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ABSTRACT 

Measurements of the hydrogen isotopic composition of water in atmospheric precipi- 
tations make possible the study of their formation and evolution, since deuterium is 
a natural tracer for the water molecule. 

In a hydrologic cycle, each change of state is accompanied by an isotopic fractiona- 
tion expressed in terms of a factor a, which is a function of temperature. This frac- 
tionation is due to differences in the physical properties of the molecules H,O and 
HDO. 

In the work described in this paper we have measured a between -40°C and 0°C 
for the phase equilibrium ice-water vapor and between - 15°C and 0°C for the equili- 
brium liquid-water vapor. 

The values obtained may be expressed in the relations 

lOgC(solfde-vapeur= -4.10. lo-’+ 7.0i%/Ta, 

logQ11auide-vapeur= - 4.34. f 6.520/T2. 

Introduction 

L’Btude des prckipitations atmosphBriques au 
moyen de leur teneur en deuterium nBcessite 
la connaissance des facteurs de fractionnement 
isotopique a lors des changements d’8tat de 
l’eau. 

Ces facteurs do fractionnement n’etaient, 
jusqu’h ce jour, pas mesurBs pour le domaine 
des temperatures inferieures iL 0°C dans lequel 
les precipitations solides et un grand nombre 
de precipitations liquides se forment. 

Dans le travail present6 ici nous nous sommes 
proposBs de mesurer les parametres a dBfinis 
par la relation 

( D / H )  phnss condensee 
(D/H) phasz vapeur 

a =  

le deuterium existant iiniquement B 1’Btat de 
moldcule HDO dam le cas de I’eau naturelle. 

La mBthode que nous avons mise au point 
nous a permis de mesurer le coefficient a relatif 

au changement d’Btat solide-vapeur entre 0°C 
et -40°C et celui relatif au changement d’8tat 
liquide-vapeur entre 0°C et - 15°C. 

Methode exphimentale 
1. Etude de la teneur isotopique de h p k e  solide 

Le coefficient de diffusion des molBcules 
HDO dans la glace &ant trhs petit (D = 

cm*/sec) [KUHN & THURKAUF, 19591, il n’est 
pas possible de rBaliser un Bquilibre isotopique 
entre un bloc de solide et la vapeur l’entourant. 

Cependant, dans une enceinte fermBe, A une 
temp6rature uniforme, la phase gazeuse au 
contact de la glace est en Bquilibre isotopique 
avec la surface de celle-ci. 

Ces remarques sont a la base de la mBthode 
de regime permanent que nous allons mainte- 
nant decrire et qui a At6 appliquee la premihre 
fois it 1’6tude des pressions de vapeur de I’argon 
solide par BOATO et Coll., 1962. 

Dans un rAservoir, est stockBe de la vapeur 
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d’eau dont on veut Btudier le changement d’etat 
(Fig. l ) ,  soit R ,  = D/H son titre isotopique. Par 
l’intermediaire d‘une vanne dont on peut regler 
le debit, ce gaz est introduit dans un volume V 
dont une extr6mit6 est maintenue it une tem- 
perature inf6rieure constante To; soit Po la 
pression d’equilibre entre le solide et  la vapeur 
B la temperature To et No,  le nombre de mole- 
cules contenues dans V correspondant it cette 
pression. 

Nous admettons du gaz dans V. 
L’instant to = O  est choisi tel que le nombre 

de molecules introduites est No; it partir de cet 
instant, du solide se depose sur les parois main- 
tenues B la temperature To. 

Si dN est le nombre de mol6cules introduites 
pendant l’intervalle de temps dt (post6rieur it t o ) ,  
il s’en condense un nombre Qgal it dN et nous 
devons Bcrire, pour respecter le bilan isotopique 

( 1 )  R,dN = R,dN f N,dR,. 

R, est le titre du solide depose et dR, la 
variation pendant dt du titre isotopique de la 
vapeur en contact avec le solide. 

A chaque instant nous pouvons Bcrire: 

RJR, = a 

D’autre part, pour t = t o  = 0 

N,=O, N , = N , ,  R , = R , .  

L’intBgration de Yequation ( 1 )  s’6crit : 

R,  = R,[ 1 + (a - 1) exp( - u ~ * ” ~ ) ] .  

Si le debit du gaz introduit est constant, 
nous pouvons exprimer R, en fonction du temps 

dN/dt = N,/t = N, / t .  

T represente le temps n6cessaire pour que N o  
molecules penetrent dans le volume V. T est 
donc une caract6ristique du debit du gaz et des 
dimensions de V .  Nous pouvons &ire : 

R, = R,[1 + ( a  - 1) exp ( -at”) ] .  (2) 

Soit t ,  la valeur de t dans 1’6quation ( 2 )  telle 
que, B partir du moment qu’elle represente, le 
titre du solide R, puisse btre confondu avec R ,  
it la precision prAs des mesures de titre isoto- 
pique. 

A partir de ce moment, nous avons atteint 
un regime permanent tel que la phase solide a 

Tellus XIX (1967), 1 

FIQ. 1. Dispositif exp6rimental. 

le titre isotopique R,  de la vapeur admise dans 
V. 

Remarque. I1 existe it chaque instant un gra- 
dient de concentration dans le solide. Mais le 
calcul montre qu’il suffit d’une trbs faible 
Bpaisseur de glace dBpos6e (environ 1/100 mm) 
pour que le melange par diffusion dans le solide 
ne modifie pas les resultats Btablis par 1’6qua- 
tion (2). 

2.  Etude de la teneur isotopique de la phuae 
gazewe. 

Quand le regime permanent decrit ci-dessus 
est atteint, le gaz, au contact du solide, a le 
titre R,/a. D’autre part, le titre de la vapeur 
admise dans l’enceinte est R,. Nous voyons qu’il 
existe un gradient de concentration dans le gaz 
entre les deux extr6mitBs du volume V. 

Afin de connaitre le titre R,  de la vapeur en 
un point quelconque de l’enceinte, nous consi- 
derons un BlBment de volume limit6 par deux 
plans, d’abcisse z et x +dx, normaux it la 
direction d’ecoulement du gaz; soit 21 la vitesse 
constante des mol6cules. 

Pendant un intervalle de temps dt, nous 
pouvons Qcrire : 

. (3) 
dR 4% + dR,) vR, + D -’ = v(R, + dR,) + D 
d x  d ( x  + d x )  

D est le coefficient de diffusion des mol6cules 
isotopiques B la temperature et it la pression 
de 1’expBrience. 

Afin d’integrer 1’Qquation (3), nous faisons 
les remarque et hypothese : 
- it la surface de la glace z = 0, R,  = R,/u; 
-nous supposons le r6servoir de vapeur B 

Nous obtenons alors : 
une distance infinie, donc R,+R, si XJOO. 

R, - R,  = R, ( l /a  - 1)exp ( -  Vx/D) .  (4) 
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L’equation (4) represente le profil de concen- 
tration isotopique stationnaire qui s’etablit dans 
le volume V dans une direction paralldle b 
l’ecoulement du gaz. 

Soit 1 la valeur de x dans (4) telle que R,(x =I)  
soit confondu avec R,  h la precision prds de la 
mesure du titre isotopique. 

R,(x =1)2: R,. 

Nous voyons alors que nous pouvons connaitre 
a s’il eat possible de mesurer le titre isotopique 
du gaz en deux endroits de l’enceinte consideree 
ci-dessus. 

A une temperature donnee : 

a = RJx =1)/Ru(x = 0) .  

3 .  Ddterminution dea limitea de la mdthode 
Lea mesures isotopiques sont realisees B l’aide 

d’un spectromdtre de masse conpu pour la 
determination des faibles teneurs en deuterium 
( Q 1 %) contenues dans l’eau [NIEF & BOTTER, 
19591. La reduction de l’eau se fait sup la ligne 
d’introduction du spectromdtre par passage sur 
un four & uranium. 

Afin que le pdldvement necessaire & I’analyse 
ne perturbe pas le profil de concentration Btabli, 
le debit du spectromdtre, environ 4 cm8 de gaz 
N.T.P. par jour, devra toujours representer 
une faible fraction ( < l % )  du debit du gaz 
penetrant dans l’enceinte. 

Ce dernier, d’autre part, devra &re tel que 
le nombre de molecules se condensant par unite 
de temps et de surface reste petit devrant le 
nombre de chocs dus B l’agitation thermique 
des mol&ules, ceci afin de realiser l’equilibre 
isotopique lors du changement d’etat. 

Le debit du gaz introduit doit donc repondre 
B deux conditions de sen8 contraire et qui ont 
pour consequence de limiter les mesures de a 
B des temperatures superieures B -40°C. 

Dispositif experimental 

L’appareil est represent6 sur la figure 1. 
La vapeur d’eau stockee dans le reservoir est 

de la vapeur sdche. 
Une vanne reglable en cuivre nous permet de 

faire varier le debit du gaz. 
Le volume V eat constitue d’un tube de verre 

de section de l’ordre de 1 cma et de longueur 
70 cm. 

TABLEAU 1 

Propor- 
tion de sel TempCra- Changement 

Bain utilish en poids ye ture “C d’itata 

eau + MgCI, 20,6 - 33,2 8-v 
eau + NaBr 41,33 - 26,3 8-v 
eau + NaCl 23,3 - 21,o 8-V 

eau + KCI 20,03 - 10,5 8-v, 1-v 
eau + ZnSO, 48,4 - 6,1 8-v, 1-v 
eau - 0 1-v 
CIHI - + 5,5 I-v 

a s-v = solide-vapeur; 1-v = liquid-vepeur. 

La vitesse des molecules eat de l’ordre de 
quelques centimdtres par seconde. L’extrBmitB 
oh B lieu la condensation a une section sup&- 
eure & celle du tuyau, ce qui entraine dans 
cette partie une plus faible valeur de la tan- 
gente & l’origine de la courbe R, = f ( x )  (4). 

Ceci nous permet de realiser le preldvement 
de la vapeur & une distance x = E  de la surface 
de la glace, telle que le titre du gaz soit con- 
fondu avec Rota, & la precision prds du spectro- 
metre de masse. Ce gaz est introduit dans le 
spectromdtre par le robinet 2. Par le robinet 1 
nous introduisons le gaz de teneur R,. 

Dans le vase Dewar, des bains constitues de 
melanges eutectiques de different8 sels et d’eau 
permettent de realiser des temperatures con- 
stantes. 

Du fait du degazage soigne de l’eau utilis6e 
pour faire les experiences, nous avons observe 
aux deux temperatures -10,6”C et -6,l”C 
une condensation de la vapeur & 1’8tat liquide. 
Nous mesurons alors le facteur de fractionne- 
ment correspondant it cet Bquilibre puis faisons 
cemer la surfusion en mettant la surface de 
condensation un trds court instant en contact 
avec un point plus froid, afin d’etudier ensuite 
le changement d’ettat solide-vapeur. 

Le tableau 1 indique la nature du bain 
eutectique utilis6, la temperature obtenue, le 
changement d’6tat observe. 

Resultats 
1. Vdrifications de la mdthode et du diapoaitif 
expdrimentuux 
a) Nous avons Btudie B 0°C et +5,5”C le 

changement d’etat liquide-vapeur afin de com- 
parer lea facteurs de fractionnement obtenus 
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TABLEAU 2 

T"C 

- 33,2 
- 33,2 
- 33,2 
- 33.2 
- 26,5' 
- 26,2 
-26,l 
- 21,l 
- 21,l 
- 20,9 
- 10,7 
- 10,7 
- 10,7 
- 10,0 
- 10,6 
- 10,6 
- 10,5 
- 10,5 
- 10,4 
- 6,l 
- 6,l 
- 0,O 

0 
0 
0 
0 
0 

+ 5,6 
+ 5,5 

1,208 
1,200 
1,206 
1,208 
1,193 
1,189 
1,186 
1,175 
1,176 
1,173 
- 
- 

1,150 - 
- 

1,153 
1,153 

1,152 
1,144 
1,143 
1,143 

- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- - 
- 
- 
- 
- 

1,123 
1,124 
1,120 
1,124 
1,122 
1,123 
1,126 
1,125 
1,127 
1,118 
1,118 
1,117 
1,104 
1,105 
1,105 
1,109 
1,105 
1,097 
1,099 

a La plus grande dispersion des valeurs B cette 
temperature est due B la mauvaise capacith calori- 
fique du bain eutectique eau + NaBr. 

antdrieurement [L. MERLIVAT et Coll., 19631 
par une methode tout 8. fait inddpendante. Le 
recoupement est trds bon pour les deux tem- 
peratures. 

L. MERLIVAT 
et Coll., 1963 Ce travail 

t =O"C 1,105 1,106 
t = +5,6"C 1,098 1,098 

b) L'Bquation (4) pour une valeur x = I  de- 

R, - R, = R,(l/a - 1)exp ( - v l /D) .  
vient : 

A la temp6rature de -21,OoC, nous avons 
6tudi6 la variation de R, en fonction de v.  Pour 
cela nous avons mesure le titre isotopique du 
gaz introduit par le robinet 1 pour differentes 
valeurs du debit du gaz. 

En fonction de v,  nous avons represent6 la 
grandeur In [(R, - R,)/R,] et obtenu une rela- 
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tion lin6aiie entre ces deux grandeurs, ce qui 
vdrifie la forme de 1'6quation (4). 

La pente de la droite - l / D  permet de calculer 
le coefficient de diffusion des molbcules HDO 
et HIO 8. la temperature et la pression de 
l'expdrience, soit D = 228 cms/sec. 

Cette valeur est en trhs bon accord avec la 
valeur 220 cm*/sec qu'il est possible de calculer 
[PETIT, 1965, et HUTCHINSON, 19491 h l'aide 
du coefficient de self-diffusion de l'eau 8. - 21,O"C 
et des masses rdduites des mol6cules isotopiques 
H,O et HDO. 

2. Rt%dM num6riquea 
Nous indiquons dans le tableau 2 les valeurs 

mesurbs de a. A chaque valeur est attach& 
la precision Au/u =lo-* (erreur moyenne arith- 
m6tique). 

3. Expreaswn de% r h h t a  
Entre 0°C et -40°C nous avons cherchd 8. 

donner une repnhentation analytique de la 
relation entre les valeurs mesurees de u et la 
temphture.  

Les oalculs theoriques des ftwteurs de frac- 
tionnement isotopique en mecanique quantique 
prdvoient, t a t  dana le mod& de l'hypothhe 
ha [BOATO & CASANOVA, 19641 (mol6cules mono- 
atomiques) que dana le mod& de l'approxima- 
tion harmonique [BIQELEIBEN, 19011 (moldculee 
polyatomiques) une relation de la forme lnu = 

La plus simple forme de la fonction f ,  8. 
savoir la relation lin&ire, reprdsente tr&s bien 
nos rdsultats. 

WT'). 

Nous avons lee relations : 

ou, ce qui est plus pratique : 
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TABLEAU 3 
~~ 

T"K T"C asolide-vapeur aliQuide-vapeur 

233 - 40 1,228 - 
238 - 35 1,213 - 
243 - 30 1,198 - 
248 - 25 1,185 - 
253 - 20 1,173 1,143 
258 - 15 1,162 1,133 
263 - 10 1,151 1,124 
268 - 5  1,141 1,115 
273 - 0  1,132 1,106 

Si nous considdrons la deviation standard 
(I = 1/Cda/n, d distance d'un point ii la courbe 
lna =f(l/T2), n nombre de points considdr6s, 
nous obtenons : 

pour l'dquilibre solide-vapeur : n = 17, (I = 

0,54. 
pour 1'8quilibre liquide-vapeur : n = 19; 

u = 0,64. lo-'. 
Nous indiquons dans le tableau 3 les valeurs 

de a calculdes it l'aide des relations (5) et (6).  
Une interprdtation th6orique des rdsultats 

obtenus dans ce travail est en  coum d'6labora- 
tion et sera publide prochainement. 
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H 3 0 T O n H b I n  COCTAB BOAbI BO BPEMFI QA3OBbIX IIEPEXOAOB JIEA-BOAFINOM 
IIAP B BOAA-IIAP IIPB TEMIIEPATYPAX H B X E  0°C 

6.520 
ma log u*ona-nap= -4.34.10-2+- 
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