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Composi,on	
  isotopique	
  de	
  l’eau	
  des	
  sources	
  et	
  	
  
de	
  la	
  vapeur	
  des	
  fumeroles	
  



!

CO2	
  dissous	
  dans	
  les	
  eaux	
  de	
  sources	
  



!

CO2	
  des	
  fumaroles	
  

CO2	
  biogénique	
  

D’où	
  vient	
  le	
  CO2	
  dissous	
  dans	
  l’eau	
  des	
  sources	
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  isotopiques	
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  l’Hélium	
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  Hydrogéochimique	
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PropagaEon	
  des	
  	
  
Anomalies	
  de	
  chlorures	
  

Distance	
  augmente	
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Isotopes du Chlore et du brome 
 

 
	
   	
   	
   	
  Cl35	
  ≈	
  75.7	
  %,	
  Cl37	
  ≈	
  24.3	
  %	
  

Br79	
  ≈	
  50.7	
  %,	
  Br81	
  ≈	
  49.3	
  %	
  
        
Notation    R	
  =	
  Cl37/Cl35	
  ≈	
  0.321	
  	
  	
  	
  SMOC	
  	
  

δ37Cl	
  =	
  (Rsample/SMOC	
  -­‐1)	
  *	
  1000	
  	
  	
  ‰	
  
	
  
R	
  =	
  Br81/Cl79	
  ≈	
  	
  0.97	
  	
  	
  	
  SMOB	
  
	
  
δ81Βr	
  =	
  (Rsample/SMOB	
  -­‐1)	
  *	
  1000	
  	
  	
  ‰	
  
	
   	

	



	

 	

 	

 	

facteur de fractionnement = αA-B = RA/RB	


	


	


	


Paysage isotopique 

Chlore:	
  	
  -­‐8	
  ‰	
  (fluides	
  de	
  la	
  CO)	
  to	
  10	
  ‰	
  (HCl	
  des	
  gaz	
  volcaniques)	
  
	
  Brome	
  :	
  ?	
  	
  Quelques	
  ‰	
  

 	


	





Cl- and Br- : non reactifs 

⇒  δ37Cl et δ81Br : traçeurs isotopiques des sources 
mélanges 

et des processus de transport (diffusion, advection, 
…). 

 
Séquestration géologique du CO2  
 δ37Cl et δ81Br pourraient détecter des modifications de 

•  permeabilité/porosité dans les aquifères 
•  Barrière de permeabilité   

pourquoi ?  



Protocole analytique  
pour les isotopes du chlore 

Goal : 20 micromoles of CH3Cl  : Kaufman, 1984; Eggenkamp, 1994 
 

 1. add AgNO3 and pH buffer => AgCl precipitate 
 

 2. react AgCl with CH3I in excess  to get CH3Cl  
 

 3. purify CH3Cl by gas chromatography 
 

 4. Dual inlet or He continous flow mass spectrometry 
 

  ion mass 50 : CH3Cl35 

  ion mass 52 : CH3Cl37                                                  δ37Cl   
      



Pour les isotopes 
du brome 

Goal : 20 micromoles of CH3Br  : Eggenkamp, 2003 
 

 0. get Br/Cl ratio to ≈ 1 by oxidative distillation                   
 

 1. add AgNO3 and pH buffer => AgBr precipitate 
 

 2. react AgBr with CH3I in excess to get CH3Br 
 

 3. purify CH3Br by gas chromatography 
 

 4. Dual inlet or He continous flow mass spectrometry 
 

  ion mass 94 : CH3Br79 

  ion mass 96 : CH3Br81                                               δ81Br   
      

IC
P

M
S

 ?? 



Fractionnements isotopiques à l’équilibre 
thermodynamique 



Bonifacie et al., 2005 

Fluides hydrothermaux des rides 
océaniques 
 

             T> 200°C 
 

    eau de mer [Cl-] = 546 mM   
    range for HT Fluids : 

 
      251 to 821 mM  

Eau de mer 



Théorie : la filtration ionique de 
Phillips et Bentley 1987 

 
 
 
δ37Cl augmente 
[Cl] decroit 
 
 
Membrane  
Semi permeable 
Chargée négativement 
 
 
δ37Cl diminue 
[Cl] augmente 
 
 
 

Flux de fluide 



Bonifacie et al., 2008 

Fluides des sédiments 
Du flanc de la dorsale 
Juan de Fuca Ridge 



•  Diffusion de Cl- et Br- dans un gel de Polyacrinalide 
–  D35Cl/D37Cl (21ºC) : 1.00166 
–  D79Br/D81Br (21ºC) : 1.00064 
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Fractionnement des isotopes du chlore 
par la  diffusion 

δ3
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Eggenkamp and Coleman, 2009 



Fuite des chlorures dans le bassin de 
Paris 

Lavastre et al., 2005 
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δ37Cl	
  des	
  saumures	
  des	
  réservoirs	
  pétroliers	
  



  

Filtration ionique 
mélange 
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D’où	
  viennent	
  les	
  chlorures	
  des	
  sources	
  hydrothermales	
  ?	
  

MarEnique	
  
Et	
  
Guadeloupe	
  



Chlore	
  magmaEque	
  :	
  	
  δ37Cl	
  <	
  -­‐0.2	
  ‰	
  
	
  
Chlore	
  de	
  «	
  surface	
  »	
  :	
  	
  δ37Cl	
  ≥	
  -­‐0.2	
  ‰	
  
	
  



Chlore	
  magmaEque	
  :	
  	
  δ37Cl	
  <	
  -­‐0.2	
  ‰	
  
	
  
Chlore	
  de	
  «	
  surface	
  »	
  :	
  	
  δ37Cl	
  ≥	
  -­‐0.2	
  ‰	
  
	
  

MarEnique	
  



Chlore	
  magmaEque	
  :	
  	
  δ37Cl	
  <	
  -­‐0.2	
  ‰	
  
	
  
Chlore	
  de	
  «	
  surface	
  »	
  :	
  	
  δ37Cl	
  ≥	
  -­‐0.2	
  ‰	
  
	
  

Guadeloupe	
  



!



!

CE	
  :	
  plus	
  de	
  Cl	
  magmaEque	
  

CC	
  :	
  toujours	
  du	
  chlore	
  magmaEque	
  



!



•  Montagne	
  Pelée	
  :	
  δ37Cl	
  ≥	
  -­‐0.2	
  ‰	
  
•  Soufrière	
  	
  :	
  	
  δ37Cl	
  <	
  -­‐0.2	
  ‰	
  
	
  
Temps	
  de	
  résidence	
  du	
  chlore	
  court	
  
•  80	
  ans	
  plus	
  de	
  Cl	
  magmaEque	
  
•  35	
  ans	
  tjrs	
  du	
  Cl	
  magmaEque	
  
	
  




