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Isotopes:

A=Z+NX
Z

- De même numéro atomique Z

(Z= nombre de  protons)

- De nombre de neutrons N (donc de  nombre   

de masse A = Z+N) différent

DEFINITION



1H1
2H1

3H
1

Hydrogène Deuterium Tritium

EXEMPLE DE L’HYDROGENE



A=Z+NXZ

Exemple: Carbone C

. 6 protons  numéro atomique Z= 6

. 6, 7, ou 8 neutrons (N)

 Masse atomique A = Z+N = 12, 13, ou 14

Notation : 12C, 13C, 14C 

CAS DU CARBONE



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

147Sm 143Nd
238U 206Pb
87Rb 87Sr

Pas de transformation en fonction du temps

- Stables = Les autres 

16O, 17O, 18O, 14N, 15N12C, 13C, 1H, 2H,

63Cu, 65Cu, 54Fe, 56Fe, 57Fe, 58Fe
66Zn, 68Zn, 70Zn

Légers:

Lourds:

(= isotopes radiogéniques)

DEUX CATEGORIES D’ISOTOPES



Z (Nombre de protons)

Noyaux stables

Émetteurs -

Émetteurs +

Émetteurs 

A=25

A=50

A=75

N=ZA=100

A=125

A=150

A=175

A=200

A=225

A=250

STABILITE DES NUCLEIDES

14C  14N + 0e
6 7

12C
13C

Stables

Emetteur -

Emetteur +

11C  11B + 0e
6 5

-1

1



ABONDANCES  NATURELLES
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FRACTIONNEMENT ISOTOPIQUE

ISOTOPES:

Propriétés chimiques comparables 

(structure électronique identique)

MAIS

Différence de masse

Energies des liaisons 

Températures de fusions 
Viscosité 
Vitesses de réaction 

FRACTIONNEMENTS ISOTOPIQUES

1/2 h



EXEMPLES DE FRACTIONNEMENTS ISOTOPIQUES

Evaporation:

T(ébullition): H2O= 100 °C

D2O= 101.4 °C

Evaporation préférentielle de H2O 

Condensation préférentielle de D2O

Réaction  chimique:

L’isotope léger forme des liaisons légèrement moins fortes

Les produits de la réaction seront donc enrichis en isotope légers 

Les réactifs seront enrichis en isotopes lourds



LA NOTION DE COMPOSITION ISOTOPIQUE

Isotopes naturels du carbone: 12C (98,89 %), 13C (1,11 %), 14C (10-10 %)

Dans la nature, faibles variations de l’ordre du ‰ du rapport 13C/12C.

13C= [(Re-Rs)/Rs] x 1000  ‰

Avec   Re = 13C/12C de l’échantillon

Rs = 13C/12C du standard international (PDB)

0

13C (‰)
PDB

Enrichissement en 13CEnrichissement en 12C

Variations mesurées à l’aide de la composition isotopique:



VARIATION DU RAPPORT 13C/12C

-40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0

Carbonate 

marin

CO2

Atm

Plantes terrestres

Végétaux marins

Plantes terrestres en C4

Plantes terrestres en C3

Plancton marin (+22 °C)

Plancton marin (+1 °C)

13C (‰)

Le rapport 13C/12C dépend de:

- Origine du carbone source

- Conditions environnementales

- Cycle biosynthétique



DEUX TYPES D’APPLICATION

ISOTOPIE NATURELLE: 

-Origine des composés

-Devenir des composés

TRACAGE ISOTOPIQUE :

Utilisation de composés artificiellement enrichis en D,13C,15N,18O

Devenir des composés (transfert, dégradation…)
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+

Single Detector

Molecular

Ion

SPECTROMETRIE DE MASSE ORGANIQUE

Ionisation



H2O

CO2
SO2

N2O

44

45

46

CO2
12C16O2

+

12C16O17O+, 13C16O2
+

12C16O18O+, 13C16O17O+

Multiple Detectors

SPECTROMETRIE DE MASSE ISOTOPIQUE

Combustion



LA SPECTROMETRIE DE MASSE ISOTOPIQUE

Analyse des données

Introduction des gaz de référence

Déviation et séparation des différents 
isotopes par champ magnétique

Source

Collecteurs

He

N2

CO2

Ionisation du gaz

Amplificateurs

Focalisation 

et accélération du flux



SOURCE

AIMANT

DETECTEURS

SCHEMAS D’UN IRMS



DIFFERENTES CONFIGURATIONS DES COLLECTEURS



LE COUPLAGE AVEC UN ANALYSEUR ELEMENTAIRE

EA Carbon and Nitrogen combustion - solids

3m  PoropakQ

Quartz tube

Chromium oxide

Solid
autosampler

Combustion 
1050°C

Quartz chips

Silvered cobaltous 
Cobaltic oxide

Reduction 
650°C

Quartz 
wool

Quartz 
wool

Copper

Quartz 
wool

TCD

Water trap

Diluter

Magnesium 
perchlorate

GC column

Constant flow

He IN
100mL/min

N2
CO2

(Optional use)

CO2 N2

Pneumatic 

needle valve

Purge

Reference Gas

Injector System

IsoPrime 

IRMS

HeO2 Pulsed 

injection 

per sample

Stand-by 

valve

NUPRO 

isolation 

valve

50°C

Quantité de Carbone nécessaire: 50 µg 





LE COUPLAGE AVEC LA CHROMATOGRAPHIE EN 

PHASE GAZEUSE

Quantité de carbone nécessaire: 15 ng



EXEMPLE DE CHROMATOGRAMME



LE COUPLAGE AVEC LA CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE

Analyse des composés polaires

Analyses des biomolécules



CONSTRUCTEURS : ELEMENTAR

ISOPRIME



CONSTRUCTEURS: THERMO ELECTRON

Delta V



Le couplage GC-EA-IRMS installé à IRSTEA

Analyseur 
élémentaire

Chromatographe 
en phase gazeuse

Interface 
de 

combustion

Spectromètre 
de masse 
isotopique
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APPLICATION DE LA SPECTROMETRIE DE 

MASSE ISOTOPIQUE



APPLICATION  EN  SCIENCE  DE  L’ENVIRONNEMENT

Changement Climatique

Origine des pollutions

Devenir des polluants



Blunier et al., 1993 ; Etherigde et al., 1996

AUGMENTATION DE LA CONCENTRATION DES GES 

DANS L’ATMOSPHERE



Les glaces : archives des gaz à effet de serre





Jouzel J., C. Lorius, S. Johnsen and P. Grootes, 1994 : 

Climate instabilities : Greenland and Antarctic records. Compte Rendu de 

l'Académie des Sciences de Paris. vol. t. 319, série II, 65-77 

D et 18O: Thermomètre isotopique







Fancey et al., Tellus, 1999

Evolution du 13C du CO2 atmosphérique



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

Janvier 2009: Numma et al. 

Analyse isotopique du méthane

pour distinguer le méthane 

thermogénique du méthane 

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

GOLF  DE  FOS

MARSEILLE

ANSE DE

CARTEAU

Site expérimental

COMPLEXE

INDUSTRIEL COMPLEXE

PETROLIER

DE  LAVERA



Carottes témoins

Carottes contaminées

P1

3 m

P2 P3

2 m

PRELEVEMENT  DE  TROIS  CAROTTES  TEMOINS  ET  CONTAMINEES 

TOUS  LES  SIX  MOIS  PENDANT  TROIS  ANS.

COUCHE

SANS

BAL 250 

5 m

COUCHE

CONTENANT 

DU PETROLE

COLONNE

D ’EAU

10 cm

30 cm

EXPERIENCE  IN-SITU (SITE DE  CARTEAU)



ECHANTILLONS  ANALYSES

Analyse quantitative des HAP

CG - SM

0-2 cm

2-4 cm

4-6 cm

6-8 cm

8-10 cm

CH3



SEDIMENT  CONTAMINE  PAR  LE  BAL 250

SEDIMENT  TEMOIN

PROFILS  DES  FRACTIONS AROMATIQUES

Dibenzothiophene

Phenanthrene

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

C1-,C2-,C3- Phenanthrene

+ 

C1-,C2-,C3- Dibenzothiophene

Phenanthrene

Dibenzothiophene C1-Phenanthrene

Fluoranthene

Pyrene

Benz (a)Anthracene

Chrysene
+
Triphenylene

Benzo(b+k+j)Fluoranthene

Benzo(e)Pyrene

Benzo(a)Pyrene

Perylene

Indeno(1,2,3-c,d)Pyrene

Benzo(ghi)Perylene



DEVENIR  DES  HAP  PETROLIERS
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BAL 250 6 mois 18 mois 36 mois

Carottes témoins

Carottes contaminées
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Si x est le % de C1-P d’origine pétrolière (bal 250)

et y le % de C1-P autochtone 

On a x X 13C Pet + y X 13C Tem = 13C conta

x + y= 1

-26,3 ‰

13C Pet

-23.5 ‰

13C Tem

-25.9  ‰

13C conta

13C

CALCUL DU % DE C1-P  D’ORIGINE PETROLIERE

A 18 mois le % de C1-P d’origine pétrolière est de 83 %

A 36 mois le % de C1-P d’origine pétrolière est de 5 %



PARC ORNITHOLOGIQUE 

DU TEICH

S10, S11
Kerroch, Kerpape

S5, S8, S12
Ploemeur

S6, S9, S19 
Etel

S4
Concarneau

S3
Guilvinec

S7
Noirmoutier

S13
Crohot

S14
Cap Ferret S17

PereireS15, S16
Salie

S28
Léon

S18

Chapelle Forestière

Pétrole transporté par le pétrolier Erika (S1)

1 échantillon d’une nappe de pétrole (S2)

16 résidus pétroliers (S3-S18)

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

ECHANTILLONS COLLECTES APRES LA MAREE NOIRE DE L’ERIKA

Lieu du naufrage

de l’Erika
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Petrole Erika (S1)

Residus nord Atlantique  

Plumes d’oiseaux

Crohot (S13)

Salie petite boulette (S15)

Salie grosse boulette (S16)

Pereire (S17)

COMPOSITIONS ISOTOPIQUES DES COMPOSES PHENANTHRENIQUES



Sediment témoin

Sédiment contaminé

-30
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Pétrole Erika

SEDIMENT CONTAMINE PAR LE PETROLE DE L’ERIKA



APPLICATION  EN  SCIENCE  DE  L’ENVIRONNEMENT

Changement Climatique

Origine des pollutions

Devenir des polluants



Les installations de stockage de déchets 

ménagers et assimilés



PluieCouche 

imperméable

Géomembrane

Couche 

drainante
Drains

Terre végétale

Event de drainage 

du biogaz

Puits de pompage 

des lixiviats

Argile

CH4, CO2, H2S

µorganismes

lixiviation

colmatage

Les installations de stockage de déchets ménagers et 
assimilés (classe II)



Principe de l’ISD Bioréacteur



1– Contexte et enjeux de l’étude (4)

Stratégie envisagée

Massif de 

déchets

NH4
+

NO3
- Nitrification ex situ

(aérobie)

Recirculation de 

lixiviat nitrifié

NO3
- N2

Collecte de 

biogaz

Dénitrification 

in situ

(anaérobie)

Stratégie envisagée : prétraiter le 

lixiviat avant recirculation



Septum + bague à vis

Ciel gazeux

Lixiviat

Déchets

SYSTEME ANAEROBIE

4 – Étude expérimentale en microcosmes (flacons à plasma)

a – Système expérimental

16



4 – Étude expérimentale en microcosmes (flacons à plasma)

d – Voies de réduction du nitrate (3)

Temps (jours)

0

2 0

4 0

6 0

8 0

1 0 0

1 2 0

1 4 0

1 6 0

1 2 1 4 1 6 1 8 2 0 2 2 2 4 2 6 2 8 3 0 3 2 3 4 3 6 3 8 4 0 4 2

0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

1 2 0 0

1 4 0 0

1 6 0 0

n it ra te

n it r i t e

s u lfa te

a m m o n iu m

A C I D O G E N E S E

Teneur en NO3
-, 

NO2
- (mg N)

Concentration 

en SO4
2- (mg.l-1)

Concentration 

en NH4
+ (mg.l-1)

Temps (jours)

0

5 0

1 0 0

1 5 0

2 0 0

2 5 0

3 0 0

1 2 1 4 1 6 1 8 2 0 2 2 2 4 2 6 28 30 3 2 3 4 3 6 3 8 4 0 4 2

0

1

2

3
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5

6

a z o te _ m o lé cu la ire

p ro to x y d e _ d 'a z o te

A C ID O G E N E S E

Production 

cumulée de N2

(mg de N)

Production cumulée 

de N2O (mg de N)
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4 – Étude expérimentale en microcosmes (flacons à plasma)

d – Voies de réduction du nitrate (3)

26

0,625 CH3COOH + NO3
-
 HCO3

- + 0,25 CO2 + 0,75 H2O + 0,5 N2

ΔG0 = -518 kJ.mol-1 de nitrate (Thauer et al., 1977)

Production de N2 = Dénitrification

Observation dans 13 cas sur les 20 

injections de nitrate

Présence de source de carbone organique 

 probablement dénitrification 

hétérotrophe



4 – Étude expérimentale en microcosmes (flacons à plasma)

d – Voies de réduction du nitrate (5)

Concentration 

en NH4
+ (mg.l-1)

Teneur en NO3
-, 

NO2
- (mg N)

0

2 0

4 0

6 0

8 0

1 0 0

1 2 0

1 4 0

1 6 0

1 8 0

2 0 0

2 2 0

2 4 0

1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0

0

5 0 0

1 0 0 0

1 5 0 0

2 0 0 0

2 5 0 0

3 0 0 0

n it r a te

n i t r i te

s u l fa t e

a m m o n iu m

A C ID O G E N E S E

Temps (jours)

Production 

cumulée de N2O 

(mg de N)

Production 

cumulée de N2

(mg de N)

0

5 0

1 0 0

1 5 0

2 0 0

1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0

0

2

4

6

8

1 0

1 2

1 4

1 6

1 8

2 0

a z o te _ m o lé c u la ire

p ro to x y d e _ d 'a z o te

A C ID O G E N E S E

Temps (jours)
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4 – Étude expérimentale en microcosmes (flacons à plasma)

d – Voies de réduction du nitrate (5)

28

NO3
- + 4 H2 + 2 H+

 NH4
+ + 3 H2O 

ΔG0 = -677 kJ.mol-1 de nitrate (Thauer et al., 1977)

Remarque : le N2O est un intermédiaire à 

la fois de la dénitrification et de la 

nitrammonification (Welsh et al., 2001)

Absence de production de N2

= Nitrammonification ???

Observation dans 4 cas sur les 20 

injections de nitrate



4 – Étude expérimentale en microcosmes (flacons à plasma)

e – Identification du paramètre empêchant la dénitrification (2)

Résultats de l’analyse statistique (p<10-5) :

Production de N2 = 0,5245 + 0,1059  [acétate] – 6,2153  [H2S] R²=0,801

Paramètre 

favorisant la 

production de N2

(coefficient positif)

Paramètre ayant un 

effet négatif sur la 

production de N2 

(coefficient négatif)

Les autres paramètres, soit n’ont pas d’effet significatif sur la 

production de N2 (positif ou négatif), soit sont liés au H2S ou à 

l’acétate
32

En accord avec 

résultats de Brunet et 

Garcia-Gil (1996)



4 – Étude expérimentale en microcosmes (flacons à plasma)

f – Reproduction du phénomène… (2)

Injection de H2S sous forme gazeuse dès l’injection de nitrate

Les réacteurs c et d  concentration H2S >> 35
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4 – Étude expérimentale en microcosmes (flacons à plasma)

f – Reproduction du phénomène… (3)

Réduction du nitrate dans les 4 réacteurs

Les réacteurs c et d  réduction plus longue 36
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4 – Étude expérimentale en microcosmes (flacons à plasma)

f – Reproduction du phénomène… (4)

La présence de H2Sdissous à une concentration supérieure à 0,5 mmol.l-1 a 

bien empêché le nitrate d’être réduit en N2

Les réacteurs c et d  pas de dénitrification 37
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4 – Étude expérimentale en microcosmes (flacons à plasma)

f – … identification de la réaction de conversion (5)

Démonstration formelle de la réduction du nitrate en ammonium

La nitrammonification remplace la 

dénitrification dans les réacteurs c et d 38
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APPLICATION  EN  SCIENCE  DE  L’ENVIRONNEMENT

Changement Climatique

Origine des pollutions

Devenir des polluants

Identification des voies métaboliques



Effet de la température sur la production de 

méthane

Temps en Jour

Production de 
méthane 

plus faible à 55°C

Identification des 
métabolismes par 

biogéochimie isotopique



CH3COOH H2 et CO2

CH4

Méthanogenèse 

acétoclastique
Méthanogenèse 

hydrogénotrophe

Réactions :

CH3COOH + H2O -> CH4 + CO2

4H2 + CO2 -> CH4 + 2H2O

Les voies métaboliques impliquées dans la méthanogenèse



Intérêt de l’isotopie pour l’étude de la 

méthanogenèse

Différentes voies métaboliques
(Acétoclaste/Hydrogénotrophe)

Différents fractionnements isotopiques

CH4

produit via voie

Hydrogénotrophe

4H2+CO2  CH4+2H2O

13C/12C (‰)

- 95‰ < CH4
< - 60‰

CH4

produit via voie

Acétoclastique

CH3COOH  CH4+CO2

13C/12C (‰)

- 63 ‰ < CH4
< - 47‰



Identification des métabolismes par mesure isotopique

δ
1

3
C

δ
1

3
C

A 35 °C  Hydrogenothrophe  acétoclaste  hydrogénotrophe
A 55 °C  Hydrogenothrophe



SUIVI DES ACIDES GRAS 

VOLATILES
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CH3COOH

CH4

Méthanogenèse 

acétoclastique
Méthanogenèse 

hydrogénotrophe

Réactions :

CH3COOH + H2O -> CH4 + CO2

4H2 + CO2 -> CH4 + 2H2O

Les voies métaboliques impliquées dans la méthanogenèse 

à 55°C

CH3COOH + 2H2O -> 4H2 + 2CO2

H2 et CO2

Oxydation 

syntrophique de 

l’acétate



Oxydation synthrophique de l’acétate

1)   CH3COOH + 2H2O -> 4H2 + 2CO2 Bactéries

Réaction en deux étapes:

2)       4H2 + CO2 -> CH4 + 2H2O                Archeae

relation syntrophique entre 

bactérie et archaea 

!



APPLICATION EN ECOLOGIE

MIGRATION DES ANIMAUX

RESEAUX  TROPHIQUES



Transmission des isotopes dans les réseaux trophiques

15 ‰



Le  réseau trophique du lac d’Annecy



RESEAU TROPHIQUE  PELAGIQUE DU LAC BAIKAL



APPLICATION EN ECOLOGIE

MIGRATION DES ANIMAUX

RESEAUX  TROPHIQUES



Map of North America showing 

sample sites and contours of

weighted average  D‰/SMOW

in summer rainfall (from IAEA 

Network 1958-1997)

MIGRATION DES PAPILLONS



MIGRATION DES PAPILLONS
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MIGRATION DES PAPILLONS

Correlation between  D pyrolysis and  18 O pyrolysis 

in butterfly wings 

Manitoba

Indiana

y = 7.951x - 123.948

R
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APPLICATIONS EN ARCHEOLOGIE

maritime

continental

V-30

V-80

V-42
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Flash EA for analysis of N and C

TC/EA for analysis of D
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You are what you eat !
Isotopic analysis of Viking fingernails



APPLICATIONS EN ARCHEOLOGIE

Herbivore

Carnivore



APPLICATIONS EN MEDECINE

TEST RESPIRATOIRE

ETUDE DU METABOLISME

CONTRÔLE ANTI DOPAGE



Ulcère ?

Composé  marqué au 13C

(Urée)

Stressé ?Angoissé ?

PRINCIPE DES TESTS DE RESPIRATION

CO2CO2 CO2CO2

Échantillonnage

d’air expiré



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

AUTRES APPLICATIONS DES TESTS DE RESPIRATION



APPLICATIONS EN MEDECINE

TEST RESPIRATOIRE

ETUDE DU METABOLISME

CONTRÔLE ANTI DOPAGE



DETERMINATION DE LA VITESSE DE METABOLISATION 

DU CHOLESTEROL



APPLICATIONS EN MEDECINE

TEST RESPIRATOIRE

ETUDE DU METABOLISME

CONTRÔLE ANTI DOPAGE
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+ administered 

testosterone

Synthetic testosterone 

administered to 5 volunteers 

T/E ratio IRMS

Volunteer 1

Volunteer 2

Volunteer 3

Volunteer 4

Volunteer 5

Negative

Negative

Negative

Positive 

Positive 

Positive 

Positive 

Positive 

Positive 

Positive 



APPLICATIONS  EN REPRESSION DES FRAUDES

Origine des produits alimentaires

Adultération des produits alimentaires

Origine des drogues



APPLICATIONS  EN REPRESSION DES FRAUDES

Echantillon 

Inconnu ???

Composition 

isotopique

BASE DE DONNEES

Natural

- Origin 1

- Origin 2

- Origin 3...

Synthetic 1

Synthetic 2

Synthetic 3...

Origine de 

l’échantillon



H O

OH

OCH3

Vanillin

Marché: 11 000 T/An

12 €/Kg

Industrie chimique

DETERMINATION  DE  L’ORIGINE  DE  LA  VANILLE

Vanille synthétique

1300-4400 €/ Kg

Vanille Naturelle
(Vanilla Planifolia)

Agriculture tropicale
(20-50 T/An)



DETERMINATION  DE  L’ORIGINE  DE  LA  VANILLE



2H and 18O of Vanillin from various sources

C

O-CH3

OH

OH

HH

H

Vanillin 

C8H8O3

GC/TC TC/EA


2H 

2H 
18O 

[‰] [‰]

Van A (ex G.) -32.6 -35.8 -2.1

Van B (ex G.) -36.6 8.3

Van C (ex G.) -118.1 7.5

Van F -205.8 12.32

Van H -120.0 -120.2 16.1

Van M 27.4 10.24
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Single Malt

(orge)

Mélange

(orge + mais)

mais

2H du Whisky de différentes origines

2H de l’Ethanol

Determination de l’origine du Whisky



APPLICATIONS  EN REPRESSION DES FRAUDES

Origine des produits alimentaires

Adultération des  produits alimentaires

Origine des drogues



Detection de l’adulteration du miel par EA-IRMS

+ Fructose

MIEL ADULTERE

The principle of adulteration detection is to 

compare characteristics of a product with 

those of a similar product of known origin

MIEL PUR



% sugar added

C
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y = 0.1275x - 23.377

R
2

= 0.9998
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Sucrose

Pure honey

Detection de l’adultération du miel par EA-IRMS



EAU

VIN

VIN

ADULTERE

DETECTION DE L’ADULTERATION DU VIN

ADULTERATION



18O Adulterated wine

y = -0.21x + 12.13

R2= 1.00
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DETECTION DE L’ADULTERATION DU VIN



APPLICATIONS  EN REPRESSION DES FRAUDES

Origine des produits alimentaires

Adultération des produits alimentaires

Origine des drogues



Isotopic analysis of Ecstasy

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

DETERMINATION DE L’ORIGINE DE L’EXTASIE



Putumayo-Caqueta, COLUMBIA

Chapare Valley, BOLIVIAHuallaga-Ucayalli Valleys, PERU

Guaviare, COLUMBIA

ORIGINE DE LA COCAINE


