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Le dosage du rapport 180f160 se fait habituellerneut sur C02 plutöt que 
sur 0 2, CO etant a rejeter en raison des interferences dues a N 2· 

Nous proposans ici une methode pour transformer 02 en C02 d'une 
maniere simple et quasi-quantitative ( environ 99 pour cent) et avec une 
contamination negligeable de l'echantillon en cours par son predecesseur: 
la transformation se fait, evidemment, par reaction avec du carbone. 

Or parmi les causes possibles de contamination pouvant affecter une 
pareille transformation apparaissait au premier chef l'oxygene chimisorbe 
sur le carbone, frequemment denomme "oxyde de surface". On saitl-6 
que l'oxydation des carbones comporte un premier stade de chimisorption 
d'oxygene a la surface du carbone: il importait clone de trauver des con­
ditions dans lesquelles cette chirnisorption soit la plus faible possible. 

Celle-ci se faisant en surface, il convenait de choisir un carbone possedantune 
surface specifique faible, et traite a temperature suffisarnment elevee pour 
l'avoir debarrasse de l'oxygene et de !'hydrogene qu'il pouvait contenir du fait 
de ses origines. On devait ainsi eliminer d' office les cokes ou charbons provenant 
de la carbonisation de produits organiques divers, et s'adresser au graphite. 
Parmi ceux-ci on a rejete les artificiels qui, contenant des pores fins, pouvaient 
rendre les degazages difficiles. On a clone retenu le graphite nature!; 
pour obtenir une vitesse de transformation suffisante on doit le choisir assez 
finement broye; l'augmentation de surface qui en resulte reste tres tolerable. 

Le degazage saus vide est d'autant plus complet que la temperature est 
plus elevee4. Mais cette temperature est limitee vers le haut par la reaction 
du graphite avec son support. Lorsque celui-ci est le verre de silice, cette 
Iimite est de 900 a 950°. 

Bon nombre d'etudes montrent que le degazage de graphite artificiel 
se poursuit jusqu'a des temperatures notablement plus elevees7-9. Mais 
une etudelO a publier, faite par certains des auteurs du present memoire 
en utilisant le marquage par 180, montre que le residu "d'oxydes de surface" 
restant apres le degazage a 900° est faible; c'est de cette etude que derive la 
technique exposee ici. 
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TECHNIQUE OPERATOIRE 

La Figure 1 represente l'appareil uti1ise. 11 comprend essentiellement une 
hvucle, representee en gros trait, dans laquelle les gaz circulent sous l'effet 
d'une pompe a diffusion de vapeur de mercure du type Dunoyer dont la 
pression de refoulement est de 8 torrs. La boucle a un volume de 1,5 I. 
environ. L'oxygene contenu dan~S l'un des ballons-echantillon est introduit 

Hgure 1. Schema de l'appareil: 

A = pompe Toepler 
B = recipient dc transfert ( environ 20 ml) 
J = jauge McLeod 
M = manometre 
PC = pompe de circulation a vapeur de mercure 
PE= ampoule pour transferer l'echantillon au spectrometre de masse 
Pi = pieges refroidis dans N 2 bouillant 
Pt = filament de platine chauffe a 750° 

Pour transfererde l'oxygene de l'un des ballons de stockage a la ligne de transformation, 
on abaisse le mercure dans A su:ffisamment pour que, 1 etant ferme, il passe, par ouverture 
des robinets 3 ou 4, dans A + B, prealablement evacues, une quantite d'oxygene plus que 
suffisante. On eleve alors le mercure dans A jusqu'a Iire sur le manometre M une pression 
teile que le volume B contienne la quantite d'oxygene voulue. Fermant 2 et ouvrant 1 
on met cette reserve en communication avec la ligne ou l'oxygene se trouve transforme en 
C0 2 qui se condense dans les deux pieges Pi, d'ou il est transfere a PE et au spectrometre 
de masse. 

La jauge lv.fcLeod J permet de mesurer les pressions regnant dans la ligne. Apres mesure, 
le gaz preJeve est a nouveau refoule dans 'la ligne a travers le robinet 5. 

en quantite convenable (a l'ordinaire 5 ml P.T.N.), par le jeu de la pompe 
Toepler A de 100 ml et le volume jauge B de 20 ml environ. Ce dis­
positif a ete choisi pour permettre l'introduction d'oxygene a robinets 
pleinement ouverts, et eviter ainsi les Separations isotopiques pouvant etre 
provoquees par le passage de gaz a travers des orifices de faible section. 
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L'oxyene circule ')Ur environ 0,5 a 1,5 g de graphitet etale dans une nacelle 
sur une surface d'environ 10 cm2, ce graphite ayant ete prealablement 
degaze par chauffage a 900° pendant 4 heures SOUS Unepression inferieure a 
10-5 torr. La nacelle est contenue dans un tube laboratoire en verre de 
silice a double paroi entre lesquelles on maintient un bon vide afin d'eviter 
Ia diffusion jusqu'au graphite de l'oxygene atmospherique, notable des 
800°. 

Au contact du graphite l'oxygene se transforme en C02 et CO. C02 
forme est piege dans un premier tube en U refroidi a -196°. CO et l'oxy­
gene residuel passent sur la spirale de platine portee a 750°; CO y est 
transforme en co2, et se condense dans le deuxieme tube en u egalerneut 
refroidi a -196°. L'oxygene residuel arrive de nouveau au contact du 
graphite. Lorsque la pression residuelle, mesuree de temps a autre a l'aide 
de la jauge McLeod J, est devenue inferieure au centieme de la pression 
de depart (voir Tableau lies durees de transformation), il suffit de transferer 
C02 dans l'ampoule PE, aux fins d'analyse. 

Deux spectrometres de masse ont ete mis en oeuvre: 
(i) un appareil Metropolitan Vickers type MS 2 permettaut la mesure des 

rapports isotopiques C16Ql8Q JC16Q2 dans un large domaine de concentra­
tions, avec une precision relative de 0,1 a 0,3 pour cent; 

(ii) un appareil Thomson-Houston, type Argon, a double faisceau, per­
mettant la mesure des rapports isotopiques s'ecartant de moins de 10 pour 
cent de la valeur naturelle. Dans ce cas le rapport isotopique est mesure 
avec une precision relative de 0,02 pour cent. 

JUSTIFICATIONS EXPERIMENTALES 

Choix de Ia temperature pour la transformation de l'oxygene en 
gaz carbonique 

Le Tableau 1 indique, pour differentes temperatures, les taux de trans­
formation de 0 2 en C0 2 au bout de temps donnes. On voit que 1' oxydation 
a 900° offre une rapidite convenable, et l'avantage supplementaire que l'on 

Tableau I. DunSes et taux de transformation de 0 2 en C02 (1-fis en oeuvre: 5 ml P.T.N. 
d'oxygene et 1,5 g de graphite) 

Tempirature d'oxydation 550 600 700 800 900 
(oC) 

Duree de l'oxydation (h) 7,5 6,5 4 1,2 0,3 

Oxygene iraniforme en 92 a. 96 99,4 a. 99,7 98,5 a 99,2 98,8 a 99 98,5 a 99 
co2 (%) 

t Pour des raisons liees a notre etude sur "les oxydes de surface" nous avons mis en oeuvre 
un graphite,de tres haute purete et finement broye (qualite SPl de la National Carbon 
Company, Etats-Unis, titrant m:lins de 5 p.p.m. de cendres et ayant une surface BET 
d'environ 3m2 par gramme). Pour Pusage propose ici des graphites finements broyes mais 
de purete chimique moindre pourront convenir; les premieres oxydations (a faire vers 550° 
de maniere a obtenir une oxydation uniforme a travers la masse) debarrasseront l'echantillon 
d'eventuelles contaminations organiques. 
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puisse passer, des l'achevement de l'oxydation, au degazage, sans avoir a 
modifier la temperature du four. 

Effet du taux de transformation en C02 sur le titre isotopique 

Le Tableau 2 rapporte des resultats obtenus a 550° pour trois taux de 
transformation; on voit le titre isotopique augmenter lorsque Ia transforma­
tion en C02 devient plus complete. Les taux de fractionnement isotopique 
que l'on peut en tirer sont respectivement de: 1,05 ± 0,025; 1,08 ± 0,04; 
1,01 ± 0,09. Ces resultats n'ont qu'une signi:fication indicative; on en 

Tableau 2. Titres isotopiques de C02 pour differentes temperatures d'oxydation et divers 
degnSs d'avancement de la reaction (Misen oeuvre: 5 ml P.T.N. d'oxygene + 1,35 g de 

· graphite) 

Tempirature 02 18Qj16Q Nombre 
d' oxydation residuel dans co2 de 

(OC) (%) (moyennes) mesures 

550 7,5 1,454 ± 0,003 3 
3,2 1,456 1 
1,3 1,469 1 

600 0,8 1,466 ± 0,001 2 
0,4 1,467 I 

700 1,3 1,469 1 
r,os 1,472 ± 0,000 2 
0,75 1,456 1 
0,75 1,474 I 

800 1,1 1,470 1 
1,0 1,465 1 
0,6 1,470 I 

900 1,6 1,468 I 1 
1,3 1,475 

I 

1 
1,1 1,467 1 

Analyses faites au spectrometre Metropolitan-Vickers; imprecision instrumentale aux concentrations ci­
dessus: ± 0,005. 

tirera simplement la conclusion qu'il est important de pousser la trans­
formation en co2 suffisamment loin pour n'etre pas gene par l'effet iso­
topique. Le Tableau 2 montre que, pour de l'oxygene a 1,5 pour cent 
environ, les aberrations de la composition isotopique deviennent inferieures 
a l'erreur instrumentale du spectrometre Metropolitan-Vickers lorsque 
plus de 98,5 pour cent environ de l'oxygene a ete transforme; on a vu 
qu'il est facile d'aller au-dela lorsqu'on travaille a temperature elevee. 

On voit encore sur le Tableau 2 que l'approche vers les temperatures 
elevees n'a pas d'effet visible sur la composition isotopique, montrant 
qu'un possible echange d'oxygene avec la silice est negligeable, de meme 
qu'un enrichissement pouvant resulter de sa diffusion a travers les parois 
de silice. 

Residus d'oxygene chimisorbes apres degazage sous vide a 900° 

Pour determiner l'importance de ces residus, on a procede aux essais 
suivants: 
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Du graphite a d'abord ete soumis a une serie d'oxydations a une tempera­
ture T dans l'oxygene normal, alternant avec des degazages a 900° durant 4 
heures t, SOUS un vide meilleur que 1 Q-5 torr; chaque echantillon de CÜ2 
resultant de l'oxydation etait soumis a l'analyse isotopique ( operations 
A). Puis a suivi une serie similaire utilisant de l'oxygene enrichi (operations 
B). La constance de la composition isotopique indique que le graphite est 
"conditionne" par rapport a l'oxygene utilise, et l'on obtient simultanerneut 
le titre isotopique de celui-ci. 

On fait alors alterner les oxydations dans l'oxygene normal et l'oxygene 
enrichi, interposant chaque fois des degazages, selon le schema: 

( 1) Degazage 
(2) Oxydation dans l'oxygene enrichi 
(3) Degazage 
(4) Oxydation dans l'oxygene normal. 
La composition isotopique de C02 forme dans (4) comparee a celle de (A) 

indique un eventuel residu laisse sur le graphite par le degazage (3). Les 
mesures ont ete faites au spectrometre a double faisceau; les resultats sont 
resumes au Tableau 3. 

Tableau 3. Enrichissement isotopique provoque par une oxydation precedente dans 180 160 
(Oxydations faites a 700°, mettauten oeuvre 1,35 g de graphite et 5 ml P.T.N. d'oxygene) 

Titre approcM de 0 2 Tempirature 18Qj16Q en ot Oxygene residuel 

I 
Nombre de enrichi en % (inter- du intervalle de con- moyen ((.J-1/m 2 

Serie mesures valle de confiance a degazage fiance a 95%) BET de graphite) 
l 95%) (OC) 

i I 

A I 0 2 naturel I 900 
I 

64,4 ± 0,3 11 I i 

I 

I 
3 

! 
0,4206 ± 0,0009 ! 900 65,1 ± 1,1 0,9 ± 1,8 

li 2 I 0,4206 ± 0,0009 25 73,2 ± 2,8 11 ± 4 I I 
III 

I 
8 

I 
1,469 ± 0,008 900 69,5 ± 2,4 1,0 ± 0,5 

I 

t 6 = Re - Rr 1000 
Rr 

ou Re est Je rapport C 160 180/C 160 2 relatif a l'echantillon, et Re le meme rapport pour le gaz de reference. On 
generalise cette definition au cas des differences de titres de deux echantillons. Pour les mesures faites auspectro­
metre de masse Thomson-Houston a double faisceau, l'erreur absolue sur 6 est de ±0,2, et clone d'environ 
±0,3 pour la comparaison entre deux echantillons. Dans les presentes experiences on a Rr = (0,206 ± 0,005) 
pour cent. 

La premie.re ligne donne la moyenne des ecarts S§ obtenue pour le gaz 
carbonique de 11 operations successives du type A; l'intervalle de confiance 
est egal a la precision instrumentale. 

Les lignes suivantes rapportent les compositions isotopiques mesurees 
sur des C02 d'operations (4) (voir supra) apres mise en oeuvre au cours des 
operations (2) d'oxygene diverserneut enrichi; les oxydations etaient faites 
a 700°. On rema.rque (serie II) la variation de titre notable qu'entraine 

t En faisant degazer le graphite sous vide statique, dans la boucle prealablement videe, on 
a constate que la pression devenait eonstante au bout de trois heures; on a doncjuge qu'un 
degazage de 4 h SOUS pompage Continu etait suffisant. 

§ Voir la definition donnee en pied du Tableau 3. 
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l'absence de degazages SOUS vide a 900°. Mais meme lorsqu'il y a eu de­
gazage, la moyenne des ö se trouve accrue au-dela de l'imprecision instru­
mentale, indiquant que le degazage laisse subsister un leger residu d'oxygene 
sur le graphite. On notera que l'intervalle de confiance s'elargit avec le 
titre de l'oxygene utilise en (2), et ce bien au-dela de l'imprecision instru­
mentale; les causes n'en sont pas elucidees a !'heure actuelle. 

Ce defaut, auquel nous nous evertuons de porter remede, ne devrait 
pas empecher la methode ici decrite de convenir dans les tres nombreux 
cas ou les variations de rapports isotopiques sont d'etendue limitee: pour les 
conditions operatoires utilisees ici (1 ,S g de graphite totalisant une surface 
BET d'environ S m 2) la contamination d'un echantillon par Ie precedent 
clont Ie titre differerait de 20 pour cent resterait inferieure a l'imprecision 
du spectrometre a double faisceau utilise au cours de la presente etude. 
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