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A PROPOS DEL'AUTEUR

Gaston Giuliani,Docteur de l'INPLde
Nancy. habilité à diriger des
Recherches, est Chargé de Recherche
à l'ORSTOM et détaché au CRPG­
CNRS. De 1986 à 1991, il a abordé
l'étude des gisements d'émeraude et
d'or au Brésilet à partir de 1998, celle
des gisements d'émeraude de
Colombie dans le cadre d'un projet
CEE. Spécialiste de l'étude des
concentrations métallifères et des
gemmes, il s 'intéresse à la nature et à
l'origine des fluides ains i qu'aux
intéractions fluides-roche à partir des
inclusions fluides et des isotopes
stables.

L'expertise d'authenticité de
l'émeraude

A l'aube du XXl ème siècle, la
confirmation de la matière, de la couleur
et de l'origine géographique et
géologique de J'émeraude reste une pré­
occupation majeure pour legemmologue.
L'expertise d'authenticité est confrontée
d'une part, à l'absence de caractéristiques
exclusives pour les émeraudes et d'autre
part , à l'ingéniosité de l'homme à pro­
duire de manière industrielle une grande
variété de cristaux synthétiques.
L'experti se doi t aussi affronter les
prob lèmes posés par les mélanges de
pierres d'origines différentes, survenus
au cours des stades successifs de leur
commercialisation ou cumulés dans les
trésors anciens comme ceux de la
Banque Marka zi à Téhéran ou de
Topkapi à Istanbul.

Les méthodes simples et non
destr uct ives d'authen tifi cation de la
matière et de la couleur d'une émeraude
(polariscope, dichroscope, réfractomètre,
spectromètre à main, ...) sont parfois
insuff isantes pour distinguer une
émeraude naturel le, d'une émeraude
traitée ou d'une émeraude synthétique.
Pour résoudre ces prob lèmes , il est
nécessaire d'ut iliser des techniques
analytiques sophistiquées et coûte uses
telles que résonnance magnétiq ue
nucléaire, spectrométrie à Effet Raman
ou infra-rouge, fluorescence X (Analusis,
1995). Cependant, aucune de ces
méthodes n'est suffi sante et seulement
leur converge nce peut per mettre la
détermination de l'origine de la gemme.

L'absence d'une base de données
intég rant l'ensemble des propri étés
physiques, chimiques, cristallogra ­
phiques et minéralogiques des émeraudes
naturelles dont l'origine géographique est
certifiée par le géo logue ou le
gemmologue, rend l'expertise des pierres
brutes et taillées diffici le. Cependant, on

ne doit pas perdre de vue que pour un
même gisement, une émeraude peut
changer de couleur, de transparence ainsi
que de propriétés physiques. La notion
de propriété exc lusive, c'est-à-d ire
excluant toute autre possibilité d'origine,
demeure l'argument recherché par
l'expert. A titre d'exemple, les inclusions
fluides à cubes de halite des émeraudes
colombiennes (Sinkankas et Read, 1986)
sont considérées comme uniques;
cependan t, des inclusions similaires sont
désorma is décrite s pour les émeraudes
d'Afghanistan (Bowersox et al., 1991;fig.
1), du Nigeria (Schwarz et al., 1996) et de
Gravelotte en Afrique du Sud (Nwe et
Morteani, 1993). Pal' conséquent, l'expert
doit prendre garde aux propr iétés
caractéristique s trouvé es dans une
gemme et, pour avancer sur la connais­
sance approfondie de l'émeraude, il devra
faire appel parfo is à des moyens de
recherche performants, capables d'iden­
tifier des traceurs atomiques et molé­
culaires nécessai res à l'authentification.

Cet artic le trait e de l'util isation des
méthodes d'ana lyses isotopiques appli­
quées à l'émeraude. Les analys es
cons istent à mesurer les rapports des
isotope s stables les plus abond ants de
l'oxygène (180 / 160 ), élément majeur de
l'émeraude, sur un spectromètre de masse
à source gazeuse. L'analyse des isotopes
stables de l'oxygène est une mét hode
quantitative et destructive qui conduit à
l'élaboration d'une carte d'iden tité
isotopique 180 /160 de l'émeraude. Les
rapports isotopiques permettent
d'identifier l'origine de la plupar t des
émeraudes de quali té supérieure
rencont rées sur le marché international
ou de reconnaître les émeraudes
synthétiques de type fondant anhydre et
de type hydrotherm al. L'analyse de
nombreuses émeraudes, de provenances
variées, nous a permis d'établir une carte
isotop ique mond iale. Grâce à la
technique destructive, nous avons pu



calibrer l'analyse isotopique de l'oxygène
sur une sonde ionique CAMECA IMS
1270 à multicollection au CRPG (CNRS
de Vandœuvre). Cette technique permet
d'analyser directement la surface d'une
gemme en ne creusant qu'un minuscule
cratère de quelques microns de diamètre
et de quelques dizaines d'angstrorn de
profondeur. Compte tenu des limites du
pouvoir sèparateur de l'oeil, cette
méthode non destructive est applicable à
la gemmologie.

Les émeraudes naturelles et
synthétiques : où se localisent­
elles et pourquoi?

L'émeraude, variété chromifère et
vanadifère du béryl, de formule idéale
Be3A12Si6018, est plus rare que le
diamant et peut avoir une valeur
commerciale mille fois supérieure à celle
de l'or. La Colombie est le premier
producteur mondial d'émeraude. De 1990
à 1995, le volume de gemmes colom­
biennes exportées a été de 23 millions de
carats, soit environ 60% de la production
mondiale (Mineralco, 1996). Les autres
producteurs sont la Zambie (15%), le
Brésil (10%), la Russie (5%),
Madagascar (3%), le Zimbabwe (2%) et
d'autres pays (5% dont l'Afghanistan et le
Pakistan). Les émeraudes de Colombie
sont estimées pour leur qualité
exceptionnelle au même titre que celles
d'Afghanistan, de Zambie et de Russie.

Les émeraudes naturelles se ren­
contrent dans deux types de gisements

(fig. 2 ; Cheilletz et Giuliani, 1997 ;
Giuliani et al., 1997a, b, c) :
(1) celui associé classiquement à des
pegmatites qui recoupent des roches
mafiques-ultramafiques (parfois des
roches sédimentaires) contenant les
éléments chrome et vanadium
(Sinkankas et Read, 1986; Schwarz,
1987; Kazmi et Snee, 1989; Giuliani et
al., 1997a, b). L'émeraude se concentre
dans des phlogopitites ou dans des
plagiocJasites qui résultent, respecti­
vement, de la transformation sirnul tanée
de la roche mafique-ultrarnafique et de
la pegmatite par la percolation d'un fluide
hydrotherrnal (ou métasomatose hydro­
thermale; fig. 3);
(2) celui lié à la circulation de fluides
hydrotherrnaux dans des zones de faille,
de cisaillement ou de chevauchement,
qui réagissent avec des roches mafiques­
ultramafiques ou sédimentaires.

Dans les deux types de gisements, les
bilans chimiques de la métasornatose des
roches mafiques-ultrarnafiques montrent
généralement un apport par le fluide,
d'alcalins et d'éléments comme Al, Si, K,
Rb, Be, Nb, Cs, F, CI, P, S et un lessivage
de Mg, Ca, Cr, V, Th, Terres Rares
(Martin-Izard et al., 1995; Laurs et al.,
1996 ; Giuliani et al., 19973, b). Les
fluides appartiennent au système
chimique H20 - (NaCI-CaC12) - [ïFe,
Mg) CI2 ± KCI] - CO2 ± (N2-CH4) et leur
salinité est comprise entre l et 38% poids
équivalent NaCI (Giuliani et al., 1997a ;
Zimmermann et al., ce volume).

Les procédés de base permettant la

synthèse d'émeraudes artificielles sont de
deux types (figs. 3 et 4 ; Sinkankas et
Read, 1986; Robert, 1987, 1989 ;
Schwarz, 1987) :
(1) l'un utilise les méthodes des fondants
anhydres ("flux process") à des
températures comprises entre 600 et
1200°C et il pression ambiante, notam­
ment par évaporation (procédés
Hautefeuille, Lennix ), par transfert lié à
un gradient de température (procédé
Gilson par exemple), par réaction
chimique (procédé lgrnerald) ou par
refroidissement lent;
(2) l'autre utilise la méthode hydro­
thermale en autoclave ("hydrothermal
process"), il des pressions comprises
entre 0,7 et 4,5 kbars et à des
températures comprises entre 400 et
600°C. Ce procédé de synthèse qui fait
réagir un fluide, il dominante aqueuse,
avec un minéral (béryl ou émeraude) se
rapproche des conditions physico­
chimiques rencontrées pour la formation
des émeraudes naturelles (fig. 3).

L'émeraude et l'oxygène :
Les isotopes de l'oxygène

L'oxygène est le constituant chimique
le plus abondant de la croûte terrestre et le
constituant majeur de l'émeraude (Charoy,
ce volume). En effet, l'oxygène structural
représente 45 poids% ou 65 atome% du
minéral. L'oxygène possède trois isotopes
stables, respectivement 160 99,756 %,
170 = 0,039 % .. 180 = 0,205 %, qui sont
caractérisés par des différences de masse

• Fig. 1. La propriété exclusive d'une gemme illustrée par les inclusions
fluides triphasées à cube (s) de ha lite : Emeraude de Colombie ou
d'Afghanistan? (A) - Emeraude de Coscuez (Colombie). Photo G.
Giuliani; (B) - Inclusion fluide primaire piégée par une émeraude de
Coscuez (v : phase vapeur, 1 : phase liquide, h : cristal de halite, s : cristal
de sylvite, 0 : minéral opaque). Photo H. Conge; (C) : inclusion fluide
triphasée d'une émeraude d'Oriente (Mine de Chivor, Colombie). Photo
H. Conge; (0) - Cavité d'inclusion fluide contenant un précipitat de
halite (h). Emeraude de Cincho (Mine de Muzo, Colombie). Photo
réalisée au Microscope Electronique à Balayage (MEB) par A. Kholer
(Université Henri Poincaré, Vandœuvre); (E) - Cavité d'inclusion fluide
contenant des précipitats de sels notamment de halite (h) et de sylvite
(s), Emeraude du Panjshir (Mine de Kendj Siakholo, Afghanistan).
Photo MEB, A. Kholer; (F) - Cavité d'inclusion fluide contenant des
précipitats de halite (h) et de sylvite (s). Emeraude de Tequendama
(Mine de Muzo, Colombie). Photo MEB, A. Kholer; (G) - Cristaux de
sylvite (s)et de halite (h) contenus dans des cavités d'inclusions fluides.
Emeraude de Qalat (Afghanistan). Photo MEB, A. Kholer.

• Fig. 1. The exclusive property of a gem as il/ustrated by the three­
phase halite-bearing fJuid inclusions. Colombian or Afghanistani
emerald ? (A) - Coscuez emerald (Colombia). Photo G. Giuliani; (B) ­
Primary fJuid inclusion trapped by an emerald of Coscuez (v : vapor
phase, 1: iiquki phase, h : ha/ite crystal, s : sylvite crystal, 0 : opaque
minerai). Photo H. Conge; (C): Three-phase fJuid inclusion from Oriente
(Chivor mine, Colombia). Photo H. Conge; (D) - Fluid inclusion cavity
containing a precipita te of halite (h). Cincho emerald (Muzo mine,
Colombia). SEM microphotograph by A. Kho/er (Henri Poincaré
University, Vandœuvre); (E) - Fluid inclusion cavity containing
precipitates of salts as ha/ite (h) and sylvite (s).Panshir emerald (Kendjt
Siakholo mine, Afghanistan). SEM Photo, A. Kho/er; (F) - Fluid inclusion
cavity containing precipitates ofha/ite (h) and sylvite (s). Tequendama
emerald (Muzo mine, Colombia). SEM Photo, A. Kho/er; (G) - Sylvite (s)
and halite (h) contained in fJuid inclusions cavities. Khalat emerald
(Afghanistan). SEM Photo, A. Kho/er.
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• Fig. 3. Les processus de formation des émeraudes naturelles et
synthétiques.
(A)- Les émeraudes naturelles résultent d 'une interaction fluide-roche.
Le fluide originel est contenu dans les cavités d'inclusions fluides
piégées par les cristaux d'émeraude (photo d'une inclusion triphasée
colombienne). L'étude physico-chimique de ce fluide nous informera
sur ses conditions de piégeage (pression et température) et sa
composition (tableau). La roche percolée par le fluide a subi une
altération hydrothermale illustrée par l'exemple du gisement de Santa
Terezinha au Brésil (photo) où les talc-schistes (TS) sont transformés
en phlogopitites (Ph). Les éléments chimiques apportés par le fluide ou
extraits de la roche (AI, Si, K, Mg, Fe, Be, Cr, V, F, CI,...) se combinent,
sous les conditions P-T de circulation du fluide, et favorisent la
cristallisation de l'émeraude dans la zone d'altération hydrothermale.
La composition isotopique en oxygène de l'émeraude est contrôlée par
celle de la (es) roche (s) hôte (s), avec un rapport fluide/roche peu
élevé.

• Fig . 3. The formation processes of natural and synthetic emeralds.
(A) - Natural emeralds result from a fluid-rock interaction. The parent
fluid ls contained within primary fluid inclusions cavities trapped by
emerald (photo of a colombian three-phase fluid inclusion). The
physico-chemical study of the fluid aIJows to establish the P- T
conditions of its entrapment and to define its composition (table). The
infiltrated rock has suffered an hydrothermal alteration as iIIustrated
by the Brazilian Santa Terezinha de Goiiis deposit where the talc­
schists (TS) were converted into phlogopitites (Ph). The chemical
components carried by the fluids or leached out from the rocks (AI, Si,
K, Mg, Fe, Be, Cr, 11, Fi CI,...) combined together, at the P- T conditions
of the fluid circulation, for the crystallization of emerald within the
alteration zone. The oxygen isotopie composition ofemerald is buffered
by that of host rocks (condition of low flu idlrock ratio).
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• Fig . 3. Les processus de formation des émeraudes naturelles et
synthétiques.
(B) - Les émeraudes synthétiques de type hydrothermal résultent d'une
interaction fluide (eau dominante) - minéral. Ce processus se rapproche
de celui des émeraudes naturelles. Cependant, la composition
isotopique en oxygène de l'émeraude est contrôlée par celle du fluide
(rapport fluide/minéral très élevé).
Les procédés de fabrication des émeraudes, de type fondant anhydre,
utilisent généralement des oxydes à base de lithium et de molybdène
qui ont la propriété d 'abaisser la tension de vapeur, le point de fusion
du système et assurent une cristallisation limpide de l'émeraude. Ces
métaux notamment le molybdène sont très souvent exprimés sous la
forme de molybdénite (MoSvdans les gisements d'émeraude de type
pegmatite. Cette corrélation entre produits de synthèse artificielle
utilisés et association minérale naturelle émeraude-molybdénite,
montre qu'au cours de leur premières synthèses, Ebelman (1848) puis
Hautefeuille et Perrey (1888) avaient utilisé sans le savoir des
paramètres indispensables à la formation des émeraudes naturelles.

• Fig. 3. The formation processes of natural and synthetic emeralds.

(B) - Hydrothermal synthetic emeralds resutt from a fluid (water

dominated) - minerai interaction. The formation process looks like

that ofnatural emeralds. Nevertheless, the oxygen isotopie composition

ofemerald is buffered by that of the fluid (condition ofhigh fluid/mineral

ratio). Flux-process emerald manufacturing process uses generally

lithium and moiybdenum oxydes which lower the vapor tension, the

melting point of the system and assume the purity of the emerald

crystals. In natural emerald systems, molybdenum is found as

molybdenite (MoS;) within the pegmatite type emerald deposits. The

correlation between the use of Mo-oxyde flux and the natural

association emerald-molybdenite, shows that Ebelman (1848) then

Hautefeuille and Perrey (1888), had used fortuitously some chemical

parameters which exist for the crystallisation of natural emeralds.



im portantes . On peut rappel er que les
iso topes d'un même élément chimi que
possèdent le même numéro atomique Z
(mê me nombre de prot on s dans leur
noyau) mais un e masse atomique A
différent e (nombre de neutrons différent ).
Les rapports isot opi ques de l'oxygène
170 / 160 et 180 / /60 sont propor tionel s
dans tout le systè me so la ire et sont
ind épend ants de l'âge du matériau
cons idéré (homogénéisat ion des é lé­
me nt s d'où l'appelat ion d'isotop es
stables). La co mposition isotopique,
rap port d'abond ance d'un isotope lourd
(et ra re : 180 ) sur un isotope léger (et
ab ondant : 160 ) est généralement

Figure 2

ex primé e par l'écart «0» (exp rimé en
pour mille, %0) entre les rapports
isotop iq ues de l'éc hant ill on et d'un
standard, soit: 0 180 = [ 180/ 160 échaotilloo

/ J 80 / 160staodard -Il x 1000
Pour l'oxygèn e, le s tanda rd in ter ­

national corr es po nd à l'eau de mer
moye nne et est appelé SMOW (Sta nda rd
Me an Ocean Water ) . Ain si, un
éch antillon qui possède un 0 180 de
+ 10%0 est enrichi en 180 de 10%0 par
rapport au standard . A titre d'exemple,
les compositions isotopiques des roches
g rani tiques, des roches mafiques­
ult ramafiques et des ca lcaires sont
comprises respe ct ivement, entre +7 et

+13%0, +5,5 et +8%0, +20 et +30%0. La
différence relativ e de masse entre deu x
isotopes (que lques pou r cent) , fa it que
lor s de réactions chimiques ou de
changem ents de phase, ils ne se tran s­
fèrent pas toujours équitablement ent re
les produits de départ et d'a rri vée . Ce
fractionnement isotop iqu e obé it aux lois
the rmodynamiques d' équilibre isoto­
piq ue et dépend ess entie llemen t de la
températu re.

• Fig . 2. Localisation des gisements d'émeraude dans le monde.
• Fig. 2. Location of emerald deposits in the world.
United-States - Hiddenite (HO); Colombia - western emerald zone
(WZ) : Muzo, Coscuez, Yecopi, Pena Blanca; - eastern emerald zone
(EZ) : Chivor, Gachalâ; Brazil - Carnaiba (CA), Socot6 (SO), Santa
Terezinha (STA),Ouadrilâtero Ferriîero (OF);Norwav - Eidswol/-Mjosa­
See (MJ); Austria - Habachtal (H); Spain - Franqueira (F); Ukrain (UK);

Bulgaria - Rila (RI); Russia - Ura/s (UR); Pakistan - Swat-Mingora (SW),
Khaltaro (K); Afghanistan - Panjsher (AF); India - Rajasthan (R);
~ - DjebelSikaït (EG); Nigeria - Kaduna (N); Tanzania - Sumbawanga
(TZ); Somalia (S) - Zambia - Miku (ZA); Mozambique - Morrua (M);
Zimbabwe - Sandawana (ZB); South Africa - Leydsdorp (SA);
Madagascar - Morafeno (MA); Australia - Wodgina (WO), Poona (PO),
Menzies (ME), Emmaville (EM), Torrington (TO).
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• Fig. 4. Localisation de la fabrication d'émeraudes synthétiques • Fig. 4. Location of synthetic emeralds manufacturing since 1888.
depuis 1888.

Méthodes d'analyse des isotopes
de l'oxygène structural
de l'émeraude

Deux techniques différentes sont
utilisées pour l'anal yse de l'oxygèn e :
(1) la première est destructive e t
correspond à la méthode classique
d'extraction déc rite par Clayton et
Mayeda (1963). L'émeraude est placée
sous vide dans un tube à réaction de
nickel. L'échantillon est oxydé à cha ud
par un excés gazeux de pentafluorure de
brome (BrF5)' La réa ction libère la
tot alité de l'o xygène s tru ctura l qui est
ensuite transformé en gaz carbonique sur
un barreau de gr aphite ,porté à une
température de 750°C. Le gaz est purifi é
et mesuré au manomètre avant d'être
collecté dans un tube échantillon . La
composition isotopique du gaz carbo­
nique est anal ysée sur un .spectromètre
de masse à ga z et la reproductib ilité

des mesures est de 0,2%0.
(2) la seconde en cours de dévelop­
pement est co nsidérée comme non
destructive . Elle utilise une sonde ionique
IMS 1270 qui permet de mesurer
directement sur une surface polie (pierre
facetée par exemple) la composition
isotopique de l'éch antill on . L'émeraude
est placée sous vide et elle est bombardée
par un faisceau d'ion s primaires (source
cés ium) dont la focalisation détermine le
diamètre de la zone analysée (de 0,2 à
400 mm ). Les molécules arrachées à
l'échantillon (quelques microns de dia­
mètre et quelqu es dizièmes de microns de
profondeur) sont tr iées par des secteurs
électrostatique et mag nétique puis
analysés par des détecteurs qui comptent
l'intensité des différentes masses. La
sonde ionique poss ède 7 détecteurs d'ions
lesquels permettent de mesurer plusieurs
isotop es en parallèle et de se rapprocher

de la précision analytique des spec tro­
mètre s de masse classiques.

La carte d'identité isotopique
180 /160 des émeraudes naturelles

Les valeurs des 8 180 obtenues sur les
émera udes provenant de 62 indi ces et
gi sements sont compris entre +6,2 et
+24 ,7%0. Pour chaque gisement, les
valeurs des 8 180 sont co hérentes et
représentat ives depui s l'échelle d'une
ve ine min éralisée jusqu'à ce lle d'un
district minier. En effet, pour le gisement
colombien d'Oriente (Distric t minier de
Chivor), la vari ation enre gistrée sur 12
cristaux d'émeraude, prélevés dans une
même veine à carbonates, ne dépasse pas
0,4%0. De même, à l'échelle du district
min ier de Carnaiba au Brésil , les varia­
tions enreg istrées pour les éme raudes
provenant de 7 mines dist inctes so nt
insignifiantes (8 180 = +9,0 ± 0,1%0,



n = 7 mines). D'autre part, les quelque s
valeurs déjà publiée s sur les émeraudes
du Brésil (Fallick et al., 1994), de Swat et
de Khaltaro au Pakistan (Arif et al., 1996;
Laurs et al., 1996a) sont ide ntiques à
celles présentées dans cet article. L'en­
sem ble de ces résu ltats montre que le
8180 mesuré sur chaque cristal constitu e
une signature caractéristique de l'origine
de l'émeraude.

Trois groupes de valeurs des 8180

peuvent être distingués (fig. 5; Giuliani et
al., 1998):
(1) le premier groupe , compris entre +6,2
et +7,9%0, est défini par les émeraudes
brésil iennes du Quad rilatère Ferrifère
(gisements d'Itabira-Mina Belmont et de
Cap oeira na, Etat du Minas Gera is),
d'Autriche (Habach tal), d'Australie
(Poona) et du Zim babwe (Sandawana);
(2) le second groupe , défini par
l'inter vall e +8 à + 12%0, concerne la
plu part des gisements étudiés, notam­
ment ceux de Zambie (Miku), Tanzanie
(Sumbaw ang a), Russi e (Oural),
Madagas car (Morafeno), Paki stan
(Khaltaro), Inde (Rajh astan) et Brésil
(Carnaiba et Socoto);
(3) le troisième groupe, caractérisé par
des valeurs en 8 180 supérieures à +12%0,
inclut les gisements de Co lombie, de
San ta Terezinha de Goias
(Brésil; 8180 = +12,2 ± 0, 1%0, n=4),
d'Afghanistan (Kendj , Kalat, Gujari,
Shabaki; 8180 = +13 ,5 ± 0, 1%0, n=5) et
du Pakistan (district de Swat-Mi ngora;
8180 = + 15,7 ± 0, 1%0, n=9). En
Colombie, les émeraudes de la zone
orientale (districts de Gac ha là et de
Chivor) possèdent des 8180 plus légers
(8180 = +16,8 ± 0,1%0, n=27) que ceux
de la zone occidentale (districts de Muzo,
Coscuez, Peiïa Blanca, Yacopi; 8 180 =
+21,2 ± 0,4%0, n=17). En définitive, les
8180 des éme raudes de ce troisiè me
grou pe sont très contrastés et les
intervalles de valeur distincts (fig. 5).
Ainsi, leur rapport 180 / 160 peut être
uti lisé comme une propriété exclus ive
d'authentification.

La carte d'identité isotopique
180 / 160 des émeraudes
synthétiques

Les rappor ts isotopiques 180 / 160
obtenus sur les émeraudes synthétiques
permettent de distinguer sans ambiguité
les cristaux fabriqu és suivant le procédé

de type "flux" et ceux issus du procédé
hydrothermal (fig . 6). Les valeur s des
8 180 des émeraudes de type "flux" sont
comprises entre +4,0 et + 19,7%0. A
l'exception des émeraudes de fabrications
Chatham (8180 = + 12,9 ± 0,3%0, n=3),
Zerfass (8180 = +9,25 J: 0,05%0, n=2) et
Hautefeuille et Perrey (8 180 = +19,7 ±
0,02%0,n=3), les valeurs isotopiq ues des
autre s type s d'émeraude son t très
fluctuantes. Ainsi, les émeraudes Lennix
possèdent des 8180 compris entre +4,0 et
+8,8%0 (n=2), Gilson-N akaz umi entre
+12,2 et +17,6%0 (n=3) et Inamori entre
+7,6 et + 12,95%0(n=3).

Les valeurs des 8180 des émeraudes
de type hydrothermal sont négatives et
comprises entre -9,0 et -0,95%0. L'éme­
rau de Regency, fabriquée à Pompton
Lakes dans le New-Jersey (EUA), a une
valeur de - 1,6%0. Les émeraudes
synthétiques russes possèdent des valeurs
des 8180 très légères, notamment ceJJ es
fabriquées à Novosibi rsk e.g., Tairu s
(8180 = -2, 1), Bukin (8180 = -0,95%0)et
une Bidu lite (aigue-marine synthétique
hydrotherma le don t le germe est une
émeraude du même procédé; 8180

= -9,0%0), et à Krasnoïarsk par exemple
Krasno (8180 = -6,3%0). Les émeraudes
de fabrication Biron, synthétisées à Perth
en Austral ie, possèdent un 8 180 de ­
5,0%0. Les rapports isotopiques 180 /160
des différentes éme raudes hydro­
thermales analysées ne présentent pas de
recouvrement de valeurs. Cependant, un
nombre d'analyses complémentaires pour
chaque procédé de fabrication est Néces­
saire pour définir précisement l'intervalle
de valeurs des 8 180 de ces émeraudes.

La carte d'identité isotopique
160 / 160 des émeraudes et ses
applications

Application à la géologie et à la
géochimie des gemmes
a) Ce travail a permis d'établir une car te
de distribution des 8 180 de la plupart des
indice s et de tous les gisements
reper toriés dans le monde (f ig. 7). Les
différentes valeurs des 8180 obtenues sur
les émeraudes résultent de l'interaction
entre un fluid e et une roch e; la
percolat ion du flu ide hydro thermal
s'effectuant suivant des plans structuraux
préférentiels de la roche (faille, chevau­
chement, cisaillement, épontes des filons
de pegmatite, ...). Les roches percolées

par les fluides possèdent des signatures
isotopiques contrastées (pegmatite, roche
mafiqu e-ultramafique , roche sédimen­
taire) qui on t tendan ce à mod ifie r la
composition isotop ique du flu ide
hydr othermal. Cette modif icat ion est
dépendante de l'intensité de l'interaction
fluid e-roche, de la composition isoto­
pique initiale des phases dissoutes et de
la température du fluide.

Les deux premiers groupes de valeurs
des 8180 (+6,2 < 8180 < + 12%0)
correspondent aux émeraudes provenant
des gisements de type pegmatite
(exceptés ceux d'Autri che et d'Égypte),
enca issés dans des roches rnaf ique s­
ult ramaf iques. Les 8180 ob tenus
reco uvrent les intervall es des 8180
définis pour les roches mafiqu es­
ultr arn af iques (+5,0 < 8180 < +8%0 ;
Kyser, 1986) et les granites (+5,5 < 8180

< +13%0; Sheppard, 1986). Ils signifient
que la composi tion isot op ique de
l'oxygène du fluide hydrothermal a été
tamponnée par cell e de la roche
encaissante où s'est formée l'émeraude,
avec un rappo rt fluide-roche fa ible
(Fallick et al. , 1994; Giuliani et al.,
1997c ; 1998).

Le troisième groupe de valeurs (8 180
> + 12%0) co rrespond aux gisemen ts
dissociés des pegmatites mais reliés à la
circula tion de fluides dans des zones de
faille . L'émeraude est contenue dans des
roches qui ont des valeurs élevées en 180
comme par exemple, les talc-schistes
carbonatés de Santa Terezinha de Goiàs
(8 180 talc = + 10,8%0) , les schistes à
magn ésite et talc de Swat (8 180
magnésite = 17,9%0), les schistes noirs
et les carbonates de Colombi e (8 180
schistes noirs : +16,2 < 8 180 < + 19,3%0;
8180 carbonates = +21,6%0) et les roches
sédimentaires d'Afghanistan . Les valeurs
élevées des 8180 indiquent auss i un
échange isotopique important entre le
fluide hydrotherrnal et les réserv oirs
métamorphique ou sédimentaire enrichis
en 180 . Pour les gisements d'Autr iche
(Habachtal) et d'Egypte (Djebel Sikaït),
lesencaissants sont des roches mafiques­
ultrarnafiques (serpentinites) qui ne sont
pas spécialement enrichies en 180 (+5,0
< 8180 < +8%0); de ce fait, les émeraudes
possèdent des valeurs compri ses entre
+7,1 et +10,3%0.



• Fig. 5. Intervalles de valeur des 0180 (%0
SMOW) obtenus sur différents indices et
gisements d'émeraude. Les gisements qui
produisent des émeraudes de qualité
supérieure sont représentés en bleu .
• Fig. 5. 0180 -values range of emerald for
different occurrences and deposits. Asia ;
Pakistan - Swat (SW), Khaltaro (K);
Afghanistan - Panjsher with the deposits of
Kendjt, Khalat, Gujari, Shabaki (AF); India ­
Rajasthan (R). Oceania : Australia : Poona
(PO). Africa ; Egypt - Djebel Sikaït (EG);
Nigeria - Kaduna (N); Tanzania
Sumbawanga (TZ); Zambia - Miku (ZA);
Mozambique - Morrua (M); Zimbabwe ­
Sandawana (ZB); South Africa - Leydsdorp,
Cobra pit (SA);Madagascar - Morafeno (MA).
Europe; Austria - Habachtal (H); Russia ­
Urals, Malysheva (UR). South America; Brazil
- Ouadrilatero Ferrifero (OF)with the deposits
of Capoeirana (C) and Itabira-Belmont mine
(17), Carnafba district (CA),Socot6 (So),Santa
Terezinha (STA);Colombia - western emerald
zone : Muzo mines with Tequendama (TO)
and Cincho (CIN), Coscuez (CZ),Pena Blanca
(PEN) - eastern emeraldzone; Chivor district
with the mines of Oriente (OR)and Klein (KL),
Gachala district with the mine of Vega San
Juan (11). The deposits that produce emeralds
of exceptional quality are listed in blue.
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• Fig. 6. Valeurs des 0180 (%0 SMOW)
obtenues sur les émeraudes synthétiques
de type fondant anhydre et de type
hydrothermal.
• Fig. 6. ot80 -values range of flux and
hydrothermal synthetic emeralds. Lennix •

Zerfass •
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Figure 7

• Fig. 7. La carte d'identité isotopique 180 /160 des émeraudes • Fig. 7. The 180 /160 isotopie identity card of natural emeralds.
naturelles. Identification des gisements d'émeraude dans le monde Identification of the world's emerald deposits aeeording to the variation
suivant la variation des rapports isotopiques 180 / 160 moyens de of the average isotopie 180 /160 ratio of emerald (8180, %0 SMOW).
l'émeraude (8180, %0 SMOW). Voir la légende de la Fig. 2 pour la See caption of Fig. 2 for the location of emerald deposits.
localisation des gisements.

Une app lication fonda mentale des
données isotopiques est la compré­
hension de la genèse des gisements
d'émera ude. Les valeurs des 8 180 ,
couplées aux températures de formation
de l'émeraude, nous permettront de
discuter et parfoi s de déterminer, sans
ambiguïté, l'origine (mag matique e.g.,
flu ide issu d'un gra nite ou d'un e
pegm atite en cours de crista llisation;
métamorphique e.g., fluide crustal super­
ficiel ou profond voire mantellique) du
flui de hydrotherrnal à partir duquel
l'émeraude a cr istal l isé en équilibre
(exemple des étud es réalisées sur les
gisements de Swat au Pakistan par Arif et
al. ( 1996); de Carnaiba et de Santa
Terezinha au Brésil , de Colombie et
d'Afghanistan par Giuliani et al. (1997c).
b) Les valeurs des 8 180 des émeraudes
synthé tiques pe rmettent de distin guer
aisément les deux procédés de fabrication
utilisés par l'industrie :

(1) Le procédé qui utilise des fondan ts
anhydres possède des valeurs de 8 180
posi tives. L'éme raude résult e de
J'utilisation de différents fondants (oxy­
des de molybdène et de lithium, de
pentaoxyde de vanadium , de chrom ate
ou de métabora te de lithium ,...; Robert,
1989) qui sont contenus dans un creuset
en platine . Dès la sursaturation du
fondant anhydre, la cristal!isation de
l'émeraude par nucl éation s'amorce et
l'ut ilisation de lamell es cristall ines de
béryl ou d'émeraude (Procédé Gilson par
exem ple) qUI ser vent de germe,
permettent la cro issance de mono­
cristaux. La valeur en 8180 de l'émeraude
synthétique dépendra des échange s
isotopiques, à haute température (600 à
1200°C), entre les diffé rents oxyd es
utili sés, du béryl (qui doit avoir une
composition isotopique de b éryl
granitique soit +9,8 < 8 180 < + 11,5%0;
Taylor et al., 1992; Giuliani et al., 1997c)

ou de j'émeraude nourriciers. Les fluctua­
tions en 8180 des émeraudes mises en
év idence pour chaque procédé de
fabrication e.g., Gilson-Nakazumi 5,4%0;
Lennix 4,4%0, Inamori 5,4%0 montrent
que soit les so lvants, soit les fondants,
béryls ou émeraudes utili sés , ont été
modifiés ou changés au cours des
différentes productions industrielles
(entraînant des variations de la compo­
sition isotopiqu e de l'émeraude au cours
du temps). Nous pouvons avan cer
éga lement l'hyp othèse que ces
fluctuation s en 180 de l'émeraud e peu­
vent être tout simplement due s à des
variations des conditions expérimentales.
En effet, une variation de la température
de cristallisat ion peut favoriser l'appari­
tion d'autres phases minérales que
l'émeraude comme par exemple des
aiguilles de phénacite, du quartz et de la
ph énacit e, du bér yl (phénomène péri ­
tectique) ; ces cristallisations provoquent



des frac tionnements isotopiques de
l'oxygène et par conséquen t une
fluctu ation des valeurs iso topiques . A
titre d'exempl e, ce type d'inclusions
solides es t souven t observé dans les
émeraudes de fabri cation Lennix
(Gübelin, 1987).
(2) Les émeraudes de synthèse
hydrothermale analysées ont des valeurs
en J80 négat ives. L'émeraude est
fabriquée dans un autoc lave à des
températures com prises entre 400 et
600°C et des pressions comprises entre
0,7 et 4,5 Kb (Sch rnetzer et al., 1997).
Le cons tituan t chim ique majeur de
l'expérimentation est l'eau (du robinet) et
les différentes matières premières
peuvent être le quartz, l'émeraude, les
oxyde s d'alumine et de chrome, le
chlorure de chrome ainsi que des
minéralisateur s com me le flu or et le
chlore (Robert , 1989). Les conditions de
croissance des éme raudes hyd ro­
thermales se rapprochent de ceJles des
émeraudes naturelles. En effet, les
différentes matières premières sont
dissoutes par la solution hydrothermale
aqueuse (importa nce du pH de la
solution, de la présence d'une phase
vapeur , gra dient de tem pératur e) et la
dissolution des éléments (Si, AI, Be) se
réalise dans les part ies les plus chaudes
de j'autoclave alors que la crista llisation
s'effectue dans les parties moins chaudes.
L'é meraude pousse alors à part ir d'un
germe cristallin disposé dans l'autoclave.

Ce processus de dissolution et cristal­
lisati on es t à prior i comparable aux
processus mis en évidence dans les
colonnes métasomatiq ues à mica noir
(phlogo pite) et émeraude du Brés il
(Rudowski, 1989; Giuliani et al., 1997a,
b) où les matières prem ières (feldspath,
quartz, béryl et chromite) contenues dans
la roche mafiqu e-ultramafique et la
pegmatit e, son t redissoutes par un fluide
hydrotherm al , et redéposées dans des
zones hydrotherrnales appelées "colonnes
m étasorn atiques'' . La zonation de ces
roches néoformées contenant l'émeraude
est le résultat de fronts d'échanges chimi­
ques entre le fluide et les minéraux de la
roche dissoute (gradien ts chimiques) et
de gradients de température.

Cependant, contrairement aux émerau­
des naturelles, la composition isotopique
en oxygène de l'émeraude synthétique est
tamponnée par l'eau hydrothermale et non

par la compos ition de la roche ou des
minéraux de la roche hôte. En effet, les
valeurs négatives des 8 180 doivent être
reliées aux compos itions isotopiques
négatives des eaux utilisées dans la
fabrication des émeraudes. Les villes de
Novosibirsk et de .Krasnoïarsk en Sibérie
ainsi que cel le de Pompton Lakes dans le
New Jersey, ont des eaux météor iques
marquées par des 8 180 très léger s et
compris entre -1°et -6%0. De même, des
valeurs négatives doivent être attendues
pour les émeraudes chinoises, l'eau de
Guilin (Gua ngxi) possédant des 8 180
compris entre -6 et -4%0.

Cette différence majeure entre
l'émeraude nature lle et celle de synthèse
hydroth errnale peut s'expliquer en
considérant la formation de l'émeraude
dans l'espace et dans le temps:
- dans la nature, le moteur des éléments,
qui s'échangent entre le fluide et la roche
en déséqu ilibre, est le mouvement du
fluide (gradient de pression fluide). Les
zones de remplacement de la roche sont
exprimées si les so lutions percolent
suffisament lentement la roche à travers
un système de pores intergranulaires
(notion d'équilibre chimique local entre
les constituants chimiques de la solution
et du sol ide; Korzhinskii , 1970).
L'oxygène du fluide initialement pauvre
en 180 (si par exemple, le fluid e es t
d'origine météorique ou marin e)
s'enrich it progressivement en oxygène
par la recherche d'un équilibre isotopique
avec les minéraux riches en 180 (silicates
et carbonates) de la roche. L'importance
du changement est reliée : (1) au rapport
de la quantité d'oxygène éc hangeable
entre le fluide et la roche; (2) à la tempé­
rature des échanges qui conditionne le
fractionn ement isotopique entre le
minéral et le fluide; (3) à la composition
isotopique initiale des phases dissoutes;
(4) à la salinité du fluide qui augmente Je
fracti onnement isotopique. Dans les
synthèses hydrotherrnale s, le fluid e est
assimilable à un bain liquide qui dissout
des éléments nourric iers et qui les
redéposent sur des germes cristallins. Le
rapport fluide-minéral est très é levé et le
fluide tamponne la compo sition isoto­
piqu e du système, malgré les hautes
temp ératures de formation. Dans la
nature, des exemples simi laires ont été
mis en évidence pour les eaux des
sys tèmes géothermiques de Wairakei

(Teau = 268°C) et des Broadlands (Teau

= 298°C; Sheppard, 1986);
- le temps de résidence du fluide géolo­
gique peut atteindre le million d'années
("effet tampon" de J'encaissa nt, homogé­
néisat ion des rapports isotopiques des
minéraux néoformés) alors que dans les
synthè ses hydrotherrna les, les cristaux
peu vent pousser en 20 jours ("effet
tampon" du fluide pour un rapport eau­
minéral élevé) pour le quartz (1 mm/jour)
ou en 6 mois (0.5 mm/jour) pour
l'émeraude (Schmetzer et al., 1997).
c) Les données isotopiques de l'oxygène
obtenues par la technique d'extraction
classique nous a permis de calibrer la
sonde ionique IMS 1270. La figure
8 montre les résultats préliminaires d'éta­
lonnage des standards d'émeraudes
analysés par la technique classique avec
5 à 9.10-3g d'échantillon détruits et par la
sonde ionique avec seulement 2.10-11g

consommés. Après cette première phase
d'étalonnage, une précision de plus ou
moins 0,5%0 sera atteinte par cette
technique.

Application à l'industrie
des gemmes

Les rapport s isotopi ques 180 / J60
obtenus sur l'ensemble des échantillons
étudiés nous perm ettent de dépister
l'or igin e des émeraudes natu rel les de
qualité supérieure, trouvées dans le com­
merce des pierres précieuses (fig . 9) :
émeraudes provenan t du Quadrilatère
Ferrifère au Brésil (Ca poe irana, Mine
Belm ont : 8 180 = +6,8 ± 0,4%0), de
Colombie (zone orientale : 8180 = + 16,8
± 0, 1%0; zone occidentale : 8 J80 = +2 l ,2

0,5%0), de Santa Terezinha de Goiàs au
Brésil (8 180 = + 12,2 ± 0, 1%0), du
Zimbabwe (Sa ndawa na : 8 180 = +7, 5
± 0,5%0) , de Zambie (Miku, 8 180 + 10,1
± 0,3%0), d'Afg hanistan (8 180 = + 13,5
-1. 0, 1%0) et du Pakistan (Swat : 8 180
= +15,7 ± 0,1%0). Cepe ndant, les éme­
raudes de Carnaiba (Brésil, 8180 = +9,0
± 0,1%0) et de Morafeno (Madagascar,
8 180 =+8,9 ± 0,1%0) ainsi que celles des
Monts Oural (Malysheva : 8180 = + 10,6
± 0,2%0) et de Socot6 (Brési l, 8180 =
+10 ,6%0) ont des rapports 180 /1 60
voisins qu i ne permettent pas de les
authenti fier.
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• Fig. 8. Courbe de calibration pour la
mesure des compositions isotopiques de
l'oxygène dans les émeraudes, à partir des
standards analysés par spectrométrie de
masse classique et par microsonde ionique
IMS 1270.
• Fig. 8. Calibration curve for the
measurement of the oxygen isotopie
composition ofemerald obtained by standards
analyzed, respective/y by c/assical mass
spectrometry and IMS 1270 ion microprobe.

• Fig. 9. Valeurs moyennes des 0180 des émeraudes naturelles de
qualité supérieure qui sont échangées sur le marché international des
gemmes. Les émeraudes de Carnaiba (Brésil) et de Morafeno
(Madagascar) ainsi que celles des Monts Oural (Russie) et de Socot6
(Brésil) qui ont des 0180 voisins, ne peuvent pas être authentifiées.

• Fig. 9. oteO-values of emerald of exceptional quality exchanged
on the international gem market. Emeralds from Carnaiba (Brazil)
and Morafeno (Madagascar) as weil those of Ural Mountains (Russia)
and Socot6 (Brazil) which have the same oteO-values cannot
be authentified.



Application archéologique :
définition de la route de
l'émeraude (fig. 10) au cours
des siècles

Les premières émeraudes terrestres se
sont for mée s durant l'Archéen
(2 milli ard s et 970 million s d' années)
dans la cein ture de roches ve rtes de
M urchi nso n (gisement de Grave lo tte,
Afrique du Sud ; Poujol et a l. ; 1997) .
Les brésiliennes de Carnaiba et de Socot6
durant le Protérozo ïque inféri eur, il y a
deux mi Iliards d' an née s et celles de
Ca poei rana au Protérozoïque infér ieur,
il y a 500 mill ions d'ann ées (500 Ma).

Figure 10

Les co lombiennes du côté de ChiVO l' on t
65 Ma, a lors que celles de Mu zo ont
38 Ma (Ch eilletz, ce volume) . Les éme­
raude s pak.istana ises de Swat sont encore
plu s jeunes , avec un âge de 23 .5 Ma
(Di lles et al. , 1994) et ce lles de Kha ltaro
se so nt form ées à 9 Ma (La urs et a l. ,
1996a). De 5 à 3 Ma , les descendants
d' Abe l et de Lu cie fou laien t peut-être
déjà des émera udes sur le s so ls de
J'Afriqu e de l'Est, car des minéralisat ions
sont co nnues en Tanzanie et désor mais
sig na lées en Somal ie, à pr oxim ité de
l'Ethi opie (Baret, 1998; co mm unica tion
co ngrès Bogot à) .

Moghol time
(1500-1857)

Spanish lime
(1500-1700)

A la mêm e époque (5 Ma), des
pegmat ites à tourmaline gemme se
formaient dans le massif d'H aram osh au
Pakistan , à la suite d'un ca price de la
co llision continentale entre les plaques
ind ienne et eurasia tique (La urs et al.,
1996b ).

Plu sieurs que stions peu vent êt re
posées : A quel le époque, J'homme s'es t­
il intéressé à l'émeraude ? A quelle
époque, l'ém eraude a-t-elle été exposée
aux pro blèmes du rayonn em ent solaire,
de la taill e et des traitements produ its par
l'homme ? Que l a été le tracé de la route
de l'émeraude depui s la na issan ce de

• Fig. 10. Essai de reconstitution de la route de l'émeraude au cours des
siècles, à l'époque des Moghols et de la Cour d'Espagne. La question
suivante est posée: quelles sont les origines des émeraudes appelées
«vieilles mines »qui se trouvent dans les trésors anciens de Téhéran , de
Delhi et d'Istanbul? les gisements d'Egypte (déjà exploités à l'époque des
Pharaons), d'Afghanistan (à l'époque de Bactriane ?), de Colombie (les
mines de Chivor redécouvertes par les Conquistadores en 1545 et celles
de Muzo en 1594), d'Inde (gisements du Rajasthan), du Pakistan
(gisements de Swat-Mingora) ou d'Oural? Les frontières des pays cités
sont celles d'aujourd'hui. La date officielle de la découverte ou de la
redécouverte des gisements figure entre parenthèse. La plupart des
musées internationaux où sont conservés des émeraudes brutes ou
serties sur des objets anciens, sont également reportés.

. Fig. 10. Attempt to map out the emeraldroute during the Moghol times
and the Spanish court times. The following question is asked : what are
the origins ofemeralds ceuea «old mines " which are found in the ancient
treasures of Teheran, Delhi and Istanbul? from the deposits of Egypt
(already mined since Pharaoes time s), Afghanistan (at Bactriane times
?), Colombia (the Chivor mines rediscovered by the Conquistadores in
1545 and those of Muzo in 1594), India (Rajhastan deposits), Pakistan
(Swat-Mingora deposits) or Urals ?
The natural frontiers of the quotedcountries are actual. The official date
of the discovery orrediscovery of these deposits is put in brackets. A/50

shown tne main international museums where rough or set emeralds
in art itens are collected.



Lucie? Bariand et Poirot ( 1985) retra cent
très bien les voyages agités de l'émeraude
a u co urs de l'h istoire de l'human ité .
Dep uis, les exploitations égyptiennes des
Djebels Sik aït et Zabara à l'époque des
Pharaons, l'épop ée d'Alexandre le Grand
en Asie Mineure qui c heva ucha e n
passant par A lexandrie, Bactres et la
va llée du Panj shir, jusqu'aux empereurs
ro ma ins qui ont exploité les anciennes
m ines celtes d'Habachtal e t les mines
pha rao niq ues . A parti r du XVlè me
siècle, les g isements de la Nouvell e
Gre nade sont exploités par la soldatesque
espag nole et la route de l'ém eraude suit
une piste orienta le depuis la Co lombie
jusqu'à Pal os de Moguer, puis les cou rs
royales d'Espagne et du N ord de l'Eur ope
et enf in, les pays de s ép ices (fig . 10).
L' époque mogh ol e se ra une éta pe
re splendissante pour la magnification de
l'émeraude. Ce tte pierre, symbole d' im­
mortalité, s'accum ulera dan s les trés ors
anciens qu i ne manqueront pas de voya -

ger du Ca ire à Istanbul en 1517 , de Delhi
à Téhéran en 1739. Le concept des éme­
raudes "des vieilles mine s" ("old mines")
naît alors; mais qu els so nt les empla­
cem ent s géographiques de ces "vieilles
mine s" : les mines Afghanes étaient-elles
déj à exploitées à l'époque d'Alexandre le
Grand ? ou seuleme nt (re-) découvert es
par les soviétiques en 1976 ? L'émeraude
de Bactriane: myth e ou réalité ? (Piat et
Forest ier , 1997). D'où pr oviennent les
émerau des acc umulées depui s le XYlème
siècle dans les trésors des mu sées
d'I st anbul, Téhéran , Le Cai re, Delhi,
Moscou, Saint-Petersbourg, Washington,
New-York , Toronto , Vienne , Paris, Tolède ,
Londres, Rome ? Des gisements de
Colombie, d' Egypte, d'Autriche,
d'Afgh anistan, de Russie, d'Inde, du
Pakistan ou des verriers de Venise ?

Les méthodes gemmologiques simples
et non destructives d'authentification de
la mati ère d'une émeraude sont parfois
insuffi santes pour co nf irmer l'ori gine

gé og raphique et géolo gique de la
gemme, l'e xpertise nécessitant l'utilisa­
tion de prop riétés exclu sives prop res à
cha que é me raude . Les ana lyses des
isotopes stables de l'oxy gène de s
émeraudes naturelles a condu it à la
réalisation d'une première carte d'identité
isotopique 180 /160 . Les valeurs des 3180
de la plupart des émeraudes , notamment
celles qu i peuvent apparten ir aux
émeraudes dites des "vieilles mines" et
qui do ivent se trou ver dan s les trésor s
ancien s, so nt t rès co ntras tées et le s
intervalles de va leurs isotop iques
distincts. Ainsi, le rapport isot opique
180 / 160 peut être ut ili sé co mme une
propriét é ex clus ive d'authenti f icati on.
L'origine des émer audes des trésors
anciens et la définition de la route de
l'éme raud e au cours des siècles, dépendra
désormais de l'util isati on de la so nde
ionique IMS 1270 qui permet de mesurer
à l'échelle du micron, les compositions
isotopiques de l'oxygène.

TOWARDS A 180jl60 ISOTOPIC IDENTlTYCARD

OF NATURAL AND SYNTHETlC EMERALDS

byGaston Giuliani

Extended Abstract. Emerald is the
oldest known gemstone having been
mined since ancient times in Egypt and
pro bably in Bactriane and Scythia.
Emerald, the chromium-vanadium-rich
variety ofberyl (ideally Be3AI2Si60 IBJ
is much more rare than diamond and
has a value thousands of tim es more
valuable than gold. Colombia has
bec ome the world's most important
emerald produ cer (60 % of the total
p roduction) fo llowed respectively, by
Zambia (/ 5%) , Brazil (/0%), Russia
(5%), Madagascar (3%), Zimbabwe
(2%) and other countri es (Pakistan and
Afghanistan, 5%). Colombian emera/ds

are prizedfor their excep tional quality
as are thosefrom Afghanistan. Zambia
and Russia. Herein lies the necessity to
certify the origin ofemera/d prior to its
commercialization on the international
market . Emerald is commonly
chara cterized by its physical and
chemica / prop erties as weil as by the
nature of so lid and fluid-b earing
inclu sions form ed during its gro wth.
Ne ver theless, these gemmologica/
fe atures are often insufficient to certify
the origin ofgems. For example, haIite­
bearingfiuid inclusions commonly used
as the main criterion for diagnosis of
Colombian emeralds are a/so fou nd in

Afghan, Nige rian and So uth African
crystals. However, in the same mining
district, emerald can change its habit,
cotour and transparency. Thus doubt or
ambiguity always existsfor determining
the origin of emerald when
disconnected from its geolog ical
environment.

Here, we present the stable oxygen
isotopes analysis as a powerful too/ f or
deciphering the origin of natural and
synthetic emeralds. Oxygen is the most
abundant chemical e/ement in the Earth
crust and is the main cons tituent of
emera/d (45 weight%). The isotopie
ratio of the most abun dant oxygen



isotopes (160 '" 99.756% and 180 '"
0.205%) is expressed as 8180 (pel' mil.
%0) which is the re lati ve difJerence
between the 180 /160 ratio ofthe samp le
and that ofSMOW standard (Standard
Mean Ocean Wat er). Con sequ ently,
positive values of8180 indicate high er
180 compared to SMOW and vice versa.
The ex traction off ramework oxy gen
from emera ld was performed using
standard techn iques with BrFs as the
reagent. The oxygen rel eased fro m
emerald is co nverted to CO 2 in a
grap hite furn ace and oxygen is
measured using a mass spectrome ter.
The overa ll reproducibility is 0.2%0.

Naturals emeralds were collected
from 62 deposits and occurences in
19 co untries. The 8180 -values of the
different emeralds range fron +6,2 to
+24,7%0. Three groups corresponding
to three se ts of 8180 -va lues are
defin ed :
- the firs t group, in the range +6.2 <
d l80 < +8%0, corresponds to emeralds
f rom Brazil (Q uadr il àtero Ferrifero
distr ict) , Austria and Australia;
- the second gro up, in the range +8 <
8180 < +12%0, concerns the majority of
deposits , Zam bia , Tanzan ia, Russia,
Madagas car, Pakistan (Khaltaro),
Brazil (Carnaiba and Socotô) and
Zimbabwe ;
- th e third group . def in ed by 8180

> +12%0, includes the emerald deposits
of Brazil (San ta Terezinha de Goiàs),
Co lombia, Af gh anistan and Pakistan
(Swat-Mingo ra).

The difJerent 8180-va lues ob tained
for emeralds are the result offluid rock­
interactions linked to pervasi ve fiuid­
jlow throug h contrasting geological
environments. The hydroth ermal fluid
is always channele d by frac tures which
crosscut rocks of variable chem ical
co mposition such as granites and
pegmatites, mafi c-ultramafic rocks,
se dimentary or met amorph ic
f ormations. These difJerent rock types,
wh ich have different 180 iso topie
s igna tures, will tend to mo dify the
oxygen- iso topic composition of th e
pervasive fiuid. This mo dification will
dep end on fluid-rock int eraction
int ensity and will be comp lete under
conditions oflowfluid/rock ratio.

The first two 8180 -groups (+6.2 <
8180 < +12%0) inc lude the gra nitic-

pegma tite-related emerald type deposits
and iwo thrus t -an d s hear zo ne ­
contro lled emerald deposits (Austri a
and Egyp t) , allfound in Cr-(V)-bearing
mafic-ultramafic rocks. Emerald is
co ntained within p hlogop ite sc his ts
deve loped in serpentinites or talc-schist
roc ks (range of d l80 of these host
rocks: +5.0 < d l80 < +8 %0) . The third
group charaeterized by 8180 -values >
+12%0, correspo nds to thrust.fault and
shear-zone-controlled emerald type
deposits whicli are disconn ected f rom
granites and pegmatites. Emerald is
co ntained in 180-rich rocks s uch as
carbo nated-talc schists, talc-magn esite
schists or black shales and carbonates.
The high 180-enrichment of em erald
indicates ex tens ive isotopi e excha nge
betwe en the hydroth erm al fluid and the
sedime ntary or metam orphic 180-rich
reservoir.

Syntheti c emeralds deriv ed by flux
and hydoth erm al pro cesses were also
analyze d by the same isotop ie
technique. The 8180-values ofemeralds
ob tained by flux proeess range between
+4.0 and +19. 7%0. With the exception
of Chatham (8 180 = +12.9 ± 0.3 %0,
n=3) , Zerfass (8180 = +9.25 ± 0.05 %0,
n=2) and Hautefeuille and Perrey
emeralds (8 180 = +19.7 ± 0.02%0,
n=3) , the isotop ie values of emeralds
derived by the other types ofprocess
are very variable. Thus , Len nix
emeralds have values between +4.0 and
+8. 8%0 (n =2) , Gilson-Nakaz umi
between + 12.2 and + 17.6%0 (n=3) and
lnamori cry s tals betwee n +7.6 and
+12.95%0 (n= 3) . The 8180-values of
hydrotherm ally synthesized em eralds
are lighter and vary between -9.0 and­
0.95 %0. Regency emera ld has a 8180 ­
value of -1. 6%0. Rus sian hydrotherm al
emeralds also ha ve depleted
180 -values : the an aly zed eme ralds
were manufa ctured in Novosibirsk as
Tairus (8180 = -2.1) , Bukin (8180 = ­
0.95%0) and a Bidulite (8180 = -9.0%0)
and tho se in Kra sn oïarsk as Krasn o
(8 180 = -6.3%0) . Biron emerald
manufactured in Perth (Australia) has a
8180 of-5.0%0. Hydrothermal synthet ic
emera ld g rows in a wa ter-dominant
j low system and the 8180 of the fluid
buffers th e 8180 of emerald under
conditions ofhigh fluid/mineral ratio.

ln co nclus ion, the isotopie

comp osition offra mework oxygen in
emerald allows one to establish thefi rst
180 / 160 ident ity card of natural and
synthetic emeralds. Furthermore, these
isotop ie ratios permit the determination
ofthe origin ofemeraIds ofexceptional
quality fro m the world's most important
producers. ln other words, the 8180­

value of emerald appears to be a
fingerprint of its or ig in. Bes ides, the
180 -composition ofna tural emerald is
a good indicator of its growtli
en vironment because the dat a suggest
that during fiuid- rock interact ion, the
8180 of the fluid in equilibrium with
emerald is buffered by the host -rocks.
The 180 /160 ratios ofemerald obtained
by cla ssical ma ss sp ectrometry will
allow the calibra tio n of th e CRP C­
CNRS IMSI 270 ion microprobe (which
requ ires only 2. 10-11g ofmaterial with
a beam of1 to 5 microns diameter) that
will provide new ins ig hts into the
auth entification ofthe origin ofancient
emeralds, in particular to map ou t the
rout e ofemeralds since Egyptian times
and to test the myth or reality of the
emera lds known as "old mines".
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