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RESUME 

Nous decrivons la technique experimentale de mesure des isotopes de 
l'helium (3He et 4He) dans l'eau de mer par spectrometric de masse ainsi 
que la methode de dosage du tritium oceanique par analyse de 1'hBlium-3 
de decroissance. Les protocoles analytiques sont reportes ainsi que la 
precision de chacune des methodes. Enfin, 1'int4&t de l'acquisition du 
couple de donnbes h6lium-'j/tritium est explicite au-travers de la 
determination de "l'age" d'une masse d'eau. 

We describe the experimental procedure of the m a s s  spectrometric 
measurements dissolved helium isotopes (3He and 4He) in seawater 
and the analytical method of the oceanic tritium determination by the 
ß-regrowth technique. The experimental procedures and the analytical 
accuracies of each method are reported. Finally, the interest of the 
helium-3/tritium pair is emphazised through the determination of a water 
mass "age". 

of the 

INTRODUCTION 

Le tritium et son descendant, l'helium-3, connaissent une 
utilisation croissante en ocbanographie. De par leur caractere 
chimiquement inerte vis-&-vis du milieu oceanique et de par l'aspect 
transitoire de l'injection du tritium dans l'ocBan, le couple 3He-3H 
constitue une source unique d'information par rapport aux traceurs & 
l'btat stationnaire. 

La spectrombtrie de masse permet d'acceder A des mesures de tritium 
et d'helium-3 suffisamment precises pour pouvoir &valuer "l'klge" d'une 
masse d'eau c'est-&-dire le temps Bcoulb depuis qu'elle a quitte 
l'interface ocban-atmosphare. 
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Noue dBcrivons le principe de la m4thode. les procBdures analytiques 
relatives aux mesures du rapport isotopique 'He/'He et du tritium ainsi 
que la prkision de le mesure et la repductibilit4 des r4sultats 
obtenus. 

~ - ----=-- --- 
(PHYCEMED 1981) [ 5 ]  ainsi qu - ~ 

TopoGuLF 1983 [3 et 43. 

Nous avons aDDliauB cette llethode en ber W i t e r r a n k  Occidentale 
'en Atlantiaue Nord-bt pendant la campagne 

PRINCIPE DE LA ltgmog 

Le principe de la mesure du tritium (Pig. 1) consiste B stocker dens 
un container Btanche une eau pr6alablement totalement degazBe et B 
mesurer ap&s stockage par spect-trie de masse la quantite d'heliw-3 
produite par la dBcmissance du tritium d'apds la &action 3@He'+ e-. 
La technique utilisk est dBriv6e de celle mise au point par CLARKE et al 
[l] et JWKINS [2]. Les Bchantillons (40 cm3 d'eau de mer) sont pdlevBs 
dans des tubes de cuivre en faisant circuler par gravite l'eau s'&coulant 
des bouteilles Niskin. Chaque extdmitb du tube est alors fermBe par une 
pince de frigoriste. Le taux de fuite de ce systbe e BtB mesu& par 
ressuage d'hBliru. I1 est 6quivalent aux meilleures vannes mbtalliques B 
soufflet (quelques atm.cœ3/s). L'BtanchbIt6 totale vis-&vis d'une 
Bventuelle contamination des Bchantillons par Bchange isotopique avec la 
vapeur d'eau triti& atmospherique a Bgalement BtB vBrifi4e par des tests 
en milieu ,deut&& et mesure du rapport D/H de l'dchantillon par 
spectmetrie de masse. 

Dans la pratique, au laboratoire, le &me Bchantillon permet dans un 
premier temps la mesure du rapport isotopique 3He/4He par extraction des 
gaz dissous et par la suite, celle du tritium. 

+-l Mliu dissous 
I e t  rapport I 

PRELEVEMENT EN TUBE DE CUIVRE 

EXTRACTION 
DES GAZ DISSOUS 

i de masse J 
STOCKAGE A -2O'C (1 an) 

triti- 

Fig. 1 : h.incipe de la méthode 
(Anaey.tica( prtocedwe) 

EXTRACXION DES OAZ DISSOUS 

La phase d'extraction de 1'hBlium s'effectue sur une ligne 

L'bchantillon (tube de cuivre) est place sur la ligne &quip& d'un 
ballon en verre destine B recueillir l'eau et d'une ampoule de verre 
contenant des charbons actifs oil les gaz dissous seront r6cup6&s. 
L'ensemble d'extraction utilise comprend 6 lignes de ce type. 
L'installation est BtuvBe (2 h B 160'C) et pomp6e pour atteindre une 
pression infbrieure B 10-5 Torr. Au moment de l'extraction. chaque ligne 
est isolBe du groupe de pompage. L'extremit.6 infbrieure du tube de cuivre 
est alors &ouverte permettant ainsi & l'eau de s'Bcouler dans le ballon. 
Une cuve B ultrasons est ensuite placBe sous le ballon qui servira B 
accBlBrer le dBgazage de l'eau. A l'autre extremite de la ligne, 
l'ampoule est placBe dans un bain d'azote liquide. L'hBlium, ainsi que 
l'ensemble des gaz dissous s'y transferent : la majeure partie des gaz 
s'adsorbe sur les charbons B 77 K. L'hBlium. qui n'est pratiquement pas 
pi6gB charbons actifs. est transfB& dans l'ampoule par le flux 
de vapeur d'eau qui s'Btablit entre 1'Bchantillon d'eau et l'ampoule, o0 
cette se congele. Ce Systeme fonctionne B la maniere d'une 
pompe B diffusion. La pdsence d'un capillaire B l'entr6e de l'ampoule 
empeche toute r6trodiffusion de 1'hBlium. 

p&aleblement pompbe A un vide secondaire (10'5Torr) (Figure 2). 

sur les 

vapeur d'eau 

,B .-. -. 

Fig. 2 : Ligne d'extraction des Bchantillons d'eau de mer 
( E W c t i o n  device doh did¿otved g a 6 u  .&I b d e h  bamp.te6I 



-- 
La taw de dcup5ration de l'helium a et& &value B partir de l'helium 

&siduel dana 1'Bchantillon d'eau et dana la ligne d'extraction. 11 est 
sup(5rieur B 99 %. 

Apds 15 mn d'extraction. l'ampoule est scellee au chalumeau et la 
ligne est &ouverte esur le groupe de pompage. L'eau contenue dans le 
ballon subit alors un degazage final pendant quelques minutes puis le 
ballon est B son tour scellB au chalumeau. L'echantillon d'eau, 
totalement degaze. est stocke pendant la duree necessaire B une 
accumulation suffisante d'helium-3. compte-tenu de la limite de detection 
du spectromhtre de masse soit en pratique une duree de l'ordre de 6 mois 
B 1 an. 

PROCEDURE ANALYTIQUE DE LA MESURE DES QUANTITES D'HELIUM 
oCElWIQUE ET DU RAPPORT 3He/4He : 

L'appareil utilise est un spectrometre de masse Va 3000 B secteur 
magnetique (90') et double collection conpu pour la mesure simultanee des 
isotopes de 1'hBlium 3He/4He. 

Le spectroe8tre. muni d'une source B haute sensibilite (type Nier) 
fonctionne en mode statique. 

Le courant ionique 'He'. typiquement lo9 ions/sec pour 40 cm3 d'eau, 
est recueilli dans une cage de Faraday tandis que les ions jHe' (1000 
ions/sec) sont collect& simultanement sur un multiplicateur d'blectrons 
(ETP - AEM/lOOO) utilise en mode impulsionnel. 

La figure 3 dBcrit la ligne de preparation et d'introduction des 
Bchantillons : apr6s la mise en place de l'ampoule Bchantillon sur la 
ligne, celle-ci est pompee jusqu'8 une pression residuelle inferieure 8. 

Torr. La ligne est alors isolBe des groupes de pompage (pompes B 
diffusion et ionique) et l'ampoule est casaBe. L'echantillon gazeux est 
d'abord transfer6 sur un pi8ge B vapeur d'eau (77 K) (1 mn) puis sur un 
pihge en U B charbons actifs B 77 K (5 mn) avant l'introduction dans le 
spectrodtre. Ainsi. des gaz dissous dans 1'Bchantillon d'eau de mer 
initial. admis dans le spectromhtre l'helium et une fraction 
du nhn. 

seuls sont 

Les 3 et 4 des echantillons sont dBtermin6es par 
comparatson avec des standards d'air atmospherique de rapport isotopique 
connu (RA= l.384.10-6). Le volume de l'aliquote d'air utilise peut etre 
ajuste afin de renfermer une quantite d'helium approximativement 6gale B 
celle contenue dans les Bchantillons d'eau de mer (environ 1.6 . cm3 
TPN d'helium-4 dans 40 g d'eau). Ceci permet de minimiser les corrections 
de non-linearit6 dans la &ponse du spectromhtre en fonction des 
quantites de gaz analysees. Chaque analyse (standard ou Bchantillon) 
consiste en une serie de 50 comptages de 5 secondes des courants 
collectes 'He' et 3He' et une serie de 20 comptages sur la ligne de base. 
Le rapport isotopique est exprime en 6 c'est-&-dire par la dbviation en 
pourcentage au rapport isotopique de l'air 

quantites d'helium 

me o)o 
a- 



avec (3He/4He).lr= R.= 1.384 . 

erreur 
statistique 
2 0.15 X 

La figure 4 montre un exemple d'enchatnement de standards et 
d'6chantillons obtenus pour une journee. L'ensemble de la procedure de 
mesure -introduction de l'echantillon ou du standard dans la ligne de 
pdparation. declenchement des vannes pneumatiques, centrage des pics, 
acquisition des donnees- est automatisee : ce pilotage de l'installation 
est effectue par un micro-ordinateur HP 86. Ceci permet un gain de temps 
app&ciable au niveau des analyses et une meilleure reproductibilite des 
mesures. En routine. l'erreur statistique sur la mesure de 6 ,% est egale 
8. * 0.15 %. La reproductibilite des mesures, 6valuee B partir de 1'Bcart- 
type de la distribution du rapport isotopique 3He/4He des standards sur 
une journee de mesure, est de l'ordre de f 0.2 % (Tableau l).La 
reproductibilite globale sur la mesure de 6 % testee sur 10 Bchantillons 
provenant de la meme eau est de f 0.4 ;Y. Le Tableau 1 indique 6galement 
les performances au niveau des quantites totales d'helium. 

reproductibilite reproductibilitg 
des standards globale * 0.2 % * 0.4 X 

O 0  O + o  
O Y 

* o  
dispers im des standardr: Q -  0.42% 1.74 1 o o 

1.72 1 l em- 0.14% 
s igu stat ist ique moyeu: Q-  0.20X 

Fig. 4 : Exemdle d'enchaînement des rapports isotopigues de standards et 
d'échantillons pour une journée. f P b t  06 . lbO~%$ U d  o6 b i b d a h d 4  
and banp.tes oven one dagran examplel I .  

\ 

Tableau 1 : Incertitude sur la mesure de 6 ,% (en valeurs absolues) 

Incertitude sur la mesure de l'helium total 

PROCEDURE ANALYTIQUE DE LA WESURE DU TRITIUM : 

Pendant le stockage de l'eau de mer degazbe, le tritium se deSinttigre 
en donnant un atome d'hblium-3 suivant la reaction 

:H 4 :He + Ole-. Le temps de demi-vie du tritium est 12.427 ans. 

Les teneurs en tritium sont couramment exprimees 8. partir du rapport 
isotopique T/H. Une unit6 tritium (UT) correspond B un rapport T/H = 
IO-''. ce qui Qquivaut. dans le cas d'eau tritiee. h une concentration de 
1.11 . moles W / k g  d'eau soit une activite de 0.12 Bq/kg. 

Pour un Bchantillon stocke pendant une duree t. le nombre d'atomes 
est lib au nombre de molecules HTO presentes d'h8lium-3 g6n&r&, N H e - 3 ,  

au temps initial par la simple relation de dbcroissance radioactive : 

A titre d'exemple, un Bchantillon de 40 cm3 B 1 UT stocke un an 
produit 5.4 x 10-'5cm3TPN d'hblium-3. 

L'analyse de l'helium-3 de decroissance au spectrometre de masse 
s'effectue suivant une procedure semblable B celle exposee au paragraphe 
precedent : le ballon contenant 1'6chantillon est place sur la ligne 
d'introduction du spectrometre comme precedemment. La sequence de passage 
dans les differentes parties de la ligne de preparation est identique. 
Dans ce cas. les quantitbs d'hBlium-3 B mesurer etant nettement moindres 
(entre 100 et 1000 fois plus faibles), les standards utilises sont 
obtenus du meme aliquote d'air que precedemment auquel on fait 
subir un certain nombre de detentes dans des volumes adaptes. Cette 
procedure permet d'obtenir diffbrents types de standards dont la quantite 
d'helium-3 couvre une gamme d'Bchantillons de teneur en tritium comprise 
entre 0.05 UT et 10 UT. 

B partir 

L'analyse consiste en 10 series de 12 comptages de 5 secondes sur les 
pics alternees avec 10 comptages sur la ligne de base. 

IdBalement, l'dchantillon ne devrait contenir que de 1'hBlium-3. Dans 
la realite, on observe Bgalement un pic residue1 d'helim-4 qui corres- 
pond au "blanc" de la methode. La nature de ce blanc a et6 dtudiee p&ci- 
sement et son origine est detaillee sur la figure 5 .  I1 apparait que la 
majeure partie provient du rbsidu de degazage de l'eau de mer initiale : 
la valeur de cette contribution correspond A un rbsidu non degaz4 de 
l'ordre de 0.25 ,% de la quantite totale d'h6lium dissous. La contribution 
dile B la diffusion de l'helium 8. travers le verre du ballon est conside- 
rablement limit& par l'utilisation d'un verre special (CORNING 1724). 
perticulierement &tanche B l'h6lium. Des experiences de diffusion 
effectuees 8. partir de ballons vides scelles et recuits B differentes 
temperatures (cf Tableau 2 )  ont permis de verifier le coefficient de 
permeation de l'h6lium. 



. a  

t l  1 I I I 

erreur reproductibilite limite de 
d6tection 3~~ statistique des standards 

l.10-16cm 3d'He-3 TF" 0.05 UT 0.1 UT 
ou 

0.04 UT 

Fig.5: Diagramme des diff6rentes contributions en hélium au "blanc" de la 
méthode lors des analyses tritium.(U,¿66cxW conthibcLti0nb dthe 
hetium btank ana(uses1. 

reproductibilit6 
globale 

0.2 UT 

Tableau 2 : Experiences de diffusion de l'helium dans du verre type 
CORNINß 1724 (ballon recuit sous atmosphere d'azote : 
6paisseur : 1.6 mm. diametre = 60 mm). 

Temperature dur6e du 
(OC) Irecuit (heures) 

quantite d'helium Coefficient de 
mesude (cm3TPN d'He-4) diffusion (cm2/s) 

I . . .  
1.02 10-7 6 .9  IO-' 
1.03 x 10-7 6 .9  

6.40 x 1.0 x 10'7 

1.8 x 

A - 20'C (temperature de stockage des Bchantillons). cette 
contribution au "blanc". Bvaluee A partir des experiences ci-dessus est 
totalement negligeable (de l'ordre de 0.8 x cm3 TPN d'helium-3). 

I1 a et6 verifie C'autre part que le rapport isotopique du "blanc" 
etait sensiblement egal au rapport atmospherique Ra, A la precision des 
mesures pds. Ceci permet. A partir de la mesure des quantites totales 
d'helium-3. He-3, et d'helium-4. He-4. dans le ballon, de deduire la 
quantite d'helium-3 &ner6e par la desintegration du tritium : 

He-3Tritiul= He-3 - Ra x He-4 
La precision des mesures depend essentiellement de la statistique de 
comptage de l'h6lium-3. cette derniere etant elle-meme li6e au bruit de 
fond du multiplicateur d'electrons (courant d'obscurite). Les 
performances actuelles de l'installation sont reportees sur le Tableau 3. 

La derniere colonne indique la reproductibilite globale de la 
mkthode, testee sur 5 6chantillons d'une eau identique, de teneur en 
tritium &gale A 2 UT et stockes environ six mois. 

Notre pl'bcision actuelle est donc comparable aux meilleures 
installations de comptage bas-niveau. Independamment des ameliorations 
envisagees de la technique de mesure au spectrometre de masse. cette 
methode renferme en elle-meme la possibilite d'atteindre des limites de 
detection encore plus basses, en particulier par l'accroissement de la 
taille des Bchantillons. 

APPLICATION DE LA MEIXODE A LA D-NATION 
DE L'AQE D'UNE PIASSE D'EAU : 

Par la nature m@me de leur filiation radioactive le couple des 
traceurs tritium/h6lium-3, en l'absence d'hklium-3 hydrothermal, 
constitue un outil de choix pour acceder A l'&e'' d'une parcelle d'eau, 
c'est-A-dire au temps Bcoule entre la date o0 elle a quitte la surface de 
1'ocBan et la date du prel6vement 

(3He) 
T= A-' log [l + ( 3 ~ )  

od (3He) et (3H) sont les quantites respectives d'helium-3 (d'origine 
tritiumgenique) et de tritium dans la parcelle d'eau considel'be. 

Cette methode permet d'abaisser sensiblement le seuil de 
determination de 1'- d'un echantillon proche de la surface : des Ages 
de l'ordre du mois peuvent etre ainsi &values alors que la mesure du 
tritium seul ne pourrait permettre d'acceder A un temps d'isolement 
infbrieur A 4 mois compte-tenu de notre limite de detection actuelle (0.1 
A 0.2 Tu). 

De façon generale, l'"&e" determine par la methode 3H/3He ne doit 
pas &tre consider6 comme l'&e reel d'une masse d'eau. I1 est, en effet, 
tres affect6 par les processus de melange. Cependant, les deux exemples 
qui suivent sont une illustration de la methode decrite ci-dessus et 
montrent l'int6ret de l'utilisation de l'&e 3H/3He dans des conditions 
particulieres : 

Le couple tritium/h6lium-3 est bien adapte A 1'6tude de la 



circulation gBnBrale en Atlantique Nord. Celle-ci est essentiellement 
gouvernBe par le tourbillon anticyclonique subtropical. les eaux Btant 
alimentees en tritium lors des effleurements d'hiver essentiellement par 
des processus d'advection le long des isopycnes. C'est ainsi que nous 
avons mis en Bvidence une nette assym6trie Nord Est-Sud Ouest dans 1'- 
des eaux thermoclinales de part et d'autre des Açores [3, 41. Cette 
assymbtrie est le dsultat d'un dquilibre entre les processus de 
ventilation et la p6nBtration du tritium en profondeur (importants au 
Nord E8t et faibles au Sud Ouest). Ce travail conduit A deux valeurs 
extrhes Bchelles de temps de la circulation des eaux 
intermBdiaires dans la zone dtudiBe : 35 ans pour le temps de ventilation 
des eaux du Labrador et 200 ans pour les eaux les plus vieilles situdes 
au Sud-Est de la zone. 

caractBrisant les 

Enfin, les donnees hdlium-3 et tritium des campagnes PHYCEMED en 
Mdditerranee permettent de calculer pour les eaux profondes du Golfe du 
Lion un Age tritium-hBlium de 12 ans. Ce dsultat est en accord avec 
celui obtenu en ne considBrant que les donn&s tritium et un modele 
vertical d'advection - diffusion qui Bvaluait A 11 ans le temps de 
renouvellement des eaux profondes [5]. 
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LES ISOTOPES DU BERYLLIUM DANS LE MILIEU MARIN 
ET QUELQUES APPLICATIONS 
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RESUME 

In addition to the stable isotope. 'Be, two radioactive isotopes 7Be 
(half-life 53.1 days) and ''Be (1.5 million years) are input to the 
ocean. 'Be is transported to the ocean by erosion (rivers. wind). 7Be and 
"Be are formed by nuclear interactions of cosmic rays with the earth's 
atmosphere, and transported to the ocean mainly in precipitation. The 
technique of accelerator mass spectrometry (AMs) now makes it feasible to 
measure "Be in *. 10 1 of ocean water, and < lg of ocean sediment. This 
opens up a number of applications of such as dating marine 
sediments, and as a proxy indicator of the past changes in cosmic ray 
intensity, which are being pursued by our group. Some measurements of 7Be 
in ocean water have been made previously, using traditional radioactivity 
decay techniques, although the eample volumes required were substantial 

'Be, which has a detection limit *. 100 times lower than with decay 
counting. The greater sensitivities offered by AMs open up the 

"Be, 

(> 10 3 1). We report at this meeting a newly developed AMs technique for 

possibility of using 1°Be/'Be and 7Be/ 10 Be as tracers of large scale 

circulation and rapid particule scavenging in the ocean respectively. 
Such applications however, require a substantially better knowledge of 
beryllium ocean geochemistry than presently exists. We present here a 
broad outline of the potential applications and problems, including our 
present understanding of beryllium behavior in the ocean. 
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