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I. ISOTOPES STABLES: DEFINITION ET INTERET

IT. LA SPECTROMETRIE DE MASSE ISOTOPIQUE

ITI. APPLICATIONS



DEFINITION

Isotopes:

- De méme numeéro atomique Z
(Z=nombre de protons)

- De nombre de neutrons N (donc de nombre
de masse A = Z+N) différent



EXEMPLE DE L'HYDROGENE

N

Hydrogene Deuterium Tritium




CAS DU CARBONE

Exemple: Carbone C
. 6 protons > numeéro atomique Z= 6

. 6, 7, ou 8 neutrons (N)
— Masse atomique A=Z+N =12, 13, ou 14

Notation : 12C, 13C, 14C



DEUX CATEGORIES D'ISOTOPES

-Radioactifs = Se transforment en isotopes d’un autre élément

(= isotopes radiogéniques)

147§ m 5 143Nd
2381 _,206pp
87Rb —»387Sr

- Stables = Les autres

Pas de transformation en fonction du temps

Légers: 1H, 2H,12C, 13C, 160, 170, 180, 14N, 15N

Lourds: 53Cu, 55Cu, 54|:e, 56|:e, 57|:e, 58Fe
GGZn, GSZn, 70Zn



STABILITE DES NUCLEIDES

A-Z (Nombre de neutrons)

N=

'. N = A-Z(nombre de neutrons)

160

B Noyaux stables
[ Emetteurs p-
] Emetteurs p*

[ ] Emetteurs o

20 30 40 50 60 70 80

Z (Nmbre de protons)

Emetteur -

14C > 14N + O
6 A

Emetteur 3*
11 11 0
C - : B+ -€



ABONDANCES NATURELLES

Hydrogen

Nitrogen
100 99.984
80
% O 0.0156
20
o' ‘
1 Mass 2 B 14 pass 15
Carbon Oxygen
100 100
80 80
60
% oo % 40
20 20

100

4.22 0.014

32 33 34
Mass



FRACTIONNEMENT ISOTOPIQUE

ISOTOPES:
Propriétés chimiques comparables
(structure électronique identique)

MAIS

Difféerence de masse

l

Energie Potentielle

(
Energies des liaisons =
Constantes H,*0
Te mpé ratures o [ fUS ions # ?&nsir'é :::zn'i'ci. eulg_cm"-‘-:;r o il:}ln
V iscos ité ¢ Point de fusion (°C) - 38 028
° P ° \ Point d'ébullition (*C) 100.14
\ v l Tes Se S d e r.e aC.r l o n ¢ Pression de vapeur (100°C, en Torr)

Viscosité (2 20°C en centipoises) 247 1.056

!



EXEMPLES DE FRACTIONNEMENTS ISOTOPIQUES

Evaporation:

T ébutition): H,O= 100 °C
D,0=101.4 °C

Evaporation preférentielle de H,O
Condensation preférentielle de D,O

Réaction chimique:

L'isotope leger forme des liaisons Iégerement moins fortes

l

Les produits de la reaction seront donc enrichis en isotope legers
Les reactifs seront enrichis en isotopes lourds



LANOTION DE COMPOSITION ISOTOPIQUE

Isotopes naturels du carbone: 2C (98,89 %), 13C (1,11 %), 4C (1010 %)

Dans la nature, faibles variations de I'ordre du %o du rapport 13C/1°C.

Variations mesurées a l'aide de la composition isotopique:

313C= [(Re-Rs)/Rs] x 1000 %o

Avec Re =13C/1°C de I'’échantillon
Rs = 13C/*?C du standard international (PDB)

- Enrichissement en “C 0 Enrichissement en 13C

I
PDB

013C (%0)



VARIATION DU RAPPORT *3C/**C

Carbonate
marin

1

S13C (%)
40 -35 -30 -25 20NN IGRNSIONEES
________________________________________________ .
______________________________________ . N
________________________ m
L S R I
[

Plantes terrestres

Plantes terrestres en C3

Le rapport 13C/*2C dépend de:

- Origine du carbone source
- Conditions environnementales
- Cycle biosynthétique



DEUX TYPES D'APPLICATION

ISOTOPIE NATURELLE:

-Origine des composes

-Devenir des composeés

TRACAGE ISOTOPIQUE :

Utilisation de composés artificiellement enrichis en D,3C,1°N,180

Devenir des composés (transfert, dégradation...)
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SPECTROMETRIE DE MASSE ORGANIQUE

\r / ion moléculaire

CH,

Toluéne PM =32




SPECTROMETRIE DE MASSE ISOTOPIQUE

12C16Q18Q*, 13C16Q17Q* > 46

12C16017O+, 13C1602+ > A5 COZ

12C1602+ > 44



LA SPECTROMETRIE DE MASSE ISOTOPIQUE

Source

Ionisation du gaz

Focalisation
et accélération du flux

Introduction des gaz de référence

:Déviation et séparation des différents
isotopes par champ magnétique

Analyse des données

-

=
Collecteurs™ $

Amplificateurs
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DIFFERENTES




LE COUPLAGE AVEC UN ANALYSEUR ELEMENTAIRE

Solid
autosampler
0, Pulsed nstant flow He Reference Gas

injection HeIN Injector System
per sample 100mL/min Water trap

. Quartz | Magnesium CO 7| N,
Quartz tube wool perchlorate

Combustion - Reduction

1050°C % 650°C GC column Pneumatic
Chromium oxide ce 3m PoropakQ needle valve

Quartz chips Purge

Silvered cobaltous | s .- TCD
Cobaltic oxide

Quartz * Yivdl _ NUPRO
wool Diluter isolation
(Optional use) valve

Stand-by  IsoPrime
valve IRMS

Quantite de Carbone nécessaire: 50 ug




Préparation Mise en capsules
"L"_'--' 5

Broyage

Pesée

'

Chargement

> Analyse




LE COUPLAGE AVEC LA CHROMATOGRAPHIE EN
PHASE GAZEUSE

Autosampler FID Sample line
FID He He O,

S ol ) H, Reduction Furnace

_ Water +
Combustion Furnace CO, trap

Furnace Mass
Gas Chromatograph Regen. Spec

O " —

N, . Open| stand-by
Reference Reference gas injector Split Valve

gas supply

He carrier

Quantité de carbone nécessaire: 15 ng




EXEMPLE DE CHROMATOGRAMME

e Name: CAThermohsodat HTVGlobalWserGE (-1 Intedface\Results\ACQ-Result=)\ G 0-AG s \Tests opti sepa pics HE\Lixi XianT Test 329_-00411.dx=f

157 W asiaq B 4594
404
3 8-
3.0-
2 5-

2.0+

1.5

kl-—_ L'h—h'L"h*rh—F.—

1.0+

56 45106 A156.33

4 A
1 H
-4 M 116434

105315

109140 121'3'3” 130019 1372 55




LE COUPLAGE AVEC LA CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE

Analyse des composés polaires

Analyses des biomolécules



CONSTRUCTEURS : ELEMENTAR

ISOPRIME



CONSTRUCTEURS: THERMO ELECTRON

ThermoFisher
SCIENTIFIC

Delta V



Le couplage GC-EA-IRMS installe a IRSTEA

Analyseur
Interface élémentaire
de
combustion

Spectrometre e ‘ O
de masse
isotopique

Chromatographe
=en phase gazeuse
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APPLICATION DE LA SPECTROMETRIE DE
MASSE ISOTOPIQUE
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APPLICATION EN SCIENCE DE L'ENVIRONNEMENT

Changement Climatique
Origine des pollutions

Devenir des polluants



AUGMENTATION DE LA CONCENTRATION DES GES
DANS LUATMOSPHERE

T T
| Carbon Dioxicle
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effet de serre
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VOSTOK ICE GORE

CLIMATE and GREENHOUSE GASES

GO (pprmv)

;U | /l
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I 1 I 1 L 1 L
S0000 100000 150000 200000 250000 300000 350000 400000
Age (yr BF) Adapted trorm Petit et al, Natsre 1999




oD et 6180: Thermometre isotopique

LE THERMOMETRE ISOTOPIQUE {Jouzel et al., 1994)

d - o '
Terre Adelle ; E

pente B0 T: B.DI%A G % E PERIODE
a - GLACIAIRE I

i, ] Calotte

o o, plaCkEre
o B “
B

Groenland T
pente BT 0 67%"C

=30

Tempeérature de surface (" C)

Jouzel J., C. Lorius, S. Johnsen and P. Grootes, 1994 :
Climate instabilities : Greenland and Antarctic records. Compte Rendu de
I'Académie des Sciences de Paris. vol. t. 319, série Il, 65-77
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Atmospheric CO_ Artmospheric CO,
(urban areaqa) (rural area)
- 7.8 1o — 12 Yoo - 7.8 %Yo

anthropogenic
COo

of

fossil
fuels
coal nc;]'rousr:cl petroleum groundwater
> DIC
—_— o —_ L= — o
235 Yoo 40 %o 330 %o 320 to O %o

Fig. 1 Stable carbon isotope ratios of major components of terrestrial ecosystem



Evolution du 6*3C du CO, atmosphérique

1200

Fancey et al., Tellus, 1999




Du méthane sur Mars : peut-étre un signe de vie

Methane release:
Northern summer

Methane Concentration

parts per billion

Janvier 2009: Numma et al.

Analyse isotopique du methane —

pour distinguer le méthane
thermogénique du methane =
biogénique


http://www.nasa.gov/images/content/303598main_mjmumma_vid_01_1280_01.jpg

APPLICATION EN SCIENCE DE L'ENVIRONNEMENT

Changement Climatique
Origine des pollutions

Devenir des polluants



GDR HYCAR: SITE EXPERIMENTAL

A ,
COMPLEXE(/ /\(?f\\/

INDUSTRIEL
, GOLF DE FOS | SourLexe

DE LAVERA

ANSE DE
CARTEAU

Site expérimental

MARSEILLE q

£33 EAST



EXPERIENCE IN-SITU (SITE DE CARTEAU)

COUCHE
CONTENANT
DU PETROLE
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00000
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000000
000000
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ocooooold
000000 R
e00000
XXX XX

® Carottes témoins \

A

COLONNE
D 'EAU

5m

COUCHE

SANS
BAL 250

‘ PRELEVEMENT DE TROIS CAROTTES TEMOINS ET CONTAMINEES
TOUS LES SIX MOIS PENDANT TROIS ANS.



ECHANTILLONS ANALYSES
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PROFILS DES FRACTIONS AROMATIQUES

SEDIMENT TEMOIN

!
; Fluoranthene l Benz (a)Anthracene

N

Benzo(b+k+j)Fluoranthene

Benzo(e)Pyrene
Pyrene . Chrysene

Lo+
J Triphenylene Benzo(a)Pyrene
Phenanthrene / Indeno(1,2,3-c,d)Pyrene

\ |

Dibenzothiophene C1-Phenanthrene

J Benzo(ghi)Perylene

‘ZPererne | e

" I
| B i L |MJJ
l\ _u_,u\k(}. .L;AJ_!U\M K n.LJMKJWUHJLm~w!~L~_,JAJ\J\J~L_J d.._,J o . At L

s - H S

60 OO SC‘ OO lOO OO 120 oo

SEDIMENT CONTAMINE PAR LE BAL 250

Abundance Phenanthrene
C1-,C2-,C3- Phenanthrene
+

j C1-,C2-,C3- Dibenzothiophene

Dibenzothiophene

C1-,C2-,C3-,C4-Naphthalene

N




DEVENIR DES HAP PETROLIERS




EVOLUTION DE LA COMPOSITION ISOTOPIQUE
DES METHYLPHENANTHRENES

-28,0 - N Carottes témoins

B Carottes contaminées
27,0 -
-26,0 "

-25,0

-24,0 - NN
~] o~ . -

-23,0 + ‘

-22,0 = “ -

BAL 250 6 mois 18 mois 36 mois

Composition isotopique (%)




CALCUL DU % DE C:-P D'ORIGINE PETROLIERE

613(: conta 613(: Tem
l | l

| |
-25.9 %o -23.3 oo 313C

>

Si x est le % de Ci1-P d'origine pétroliere (bal 250)
ety le % de Ci-P autochtone

On a | X X +y X O13C 1em = 813C conta
<x+y:1

\

A 18 mois le % de C1-P d’origine pétroliere est de 83 %
A 36 mois le % de C1-P d’origine pétroliere est de 5 %



ECHANTILLONS COLLECTES APRES LA MAREE NOIRE DE L’ERIKA

Peétrole transporte par le pétrolier Erika (S1)
1 échantillon d’une nappe de pétrole (S2)
16 résidus petroliers (S3-S18)

10 échantillons de plumes d’oiseaux (S19-S28)

Lieu du naufrage
de I’Erika

¥ S5,

-“ Plo

K3
Syl

S3 \
Guilvinec

Concarneau

ST
Noirmoutie

<,
N

58, S12

eMeUr__s10, s11
Kerroch, Kerpape

6, S9, S19
. Etel

& &

x

r

N

s13 b\
Crohot AN

S14

% PARC ORNITHOLOGIQUE
/’"\——  DUTEICH

Cap Ferret ¢ S17

S15, S16

Pereire

Salie A
528 S18

Léon "Chapelle Forestiére




COMPOSITIONS ISOTOPIQUES DES COMPOSES PHENANTHRENIQUES
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—*=Residus nord Atlantique
=#*= Plumes d’oiseaux
=X=Crohot (513)
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Salie grosse boulette (S16)
Pereire (S17)

DMP




SEDIMENT CONTAMINE PAR LE PETROLE DE L’ERIKA

Pétrole Erika

-2 Sediment témoin

M Sediment contaminé
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APPLICATION EN SCIENCE DE L'ENVIRONNEMENT

Changement Climatique
Origine des pollutions

Devenir des polluants



es installations de stockage de déechets
menagers et assimilés
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Les installations de stockage de dechets menagers et
assimilées (classe Il)

Puits de pompage

des lixiviats - N Event de drainage
du biogaz

Terre vegétale

Couche
iImpermeable

Couche
drainante

Argile Géomembrane



Principe de I'lSD Bioréacteur

s  Circuit de recirculation des lixiviats
Circuit d’extraction du biogaz
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Modifié a partir de http:/fwww . wm_com/WMenvironmental/Bioreactor/bicreactorbrochure. pdf




1— Contexte et enjeux de I’étude (4)

Stratégie envisagée

Recirculation de Collecte de
lixiviat nitrifié biogaz

Dénitrification

In situ

(anaérobie)
M \
NO.- Nitrification ex situ l\/lé}SSif de
3 déchets

(aerobie)

Strategie envisageée : prétraiter le

lixiviat avant recirculation




4 — Etude expérimentale en microcosmes (flacons & plasma)
a — Systeme experimental

SYSTEME ANAEROBIE

Septum + bague a vis

Ciel gazeux

Lixiviat

Déchets




4 — Etude expérimentale en microcosmes (flacons & plasma)
d — Voies de réduction du nitrate (3)

Teneur en NOg',
NO, (mg N)

Concentration
en SO,> (mg.I"})

Production
cumulee de N,
(mg de N)

14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

- —

ACIDOGENESE

- - — - & - — X -

—=—nitrate
- = -nitrite
sulfate

—A-ammonium

Temps (jours)

-~ azote_moléculaire

-=-protoxyde_d'azote

—\r—r%—&.-?r—‘r‘—r—r—ulo

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Temps (jours)

Concentration
en NH,* (mg.I'%)

e

Production cumulée
de N,O (mg de N)




4 — Etude expérimentale en microcosmes (flacons a plasma)
d — Voies de réeduction du nitrate (3)

Production de N, = Dénitrification

Présence de source de carbone organique
=>» probablement dénitrification
hétérotrophe

0,625 CH,COOH + NO, = HCO, + 0,25 CO, + 0,75 H,0 + 0,5 N,

AG, = -518 kJ.mol" de nitrate (Thauer et al., 1977)

Observation dans 13 cas sur les 20
Injections de nitrate




4 — Etude expérimentale en microcosmes (flacons & plasma)
d — Voies de réduction du nitrate (5)

240 ACIDOGENESE 3000

220 -
—= _nitrate
200 —®—nitrite

Teneur en NOg,i:g . er{nlf;t;mum o I —
NO, (mgN) ;,, NH .+ |-1
120 1 15002 4" (mg.I)
100 4 [\ e ———h— ]
80 L 1000
60
40 500
20
0 , , , % 0
40

r 2500

Temps (jours)

ACIDOGENESE

Production —+—azote_moleculaire Production
Cumulée de N2 150 ~®-protoxyde_d'azote Cumulée de NZO
(mg de N) ) (mg de N)

100 v ¢

—o—

25 30

Temps (jours)




4 — Etude expérimentale en microcosmes (flacons a plasma)
d — Voies de réduction du nitrate (5)

Absence de production de N,

= Nitrammonification ???

NO, + 4 H,+2 H* 2 NH,* + 3 H,0

AG, =-677 ki.mol- de nitrate (Thauer et al., 1977)

Observation dans 4 cas sur les 20
Injections de nitrate

Remarque : le N,O est un intermediaire a
la fois de la dénitrification et de la
nitrammonification (Welsh et al., 2001)




4 — Etude expérimentale en microcosmes (flacons a plasma)
e — ldentification du parametre empéchant la denitrification (2)

Résultats de I’analyse statistique (p<10%) :

Production de N, = 0,524% + 0,1059 [acétate R2=0,801

/

Parametre Parametre ayant un
favorisant la effet négatif sur la En accord avec

production de N, production de N, résultats de Brunet et
Garcia-Gil (1996)
(coefficient positif) (coefficient negatif)

Les autres paramétres, soit n’ont pas d’effet significatif sur la
production de N, (positif ou negatif), soit sont liés au H,S ou a
I’acetate




4 — Etude expérimentale en microcosmes (flacons a plasma)
f — Reproduction du phénomene... (2)

Injection de H,S sous forme gazeuse des 1’injection de nitrate
3,5 -

Eeea -~ *Moyenne a
-®-p - = *Moyenne b
—=c — Moyenne ¢
——d — Moyenne d

w
o
I

AN 1,521 mmol.I*

0,962 mmol.I1

~—a

0,536 mmol.I1

(mmol.I-1 de biogaz)

V)
N
L
c
D
c
o
=
©
| .
-
c
(¢b)
(&)
c
@)
@)

Temps (jours)

> Les reacteurs c et d =» concentration H,S >> 35




4 — Etude expérimentale en microcosmes (flacons a plasma)
f — Reproduction du phénomene... (3)

Réduction du nitrate dans les 4 réacteurs

'™
O P
Z Z
s 3
—
(@))
> £
c N—’
(¢b]
I_

50 -

0 ‘? * “ 8 B—® —% T T |
10 12 14 16 18 20 22 24 26

Temps (jours)

> Les réacteurs c et d =» reduction plus longue




4 — Etude expérimentale en microcosmes (flacons a plasma)
f — Reproduction du phénomene... (4)

La présence de H,Si.,s & Une concentration supérieure a 0,5 mmol.I'* a
bien empéché le nitrate d’étre réduit en N,

150 - .-
/’ , ~ B

o8,
~$.=‘.“.g-_'==:#

-¢-a -"-p *Cc =d

(¢D)
i
>
=
>
(&)
c
i
)
(&)
>
©
o
.
ol

16 18 20

Temps (jours)

> Les réacteurs c et d = pas de denitrification 37




4 — Etude expérimentale en microcosmes (flacons a plasma)
f — ... identification de la reaction de conversion (5)

Démonstration formelle de la réduction du nitrate en ammonium

+
-
T
Z
>
©
Z
g
X

Temps (jours)

La nitrammonification remplace la
dénitrification dans les réacteurs c et d




APPLICATION EN SCIENCE DE L'ENVIRONNEMENT

Changement Climatique
Origine des pollutions
Devenir des polluants

ldentification des voies métaboliques



Effet de la température sur |la production de
methane

PW, 35°C

Production de

g " PW.55°C
E D T A CW, 35°C methane
g *ﬂi PP I L L LLLL L L LI L F"—V, 35°C . N 5
- £ =+ CW, 58°C plus faible a 55°C
5 & FW, 55°C
T opi0f
fé :gizﬂﬂ
= OP, 35°C
O CD, 35°C Identification des
métabolismes par
OP, 55°C biogéochimie isotopique

150 200

Temps en Jour



Les voies métaboliques impliquées dans la méthanogenese

CH,COOH H, et CO,

Méthanogenese
hydrogénotrophe

4H, + €O, -> CH, + 2H,0



Intérét de l'isotopie pour I'etude de la
methanogenese

Differentes voies metaboliques
(Acéetoclaste/Hydrogénotrophe)

: |

CH, CH,
produit via voie produit via voie
Hydrogenotrophe Acétoclastique
S13C/12C (%) S13C/12C (%)

- 95%o <8y, < - 60%o - 63 %0 < 8y, < - 47%0



ldentification des metabolismes par mesure isotopigue
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Les voies métaboliques impliquées dans la methanogenese
a 55°C

Oxydation
syntrophique de
I’acétate

R

N

Méthanogenese
hydrogénotrophe

4H, + CO, -> CH, + 2H,0
CH3COOH + ZHzo -> 4H2 + ZCOZ
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APPLICATION EN ECOLOGIE

RESEAUX TROPHIQUES

MIGRATION DES ANIMAUX



Transmission des isotopes dans les réseaux trophiques

83C = -30%o 55N = 15 %o

T+3é4%o

O'N = 11,5 %o

O13C = -30%0




Le réseau trophique du lac d’Annecy
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RESEAU TROPHIQUE PELAGIQUE DU LAC BAIKAL




APPLICATION EN ECOLOGIE

RESEAUX TROPHIQUES

MIGRATION DES ANIMAUX



MIGRATION DES PAPILLONS

Map of North America showing
sample sites and contours of
weighted average 6D%o/gyow
in summer rainfall (from IAEA
Network 1958-1997)



MIGRATION DES PAPILLONS

y = 0.7116x - 67.817
R = 0.9837

oD buttterfly %o

-30
oD precipitation %o
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MIGRATION DES PAPILLONS

Correlation between 8 D pyrolysis and 6 2O pyrolysis
in butterfly wings

y = 7.951x - 123.948
R ?=0.936
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APPLICATIONS EN ARCHEOLOGIE

You are what you eat !
Isotopic analysis of Viking fingernails

815N, 813C,8D

aritime 1.

e ntinental

4
gy =

25 20 -15 -10 -5 0O

§°C (%o)




APPLICATIONS EN ARCHEOLOGIE

Carnivore

% Neanderthal (Vi)

W Baos/Bason sp, (Vi)
& et (V)

£y Herbivore (Br)

& Cave baar (Vi)

< Mammaoth (M) n=3

1 Herbivore = Arclc fox {Dny
[ + Wolf {I1)

i S e S . N R e | S e e

ﬂl.‘c

Fig. 1. Bone collagen 3'*C and 3'°N values of Neanderthals and associated
fauna fromVindija Cave, Croatia (Vi), dated to ~ 28,500 years B.P. Included is
a single faunal value from the site of Brno-Francouzska (Br), Czech Republic
(=24 000 years B.P.). Also plotted are faunal values from Ambrose (22) from
=22 000-26,000 yvears B.P. sites in the Czech Republic: Dolni Véstonice 1l {Dv)
and Milowice (MI).




APPLICATIONS EN MEDECINE

TEST RESPIRATOIRE

ETUDE DU METABOLISME

CONTROLE ANTI DOPAGE



PRINCIPE DES TESTS DE RESPIRATION

Echantillonnage
d’air expire

Example of ¢ urea breath test curves
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AUTRES APPLICATIONS DES TESTS DE RESPIRATION

13C Substrate Application

— Urea Helicobacter pylori infection
— Triolein Fat malabsorption

— Octanoic acid Gastric emptying

— Lactose Lactose intolerance

— Leucine Amino acid oxidation

— Glucose Carbohydrate metabolism
— Palmitate Fatty acid oxidation

— Amino Pyrine Liver function

— Xylose Intestinal bacterial overgrowth



APPLICATIONS EN MEDECINE

TEST RESPIRATOIRE

ETUDE DU METABOLISME

CONTROLE ANTI DOPAGE



DETERMINATION DE LA VITESSE DE METABOLISATION
DU CHOLESTEROL

(per  mul)

2
=
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<0 40 50 60
Tima (days)

Figure 5. Appearance and disappearance of excess C In plasma
cholesterol from a 44 ysar-old adult male after Ingestion of 50 mg of
[3.4-13C]cholesterol.




APPLICATIONS EN MEDECINE

TEST RESPIRATOIRE

ETUDE DU METABOLISME

CONTROLE ANTI DOPAGE



DOPAGE Dennis Mitchell piégé par un test isotopique
Une avancée exemplaire

Dr Jean-Pierre de Mondenard

Le sprinter américain Dennis Mitchell,
32 ans, médaillé de bronze aux JO de Bar-
celone en 1992 sur 100 m, avait ét6 testé
positif a la testostérone (hormone male) 4 la
suite d’un contréle inopiné lors d’un entrai-
nement le 1* avril 1998, le méme jour que
le lanceur de poids Randy Barnes, cham-
pion olympique détenteur du record du
monde. Mitchell, pour justifier son taux de
testostérone élevé ce jour-13, a expliqué que
cela était dii & son activité sexuelle la nuit

précédente car il « avait fait U'amour

quatre fois avec sa femme », ajoutée i la
consommation de « cing bouteilles de
biere ».

Dans un premier temps, sans I'ombre

d’une justification argumentée, il était blan-
chi par la Fédération américaine d’athlé-
tisme (USATF). Ce laxisme est souvent de
mise avec les fédérations nationales. Mis 3
part Dieter Baumann sanctionné par la Fé-
dération allemande, les autres stars de
T'athlétisme telles que les Anglais Linford
Christie et Doug Walter, la Jamaicaine Mer-
lene Ottey et le Cubain Javier Sotomayor
ont ét6 unilatéralement disculpés par leurs
dirigeants.

De son c6té, en opposition avec les res-
ponsables de I'athlétisme outre-Atlantique,
la Fédération internationale (IAAF), début
aolit et résultats des tests a 'appui, confir-
mait que Mitchell avait bien consommé
frauduleusement de la testostérone. Pour
en arriver 4 cette certitude et compte tenu
que le rapport testostérone/épitestostérone
(T/épiT) n’était pas trés augmenté par rap-
port au seuil 1égal (7,3 pour 6 autorisés), les
toxicologues de I'TAAF ont fait appel au pro-
fil stéroidien des différentes analyses anté-
rieures du sprinter. Mais surtout, ils ont uti-
lisé le fameux test C 12/C 13 ou IRMS
(Isotope Ratio Mass Spectrometry) permet-
tant de faire la différence entre la testosté-

L’athléte américain Dennis Mitchell avait
été controlé positif 4 Ia testostérone en
avril 1998. (Photo P. Millereau/DPP.)

rone fabriquée par le corps et celle d’ori-
gine exogéne (artificielle).

Cette méthode, mise au point il y a cing
ans par des chercheurs francais du CNRS,
repose sur I'analyse des isotopes du car-
bone. Lorsque la testostérone est produite
au sein de I'organisme & partir du cholesté-
rol, elle contient environ 99 % de car-
bone 12 et 1 % de carbone 13 alors que, fa-
briquée artificiellement & partir de
stéroides végétaux, la proportion de car-
bone 13 chute faiblement. Grace & un exa-
men spectrographique de masse, on peut
comptabiliser la proportion précise de car-
bones 12 et 13, le rapport de I'un sur Pautre
renseigne alors de fagon infaillible sur I'ori-
gine de la testostérone..

Dans le cas de Mitchell, les prélevements
du contrdle inopiné du 1¢ avril 1998, com-
mandités par I'lAFF, avaient été transmis i
un laboratoire neutre, celui de Montréal.
Lorsqu'il a été décidé, afin de confondre le
sprinter américain, d'effectuer un test iso-

topique C 12/C 13, les flacons ont été trans-
mis au laboratoire-étalon de Cologne. Ce
dernier étant I'un des rares au monde avec
le Laboratoire national de dépistage du do-
page (LNDD) & pouvoir effectuer ce type de
détection.

Saluons & sa juste valeur cette avancée
de la lutte antidopage, entérinée au plan
technique par le Comité international olym-
pique (CIO) et I'lAAF depuis le début de
l'année 1999, qui fait le tri entre les inno-
cents et les tricheurs patentés. Malheureu-
sement, la technique d’analyse étant trés
longue, il n'est pas encore possible aujour-
d’hui d’envisager son extension systéma-
tique. En pratique, comme dans le cas de
Mitchell, le test isotopique sert suriout a
confirmer ou & infirmer la suspicion de do-
page chez des athlétes dont le rapport
testo/épitesto livre des résultats légérement
supérieurs au seuil légal. 1l permet aussi de
blanchir des innocents mais pas de coffrer
tous les fraudeurs.

Rappelons que le rapport naturel
testo/épitesto étant égal a 1 pour 90 % des
sujets, nombreux parmi ces derniers peu-
vent toujours se doper jusqu’a 6 avec le
concours de laboratoires privés ! Avec la
pratique systématique du test isotopique
prévue pour 2001, les accros de la dope de-
vront se rabattre sur les substances indéce-
lables encore disponibles.

En revanche, au plan de la sanction,
I'AAF n’a pas fait preuve de la méme dé-
termination. Le verdict est tombé début
a0t : deux aps de suspension 4 compter du
1 avril 1998, date du test positif. Mitchell,
qui n'a pas arrété de courir en compétition
depuis son contréle inopiné et notamment
pendant les trois quarts de la saison 1999,
pourra donc refouler les pistes début
avril 2000, aprés seulement huit mois de
pénitence, et avec un peu de chances parti-
ciper aux JO 2000 & Sydney. Un tel verdict
ne peut que renforcer la conviction de tous
les fraudeurs & contester les résultats des
controles.




+ administered
testosterone

Synthetic testosterone
administered to 5 volunteers

Volunteer 1
Volunteer 2
Volunteer 3
Volunteer 4
Volunteer 5

T/E ratio
Negative
Positive
Positive
Negative
Negative

IRMS

Positive
Positive
Positive
Positive
Positive



APPLICATIONS EN REPRESSION DES FRAUDES

Origine des produits alimentaires
Adultéeration des produits alimentaires

Origine des drogues



APPLICATIONS EN REPRESSION DES FRAUDES

BASE DE DONNEES

Echantillon
Inconnu ?27?77?
Natural
o - Origin 1
_Comppsmon - Origin 2
Isotopique - Origin 3...

Synthetic 1

Synthetic 2

7/

. Synthetic 3...
Origine de

I’échantillon



DETERMINATION DE L'ORIGINE DE LA VANILLE

Vanille Naturelle Vanille synthétique

(Vanilla Planifolia) —

OCH, R

OH

Vanillin

SN\ Industrie chimique
Marcheé: 11 000 T/An

Agriculture tropicale
(20-50 T/An)

1300-4400 €/ Kg 12 €/Kg



DETERMINATION DE L'ORIGINE DE LA VANILLE

[
1 No. of
| Replicates

GC-C-IRMS
Vanillin (synthetic)

Unknown
extract No.1

Unknown
extract No. 2

ga7 % — Vanillin

Unknown
extract No. 3

=
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n
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Pt
=

Vanillin
(synthetic)

| Dual-inlet-IRMS |
| Vanillin (synthetic) | -27.27 | (0.004) |




62H and 8180 of Vanillin from various sources

GC/TC

&°H

[%o]
Van A (ex G.) -32.6
Van B (ex G.) -36.6
Van C (ex G.) -118.1
Van F -205.8
Van H -120.0
Van M

Vanillin
C8H8O3
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-5
-250.0

-200.0

Van C. (ex G.)

-150.0 -100.0

Van I% (ex G.)

Van ,ﬁ\ (ex G.)

-50.0 0.0
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Determination de I’origine du Whisky

8°H du Whisky de différentes origines

3°H de ’Ethanol
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Single Malt Melange
(orge) (orge + mais)




APPLICATIONS EN REPRESSION DES FRAUDES

Origine des produits alimentaires
Adulteration des produits alimentaires

Origine des drogues



Detection de I'adulteration du miel par EA-IRMS

MIEL PUR

+ Fructose

MIEL ADULTERE



Detection de I'adulteration du miel par EA-IRMS

-10
5 y = 0.1275x - 23.377

;

Sucrose

2 _
m R? =0.9998
-16

-18 | Pure honey

=V

-22

Carbon (813C)

-24

SA)

0 20 40 60 80 100

% sugar added



DETECTION DE LADULTERATION DU VIN

VIN

VIN
ADULTERE

ADULTERATION
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APPLICATIONS EN REPRESSION DES FRAUDES

Origine des produits alimentaires
Adultéeration des produits alimentaires

Origine des drogues



DETERMINATION DE L'ORIGINE DE L'EXTASIE

Isotopic analysis of Ecstasy

WV RN/883/00
+ RN/2932/99

A RN/6108/00
X RN/1491/00
O RN/1061/00

| |
-30 -25 -20
8"°Cvs VPDB
Fig. 3 Combined isotopic data for five tablet batches.

James F. Carter et al., Analyst, 2002, 127, 830-833




ORIGINE DE LA COCAINE
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