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RESUME : L’identification des polluants dans les milieux (eau, sol, air) a connu un réel essor avec 

l’avènement d’appareillages novateurs comme les ICP-MS, les ICP-MS-MC, les GC-MS, GC/IRMS… 

Les métaux ont ainsi été mieux connus en termes de teneurs et de comportement par l’apport des 

analyses multi-élémentaires via les ICP-MS. Dans le cadre des études de l’origine des polluants, de 

nombreuses questions peuvent être levées par un couplage entre les teneurs des éléments 

métalliques et l’étude de leurs rapports isotopiques, en particulier par l’essor des ICP-MS-MC. D’un 

autre côté, la pollution des sols et des eaux souterraines par les principaux composés organiques 

(COV, HAP) représente un problème de plus en plus important, les approches classiques, 

principalement basées sur le monitoring des concentrations en COV ont montré leurs limites. Tout 

comme pour les métaux, ces limites ne pourront être dépassées que par le couplage avec une 

approche isotopique.  

Le premier résultat de cette étude est une vision actuelle de l’ensemble des études menées et 

valorisées par la communauté scientifique de l’utilisation de l’approche isotopique dans la 

caractérisation des polluants sur un nombre limité de métaux et de molécules organiques. Cette étude 

a également mis en en avant l’apport de ces outils isotopiques dans la caractérisation et le traçage 

inverse des sources de pollutions, via l’apport des isotopes dans l’étude des processus de 

dégradation des molécules. 

 

MOTS CLES : isotopes, polluants, métaux, composés organiques, environnement 

 

------------------------------------------- 

SUMMARY: Pollutants identification in media like water, soils and air has been greatly improved with 

the development of new analytical apparatus like ICP-MS, ICP-MS-MC, GC-MS, GC/IRMS… Contents 

and behavior of metals are now more known and constrained due to the multi element analysis by 

ICP-MS. In the frame of pollutants origin studies, numerous tricky questions can thus be answered by 

coupling metal contents in association with their isotope composition, in particular due to the 

development of ICP-MS-MC. 

On the other hand, soils and groundwater pollution by major organic compounds (COV, HAP) 

represents an increasing problem and classical approaches, mainly based on the contents monitoring 

are limited. As for metals, these limitations can be overwhelmed by coupling with isotope tracing. 

The first outcome of this study is the present day view of the whole set of studies carried out and 

published by the scientific community in the frame of the isotope tracing approach for characterizing 

organic molecules and metals pollution over a limited number of each. This study also highlighted the 

benefits of the isotopic tracing in the characterization and the back tracing of pollution sources in the 

organic molecules degradation processes. 

 

KEY WORDS: isotopes, pollutants, metals, organic compounds, environment 
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1. Introduction : le projet 
 

L’identification des polluants dans les milieux (eau, sol, air) a connu un réel essor avec l’avènement 

d’appareillages novateurs comme les ICP-MS, les ICP-MS-MC, les GC-MS, GC/IRMS… Les métaux 

ont ainsi été mieux connus en termes de teneurs en comportement par l’apport des analyses multi-

élémentaires via les ICP-MS. Cependant, de nombreuses questions ne peuvent être levées que par 

un couplage entre les teneurs de ces éléments métalliques et l’étude de leurs rapports isotopiques. 

En parallèle, la pollution des sols et des eaux souterraines par les principaux composés organiques 

(COV, HAP) représente un problème de plus en plus important au niveau national et international. 

Une réduction des émissions et une amélioration de la gestion de la qualité des eaux passent par une 

meilleure compréhension du comportement de ces derniers dans le sol, le sous-sol et les nappes. Les 

approches classiques, principalement basées sur le monitoring des concentrations en COV ont 

montré leurs limites. Tout comme pour les métaux, ces limites ne peuvent être dépassées que par le 

couplage avec une approche isotopique.  

 

Les concepts d’origine, de sources, de processus et de bilans font souvent appel à des outils et des 

raisonnements communs parmi lesquels l’utilisation des traceurs géochimiques tient une part 

prépondérante. Les traceurs utilisés permettent l’identification des sources de matière, des conditions 

et des processus de leur formation ou transformation, la quantification des flux, l’estimation des 

processus de transfert des éléments entre différents réservoirs ainsi que l’identification des sources 

des éléments d’origine naturelle ou anthropique. Un exemple particulier est celui du cycle de l’eau. 

Les circulations et les interactions des eaux, qu'elles soient de surface ou souterraines, avec les 

roches encaissantes sont de plus en plus renseignées par l’utilisation de la géochimie et tout 

particulièrement par l'application des traçages isotopiques. Résumé ci-dessous (Tableau 1), les trois 

grands domaines d’application des systèmes isotopiques au cycle de l’eau (origine, dynamique des 

écoulements et pollution) montrent l’ampleur des capacités des isotopes d’éléments constitutifs de la 

molécule d’eau (O et H) ou dissous (C, S, Sr…) à tracer des processus de mélange, de recharge, à 

définir l’origine de la salinité, d’une pollution… 

 

 
Origine 

 

 
Dynamique des 

écoulements 

 
Pollution 

mélange: O, H, Sr, Nd, B, 

salinité: B, Sr, S, 

interaction eau/roche: Li, Sr, 
Nd, Pb, B, O, H, Li, 

aire d’alimentation: O, H, 

recharge: O, H, 

datation: 3H, 14C, 36Cl, 

transfert: O, H, Sr, Nd, 

traçage: O, H, Sr, Nd, 
 

agricole: N, Sr, B, C, Pb, 

domestique: B, Sr, 

industrielle: S, O, Pb, Cd, Zn, 
Cr… 
 

Tableau 1 : Tableau montrant les différentes applications en géochimie isotopique. 
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Le but de cette étude est de donner une vision actuelle des recherches menées et valorisées par la 

communauté scientifique de l’utilisation de l’approche isotopique dans la caractérisation des polluants 

(organiques et métaux). 

 

La première approche dans ce projet consiste en une investigation exhaustive de la bibliographie 

internationale et d’un benchmark via internet des approches couplées teneurs et isotopes sur une 

gamme de polluants inorganiques (métaux : antimoine, arsenic, cadmium, chrome, cobalt, cuivre, 

étain, manganèse, mercure, nickel, plomb, sélénium, tellure, thallium, vanadium et zinc) et organiques 

(COV, HAP, solvants chlorés, PCB, trichloréthylène, tetrachloroéthylène…). Dans cette approche, ont 

été étudiées les problématiques d’apports naturels et anthropiques avec en particulier la notion de 

terme source de polluants ; d’associations de polluants (comme les cortèges métalliques avec en 

particulier la signature isotopique dans les différentes études disponibles, signature dont le concept 

est proche de l’empreinte digitale, c’est le « fingerprinting » anglo-saxon). Une synthèse des 

différentes approches déjà mises en œuvre telles que outils isotopiques, appareillages, éléments 

chimiques et molécules constitue le livrable de cette approche ainsi que pour leur validité respectives 

et leur intérêt pour la surveillance de l’environnement. 

 

La seconde approche, issue de la partie de synthèse bibliographique, discute des évolutions 

possibles des molécules et éléments chimiques entre la source et le milieu récepteur. Une attention 

toute particulière est portée sur la distinction des phénomènes post-émission de bio-dégradation des 

composés organiques qui constituent, notamment, un processus clé encore mal compris et mal 

quantifié. Les compositions isotopiques des composés organiques, généralement caractéristiques de 

leurs sources d’émission, permettent soit de tracer directement les sources, soit de caractériser les 

processus d’altération (volatilisation, dégradation, dilution, …) qui modifient les compositions 

isotopiques originelles en termes d’intensité, vitesse, … au travers des fractionnements isotopiques. 

Si ce fractionnement associé est alors suffisamment contraint, il est, au final, possible d’utiliser les 

isotopes comme traceurs de sources. Pour les métaux, on s’attachera à investiguer le lien entre la 

spéciation et la variation de la signature isotopique. 

 

Issues des deux premières approches, la troisième approche présente une discussion argumentée 

sur des exemples d’utilisation pour les métaux et les composés organiques en s’appuyant sur des 

études récentes, parfois non encore publiées. Dans cette approche, on s’attache à mettre en avant les 

possibilités de ces outils en termes de traçage des molécules ou métaux dans la gestion ou 

l’investigation de sites pollués.  
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2. Etat de l’art des méthodes isotopiques : bref aperçu  
 

La matière est constituée d’éléments chimiques tous bâtis sur le même modèle. L'atome est constitué 

d'un noyau composé de protons, chargés positivement, et de neutrons, électriquement neutres. 

Autour de ce noyau gravitent des électrons, particules chargées négativement. Chaque atome se 

distingue donc par son nombre de protons (ou d'électrons), également appelé numéro atomique Z, le 

nombre de neutrons N et le nombre de nucléons (protons + neutrons) A. Le nombre de protons est 

égal au nombre d'électrons, ce qui assure la neutralité de l’atome. L'ensemble des atomes dont le 

noyau possède le même couple (Z, A) est appelé un nucléide ; un élément chimique correspond à 

l'ensemble des atomes de même numéro atomique Z. La cohésion des nucléons dans les noyaux 

atomiques est assurée par les forces nucléaires (interaction forte) qui sont attractives, intenses, 

indépendantes de la charge électrique et de faible portée. Au sein du noyau atomique, ces forces 

nucléaires attractives l’emportent sur les forces coulombiennes répulsives qui existent entre les 

protons.  

Le mot isotope, composé du grec isos "égal, le même" et topos "lieu, place", proprement "qui occupe 

la même place", fait référence à la classification de Mendeleïev (Figure 1) car pour un même élément 

chimique, il peut exister différents noyaux. En effet, si le nombre de protons est toujours égal à Z, le 

nombre de neutrons peut varier et on parle alors d'isotopes de l'élément chimique. Les isotopes sont 

caractérisés par le nombre de nucléons (protons + neutrons) A. On différencie les isotopes d'un 

élément X par la notation AX avec par exemple, le noyau de l'atome d'hydrogène qui est constitué d'un 

proton pouvant à l'état naturel être accompagné de zéro, un ou deux neutron(s). L'hydrogène existe 

donc sous trois formes isotopiques 1H, 2H (appelé deutérium, noté D) et 3H (appelé tritium, noté T). 
1 2

H B  Analyses en routine au BRGM He
1.008 4.00

3 4 5 6 7 8 9 10

Li Be Th  En cours de développement B C N O F Ne
6.94 9.01 10.81 12.01 14.01 16.00 19.00 20.18

11 12 13 14 15 16 17 18

Na Mg Si  En projet Al Si P S Cl Ar
23.00 24.31 26.98 28.09 30.97 32.06 35.45 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39.10 40.08 44.96 47.90 50.94 52.00 54.94 55.85 58.93 58.71 63.55 65.38 69.72 72.59 74.92 78.96 79.90 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
85.47 87.62 88.91 91.22 92.91 95.94 98.91 101.07 102.90 106.40 107.90 112.40 114.80 118.70 121.80 127.60 126.90 131.30

55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86

Cs Ba La* Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
132.90 137.30 138.90 178.50 181.00 183.90 186.20 190.20 192.20 195.10 197.00 200.60 204.40 207.20 209.00 (210) (210) (222)

87 88 89 104 105

Fr Ra Ac** Ku Ha
(223) (226) (227) (258) (260)

58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

*Lanthanides Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
140.10 140.90 144.20 (145) 150.40 152.00 157.30 158.90 162.50 164.90 167.30 168.90 173.00 175.00

90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

**Actinides Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
232.00 231.00 238.00 237.00 239.10 (243) (247) (247) (251) (254) (257) (256) (254) (258)  

Figure 1 : Classification des éléments chimiques dans le tableau de Mendeleïev. Les couleurs 
identifient les différentes systématiques isotopiques appliquées, en développement et en projet au 

BRGM. 
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Les propriétés chimiques des isotopes d'un même élément sont identiques car ces isotopes ont le 

même nombre d'électrons. Par contre selon la configuration du noyau (c'est-à-dire la valeur de A et le 

rapport Z/A) les noyaux atomiques peuvent être stables s’ils contiennent un nombre suffisant de 

neutrons pour compenser la forte concentration de charges positives issues des protons.  

Classiquement, tous les noyaux connus peuvent être classés en fonction de leur nombre de charges 

N (nombre de neutrons présents dans un noyau) et de leur nombre de masse Z (nombre de protons). 

Dans cette représentation N en fonction de Z, tous les noyaux placés dans la même colonne de la 

classification de Mendeleïev sont tous les isotopes connus d´un même élément. Les noyaux stables 

se situent dans la partie de la représentation N en fonction de Z dite vallée de stabilité. La Figure 

2donne une illustration des répartitions des isotopes uniquement dans l’intervalle entre hydrogène et 

oxygène. La vallée de la stabilité est indiquée en noir et comprend les isotopes 1H et 2H, 3He et 4He, 
6Li et 7Li, et ainsi de suite jusqu’à 16O, 17O et 18O. On constate que pour Z < 20 la vallée de stabilité est 

située au voisinage de la droite N = Z ; pour Z > 20, la vallée de stabilité est située au-dessous de 

cette droite. De facto, les noyaux avec des nombres identiques de protons et/ou de neutrons sont plus 

stables. Les modèles modernes issus de la physique quantique (dits en couche ou en carapace) 

faisant intervenir les niveaux d’énergie dans les noyaux permettent de définir la série de ce que l’on 

appelle les nombres magiques de Z = 2, 8, 20, 28, 50 et 82 et N = 2, 8, 20, 28, 50, 82 et 126. Les 

noyaux atomiques d’un élément correspondant à ces nombres magiques ont une grande stabilité 

impliquant une représentation importante dans la nature. 

 
12 13 14 15 16 17 18 19 20

O O O O O O O O O
26,9s 26,9s 70,6s 122s 26,9s 13,5s
2p β+ β+γ β+ε 99,76 0,04 0,20 β−γ β−γ

12 13 14 15 16 17 18 19

N N N N N N N N
11ms 9,97ms 7,13s 4,17s 0,62s 0,3s
β+γ β+ 99,63 0,37 β−γ β−γ β−γ β−γ

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

C C C C C C C C C C C
10-6fs 127ms 19,3s 20,3m 5730a 2,45s 0,75s 20ms 0,07s
p β+ β+γ β+γ 98,9 1,1 β−γ β−γ β− β−γ β−

7 8 9 10 11 12 13 14 15

B B B B B B B B B
10-7fs 770ms 10-3fs 12ms 17ms 14ms 9ms
β+ p 2α β−γ 19,9 80,1 β−γ β−γ β−γ β−

6 7 8 9 10 11 12 14

Be Be Be Be Be Be Be Be
10-5fs 53,28j 0,07fs 1,6Ma 13,8s 24ms 4ms
2p α εγ β−γ 100 β− β−γ β− β−

5 6 7 8 9 11

Li Li Li Li Li Li
10-7fs 0,84s 0,18s 0,01s
p α 7,5 92,5 β− 2α β− α  β−γ

3 4 5 6 7 8 9

He He He He He He He
10-6fs 807ms 10-6fs 119ms très court

0,0001 99,999 n α β− n β−γ n
1 2 3 14 <-- p+n

H H H Be <-- element
12,43a 4ms <-- half life

99,985 0,015 β− β− <-- decay modes

stable very instable
T1/2 < 1s  

Figure 2 : Extrait de la table des nucléides, répartition des isotones, isobares et isotopes depuis 
l’hydrogène jusqu’à l’oxygène. 

 



 

 

Etude RECORD n°09-0138/1A 12 

En dehors de la vallée de stabilité, les noyaux sont dit instables et correspondent aux noyaux qui ont 

un excès ou un défaut de neutrons par rapport aux isotopes stables de même nombre de charge. Au-

delà de la valeur de Z > 83, les noyaux ne sont pas stables et sont dits radioactifs. Chaque noyau 

radioactif (noyau père) va se transformer en noyau stable (noyau fils) en une ou plusieurs 

désintégration(s) spontanée(s) en émettant une particule (α ou β) et généralement un rayonnement γ. 

Au cours de ce processus, il y aura une émission de particules qui pourra être accompagnée de 

rayonnements électromagnétiques. Ce phénomène porte le nom de radioactivité.  

Les noyaux instables se divisent en 3 catégories selon la place qu´ils occupent par rapport à la vallée 

de la stabilité. Les noyaux placés en bout de la vallée de la stabilité sont les plus lourds. Ils atteignent 

la stabilité en émettant des particules α. Les noyaux placés au-dessus et au-dessous de la vallée de 

la stabilité sont radioactifs β-. Chaque nucléide radioactif est caractérisé par la probabilité de 

désintégration d’un noyau par unité de temps. Signalons enfin que deux éléments qui possèdent le 

même nombre de nucléons sont des isobares (Z différents, A identiques), par exemple le Carbone 14 

et l'Azote 14 et que des éléments qui ont le même nombre de neutrons sont dits isotones (Z différents, 

A différents, N identiques), par exemple le Carbone 13 et l'Azote 14.  

 

Figure 3 : Analogie entre une étude démographique et une étude géochimique 

L’analogie intéressante qui peut être faite ici pour expliquer le niveau d’information supplémentaire 

obtenu par l’analyse isotopique par rapport à l’analyse élémentaire est décrite ci-après (Figure 3). En 

faisant le parallèle entre une étude géochimique et une étude démographique, l’analyse élémentaire 
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(mesure de la concentration d’un élément) s’apparente à compter le nombre d’individus dans une 

population. Alors que la mesure isotopique consiste à faire le rapport des individus selon leur sexe 

(rapport isotopique) ou selon leur âge (datation en géochronologie). 

 

Une autre analogie peut être faite afin de bien distinguer la notion de composition isotopique par 

rapport à la notion de concentration élémentaire, et le niveau d’information apporté par l’une par 

rapport à l’autre. En faisant un parallèle avec les cheveux (Figure 4), l’analyse élémentaire (mesure de 

la concentration d’un élément) réfère à la notion de quantité, ici à la quantité de cheveux ou à leur 

longueur. Alors que la composition isotopique permet d’accéder à la notion de source ou d’origine en 

permettant ici d’identifier la couleur des cheveux. Certaines systématiques isotopiques permettent 

aussi de tracer des processus tels que les fractionnements isotopiques. Dans cet exemple, si on 

identifie des cheveux blonds, on peut savoir s’il s’agit d’un blond naturel (traçage de la source/origine) 

ou d’un blond qui est issu d’une décoloration (traçage d’un processus). Enfin certains isotopes 

permettent d’accéder à la notion d’âge, ici en regardant la proportion de cheveux blancs par rapport 

aux cheveux bruns.  

Figure 4 ; Illustration pour différencier la notion de concentration élémentaire et de composition 
isotopique. 

 
2.1. Les isotopes d’éléments stables 
 

La distribution des éléments et leurs proportions isotopiques sont liées à la stabilité de leur 

configuration nucléaire. Les configurations à Z et N pairs sont plus stables que les autres types de 

configuration et les noyaux contenant les nombres magiques le sont tout particulièrement. Ainsi, pour 

Concentration   Composition isotopique

Quantité

nulle

faible

forte

nullenullenulle

faiblefaible

forteforte

Source/origine Processus

Pas de
processus

Processus =
décoloration

© E. Petelet-Giraud

Age

cheveux noirs / 
cheveux blancs

Age

cheveux noirs / 
cheveux blancs
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l’oxygène, élément caractérisé par le nombre magique Z = 8, les abondances des isotopes montrent 

une dominance de l’isotope 16O (99.762%), suivi du 18O (0.200%) puis du 17O (0.038%). Les autres 

isotopes de l’oxygène qui ont pu être mis en évidence sont instables avec des durées de vie de 

quelques secondes (cf. Figure 2).  

Pour les éléments dits stables, les différences de masses des isotopes d’un même élément amènent 

l'existence de propriétés physico-chimiques légèrement variables (volume molaire, vitesse de 

réaction, constante d'équilibre…). A ces différences de propriétés correspondent des comportements 

et des lois de répartition des isotopes différentes au cours des réactions chimiques. La principale est 

celle du fractionnement isotopique. Au cours d'une réaction faisant intervenir un élément chimiques 

avec des isotopes en proportion différente, cette réaction privilégie un isotope de cet élément avec un 

facteur de fractionnement α, défini comme étant le ratio du rapport des isotopes lourds (IL) sur les 

isotopes légers (Il) de la phase A par rapport à celui de la phase B selon : 

αA-B = (IL/Il)A/( IL/Il)B 

Le fractionnement isotopique peut être dit à l'équilibre, représentant les échanges isotopiques 

associés à une réaction à l'équilibre. Il peut aussi être associé à un processus unidirectionnel 

irréversible ; on parle alors de fractionnement isotopique cinétique, dû à la différence d'énergie entre 

les molécules impliquant des isotopes différents. Tout processus métabolique met en jeu ce type de 

fractionnement où les isotopes les plus légers sont plus facilement mobilisés. Cet enrichissement ou 

fractionnement isotopique (cinétique) au cours d’une réaction de dégradation peut être exprimé à 

l’aide de l’équation de Rayleigh : 

Rt / R0 = (ct / c0) (1/α -1) 

Rt désigne la composition isotopique (IL/Il) du substrat restant, R0 désigne le rapport isotopique initiale, 

ct/c0 désigne le ratio entre la concentration de substrat au début (c0) et à la fin (ct), et α représente le 

facteur de fractionnement. 

Ainsi, la photosynthèse fixe préférentiellement le 12C par rapport au 13C. Le fractionnement peut 

également être lié à un changement d’état. C’est le cas du cycle de l’eau, où dû au fait que les 

réactions impliquant les isotopes légers sont en général plus rapides que celle impliquant les isotopes 

lourds, les phases gazeuses sont toujours plus « légères » que les phases condensées (liquide). Par 

exemple lors de l’évaporation, la vapeur est proportionnellement plus riche en H2
16O par rapport à 

H2
18O (la condensation montre l’inverse) ce qui s’exprime par le facteur de fractionnement α selon : 

αliq-vap = (18O/16O)liq/(18O/16O)vap 

Il faut cependant noter qu’il est généralement admis qu’au-delà de Z ≈ 20, ces fractionnements sont 

difficilement identifiables et mesurables, dans l’état actuel des techniques analytiques. Car les 

variations des abondances isotopiques naturelles sont faibles, elles ne dépassent que rarement 

quelques millièmes. Les compositions isotopiques sont donc exprimées par la notation relative “delta” 

qui compare la teneur en isotopes de l’échantillon à celle contenue dans un standard (variations en 

‰) :  

δ IL = ( Réchantillon / Rstandard -1 ) x 1000 

On ne mesure pas les abondances absolues mais les enrichissements ou appauvrissements par 

rapport à une référence internationale. 
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2.2. Les isotopes d’éléments instables 
 

Les isotopes se désintégrant par radioactivité s'appellent des isotopes radioactifs ou isotopes pères et 

ils génèrent des isotopes dits radiogéniques ou isotopes fils. Pour les isotopes « radioactifs-

radiogéniques », la désintégration radioactive de l’élément père réalise un fractionnement isotopique 

mais avec deux atomes différents. La vitesse de désintégration d'un isotope père P en isotope fils F 

est proportionnelle à la quantité d'isotope père selon : 

dP/dt = -λ P 

où λ est la constante de désintégration qui représente la vitesse de ce processus et dépend de 

l'isotope considéré. On obtient : 

P=P0exp(-λt) 

où P0 est la quantité d'isotope père au temps t=0 qui diminue exponentiellement au cours du temps. 

Ceci permet de définir la période de demi-vie (T1/2 en années) qui correspond au temps au bout 

duquel la quantité initiale d'élément père a été divisée par deux et s’exprime par : 

T1/2=ln(2)/λ 

La quantité F d'isotope fils observée au temps t est égale à la quantité d'isotopes initiale F0 présente à 

l’état initial t=0, augmentée de la quantité d'isotopes radiogéniques créée par désintégration de 

l'isotope père en un temps t. Ceci s’exprime selon : 

F= F0 + P [exp(λt)-1] 

La mesure des compositions isotopiques donne les proportions entre les isotopes et la notation en " 

rapport isotopique " se fait avec au numérateur l'isotope radiogénique ou radioactif, et au 

dénominateur un isotope non radioactif et non radiogénique du fils, Fs. On obtient alors : 

F/Fs=(F/Fs)0+(P/F) exp[(λt)-1] 

Cette équation est la base des applications des systèmes isotopiques à la géochronologie (datation 

des roches comme les systèmes Rb-Sr, Sm-Nd, U-Pb…).  

 

2.3. Les moyens de mesure des isotopes 

 
Les isotopes d’un élément chimique sont mesurés par un spectromètre de masse qui produit des ions 

dans une source sous vide à partir d'un échantillon. Ces ions sont séparés selon leur rapport 

masse/charge par une combinaison de champs électromagnétiques incluant une accélération par un 

champ électrique et une séparation en masse par un champ magnétique. Ils sont enfin détectés et 

exprimés en fonction de leur abondance relative. 

Dans la spectrométrie de masse appliquée aux systématiques isotopiques pour nos études, trois 

grands types sont utilisés :  

• les spectromètres de masse à source « gazeuse » illustré sur la Figure 5(classiquement appelés 

IRMS pour Isotope Ratio Mass Spectrometer),  

• les spectromètres de masse à source « solide » illustré sur la Figure 6(classiquement appelés 

TIMS pour Thermo-Ionisation Mass Spectrometer)  

• et les spectromètres de masse à plasma à couplage inductif et multicollection ICP-MS-MC, illustré 

sur la Figure 7.  
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Les IRMS permettent de déterminer des rapports isotopiques en utilisant la technique hors ligne 

(c'est-à-dire préparation des échantillons sur une ligne séparée afin de les transformer en gaz), à 

double injection (pour mesurer en alternance l'échantillon inconnu et un échantillon de référence). De 

manière identique, le CF-IRMS (Continuous Flow Isotope Ratio Mass Spectrometer) utilise la 

technique en ligne à débit continu (et système de combustion en ligne), pour la mesure de rapports 

isotopiques. Le couplage de l’analyse isotopique en flux continu avec a) des méthodes de séparation 

chromatographique (GC-IRMS ou LC-IRMS), b) des analyseurs élémentaires (EA-IRMS) ou c) des 

systèmes de Gasbench (GB-IRMS) peut se porter sur un champ des applications vaste (Asche et al., 

2003; Benson et al., 2006). Les méthodes d’analyse par dual inlet-IRMS, EA-IRMS, Gasbench ou 

TIMS permettent une analyse de la composition isotopique de la totalité de la matière présente (« bulk 

isotope analysis »). Il faut donc s’assurer que le produit organique à analyser dans l’échantillon est 

pratiquement pur (ceci se fait au travers de la phase de préparation des échantillons). Pour une 

analyse des rapports isotopiques d’un produit spécifique présent dans un mélange (« compound-

specific isotope analysis – CSIA »), il faut utiliser une méthode de séparation chromatographique 

placée en amont du spectromètre de masse, que ce soit de la chromatographie en phase gazeuse 

(GC) ou en phase liquide (LC), suivie d’une transformation du produit séparé dans un gaz analysable 

par IRMS. La mesure des rapports isotopiques de composés spécifiques (CSIA des polluants 

organiques) est présentée dans le chapitre 4. Les caractéristiques analytiques ainsi que les 

performances de l’appareillage GC-IRMS sont indiqués dans le Tableau 2. 

 

 

Tableau 2 : Eléments analysables en flux-continu et les caractéristiques analytiques pour le couplage 
GC-IRMS (Sessions, 2006). 

 

La technique TIMS (Thermo-ionisation Mass Spectrometry) met en jeu la thermo-ionisation d’un 

élément dans une source dite « solide » sous vide à des températures supérieures à 1000°C. 

L’échantillon est déposé sous forme de gouttes sur des filaments de rhénium, tungstène ou tantale, 

l'évaporation de la solution laisse un sel sur le filament. Ce filament est chauffé jusqu'à une 

température suffisante pour que le sel soit évaporé et ionisé.  

Les ICP-MS-MC utilisent le plasma des ICP-MS pour la vaporisation des échantillons couplée avec la 

technique de spectrométrie de masse à multi-collection pour la séparation des isotopes. L’échantillon 

sous forme de solution est envoyé dans la source du spectromètre où elle est vaporisée et ionisée par 

un plasma, gaz partiellement ionisé sous l'influence d'une forte différence de potentiel. Cette méthode, 

par rapport à la technique TIMS, a l'avantage de créer un très bon taux d'ionisation pour un grand 
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nombre d'éléments. Dans les techniques ICP-MS-MC et TIMS, la chimie préparatoire, nécessaire pour 

isoler l’élément chimique dont on veut analyser les isotopes, se déroule dans des salles blanches en 

surpression, avec des réactifs purifiés permettant une très faible contamination lors des phases de 

préparation des échantillons.  

 

Figure 5 : Vue d’un spectromètre de masse à source « gazeuse » IRMS 
 

 

Figure 6 : Vue d’un spectromètre de masse à source « solide » TIMS 
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Figure 7 : Vue d’un spectromètre de masse à plasma à couplage inductif et multicollection ICP-MS-MC Neptune 
 
2.4. La notion de mélange avec les traceurs isotopiques 

 

Connaissant la signature chimique des eaux de deux réservoirs et les proportions de mélange, il est 

possible de calculer la signature des eaux résultant de ce mélange. A l'inverse, il est donc possible de 

calculer des proportions de mélange connaissant les signatures des deux termes initiaux du mélange 

et de la résultante de celui-ci. 

Ces calculs sont possibles à partir des teneurs seules mais aussi en incluant les signatures 

isotopiques. 

Ainsi, avec les seules concentrations, un mélange dont on connaît les teneurs des deux termes et la 

proportion de mélange s'exprimera : 

[ ] [ ] ( )[ ]21 1 XfXfX mél −+=  

avec [X]mél, 1 et 2 : concentration de l'élément X dans le 

mélange et les deux termes initiaux 1 et 2, 

f : proportion du terme 1 dans le mélange  

 

Pour un calcul de mélange impliquant les rapports isotopiques d'un élément dissous (le strontium 

dans cet exemple), le mélange binaire s'exprimera : 

( ) ( ) [ ]( ) ( ) ( ) [ ]( )
[ ]mél

mél Sr
SrSrSrfSrSrSrf

SrSr 22
8687

11
8687

8687 */*1*/*
/

−+
=

 
avec (87Sr/86Sr)mél, 1 et 2 : composition isotopique du Sr du mélange et des deux termes initiaux 1 et 2, 

[X]mél, 1 et 2 : concentration de l'élément X dans le mélange et les deux termes initiaux, 

f : proportion du terme 1 dans le mélange. 
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Figure 8 : Représentations graphiques d'un mélange binaire avec des isotopes du Sr 
 

La Figure 8 représente un mélange à deux composants dans un diagramme 87Sr/86Sr en fonction de la 

teneur en Sr (à gauche), la courbe de mélange entre les composants 1 et 2 est une hyperbole. Le 

graphique de droite reporte 87Sr/86Sr en fonction de l’inverse de la concentration, l’hyperbole de 

mélange devient alors une droite beaucoup plus facile à identifier et à visualiser. Ce genre de 

représentation est ainsi couramment utilisé lorsqu’on cherche à mettre en évidence des mélanges. 

Illustrée ici pour le strontium, cette méthode est applicable aux systématiques isotopiques des 

éléments dissous comme par exemple le plomb (206Pb/204Pb vs. 1/[Pb] par exemple), l’uranium 

(234U/238U vs. 1/[U]). 

Les mélanges entre deux ou plusieurs composants peuvent être discriminés de façon très 

performante par l'utilisation conjointe de 2 systèmes isotopiques. Dans le cas d'un mélange simple 

entre deux composants C1 et C2, pour lesquels on connaît les rapports isotopiques RA et RB des 

éléments A et B, un mélange M entre C1 et C2 suit dans un diagramme X-Y (abscisse – ordonnée) 

une courbe de mélange dont la forme dépend de RA et RB et des rapports A/BC1 et A/BC2 des 

concentrations en éléments A et B de C1 et C2.   
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3. Investigation exhaustive de la bibliographie internationale de 
polluants inorganiques (métaux) 
 

3.1 Système isotopique Antimoine 
 

3.1.2 Méthodologie 

 

Sb est un métalloïde du groupe "p", de numéro atomique 51, constitué de 2 isotopes (121 et 123, 

Figure 9). Sa masse atomique moyenne est de 121.76 g/mol et sa température d'ébullition est de 

1587°C. Il se rencontre dans la nature sous les états d'oxydation -3, 0, +3 et +5 et possède des 

propriétés physico-chimiques proches de l'arsenic. La réduction de SbV en SbIII peut induire un 

fractionnement assez important (0.5‰ par u.m.a.), l’isotope léger étant préférentiellement mobilisé 

(Rouxel et al., 2003).   

Rouxel et al. (2003) ont mesuré Sb par MC-ICP-MS avec une génération d’hydrure, comme pour Se 

(voir cet élément). Le standard interne est une solution mono élémentaire Spex®. Les résultats ont été 

reportés par rapport à ce standard en unités ε. 

 

 

Figure 9 : Abondances isotopiques de l’antimoine. 
 

3.1.3 Bibliographie et milieu 

 

A l'heure actuelle, une seule étude sur les isotopes de Sb semble disponible dans la littérature. Il s'agit 

d'un aperçu préliminaire sur ce que serait la systématique isotopique de Sb dans les systèmes 

naturels (Rouxel et al., 2003). Les différents matériaux terrestres ont des compositions assez 



 

 

Etude RECORD n°09-0138/1A 21 

constantes, sauf les sulfures hydrothermaux pour lesquels la gamme de variation atteint 1‰ par 

u.m.a..   

 

3.2 Système isotopique Arsenic 
 

L’arsenic a un seul isotope de masse 75 et ne peut donc servir pour des mesures isotopiques. 

 

3.3 Système isotopique Cadmium 
 

3.3.2 Méthodologie 

 

Cd est un métal de transition (du groupe "d"), de numéro atomique 48. Il est situé en-dessous de Zn 

dans le tableau périodique, ce qui lui confère des propriétés proches. Il est constitué de 8 isotopes 

(106, 108, 110, 111, 112, 113, 114 et 116, Figure 10), sa masse atomique moyenne est de 112.41 

g/mol. Sa température d'ébullition est assez basse (767°C) et son degré d'oxydation est stable dans la 

nature (+2). 

Certaines météorites (les chondrites, Rosman et al., 1980a; b; Rosman et De Laeter, 1988; 

Wombacher et al., 2008) et matériaux lunaires (Sands et al., 2001; Schediwy et al., 2006; Wombacher 

et al., 2008) présentent des fractionnements très importants résultant de processus n'existant pas ou 

plus à l'heure actuelle sur notre planète. Si les chondrites peuvent présenter des enrichissements soit 

en isotopes légers, soit en isotopes lourds, les sols lunaires apparaissent systématiquement enrichis 

en "lourds".  

A l'heure actuelle, des fractionnements isotopiques de Cd de faible amplitude (fractionnements relatifs 

vers les isotopes légers de l'ordre de 0.1 ‰ par unité de masse) et de nature cinétique ont été mis en 

évidence en milieu marin, lors du piégeage par le phytoplancton du Cd dissous (Ripperger et 

Rehkämper, 2007; Schmitt et al., 2009), conduisant à un enrichissement de l'eau de mer en isotopes 

lourds. En outre, trois études ont montré que les processus d'évaporation peuvent générer des 

fractionnements isotopiques. Les deux premières ont mis en évidence de faibles fractionnements 

dans des cas "réels" mettant en jeu des processus anthropiques. Des fractionnements de nature 

cinétique de l'ordre de ou supérieurs à 0.1‰ par unité de masse peuvent se produire lors des 

processus d'incinération d'ordures (Cloquet, 2005), les cendres étant enrichies en isotopes lourds. 

Cloquet et al. (2006), puis récemment Shiel et al. (2010) ont de plus montré que le raffinage de 

minerais pouvait générer des fractionnements du même ordre et même un peu plus significatifs (0.2 

‰ par u.m.a. environ), les isotopes légers étant préférentiellement évaporés. Enfin, une étude 

expérimentale en laboratoire (Wombacher et al., 2004) a montré des fractionnements beaucoup plus 

importants, parfois supérieurs à 1 ‰ par u.m.a., toujours avec un enrichissement du résidu en 

isotopes lourds, mais cette fois-ci avec une composante non-cinétique lors de l'évaporation de Cd.  

Enfin, de faibles fractionnements (0.15 – 0.2 ‰ par u.m.a.) ont été également observés lors des 

phénomènes de dissolution-précipitation, en contexte expérimental (Wombacher et al., 2003) ainsi 

que dans la nature (Schmitt et al., 2009). Si dans le premier cas (aragonite), le processus de 

précipitation conduit à un enrichissement en isotopes légers, dans le second les minéraux précipités 
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(sulfures hydrothermaux) peuvent aussi bien être enrichis en isotopes légers ou lourds, du fait de la 

plus grande complexité des processus naturels de précipitation / redissolution.      

 

Cd a été depuis longtemps mesuré par TIMS, d'abord en évaporation totale (Rosman et De Laeter, 

1975), puis avec le recours à un double-spike (Rosman et al., 1980b; Schediwy et al., 2006; Schmitt 

et al., 2009). L'analyse au TIMS se fait selon une technique similaire à celle universellement utilisée 

pour Pb (Cameron et al., 1969). Cependant, Manhès et Göpel (2003) ont noté que les isotopes de 

masse impaire pouvaient être affectés par des effets de fractionnements anormaux, pouvant être très 

importants, résultant d'interactions physiques au niveau atomique probablement liées à l'emploi du 

silicagel (Cameron et al., 1969). 

Depuis une décennie, la technique la plus communément employée est l'ICP-MS-MC. Afin de corriger 

la discrimination de masse instrumentale, certains laboratoires utilisent la simple intercalation de 

standards (Cloquet, 2005), d'autres la normalisation externe à Ag (Wombacher et al., 2003), d'autres 

enfin utilisent la technique du double-spike (Ripperger et Rehkämper, 2007). Il n'y a pas encore de 

consensus entre les équipes de recherche concernant la manière de reporter les compositions 

isotopiques de Cd. Le rapport le plus utilisé est 114Cd/110Cd, Sa déviation par rapport au standard de 

Cd universellement accepté (standard "Münster") est reportée soit en notation δ (comme pour les 

isotopes stables, en pour mille), soit en notation ε (en pour dix mille, comme pour exprimer les 

variations isotopiques du néodyme).      

 

  

Figure 10 : Abondances isotopiques du cadmium. 
 

3.3.3 Bibliographie et milieu 

 

Les études portant sur les compositions isotopiques de Cd dans les matériaux terrestres ont jusqu'à 

présent montré peu ou pas de variations entre les grands réservoirs géochimiques terrestres 
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(Wombacher et al., 2003; Cloquet et al., 2005; Schmitt et al., 2009). A l'heure actuelle, les isotopes de 

Cd semblent être des traceurs potentiels des cycles biogéochimiques marins en liaison avec les 

changements environnementaux globaux comme les circulations océaniques (Lacan et al., 2006; 

Ripperger et Rehkämper, 2007, Schmitt et al., 2009). Les isotopes de Cd peuvent aussi être des 

traceurs des activités anthropiques mettant en jeu des processus d'évaporation / condensation ou 

pouvant être considérés comme similaires, tels que l'incinération d'ordures ménagères ou le raffinage 

de minerais (Cloquet, 2005; Cloquet et al., 2006; Shiel et al., 2010). 

 

3.4 Système isotopique Chrome 
 

3.4.2 Méthodologie 

 

Le chrome possède quatre isotopes de masses 50, 52, 53 et 54 dont les abondances naturelles sont 

respectivement de 4.35%, 83.79%, 9.50% et 2.37% (Figure 11). En géochimie, le chrome est un 

élément compatible, c'est-à-dire qu’il se trouve enrichi dans le manteau terrestre lors des processus 

de fusion et cristallisation (formation de la croûte terrestre). Les roches du manteau (ultramafiques) 

peuvent contenir jusqu’à 1000 µg/g de chrome alors que les granites (roches crustales) présentent 

des teneurs proches de 20 µg/g en moyenne. 

 

 

Figure 11 : Abondances isotopiques du chrome. 
 

Le chrome est un élément potentiellement polluant des eaux de surface et des eaux souterraines. Le 

chrome possède deux degrés d’oxydation en solution : CrIII et CrVI. Le chrome hexavalent (CrVI) est un 

anion, soluble à pH > 5 et donc mobile. Le CrVI représente l’espèce toxique car cancérigène à forte 

dose pour l’organisme. Par opposition, le chrome trivalent (CrIII) est un cation, insoluble à pH > 5 et ne 

présente pas de danger majeur pour l’organisme.  
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La systématique isotopique du chrome est donc basée sur le couplage entre la spéciation du chrome 

en solution (Criai/CrVI) et la mesure de sa composition isotopique. 

En effet, il a été montré que les mécanismes de réduction (CrVI → Criai) engendrent des 

fractionnements isotopiques (Ellis et al. 2002, Johnson and Bullen 2004). Or ces fractionnements 

isotopiques sont très faibles (6‰ sur le rapport 53Cr/52Cr, Figure 12 qui reporte les variations 

isotopiques du chrome en notation delta, c’est à dire normalisée par rapport au standard SRM 979). 

Ainsi pour être capable de caractériser les processus de réduction du chrome en solution (processus 

naturel qui permet la dépollution d’une eau) par rapport à une éventuelle source de contamination 

anthropique (phénomène de mélange), la précision sur la mesure du rapport isotopique 53Cr/52Cr doit 

être de l’ordre de 0.5‰, car les niveaux de fractionnements engendrés lors des processus d’oxydo-

réduction entre les isotopes 53 et 52 du chrome en solution sont faibles, de 3 à 6‰ tout au plus (Ellis 

et al. 2002). 

 

 

Figure 12 : Compositions isotopiques 53Cr/52Cr du chrome exprimée en notation delta 
(Coplen et al. 2002). 

La mesure s’effectue sur des solutions contenant 1 µg de Cr après purification/séparation de la 

matrice sur colonne échangeuse d’ions. La mesure isotopique des isotopes du chrome se fait par 

spectrométrie de masse à source plasma et multi-collection (MC-ICP-MS). Les interférences sont 

résolues en utilisant la haute résolution, qui permet de déconvoluer le spectre des isotopes du chrome 

de celui des éléments interférents (cf. Figure 13).  
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Figure 13 : Spectre de masse (u.m.a. : unité de masse atomique) pour les isotopes du chrome (50, 52, 53 et 
54). Le mode d’analyse en haute résolution nous permet de nous affranchir des interférences isobariques (ArO et 
ArN), en mesurant les signaux en multicollection sur le flanc du pic, comme le montre la flèche rouge sur la figure. 
 

La correction du biais de masse instrumental peut être réalisée soit par standard-bracketing en 

alternant successivement standard (SRM 979) et échantillon lors d’une séquence d’analyse, soit à 

l’aide de la technique de double-spike (traceur artificiel enrichi en isotopes 50 et 54).  

On peut noter également la technique décrite dans l’article de Halicz et al. (2008) pour laquelle la 

mesure précise des isotopes du chrome se fait par MC-ICP-MS et utilisation de double-spike. 

 

3.4.3 Bibliographie et milieu 

 

Les fractionnements isotopiques liés à la réduction du CrVI au Criai laissent à penser que les isotopes 

de Cr peuvent être un outil permettant la distinction du chrome d’origine anthropique du chrome 

d’origine naturelle.  

Par exemple, il a été montré que pour un site contaminé en Californie (Izbicki et al., 2008), les 

concentrations en CrVI d’origine naturelle peuvent atteindre 50 µg/L dans les eaux alors que les 

teneurs les plus fortes liées à la contamination sont 100 fois plus importantes (5 mg/L). L’étude 

couplée de la spéciation du chrome et de sa composition isotopique (Izbicki et al., 2008) en appliquant 

un modèle simple de fractionnement isotopique (suivant une loi de Rayleigh) pour la réduction du 

chrome en solution montre que cette réduction du CrVI en Criai doit s’accompagner d’une variation 

isotopique d’environ 16‰ dans les eaux. Or les analyses isotopiques de ces eaux montrent une 

variation seulement de 4.5‰ sur le rapport 53Cr/52Cr. Ainsi l’approche couplée spéciation-isotopes du 

Cr tend à montrer que les eaux en aval du site contaminé devraient avoir des rapports isotopiques 

plus élevés qu’elles ne sont en réalité. 
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Plus récemment, des analyses complémentaires (Bullen, comm. pers.) aux travaux de Izbicki et al. 

(2008) ont montré que pour ce site en Californie la plupart des eaux souterraines en aval de l’aquifère 

contaminé possèdent des teneurs en Cr et des compositions isotopiques qui sont en fait semblables 

aux eaux dites « non contaminées ». Ce résultat montre que les processus hydrologiques tels que le 

mélange avec les eaux souterraines ou la diffusion peuvent être en fait la cause de la diminution de la 

teneur en eau dans les eaux même si le chrome possède initialement une origine anthropique. La 

conclusion majeure de cette étude a permis in fine de montrer que le chrome présent en aval d’un site 

contaminé peut être d’origine naturelle même si les teneurs sont élevées. 

 

3.5 Système isotopique Cobalt 
 

Le cobalt a un seul isotope de masse 59 et ne peut donc servir pour des mesures isotopiques. 

 
3.6 Système isotopique Cuivre 
 

3.6.2 Méthodologie 

 

Cu est un métal de transition (du groupe "d"), de numéro atomique 29. Il est situé à gauche de Zn 

dans le tableau périodique et est constitué de 2 isotopes (63 et 65,Figure 14). Sa masse atomique 

moyenne est de 63.55 g/mol et sa température d'ébullition est de 2562°C. Il se rencontre dans la 

nature sous les états d'oxydation +1 et +2. Les isotopes du cuivre sont mesurés par MC ICP-MS 

(Maréchal et al., 1999, Zhu et al., 2000, 2002, Ruiz et al., 2002). 

 

Figure 14 : Abondances isotopiques du cuivre. 
 

La gamme de variation des compositions isotopiques de Cu dans les matériaux terrestres d'origine 

naturelle et/ou anthropique est très importante, estimée actuellement à 13.5‰ par a.m.u. (Mathur et 

al., 2009). 
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Les processus de haute température n’induisent que peu de fractionnements isotopiques dans le cas 

des processus magmatiques (Li et al., 2009). De même, les isotopes de Cu ne fractionnent que peu 

ou pas lors des processus hydrothermaux de haute température (Mason et al. 2005, Markl et al 2006, 

Mathur et al 2009). 

Par contre, les fractionnements abiotiques à basse température peuvent être importants (Zhu et al., 

2000 ; 2002), selon des processus d’oxydo-réduction. Ainsi, Ehrlich et al. (2004) ont montré que la 

réduction de CuII en CuI entraînait un enrichissement en léger dans l’espèce réduite, de l’ordre de 

1.5‰ par u.m.a. à température ambiante, ce fractionnement diminuant lorsque la température 

augmente. Ceci a été confirmé en 2007 par une étude d’Asael et al., qui donnent un fractionnement 

proche de 1.3‰ par u.m.a.. Plus récemment, Asael et al. (2009) ont étudié les fractionnements 

isotopiques en fonction du pH, du Eh et de la température. Il semble que la précipitation en conditions 

relativement oxydantes induise un enrichissement en isotope léger, alors que c’est l’inverse pour des 

Eh plus réducteurs. Néanmoins, il faut noter que ni le pH ni la température n’étaient constants d’un 

cas à l’autre. 

Les minéraux hydrothermaux de basse température peuvent être enrichis en isotope lourd, jusqu’à 

0.8‰ par u.m.a. (Li et al., 2009). Les minéraux supergènes oxydés évoluent vers des compositions 

plus « lourdes » (Larson et al., 2003 : Markl et al., 2006 ; Mathur et al., 2009), tandis que les minéraux 

reliques sont enrichis en isotope léger (Markl et al., 2006), l’écart pouvant dépasser 1.5‰ par u.m.a.. 

Les processus subséquents, et parfois complexes, de dissolution / reprécipitation affectant des 

espèces minérales déjà enrichies et / ou appauvries peuvent entraîner des fractionnements très 

importants (Mason et al., 2005 ; Mathur et al., 2009).  

Les mécanismes à l’origine des fractionnements rencontrés dans les espèces minérales cuprifères ont 

été à l’origine de plusieurs études. Il en ressort que l’adsorption de Cu à partir de solutions aqueuses 

entraîne un enrichissement en isotope lourd aux surfaces (oxyhydroxydes), jusqu’à 0.5‰ par u.m.a. 

(Mathur et al., 2005 ; Balistrieri et al., 2008 ; Pokrovsky et al., 2008)    

La composition isotopique des eaux de drainage des sites miniers et / ou minéralisés a également été 

étudié. Globalement, les fluides sont enrichis en isotope lourd (Mathur et al., 2005 ; Fernandez et 

Borrok, 2009 ; Kimball et al., 2009), le fractionnement pouvant atteindre 1.4‰ par u.m.a..   

Les mécanismes biologiques peuvent également fractionner les isotopes de Cu. Certains 

microorganismes peuvent incorporer préférentiellement l’isotope léger (Zhu et al., 2002), jusqu’à 

environ 0.5‰ par u.m.a. à pH acide, selon Pokrovsky et al (2008). Par contre, à pH neutre, ces 

derniers auteurs ne rapportent pas de fractionnement, pas plus que Mathur et al. (2005) dans les 

expériences de lessivage de minéraux cuprifères. A l’inverse, Kimball et al. (2009) notent que 

certaines bactéries appropriées ont une affinité pour l’isotope lourd. 

Enfin, deux études ont porté sur les compositions isotopiques de Cu dans les rivières, les estuaires, 

les eaux côtières et les océans (Bermin et al., 2006 ; Vance et al., 2008). Le cuivre dissous dans les 

rivières est enrichi en isotope lourd (jusqu’à 0.5‰ par u.m.a.), estuaires et eaux côtières ayant des 

compositions proches. A l’inverse, les fractions particulaires sont enrichies en isotope léger adsorbé, 

le total avoisinant la moyenne de la croûte continentale supérieure (Upper Continental Crust : UCC). 

La fraction dissoute du cuivre des océans peut être encore plus enrichie en isotope lourd (donc plus 

de 0.5‰ par u.m.a.).   
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Comme dans le cas de Zn, Cu a d’abord été mesuré par TIMS. Cependant, à l’heure actuelle, les 

isotopes du cuivre sont mesurés par MC ICP-MS (Maréchal et al., 1999, Zhu et al., 2000, 2002, Ruiz 

et al., 2002), éventuellement couplé à une ablation laser pour l’analyse des minerais (Li et al., 2010). 

Dans la grande majorité des cas, le fractionnement de masse est contrôlé par normalisation interne, 

comme pour Zn, mais en « inversant » les deux éléments (Maréchal et al., 1999). De façon 

alternative, Ni peut être aussi utilisé comme élément de normalisation interne (Ehrlich et al., 2004 ; 

Asael et al., 2007). Il est également possible d'effectuer une simple intercalation de standard, avec les 

précautions analytiques inhérentes à ce type d’analyse (effet de matrice résiduel). Par contre, Cu 

n’ayant que deux isotopes, la technique du double-spike est inapplicable. A l’inverse de Zn, il existe 

un standard isotopique certifié, le NIST 976. Les compositions isotopiques en Cu sont rapportées en 

unités δ  par rapport à ce standard.    

 

3.6.3 Bibliographie et milieu 

 

Les isotopes de Cu ont été appliqués ces dernières années à certains types d'étude, principalement la 

métallogénie (Zhu et al., 2000 ; Mason et al., 2005 ; Markl et al., 2006 ; Asael et al., 2007 ; Fernandez 

et Borrock, 2009 ; Mathur et al., 2009 ; Li et al., 2010 ; Mathur et Schlitt, 2010), ainsi que les études 

environnementales d’impacts miniers (Balistrieri et al., 2008, Borrok et al., 2007 ; 2008 ; Kimball et al., 

2009). Le comportement de Cu lors du transport par les rivières ainsi qu’en milieu marin a également 

été étudié (Bermin et al., 2006 ; Vance et al., 2008), ainsi qu’au niveau des sols, incluant les 

interactions avec les microorganismes (Pokrovsky et al., 2008). Une étude sur les roches granitiques 

a également été publiée (Li et al., 2009). Dans bien des cas, les isotopes de Cu sont utilisés 

conjointement à ceux de Zn, du fait que Zn et Cu peuvent être mesurées en même temps (voir le § 

sur les isotopes du Zn). 

 

3.7 Système isotopique Etain 
 

3.7.2 Méthodologie 

 

Sn est un métal du groupe "p" (dit "métal pauvre"), de numéro atomique 50. Il est situé à gauche de 

Sb dans le tableau périodique et est constitué de 10 isotopes (112, 114, 115, 116, 117, 118, 119, 120, 

122 et 124,Figure 15). Sa masse atomique moyenne est de 118.71 g/mol et sa température 

d'ébullition est de 2603°C. Il se rencontre principalement dans la nature sous les états d'oxydation +2 

et +4.  

Les quelques articles disponibles indiquent que Sn est mesuré soit par TIMS, soit par MC-ICP-MS 

sans intercalation de standard, en corrigeant simplement la discrimination de masse à partir de lois 

physiques existantes. Il ne semble pas exister de standard certifié. 
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Figure 15 : Abondances isotopiques de l’étain. 
 

3.7.3 Bibliographie et milieu 

 

Les rares applications des isotopes du Sn portent sur la formation du système solaire (Loss et al., 

1990), sur les caractéristiques physico-chimiques de l'élément lui-même (Lee et Halliday, 1995 ; 

Polyakov et al., 2005) et/ou l’étude des processus terrestres (Mc Naughton and Rosman, 1991). Cet 

outil ne semble pas encore avoir été appliqué à l’étude des processus terrestres de surface ou de 

sub-surface. 

 

3.8 Système isotopique Manganèse 
 

Le manganèse a un seul isotope de masse 55 et ne peut donc servir pour des mesures isotopiques. 

 

3.9 Système isotopique Mercure 
 

3.9.2 Méthodologie 

 

Le mercure (Hg) possède 7 isotopes stables ( Figure 16) avec les abondances relatives en pourcents 

entre parenthèses : 196Hg (0.15 %), 198Hg (9.97 %), 199Hg (16.87 %), 200Hg (23.10 %), 201Hg (13.18 %), 
202Hg (29.86 %), 204Hg (6.87 %).  

Les compositions isotopiques sont communément reportées selon la notation classique δ (‰) 

représentant le rapport entre l’isotope 199, 200, 201, 202 ou 204, et l’isotope 198 dans l’échantillon 

par rapport à ce même ratio dans un standard.  

Le mercure naturel et anthropique pénètre dans l’atmosphère sous forme de gaz libre Hg0 et HgII 

absorbé sur les particules. La plus grande partie des émissions de mercure est issue de l’activité 
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chimique, de la combustion de charbon et du traitement des déchets. Le mercure peut être transporté 

sur de longues distances.  

L’analyse des compositions isotopiques du mercure se fait par la technique de génération de vapeur 

froide (chlorure stanneux) couplé à une ICP-MS multi-collecteur (CV-MC-ICP-MS). 

 

 

Figure 16 : Abondances isotopiques du mercure. 
 

3.9.3 Bibliographie et milieu 

 

Depuis quelques années, les isotopes du mercure commencent à être utilisés pour tracer les sources 

de mercure dans l’environnement (Smith et al., 2008 ; Gantner et al., 2009 ; Senn et al., 2010), en 

particulier dans l’atmosphère (Zambardi et al., 2009 ; Carignan et al., 2009), dans les bio-géo 

matériaux (Ridley et Stetson, 2006 ; Blum et Bergquist, 2007 ; Renner, 2008 ; Biswas et al., 2008 ; 

Estrade et al., 2010) dans les minéralisations et impacts miniers (Foucher et al., 2009 ; Stetson et al., 

2009). Cet outil isotopique est en plein développement, tant du point de vue des méthodes 

analytiques (Meija et al., 2010) que de la compréhension des phénomènes de fractionnements 

isotopiques (dépendants ou indépendant de la masse) dans le cycle du mercure (Ghosh et al., 2008, 

Epov et al., 2008 ; Bergquist et Blum, 2007 ; 2009 ; Zheng et Hintelmann, 2009 ; Estrade et al., 2010 ; 

Zheng et Hintelmann, 2010a, b ; Laffont et al. , 2010). 
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3.10 Système isotopique Nickel 
 

3.10.2 Méthodologie 

 

Le nickel est un métal qui fait partie du groupe du fer. C'est un métal ductile (malléable) qui se trouve 

souvent associé au soufre et à l'arsenic dans certains minerais. Grâce à sa résistance à l'oxydation et 

à la corrosion, il est utilisé pour le plaquage du fer, du cuivre, du laiton, dans certaines combinaisons 

chimiques et dans certains alliages. Il est ferromagnétique, et est fréquemment accompagné de 

cobalt. Il est particulièrement apprécié pour les alliages qu'il forme. 

Le CIRC (Centre International de Recherche sur le Cancer) classe le nickel dans les substances 

possiblement cancérogènes pour l’homme. L'exposition chronique au nickel est un facteur de risque 

du cancer du poumon, inscrit à ce titre dans les tableaux de maladies professionnelles. Les sels de 

nickel (hydroxycarbonate, chlorure, sulfate de Ni...) sont utilisés dans différentes industries telles que 

l'électronique, la catalyse, la galvanoplastie. 

 

Le nickel est composé de 5 isotopes stables (Figure 17) 58Ni, 60Ni, 61Ni, 62Ni et 64Ni dont l’isotope 58Ni 

est le plus abondant (68.27%). 

 

 

Figure 17 : Abondances isotopiques du nickel. 
 

A ce jour, on ne trouve que très peu d’articles scientifiques concernant les isotopes du nickel et les 

méthodes d’analyses. Toutefois, les travaux de Tanimizu et Hirata (2006) ont montré que les 

compositions isotopiques du nickel sont mesurables à de très bons niveaux de précision par 

spectrométrie de masse à plasma induit et multi-collection (MC-ICP-MS). Ces auteurs ont également 

montré que les variations naturelles du Ni sont extrêmement faibles (une variation de 0.25‰ 

maximum est reportée pour différents échantillons de sulfures de nickel). Plus récemment, Porter et 

al. (2009) ont développé une nouvelle méthode de purification chimique afin de séparer le nickel 
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contenu dans un matériau géologique, dans le but d’éliminer les éléments potentiellement interférents 

lors de l’analyse isotopique (Cu, Fe, Zn). Leurs résultats préliminaires laissent à penser que dans un 

futur proche, la mesure des isotopes du nickel pourra être déterminée avec une précision au moins de 

0.1‰ ce qui ouvrira un champ d’application jusqu’alors inexploré pour les isotopes du nickel pour les 

Sciences de la Terre. 

 

3.10.3 Bibliographie et milieu 

 

La plupart des applications des isotopes du Ni portent sur l’histoire de la Terre primitive et de la 

formation du système solaire (Cosmo chimie, Birck et Lugmair 1988, Quitté et al. 2006, Regelous et 

al. 2008). Une recherche bibliographique montre que cet outil n’a pas encore été appliqué à l’étude 

des processus terrestres de surface ou de sub-surface. 

 

3.11 Système isotopique plomb 
 

3.11.1 Méthodologie 

 

Le plomb (Pb) est un métal toxique, dit "lourd" qui est très couramment utilisé depuis l'Antiquité. C’est 

au milieu des années 60 que l’approche du traçage isotopique de l’origine du plomb dans les milieux a 

été initiée. 

Le plomb à une masse atomique moyenne est de 207.2 g/mol. Le Pb possède quatre isotopes 

stables: 204Pb, 206Pb, 207Pb et 208Pb. Seul l'isotope 204Pb est non radiogénique, c'est à dire qu'il n'est 

pas issu de la décroissance radioactive d'un élément père. Son abondance est donc restée constante 

au cours du temps depuis la formation de la Terre. Les isotopes 208Pb, 207Pb et 206Pb sont 

radiogéniques, c'est à dire qu'ils sont issus de la décroissance radioactive d'un élément père, le 232Th, 
235U et 238U respectivement. 

Les abondances relatives des isotopes du plomb sont généralement exprimées en rapports 

isotopiques 206Pb/204Pb, 207Pb/204Pb et 208Pb/204Pb, c’est-à-dire sous la forme de rapports normalisés à 

l’isotope 204Pb non radiogénique dont l’abondance ne varie pas.  
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Figure 18 : Abondances isotopiques du plomb. 
 

Les compositions isotopiques du plomb dépendent des concentrations originelles en Pb, U et Th et de 

l’âge de la formation géologique émettrice. La gamme de variation des compositions isotopiques des 

différentes sources géologiques est importante. Le plomb dispersé dans l’atmosphère par différents 

processus (incinération, combustion...) garde la composition isotopique du minerai dont il dérive. Ceci 

permet d’utiliser les isotopes du plomb pour discriminer les différentes sources de plomb dans 

différents milieux : l’atmosphère, l’eau et les sols. Le plomb présent dans ces trois milieux a deux 

grandes origines, une origine naturelle avec une signature isotopique héritée de l’érosion des roches 

locales et/ou plus éloignées via le transport éolien. La seconde origine, qui peut représenter la très 

grande majorité du plomb présent, est une origine anthropique qui provient essentiellement des 

activités industrielles depuis la suppression des additifs plombés dans les essences.   

Les compositions isotopiques du Plomb sont déterminées par spectrométrie de masse à source « 

solide » (TIMS) ou par spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif et multi collection (ICP-

MS-MC ; Cf. § 1.3). Ces deux techniques permettent de mesurer avec précision les rapports 

isotopiques normés à l’isotope 204 dont l’abondance est la plus faible (1,4 % du plomb total). Les 

autres techniques ICP-MS ne permettent de mesurer que les rapports isotopiques impliquant les 3 

autres isotopes, le rapport 206Pb/207Pb est le plus classiquement utilisé dans ce cas. 

Suivant la matrice des échantillons à analyser et la technique analytique employée, il est nécessaire 

de séparer le plomb des autres éléments constitutifs de la matrice. Cette étape préliminaire consiste 

en une séparation chimique sur résines échangeuses d’ions.   

 

3.11.3 Bibliographie et milieu 

 

Les études utilisant les compositions isotopiques du Pb pour le traçage des sources de Pb dans 

l’environnement sont très nombreuses, quel que soit le milieu considéré. Ainsi à titre d’exemple, une 
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recherche sur la base ISI Web of Sciences avec les 3 mots clé « Pb, isotop*, pollution » renvoie sur 

534 références, 455 références avec « Pb, isotop* anthropogen* ». Les références listées ci-dessous 

ne concernent que les 5 dernières années.  

Dans cette liste, les principales applications dans les milieux concernent les émissions par le 

traitement des minerais (Gallon et al., 2006 ; Leybourne et al., 2009 ; Aberg et Satake, 2009 ; 

Sahnoun et al., 2009), la pollution urbaine (Tan et al., 2006 ; Widory et al., 2004 ; Duzgoren-

Aydin,N.S., 2007 ; Cicchella et al., 2008 ; Oskierski et al., 2009) et l’origine des polluants dans les sols 

et écosystèmes (Gobeil et al., 2005 ; Notten et al. 2008 ; Soto-Jimenez et al., 2008 ; Bur et al., 2009 ; 

Chrastny et al., 2010). 

Sont reportés ci-après les articles concernant les applications des isotopes du plomb dans les 

thématiques pollution atmosphérique (19 références), de l’eau (8 références) et des sols et sédiments 

(18 références). Volontairement, les références sont listées ici (et non pas dans la section 9) afin de 

permettre au lecteur d’accéder plus facilement à ces références. 
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3.12 Système isotopique Sélénium 
 

3.12.2 Méthodologie 

 

Le sélénium est un élément chimique de masse atomique 78,96. Ses composés sont souvent liquides 

ou gazeux dans les conditions ambiantes de pression et de température. Le sélénium possède 

différents états d’oxydation : outre le sélénium sous sa forme élémentaire (Se0), les trois valences 

principales sont +4 (SeIV le plus fréquent dans la nature), +6 (SeVI) et -2 (Se-II). 

Le sélénium est un oligo-élément nécessaire à la vie, mais il peut devenir toxique à trop forte dose. Le 

sélénium est assez peu abondant dans le milieu naturel : les teneurs sont de l’ordre de quelques µg/g 

ou moins dans les roches, les sols et les sédiments, et d’environ 1 µg/L dans les eaux naturelles. 

Les émissions d’origine anthropique dans l’air sont principalement dues à l’utilisation des 

combustibles fossiles (charbon et pétrole) le sélénium s’y trouvant présent à l’état d’élément trace, 

souvent associé au soufre. Les réactions chimiques à la surface de la Terre peuvent produire son 

oxydo-réduction dans l’atmosphère mais aussi dans les eaux lors de sa solubilisation. Le sélénium 

peut être également émis dans l’atmosphère lors des processus liés aux activités de fonderie et de 

raffinage des métaux (minerais sulfurés). Le sélénium peut être aussi directement relargué dans les 

eaux par ruissellement d’eaux d’irrigation polluées et peut être éventuellement par la suite concentré 

dans les organismes aquatiques. Le sélénium est aussi utilisé dans certains alliages, du fait de son 

point de fusion bas, notamment pour la plomberie pour laquelle l’utilisation du plomb est désormais 

interdite. Enfin, le sélénium est utilisé en pharmacologie au sens large, notamment en tant qu’oligo-

élément (complémentation alimentaire) et dans certains shampooings antipelliculaires (qui peuvent 

parfois contenir beaucoup de Se). 

Le sélénium naturel est constitué de 6 isotopes, couvrant 8 masses atomiques soit un écart relatif de 

masse supérieur à 10% entre l’isotope 74 et l’isotope 82. Néanmoins, l’isotope 74 ne constitue que 

moins de 1% du Se naturel, ce qui rend sa mesure précise très difficile. Les abondances isotopiques 

sont résumées sur la Figure 19 ci-dessous. 
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Figure 19 : Abondances isotopiques du sélénium. 
 

L’existence de variations de la composition isotopique du sélénium a été mise en évidence depuis 

plusieurs dizaines d’années. Krouse et Thode (1962), puis Rees et Thode (1966) ont montré que le 

sélénium fractionnait isotopiquement lors de la réduction de SeVI (sélénate) en SeIV (sélénite), et de 

SeIV en Se0 (Se élémentaire) dans le cas d’expériences de réduction chimique abiotique. Plus 

récemment, Johnson et Bullen (2003) ont montré, en s’appuyant sur les résultats d’expériences de 

réduction de sélénate lors de la formation de rouille verte (sulfate ferreux - ferrique hydraté, vert, de 

formule FeIII
2FeII

4(OH)12SO4. 3H2O), que le fractionnement abiotique par réduction de l’anion sélénate 

était possible dans la nature, dans la mesure où la formation de rouille verte est susceptible de se 

produire dans les conditions naturelles. De la même façon, la réduction bactérienne (donc biotique) de 

l’oxyanion sélénate produit elle aussi un fractionnement (Herbel et al., 2000). De leur côté, Rouxel et 

al. (2002, 2004) se sont focalisés sur l’étude d’environnements naturels (hydrothermalisme sous-

marin) et ont mesuré des fractionnements liés à la réduction des sélénates allant jusqu’à jusqu’ 8‰. 

La cause dominante des fractionnements lors de la réduction de l’oxyanion est cinétique, la réduction 

de ces oxyanions solubles rendant le sélénium moins mobile et moins bio-disponible (Johnson et al., 

1999). 

En revanche, il n’y a pas d’évidence de fractionnement significatif en passant de Se0 à Se-II, ni de SeVI 

à Se-II, directement, pas plus que lors d’une oxydation. De même, il n’y a pas actuellement de preuve 

que les processus de dissolution/précipitation et d’adsorption/désorption génèrent un fractionnement 

significatif (Johnson, 2004, c.f. Figure 20). 
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Figure 20 : Schéma récapitulatif des fractionnements isotopiques du sélénium observés lors des processus 
d’oxydo-réduction (Johnson et al., 2004). 

 

Ainsi, d’une certaine façon, la systématique isotopique du sélénium n’est pas très différente de celle 

du soufre – aux caractéristiques physico-chimiques souvent comparables – (Johnson et al., 1999). 

Une question reste néanmoins en suspens: celle d’un fractionnement thermodynamique entre les 

isotopes du sélénium, dans la mesure où le sélénium et ses composés sont relativement volatils, en 

tous cas à des températures facilement atteintes lors de nombreux processus naturels et 

anthropiques. 

 
La mesure par spectrométrie de masse à thermo-ionisation TIMS 

 
Cette technique a été développée à l’Université de l’Illinois (Urbana, USA), en s’appuyant sur la 

méthode du double spike (74Se-82Se, double traceur isotopique), et permet de travailler sur des 

quantités de sélénium de moins de 500 ng (Johnson et al., 1999).  

Le spectromètre utilisé est un MAT 261, en mode ion négatif. Le sélénium est déposé sous forme 

d’acide sélénieux sur simple filament de rhénium. Après ajout d’hydroxyde de Ba qui tient le rôle 

d’activateur, et enfin de graphite qui réduit la volatilité du dépôt de sélénium, l’émission optimale a lieu 

à température assez basse (950-1000°C environ).  

La discrimination de masse doit être corrigée avec une loi exponentielle (Johnson et al., 1999). La 

précision des mesures est estimée d’après la reproductibilité mesurée sur une solution standard, 

préparée dans ce laboratoire.  

 

La mesure par spectromètre de masse à source plasma et multi-collection MC-ICPMS 
 
La mesure des isotopes du sélénium par MC-ICPMS a été mise au point par Rouxel et al. (2002). 

Cette technique permet de travailler sur des quantités plus petites d’un ordre de grandeur par rapport 
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au TIMS, soit une dizaine de ng de sélénium, ce qui est très important dans la mesure où le sélénium 

est peu abondant dans les systèmes naturels (en-dessous du µg/g, généralement). La discrimination 

de masse est contrôlée d’après la méthode du « standard-bracketing ». La « précision » externe est 

typiquement de 0.25‰ sur le rapport 82Se/76Se. 

Le sélénium est introduit en milieu HCl dilué et passe par un système de génération d’hydrures (H2Se) 

en flux continu avant d’être ionisé dans le plasma. Cette génération d’hydrures est essentielle pour 

travailler sur de petites quantités de Se. L’agent réducteur est le NaBH4 et il est envoyé avec 

l’échantillon dans le générateur d’hydrures.  

L’aspect le plus important pour la mesure des isotopes du sélénium concerne les nombreuses 

interférences et leurs corrections respectives (cf. Tableau 3). Ces interférences peuvent être corrigées 

de différentes façons : 

- par soustraction de blanc : pour ArCl et ArArH. 

- pour les interférences élémentaires : on mesure une autre masse de l’élément interférant 

pour pouvoir ensuite corriger les interférences sur le sélénium. Par exemple, on mesure la 

masse 73 du germanium sur compteur d’ions pour ensuite corriger les interférences 74 et 

76 sur le sélénium. D’autre part, on mesure la masse 84 du krypton pour corriger 

l’interférence sur la masse 82 du sélénium.  

- pour les interférences liées à la présence d’hydrure (HX, X étant l’élément interférant) : on 

estime tout d’abord un taux de formation d’hydrure (HX/X). Cette méthode est appliquée 

pour la correction de l’As (75) et du Br (79), mais aussi pour la correction de l’hydrure de 

sélénium (SeH). L’interférence venant du Br peut être éliminée en partie en dégazant 

l’échantillon avant la mesure. Enfin pour les interférences liées à l’argon de type ArX (Ar 

est le gaz vecteur), ces interférences sont corrigées à partir de la mesure de la masse 80 

(ArAr) puis propagées sur les masses 76 et 78.  

 

Abondance isotopique Se 
(%) 

Interférences 
  Masse 

  standard Double Spike Ar-X élémentaires H-X H-Ar 

74 0.9 51.2  Ge (36.5) AsH  

76 9.3 0.09 ArAr (0.337) Ge (7.8) SeH  

77 7.6 48.6   SeH ArArH 

78 23.7 0.09 ArAr (0.063)   ArArH 

80 49.8 0.03 ArAr (24.2)  HBr (50.7)  

82 8.8 0.01  Kr (11.6) HBr (49.3) ArArHH 

Tableau 3 : Abondances isotopiques du sélénium et interférences. Les chiffres entre parenthèse représentent 
l’abondance (en %) de l’interférence. 

 

3.12.3 Bibliographie et milieu 

 

Les études préliminaires sur les isotopes du sélénium ont montré que ce système est avant tout un 

marqueur des processus d’oxydo-réduction. Néanmoins, le sélénium est très volatil et pourrait 

également fractionner isotopiquement par effet de température.  
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A l’heure actuelle, les études des isotopes du sélénium portent sur : 

- les zones humides, où l’exposition au sélénium naturel et/ou anthropique de la biodiversité est 

très importante. Outre l’impact environnemental des rejets de sélénium anthropique, ces zones 

humides pourraient constituer a contrario des sites artificiels de stockage de sélénium relargué par 

l’agriculture, les industries, ou simplement naturellement (matériel réduit, riche en Se affleurant en 

zone aride). 

- les dépôts hydrothermaux sous-marins (« black smokers ») pour lesquels des variations 

isotopiques ont été mises en évidence, en relation avec des processus de réduction (Rouxel et al., 

2002 ; 2004). 

 

Outre ces deux thématiques, il existe d’autres domaines de recherche qui pourraient potentiellement 

bénéficier de l’apport de la mesures des isotopes de Se : 

- les processus de réduction (sulfates, nitrates) dans les aquifères souterrains. Ici les isotopes du 

sélénium s’inscriraient dans une démarche similaire à celle des travaux sur les isotopes du soufre 

dans les nappes souterraines (Strebel et al., 1990, par exemple). Les deux systèmes isotopiques 

pourraient d’ailleurs être couplés, voire mesurés avec d’autres systèmes isotopiques qui présentent 

un intérêt potentiel pour ce type d’étude (U, B, Sr, …) 

- les isotopes du sélénium peuvent aussi être utilisés comme traceurs des pollutions particulaires 

atmosphériques. Le sélénium étant volatil, on peut espérer qu’il fractionne lors de certains processus 

anthropiques (incinération de déchets, cendres volantes des centrales à charbon, etc), la composition 

isotopique permettant possiblement de distinguer le sélénium issu de la pollution anthropique du 

sélénium naturel (d’origine crustale ou marine).  

 

3.13 Système isotopique Tellure (Te) 
 

3.13.2 Méthodologie 

 

Le tellure (Te) est un métalloïde de masse atomique 127.6 g/mol. Le tellure naturel est un mélange de 

8 isotopes (Figure 21) : 120Te (0,096%), 122Te (2,603%), 123Te (0,908%), 124Te (4,816%), 125Te 

(7,139%), 126Te (18,95%), 128Te (31,69%) et 130Te (33,80%). Deux isotopes sont radioactifs avec de 

très longues périodes, le 123Te : 1.1013 ans et le 128Te : 7,7.1024 ans. Le principal isotope artificiel est le 
132Te.  

Le tellure se combine avec l'hydrogène ou certains métaux pour former des « dérivés telluriques », 

comme l'hydrure de tellure H2Te et le tellurure de sodium Na2Te. 

Le tellure est utilisé comme catalyseur (diéthyldithiocarbamate de tellure {Te[S2CN(C2H5O)2]4}) dans 

la vulcanisation du caoutchouc . C’est aussi un semi-conducteur (de type « P ») utilisé dans les diodes 

laser, les cellules photovoltaïques, les détecteurs infrarouge. On peut le trouver associé au sélénium 

dans les imprimantes laser et photocopieurs. On le trouve principalement dans les alliages, 

notamment dans l'acier et le cuivre dont il facilite l'usinage.  
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Figure 21 : Abondances isotopiques du tellure. 
 

3.13.3 Bibliographie et milieu 

 

Les compositions isotopiques du tellure sont encore relativement peu étudiées et se focalisent 

actuellement sur les systèmes terrestres dans les roches (Hu et al., 2006 ; Forrest et al., 2009) et 

extraterrestres dans les météorites (Fehr et al., 2004 ; 2005 ; 2006 ; 2009, Moynier et al., 2009). Il 

n’existe pas à ce jour d’études publiées sur le traçage isotopique des sources de tellure dans 

l’environnement.  

 

3.14 Système isotopique Thallium 
 

3.14.2 Méthodologie 

 

Le thallium est un élément trace métallique lourd, volatil et hautement incompatible de masse molaire 

204.3633 g/mol. Il possède deux isotopes (203Tl, 205Tl, Figure 22).  

Le thallium fractionne dans les sédiments marins Fe-Mn et les basaltes océaniques (MORBs) altérés 

à basse température par de l’eau de mer avec des signatures epsilon ε205Tl de +10 et−15 

respectivement (epsilon ε, voir glossaire). Inversement, les échantillons des autres environnements 

naturels incluant la croute océanique non altérée, la croute océanique altérée à haute température, les 

fluides hydrothermaux, la croute continentale, les rivières et les aérosols minéraux, présentent des 

compositions isotopiques du Tl faiblement variables : ε205Tl ≈ −2 ± 1. 
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Figure 22 : Abondances isotopiques du thallium. 
 

 

3.4.3 Bibliographie et milieu 

 

Les compositions isotopiques du thallium sont encore relativement peu étudiées et se focalisent 

actuellement sur les systèmes terrestres dans les roches (Nielsen et al., 2005 ; 2009a, b ; Baker et al., 

2009) et extraterrestres dans les météorites (Baker et al., 2010). Il n’existe pas à ce jour d’études 

publiées sur le traçage isotopique des sources de thallium dans l’environnement.  

 

3.15 Système isotopique Vanadium 
 

3.15.2 Méthodologie 

 

Le vanadium est un métal qui possède une bonne résistance à la corrosion. A faible dose, le 

vanadium est un oligoélément, composant essentiel de certaines enzymes.  

Dans l'air ou dans l'eau, il provient essentiellement des émissions volcaniques, de l'érosion des sols et 

des roches ou bien de sources anthropiques telles que les effluents des usines ou industries qui 

produisent l'oxyde de titane. La pollution de l'air par la combustion d'hydrocarbures est également une 

autre source anthropique dans l’atmosphère. 

 

Les états d'oxydation du vanadium sont multiples : 0, +2, +3, +4 et +5. Et donc son occurrence et sa 

concentration dans un milieu est fortement dépendant des processus d’oxydo-réduction. Le vanadium 

possède 2 isotopes stables : l'isotope 50 à 0.25 % et l'isotope 51 à 99.75 % (Figure 23). Les calculs 

théoriques de fractionnement isotopique prédisent que les isotopes du vanadium sont susceptibles 

d’être fractionnés lors des processus rédox aux températures à la surface de la Terre (~ 4‰) alors 
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que dans les réactions magmatiques de plus haute température, ce fractionnement serait plus faible 

(0.2‰). 

 

Figure 23 : Abondances isotopiques du vanadium. 
 

La principale difficulté concernant l’analyse juste et précise des isotopes du vanadium réside dans le 

fait que l’isotope mineur du vanadium (50V) possède une très faible abondance naturelle (0.25%). De 

plus, il existe des interférences isobariques à cette masse (50Ti, 50Cr). Les travaux récents de Prytulak 

et al. (2009) ont permis de montrer qu’une purification chimique permettait de séparer efficacement le 

vanadium du Cr et du Ti avec un rendement supérieur à 90%. Ensuite, les deux isotopes 50 et 51 sont 

mesurés en multi-collection statique par MC-ICP-MS avec des amplificateurs de tension différents sur 

chacune des cages ceci afin de compenser le faible signal sur la masse 50. Les résultats préliminaires 

de Prytulak et al. (2009) montrent une reproductibilité de 0.2‰ sur le long terme pour la mesure du 

δ51V. 

 

3.13.3 Bibliographie et milieu 

 

A ce jour, il n’existe pas de travaux scientifiques faisant état d’étude et/ou d’application des isotopes 

du vanadium. Cependant, tout laisse à penser que cet outil isotopique pourrait être appliqué dans les 

contextes suivants : étude des conditions paléo-rédox des océans, processus métasomatiques du 

manteau terrestre et formation du noyau terrestre.  

 

3.16 Système isotopique Zinc 
 

3.16.2 Méthodologie 

 

Zn est un métal de transition (du groupe "d"), de numéro atomique 30. Il est constitué de 5 isotopes 

(64, 66, 67, 68 et 70,Figure 24), sa masse atomique moyenne est de 65.41 g/mol. Sa température 

d'ébullition est assez basse (907°C) et son degré d'oxydation est stable dans la nature (+2).  
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La gamme de variation des compositions isotopiques de Zn dans les matériaux terrestres d'origine 

naturelle et/ou anthropique est actuellement de l'ordre de 1.25 ‰ par u.m.a. (John et al., 2007; 

Toutain et al., 2008). 

 

 

Figure 24 : Abondances isotopiques du zinc. 
 

Les processus d'évaporation/condensation sont susceptibles de fractionner de façon importante 

(jusqu'à 0.8‰ par u.m.a.) les isotopes de Zn, comme dans le cas des champs de fumerolles (Toutain 

et al., 2008). Lors du dégazage des magmas (haute température), les condensats incorporent 

préférentiellement les isotopes légers, tandis que les gaz restants sont enrichis en isotopes lourds. 

Les processus mis en jeu sont de type cinétique. Au contraire, à plus basse température, le 

fractionnement se fait à l'équilibre, et les "sens" des échanges isotopiques entre les deux phases (gaz 

et condensats) s'inversent. 

Dans le cas des fluides hydrothermaux sous-marins, les fluides de "basse température" sont enrichis 

en isotopes lourds par effet de précipitation préférentielle des isotopes légers pendant le 

refroidissement de sub-surface (Mason et al., 2005; John et al., 2008). La différence peut-être 

importante, jusqu'à 0.5‰ par u.m.a.  

A l'interface fluide-minéral, en conditions de surface et/ou sub-surface, il y a fractionnement lors de 

l'adsorption sur les oxyhydroxydes ferriques amorphes (jusqu'à 0.3‰ par u.m.a., Balistrieri et al., 

2008), sur les ferrihydrites (de l'ordre de 0.25‰ par u.m.a., Juillot et al., 2008), ainsi que sur les 

goethites (autour de 0.1 – 0.15‰ par u.m.a., Pokrovsky et al., 2005; Juillot et al., 2008). Dans tous les 

cas, les isotopes lourds sont préférentiellement adsorbés. Par contre, d'autres oxydes et hydroxydes 

(non ferrifères) ne montrent que peu ou pas de fractionnement lors de l'adsorption, le "sens" de 

fractionnement semblant aléatoire quand il existe (Pokrovsky et al., 2005). Enfin, il n'a pas été mis en 

évidence de fractionnement important lors de la dissolution oxydante des sulfures (Mason et al, 2005; 

Fernandez et Borrok, 2009).  
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Les fractionnements d'origine biologique sont souvent significatifs. En particulier, dans le cas des 

végétaux supérieurs, les variations entre les différents organes peuvent aller jusqu'à 0.7‰ par u.m.a. 

(Viers et al., 2007). Les feuilles sont enrichies de façon dépendante de la masse en isotopes légers 

par un processus de type diffusion membranaire pendant le transport dans la plante (Moynier et al., 

2009). Les autres organes de la plante sont quant à eux enrichis en isotopes lourds par rapports aux 

horizons pédologiques portant les nutriments, l'adsorption par les racines favorisant les isotopes 

lourds (Viers et al., 2007). On notera que les horizons les plus profonds des sols sont plus "lourds" 

que les horizons portant les végétaux, mais il n'est pas certain que ce phénomène puisse être 

expliqué par la présence de la végétation (Viers et al., 2007).      

L'étude des interactions entre les algues unicellulaires (diatomées) et l'eau montre que l'incorporation 

de Zn dans l'algue provoque un enrichissement en isotopes lourds (0.1‰ par u.m.a.), et plus encore 

la sorption à court terme sur l'algue (0.2‰ par u.m.a., Gélabert et al., 2006), peut-être du fait de la 

stabilité et/ou de la structure des complexes de zinc formés en surface, les isotopes lourds allant vers 

les espèces aux liaisons les plus fortes. Les auteurs suggèrent d'ailleurs que ces mécanismes 

seraient communs à toutes les plantes     

Sur un plan plus général, Zn dissous peut être enrichi en isotopes lourds dans les eaux douces par 

rapport au substrat, probablement du fait du piégeage de Zn lié au métabolisme des microorganismes 

(Borrok et al., 2008, qui estiment la différence à 0.15‰ par u.m.a.). Dans l'océan, le piégeage de Zn 

par la matière organique conduit à un enrichissement préférentiel en Zn "léger" dans la biomasse, la 

différence pouvant être importante (0.5‰ par u.m.a., Pichat et al., 2003). 

En ce qui concerne les processus anthropiques, Shiel et al. (2010) mesurent des fractionnements 

légers de 0.1‰ par u.m.a. vers les isotopes lourds dans des émissions atmosphériques et des 

effluents issus de raffinage de minerai. Par contre, Mattielli et al. (2009) constatent que les émissions 

atmosphériques d'autres usines de raffinage peuvent être nettement plus "légères" que le minerai 

(0.35‰ par u.m.a.), les processus de fractionnement étant cinétiques. Conformément à cette étude, 

Sivry et al. (2008), mesurent des résidus de traitement de minerais nettement enrichis en isotopes 

lourds (jusqu'à 0.7‰ par u.m.a.), mais dans ce cas, le processus de fractionnement ne semble pas 

seulement cinétique.    

Enfin, une étude s'est intéressée au comportement des isotopes de Zn lors de l'incinération d'ordures 

ménagères (Cloquet, 2005). Les fractionnements sont cinétiques, les cendres pouvant être enrichies 

en isotopes lourds de 0.25‰ par u.m.a. par rapport aux mâchefers. 

S'il est possible de mesurer les isotopes de Zn par TIMS, tel que cela a été fait pendant longtemps 

(Rosman, 1972), à l'heure actuelle, cet élément est systématiquement analysé par MC-ICP-MS. Dans 

la grande majorité des cas, le fractionnement de masse est contrôlé par normalisation interne, en 

utilisant Cu dont les isotopes se distribuent sur une gamme de masses similaire à celle de Zn 

(Maréchal et al., 1999; Chen J.-B. et al., 2009a). Cette technique présente l'avantage de pouvoir être 

"inversée" pour mesurer les isotopes de Cu sans modifier aucun réglage des appareils de mesure, Zn 

étant cette fois l'élément de normalisation interne (voir plus bas). Il est également possible d'avoir 

recours à la technique du double-spike ou d'effectuer une simple intercalation de standard, mais cette 

dernière technique nécessite des précautions analytiques (Bermin et al., 2006). Les compositions 
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isotopiques en Zn sont rapportées en unités δ par rapport à un standard universellement accepté 

(standard "JMC Lyon"), et déduites du rapport 66Zn/64Zn.  

 

3.16.3 Bibliographie et milieu 

 

Les isotopes de Zn ont fait l'objet de nombreuses études ce dernières années, ils peuvent être 

notamment utilisés comme traceurs des sources et processus volcaniques (Toutain et al, 2008) et 

hydrothermaux (Mason et al., 2005; John et al., 2008). Les isotopes de Zn sont également des 

traceurs potentiels des sources des sédiments (Bentahila et al., 2008) ainsi que des exportations des 

sols vers les rivières (Viers et al., 2007). Ils ont été également utilisés comme traceurs des 

changements globaux dans l'océan mondial (Pichat et al., 2003). 

Les isotopes de Zn sont aussi des traceurs de l'activité biologique induite par les végétaux supérieurs 

(Moynier et al., 2009), et plus généralement des processus biogéochimiques (Gélabert et al., 2006), y 

compris dans les eaux de surface (Borrok et al., 2008). 

Enfin, ils sont des marqueurs des activités anthropiques, telles que les processus métallurgiques 

(Mattielli et al., 2009; Shiel et al., 2010), les contaminations environnementales dues au raffinage des 

minerais (Sivry et al., 2008) (Sonke et al., 2008) et au drainage acides des résidus miniers (Borrok et 

al., 2009), l'impact atmosphérique de la pollution anthropique (Cloquet, 2005; Dolgopolova et al., 

2006) et la contribution des sources anthropiques au Zn total exporté dans les systèmes fluviatiles 

(Chen et al., 2009b).    
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4. Investigation exhaustive de la bibliographie internationale de 
polluants organiques 
 

La pollution organique dans les différents compartiments (eau, sol, atmosphère) peut provenir de 

l’utilisation excessive des produits chimiques par l’industrie, l’agriculture ou bien même par les usages 

domestiques. Pour une meilleure gestion des sites pollués et pour l’assainissement des eaux 

souterraines contaminées, on fait de plus en plus souvent appel à des méthodes in-situ (« atténuation 

naturelle »). Toutefois, une preuve solide de la biodégradation est souvent difficile à obtenir. Avec des 

méthodes classiques tels que les bilans de masse des polluants présents, il est généralement 

impossible de savoir si une baisse de concentration est causée par une dilution, un dégazage, des 

effets de sorption ou une réelle dégradation (microbienne ou abiotique). 

L’analyse de la composition isotopique de chaque polluant organique considéré (compound-specific 

isotope analysis – CSIA) est une méthode novatrice pour obtenir des indications supplémentaires et 

tangibles sur des processus de dégradation in-situ. Dans les molécules organiques on retrouve les 

isotopes stables dans une certaine proportion (p.ex. 13C/12C, D/H, 15N/14N). Ces rapports isotopiques 

se modifient différemment en fonction du transport dans les différents compartiments de l’eau, du sol, 

et de l’atmosphère (Goldstein & Shaw, 2003; Schmidt et al., 2004, Meckenstock et al., 2004 ; 

Hofstetter et al., 2008a). La dégradation des molécules organiques induit un fractionnement 

isotopique car les liaisons entre atomes légers seront plus rapidement dissociées. Les molécules qui 

comprennent des isotopes légers (p.ex. le 12C) vont réagir préférentiellement. En même temps, la 

fraction de composé de départ s’enrichit en isotopes lourds, p.ex. 13C (Sherwood Lollar et al., 1999). 

Les facteurs de fractionnement isotopique (α) ou plutôt les facteurs d’enrichissement (ε) pour 

différents composés organiques sont déterminés en batch (études laboratoires), dans lesquelles la 

dégradation des composés est suivie sous conditions contrôlées. Ce facteur ε = (α – 1) x 1000, 

permet par la suite le calcul de la biodégradation naturelle sur la base de changement isotopique 

mesuré sur site (dans la mesure où les conditions géochimiques et microbiologiques in-situ sont les 

mêmes que dans les expériences batch en laboratoire). Le facteur de fractionnement permet de 

déterminer la fraction de substrat restante (ƒ) : 

ƒ = (Rt / R0) exp [1 / (1/α-1)] 

Rt désigne le rapport isotopique actuel et R0 celui d’origine (ou ainsi le changement isotopique mesuré 

entre deux piézomètres en amont et aval hydrogéologique). Par la suite, la fraction restante (ƒ) 

conduit au calcul de la biodégradation (B) : 

B [%] = (1 – ƒ) x 100 

Au cours des 20 dernières années, les applications des teneurs en isotopes stables ont connu un 

développement considérable dans le domaine de la chimie environnementale (Brand, 1996, Meier-

Augenstein, 1999, Slater, 2003, Benson et al., 2006). La méthode CSIA est devenue un outil 

d’investigation courant pour la détermination de l’origine et/ou de la discrimination entre les différentes 

sources de pollution, de même que pour la surveillance et la recherche des mécanismes de 

dégradation des polluants, ou encore le suivi des migrations/transferts (Schmidt et al., 2004, 
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Meckenstock et al., 2004, Elsner et al., 2005, Sessions 2006; Turner et al., 2006a; Philp 2007); voir 

également le développement du nombre de références dans ce domaine illustré dans la Figure 25. 

Les outils analytiques modernes de la spectrométrie de masse isotopique à source gazeuse couplés à 

la chromatographie en phase gazeuse (GC-IRMS) ont rendu possible la mesure précise des faibles 

variations (variations en ‰, notation relative "delta", voir chapitre 2.1) des abondances en isotopes 

stables des éléments, comme le carbone, qui est le plus fréquemment utilisé, l’hydrogène, l’azote et 

l’oxygène pour des composés spécifiques. Les techniques d’extraction et d’injection sophistiquées 

permettent de travailler sur de quantités très faible en concentration (Dempster et al., 1997; Dias & 

Freeman, 1997; Harris et al., 1999; Sato et al., 1999; Slater et al., 1999; Hunkeler & Aravena, 2000a; 

Zwank et al., 2003; Morrill et al., 2004; Wang et al., 2004; Schwarzbauer et al., 2005; Auer et al., 

2006; Jochmann et al., 2006; Palau et al., 2007; Benbow et al., 2008; Ebongue et al., 2009; 

Mikolajczuk et al., 2009; Amaral et al., 2009a et 2010). 

 

Figure 25 : Développements instrumentales et nombre de références des études CSIA pour des polluants 
organiques depuis les 20 dernières années (recherche par ISI Web of Knowledge effectue en juin 2010). 

 

[Remarque : Les études effectué par EA-IRMS (ou autres méthodes de préparation hors-ligne) ne 

sont pas incluses dans cette bibliographie ou seulement des cas particuliers.] 

 

4.1 Isotopes stables du carbone 
 
4.1.1 Méthodologie 

 

L’élément chimique du carbone comporte deux isotopes stables, 12C (isotope léger) et 13C (isotope 

lourd). Leurs abondances naturelles sont d’environ 98.89% pour le 12C et 1.11% pour le 13C (Figure 

26).  
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Figure 26 : Abondances isotopiques du carbone. 
 

Le standard international pour le carbone est un fossile calcaire de la PeeDee formation (V-PDB). 

Lors des processus de transformations chimiques et biologiques naturels, les deux isotopes stables 

du carbone participent aux réactions, mais les liaisons entre atomes légers seront plus rapidement 

dissociées (car l’utilisation du 13C lors des différentes réactions chimiques et biologiques requiert plus 

d’énergie). Donc, les molécules qui comprennent des isotopes légers (12C) vont réagir 

préférentiellement. En même temps, la fraction de composé de départ s’enrichit en 13C. Ce 

changement du rapport 13C/12C est un fractionnement isotopique (effet cinétique isotopique). De cette 

façon, les différents matériaux présents dans la nature possèdent des signatures isotopiques (δ13C) 

distinctes. L’effet cinétique isotopique dépend directement du mécanisme de réaction, le 

fractionnement isotopique peut donc être utilisé pour identifier un processus de dégradation. Ainsi, la 

signature isotopique peut aider à discriminer l’origine d’une pollution organique.  

L’analyse du δ13C d’un composé organique spécifique est effectuée à l’aide d’un chromatographe en 

phase gazeuse et un module de combustion couplé à un spectromètre de masse isotopique (GC-C-

IRMS). Dans ce système en ligne (voir Figure 27), les constituants sont d’abord séparés par 

chromatographie en phase gazeuse (GC), ensuite chaque composé est oxydé dans une interface de 

combustion (C) située en sortie de colonne GC. Les molécules produites passent ensuite par un 

réacteur de réduction où le surplus d’oxygène est éliminé. L’interface est également équipée d’un 

piège de type Nafion® pour éliminer l’eau résiduelle. Les produits (CO2 de chaque polluant organique 

présent dans l’échantillon) sont alors introduits dans la source d’ionisation du spectromètre de masse 

(IRMS), pour la détermination des rapports isotopiques (13C/12C) individuels. La précision analytique 

est comprise entre 0.2 et 0.5‰, et elle dépend de l’élément dosé (concentration) et des spécificités 

instrumentales. La justesse et la précision sont contrôlées par l’analyse répétée d’échantillons témoins 

à compositions isotopiques calibrées par rapport aux références internationales. A la variabilité 

instrumentale (0.2‰, spécifications Thermo Finnigan DeltaPlusXP), s’ajoute la variabilité liée à la 

préparation des échantillons (pureté des extraits, homogénéité, mode d’injection etc.).  
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Figure 27 : Schéma pour l’analyse isotopique par GC-IRMS (CSIA) du carbone (présenté dans 
Hunkeler et al., 2008) 

 

4.1.2 Bibliographie et milieu 

 

Figure 28 : Synthèse des études de l’analyse isotopique des polluants organiques par GC-C-IRMS 
 

En général, la simple caractérisation ou le suivi des concentrations des polluants dans les eaux 

souterraines et aquifères des sites contaminés ne constitue pas un indicateur évident d’une 

dégradation naturelle. En complément des méthodes conventionnelles (identification et quantification 

des polluants et ses métabolites, modélisations hydrogéologiques, méthodes biologiques), l’utilisation 

de l’analyse isotopique permet de conclure sur la présence d’une (bio)dégradation des polluants et/ou 

sur leur origine. 
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Un des exemples classiques est l’étude des pollutions des eaux souterraines en composés chlorés 
aliphatiques, notamment PCE (perchloroéthylène) et TCE (trichloroéthylène), et le suivi de la 

biodégradation à l’aide des isotopes stables du carbone (Hunkeler et al., 1999), qui montre une 

différence significative entre le δ13C du produit initial et celui de ses produits de dégradation. Un autre 

exemple est la dégradation des composés aromatiques, notamment du toluène en conditions 

anaérobiques, qui induit un fractionnement isotopique significatif car la fraction du toluène résiduaire 

s’enrichit en isotopes de 13C (Meckenstock et al., 1999). 

De la même façon, les études laboratoires (en batch) pour étudier l’influence de la dégradation 

(biotique et abiotique) sur les compositions isotopiques en carbone ont montré que ce fractionnement 

isotopique est suffisamment discriminant pour être utilisé comme traceur du processus de dégradation 

pour  

- des composés aromatiques BTEX (Sherwood Lollar et al., 1999; Ahad et al., 2000; 

Wilkes et al., 2000; Hunkeler et al., 2001a; Morasch et al., 2001; Spence et al., 2001; 

Morasch et al., 2002; Mancini et al., 2003; Morasch et al., 2004; Mancini et al., 2006; 

Tobler et al., 2007; Bouchard et al., 2008a; Fischer et al., 2008; Mancini et al., 2008a; 

Tobler et al., 2008; Vogt et al., 2008; Fischer et al., 2009), 

- des composés chlorés aliphatiques (Dayan et al., 1999; Heraty et al., 1999; Hunkeler et 

al., 1999; Sherwood Lollar et al., 1999; Bloom et al., 2000; Hunkeler & Aravena, 2000b; 

Bill et al., 2001; Kalin et al., 2001; Slater et al., 2001; Barth et al., 2002; Hunkeler et al., 

2002a; Poulson & Naraoka, 2002; Slater et al., 2002; Brungard et al., 2003; Hunkeler et 

al., 2003; Schuth et al., 2003a; Slater et al., 2003; Chu et al., 2004; Elsner et al., 2004; 

Hirschorn et al., 2004; VanStone et al., 2004; Beranger et al., 2005; Chartrand et al., 

2005a; Nijenhuis et al., 2005; van Breukelen et al., 2005; Zwank et al., 2005a; Beranger et 

al., 2006; Morrill et al., 2006; Nikolausz et al., 2006; Cichocka et al., 2007; Elsner et al., 

2007a; Hirschorn et al., 2007a; Hofstetter et al., 2007; Lee et al., 2007; Liang et al., 2007; 

Arnold et al., 2008; Cichocka et al., 2008; Elsner et al., 2008; Imfeld et al., 2008a; 

Prommer et al., 2008; Tiehm et al., 2008; VanStone et al., 2008; Abe et al., 2009a; Abe et 

al., 2009b; Aeppli et al., 2009; Fletcher et al., 2009; Jennings et al., 2009; Schmidt et al., 

2010),  

- des n-alcanes (Mansuy et al., 1997; Sun et al., 2005; Hough et al., 2006; Kinnaman et al., 

2007; Kniemeyer et al., 2007; Bouchard et al., 2008a; Wilkes et al., 2008; Savage et al., 

2010),  

- pour certains HAP (Annweiler et al., 2000; Mazeas & Budzinski, 2002a; Morasch et al., 

2002; Yanik et al., 2003a),  

- des composés organo-chlorés aromatiques (Drenzek et al., 2001; Griebler et al., 

2004a; Ewald et al., 2007; Badea et al., 2009; Stelzer et al., 2009), 

- des éthers-oxydes (MTBE, ETBE, TBA et TAME : Hunkeler et al., 2001b; Gray et al., 

2002; Hunkeler et al., 2002b; Kuder et al., 2005; Somsamak et al., 2005; Somsamak et 

al., 2006; Elsner et al., 2007b; Rosell et al., 2007; McKelvie et al., 2009; Rosell et al., 

2010), 
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- et pour des hydrocarbures azotés (Hartenbach et al., 2006; Penning & Elsner, 2007; 

Hartenbach et al., 2008a; Hofstetter et al., 2008b; Meyer et al., 2008; Penning et al., 2008; 

Meyer et al., 2009; Penning et al., 2010). 

Pour les hydrocarbures pétroliers et autres produits carbochimiques, les rapports isotopiques 

dépendent de leurs précurseurs chimiques et/ou de la méthode de synthèse utilisée pendant leur 

production. Donc, les polluants de différentes origines peuvent être discriminés par leurs compositions 

isotopiques. Par exemple, Dempster et al. (1997) ont montré que les produits chimiques (BTEX par 

exemple) de différentes industries pouvaient être discriminés de manière non-ambiguë sur la base de 

leurs δ13C. Cette observation a été également faite pour des composés chlorés de différentes 

industries (Beneteau et al., 1999), pour les n-alcanes de différentes origines (Li & Xiong, 2009; Li et 

al., 2009), pour des composés présents dans des essences de différents groupes pétroliers 

(Smallwood et al., 2002; O’Sullivan & Kalin, 2008), pour le MTBE (Smallwood et al., 2001) et pour les 

PCB (Horii et al., 2005a; Horii et al., 2005b; Jarman et al., 1998) et les BDE (Vetter et al., 2008). 

Egalement, Yanik et al. (2003b) ont montré que les analyses δ13C des composés spécifiques peuvent 

être un outil complémentaire pour le traçage des PCB dans l’environnement. Bouchard et al. (2008b) 

ont réalisé une expérience en colonne pour étudier les hydrocarbures pétroliers (BTEX et n-alcanes) 

quant au rôle susecptible d’être joué par le processus de diffusion dans le fractionnement isotopique. 

Le fractionnement en lien avec le dégazage des produits pétroliers et des solvants a été simulé pour 

les BTEX (Harrington et al., 1999), pour les n-alcanes (Carpentier et al., 1996), pour le MTBE (Kuder 

et al., 2009) et pour le TCE (Poulson & Drever, 1999). En outre, les effets isotopiques ont été étudiés 

pour la sorption des BTEX et des composés chlorés (Slater et al., 2000a; Schuth et al., 2003b; 

Kopinke et al., 2005). 

Les réponses qu’apportent les isotopes stables du carbone aux études des pollutions 

environnementales (origine) et des sites contaminés et à leur gestion (dégradation) se révèlent 

complémentaires, mais souvent de manière cruciale, à celles données par les moyens d’investigation 

classiques (Mansuy et al., 1997). Les applications aux sols et sédiments contaminés sont donc 

multiples : au Québec, une corrélation entre les signatures isotopiques des n-alcanes d’un site 

contaminé et d’un carburant a été mise en évidence (Rogers & Savard, 1999). Une autre étude a 

démontré que les altérations telles que la vaporisation, la décomposition photolytique, ou la 

dégradation microbienne n’engendraient pas de fractionnements isotopiques significatifs d’HAP de 2 à 

5 cycles aromatiques (O’Malley et al., 1994). D’autres travaux dans ce sens ont cherché à montrer si 

la biodégradation par des bactéries aérobies créait un fractionnement isotopique. Là encore, les 

résultats sont les mêmes que précédemment : absence de fractionnement isotopique des 

hydrocarbures (n-alcanes et HAP, Mazeas et al., 2002). L’utilisation des isotopes du carbone semble 

être un outil précieux pour l’identification des sources de pollution pour les hydrocarbures, et des 

travaux ont déjà été effectués dans ce sens, lors notamment du naufrage de l’Erika le 12 décembre 

1999 (Mazeas & Budzinski, 2001 et 2002b), où l’application de cette technique d’analyse sur les 

sédiments collectés sur les côtes françaises Atlantique a permis de confirmer la contamination par les 

produits pétroliers issus du navire pétrolier Erika. De même, les multiples sources de contamination 

par les HAP en Antarctique ont été confirmées par les isotopes du carbone (Kim et al., 2006). Vieth & 

Wilkes (2006) et Wilkes et al. (2008) ont étudié l’effet de biodégradation in-situ dans des champs 
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pétrolifères sur le fractionnement isotopique (surtout sur des n-alcanes légers à chaine courte <C7). 

Par ailleurs, la méthode a été appliquée dans des études sur l’origine (ou, dans certains cas pour 

estimer un influence éventuelle de dégradation) des n-alcanes et des HAP présents dans des 

sédiments (Bakel et al., 1994; O'Malley et al., 1996a; O'Malley et al., 1996b; Smirnov et al., 1998; 

McRae et al., 2000a; McRae et al., 2000b; Silliman et al., 2000; Okuda et al., 2002a; Philp et al., 2002; 

Wilcke et al., 2002; Stark et al., 2003; Sun et al., 2003a; Glaser et al., 2005; Walker et al., 2005; 

Graham et al., 2006; Saber et al., 2006; Yan et al., 2006; Gocht et al., 2007; Kim et al., 2008; Ou et 

al., 2010). 

Dans le domaine des eaux et des aquifères contaminés, les applications majeures du CSIA se 

trouvent pour des études de la dégradation in-situ. Surtout, l'atténuation naturelle des hydrocarbures 

aromatiques volatils et des solvants chlorés est de plus en plus étudiée en raison des potentialités 

offertes par cette technique d’analyse. Les études CSIA pour caractériser spécifiquement la 

dégradation dans des aquifères in-situ (par l'utilisation des isotopes du carbone des polluants 

spécifiques) ont principalement été effectuées pour les BTEX (Stehmeier et al., 1999; Mancini et al., 

2002; Richnow et al., 2003a; Richnow et al., 2003b; Bugna et al., 2004; Griebler et al., 2004b; 

Steinbach et al., 2004; Bugna et al., 2005; McKelvie et al., 2005; Spence et al., 2005; Vieth et al., 

2005; Fischer et al., 2006; Schirmer et al., 2006; Fischer et al., 2007; Ahad & Slater, 2008; Beller et 

al., 2008; Gelman & Binstock, 2008; Batlle-Aguilar et al., 2009; Fischer et al., 2009) et pour les 
composés chlorés aliphatiques (Hunkeler et al., 1999; Hunkeler et al., 2000; Slater et al., 2000b; 

Sherwood Lollar et al., 2001; Hunkeler et al., 2003; Vieth et al., 2003; Chartrand et al., 2005b; 

Hunkeler et al., 2005; Morrill et al., 2005; McKelvie et al., 2007a; Nijenhuis et al., 2007; Imfeld et al., 

2008b; Abe et al., 2009c; Carreon-Diazconti et al., 2009; Kuhn et al., 2009; Morrill et al., 2009; Pooley 

et al., 2009; Aeppli et al., 2010a) Les études de la dégradation des BTEX se sont focalisées sur le 

benzène. Dans le cas des solvants chlorés, l'attention est portée sur le PCE et le TCE. Par ailleurs, 

les études CSIA dans des eaux contaminées ont été faites pour les éthers-oxydes MTBE, TBA et 
TAME (Kolhatkar et al., 2002; Kuder et al., 2005; Spence et al., 2005; Zwank et al., 2005b; McKelvie 

et al., 2007a et 2007b; Gelman & Binstock, 2008; Lesser et al., 2008; Kujawinski et al., 2010), et pour 

les hydrocarbures azotés TNT et DNT (Amaral et al., 2009b). Pour prouver la dégradation des HAP 

dans des milieux aquatiques, les études CSIA sont limitées aux différents types des naphtalènes 

(Richnow et al., 2003a; Griebler et al., 2004b; Steinbach et al., 2004; Vinzelberg et al., 2005). De la 

même façon, les analyses isotopiques des composés organiques ont servi à contrôler l’efficacité d’un 

biotraitement des composés chlorés (particulièrement 1,2-DCA et TCE) dans des aquifères in-situ 

(Song et al., 2002; Hirschorn et al., 2007b) et en aval d’une barrière perméable réactive (VanStone et 

al., 2005). Les études par Bouchard et al. (2005 et 2008c) ont montré que l’obtention de preuve de la 

biodégradation des COV (BTEX et n-alcanes) dans la zone non saturée (vadose) par l’analyse 

isotopique est plus complexe que dans la zone saturée, car l’effet de diffusion affecte également le 

rapport isotopique. De même, Kirtland et al. (2003 et 2005) ont caractérisé la biodégradation dans une 

zone vadose d’un aquifère contaminé avec des composés chlorés aliphatiques (PCE, TCE, etc.) à 

l’aide de méthodes isotopiques du carbone. Ainsi, des méthodes de modélisation 

géochimique/hydraulique sont combinées avec des méthodes isotopiques pour une meilleure 

quantification et une prédiction plus fine de la dégradation naturelle des BTEX et des composés 
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chlorés (Peter et al., 2004; Abe & Hunkeler, 2006; Mak et al., 2006; Van Breukelen, 2007a et 2007b; 

Atteia et al., 2008; Blum et al., 2009; Pooley et al., 2009). Les études effectuées plutôt pour trouver 

l’origine d’une contamination dans l’eau ou à la fois la dégradation et l’origine des sources sont 

disponibles pour les BTEX (Kelley et al., 1997; Mancini et al., 2008b), pour les HAP (Hammer et al., 

1998), les hydrocarbures chlorés aliphatique (Hunkeler et al., 2004; Eberts et al., 2008; Blessing et 

al., 2009), pour le MTBE (Wilson et al., 2005; Oudijk, 2008;) et pour le TNT (Coffin et al., 2001). Pour 

les n-alcanes Boyd et al. (2006) ont proposé une méthode statistique combinée avec des résultats 

d’analyse CSIA pour une meilleure identification des sources dans l’eau. 

Les rapports isotopiques du carbone des n-alcanes et aussi des HAP peuvent être un outil pour le 

traçage de ces polluants dans l’atmosphère, par exemple pour différencier l’origine des émissions 

issues des gaz d’échappements ou de la combustion de la biomasse (bois, charbon, Ballentine et al., 

1996; McRae et al., 1996; O'Malley et al., 1997; McRae et al., 1998; McRae et al., 1999; Okuda et al., 

2003; Sun et al., 2003b; Nara et al., 2006). Afin de discriminer des sources de contamination 

atmosphérique urbaine, cette approche a été appliquée pour les n-alcanes (Rudolph et al., 1997; 

Rudolph et al., 2002), pour les HAP (Norman et al., 1999; Okuda et al., 2002b; Okuda et al., 2004; 

Glaser et al., 2005; Liu et al., 2005; Mikolajczuk et al., 2010) et pour les BTEX (Rudolph et al., 2002; 

Turner et al., 2006b). Pour une comparaison avec des n-alcanes présents dans les gaz naturels, des 

rapports isotopiques pour les composés de cette origine sont également disponibles (Baylis et al., 

1994; Rowe & Muehlenbachs, 1999; Huiban et al., 2009). La composition isotopique des aldéhydes et 

des cétones peut servir comme traceur des sources de ces composés carbonylés dans l’air (Wen et 

al., 2004 et 2005; Rice & Quay, 2006; Yu et al., 2006; Guo et al., 2009; Rice & Quay, 2009). En outre, 

les rapports isotopiques du carbone peuvent être utiles pour une meilleure compréhension des 

émissions des biogaz et des processus d’oxydation du méthane à travers des couvertures 

d’installations de stockage des déchets (Barlaz et al., 2004; Bergamaschi et al., 1998; Bogner et al., 

1996; Borjesson et al., 2001; Cabral et al., 2010; Chanton et al., 1999; Chanton et al., 2008; 

Grossman et al., 2002; Merritt et al., 1995; Rice et al., 2001). 

Des perspectives pour des composés non-volatils (et donc qui ne sont pas accessibles par 

chromatographie en phase gazeuse) dans le domaine de l’analyse isotopique 13C concernent le 

développement des couplages chromatographie en phase liquide - chemo-combustion - spectrométrie 

de masse isotopique (LC-IRMS : Caimi & Brenna, 1993; Brand & Dobberstein, 1996; Teffera et al., 

1996; Caimi & Brenna, 1997; Krummen et al., 2004; Sessions et al., 2005). Les applications publiées 

comprennent des études pour l’authentification de l’origine des substances organiques, notamment 

dans le domaine de la répression des fraudes alimentaires et pharmaceutiques (p.ex. aminoacides, 

acides gras, acétate, saccharoses, stéroïdes, collagène) (Godin et al., 2007 et 2008). L’application 

dans le domaine des polluants organiques dans l’environnement est encore problématique et se 

restreint apparemment à une seule et unique étude technique concernant l’analyse isotopique du 

carbone d’un produit phytosanitaire (le bentazone) par LC-IRMS (Reinnicke et al., 2010). 
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4.2 Isotopes stables de l’hydrogène 
 
4.2.1 Méthodologie 

 

L’hydrogène consiste en deux isotopes stables, 1H et 2H (D ou Deutérium), avec une abondance 

d’environ 99.985 et 0.015% (Figure 29). Ce rapport isotopique a une variation naturelle supérieure aux 

variations de δ13C et δ18O, du fait de la différence de masse relative très importante entre les deux 

isotopes. 

 

Figure 29 : Abondances isotopiques de l’hydrogène. 
 

La mesure des compositions isotopiques en hydrogène (δD) par CSIA est effectuée à l’aide d’un 

système GC-TC-IRMS en flux-continu (même principe que pour le carbone, voir paragraphe 4.1.1, 

mais équipé avec un four à haute température). Ce système analytique se compose d’un 

chromatographe en phase gazeuse (GC), couplé à un spectromètre de masse isotopique (IRMS). 

L’interface est assurée par un four de haute température (thermo-combustion : TC à T >1400°C) pour 

réduire chaque composé organique présent dans l’échantillon en hydrogène (sous forme de gaz H2). 

Le gaz d’analyse est ensuite directement transféré dans la source d’ionisation du spectromètre de 

masse, pour la détermination des rapports isotopiques (D/H) de chaque polluant individuel (Hilkert et 

al., 1999 ; Sessions et al., 2001). La précision analytique d’après les spécifications de l’instrument est 

définie à 2-5‰ (préparation comprise, voir également les spécifications analytiques dans le tableau 1). 
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4.2.2 Bibliographie et milieu 

 

CSIA - δD

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Composés carbonylés (acetaldéhyde, formaldéhyde, cétones)

Composés organiques azotés (atrazine, isoproturon etc.)

Composés aromatiques chlorés (PCB, chlorobenzène etc.)

Hydrocarbures polyaromatiques (HAP - naphtalène etc.)

Hydrocarbures aliphatiques saturés (CH4, n-alcanes)

Composés éthers-oxydes (MTBE, ETBE etc.)

Hydrocarbures aromatiques (BTEX - benzène, toluène etc.)

Hydrocarbures chlorés aliphatiques (1,2-DCA)

# Publications GC-TC-IRMS

   Etudes des processus de dégradation (biotique et abiotique) en système laboratoire

   Etudes des processus physiques (évaporation etc.) et/ou différences industrielles

   Sols: applications dans des sédiments contaminés (origine, devenir)

   Eaux: études d'origine et du devenir des polluants dans des aquifères

   Air: applications pour étudier la pollution atmosphérique
 

Figure 30 : Synthèse des études de l’analyse isotopique des polluants organiques par GC-TC-IRMS 
 

Le vaste domaine d’investigation CSIA d’abord ouvert par l’analyse des isotopes du carbone s’élargit 

de plus en plus avec l’accès maintenant possible (depuis 1998) aux isotopes de l’hydrogène. 

Appliqués aux domaines de la chimie environnementale les isotopes stables de l’hydrogène sont 

devenus des outils importants. Parce que les composés organiques ont généralement des 

compositions isotopiques en carbone (δ13C) et en hydrogène (δD) caractéristiques de leurs sources 

d’émission, les polluants de différentes origines peuvent être discriminés par leurs compositions 

isotopiques ; surtout lorsque l’on combine les deux systèmes isotopiques (études bidimensionnelles 

δ13C et δD). Par exemple, Smallwood et al. (2001) et O’Sullivan & Kalin (2008) ont montré que les 

différents groupes pétroliers pouvaient être discriminés de manière non-ambiguë sur la base des 

compositions δ13C et δD des composés spécifiques (comme les BTEX, les n-alcanes, le MTBE). De la 

même façon, Sun et al. (2003b) ont reporté que les analyses δD des composés spécifiques peuvent 

être un outil complémentaire pour le traçage des HAP dans l’environnement, surtout si les isotopes de 

l’hydrogène sont utilisés conjointement à ceux du carbone. Wang & Huang (2001 et 2003) et Kuder et 

al. (2009) ont étudié le fractionnement isotopique en hydrogène pour les hydrocarbures pétroliers 
(BTEX, n-alcanes et/ou MTBE) induit par la vaporisation. En outre, les effets isotopiques en 

hydrogène ont été étudiés pour la vaporisation de TCE (Poulson & Drever, 1999) et pour la sorption 

des BTEX (Schuth et al., 2003b). 

Les études en laboratoire pour étudier l’influence de la dégradation (biotique et abiotique) sur les 

compositions isotopiques en hydrogène se focalisent sur des composés aromatiques (BTEX) (Ward 

et al., 2000; Hunkeler et al., 2001a; Morasch et al., 2001; Morasch et al., 2002; Mancini et al., 2003; 

Mancini et al., 2006; Fischer et al., 2008; Mancini et al., 2008a; Tobler et al., 2008; Vogt et al., 2008; 
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Fischer et al., 2009) et les éthers-oxydes (MTBE, ETBE, TAME) (Gray et al., 2002; Kuder et al., 

2005; Elsner et al., 2007b; Rosell et al., 2007; McKelvie et al., 2009; Rosell et al., 2010). Les 

expériences de laboratoire qui s’intéressent à l’influence de la dégradation sur les compositions 

isotopiques en hydrogène (et donc des facteurs εH) sont également disponibles pour les n-alcanes 

(Pond et al., 2002; Sun et al., 2005; Kinnaman et al., 2007), dans la famille des HAP pour le 

naphtalène (Morasch et al., 2002), et dans le cas des composés hydrocarbures azotés pour 

l’atrazine (Hartenbach et al., 2008a) et pour l’isoproturon (Penning et al., 2010). Les études ont 

montré que le fractionnement isotopique est suffisamment discriminant et que l’évolution de la 

signature isotopique dans le temps et l’espace peut donc être utilisée comme traceur de la nature des 

processus de dégradation qui règnent dans des milieux souterrains.  

D’après la recherche bibliographique que nous avons effectuée, il semble que cet outil n’ait pas 

encore été appliqué à l’étude des pollutions du sol et des sédiments. Les études dans le domaine des 

eaux et des aquifères contaminés ont mis en évidence une biodégradation des hydrocarbures 
aromatiques (BTEX) (Mancini et al., 2002; Steinbach et al., 2004; McKelvie et al., 2005; Fischer et 

al., 2007; Fischer et al., 2009) et des éthers-oxydes (MTBE, TBA, TAME) (Kuder et al., 2005; Zwank 

et al., 2005b; McKelvie et al., 2007a; Lesser et al., 2008; Kujawinski et al., 2010). A l'heure actuelle, 

une seule étude CSIA ayant appliqué les analyses isotopiques δD (combiné avec δ13C) pour la 

discrimination des sources d’une pollution BTEX (benzène et chlorobenzène) dans un aquifère 

contaminé (Mancini et al., 2008b) semble disponible dans la littérature. Pour permettre des 

investigations sur l’origine et le devenir des hydrocarbures pétroliers dans des systèmes aquatiques, 

Wang et al. (2004) ont présenté une technique d’extraction pour l’analyse en très faibles quantités des 

n-alcanes et des HAP dans l’eau. Van Breukelen (2007a) mis en évidence un fractionnement 

isotopique de type Rayleigh modifié sur la base CSIA multidimensionnel (δ13C et δD) pour une 

meilleure quantification de la biodégradation du MTBE dans un aquifère contaminé. Dans 

pratiquement tous les cas, lors d’une application en milieu (sur site), les isotopes de l’hydrogène sont 

utilisés conjointement à ceux du carbone. De manière contrastée par rapport aux solvants chlorés, les 

études de laboratoire s’intéressent à l’influence de la biodégradation sur les compositions isotopiques 

en carbone des composés aromatiques qui ont montré de plus faibles variations de δ13C (Mancini et 

al., 2002). Les études portant sur les compositions isotopiques en hydrogène, toujours pour les 

composés aromatiques, montrent des variations supérieures de δD (par rapport au δ13C; Ward et al., 

2000 ; Hunkeler et al., 2001a; Mancini et al., 2003). Sur la base de ces études, Ward et al. (2000) 

suggèrent d’utiliser les δD comme indices plus probants de l’implication de la biodégradation des 

BTEX, tandis que les δ13C pourraient servir comme traceurs de sources de contamination en BTEX ou 

traceurs du transport de ces derniers dans les aquifères contaminés (Dempster et al., 1997). 

Dans le domaine des contaminations atmosphériques, la technique CSIA des isotopes stables de 

l’hydrogène (δD, en combinaison avec le δ13C) a été appliquée jusqu'à présent à l’étude de la pollution 

par des composés carbonylés comme les aldéhydes et les cétones (Rice & Quay, 2006; Rice & 

Quay, 2009) et pour une meilleure compréhension des émissions des gaz de décharge et des 

processus d’oxydation du méthane (Bogner et al., 1996; Bergamaschi et al., 1998; Rice et al., 2001; 

Yamada et al., 2003) et ainsi pour le développement des émissions atmosphériques du méthane 

(p.ex. Bock et al., 2010).  
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En plus de mettre en évidence l’existence du fractionnement isotopique et de quantifier la 

biodégradation en utilisant le modèle de Rayleigh, les expérimentations de laboratoire permettent de 

distinguer entre les différents voies de dégradation d’un composé, surtout en utilisant l’approche 

multidimensionnelle (Morasch et al., 2001; Mancini et al., 2003; Kuder et al., 2005; Zwank et al., 

2005b; van Breukelen, 2007a; Fischer et al., 2008; Hartenbach et al., 2008a; Tobler et al., 2008; Vogt 

et al., 2008; McKelvie et al., 2009; Kujawinski et al., 2010). En raison de l’analyse problématique des 

composés chlorés (coproduction de l’acide chlorhydrique dans le four de réduction), aucune 

application sur les isotopes de l’hydrogène des hydrocarbures chlorés ne semble disponible dans la 

littérature. Néanmoins, Chartrand et al. (2007) ont présenté une technique CSIA prometteuse qui 

permet d’effectuer l’analyse isotopique de l’hydrogène d’un produit hydrocarbure chloré (1,2-DCA 

dans leur exemple) sans l’effet destructif de la coproduction de l’acide chlorhydrique. 

 

4.3 Isotopes stables de l’azote  
 
4.3.1 Méthodologie 

 

A l’heure actuelle, l’emploi de la technique CSIA se limite essentiellement aux isotopes du carbone et 

de l’hydrogène, bien que d’autres isotopes, tels ceux de l’azote et de l’oxygène, soient analytiquement 

accessibles (Brand et al., 1994). Parmi les deux isotopes de l’azote, le 14N compte pour 96.635% et 

est accompagné par 0.365% de l’isotope lourd (15N). Les analyses de δ15N (rapport 15N/14N) par GC-

C-IRMS suivent le schéma à peu près de celui indiqué dans la figure 15: après séparation par 

chromatographie en phase gazeuse chaque molécule est oxydée dans une interface de combustion 

située en sortie de colonne GC, ensuite passage par un four réducteur où les oxydes d’azote sont 

réduits en N2. L’interface est en outre équipée d’un piège cryogénique (pour la séparation de CO2) et 

une membrane de type Nafion® (pour piéger de l’eau). La précision analytique est typiquement 

comprise entre 0.3‰ et 0.7‰. 

 

4.3.2 Bibliographie et milieu 

 

Les analyses CSIA pour la détermination isotopique de l’azote par GC-C-IRMS sont encore 

relativement rares. Coffin et al. (2001) ont présenté des méthodes GC-C-IRMS pour l’analyse 

isotopique (δ13C et δ15N) d’un composé aromatique azoté. Cette étude montre que le trinitrotoluène 

(TNT) de différentes origines peut être discriminé sur la base de ses rapports isotopiques. En outre, 

ces auteurs ont appliqué cette méthode pour étudier la dégradation éventuelle du TNT en batch 

(étude laboratoire) et par la suite, sur un site industriel dans un aquifère contaminé (étude in-situ). 

Berg et al. (2007) ont présenté une méthode d’extraction plus efficace pour l’analyse isotopique (δ13C 

et δ15N) des composés aromatiques azotés comme le di- et trinitrotoluène présent dans l’eau en 

faible quantité. Ces auteurs ont ainsi pu déterminer les facteurs d’enrichissement (εN) pour différents 

hydrocarbures azotés en lien avec leur réduction en milieu abiotique (anaérobie) dans une étude de la 

dégradation en batch (Berg et al., 2007). Les processus de la biodégradation (Hofstetter et al., 2008b) 

et la dégradation abiotique (Gorski et al., 2010) de nitrobenzène ont été étudiés en système batch 
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laboratoire. De la même façon, les facteurs d’enrichissement (εN) pour différents processus de 

dégradation abiotique ont été mis en évidence pour d’autres dérivés nitrés et chloronitrés du 
benzène et du toluène (Hartenbach et al., 2006; Tobler et al., 2007; Hartenbach et al., 2008b; 

Hofstetter et al., 2008c). Penning & Elsner (2007) ont développé une méthode analytique pour 

l’herbicide isoproturon et ont pu mettre en évidence des différences isotopiques entre trois 

fournisseurs. Ces auteurs ont également étudié le fractionnement isotopique pendant l’hydrolyse de 

l’isoproturon (Penning & Elsner 2007; Penning et al., 2008) et les fractionnements isotopiques induits 

par les différents processus de biodégradation de ce produit (Penning et al., 2010). Hartenbach et al. 

(2008a) et Meyer et al. (2008 et 2009) ont présenté l’analyse et aussi le fractionnement isotopique 

induit par la dégradation de l’herbicide atrazine. Les fractionnements isotopiques distincts lors de la 

photolyse directe et indirecte démontrent que sur la base d’une analyse isotopique tridimensionnelle 

(δ13C, δD et δ15N), une nette différentiation de ces deux procédés est possible pour cet herbicide 

(Hartenbach et al., 2008a). Une méthode de dérivation pour l’analyse de δ13C et δ15N de l’herbicide 

bentazone par GC-C-IRMS a été mise au point par Reinnicke et al. (2010).  

 

4.4 Autres systèmes isotopiques (inclus la problématique du chlore) 
 

Les isotopes stables de l’oxygène ont une abondance de 99.759% (16O), 0.037% (17O) et 0.204% 

(18O). Une analyse des isotopes de l’oxygène (rapport 18O/16O) est en théorie possible par GC-TC-

IRMS, mais il existe des problèmes considérables de contamination du signal isotopique par l’O2 

ajouté pendant la pyrolyse des composés en CO en ligne, et le transfert en flux-continu. Jusqu’à 

présent on trouve quelques applications dans le domaine du contrôle alimentaire, mais pas 

d’application pour des contaminations organiques (Zech et al. 2009). 

Une extension de la méthode CSIA par la technique GC-IRMS pour la mesure des isotopes du chlore 

(35Cl/37Cl) ou du soufre (34S/32S) n’est pas possible à cause de la nécessité de la transformation des 

molécules organiques en ligne dans un gaz développé pour les analyses par IRMS (comme le CH3Cl 

ou le SO2). Pour l’analyse isotopique du chlore de composés organiques individuels, des techniques 

différentes sont en cours de développement par TIMS, par GC-MS, et par IRMS. Toutes ces 

techniques sont peu conventionnelles, parfois problématiques et souvent limitées à certaines 

molécules et à certaines spécifications d’appareils.  

Des techniques d’analyse isotopique du chlore en mode statique par dual inlet-IRMS ont été 

développées (Long et al., 1993 ; Holt et al., 1997 ; Jendrzejewski et al., 1997 ; Ader et al., 2001). 

Cette mesure comporte d’abord une étape préalable de préparation des échantillons sur des lignes 

d’extraction (précipitation sous forme d’AgCl ou CuCl, respectivement) et leur transformation dans un 

gaz analysable (CH3Cl) hors-ligne. Quelques études ont été réalisées pour analyser les différences 

isotopiques des produits industriels comme p.ex. le PCE, le TCE et le TCA (vanWarmerdam et al., 

1995; Holt et al., 1997; Jendrzejewski et al., 1997; Beneteau et al., 1999; Jendrzejewski et al., 2001; 

Shouakar-Stash et al., 2003), les PCB (Reddy et al., 2000; Drenzek et al., 2002) et les pesticides 

chlorés comme le mirex, l’aldrine, le lindane, l’atrazine etc. (Drenzek et al., 2002; Annable et al., 

2007). Le principe d’analyse a été appliqué pour la détermination des rapports isotopiques du chlore 

inorganique comme le chlorure dissous (Cl-) de l’eau de mer, des saumures et des eaux salines (Long 
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et al., 1993; Jendrzejewski et al., 1997; Ader et al., 2001; Zhang et al. 2007) et des chlorates et 

perchlorates (Ader et al., 2001; Sturchio et al., 2009). En outre, il existe des applications pour des 

produits organiques dans des eaux contaminées (Jendrzejewski et al., 1997; Sturchio et al., 1998; 

Beneteau et al., 1999; Holt et al., 2001) et dans des sédiments (Reddy et al., 2000). Pour certains 

composés chlorés des études de la dégradation biotique et abiotique (Heraty et al., 1999; Reddy et al. 

2002a et 2002b; Coleman et al., 2003; Sturchio et al., 2003; Drenzek et al., 2004; Hofstetter et al., 

2007; Sturchio et al., 2007; Ader et al., 2008) et d’évaporation (Huang et al., 1999) dans des 

expériences en laboratoire ont été faites pour analyser les effets d’un éventuel fractionnement 

isotopique du chlore.  

Le même principe d’analyse (précipitation sous forme d’AgCl et conversion pour CH3Cl) a été modifié 

pour une analyse isotopique du chlore par EA-IRMS (Wassenaar & Koehler 2004). Les auteurs ont 

utilisé cette technique pour étudier la composition isotopique du chlorure inorganique dissous (Cl-) des 

milieux aquatiques et du chlorure organique présent dans des tissus adipeux des animaux du fait de 

la pollution environnementale par des produits chlorés. Récemment, la méthode a été appliquée pour 

la détermination des rapports isotopiques du chlorure dissous dans l’eau de pluie pour identifier la 

contribution anthropique et naturelle (Koehler & Wassenaar, 2010). Shouakar-Stash et al. (2005) ont 

proposé une méthode pour la détermination de la composition isotopique du chlorure dissous (Cl-) 

basée sur le principe de précipitation sous forme de AgCl et la conversion en CH3Cl hors-ligne suivie 

par l’analyse sur un système GC-IRMS modifié. 

Une autre méthode consiste en la préparation d’échantillon sous la forme CsCl, suivie d’une analyse 

isotopique en TIMS du sel formé (Numata et al., 2002a; Holmstrand et al., 2004). Cette méthode a été 

appliquée pour une étude de l’origine des dioxines dans les sols (Holmstrand et al., 2006a), et pour 

étudier la dégradation des DDT présents dans des tissus adipeux des animaux (Holmstrand et al., 

2007 et 2010a). En outre, des analyses par TIMS existent pour différents mélanges des PCB 

(Mandalakis et al., 2008), pour analyser les différences isotopiques entre différents fournisseurs des 

solvants chlorés (Numata et al., 2002a) et pour étudier le fractionnement isotopique du chlore pendant 

la biodégradation de TCE et de PCE (Numata et al., 2002b). 

Toutes ces méthodes mentionnées ci-dessus par différents couplages IRMS ou TIMS consistent en 

une analyse de la composition isotopique de la matière présente totale (« bulk isotope analysis »). 

Donc, les applications sont limitées à des contaminations par un seul produit, car il s’agit d’une 

analyse de tout le chlorure présent dans l’échantillon. Pour une analyse des rapports isotopiques d’un 

produit spécifique présent dans un mélange, il faut utiliser une méthode de séparation 

chromatographique en amont, soit hors-ligne comme proposé par Holmstrand et al. (2006b) soit on-

line comme présenté dans le paragraphe suivant pour des analyses spécifiques (« compound-specific 

isotope analysis – CSIA »).  

Une technique CSIA reportée par Shouakar-Stash et al. (2006) utilise un appareillage GC-IRMS 

modifié: après la séparation chromatographique, les composés sont introduits par passage directe 

(sans aucune transformation dans un gaz analysable) dans la source d’ionisation de l’IRMS. Cette 

méthode requiert un système spécifique de cages de Faraday (jusqu’à m/z 96), des paramètres 

d’ionisation adaptés, une production « maison » pour un gaz de référence du même type que le 

composé analysé, et une injection de ce gaz à l’aide de réservoirs de gaz variables. En tenant compte 
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du fait que cette technique n’inclut pas de transformation des composés, il s’agit d’une analyse 

isotopique de fragments ioniques (p.ex. pour le trichloroéthylène (TCE) dans des cages de Faraday 

adaptées à des masses m/z 97 et 95, pour le tétrachloroéthylène (PCE) adaptées à m/z 96 et 94 et 

par conséquent cette technique est limitée à seulement certaines molécules. Cette méthode a 

cependant été appliquée à des eaux contaminées pour étudier le fractionnement isotopique du chlore 

associé à la biodégradation du dichloroéthylène et du chlorure de vinyle dans des aquifères mais 

aussi à des systèmes expérimentaux en laboratoire (Shouakar-Stash et al., 2009; Abe et al., 2009a). 

Pour certains COV, les rapports isotopiques du chlore ont été analysés par quadrupole GC-MS 

(Aeppli et al., 2010b; Sakaguchi-Soder et al., 2007). Cette technique permet une analyse des masses 

différentes pour tous les fragments d’ionisation en même temps pour tous les composés présents 

dans un échantillon et un calcul des rapports isotopiques basé sur des différences de masses plus 

importantes. Une technique par couplage de chromatographie en phase gazeuse et d’un spectromètre 

de masse à plasma à couplage inductif et multicollection ICP-MS-MC Neptune (GC/MC-ICP-MS) a été 

décrite pour l’analyse isotopique du chlore des composés organochlorés aliphatiques par Van Acker 

et al. (2006).  

Elsner & Hunkeler (2008) et Hunkeler et al. (2009) ont proposé des concepts théoriques pour 

améliorer l’interprétation des fractionnements cinétiques du chlore et une modélisation des processus 

de la biodégradation sur la base des valeurs isotopiques du chlore.  

Récemment, une technique par couplage GC/MC-ICP-MS a permis une analyse isotopique du soufre 

(δ34S) des composés organiques volatils individuels déterminé dans un mélange des différents 

thiophènes et benzothiophènes (Amrani et al., 2009) et une analyse isotopique de bromure (δ81Br) des 

diphényléthers bromés (Holmstrand et al., 2010b). 
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5. Les isotopes du soufre, traceurs de sources de pollution 
 

5.1 Isotopes du soufre et impact minier 
 

Les isotopes du soufre sont depuis longtemps utilisés comme traceurs caractéristiques des 

minéralisations (Galindo et al., 1994 ; Klein et al., 2005 ; Lerouge et al., 1999 ; 2005 ; Li et al., 2006 ; 

Ripley et Li, 2007 ; Sánchez et al., 2010) et sont régulièrement mis en œuvre afin de tracer l’impact 

des activités minières sur les hydrosystèmes de surface (Ostlund et al., 1995 ; Otero et al., 2008). 

Sont également étudiées, de manière expérimentale, les altérations des minéraux dans les 

minéralisations (Taylor et al., 1984). 

L’origine des sulfates dans les eaux souterraines, sous influence des activités minières, est 

généralement bien identifiée par les isotopes du soufre, comme de nombreuses études l’ont mise en 

évidence (Toran, 1987 ; Otero et Soler, 2002 ; Kirste et al., 2003 ; Edraki et al., 2005 ; de Caritat et al., 

2005 ; Leybourne et al., 2006 ; Sracek et al., 2004 ; Trettin et al., 2007 ; Migaszewski et al., 2008 ; 

Junghans et Tichomirowa, 2009 ; Gammons et al., 2010). Des travaux ont également été menés sur 

la remédiation d’anciennes mines et les isotopes du soufre ont permis de tracer l’impact des produits 

utilisés, comme les « pressurized fluidized bed combustion byproducts » utilisés dans les anciennes 

mines de charbon afin de tamponner les pH acides (Haefner, 2001 ; Elswick et al., 2007). 

 

5.2 Isotopes du soufre traceur des polluants et des processus d’atténuation dans les 
eaux souterraines. 
 

Les isotopes du soufre sont un des excellents traceurs des contaminations dans les eaux 

souterraines, en liaison avec les concentrations en sulfates, que les pollutions soit d’origines 

industrielles (Adar et Nativ, 2003 ; Torssander et al., 2006), agricoles (Kaown et al., 2009) ou 

humaines (Hosono et al., 2009) ou issues du fond naturel (Xie et al., 2009). 

Les modèles hydrochimiques et hydrogéologiques de migration de la pollution et d’atténuation dans le 

Lincolnshire Limestone aquifer (Est de l’Angleterre) ont pu être réexaminés en utilisant les isotopes du 

soufre δ34S des sulfates et sulfures. L’utilisation de ces isotopes a permis de mettre en évidence 

différentes sources de sulfates et leur importance relative dans le système aquifère et donc de mieux 

contraindre les modèles (Moncaster et al., 2000).  

Les eaux dans les systèmes d’épuration en milieu urbain peuvent être également investiguées par les 

isotopes du soufre (Houhou et al., 2010) ainsi que les eaux urbaines (Grasby et al., 1997 ; Bottrell et 

al., 2008 ; Hosono et al., 2010). Les effets des processus de réduction des sulfates par l’activité 

microbienne sont également tracés dans les aquifères contaminés (Bolliger et al., 2001 ; Schroth et 

al., 2001). 

Enfin, un peu en marge des études des eaux souterraines, les isotopes du soufre ont été utilisés pour 

tracer les eaux usées dans les rejets vers les eaux côtières (Sweeney et Kaplan, 1980; Tucker et al., 

1999) et les impacts agricoles sur des bassins versants (Brenot et al., 2007). 

 

A ce jour, il n’existe pas de travaux scientifiques faisant état d’étude et/ou d’application des isotopes 
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du soufre dans des sites de stockage de déchets. Les travaux portent plus sur les contaminations des 

eaux, à une échelle plus globale que l’étude de l’impact d’un site sur le milieu. 
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6. Exemples d’utilisation récents des méthodes isotopiques 
 
6.1 Les polluants métalliques  
 

Des exemples d’utilisation des isotopes des polluants métalliques sont développés dans les 

paragraphes ci-dessous. Ces exemples illustrent les isotopes du plomb (Pb) dans les compartiments 

hydrosystème, sol-sédiment et atmosphère, ainsi que les isotopes du mercure (Hg) 

 

6.1.1 Les isotopes du plomb (Pb) dans les eaux  

 

Le traçage des sources de plomb anthropique dans les eaux de surface et souterraines a été 

relativement peu étudié pour ce qui concerne la phase dissoute (< 0.45 µm) proprement dite (Kurkjian 

et al., 2004 ; de Caritat et al., 2005) . La majeure partie des études sur les rivières est consacrée à la 

phase particulaire (matière en suspension) sur laquelle le Pb est préférentiellement adsorbé, et qui 

constitue ainsi le vecteur principal du transport du Pb dans un bassin versant (e.g. Allègre et al., 

1996). 

Leybourne et al. (2009) ont utilisé les isotopes du Pb dans la phase dissoute d’eaux de rivières et 

eaux souterraines afin de tracer les sources de métaux à des fins d’exploration minière. Les eaux 

souterraines et de surface d'un secteur minier mature (mine de Bathurst) au Nouveau-Brunswick, 

Canada ont été analysés en composition isotopique du Pb. Les auteurs ont montré que les eaux 

proximales des dépôts Zn-Pb de sub-surface du gisement de Restigouche ont des compositions 

isotopiques en Pb identiques à la galène d'un certain nombre de gisements de sulfures massifs 

volcanogènes du secteur minier (Figure 31; 206Pb/204Pb = 18.18 à 18.34; 207Pb/204Pb = 15.63 à 15.68; 
208Pb/204Pb = 38.10 à 38.21) et globalement moins radiogéniques que celles des roches locales 

encaissantes. 
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Figure 31 : Diagramme 206Pb/204Pb versus 1/Pb des eaux de BMC waters et des roches encaissantes. 
La zone grisée représente les compositions isotopiques des galènes de la zone BMC (les teneurs en 

pb des roches sont exprimées en ppm, celles des eaux en ppb) 
 

Ces signatures confirment donc que ces eaux ont du Pb qui provient principalement de la galène, ce 

qui est en accord avec les teneurs élevées en Pb de certaines eaux. Les eaux souterraines les plus 

éloignées du gisement de Restigouche ont des compositions isotopiques en Pb plus radiogéniques, 

qui semble être héritées de l’altération des minéraux riches en uranium et thorium des roches 

volcaniques locales. Les auteurs ont montré que contrairement aux études antérieures de particules 

et sédiments de rivière associés à des sulfures massifs, il n'existe aucune corrélation entre la teneur 

en Pb dissous et la signature isotopique en raison du caractère insoluble de Pb dans l'eau. Les 

auteurs concluent que la composition isotopique du Pb de la phase dissoute des eaux peut être 

utilisée comme un puissant outil de traçage des sources de Pb, notamment avec des implications 

importantes pour l'exploration minière. 

 

6.1.2 Les isotopes du plomb (Pb) dans les sols et sédiments  

 

De nombreuses études sont publiées sur les sols et sédiments. Cheng et al. (2010) proposent une 

synthèse sur l’application des isotopes du Pb pour tracer les sources de Pb en Chine, et en particulier 

sur les sédiments de rivières chinoises :  
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Le plomb dans l'environnement aquatique peut provenir des processus naturels d'altération, de 

l'érosion, ainsi que de la pollution anthropique : le rejet d'eaux usées et les dépôts d'aérosols résultant 

des émissions des véhicules et des sources industrielles (par exemple, la combustion du charbon). 

Ces sources anthropiques de Pb peuvent modifier de manière significative les rapports isotopiques 

naturels du Pb, ainsi ces signatures peuvent être utilisées comme des traceurs pour différencier les 

apports naturels des apports anthropiques de Pb.  

La Figure 32 montre les rapports isotopiques du Pb dans les particules en suspension et les 

sédiments de surface de l'estuaire du fleuve Jaune (Yellow River, Chine du Nord) et de la rivière 

Yangtze (Chine du Sud), ainsi que la ligne définie par le minerai de plomb par le charbon chinois. Les 

compositions isotopiques du Pb des sédiments de surface et les particules en suspension montrent de 

nettes différences dans l'estuaire du fleuve Jaune, mais peu de distinction dans l'estuaire du fleuve 

Yangtze. Le Pb dans les particules en suspension résulte souvent de Pb de sources actuelles, alors 

que le Pb dans les sédiments de surface représente l'intégration des sources de Pb sur une période 

relativement longue de plusieurs décennies. Les compositions isotopiques en Pb des sédiments de 

surface du fleuve Jaune et le fleuve Yangtze se situent le long de la ligne définie par le minerai de 

plomb et le charbon. Ceux des sédiments du fleuve Jaune sont positionnés sur la partie la moins 

radiogénique de la ligne et ceux de la rivière Yangtze sont situés sur la partie radiogénique de la ligne, 

correspondant respectivement aux minerais de Pb du nord et du sud de la Chine (Choi et al., 2007; 

Zhu, 1995; Zhu et al., 2003; Zhang et al., 2008),  

Les sédiments du fleuve Jaune définissent deux groupes de compositions isotopiques distinctes. Le 

premier, avec des rapports 206Pb/207Pb plus élevés, présente des signatures similaires à celles des 

dépôts de loess (le fleuve Jaune traverse le Plateau de Loess, qui a l'érosion des sols la plus 

importante du monde). Les rapports isotopiques de Pb dans les particules en suspension du fleuve 

Jaune sont similaires à ceux des aérosols des villes chinoises du nord, et sont plus radiogéniques que 

les sédiments de surface, ce qui témoigne de l'influence des apports anthropiques. En revanche, les 

rapports isotopiques du Pb des particules en suspension et des sédiments superficiels de l'estuaire du 

fleuve Yangtze ne présentent pas de différence nette et sont très semblables à ceux des aérosols des 

villes comme Shanghai et Nanjing dans le bassin versant (Choi et al., 2007). Cela peut être causé par 

des émissions importantes de Pb anthropiques en provenance d'autres sources de pollution, telles 

que la soudure, les piles, les peintures, ainsi que des aérosols émis par des sources à haute 

température, qui possèdent tous des signatures en Pb similaires aux minerais ou de charbon chinois 

(Choi et al., 2007; Hao et al., 2008; Zhang et al., 2008b). 
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Figure 32 : 206Pb/207Pb versus 208Pb/206Pb: Sources de pollution en plomb dans les sédiments 
estuatiens: (a) du fleuve Jaune et de la rivière Yangtze (données de Choi et al., 2007; Millot et al., 

2004, Zhang et al. 2008b), (b) de la rivière Pearl (données de Gao et al., 2008; Ip et al., 2004, 2007, 
Zhu et al., 2001). « North River » en (b) est une partie importante de la rivière des Pearl et son amont 

a été pollué par les activités industrielles locales. 
 

L'influence des apports anthropiques récents sur les signatures isotopiques du Pb des sédiments peut 

également être observée en comparant les compositions isotopiques du Pb des sédiments de surface 

à celles des sédiments plus profond, qui tirent leur signature du fond géochimique naturel. La Figure 

31 représente les rapports 206Pb/207Pb versus 208Pb/206Pb des sédiments de surface et des sédiments 

plus profonds de l'estuaire de la rivière Pearl en Chine méridionale, ainsi que les signatures des 

dépôts atmosphériques, des sols, des sources naturelles et anthropiques dans la région. Comme 

prévu, les ratios 206Pb/207Pb et 208Pb/206Pb des sédiments profonds montrent des signatures similaires 

à celles des sols et des matériaux géologiques de fond, mais sont significativement différentes de 

celles des émissions des véhicules et des sources industrielles (Düzgören-Aydin, 2007; Düzgören-

Aydin et al., 2004; Ip et al., 2004). Ces résultats suggèrent que les sédiments profonds sont dérivés 

principalement des matériaux géologiques du bassin versant et les contributions de Pb à partir de 

sources anthropiques locales sont relativement mineures. Les signatures des dépôts atmosphériques 

et des sols contaminés présentent une gamme plus large que celles des sédiments profonds, ce qui 

suggère que les dépôts atmosphériques et les sols sont influencés par divers types de sources 
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anthropiques de Pb dans la région (Düzgören-Aydin, 2007; Düzgören- Aydin et al., 2004; Wong et al., 

2003; Wong et Li, 2004; Zhu et al., 2001). Les rapports 206Pb/207Pb et 208Pb/206Pb des sédiments de 

surface sont relativement faibles par rapport aux matériaux géologiques, ce qui suggère des 

contributions anthropiques, tels que les gaz d'échappement, les émissions industrielles et rejets 

d'eaux usées dans les dernières décennies (Ip et al., 2004, 2007). 

Ainsi, les dépôts de sédiments préservent l'histoire de la pollution en leur sein, la concentration et la 

composition isotopique du Pb dans les sédiments variant dans le temps avec les changements 

d’apports polluants. Les carottes de sédiments des estuaires des rivières Yangtze, Fleuve Jaune, 

Pearl, et Liao ont montré une augmentation de la quantité de plomb dans les sédiments de surface 

dans les dernières décennies, en particulier dans les années 1980 et 1990, qui correspondent à 

l’explosion de l’économie chinoise et à la forte augmentation du parc automobile utilisant de l'essence 

au plomb (Choi et al., 2007; Hao et al., 2008; Ip et al., 2004, 2007, Xu et al., 2009). Durant cette 

période, les rapports isotopiques du Pb au sommet de carottes ont fortement évolués, traduisant un 

mélange de Pb à partir de sources géogéniques et des sources anthropiques (Choi et al., 2007; Hao 

et al., 2008; Ip et al., 2004, 2007 ; Xu et al., 2009). Des tendances similaires ont également été 

observées dans les sols urbains (Wong et Li, 2004) et les sédiments des zones humides (Bi et al., 

2007). 

 

6.1.3 Les isotopes du plomb (Pb) dans l’atmosphère 

 

L’origine des particules dans l’atmosphère a toujours été un sujet de débat et cette problématique est 

encore plus cruciale en zone urbaine de par la nature des particules pouvant impacter la santé 

humaine. Les isotopes sont un outil très puissant dans l’identification de(s) origine(s) des particules, 

qu’elles soient naturelles ou anthropiques, minérales ou organiques. 

Depuis le milieu des années 90, les émissions de plomb dans l’atmosphère ont été caractérisées, en 

France et cette caractérisation montre 3 origines majeures (Figure 33) : 

• le trafic routier, 

• les apports de l’industrie, 

• les particules pré-industrielles 

Les isotopes du plomb des poussières (PM10) dans l’atmosphère parisienne, tels que mesurés par 

Widory et al. (2004), ont principalement une origine industrielle, bien que certains des échantillons 

aient une composante naturelle. Les isotopes du plomb peuvent aussi être utilisés comme traceur 

temporal des particules, du moins c’est ce que montre le comparatif de la Figure 28. Les aérosols 

antérieurs à l’étude de Widory et al. (2004) sont beaucoup plus marqués par la composante du trafic 

routier (e.g. en 1995). Les pluies collectées en 1996 montrent déjà un déplacement du pôle « trafic 

routier » vers un pôle industriel. Ceci est directement le résultat de la diminution de l’utilisation du 

plomb tétraéthyle dans les carburants. 
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Figure 33 : Utilisation des isotopes du plomb pour discriminer les sources de plomb dans l’atmosphère de Paris 
avec caractérisation isotopique des principales sources atmosphériques et évolution de l’impact des sources de 

Pb dans l’atmosphère parisienne au cours du temps. D’après Widory et al., 2004.  
 

D’une manière similaire, la préparation des JO 2008 à Pékin a nécessité des études afin d’améliorer 

la qualité de l’air (Widory et Fiani, 2008). Même si l’essence au plomb a été éliminée depuis 1997, les 

concentrations en particules étaient toujours de l’ordre de 0.4 µg.m-3. Les émissions industrielles sont 

une des sources majeures pour expliquer ces concentrations en particules, mais les études mettant 

en œuvre des méthodes chimiques se sont révélées impuissantes pour tracer correctement les 

sources de particules. Dans ce cadre, les isotopes du plomb ont été appliqués sur : 

• la caractérisation des sources initiales de particules (sols, résidus de combustion du charbon, 

smelters…) 

• La caractérisation de particules de l’air ambiant dans plusieurs zones de la capitale   

Les sources de pollution à Pékin sont très discriminées par les isotopes du plomb comme illustré sur 

le Figure 34. Les particules de l’air ambiant dans la capitale montrent que les émissions de plomb 

proviennent principalement des usines de traitement du plomb puis de la combustion du charbon. Les 

particules issues des smelters sont identifiables isotopiquement et un seul échantillon est identifiable 

avec une signature plus naturelle. 
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Figure 34 : Améliorer la connaissance de la qualité de l’air à Pékin, dans le cadre des Olympiades de 
2008 par une approche isotopique couplée (plomb et strontium). D’après Widory et Fiani, 2008. 

 

6.1.4 Le mercure 

 

Le mercure est un polluant habituel des milieux mais ses isotopes sont d’application assez récente, en 

partie de par les développements récents en analyse par MC-ICP-MS. 

L’illustration des applications des isotopes de l’Hg fait suite aux travaux de thèse de Nicolas Estrade 

(ADEME-BRGM, co-encadrement X. Donard-Univ. Pau, J. Carignan-CRPG Nancy, Ph. Négrel-

BRGM) soutenue le 24 septembre 2010 à Pau. Les travaux de recherche illustrés ici sont issus de 2 

articles et peuvent se résumer sous le titre « Traçage et quantification des sources de mercure 

anthropique dans les sols du nord de la France par l’utilisation des isotopes ».  

• Estrade, N., Carignan, J., Donard, O. F. X. Isotope tracing of atmospheric mercury sources in 

an urban area of northeastern France. Environ. Sci. Technol. 2010, sous presse. 

• Estrade, N., Carignan, J., Donard, O. F. X. Tracing and Quantifying Anthropogenic Mercury 

Sources in Soils of Northern France Using Isotopic Signatures Environ. Sci. Technol. 2010, 

soumis. 
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Les compositions isotopiques en mercure ont donc été étudiées dans les sols de deux sites situés 

dans le nord de la France. 

Le premier site concerne une zone contaminée située à proximité d’une usine de traitement Pb-Zn 

(MétalEurope, Noyelles-Godault), un des sites les plus importants dans ce type de traitement jusqu’en 

2003. Les activités génératrices de la pollution ont duré une centaine d’années. Les échantillons 

étudiés dans cette étude ont été collectés entre un et 5 km vers le sud et le nord de la zone 

d’émission. Les concentrations en Hg mesurées dans les sols (Figure 35), après attaque totale, 

montrent une forte diminution avec la distance à l’usine et atteignent presque celles données pour le 

fond géochimique vers 3-4 km. 

Fond géochimique

 

Figure 35 : Variations des concentrations en Hg dans les sols en fonction de la distance par rapport à 
la zone d’émission. 

 

Le second site concerne une zone urbaine dans la banlieue de Metz (200 000 habitants) sur une zone 

d’étude de 3 km2 entre le centre-ville et la banlieue (zones industrielles, commerciales et 

résidentielles). En centre-ville, les apports d’Hg sont surtout les chauffages et le trafic routier tandis 

que des usines dont un incinérateur sont la source majeure vers le sud-ouest. Les résultats des 

concentrations en Hg montrent des valeurs variables (Figure 36), s’échelonnant entre 30 et 850 ng g-1. 

 



 

 

Etude RECORD n°09-0138/1A 73 

Hg concentrations: 850 to 30 ng.g-1

 

Figure 36 : Gamme de variation des concentrations en Hg dans les sols des trois zones du second 
site (centre ville, zone industrielle, zone résidentielle). 

 

Dans les 2 cas d’étude, aucune évidence de fractionnement indépendant de la masse n’a pu être 

mise en évidence, les isotopes du mercure seront donc utilisés en termes de traceurs de sources ou 

de processus. Le rapport isotopique utilisé dans ces études est le ratio entre les isotopes 202 et 198, 

représenté par  δ202Hg et défini selon la formule suivante : 

 
Les rapports δ202Hg sur le premier site sont enrichis en isotopes lourds au fur et à mesure de 

l’augmentation de la concentration en Hg des sols (Figure 37). L’existence d’une relation linéaire entre 

les compositions isotopiques δ202Hg et 1/[Hg] indique un mélange entre une source de contamination 

(forte teneur, faible 1/[Hg], δ202Hg de l’ordre de -0.3‰) et du Hg dérivé du fond géochimique, de plus 

faibles teneur et δ202Hg. Une telle droite de mélange démontre que la signature isotopique du pôle 

contaminant est préservée dans les sols et que les dépôts de mercure anthropique ont été 

prédominants en regard des réactions chimiques menant à des fractionnements isotopiques (comme 

la réduction biotique et abiotique du HgII). Cette étude est également une première dans l’utilisation 

des isotopes du mercure en permettant la détermination des proportions entre fond géochimique et 

contamination. 
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Figure 37 : δ202Hg en fonction de 1/Hg en ppm pour les sols (carrés rouges), les poussières du site 
(carré bleu) et le pôle géogénique du premier site d’étude (MétalEurope, Noyelles-Godault). 

 

 

Figure 38 : δ202Hg en fonction de 1/Hg en ppm pour les sols (carrés rouges), les poussières du site 
(carré bleu) et le pôle géogénique du second site d’étude (banlieue de Metz). 
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Les données isotopiques du second site, reportées dans le même diagramme (Figure 38) montrent 

une même tendance par rapport au premier site mais avec une pente différente. La partie 

correspondant au fond géochimique est différente pour les 2 études (des δ202Hg plus négatifs pour le 

site 1) et l’autre extrémité de la corrélation montre des valeurs de δ202Hg plus proche de 0‰ pour la 

zone urbaine, comparativement au premier site industriel. 

A noter dans ce diagramme, par comparaison avec la Figure 37, 2 zones pour le fond géochimique 

que les auteurs relient, pour le champ « marine sediments 1 » avec le premier site et pour le champ 

« marine sediment 2 » avec le second ; « marine sediments 1 et 2 » représentent le fond naturel 

mesuré dans des sédiments marins. 

 

6.2 Les polluants organiques 
 

L’objectif de ce paragraphe consiste à montrer au travers d’exemples, l’utilité de l’analyse isotopique 

spécifique à chaque composé (CSIA). Le site de ces deux études (publiées par Blessing et al., 2009 

et Pooley et al., 2009) est situé dans une zone industrielle urbaine où les principales activités étaient 

la régénération d’huiles minérales usagées et l'usinage, le dégraissage et l’assemblage de pièces 

métalliques. Le sol contaminé par des hydrocarbures à l’endroit des anciens stockages d’huile avait 

été excavé. Les eaux souterraines présentent une pollution essentiellement par des solvants chlorés 

tetrachloroéthylène (PCE), trichloroéthylène (TCE), dichloroéthylène (DCE) et chlorure de vinyle (VC). 

D’autres hydrocarbures pétroliers et aromatiques comme des BTEX et des HAP ont été également 

détectés dans l’aquifère du site. Le panache de polluants est vaste, entre chevauché et des captages 

d’eau potable sont présents en aval hydraulique de ce site. Le système hydrogéologique est 

complexe, il s’agit d’un aquifère fracturé et jointé. En conséquence, les études effectuées font appel à 

des méthodes isotopiques en carbone des hydrocarbures chlores aliphatiques individuel permettant 

d’appréhender l’origine et le devenir de ces composés toxiques. 

Dans le premier exemple, Blessing et al. (2009) ont décrit une approche qui intègre des 

argumentations sur la base des informations d’usage historique du site, de l’hydrologie et des 

données géochimiques et isotopiques afin de discriminer les origines des zones polluées de la région. 

Leur étude a montré que, malgré une situation de contamination complexe, il est possible de révéler le 

lien entre les industries responsables et les zones polluées à l’aide d’une approche se basant sur des 

preuves multiples, notamment les rapports isotopiques qui ont apporté des réponses les plus 

décisives. Parmi les critères de choix se trouvent les informations sur le site déduits des fichiers 

d’exploitation historique comme la correspondance entre polluants retrouvés et composants utilisés 

par l'industriel, ou la proximité de l'installation industrielle avec la pollution (situation des cuves, 

ateliers de production, etc.). L’identification et la quantification des polluants et de ses métabolites, la 

géochimie du site (p.ex. zones aérobies et anaérobies sur la base des indicateurs redox) mais aussi 

l’hydrologie, ont été décisifs pour une interprétation solide des donnés isotopiques. Leurs 

interprétations s’appuient sur le fait que la biodégradation des solvants chlorés est contrôlée par des 

conditions ambiantes naturelles. La dégradation réductrice des solvants chlorés (halorespiration, ou 

déhalogénation réductrice) est une réaction successive pour laquelle le solvant chloré est réduit et un 

atome de chlore est remplacé par un atome d’hydrogène, voir la chaine de dégradation par 
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halorespiration (conditions anaérobies) présentée dans la figure 34. Les bactéries capables de 

déchlorer le PCE sont des bactéries anaérobies strictes. En conditions aérobies, les éthènes chlorés 

(à l'exception du PCE), peuvent subir une oxydation co-métabolique. Les solvants les moins chlorés 

(DCE, CV) sont les plus susceptibles d’être dégradés en conditions aérobies (Figure 39). 

 

Figure 39 : Schéma de la dégradation des hydrocarbures chlorés aliphatiques (figure de Clement et 
al., 2000). 

 

Comme déjà détaillé dans le chapitre 4, la dégradation des hydrocarbures chlorés est accompagnée 

d’un changement des rapports isotopiques. Le fractionnement isotopique en carbone au cours de la 

dégradation des éthènes chlorés par déhalogenation réductrice a été étudié en laboratoire dans 

diverses conditions abiotiques (Dayan et al., 1999; Bill et al., 2001; Slater et al., 2002; Schuth et al., 

2003a; Slater et al., 2003; VanStone et al., 2004; Elsner et al., 2008), et/ou dans des microcosmes en 

présence de différentes populations dégradantes (Hunkeler et al., 1999; Sherwood Lollar et al., 1999; 

Bloom et al., 2000; Slater et al., 2001; Hunkeler et al., 2002a; Nijenhuis et al., 2005; Beranger et al., 

2006; Cichocka et al., 2007; Lee et al., 2007; Liang et al., 2007; Cichocka et al., 2008; Aeppli et al., 

2009). Ce fractionnement isotopique en carbone est également observé en batch dans le cas de la 

biodégradation des solvants chlorés par la voie aérobie (Barth et al., 2002; Chu et al., 2004; Tiehm et 

al., 2008; Abe et al., 2009a; Schmidt et al., 2010) ou lors de réactions abiotiques oxydatives par 

permanganate (Poulson & Naraoka, 2002; Hunkeler et al., 2003). A titre d’exemple, la Figure 40 

montre l’évolution caractéristique du δ13C au cours des processus de biodégradation des solvants 

chlorés. L’énergie de liaison 13C-Cl est plus forte que celle de 12C-Cl, ces dernières liaisons seront 

donc plus rapidement dissociées que celles qui comportent des isotopes lourds. Les molécules qui 

comprennent des isotopes légers (12C) vont donc réagir préférentiellement et le δ13C de chaque 

produit issu de la biodégradation est, au moins au début, plus négatif (par rapport au composé de 

départ). En même temps, le δ13C d’une molécule donnée augmente au cours de la dégradation 

(enrichissement en isotopes de carbone lourds, 13C dans la fraction de composé restant).  
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Figure 40 : Fractionnement isotopique induit par la biodégradation (A) au cours des différentes étapes 
de la dehalogénation réductrice du PCE en condition anaérobie biotique (Slater et al.,2001) et (B) au 

cours de réaction co-métabolique du TCE en microcosme aérobie (Barth et al.,2002). Les 
compositions isotopiques en carbone restent stables dans des contrôles stériles (droites horizontales). 
 

A partir d’échantillons d’eau prélevés dans différents piézomètres installés dans la zone contaminée, 

Blessing et al. (2009) ont utilisé ces propriétés de fractionnement isotopique des solvants chlorés et le 

rapport isotopique de PCE comme signature ou indicateur des sources de contamination. Dans leurs 

cas, les analyses δ13C des composés chlores individuels leur permettent de faire la distinction entre 

les différentes sources à l’aide d’un classement géochimique du site (séparation en zones aérobies et 

anaérobiques). Le fractionnement isotopique sous conditions réductrices (zones anaérobiques) induit 

un enrichissement en 13C de la fraction de polluant restant. Dans les milieux aérobies, le PCE ne se 

dégrade pas et donc, son rapport isotopique reste stable. Les valeurs δ13C appauvri en 13C en aval 

d’une source de pollution indique l’apparition d’une autre source de contamination. Pour les zones à 

fortes concentrations en aval d’une source, le rapport isotopique du PCE (de la même origine) ne peut 

pas être plus lourd que dans une zone de contamination en amont. Finalement, sur la base des 

informations multiples, les rapports isotopiques peuvent permettre de conclure sur les origines d’une 

contamination dans des conditions complexes. Les auteurs ont également montré que les analyses 

isotopiques sont une technique très fiable, utile en complément d’autres techniques d’analyses 

(Blessing et al., 2009). 

Dans la deuxième étude sur ce site industriel, Pooley et al. (2009) ont effectués des mesures 

isotopiques des composés spécifiques (PCE, TCE et cis-DCE) et ont aussi appliqués des méthodes 

de modélisation hydrogéochimique dans une zone aérobie de l’aquifère contaminé. L’objectif de cette 

l’étude consistait à évaluer la technique CSIA afin de démontrer la biodégradation des hydrocarbures 

chlores aliphatiques dans un aquifère sous conditions aérobie et de quantifier la biodégradation in-situ 

par fractionnement de type Rayleigh. Dans la partie d’aquifère qui était étudiée, les auteurs ont montré 

que l’évolution isotopique de ces composés suivait le schéma du fractionnement isotopique sous 

conditions aérobie biotique. Les δ13C du PCE restent stables, malgré le fait que la concentration 

diminue de la zone d’origine à travers de la panache en aval (indicateur des processus de dilution 

dans l’aquifère). Par contre, les auteurs ont observé que les valeurs δ13C du TCE et du cis-DCE 

suivent une tendance dite de Rayleigh (les δ13C augmentent de façon significative dans le panache). 

Cet enrichissement isotopique est une preuve des processus de dégradation co-métabolique du TCE 
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et du cis-DCE sous conditions aérobies dans l’aquifère. Afin d’évaluer la contribution relative de la 

dilution et de quantifier la biodégradation sur l’écart isotopique, l’évolution des concentrations et des 

rapports isotopiques ont été simulées à l’aide d’un modèle réactif et dimensionnel (PHT3D). Il a été 

possible de reproduire les tendances observées sur le site et ainsi d’évaluer de façon indépendante 

les facteurs d’enrichissement reliés à la biodégradation (Pooley et al., 2009).  
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7. Les limites d’application des traçages isotopiques 
 

Les techniques de traçage isotopique sont des outils puissants pour identifier les sources de métaux / 

polluants organiques dans l'environnement. Ces méthodes exigent un nombre relativement faible 

d'échantillons par rapport à la mesure des seules concentrations. Les techniques analytiques de haute 

précision des rapports isotopiques permettent une grande puissance discriminatoire et des traitements 

statistiques minimaux. Il est ainsi souvent possible de fournir des réponses définitives à partir d'un 

petit nombre d'échantillons, ou tout au moins un niveau d’information supérieur par rapport aux seules 

mesures de concentrations. Cependant, comme toutes les autres techniques, les méthodes 

isotopiques ont aussi leurs limites. 

 

7.1. Limites d’application – polluants inorganiques 
 

 Les techniques de  traçage isotopique nécessitent des équipements lourds et des laboratoires 

ultra-propres. La préparation des échantillons peut aussi être coûteuse en produits chimiques 

par exemple, et en main-d'œuvre. Ceci peut constituer un frein aux applications commerciales 

(Aggarwal et al., 2008). Cependant, les développements futurs et la propagation des 

instruments d'analyse de grande précision (comme les MC-ICP-MS) devraient augmenter le 

potentiel d'application des traçages isotopiques dans de plus en plus des problèmes 

environnementaux (Komarek et al., 2008). 

 L’utilisation des traçages isotopiques est particulièrement pertinente dans les cas où les 

sources polluantes potentielles ont des signatures très différentes et qu’un nombre restreint 

de sources domine quantitativement les apports. Ainsi lorsque les sources anthropiques sont 

difficilement discriminables entre elles et présentent des signatures similaires au signal 

naturel, les traçages isotopiques s’avèrent moins pertinents et difficiles à mettre en œuvre. De 

même, des incertitudes importantes existent en termes de discrimination, dans les cas 

impliquant un grand nombre de sources, chacune contribuant relativement faiblement. 

(Düzgören-Aydin et Weiss, 2008; Gulson et al., 2007). En règle générale, les signatures 

isotopiques permettent d’estimer la répartition des contributions de seulement deux à trois 

sources dominantes de pollution, dans le cas de sources trop nombreuses, la discrimination 

devient aléatoire. 

 Les études de traçage isotopique sont souvent basées sur des mesures ponctuelles ou sur un 

suivi de courte durée dépassant rarement un cycle hydrologique, alors que certains sites 

pollués peuvent avoir une longue histoire de contamination, et éventuellement par des 

sources multiples. Les principales sources polluantes peuvent avoir varié au fil du temps, et 

les mesures de rapports isotopiques réalisées ne pourraient refléter que le mélange de 

sources multiples de pollution au cours du temps. Ainsi, l'identification de sources de pollution 

basée sur les seules sources d'émissions actuelles peut conduire à des interprétations 

erronées. Pour les sites avec un long passé de pollution, il est nécessaire de pouvoir se baser 

sur des bases de données des sources polluantes qui ont existé à un moment donné sur le 

site même si elles ont actuellement disparues. Un exemple est donné dans l’encadré 1. 
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 Compte tenu du potentiel recouvrement des signatures isotopiques provenant de différentes 

sources anthropiques, mais aussi avec des sources naturelles, les données isotopiques 

doivent être interprétées dans leur contexte particulier et si possibles corroborées par d'autres 

informations sur la/les pollutions en présence. Lorsque plusieurs sources polluantes 

potentielles coexistent, la discrimination qualitative (voire quantitative) des sources devrait 

être supportée par d’autres éléments tels que (1) météorologie pour les sources 

atmosphériques, (2) l’historiques des niveaux d'émission des sources et les sources 

naturelles, et (3) les compositions isotopiques et les compositions élémentaires de ces 

sources. 

 Pour les systématiques isotopiques où les phénomènes de fractionnement isotopique 

viennent perturber le signal isotopique originel des sources de pollution, il est nécessaire de 

bien comprendre les processus de fractionnement (conditions, intensité des fractionnements 

selon les processus fractionnant). Pour certaines systématiques isotopiques utilisées de 

longues dates, ces processus de fractionnement sont bien contraints et peuvent ainsi être 

utilisés pour tracer non seulement les sources mais aussi les processus (redox par exemple) 

du milieu. Pour les systématiques isotopiques développées plus récemment, le mercure (Hg) 

par exemple, il est encore nécessaire de mener des recherches sur les processus de 

fractionnement dépendant et indépendant de la masse afin de remonter sans ambigüité aux 

sources de pollution.  

 

Encadré 1 : Evolution temporelle des sources de plomb 
Exemple des sédiments de la Loire (Négrel et Petelet-Giraud, in prep.) 

Les sources de Pb dans le bassin versant de la Loire ont été étudiées à travers les sédiments de 
rivière et en particulier à partir de la fraction labile de ces sédiments, c’est-à-dire la partie extraite par 
lessivage acide (HBr 0.5N à froid). Les sédiments ont été prélevés dans des affluents de la Loire, le 
long de la Loire d’amont en aval et dans la zone estuarienne. La corrélation entre les éléments traces 
(Mn, Pb, Th) a montré le contrôle par l’érosion des principales lithologies du bassin. Les signatures 
isotopiques en Pb de la fraction labile de la plupart des points confirment l’origine naturelle du plomb 
dérivé de l’érosion chimique des roches. Quelques points mettent clairement en évidence des apports 
de plomb dérivé des activités agricoles (engrais) et du trafic routier via le plomb des essences.  
Au niveau de la zone estuarienne, les données obtenues dans cette étude sont comparées avec une 
étude antérieure (Elbaz-Poulichet et al., 1986). La figure A montre les échantillons datant d’une 
vingtaine d’années (Elbaz-Poulichet et al., 1986) symbolisés par des triangles inversés noirs, et les 
échantillons actuels de l’estuaire prélevés dans cette étude (losanges évidés mauves). Les 
échantillons anciens montrent clairement une influence de plomb dérivé des activités industrielles 
avec des signatures plus radiogéniques en 207Pb/206Pb. Ces mêmes échantillons de l’estuaire, 
prélevées 20 ans plus tard présentent des signatures nettement différentes et qui se retrouvent sur la 
droite de mélange à deux composantes entre les apports de l’amont du bassin et le Pb dérivé des 
essences. Ainsi, il semble que dans la zone estuarienne de la Loire, la contribution des sources de 
plomb majoritaires ait évolué au cours des 20 dernières années au détriment du plomb industriel, son 
impact étant à ce jour inexistant ou trop faible pour être mis en évidence par les signatures 
isotopiques.  
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Figure A - Relation entre 207Pb/206Pb et 208Pb/206Pb dans la phase labile des sédiments du bassin de la Loire. Les 

champs hachurés représentent les signatures des roches carbonatées du bassin de la Loire, du plomb industriel 

et du plomb dérivé des essences. 

 

7.2. Limites d’application – polluants organiques par CSIA 
 

A partir des différentes études de sites contaminés (cf. chapitres précédents), nous avons pu montrer 

l’utilité et le potentiel de l’analyse isotopique spécifique à chaque composé (CSIA). Malgré tout, cette 

nouvelle méthode a également ses limites en tant qu’outil diagnostic de sites et sols contaminés 

(Slater, 2003; Meckenstock et al., 2004; Schmidt et al., 2004). Les approches sur le terrain, dont la 

stratégie d’échantillonnage et les techniques de prélèvement sont multiples et doivent être adaptés à 

l’étude d’un site pollué et sa zone d’aquifère. Les problématiques sont les mêmes que pour des 

investigations classiques : le plan d’échantillonnage sur le terrain (zone source et au travers du 

panache contaminé, densité du réseau de points de prélèvement), mode de prélèvement (p.ex. 

piézomètres classiques ou en multi niveaux), traitement-conservation et transport au laboratoire des 

échantillons (Slater, 2003; Blessing et al., 2008; Hunkeler et al., 2008). Il faut également s’assurer que 

toutes les procédures, du prélèvement jusqu’à l’analyse n’influencent pas la composition isotopique.  

En ce qui concerne l’analyse isotopique par CSIA, les études des isotopes comme traceurs de 

processus et/ou traceurs de sources sont très souvent limitées par la sensibilité des systèmes 

analytiques. Les spectromètres de masse permettent de déterminer des rapports isotopiques avec 

une très grande précision et une très grande justesse. En théorie, les quantités de l’élément à 

analyser sont de l’ordre du nmol, p.ex. 1 nmol du carbone et 10 nmol d’hydrogène pour chaque 

composé sur la colonne GC (Schmidt et al., 2004; Sessions, 2006). En pratique, dans le cas de 

l’analyse de composés organiques dans des matrices environnementales, des quantités deux ou trois 

fois supérieures sont requises pour assurer une mesure reproductible du rapport isotopique par GC-

IRMS. Pour satisfaire cette condition, des techniques d’extraction et/ou d’injection novatrices ont été 

développées ces dernières années. Parmi les plus efficaces on trouve le système «purge & trap», la 
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micro-extraction sur phase solide (SPME) et l’injection en large volume (LVI), toutes ces techniques 

ont été validées pour mesurer la composition isotopique de composés en faible concentration, comme 

on peut les retrouver en bordure d’une contamination par exemple (Dias & Freeman, 1997; Harris et 

al., 1999; Hunkeler & Aravena, 2000a; Zwank et al., 2003; Auer et al., 2006; Jochmann et al., 2006; 

Palau et al., 2007; Ebongue et al., 2009; Mikolajczuk et al., 2009). Un étalon interne laboratoire 

permet également de détecter toute déviation dans la mesure isotopique au cours d'analyses 

pratiquées en série. Le spectromètre de masse isotopique est un spectromètre de masse à champ 

fixe permettant une mesure simultanée des différents isotopes de la molécule cible, correspondant 

respectivement à des rapports masse sur charge (m/z) 44, 45 et 46 du CO2 pour l’analyse isotopique 

du carbone, par exemple. On peut noter que le rapport 45/44 n’est pas constant au cours de l’élution 

chromatographique d’un composé, car les isotopes lourds sont élués avant les isotopes plus légers 

(Brand, 1996; Meier-Augenstein, 1999). La valeur du rapport isotopique final du composé correspond 

à l’intégration totale des valeurs du rapport isotopique sur l’aire du pic chromatographique. En 

conclusion, l’exactitude des mesures est seulement obtenue pour des pics chromatographiques bien 

résolus. La résolution (ou séparation des pics) dépend donc des conditions chromatographiques, mais 

aussi de la nature de la matrice et de la composition chimique de l’échantillon, de la présence 

éventuelle d’hydrocarbures non résolus par la chromatographie (UCM), etc. Donc, la méthode CSIA 

par GC-IRMS nécessite des extraits propres, il est donc souvent nécessaire de les purifier (Mazeas & 

Budzinski, 1999 et 2001; Wilcke et al., 2002; Kim et al., 2005; Graham et al., 2006). En outre, il existe 

de nombreuses références bibliographiques qui proposent des procédures pour étalonner l’instrument 

et/ou la méthode analytique et ainsi éviter des erreurs intrinsèques et donc assurer l’exactitude des 

mesures (Hayes et al., 1990; Brand, 1996; Meier-Augenstein, 1999; Jochmann et al., 2006; Sessions, 

2006; Sherwood Lollar et al., 2007; Blessing et al., 2008; Hunkeler et al., 2008). Un des points 

critiques qui reste en lien avec la technique CSIA est l’analyse isotopique des composés non-volatils 

ou polaires. Pour ces composés la séparation ne peut pas être obtenue en phase gazeuse ou 

seulement après une dérivation du composé pour le rendre volatil. La dérivation est accompagnée 

d’un changement isotopique. Récemment, un couplage LC-IRMS a été commercialisé, rendant 

possible l’analyse isotopique (δ13C) des composés individuels par un système chromatographique en 

phase liquide - chemo-combustion - spectrométrie de masse de rapport isotopique. Ce système est 

strictement limité à l’eau comme phase mobile et donc, les applications dans le domaine de la chimie 

environnementale ne sont pas nombreuses mais aussi limitées pour des échantillons à fortes 

concentrations. 

Le fractionnement isotopique peut être utilisé pour déterminer l’origine et le devenir d’une 

contamination. Bien que les rapports isotopiques apportent souvent la réponse la plus décisive, il faut 

considérer toutes les informations accessibles pour une interprétation pertinente des résultats 

(Schmidt et al., 2004; Benson et al., 2006; Blessing et al., 2009). Dans le cas d’un mélange, comme 

c’est souvent le cas dans un panache de pollution, certains auteurs proposent une analyse conjointe 

des valeurs isotopiques de l’hydrogène, du chlore et/ou d’azote en combinaison avec le carbone 

(Hunkeler et al., 2001a; Shouakar-Stash et al., 2003 ; Mancini et al., 2008b; O’Sullivan & Kalin, 2008). 

L'analyse isotopique de l’hydrogène (δD) est également très intéressante pour étudier la dégradation 

des polluants organiques. L’intérêt de l’hydrogène réside dans le fait que la différence de masse 



 

 

Etude RECORD n°09-0138/1A 83 

relative est très importante entre les deux isotopes (2H/1H) et donc les fractionnements isotopiques 

sont plus importants (Ward et al., 2000; Gray et al., 2002). En contrepartie, l’instrumentation mise en 

jeu est plus complexe, et la qualité des mesures isotopiques est moindre avec une quantité de 

produits à analyser de départ encore plus élevée. Les autres avantages des approches 

multidimensionnelles et les problématiques analytiques ont été discutés dans le cadre du chapitre 4. 

L’analyse des isotopes stables s’avère être un outil efficace pour mettre en évidence une dégradation 

des composés organiques in-situ. Des phénomènes qui n’entraînent pas une dégradation des 

polluants organiques (sorption, dilution, etc.) mais peuvent diminuer la concentration de ces 

composés dans les eaux souterraines sont accompagnés d’un fractionnement isotopique nul ou 

négligeable face à celui obtenu pour la dégradation. Un enrichissement isotopique d’un polluant 

organique au cours du panache révèle la mise en évidence formelle de la dégradation de ce produit 

sur le terrain. Néanmoins, une preuve de dégradation, même qualitative, n’est pas toujours évidente 

parce que l’analyse de fractionnement isotopique est limitée par le nombre d’atomes d’élément cible 

dans une molécule. Par exemple, Morasch et al. (2004) suggèrent qu’à partir de 11 à 12 atomes de 
carbone dans la molécule cible le fractionnement isotopique ne peut plus être analysé : le 

signal du changement isotopique du carbone (au site réactif) analysé par CSIA est dilué par d’autres 

carbones présents dans cette molécule. Il faut toutefois souligner que pour certains polluants avec 

une structure moléculaire de taille importante (comme p.ex. les HAP), le changement isotopique peut 

se situer au niveau de l’erreur analytique (Meckenstock et al., 2004).  

En fonction des résultats isotopiques obtenus sur un site contaminé, le calcul d’un facteur 

d’enrichissement isotopique de site (εf) peut montrer une corrélation éventuelle entre la concentration 

et la composition isotopique. En général, ce facteur εf ne correspond pas au facteur réel, parce que 

dans un aquifère naturel il se produit toujours d’autres phénomènes qui entraînent une diminution de 

la teneur en polluants dans l’eau. Dans ce cas, la valeur du facteur de fractionnement isotopique est 

inférieure à ce qu’elle devrait être pour des mesures réalisées en microcosmes (expériences de 

laboratoire). Néanmoins, la corrélation entre le fractionnement isotopique et le changement de la 

concentration (type Rayleigh) est un indicateur qualitatif des processus de dégradation in-situ (Vieth et 

al., 2003). Une estimation correcte de la biodégradation des composés organiques à l’échelle d’un site 

pollué implique une caractérisation précise des facteurs de fractionnement isotopiques, spécifiques de 

la population microbienne présente sur le site étudié ainsi que de l’environnement du site étudié 

(Schmidt et al., 2004). Contrairement au carbone où les facteurs d’enrichissement sont publiés pour 

de nombreux polluants et sous différentes conditions environnementales (type de microorganisme, 

conditions géochimiques, voies de dégradation, etc.), les études pour la détermination des facteurs 

d’enrichissement ou de fractionnement d’autres éléments sont moins nombreuses. Cette 

caractérisation impose (en cas idéal) la réalisation, pour un site donné, d’expérimentations en 

microcosmes dans les mêmes conditions que celles du site étudié. Les problématiques concernant 

ces interprétations ont été considérées par des nombreux auteurs et plusieurs références 

bibliographiques donnent des recommandations (Slater, 2003; Meckenstock et al., 2004; Morrill et al., 

2005; Abe & Hunkeler, 2006; Fischer et al., 2007; Hunkeler et al., 2008). 
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8. Conclusions et perspectives 
 

Dans cette étude sur les méthodes isotopiques permettant l’'identification de l'origine des polluants 

métalliques et organiques dans les milieux, nous avons développé une synthèse de l’état de l’art ainsi 

qu’une approche critique des différentes applications. 

L’exploration des méthodes isotopiques a permis de s’intéresser à de multiples outils isotopiques des 

éléments chimiques souvent à l’origine des pollutions « métalliques » comme antimoine, cadmium, 

chrome, cobalt, cuivre, étain, manganèse, mercure, nickel, plomb, sélénium, tellure, thallium, 

vanadium et zinc. Pour chaque élément dont les mesures isotopiques sont possibles (excluant les 

systèmes mono-isotopiques comme cobalt, manganèse…), la méthodologie analytique a été décrite 

et commentée, et la bibliographie exhaustive d’application dans les milieux a été synthétisée. 

Une démarche similaire a été menée sur les pollutions d’origine organique et dans ce cas les 

systèmes isotopiques explorés concernent principalement les isotopes du carbone, de l’hydrogène et 

de l’azote. Là aussi, la méthodologie de mesure a été explicitée et la bibliographie exhaustive 

d’application dans les milieux a été synthétisée. 

Les isotopes du soufre ont été explorés, en particulier en regard des impacts miniers et comme 

traceurs des polluants et des processus d’atténuation dans les eaux souterraines. 

Des exemples d’utilisation récentes de ces méthodes isotopiques concernant les pollutions 

« métalliques » et les polluants organiques ont été présentés. Nous avons illustré la pollution 

métallique dans les eaux, les sols et sédiments et dans l’atmosphère à l‘aide des isotopes du plomb 

ainsi que ceux du mercure. Pour les polluants organiques, les applications décrites ont montrées 

l’utilité de l’analyse isotopique spécifique à chaque composé (CSIA). 

La partie suivante a pour but de mettre en avant les limites potentielles des traçages isotopiques, à la 

fois pour les polluants inorganiques et organiques. 

 

Un des points majeurs de cette étude a été de montrer que l’utilisation des traçages isotopiques est 

particulièrement pertinente dans les cas où les sources polluantes potentielles ont des signatures très 

différentes, qu’un nombre restreint de sources domine quantitativement les apports et que pour les 

systématiques isotopiques où les phénomènes de fractionnement isotopique viennent perturber le 

signal isotopique originel des sources de pollution, ces processus de fractionnement sont bien 

compris. Une des perspectives importantes de l’application des traçages isotopiques afin de 

contraindre l’origine des polluants, en essayant de gommer le besoin de signatures très différentes et 

les effets de fractionnement est de travailler avec une approche multi-isotopique. Par exemple, le 

couplage des isotopes du plomb (sans fractionnement) avec ceux du zinc (effets de fractionnement 

existants) pourrait augmenter significativement la puissance de l’outil isotopique. D’autres 

associations sont également envisageables comme montré en exemple dans le cas des eaux 

souterraines dans l’encadré ci-dessous. Ce type d’approche doit être plus développé dans les études 

de pollution. 
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Utilisation conjointe des isotopes 15N et 18O des nitrates et 11B pour évaluer la contamination en 
NO3 dans les eaux souterraines 

 
Les compositions isotopiques des NO3 (δ15N et δ18O) et du Bore (δ11B) ont été utilisées pour évaluer la 
contamination en NO3 et identifier les processus géochimiques dans un bassin hydrologique complexe 
dans le nord du Nevada avec de multiples potentielles sources de NO3. L’utilisation conjointe de ces 
systèmes isotopiques peut être un outil puissant afin d’identifier les sources de NO3 car NO3 et B sont 
des co-migrants dans de nombreux environnements, leurs isotopes fractionnant sous des processus 
différents, et les sources (eaux usées, engrais) ayant des signatures différentes pour N et B. 
Les données de cette étude indiquent que la principale origine anthropogénique des NO3 dans les 
zones résidentielles sont les eaux usées et que le processus de dénitrification puis de mélange entre 
eaux usées et les NO3 naturels sont les 2 principes contrôlant la composition isotopique en N des 
eaux souterraines. Les variations des concentrations en NO3 et les enrichissements isotopiques des 
δ15N (NO3) et δ18O (NO3) indiquent une dénitrification. Les valeurs des δ18O (NO3) indiquent que les 
engrais ne sont pas une source important de NO3 dans la zone d’étude. 

 
δ15N versus δ18O des NO3 dans les eaux souterraines. Les droites suivent un ratio 1:2, typique d’un 
enrichissement isotopique du processus de dénitrification. La zone grisée représente la gamme des 
engrais NO3 chimiques. 
 

Parce que le processus de dénitrification modifie le signal isotopique des sources d’azote N, des 
échantillons ont été analysés afin d’investiguer l’utilisation de la composition isotopiques en bore en 
termes de traçage des sources de contamination en NO3 contamination. Les concentrations en bore 
ont été normalisées à celles des chlorures Cl afin de compenser les effets de l’évaporation et les 
données de δ11B et des rapports Cl/B sur des eaux souterraines ont permis de montrer les puits 
contaminés par des eaux usées. 
L’utilisation conjointe des δ15N et δ11B dans la zone d’étude a été utile dans la détermination des 
sources de contamination et des processus en place. Cependant, cette approche couplée nécessite 
une bonne caractérisation des sources (engrais, eaux usées…) et du fond naturel. 
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δ11B versus Cl/B pour des eaux de surface, des eaux souterraines et des effluents de STEP 

 
Seiler, R.L. 2005. Combined use of 15N and 18O of nitrate and 11B to evaluate nitrate contamination in 
groundwater. Applied Geochemistry 20, 1626–1636. 
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Glossaire  
 
α : Le facteur de fractionnement cinétique (α) décrit le fractionnement isotopique dans un sens, ou 
des réactions chimiques ou biochimiques irréversibles. Généralement, le facteur de fractionnement 
isotopique met en relation le rapport isotopique du composé actuel (valeur après la dégradation) et 
celui d’origine (valeur initiale). Il peut être déterminé en laboratoire dans des expériences de 
dégradation sous conditions contrôlées. Le facteur de fractionnement permet de déterminer la fraction 
de substrat restante. 
 
Atténuation naturelle : Parmi les mécanismes impliqués dans l’atténuation naturelle sont ceux qui 
contrôlent naturellement le devenir des contaminants dans les milieux naturels comme la dispersion, 
la sorption, la dégradation biotique ou abiotique etc., qui conduisent à la diminution de la 
concentration d’un contaminant qui migre depuis sa source jusque dans un compartiment de 
l’environnement (sol, air, eau). 
 
Aquifère : Terrain perméable, contenant une nappe d’eau souterraine, suffisamment conducteur pour 
permettre l’écoulement significatif d’une nappe et le captage de quantités d’eau appréciables. 
 
 
Biodégradation : Décomposition, plus ou moins rapide, de certaines substances (ex. : matière 
organique), en molécules plus simples, résultant des actions complexes d’organismes vivants, 
aérobies ou anaérobies. La dégradation peut être incomplète (modification de la structure initiale de 
la molécule) ou complète (transformation en substances inorganiques, tels que CO2, CH4, ...). 
 
BTEX : Le benzène, le toluène, l’éthylbenzène et les isomères du xylène (m-xylène, o-xylène, p-
xylène) sont des composés organiques mono-aromatiques volatils qui ont des propriétés toxiques. 
 
 
COV : Les composés organiques volatils (COV) sont des composés organiques, c’est-à-dire des 
composés contenant au moins l’élément carbone et un ou plusieurs autres éléments tels que 
l’hydrogène, l’oxygène, l’azote, les halogènes etc., qui s’évaporent plus ou moins rapidement à 
température ambiante et se retrouvent dans l’air. La famille des COV regroupe des composés 
organiques très volatils, volatils et semi-volatils p.ex. les alcanes, les alcènes, les hydrocarbures 
aromatiques, les hydrocarbures polycycliques, les solvants chlorés ou les hydrocarbures halogénés, 
les alcools, les aldéhydes, les cétones, les éthers, les dérivés chlorés et nitrés, etc. 
 
CSIA : Pour une analyse des rapports isotopiques d’un produit spécifique présent dans un mélange 
(« compound-specific isotope analysis – CSIA »), il faut utiliser une méthode de séparation 
chromatographique disposée en amont, soit la chromatographie en phase gazeuse (GC) pour les 
composés volatils, soit en phase liquide (LC) pour des composés non-volatils. La séparation des 
composés est suivie d’une transformation dans un gaz analysable et d’analyse des rapports 
isotopiques par IRMS on-line. Les systèmes disponibles sont le GC-C-IRMS pour le carbone ou 
l’azote, le GC-TC-IRMS pour l’hydrogène ou l’oxygène et le LC-IRMS pour une analyse isotopique en 
carbone. 
 
Croûte terrestre : La croûte terrestre est la partie superficielle et solide du matériau dont est faite la 
Terre. C'est la partie supérieure de la lithosphère (qui constitue les plaques tectoniques). La limite 
entre la croûte terrestre et le manteau supérieur est la discontinuité de Mohorovicic (Moho). La croûte 
terrestre existe en deux variétés radicalement différentes, la croûte continentale, de composition 
pétrologique principalement granitoïdique, et la croûte océanique de nature essentiellement 
basaltique. De nombreux autres critères différencient ces deux types de croûtes : densité moyenne 
(2.3 contre 2.7), épaisseur caractéristique (typiquement 35 km contre environ 6 km), âge moyen des 
matériaux (en majorité entre 1 et 3 Ga contre moins de 200 Ma). 
 
 

δ : La notation δ (delta) est couramment utilisée pour les isotopes stables, elle traduit le rapport 
molaire entre l’isotope lourd et l’isotope léger d’un même élément dans l’échantillon par rapport à ce 
même rapport dans un standard de référence. Le δ est exprimé en ‰ (pour mille) afin de visualiser 
plus facilement les faibles variations. Par exemple, la composition isotopique de l’oxygène s’exprime 
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par rapport au rapport 18O/16O selon l’équation suivante. Le standard de référence est le SMOW 
(standard mean ocean water) 
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Double-spike : un double-spike est un traceur artificiellement enrichi en au moins deux isotopes d’un 
élément. L’ajout de ce traceur lors de la mesure isotopique à un échantillon inconnu permet de 
corriger du biais de masse instrumental lors de la mesure par spectrométrie de masse. 
 
 
ε : La notation ε (epsilon) suit la même logique que la notation δ, à la nuance près que le rapport 
entre les ratios isotopiques de l’échantillon et du standard est multiplié par 10 000 et non par 1000, et 
ce afin de travailler plus aisément sur des variation encore plus faibles. La notation ε est par exemple 
utilisée pour les isotopes du néodyme (Nd). 
Cette notation ε ne doit pas être confondue avec le coefficient d’enrichissement isotopique 
aussi noté ε. 
 
ε : Le facteur d’enrichissement (ε) est une autre possibilité d’exprimer le fractionnement isotopique 
en lien avec des processus de dégradation. Pour des différents composés organiques les facteurs 
d’enrichissement sont déterminés en batch (études laboratoires), dans lesquelles la dégradation des 
composés est suivie sous conditions contrôlées. Le facteur ε est en relation directe avec le facteur de 
fractionnement α ; ε = (α – 1) x 1000. Pourvu que les conditions géochimiques et microbiologiques in-
situ sont les mêmes que dans la expérience en batch laboratoire, les facteurs permettent de calculer 
la biodégradation naturelle sur la base de changement isotopique mesuré sur un site contaminé. 
 
Eh : Le potentiel d'oxydo-réduction, ou potentiel redox, est une grandeur empirique exprimée en volt 
(de symbole V) et notée Eh.  
 
Ether-oxyde : Les éther-oxydes sont des composés organiques volatils de la forme R-O-R', où R et R' 
sont des chaînes carbonées. Parmi les éther-oxydes les plus connus sont le méthyl tert-butyl éther 
(MTBE), le tert-amyl méthyl éther (TAME) et le éthyl tert-butyl éther (ETBE), qui sont utilisé en tant 
qu'additifs de l'essence pour augmenter l'indice d'octane des carburants.  
 
Elément trace métallique : La notion d’éléments-traces métalliques, ou ETM tend à remplacer celle 
de métaux lourds qui a été et qui reste un concept mal défini car associant des métaux toxiques 
réellement lourds à d'autres l'étant moins. Une parties des ETM sont toxiques, ou toxiques au delà 
d'un certain seuil ou radioactifs (radionucléides). Selon les éléments et le contexte (acidité du milieu, 
synergies entre ETM ou entre ETM et d'autres polluants, spéciation...), ils sont plus ou moins 
bioassimilables et pouvant être bioconcentrés par la chaine alimentaire. C'est pourquoi certains font 
l'objet d'un suivi (réglementaire ou volontaire) dans l'eau, l'air (associés aux aérosols ou poussières), 
les sols, l'alimentation, les boues d'épuration, etc.  
 
Elément incompatible : un élément chimique est dit incompatible en géochimie lorsque lors de la 
formation de la croûte terrestre par fusion partielle cet élément se trouve enrichi dans le liquide. Cet 
élément incompatible est donc enrichi par ce processus dans la croûte terrestre. 
 
Elément compatible : par opposition, un élément chimique est dit compatible en géochimie lorsque 
lors de la formation de la croûte terrestre par fusion partielle cet élément se trouve enrichi dans le 
matériel mantellique résiduel. Cet élément compatible est donc enrichi par ce processus dans le 
manteau terrestre. 
 
 
Fractionnement : Le concept de fractionnement isotopique rend compte des variations dans la 
répartition des isotopes d'un élément. De façon simple, l'expression « fractionnement isotopique » 
correspond simplement à la répartition des isotopes d'un élément.  
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HAP : Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont une sous-famille des 
hydrocarbures aromatiques, c'est-à-dire des molécules constitués d’atomes de carbone et 
d’hydrogène mais dont la structure comprend au moins deux cycles aromatiques condensés (p.ex. le 
naphthalène, le acénaphtylène, le fluorène, le benzo(a)pyrène etc.). Ils proviennent majoritairement de 
la combustion incomplète du charbon et des produits pétroliers. Ils sont aussi émis par les secteurs 
résidentiels, agricoles et industriels.  
 
 
In-situ : Mesure ou traitement en place, dans l’environnement naturel. 
 
Injection en large volume (LVI : large volume injection) : La « large volume injection » est un mode 
d’injection qui permet d’améliorer les limites de détection dans la chromatographie en phase gazeuze 
pour des composés semi-volatils comme les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Il s’agit 
d’une injection d’un volume important d’un extrait de solvant de sols ou d’eaux contaminés sur un liner 
adsorbant (et froid), puis évacuation du solvant par une vanne de fuite et thermo-désorption des 
analytes et enfin transfert directe sur la colonne chromatographique du GC. 
 

Isotopes : En physique nucléaire et en chimie, deux atomes sont dits isotopes s'ils ont le même 
nombre de protons mais un nombre de neutrons différent. Le nombre de protons dans le noyau d'un 
atome est désigné par le numéro atomique Z. Deux isotopes ont le même nombre Z. Ce qui distingue 
deux isotopes est qu'ils ont un nombre de masse A différent. Le nombre de masse d'un atome est le 
nombre de nucléons que contient le noyau de cet atome. La différence de nombre de masse est donc 
due à une différence dans le nombre de neutrons N. 

Isotopes radiogéniques : isotopes issus d’isotopes radioactifs ou isotopes pères qui se désintègrent 
par radioactivité. 

Isotopomère : Le terme résulte de l'association des mots « isotope » et « isomère », défini Chacun 
des isomères qui ont le même nombre d'atomes isotopiquement distincts mais qui diffèrent par la 
position de ces atomes. Isomères étant des corps dont la composition chimique et la masse 
moléculaire sont identiques mais dont les propriétés sont différentes. 

 

IRMS : Spectrométrie de masse isotopique (Isotope Ratio Mass Spectrometry). 

 

 
métal de transition : les métaux de transition sont les éléments chimiques qui ont une sous-couche d 
incomplète ou qui peuvent donner un cation ayant une sous-couche d incomplète, cet ensemble 
comprend les 30 éléments chimiques de numéro atomique 21 à 30, 39 à 48, et 71 à 80. En chimie, on 
appelle élément du groupe principal un élément chimique appartenant au bloc s ou au bloc p, c'est à 
dire n'étant ni un métal de transition (bloc d), ni un métal de transition interne (actinide ou lanthanide, 
bloc f). 
 
micro-extraction sur phase solide : SPME : La microextraction sur phase solide est une technique 
d’extraction sans solvant qui permet de réaliser une analyse même en faible concentration des 
analytes. Sur une fibre en silice fondue est greffée une phase stationnaire qui va progressivement 
absorber les analytes soit par prélèvement dans l’espace de tête de l’échantillon, soit par extraction 
directe dans l’eau (« headspace SPME / direct immersion SPME »). La fibre peut être désorbée par 
injection dans l’injecteur chaud du chromatographe en phase gazeux (GC). 

 

MC-ICP-MS : Spectrométrie de masse à source plasma et multi-collection (Multi Collector Inductively 
Coupled Plasma Mass Spectrometry). 
 
 
PCB : Les polychlorobiphényles (PCB) constituent une famille de 209 composés aromatiques 
organochlorés dérivés du biphényle industriellement synthétisé. Les PCB sont plus souvent connus en 
France sous la dénomination de pyralène, arochlor ou askarel, mais également sous d’autres noms 
commerciaux.  
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Purge and trap : Un système « purge & trap » est un concentrateur automatisé d’échantillons pour 
l’analyse des traces des COV dans l’eau ou dans le sol. Dans ce système on fait buller un gaz dans 
l’échantillon pour « purger » les COV, ensuite les analytes sont piégés sur un piège (« trap » 
adsorbant). Les analytes (COV) sont ensuite transférés par thermo-desorption dans le 
chromatographe en phase gazeuse (GC). 
 
Rapport isotopique : Le rapport isotopique est une mesure définie pour deux isotopes d'un élément. 
Elle est donnée par le rapport de quantité r : 

 
Dans le cas de deux isotopes dont un est radioactif, on verra le plus souvent : 

 
Ainsi on verra couramment utilisée cette notation traduisant l’abondance entre deux isotopes, par 
exemple 87Sr/86Sr pour le strontium, 206Pb/204Pb ou 207Pb/204Pb ou 208Pb/204Pb ou encore 206Pb/207Pb 
pour le plomb. 
 
 
Solvants chlorés : Parmi les solvants chlorés les plus souvent observes se trouvent les 
hydrocarbures halogénés perchloroéthylène (PCE), trichloroéthylène (TCE), dichloroéthylène (DCE), 
trichloroéthane (TCA), dichlorométhane (DCM), trichlorométhane (ou chloroforme - TCM), et 
tétrachlorométhane (ou tétrachlorure de carbone - CCl4). 
 
Spectromètre de masse : appareillage de mesures des isotopes 
 
Standard Bracketing : méthode de correction des fractionnements de masse lors des mesures 
isotopiques, mesure consécutive du même rapport isotopique dans un standard, un échantillon un 
standard. 
 
Système isotopique : on entend par système isotopique, un élément chimique et l’ensemble de ses 
isotopes exprimé sous la forme de rapports isotopiques. Ainsi le système isotopique plomb désigne le 
plomb et ses isotopes de masses 204, 206, 207 et 208 exprimés sous la forme 206Pb/204Pb, 
207Pb/204Pb, 286Pb/204Pb, 207Pb/206Pb, 208Pb/206Pb. 
 
 
TIMS : Spectrométrie de masse à thermo-ionisation (Thermo-Ionization Mass Spectrometry). 

 

 

Uma : unité de masse atomique : c’est la masse élémentaire de référence, définie comme le 
douzième de la masse de l'atome de carbone 12 (12 nucléons). 

 

Zone vadose : La Zone vadose ou zone non saturée (ZNS) du sol correspond à la partie du sol et/ou 
du sous-sol située entre l'interface atmosphère-pédosphère et la nappe phréatique. 
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