules. On défininité
de masse atomiquéima) : 1 uma est définie a I'origine comme équivaleat&a masse du
proton, et devient par la suite comme étant égdléd 2 fois la masse déC (ou bien masse du
12Cc =12 uma)l uma = 1,6605655 - TOkg.
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* En pratique en utilise le nombre dadles : Une mole exprime une quantité de matiere
équivalante a celle d’'un systéme contenant autantités élémentaires qu’il y a d’atomes
dans 12 g d&C (La mole fait partie des 7 unités du SI).

=>» Voir Exercices 1 a5

3. ISOTOPES STABLES

3.1. Les isotopes stables et les réservoirs ternest

Comme évoqué auparavant, les propriétés des différgotopes stables d’'un élément ne
sont pas identiques. De ce fait, leurs comportesngot différents lors de nombreux processus
physico-chimiques naturels. Il en résulte des caiijons isotopiques variables dans I'espace
et dans le temps.

La variation de la composition isotopique est plusrquée pour les isotopes ayant des
numéros atomiques faibles. Les principaux élémeratstrant des variations importantes de la
composition isotopique sonH, C, N, O etS.

Une grande partie des méthodes isotopiques solitja@es a I'étude du magmatisme, en
minéralogie, en métallogénie et I'environnement{@mmental isotopes). Parmi les problémes
de I'environnement, ceux liés a I'eau constituanplus grande menace. En effet, les problémes
associés a I'eau ne se limitent pas uniquement dispmnibilité (quantité) mais concernent
également sa qualité. Dans ces cas, il y a descapphs hydrologiques des isotopes naturels
pour I'étude des ressources en eau et les enviramis qui lui sont associés. Par ailleurs, 'eau
joue un réle primordial dans les réactions d'aliénades roches primaires et la formation de
nouveaux minéraux. Ainsi, elle est directementralirectement impliquée dans de nombreux
processus magmatiques, métamorphiques, sédimenietice..

Pour illustrer I'intérét des isotopes stables etrdeapports dans difféerents thémes de
recherche, quatre éléments seront abordés : I'ggded H), I'oxygéne Q), le carbone@) et
le soufre (S).

Remarque

Les éléments chimiqgues ayant des compositionsgapies importantes dans la nature sont
H,C,N,OetS.

Le fractionnement isotopique a été observé égalempeunr Br, Mg, Si, K et Ca. Mais
I'étude des variations isotopiques de ces isotegeslifficile a cause des complications liées
a leurs mesures.

3.2. Abondances et fractionnement des isotopes sk

3.2.1. Abondance isotopique

L’abondance isotopique exprime le % de lisotopeerpar rapport a I'ensemble des
isotopes d’'un élément donné. En pratique on utiés@pport isotopique qui est défini comme
étant le rapport des abondances des isotopesuesipbndants de la maniére suivante :

Abondance de l'isotope rare

Abondance de l'isotope abondant
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Le rapport R) porte une signature qui fait référence a l'isetgpncerné comme indiqué
dans lI'exemple ci dessous.

Exemples
’R =°H / H = D/H 0u®R20) = ["H'HO] / ['H,0]
ER(coz) = [13Cl802] / [1201?2]

R(HZO) = [Hz O] / [Hz O]

Exemple
Pour™*C dans CQ:
Rapport isotopique :PRicog) = [CO,) / [°COy]
Concentration isotopique  **C0,] / [COy]
="R /(1 +"R)

3.2.2. Fractionnement isotopique

Les molécules qui contiennent différents isotopesl’dn des éléments constitutifs
comme, par exemplé?CO, et **CO,, ont de nombreuses propriétés chimiques et phgsiqu
communes. Mais dans le détail, les deux molécwesencomportent pas toujours de la méme
facon. Lors des réactions chimiques et différembegssus physiques, les molécules contenant
des isotopes différents subissent une séparatiom dwwctionnement isotopique

Le fractionnement des isotopes entraine un changede la composition isotopique
d’un produit lord d’'un changement de phase (liqudepeur), ou lors de sa transformation en
un autre produit (C®en carbone des plantes). Le fractionnement ispb@pise manifeste
également entre deux produits en équilibre {Eicarbonate dissout).

Exemple

Lors de I'évaporation de I'eau de mer, la vapeaad’ qui se forme au dessus de la surface
de la mer est plus pauvre &® que I'eau de mer. Autrement dit, la vapeur d’eaun
rapport isotopique'f0/*°0) inférieur & celui de I'eau de mer d'origine.

Parmi les réactions et les processus impliquanfrdesonnements isotopiques :
* Les réactions d’échanges isotopiquesjui redistribuent les isotopes d'un élément entre
plusieurs molécules contenant cet €lément;
* Lesréactions unidirectionnelsou la vitesse de réaction dépend des composisotspiques
des réactifs et des produits;
 Les processus physiques dengement de phaseomme I'évaporation, la condensation et
la fusion; et
« D’autres mécanismes comme l'adsorption, la désmipta cristallisation et la diffusion des
atomes et des molécules.

MASTER, "Prospection Miniére', 2008/2009 par le Prof. EL Hassan TALBI — Page 8



ST
)

Université Mohammed 1% — Oujda / Faculté des Sciences / Département de Géologie F S o

Cours de Géochimie isotopique 1979 - 1398

Certaines propriétés thermodynamiques des molédélesndent des masses des atomes
qui les forment. La différence de masse est plysomante pour les éléments légers que pour
les éléements lourds. Il en résulte un fractionnenmtopique plus marqué pour les éléments
légers.

Plusieurs facteurs peuvent intervenir dans le miéoan de fractionnement et on
distingue deux principaux types de fractionnements
* Fractionnement cinétique(lié aux effets cinétiques),

* Fractionnement d’équilibres ou thermodynamique lié a des réactions d’équilibres
chimiques.

Effets cinétiques

Les molécules qui contiennent différents isotopes dnéme élément et en position
équivalente ont des énergies différentes car legposantes de vibrations qui dépendent de la
masse sont différentes. La molécule contenanstégspe Iégers est caractérisée par :

* Une vitesse de vibration plus élevée impliquant orabilité plus élevée et une vitesse de
diffusion forte;

* Une fréquence de collision avec d’autres molécplas importante favorisant les réactions
chimiques; et

* Une énergie de liaison faible (liaison plus fragdatrainant une réactivité plus forte.

Effets d’équilibre

Dans I'équation d’équilibre suivante *A B <==> A + B

ou l'astérisque %) marque l'isotope rare, le fractionnement isotagicd’équilibre est
engendré par la réaction d’équilibre (voir la nelatentre le fractionnement et la constante
d’équilibre).

La condition générale d'établissement d'un équalitaotopique entre deux composés est
I'existence d'un mécanisme d’échange isotopique.fraetionnement isotopique d’équilibre
peut étre déterminé au laboratoire. Les essaistafe dans ce sens montrent un accord entre
les résultats expérimentaux et les calculs thermaayques.

» Les effets du fractionnement isotopique cinétiggpxeedent généralement ceux liés aux
fractionnement d’équilibre.

» Certains processus de fractionnement isotopigiirels ne sont pas purement cinétiques (les
réactions ne sont pas unidirectionnelles) et né gasliés a des réactions d’équilibre (équilibre
non réalis€). C’est, par exemple, le cas de I'éxatpmn de I'eau :

1) le processus n’est pas unidirectionnel puisqueapeur d’eau se condense en méme temps,
et

2) I'équilibre n’est pas réalisé car |'évaporatmontinue.

3.2.3. Coefficient de fractionnement

Le fractionnement isotopique entre deux substaAcetsB est exprimé par la
comparaison entre leurs rapports isotopiques.
1) S’il s’agit d’'un systéme en équilibre (A <=> By}omparaison des rapports a I'équilibre.
2) S’il s’agit de réaction unidirectionnelle (A B) : comparaison des rapports avant et aprés
transformation.

Le facteur (ou coefficient) de fractionnement isotopige est défini de la maniere
suivante :
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aa(B) = dga = R(B)/R(A) ou R/Ra
ou Ra et Rs, les rapports isotopiques de A et B, respectivémen

Remarque

A haute température, la difference entre les éasrgie liaison des différentesolécules
isotopiquesgdevient faible et les effets isotopiques sont t8d&n régle générale, le coefficient
de fractionnement, dépend de la température et ver&l 1 quand la température augmente
(voir exercices 4 et Figure 4).

Exemple
Soit la réaction d’oxydation du C en gQ@e fractionnement isotopique du carbone fait
référence au rapport du produit nouvellement fo(@@,) par rapport a celui du réactif
(C). Ce qui veut dire que :
_ 13 3
GI=R Rcoz/ ! R

¥Ricoz = [°CC,] 1 [F*CO,) et PR = [°C] / [**C]

Coefficient de fractionnement et constante d’équitire
Pour une réaction donnée, le facteur du fractiormmgnsotopique peut étre exprimé en
fonction de la constante d’équilibre (K). Dans liétjon d’équilibre suivante :
A*+B<==>A+B
ou l'astérisque*() marque lisotope rare, la relation entre la cantd d’équilibreK et a est
donnée par :

_ 1Al-B7 _ [B/[B] _ Re _
— UB/A

[A*] - [B] [A*]T]A] Ra

Ainsi, le fractionnement isotopique peut étre cl@i des données suffisantes existent
sur les énergies de liaison des atomes et des ntededEn pratique, ces données ne sont pas
connues en détail a cause de nombreux problémpen@ant, théoriguemert,peut étre
calculé par des fonctions de partition utilisanti@canique statistique.

En définitif a peut étre calculé pour toute réaction simple pougue la fonction de
partition totale soit connue.

La probabilité pour qu'une particule soit dans uat @’énergieg; est donnée par la

meécanique statistique :
-€i/kT

p=1/g e
avec q la fonction de partition, k la constantd8dézmann et T la température absolue.
Puisque la somme de toutes les probabilités temsl ¥eon peut calculer la valeur de la
fonction de patrtition :
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-€ilkT

g=2e (i variant de 0 &)

La fonction de partition est donc la somme de tiegsétats d’énergies d’'un certain
systeme et détermine I'état d’énergie du systeme.

Le mouvement peut étre décomposé en trois typesodeement translation, rotation
et vibration. D’ou la fonction de partition totale d’un systemerdcomposé ou d’'une phase
est:

q - C{trans ! th ! q/ib

Fonction de partition de translation
Le rapport des fonctions de partition de transtatla composeé isotopique lourd (*) sur le
|éger peut étre réduit pour les gaz a :
(9*/q)trans = (M*/ m)3/2 = (M*/M) 3

ou m = masse de la molécule et M = poids molaire.

Fonction de partition de rotation
Pour une molécule diatomique (avec des massest mp) , le rapport des fonctions de
partition de rotation est réduit a :

(9*/Q)ror = P*/u

ou p est la masse réduite = (nmmm)/(m;+my). D'ou :
(@*/Q)rot = (M*/M) - MIM* - s/s*

avec s = nombre de symétrie (s = 1 jusqu’a la séipardes atomes ou s = 2).

Fonction de patrtition de vibration

La fonction de partition de vibration pour une nooile diatomique est :
hVI2KT § g dvikT

Qvib = €
avec h = constante de Planck = 6,624%’ Hig-sec et = la fréquence de vibration des deux
atomes (déterminé expérimentalement par des dospéesoscopiques). D'ou :

(@*/a)vip = exp[(hv/2KT) - (1¥p/p)]

Donc le rapport des fonctions de partition de wibrg contrairement aux deux autres
rapports, dépend de et s’explique par la dépendance entre la vibragida température.

Pour les gaz diatomiques
Le rapport des fonctions de partition est obtenu lpacombinaison des différents
rapports.

g*/q = (M*M)” -m*/m - s/s* - exp[@2KT) - (1¥/p/p*)]

Le facteur de fractionnement isotopique entre dgmdiatomiques est ensuite calculé en
utilisant I'’équation liant le rapport g*/q et
L'équation d’approximation liardt et T est de la forme :

a=A.¢&T
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Ce qui peut étre approché par :

Ina = C, + GJIT + GJT?

ou G, G, et G sont des constantes.

Les calculs qui concernent les gaz peuvent étredéteaux phases condensées, alors que
pour les solides, d’autres parametres compliqueneétuations de calcul telle que I'énergie de
vibration du réseau.

A trés haute température, la contribution de I'greerde vibration au fractionnement
contrebalance les effets de translation et de iootatPar conséquent, les effets du
fractionnement disparaissent lorsque la températiste suffisamment élevée (c’est a dire
lorsquea tend vers 1).

Remarques

» Lors des processus irréversibles (unidirectionnidsproduit formé est appauvri en
I'isotope lourd par rapport a la phase d'origindhédriguement, on ne dispose que des
résultats qualitatifs sur le degré de fractionnenfeapeur d’eau plus pauvre &0 que
'eau elle méme).

* Pour les processus d’équilibre isotopique, on ng peedire quelle phase sera enrichie en
isotope lourd. Cependant, c’est généralement Isel plus dense (liquide plutét que
vapeur) ou ayant la plus grande masse molécyl@m€Q plutdét que CQ qui contient
'abondance la plus élevée de I'isotope lourd.

* Dans les conditions d’équilibree peut étre calculé si I'on a suffisamment de doanée
sur les énergies de liaisons.

Cas des cristaux
Pour les cristaux, des études ont montré que ledade fractionnement entre deux
phases X et Y peut étre calculé en utilisant destons de type :

Inaxy) =A+B/T ouencore lmxyy=A+B/T

A et B sont des constantes. Ces équations somtegaliniquement dans certains intervalles de
températures.

Calcul du facteur de fractionnement

Le facteur de fractionnement peut étre calculé adition d’avoir suffisamment de
données sur les énergies des liaisons entre legeatd.a composition isotopique d’'un minéral
dépend des différents types de liaisons et de lenagortions. Les liaisons les plus riches en
180, par exemple, sont dans 'ordre décroissant®-Si ; Si-O-Al ; M-O-M avec M un ion
bivalent ou trivalent autre que Al (voir I'Exerciég

3.2.4. Composition isotopique
Les rapports isotopiques tels que définis aupatavaisont pas reportés directement. Les
raisons sont multiples :
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* Les spectrometres de masse sont adaptés a la ndestes faibles variations des abondances
isotopiques avec une haute précision, mais ne ddmaes les rapports des isotopes en valeurs
absoluesKigure 5).
* La comparaison des résultats a I'échelle mondiaeessite |'utilisation de références
communes par rapport auxquelles les résultatsceonpares,
« L'utilisation des rapports isotopiques a I'avantatge présenter les résultats sous forme de
nombres avec au moins 4 ou 5 chiffres apres laildrg
* Les changements des rapports isotopiques sontppltisients que les valeurs absolues des
rapports.

Par conséquent I'abondance d’'un isotope est repadés forme dé qui désigne la
déviation du rapport isotopique d’'un échantillénpar rapport a celui d’'un_échantillon de
référenceappeléstandard :

Ra- R R
Snsg = — = = R—A -1 (x 10° %o)
Std Std

Accélération
des particules

lonisation I_ AV _,I Aimant

Gaz

Les détecteurs ou collecteurs ne font que compter i
les particules qui les atteignent. Le nombre de *
particules correspond aux nombres de coups

déclenchés a leur arrivée.

L3

: - . _ . ... Détecteurs
Figure 5. Principe du spectrometre de masse : les ions aésélé

sont déviés par I'aimant en fonction de leurs masse

Le nombre de coups liés a une particule donnéendéde parametres assez variables
comme I'émission et la pression, mais sont tecteriggnt contrélables.

Donc, de part sa conception méme, le spectromér@eut pas donner de mesures
absolues. Par contre on peut avoir dgsports de massesEtant donné que les particules de
masses différentes sont séparées, leur rappodoesie par le rapport de leurs nombres de
coups respectifs.

Mais encore faut-il que les mesures des coups iffésetites masses soient faites dans
les mémes conditions. Pour satisfaire cette camditon utilise un spectromeétre a double
collecteur. Chaque collecteur enregistre le nondlereoups d’une masse et le rapport des deux
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nombres donne le rapport des deux masses. Le aegdt transcrit sous forme deen
comparant le rapport obtenu pour I'échantillon &iogbtenu sur I'échantillon standard, analysé
dans les mémes conditions.

Exemple
La composition isotopique de I'oxygéne d’'un échéorii‘e’ est obtenue de la maniere
suivante :

18 18 - 3
6 O = 6 = NR3 X 10
e/Std e/Std R Std

(avec la valeur donnée en %o)

et oU'*R. = (**0/*°0), et™Rg = (**O/*°0)gyq.
* = 0 ==> |'’échantillon a la méme composition isatpe que le standard.

» Une valeur négative deindique que I'abondance de l'isotope concernlest
faible dans I'échantillon que dans le standarddatihion appauvri); et

 Une valeur positive d&@ montre que I'’échantillon est plus riche que legtad
en cet isotope (échantillon enrichi).

Remarque
L’erreur surd*®0 est de I'ordre de + 0,2 %o. L'erreur 3D est de I'ordre de + 1 %o.

Comment mesurer les compositions isotopiques?

* 5°0 del’eau

==> est déterminé a l'aide d’'un spectrométre a tbogbllecteur par I'analyse de GQui a
réagit avecleau a analyseren équilibre et a une température donnée. Le facdtkeu
fractionnement isotopique de I'oxygéne entre,@OHO a 25°C est égal a 1,0412 (O 'Neil et
al., 1975).

* 8D del'eau

==> mesure par I'analyse du gaz ¢li a été préparé en faisant réagi© avec lI'uranium
métallique a 750 — 800 °C.

« 8'%0 descarbonates
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==> mesure par I'analyse de ¢@az obtenu par la réaction des échantilkorex I'acide
phosphorique a 25°C.

3.2.5. Standards

L'utilisation des standards doit respecter une eation internationale stricte. Les
scientifiques se sont mis d’accord pour utiliseméme standard pour un élément chimique
donné (le standard peut ne pas étre signalé, dasfagit d’'une référence autre que celle
communément utilis€). Ainsi, le rapport isotopigies I'oxygene, par exemple, peut étre noté
simplement pad*?0 ou encoré® ot 18 indique la masse de I'isotope rare concémégéne
%0 ici, et on comprendra que le standard est le SMOW

Le choix du standard dépend de I'élément chimique.

Les standards officiellement utilisés pour les gipaux isotopes stables (H, C, N, O, S et
Si) sont :
« SMOW = "Standard Mean Ocean Water", ce qui correspoladcmposition moyenne de
I'eau de mer. Le SMOW est utilisé pddret O.

* PDB = rostre de Bélemnite de la "Peedee Formatioiigeal’crétacé, Caroline du Sud (USA).
Le PDB estutilisé pourC.

L' azotede I'atmosphére est utilisé paur

« CDT = Canyon Diablo Troilite correspondant a la tteil{FeS) de la météorite de Canyon
Diablo provenant du cratere Meteor en Arizona (US&)CDT esutilisé poursS.

* NBS-28 = Standards N° 28 du "National Bureau of StandafdSA) et qui correspond au
quartz rose dit "Caltech Rose Quartz". Le NBS-2818ksé pourSi.

SMOW et NBS-1

Le SMOW est le standard utilisé pour I'oxygene’leydrogene. Il est défini par Craig
(1961) par référence a un grand volume d’eau Idistpréparé comme standard par le 'National
Bureau of Standards’ (USA), BS-1

La relation entre les rapports D/H'8D/*°0 des deux Standards est la suivante :

D/H (SMOW) — 1,050 D/H(NBS-l)

010 (smow) = 1,008"%0/*°0 (gs.1)
SMOW et PDB
Le SMOW et le PDB ont été utilisés tous les deanrpexprimerd*®O des carbonates.
La conversion entre les deux valeurs est donnéEnpadman et O’'Neil (1977) :

5"*Osmow) = 1,03086 &'°Oppg) + 30,86

=>» Voir Exercices 6 a 9
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3.3. Variation des abondances par les processus ugtls

La variation des rapports des isotopes stables diff@sents réservoirs terrestres est due
a des échanges et/ou transformations du contenési@yoirs accompagnés en général par des
fractionnements des différents isotopes.

Le fractionnement isotopique serait absent dansmbnteau & cause des hautes
températures. Par contre, les composés dorigingtale, marine et atmosphérique présentent
des variations importantes des compositions isqtes. Cela est lié aux valeurs importantes
des coefficients de fractionnement a basse températ/ou a I'activité biologique.

En plus des variations liées aux fractionnementseedifférents isotopes lors de
processus physico-chimiques (évaporation, cristdlbn, diffusion), et/ou des réactions
biochimiques (activité bactérienne), le changendenta composition isotopique peut avoir lieu
également suite au transfert de matiére ou mélange les réservoirs.

3.3.1. Evaporation - condensation

L’eau s’évapore a partir de la surface océanigua gapeur formée est transportée aux
grandes altitudes et hautes latitudes ou elle selertse et donne des précipitations qui
retournent en grande partie a la mer. Une partia glapeur est transportée aux continents sous
forme de pluie qui participe au cycle de I'eau ddfece et souterraine. La derniére vapeur qui
reste arrive jusqu’aux zones polaires sous formeedtge.

Lors de I'évaporation et de la condensation de dpeur d'eau, la phase vapeur est
enrichie en®0 et H. Par conséquen®'®0 et 3D de la vapeur deau deviennent
progressivement de plus en plus négatifs que Beamer d’origine.

Dans le nord de I'océan Pacifique et dans le nertiatéan Atlantique, la vapeur d’eau
montre méme un appauvrissement significatif@net D par rapport & ce qu'il devrait étre en
equilibre. Le fractionnement isotopique entre lbages vapeur et liquide est lié a 'effet de la
distillation de Rayleigh.

Distillation de Rayleigh
Le fractionnement isotopique lié au processus aeleasation de I'eau en équilibre avec
la vapeur d’eau est décrite par I'équation de Ithsttn de Rayleigh (Broecker et Oversby,

1971) : R — f(O(-l)
Ro

Pour les isotopes de I'oxygene

R =%0/*°0 de la vapeur restante,

Ro = **0/*°0 de la vapeur avant la condensation,
f = la fraction de vapeur restante, et

a le facteur de fractionnement FqRae/Rvapeur

L'évolution des compositions isotopiques des phaapsur et liquide selon I'équation de la
distillation de Rayleigh est montrée dan&igure 6 (Voir Exercice 10).
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Remarque
Les facteurs de fractionnement isotopique dur@&viaboration de I'eau dans les
conditions d’équilibre d’apres Craig et Gordon (3psont :

« pour’®0:a5= (**0/°0)/(**0/°0), = 1,0092

* pour D :a,= (D/H)/(D/H),= 1,074

0
-5 —
-10 —
&0
%) _15 —

S0 | | | | 7
1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0

Facteur de la vapeur restante (f)

Figure 6. Fractionnement des isotopes de I'oxygene duracbiaensation de la vapeur d’eau
& 25°C selon le modéle de distillation de Rayldigh 1,0092). La valeur d&°0 de la vapeur
initiale est de -9,2 %o. Le premier produit de landensation a ud'®O de 0 %.. Si la partie
condenseée est retranchée du systéme sans évaparativelle, la vapeur restante s’enrichit
progressivement effO (3'°0 diminue progressivement). L'eau formée par cosdéon en
équilibre avec la vapeur acquiert également de=uvside> 0 négatives.

3.3.2. Cristallisation

Lors de la cristallisation des minéraux a partinrdliquide (solution, magma), leurs
compositions isotopiques dépendent principalementadcomposition isotopique initiale du
fluide et du fractionnement isotopique entre lagghfluide et la phase minérale. Il en résulte
qgue les minéraux constitutifs d’'une roche donnéedes compositions isotopiques différentes.
La différence de composition isotopique entre deniréraux X et Y formés en équilibre
isotopique est le fractionnement isotopique engedeux minéraux NOtRx v).
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Pour ce qui concerne les isotopes de I'oxyg@nest lié au coefficient de fractionnement
a par:

A(ny) = 10,; In Axy) = 6180X - 618OY

Le fractionnement isotopique dépend de la températla relation liant le
fractionnement a la température est de la forme :

Axyy=A+B-10/T?

D’aprés I'équation, la détermination du coefficieae fractionnement se base sur la
connaissance des constamiestB qui dépendent da paire de minérauxconcernés.

De nombreuses études théoriques et expérimentaleséréalisées pour déterminer les
coefficients de fractionnement entre divers mingrati I'eau ou entre les minéraux et les
liquides magmatiques ou encore entre differentsémix coexistant en eéquilibre. Par
conséquent, si le coefficient de fractionnement @sinu, il est possible de calculer la
température de formation des minéraux. Par conséqles isotopes stables peuvent étre
utilisés en géothermométrie

Le Tableau 1 montre, a titre d’exemple, des coeffits de fractionnement de I'oxygene
entre certains minéraux et I'eau et entre diversnaux.

Tableau 1. Coefficient de fractionnement de I'oxyggour différentes paires (Minéral-
eau) et (minéral-minéral).

Minéral Méthode 10° Ln o (A;B)* T (en °C)
Quartz Expérimentale 3,38;-2,9 200-500
" Expérimentale 2,5;-1,46 500-700
" Théorique 3,28 ;-5,53 0-100
Kaolinite Expérimentale 2,05:-3,85 172-319
lllite Expérimentale 23,4 Q) 1
Calcite Expérimentale 2,78 ;-2,89 0-500
Qz/Ca Calculé 0,49;-0,19 0-500
Qz/Ca Expérimentale 0,38;0 600-1000

*:10°Lna=A- (10/TH +B
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3.3.3. Transfert et mélange entre réservoirs
Soit un réservoir d'un composé donné (I'eau, pangxe). Supposons que le contenu du
réservoir provient de deux sources ayant des cobpus isotopiques différentes telles que

indiquées sur l&igure 7. La composition isotopique du mélange peut étterdénée a l'aide
d’'une équation de bilan de masse.

Ny=1 N _
R:
N
R
N2:f2N
Rz

Figure 7. Mélange de deux quantités d’'un composé avec des
compositions isotopiques différentes.

N; molécules d'un composé ayant un rapport isotopiBuecontient : N/(1 + R)
molécules de l'isotope abondant eNR/(1 + R) molécules de I'isotope rare. Si cette quantité
est mélangée a une autre quantitéldlrapport isotopique,Rle bilan de masse donne :

RN _ RiNg + R2oNy
1+R  1+R; 1+R,

Cette équation peut étre simplifiée en utilisaapproximation R= R; = R, eton a N =
N1 + No.

En remplacant R pardg(1 + d) et en exprimant les contributions au fractionneti
mélange pariENi/N et H=N,/N avec { + f, = 1,0 du mélange est :

5= f101 [1+Rstg (1+0;)] + 20, [1+Rsig (1+0,)]
1 +Rsiq [f1 (1+02) + f2(1+04)]

Pour les isotopes naturels et jusqu’a une grandedrde 100 %o et dans une marge de
0,03 %o, cette équation peut étre approchée par :

6 = f161 + f262
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Ce qui signifie que lors des meélanges, Bess'additionnent dans les proportions
respectives des composeés concerneg-igiare 8 illustre I'effet du mélange de I'eau de mer et
de I'eau de riviere dans un estuaire. On remarque tqut comme la teneur du CI (traceur
conservateur), les valeurs de’additionnent pour arriver a une relation linéair

136 (%ﬂ}

i Eau de mer
1] ™~

 #4——— RIviere

'8 T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20
Cl (en g/l)
Figure 8. Relation linéaire entre la concentration en CB®D dans un estuaire ou I'eau

consiste en un mélange entre I'eau de riviere F0] g/kg et3*?0 = -6,5 %o) et I'eau de mer
([CI] = 19,36 g/kg eB"®0 = 0 %o).

Analyse par dilution isotopique

Une des applications pratigues du phénoméne dungetlast la méthode utilisée en
radiochimie. Elle permet de déterminer la quarditénatériel radioactif dans un systéme sans
les procédures complétes de séparations chimifes. quantifier une radioactivité existante
en trace dans un corps, une quantit¢ du méme c@npoais inactif, est ajouté et une
séparation chimique non quantitative est réalisemesurant 'activité du composé final, la
quantité du compose initial peut étre calculée.

Ao + Aajouté= Amélange ou N &+ Najouté Sajouté = (No + Najouté) Anélange

et

No Co + I\lajoutécajouté= (No + Najouté) Cmélange

Avec N = quantité du composé, C = concentratior, |A quantité de radioactivité et
a = activité spécifique.

Exemple

Cette méthode permet, par exemple, de calculeraentration d’'un composé inactif par

addition d’une quantité du méme composé mais dactivité spécifique est connue :
No= [(aajoute/amélangw) - 1] : Nljoute
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Remarque

Dans la nature, les processus sont multiples eplEx®@s. Ainsi plusieurs causes peuvent
intervenir simultanément pour changer la compasitemtopique d’'un systéme. Un lac,
par exemple, peut étre le siege d’'une évaporati@mai@ant son enrichissement en
isotopes lourds'{0O) et peut en méme temps recevoir des apportsafiles qui se
mélangent a son contenu, contribuant ainsi a liatw@n de sa composition isotopique.

3.4. Isotopes stablesde H, O et C

3.4.1. L’hydrogene

L’hydrogéne (Z = 1) a deux isotopes stablést?H (ou D = Deutérium) et un isotope
radioactif’H (Tableau 2):

=  Ab(*H) = 99,985 %; ABH) = 0,0148 % et ABH) < 10" %

D'apres ces abondances, le rapport ®00015, mais varie jusqu’a 250 %0 a cause de
la grande différence entre les masses des isotopes.

L’hydrogene entre dans la constitution de plusieuo$ecules importantes telles que
Hzo, OH, H, et CH1

La géologie isotopique de I'hydrogene est parteraiinent intéressante du fait de :

* La grande différence de masse entre les deuxpiest@vec un rapport D/H qui varie de

plus de 70%, ce qui est un record pour les isotefzdses.

» Son existence aussi bien dans la Terre que dahketeysteme solaire.

L’hydrogene de la Terre n’existe pas seulement datmosphere, I’hydrosphere et la
biosphére mais aussi dans les roches et les minérau

Tableau 2. Données pratiques sur les isotopedigerbgene.

H ’H (ou D) *H

Abondances 0,99985 0,00015 <10
Stabilité Stable Stable Radioactif
Demi-vie Tu 12,320+ 0,022 a
Notations 23, &8°H ou 8D A
Forme d’analyse H H20, C2He, CeHs
Standard VSMOW NBS-SRM 4361
gj'gt‘gnggfg'“e 2H/'H *H/'H = 6600 TU

= 0,00015575 ou 0,780 Bg/g HO
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Technique d’analyse
La technique utilisée pour I'analyse isotopique ldhgydrogene nécessite I'extraction
complete de I'hydrogéne :
1) Pour les échantillons d’eau, I'extraction se fat péduction de D sur l'uranium
chaud (750-800°C) pour avoirldaz; et
2) Pour les minéraux hydratés et roches totales,daftdge a 1400°C permet d’extraire
I'nydrogéne sous forme de gaz comme HO et CH, qui subissent des traitements
adaptés pour transformer I’hydrogéne ergHz.
Apres extraction de H et D sous forme de gaz, deasses majeurs sont prises en
compte : la masse 2 (HH) et la masse 3 (HDs&}, ka masse DD étant négligeable.
= Au spectromeétre on mesure le rapport des masses(HIZHH) qui mesure
I'abondance de l'isotope D par rapport a H.
L’espéce H se forme lors de l'ionisation du gaz. Etant domgué la quantité de H
formée est une fonction linéaire du carré de lantitéade H a la source, les résultats sont
corrigés pour tenir compte de la présence gle H

Variations de 8D

La Figure 9 montre les variations d&8D observées pour certains produits naturels. Les
valeurs les plus élevées correspondent aux surféeas ou I'évaporation est intense, alors que
les valeurs les plus négatives sont celles deggjlpalaires. Il faut remarquer que les variations
les plus importantes existent dans les réservaisaiiit partie du cycle de I'eau.

Eau de mer
Glace marine arctique

Humidité marine

"

Précipitations (Z. tropicales)

r

I

. (Z. modérées) I

|

|

(Z. polaires) ~aiffeE—
Glaciers

Lac

Cellulose de bois*

Tourbe*

Argiles

-200 -150 -100 - 50 0 + 50

» ODwsmow

Figure 9. Vue générale de la variation & svow dans certains composés naturels (intervalles
indicatifs de variation).
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3.4.2. L'oxygéne
L’'oxygene (Z = 8) est I'élément le plus abondanhsida crolte et il a 3 isotopes stables
(Tableau 3) :
« %0 ayant une abondance = 99,76 %
« ’0 ayant une abondance = 0,035 %
« 80 ayant une abondance = 0,2 %

L'isotope 1’0 ne joue pas un grand réle dans le cycle de kgale plus I'étude de ces
variations dans la nature est difficile étant dosadaible abondance.

L’'oxygene se combine a H pour former I'eau et edtes la composition des minéraux
tels que les silicates, les carbonates, les oxgties

Tableau 3. Données pratiques sur les isotopesxigéne.

160 170 180
Abondances 0,9976 0,00038 0,00205
Stabilité Stable Stable Stable
Notations 178, 8’0 185, 8'%0
Forme d’analyse Q COz20u O,
Standard SMOW, PDB
Valeur Absolue SMOW : 0,0020052
du standard PDB : 0,0020672

Technique d’analyse
La technique généralement utilisée pour I'analgsdopique de I'oxygene des phases
cristallines nécessite I'extraction complete dexygene. Ce dernier peut étre sous forme gle O
ou bien combiné a d’autres éléments {@DOH0).
1) Dans le premier cas, Ix&st réduit en COsur du graphite & 750°C.

2) Dans le deuxiéme cas, I'oxygéne est récupérg frme de C@avec une correction

concernant la partie de I'oxygéne non combinée a C.

Pour les échantillons aqueux, la technique utilsstebasée sur I'échange isotopique de
I'oxygene en équilibre entre I'eau et €O

=  Trois masses sont prises en compte lors de la me&sr rapports isotopiques. Les
masses sont les suivantes :
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Massed4 : ’C'°0™®0

Massed5 : 1°Cc'°0'®0; 0’0

Masse46 1201601801 13C16017O. 12C17Ol7o

= La mesure d&'®0 fait intervenir le rappod6/(45+44)

Pour tenir compte de lintervention de moléculedresu que celles désirées, des
corrections adaptées sont appliquées.

Variations de 5'°0

50 montrent des variations dans la nature qui pewitégindre 100%oHigure 10). Les
valeurs les plus élevées 80 sont celles des lacs salés ol I'évaporationngsbitante, alors
que les précipitations des zones froides (Antanefignt de'®0 les plus bas. Dans les zones
tempérées) 0 ne dépasse généralement pas 30%o.

3.4.3. Le carbone

Le carbone (Z = 6) a deux isotopes stabi€set'C et un isotope radioactifC :
« Ab(**C)= 98,9 %

«Ab(**C)= 1,1 %

« Ab(**C) < 10" %

La technique utilisée pour I'analyse isotopiquecddbone se base sur I'analyse de,CO
La technique d’extraction varie en fonction du typéchantillon minéral (carbonates) ou
organique (carbone organique). Pour les carbonetastéaction avec 0, permet de libérer
100% du carbone sous forme de/LCO

=  Les masses prises en compte lors de la mesureagperts isotopiques sont les

mémes que pour I'oxygene (masdds45 et46 dans la molécule Cp

= La mesure dé"C fait intervenir le rapport de massts44

Tout comme pour I'oxygene, des corrections adapseeg appliquées pour éliminer
I'effet des molécules non désirées.

Variations de 8°C

A cause de certains processus de fractionnemermbhapositions isotopiques montrent
des variations dans la nature qui vont jusqu’a mes100% Figure 11). Les valeurs les plus
basses sont celles du méthane d’origine bactétikrs ealeurs les plus élevées sont celles des
bicarbonates des eaux souterraines.

Les variations sont importantes au sein de chagstrae et en particulier ceux ou
existent des réactions d’oxydation et/ou de réducti

3.4.4. Association de H et O

L’hydrogene et 'oxygene se trouvent associés aemsbreux composeés naturels. Ce qui
permet de faire des études isotopiques couplées eleO. Le meilleur exemple est celui de
I'eau.

Molécules isotopiques de I'eau
Pour former la molécule d’eau, la combinaison eHtet O peut se faire de plusieurs fagons
aboutissant a 9 types de molécules :
H,'°0 (18), H'0 (19), H'®0 (20), HDY™O (19), HD'O (20), HD™O (21),
D,'°0 (20), DO (21) et B0 (22).
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Lors des analyses isotopiques on doit tenir contletecette diversité des molécules
isotopiques.

. 18
Eaux : 8 " Owswmow) —60 —40 -20 0 +20

\ 4

Eau de mer

Glace marine arctique _
Humidité marine [
Précipitations (Z. tropicales) [
Lac Tchad - -
Préciptations (Z. tempérées) —

Glaciers alpins —

Glaciers de Greenland ——
Carbonates marins (Ivaire) -

Carbonates d’eau douce ——

Eau de mer =
Carbonates marins ——
Roches ignées E—
CO, de I'atmosphére marine [
O, de I'atmosphere L

Matiére organique | ——

[
»

Carbonates :8'°0pp -20 0 +20 +40 +60

Figure 10.Vue générale de la variation &8, syow 0U18dyppg dans certains composes
naturels (intervalles de variation indicatives).
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CO;atmosphérique  { & 0 b b i
HCO; marin T T B
Carbonates marins i i | L | ol e
| | | | | | | | | | |
Plantes marines E E | E E | — E L
Plancton marine | | | i i J— i i L
| | | | | | | | | | |
Plantes continentales C3 | | | | | | | - ! L
Plantes continentales C4 | | | i i — i i i |
I I | I I | I I I I |
HCO3 de 'eau souterrainlb i i i i i # i
Carbonates d'eau douce ! i ! i i ————
Bois e e
| | | | | | | | : : |
Tourbe | | | | | - | | | |
Charpon o T
| | | | | | | | | | |
e P
Gaz naturel 1 1 | 1 1 | 1 1 1 1 |
i i | N —— i i : |

L. I I | I I | I I I I
CHy, bactérien i# i i i i i i i i
| | | | | | | | | | |
Os animal | | | | i | L | | | I
Diamant A
i i | i i | i i i L
] 1 | 1 ] | ] 1 ] 1 |
13 1 | 1 | 1 |
—  Oes _g 60 40 20 0 +20

Figure 11.Variation del3dppg dans certains composés naturels.

Composition isotopique de I'eau et pression partitd
A I'équilibre entre I'eau et sa vapeur, le factifractionnement est égal au rapport des
pressions de vapeur. La pression de vapeur désatites molécules d’eau est inversement
proportionnelle & leurs masses (pression g€04>> pression de £°0).
Par conséquent,
=  la vapeur formée par évaporation de I'eau est kierien*®O et H, alors que I'eau
qui reste est enrichie éfO et D (distillation de Rayleigh).
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Application des isotopes de H et O a I'étude des ¢xipitations

L'utilisation d’'un grand nombre d’analyses d’eauXtdoriques collectées a différentes
latitudes par Craig (1961) a montré I'existencend’uelation linéaire entre 1&£°0 et lesdD
des eaux. La droite correspondante est représdatsslaFigure 12 et son équation est :

3D = 850 + 10.

La valeur a l'origine a été changée par Taylor #)9&t devient 5 au lieu de 10. Les
précipitations des bassins fermés sont les seules pas suivre la relation. Cela est lié a
I’évaporation excessive dans ces endroits comm&t téecas de certains lacs et fleuves de
I'Afrique de I'Est.

Par ailleurs, les moyennes annuelle$d© des précipitations sont liées aux températures
moyennes annuelles de I'akigure 13) par une relation linéaire dont I'équation est :

30 =0,695T - 13,6

Précipitations ‘lourdes’

0] o or \ —
Systeme I
/ fermé
100 Basses | _ 4
-
50 " revaporaton
(en %o)

-200 —

-300— / —
L0 I I I

-50 -40 -30 -20 -10 0 +10
3 %0 (en %o)

Figure 12. Relation entréD et 6180(5MOW) dans des échantillons d’eau météorique. Les cotipus isotopiques
des échantillons montrent I'effet de la latitude ipflete la température de condensation de lawape

Remarque

5'%0 de I'eau météorique est compris entre 0 et -6@t%ondD varie de +10 & des
valeurs inférieures a -400 %o.

Les plus faibles valeurs d&®0 et 3D sont celles de la neige formée & faibles
températures en hautes latitudes et/ou hautesdasit
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20 1 [ [ [ [ ]
0 — —
3% _10k= —_
(en %o) 10
-20p —_
-30}- —_
40 _—
| | | | |
-40 -30 -20 -10 0 +10 +20

Température moyenne annuelle de I'air (en °C)

Figure 13. Relation entred®Oswow) des échantillons d’eau météorique les températures moyennes
annuelles de I'air

3.4.5. Association de C et O
Le carbone et 'oxygene se trouvent associés daisgeprs molécules. Voyons, par
exemple, le dioxyde de carbone (§QFigure 14).

Molécules isotopiques de C®
Les différentes combinaisons entre C et O pour éoies molécules de GG@ont :
= 1700 => masse 44
= 1300 et*C'®00 => masse 45
= 120160180; 130160170 etlZCl7ol7O => masse 46
Les mesures d&°0 et 3°C se font par les rapport 46/(45+44) et 45/44, eetpement.

CO, atmosphérique

Le gaz carbonique atmosphérique le plus appauvnieavaleur ded"C proche de -7 %o.
Cette valeur a subi de grands changements depa&esiecle. Les valeurs les plus élevées
de 3"3C sont généralement celles des de I'air océanigiieantient de faibles concentrations
de CQ, alors que les valeurs les plus basses correspbradd’air sur les continents.
L’appauvrissement effC est expliqué par le mélange entre le,@6 la biosphére et le GO
d’origineanthropogéniquedtC = -25 %o) lié & la décomposition des plantes|attdisation de
combustibles fossiles.

CO, atmosphérique et carbonates marins

Le CQ, de I'atmosphére est a peu pres en equilibre igmiepavec le bicarbonate dissout
dans I'eau de mer. Etant donné le coefficient detibonnement entre la calcite et HC@ntre
15 et 20°C, la calcite formée & partir de HCMarin ©°C = +1 & +1,5 %o) a une valeur de
5C de +2 & +2,5 %o.
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Figure 14.Relation entre les variations naturellesd de (HCQ et CaCQ) et 6180 de

(H30 et CaCQ). Pourd!3C, la droite résultante du mélange dans I'estuaitee 'eau de mer et
la riviere est valable sauf si les concentratiatalés sont égales, dans le cas contraire, la
relation du mélange n’est pas tout a fait droite.
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CO, des plantes

Le carbone des plantes est appauvri’€npar rapport alCO, de I'atmosphére & partir
duquel il s’est formé. Le fractionnement au cowgs thécanismes de photosynthese varie en
fonction du type de plante et des conditions cliquegs et écologiques. Les modes de
photosynthese les plus fréquents donnent lieu &raetsonnements de degrés variables avec
5"3C compris entre -10 et -30 %o.

Dans le sol, le CO capté de lI'atmosphére est mélangé au, @@venant de la
dégradation des plantes et de la respiration deses Les valeurs d&°C dans les climats
tempérés sont proches de -25%o.

3.5. Isotopes stables naturels d’autres éléments

Il s’agira dans cette partie, d’'isotopes naturestdes applications sont peu communes.
On s'intéressera essentiellement a leurs abondatdesrs éventuelles applications dans le
domaine de I'environnement.

Les isotopes stables dont les variations des alnoedapeuvent étre exploitées pour
I'étude de I'environnement sont ceux des élémaaissque Li, B, N, S et Cl.

L’azote et le soufre ont des abondances isotopigaetsculierement intéressantes pour
I'étude des processus hio-géochimiques des sobissetaux qui leurs sont associées.

3.5.1. Lithium

Le Li a deux isotopes stabl8si (Ab = 7,5 %) et’Li (Ab = 92,5 %). La composition
isotopiqued’Li est présentée par rapport & un standard app8MHC. La concentration de'Li
dans I'eau de mer est de 0,18 mg%i est de - 32 %o.

Le rapport des isotop&ki/ ‘Li est utilisé pour étudier les saumures et leigioe.

3.5.2. Bore

Le bore a deux isotopes stablé88 (Ab = 18,8 %) ef'B (Ab = 81,2 %). Le B se trouve
dans I'eau de mer sous forme d’ion borate;B® est facilement incorporé dans les argiles et
les rares études concernant les isotopes du baenpsur le fractionnement des deux isotopes
dans I'environnement marin entre I'eau de mer &teéraux argileux.

Les rapports isotopiques du B ont été utilisés aeax du Li pour I'étude des relations
entre les saumures et les eaux marines anciennes.

3.5.3. L'azote

L’azote a deux isotopes stabledN (Ab = 99,63 %) et°N (Ab = 0,37 %). L’atmosphére
est le plus grand réservoir d’azote présentantappart™>N/ N = 0,0036765. Ce rapport est
extrémement constant a cause du caractere inefte dazote de I'atmosphére est ainsi utilisé
comme standard podf°N.

Les composés impliqués dans le cycle de N sonf MHNQ;. La plupart des processus
impliquant le fractionnement d&N sont cinétiques.
Les principaux processus biochimiques impliquaritdetionnement des isotopes de N sont :

® |a nitrification (ammoniaque => nitrites => nitea)
NH," => NO, => NO;y
® |a dénitrification (réduction des nitrates en a}ot
NOs => NG, => (NO) => NO => N,

® |a fixation de I'azote dissout et sa conversioraeote organique
N, aqueux => molécules contenant N organique
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Les bactéries sont les "machines" de ces procedsssissotopes de I'azote sont fréquemment
utilisés pour I'étude des processus bio-géochinsgaide tracage des écoulements des masses
d’eaux souterraines.

L'utilisation de 3?0 donne des informations sur I'origine des nitraBsns la nature, par
exemple, la molécule NO semble contenir un des atomes d’oxygene provedan(}
atmosphérique et les deux autres dérivent de laabiante. Par contre, dans les fertilisants
artificiels, 'oxygene est d’origine atmosphérique.

3.5.4. Le soufre

Le soufre a quatre isotopes stablééS: (Ab = 95,02%)3S (Ab = 0,75 %)3*S (Ab =
4,21 %) et®s (Ab = 0,02 %).

La composition isotopique est donnée par le rapp&ft’S avec comme standard, la
troilite (FeS) de la météorite de Canyon Diablo {¢provenant du cratére Meteor en Arizona
(**sf?s =0,044994). Les mesures par spectrométrie deensase faites sur Su Sk gaz.
Des techniques relativement récentes permettentelsure des rapportéS~2%S sur certains
types d'échantillons comme les sulfures.

L’étude du soufre dans le cycle de I'eau conceendelvenir de I'ion sulfate. L'étude des
isotopes du soufre est généralement couplée aduslesotopes de I'oxygene.

Les variations naturelles des abondances sont auesrocessus de fractionnements
biochimiques et biologiques. Le fractionnement tiqée par les bactéries est connu. En
général les sulfates sont enrichis*& alors que les sulfures son appauvrid‘gn

La réduction des sulfates (réduction dé & $) aboutit & un fractionnement isotopique
tel que :

¥R(HS) 1 **R(SQ?) = -22 %o.

Par conséquent le sulfate marin et les minéraweuiérivent ont ud>*S égal & +20 %o.
SO, dissout a ud**S égal & +9,6 %o.

Les isotopes du soufre sont utilisés pour détemioggine des composés contenant du
soufre. La combinaison entfé&SF?S et*®0/*°0 est parfois utilisée pour I'étude des processus
biochimiques dans les eaux souterraines et decaurfa

3.5.5. Le chlore

Les isotopes du chlore sofitl (Ab = 75,5 %),3°Cl (Ab = 10™ & 10" et*'CI (Ab =
24,5 %). Le*®Cl est radioactif.

Le rapport des isotopes stabE€1/*°Cl est utilisé avec comme standard le SMOC
(Standard Mean Ocean Chloride). L'ion” @bt peu réactif donnant des variations faibles de
5°'Cl avec®'CI*°Cl = 0,324.

Les isotopes stables du chlore sont utilisés patactériser les saumures et I'étude de la
dégradation et la distribution des contaminants.

= Exercices 10 a 14
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