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Les nouveaux isotopes
dans les sciences de l’eau
Wolfram Kloppmann

Summary New isotopes in water sciences
Since the early 60’s, isotopes have been introduced as valuable tools for the understanding of the global
water cycle. They allow to trace back surface water and groundwater flow as well as the different
mechanisms of water-rock-gas interactions. Human impact on water quality is steadily increasing and, here
again, isotopes can give precious hints. The present paper sketches briefly the history of isotope techniques
in the field of water sciences and gives an overview of emerging tools and their potential.
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Ce sont souvent les avancées spectaculaires des techniques
analytiques qui ouvrent la voie à une toute nouvelle percep-
tion de notre environnement. C'est ainsi que l'hydrologie
isotopique trouve un nouvel essor grâce à l'apparition pro-
gressive de nouveaux types de spectromètres de masse1

dans les laboratoires. Le champ est désormais libre à des
expérimentations souvent fructueuses portant sur la compo-
sition isotopique d'éléments jusqu'alors inaccessibles aux
chercheurs. Le tableau de Mendeleïev des hydrogéochimis-
tes prend définitivement une troisième dimension : celle des
isotopes (figure 1). Cet article fournit un instantané de l'évo-
lution rapide des techniques isotopiques dans les sciences
de l'eau. Nous partirons des traceurs « classiques » et de
leurs applications pour esquisser les perspectives de recher-
che que promettent les outils émergents.
Qu’entendons-nous par le terme de « nouveaux isotopes » ?
Procédons par élimination. Dans leur ouvrage de référence

qui date de 1986, le Handbook of Environmental Isotope
Hydrology [1], Fritz et Fontes énumèrent les outils
isotopiques fréquemment utilisés2 à l’époque dans le
domaine de l'eau :
« Most environmental studies have focused on light elements
and their isotopes: hydrogen (1H, 2H, 3H), carbon (12C, 13C,
14C), nitrogen (14N, 15N), oxygen (16O, 18O), and sulphur (32S,
34S). These are the most important elements in biologic
systems and also participate in most geochemical
reactions ».
Les auteurs résument quarante ans de recherche en hydro-
logie isotopique et on peut donc, avec bonne conscience,
appeler ces isotopes les « classiques » (figure 1). Onze ans
plus tard, un nouvel ouvrage à vocation isotopique, Environ-
mental Isotopes in Hydrogeology par Clark et Fritz [2], dresse
la liste suivante d’« isotopes environnementaux »3 appliqués
aux eaux souterraines : les stables 2H, 3He, 6Li, 11B, 13C,
15N, 18O, 34S, 37Cl, 81Br, 87Sr, et les isotopes radioactifs 3H,
14C, 36Cl, 39Ar, 81Kr, 85Kr, 129I, 222Rn, 226Ra, 230Th, 234U,
238U. Par rapport aux isotopes classiques, le nombre d’outils
a donc triplé en une dizaine d’années.
Comment expliquer cet engouement des hydrogéologues et
hydrochimistes pour les méthodes isotopiques ? Que nous
disent les isotopes dans l'eau ?

Rappel des concepts
de l'hydrogéochimie isotopique
On ne compte plus le nombre d'articles et de cas d'études
publiés depuis les années 50 qui montrent l'utilité des
isotopes environnementaux dans l'étude de l'hydrosphère.
Le point commun à toutes ces applications sont les notions
de source et d'histoire : l'eau souterraine a une source, une
origine, elle est tombée un jour sous forme de pluie ou de
neige, elle a ensuite ruisselé en surface pour s'infiltrer
quelque part et alimenter la nappe. Le long de son parcours
en surface, puis souterrain, elle subit des changements
multiples : une partie de l'eau peut s'évaporer, l'eau peut
interagir avec les roches et les gaz du sous-sol. C'est dans
cette mesure que l'on peut parler d'histoire. Et ce sont les
molécules d'eau elles-mêmes qui gardent, dans leur
composition isotopique, la mémoire de leurs sources et de
leurs transformations.

Figure 1 - Isotopes utilisés dans le domaine de l'eau.
Compte tenu de l'évolution rapide des techniques analytiques, en particulier du ICP-MS-
MC, il ne s'agit que d'un état transitoire…
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L’eau conserve donc dans ses isotopes stables (18O, 16O,
1H et 2H) la signature de son origine : à quelle époque, sous
quel climat, à quelle altitude s'est infiltrée l'eau qu'on extrait
aujourd'hui d'une nappe ? Mais cette signature peut changer
de façon caractéristique au cours de la « vie » d'une eau
souterraine. On retrouve ainsi, inscrits dans sa composition
isotopique, des indices d'une évaporation ou des
interactions avec les roches ou des gaz avec lesquels l'eau
est entrée en contact au sein de la croûte terrestre. Ceux-ci
sont, pour l'hydrogéologue, des informations précieuses sur
le cycle de l'eau en général ou sur une ressource en eau
particulière (voir encadré).
Mais les techniques isotopiques ne s'arrêtent pas aux
éléments constitutifs de l'eau, elles permettent aussi un
regard très précis sur les espèces dissoutes dans une eau
naturelle. Prenons le cas des sulfates : ils ont une source, qui
peut être minérale, atmosphérique ou bien anthropique.
Mais ils ont aussi une histoire : une fois arrivés dans la
nappe, les sulfates peuvent évoluer, par exemple sous
l'influence d'une réduction microbienne, ce qui aura pour
conséquence de changer leur composition isotopique. A
bien d'autres questions posées au quotidien par la gestion
des eaux, les isotopes stables des éléments dissous comme
l'azote, le bore, le strontium, le carbone et le soufre, peuvent
apporter des éléments de réponses : d'où proviennent les
nitrates qui contaminent une nappe, quelles sont les causes
de la salinisation progressive d'une eau devenue imbuvable,
avec quelles roches l'eau est-elle entrée en contact lors de
son cheminement souterrain ?
Qui dit « isotopes stables » sous-entend l'existence d'isoto-
pes instables, les isotopes radioactifs. Ce sont eux qui per-
mettent d'accéder, souvent au prix de modèles complexes,
à « l'âge » des eaux souterraines. Huit ans après l'article de
référence d'Arnold et Libby, publié en 1949, qui portait sur
l'utilisation du radiocarbone pour dater des objets archéolo-
giques [3], l'idée d'une application de cette méthode afin de
dater des eaux souterraines émerge [4]. Depuis, d'autres
radio-isotopes ont été utilisés dans le même but : estimer le
temps que l'eau a passé dans le sol. Le tritium, l'argon 39, le
krypton 85 et d'autres couvrent chacun un laps de temps
spécifique (figure 2). De nombreuses études ont pu mettre
en évidence des eaux dites « fossiles » dans des nappes
captives et profondes : elles portent parfois les traces du
climat froid de la dernière glaciation (voir encadré). Des eaux
dont l'âge excède parfois les 100 000 ans se trouvent encore
dans les couches profondes de grands bassins sédimen-
taires comme dans le Grand Bassin Artésien en Australie [5].

Isotopes légers

Aux isotopes légers « classiques » (H, O, C, S, N) se sont
ajoutés au fil des années l'ensemble des gaz nobles (y com-
pris les isotopes lourds de krypton, xénon et radon), les iso-
topes radioactifs puis stables du chlore [6], le bore, le lithium
[7]. L’exemple de l’isotope radioactif de la silice, 32Si, montre
que le développement d’un nouvel outil n’est pas toujours
couronné de succès, même si le temps de demi-vie, estimé
à environ 140 ans [8] confère un intérêt particulier à cet
isotope dans le contexte de la datation des eaux. Il serait
un candidat idéal pour combler la lacune entre le tritium
(demi-vie de 12,3 ans) et le 14C (5 730 ans) qui sont très fré-
quemment utilisés pour dater des eaux souterraines respec-
tivement très jeunes et anciennes (figure 2). Outre l'échan-
tillonnage et l'analyse, lourds et coûteux, le défaut majeur de
la méthode réside dans l'estimation de l'activité initiale : la

sorption sur les argiles, les hydroxydes de fer et les substan-
ces humiques peuvent entraîner des pertes en 32Si considé-
rables, même en milieu carbonaté [8]. La 32Si n’a pu être uti-
lisée qu'en complément d'autres méthodes de datation et de
façon semi-quantitative [9]. Actuellement, quelques premiers
éléments de la systématique des isotopes stables de la silice
(28Si, 30Si) dans les eaux naturelles sont disponibles [10].
Des applications intéressantes dans les domaines des
interactions eau-roche, dans celui de l’érosion ainsi que
dans celui du cycle biologique de la silice se dessinent.

Isotopes lourds

Utilisés dans un premier temps par les géochimistes de la
croûte et du manteau, les isotopes lourds, tels que le stron-
tium, le plomb, les séries de l'uranium et plus récemment le
radium et le néodyme, ont trouvé des applications dans
l’hydrogéologie (voir [11] et [12] pour une synthèse actuelle
sur les isotopes lourds). Quand les géochimistes découvrent
un nouvel outil, ils semblent souvent respecter la même
logique : de nouveaux isotopes sont d'abord étudiés dans
les roches d'origine profonde. On s'intéresse ensuite à l'eau
de mer et aux grands fleuves, ce qui permet de répondre à
des questions de flux de masse entre continents et océans.
Ce n'est qu'à la fin qu'apparaissent les applications portant
sur les eaux souterraines et sur les problèmes hydrogéologi-
ques. Le cycle hydrologique est, en quelque sorte, res-
pecté… Parmi les isotopes lourds, le sélénium [13] ainsi que
les bromures [14], les iodures [15], le radium [16], le plomb,

Figure 2 - Temps de demi-vie de quelques radio-isotopes utilisés
pour estimer le temps de résidence de l'eau dans les nappes.
Seuls 14C, tritium et, moins fréquemment 85Kr, sont utilisés en routine. Les
autres isotopes (39Ar, 32Si, 226Ra, 81Kr, 36Cl) requièrent soit un
échantillonnage, soit des interventions analytiques lourdes. Certains isotopes
ne se sont pas avérés des outils de datation fiables (32Si), d'autres ne sont
que des outils potentiels (35S). Sur le même diagramme sont reportées les
dates de la première introduction dans l'atmosphère de certaines substances
(les chlorofluorocarbones CFC) et certains isotopes. Les isotopes radioactifs
du krypton et de l'hydrogène (85Kr et tritium) ont été introduits par les essais
thermonucléaires des années 50 et 60. Émis par des centrales nucléaires, le
85Kr continue à croître dans l'atmosphère. CFCs et les deux traceurs
isotopiques sont d'excellents marqueurs d’une eau très récente dans le
sous-sol, ce qui nous permet de suivre leur pénétration dans les nappes.
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le néodyme [17], le thorium [18] et peut-être bientôt l'osmium
[19] font actuellement leur entrée dans le domaine des eaux
souterraines, alors que le strontium et l'uranium ont déjà
franchi depuis un certain temps le seuil de l'hydrogéologie.
Les éléments de transition, en particulier le fer [20], le chrome
[21], le cuivre [22] et le zinc, suscitent un intérêt croissant par
leur rôle important dans les processus biologiques et, pour
certains, du fait de leur toxicité. Au départ, on s'est ainsi inté-
ressé aux isotopes du fer comme « biomarqueurs » qui pour-
raient conserver des traces de la vie bactérienne dans des
roches anciennes sur Terre et même sur Mars [23-24] : si les
organismes étaient seuls capables de fractionner les isoto-
pes du fer, toute variation isotopique serait alors le signe
d'une activité biologique. Depuis, le fondement de ce raison-
nement s'est effondré. Même des processus chimiques
naturels sans aucune médiation de microorganismes sont
susceptibles de faire varier la signature isotopique du fer [20].

Deux synthèses sur des développements récents dans le
domaine des isotopes stables permettent d’approfondir ce
bref aperçu.

L’exemple du Bore

La mise au point d'une nouvelle systématique isotopique est
une tâche de longue haleine. L'exemple du bore va illustrer
la carrière isotopique d'un élément stable (figure 3). Après les
premières tentatives analytiques encore entachées d'erreurs
importantes dans les années 40 et 60, ce sont les travaux de
Spivac et Edmond [25] qui vont, en 1986, ouvrir en grand la
porte de l'analyse isotopique du B par spectrométrie de
masse à thermo-ionisation en mode positif. Les premiers
travaux fiables sur la composition isotopique des roches
cristallines, de l’océan et des minéraux évaporitiques
paraissent à cette époque.
Le bore est un élément léger et le contraste de masse entre
11B et 10B est significatif. Les isotopes du bore sont donc
soumis à de forts fractionnements, ce qui entraîne des
variations importantes de plus de 100 ‰ dans la nature (la
gamme actuelle comprend des valeurs entre - 30 ‰ et
+ 75 ‰ vs. NBS951). Ces contrastes font du bore un traceur
particulièrement intéressant, d'autant plus que cet élément

est omniprésent dans l'hydrosphère et souvent fortement lié
à la salinité des eaux. Cependant, l’utilisation de ce traceur
nécessite une bonne connaissance de la signature
isotopique des sources du bore, océans, roches,
précipitations ou encore polluants. Il est aussi nécessaire
de décrire et de prévoir les transformations que cet
élément peut subir. Certaines réactions, comme l'adsorption
sur des argiles, sont « fractionnantes », c'est-à-dire qu'elles
changent la signature isotopique du bore dissous et peuvent
ainsi brouiller la piste de ses sources.
En conséquence, la deuxième étape importante dans le
développement de la systématique du B était l’étude des
processus de fractionnement. Nous disposons maintenant
de connaissances sur le fractionnement isotopique lors de
l’adsorption-désorption sur des argiles, lors de l’évaporation
de l’eau de mer et lors de la coprécipitation avec les

carbonates... Nous connaissons
également la signature isotopique
d'une large variété de sources
potentielles du B dans les nappes :
il provient soit de la pollution
anthropique, soit de l'eau de
mer, soit de certaines roches,
magmatiques ou sédimentaires.
C’est la thèse d’Avner Vengosh qui
a ouvert en 1990 une décennie
fructueuse d’études sur le bore
dans l’hydrosphère continentale
[26]. Partant d’études de saumures
sédimentaires [27-28], le champ
d’application s’est élargi aux sau-
mures dans le socle [29] et enfin
aux ressources en eaux potables.
L'origine du bore dans les nappes,
surtout dans celles du pourtour
méditerranéen, fait actuellement
l'objet d'un projet de recherche
européen, intitulé BOREMED4 : les
ressources méditerranéennes en

Figure 3 - Évolution du nombre de publications sur les isotopes du bore
dans l'environnement terrestre.
Les premières mesures par spectromètre de masse à source gazeuse étaient peu
fiables et entachées d'erreurs importantes. L'introduction du TIMS (spectrométrie de
masse par thermo-ionisation), d'abord en mode négatif (NTIMS) en 1983 [34] et
ensuite en mode positif (PTIMS) en 1986 [25], a initié l'âge d'or des isotopes du bore.
Les premières études du bore dans les eaux continentales datent des années 90 après
la thèse pionnière d'Avner Vengosh [26]. L'outil du bore est de plus en plus utilisé pour
détecter des pollutions d'origine anthropique.

La nappe rhénane

C’est en combinant plusieurs outils isotopiques que nous
pouvons restreindre nos hypothèses sur les écoulements
dans une nappe. Prenons l'exemple de l'une des plus
importantes nappes alluviales d'Europe, la nappe
rhénane, qui s'étend sur trois pays, la Suisse, l'Allemagne
et la France [33]. Les isotopes stables de l'eau, 18O et 2H,
différencient bien plusieurs origines pour l’eau de cette
nappe : les eaux des pluies de la région qui alimentent les
rivières et s'infiltrent ensuite dans la nappe sont riches en
18O (domaine B sur figure 4). Le Rhin contribue, lui-aussi,
à l'alimentation de la nappe dans certains secteurs de son
lit. Ses eaux sont appauvries en 18O (domaine A), ce qui
est cohérent avec l'altitude élevée de son bassin versant.
Ceci fournit un excellent marqueur de son influence sur la
nappe. Mais certaines eaux profondes sont également
appauvries en 18O alors quelles sont loin de l'influence du
Rhin. Les faibles activités 14C de ces eaux nous donnent
l'explication : il s'agit ici d'eau « fossiles », vieilles de plus
de 10 000 ans, rechargées lors de la dernière glaciation
et conservées dans les couches profondes de la nappe.
Les mouvements de l'eau y sont donc extrêmement
lents (domaine D). On rencontre également des eaux
intermédiaires (domaines C et D) qui sont soit des
mélanges entre ces « pôles » de recharge, soit des eaux
qui ont interagi avec des calcaires.

Figure 4 - Représentation schématique des activités
14C et valeurs δ18O mesurées sur les eaux souterraines
de la nappe rhénane en France et en Allemagne [33].
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eau potable sont souvent sérieusement affectées par la
salinisation et, de surcroît, par des concentrations en bore
élevées. L'utilisation des isotopes du bore a pu démontrer
que dans de nombreux cas, cette contamination est
d'origine naturelle.
Le nombre total d’études sur le bore dans les eaux reste
malgré tout très restreint et des lacunes persistent sur la
composition isotopique des grandes parties du cycle
hydrologique : peu de données existent aussi bien sur les
pluies que sur les eaux douces, à l’exception des grandes
rivières où le bore est utilisé comme traceur de l’érosion. 

Conclusion et perspectives

Le bore se prête ainsi à des études portant sur l'origine de la
salinité dans les eaux, sur les interactions eau-roche et
sur l'impact anthropique. L'utilisation d'un seul traceur
isotopique ne donne souvent pas de réponse univoque à la
question posée. D'autres traceurs s'appliquant aux mêmes
domaines, la combinaison de plusieurs isotopes permet
de restreindre le nombre d'hypothèses concernant le
fonctionnement du système naturel que l'on veut étudier. Le
concept de la « boîte à outils » multi-isotopique a été utilisé
avec succès dans des cas très variés que sont la salinisation
des aquifères côtiers, les conditions d'écoulement dans les
nappes, les sites d'enfouissement des déchets radioactifs,
les champs géothermaux et l'origine des pollutions diffuses
(nitrates).
De surcroît, les « nouveaux outils » dans le domaine de
l'hydrogéologie isotopique ne sont pas nécessairement
associés à de « nouveaux isotopes ». Ainsi, l'analyse du 14C
par AMS (spectrométrie de masse par accélérateur) a ouvert
la voie à l'application d'un isotope « classique », le
radiocarbone, sur un objet nouveau, le carbone organique
dissous dans l'eau [30]. Ceci nous fournit un nouvel outil
pour l'estimation de « l'âge de l'eau ». Grâce à d'autres
avancées analytiques, la composition isotopique (C, H, Cl et
N) de certains composants organiques devient accessible
[31-32]. Le concept du « fingerprinting » isotopique
(empreintes digitales isotopiques des polluants) ouvre des
chemins nouveaux dans la détection et le suivi des pollutions
des nappes.
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Notes

1Après les spectromètres de masse à thermo-ionisation (TIMS), déjà bien
ancrés dans le domaine de l'eau, ce sont maintenant les ICP-MS
multicollecteur qui arrivent peu à peu, instruments d'une précision et d'une
souplesse d'utilisation inégalées. La plupart des nouveaux systématiques
isotopiques sont développés par l’un des deux systèmes, TIMS ou ICP-MS
multicollecteur.
2D’autres isotopes « émergents » ceux du strontium, de l’uranium, du
chlore…, sont déjà mentionnés comme outils potentiels par Fritz et Fontes [1].
3Les isotopes environnementaux sont naturellement présents dans
l'environnement par opposition aux traceurs isotopiques artificiels qu'on
introduit dans un système afin d'étudier son comportement : on peut ainsi
marquer au 14C certains polluants organiques, phytosanitaires et autres, pour
suivre leurs migrations dans le sol. Les hydrologues, eux, ont recours à des

tests de traçage en injectant dans les aquifères des eaux enrichies en
deutérium (le tritium radioactif étant passé de mode…), ou marquées par une
grande variété de colorants et substances chimiques. Ils parviennent ainsi à
déterminer le fonctionnement hydraulique d'un aquifère.
4Site de BOREMED : http://boremed.brgm.fr
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