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Introduction Générale



I. Contexte général et objectifs de la these

La connaissance des cycles biogéochimiques globaux des éléments, notamment celui
du carbone, est essentielle pour comprendre et prédire 1'évolution des climats au cours des
temps géologiques. Le cycle du carbone est intimement lié a celui d’autres éléments
chimiques. Au niveau planétaire, la composition de l'atmospheére en dioxyde de carbone
(CO2) est naturellement contrdlée par 1'équilibre entre un apport continu de ce gaz et une
consommation de celui-ci, pendant les diverses étapes de son cycle biogéochimique. Sur les
continents, 1'altération et 1'érosion des silicates de magnésium (Mg) et de calcium (Ca) sont
des mécanismes qui influent directement sur le cycle du carbone. En effet, 1'altération de ces

silicates consomme du CO, et libere ces cations selon la réaction type suivante :
MgSiOs + 2CO2 +3H20 —— Mg? + 2HCO + Si(OH)4 (Eq. 1)

Les cations issus de ces réactions d'altération sont exportés, sous forme dissoute ou
particulaire, vers les océans ou ils s'accumuleront dans les sédiments sous forme de
carbonates. Sur une importante échelle de temps, cette séquence peut étre considérée comme

un puits du CO2 atmosphérique, participant ainsi a la régulation du climat de la Terre.

Le transfert des cations issus de I'altération des roches est réalisé via les fleuves vers les
océans. Les déterminations qualitative et quantitative des flux de cations dissous et ceux
exportés sous forme particulaire par les fleuves sont donc importantes pour estimer les taux
d’altération, et modéliser le CO2 consommé. A 1'échelle mondiale, les fleuves drainent
différentes roches sources de Mg et de Ca. De nombreuses études géochimiques ont ainsi
cherché a déterminer la proportion relative de chacune des sources aussi bien a une échelle
locale que mondiale (ex. Berner et al., 1983; Gaillardet et al., 1999; Krishnaswami and Singh,
1998; Noh et al., 2009; Quade et al., 2003; Wu et al., 2005; Wu et al., 2008). Ces études utilisent
classiquement comme méthodes les rapports de concentrations en éléments (normalisés au
sodium (Na)) ou des isotopes du strontium. Les sources mises en évidence sont
essentiellement les silicates continentaux et les carbonates (Figure 0-1) (ex. Berner et al. 1983 ;
Gaillardet et al. 1999). Dans ces études, la contribution potentielle de la biomasse continentale
est négligée. Plus généralement, 1'impact des plantes sur les flux de Mg et Ca n'est pas ou tres
peu quantifié. Pourtant, les plantes constituent, a plus d'un titre, un des principaux acteurs
de la régulation du climat a travers des mécanismes directs (incorporation du CO: dans la

biomasse par la photosynthese) et indirects (augmentation du taux d'altération des roches).
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Figure 0-1 : Exemple de détermination des sources carbonatées, silicatées et d'évaporites altérées dans

les plus grands bassins mondiaux (Gaillardet et al. 1999)

Les plantes captent le gaz carbonique pour leur croissance a travers les stomates a la
surface de leurs feuilles. A ce titre, la photosynthese est un mécanisme également considéré
comme puits de COz. Ainsi, les plantes, depuis leur apparition au Silurien, stockent le
carbone du CO: absorbé dans leur biomasse. Des études montrent a travers des modeles que
le stock de carbone dans la biomasse végétale terrestre a augmenté de 0 a 700 GT au cours
des temps géologiques (ex. Peng et al., 1998 ; Otto et al. 2002). Ces études conclurent donc
que cette augmentation du stockage de CO: dans les plantes est liée a 'augmentation de la
biomasse végétale depuis I'apparition des végétaux jusqu’a nos jours ou elle atteint 740 x 10°

t.

Parallelement, cette augmentation de la biomasse végétale continentale contribue a la
consommation du CO: de I'atmosphere, car elle accroit le taux d'altération des silicates et
induit une libération plus importante des cations (ex. Andrews et al., 2008; Berner et al., 2003;
Moulton et al., 2000). L'apparition des plantes vasculaires (fin Dévonien) coincide avec une
baisse du CO: atmosphérique (Berner et Kothaval, 2001). La principale caractéristique des
plantes vasculaires est le développement des racines dans les milieux de croissance.
L'enracinement profond provoque la fracturation mécanique des roches. Ceci entraine une
augmentation de la surface spécifique d'attaque et de dissolution des roches par les eaux
acides, ainsi que des zones de circulation préférentielle de 'eau. Indirectement, 1’altération
chimique des minéraux est donc accentuée. Des effets biochimiques directs sont aussi

constatés lors du développement des racines. En symbioses avec les microorganismes



(mycorhize, rhizobium), les racines excretent des protons, des acides organiques et des
chélates (ex. Dakora et Phillips, 2002; Haynes, 1990; Hinsinger, 1998; Marschner et al., 1986).
Ces substances acides contribuent alors a l’altération des minéraux et a la libération des
éléments nutritifs nécessaires a la croissance des plantes. Une partie des cations libérés est
ainsi absorbée, puis stockée dans la biomasse végétale. Ces cations sont progressivement
restitués au sol la dégradation plus ou moins rapide, et complete des litieres. Par ce jeu du
prélevement, stockage et recyclage plus ou moins différé des éléments, on peut s'attendre a
un impact des plantes sur le cycle des cations a 1'échelle d'un sol ou d'un bassin versant.
Toutefois, l'estimation dans les rivieres des flux des cations issus du recyclage par la
végétation demeure tres complexe. En effet, les cations issus de la dégradation de la litiere
passent en solution sous forme soluble. IlIs sont alors difficilement dissociables des cations
solubles provenant des autres sources ultimes (minéraux primaires et secondaires, apports

atmosphériques).

La géochimie isotopique, basée sur la mesure et l'interprétation des variations fines de
compositions isotopiques des éléments chimiques, est un outil majeur en développement,
aussi bien pour la compréhension des processus biogéochimiques que pour la détermination
de l'origine des éléments. L'utilisation des isotopes du Sr permet, par exemple, dans un
écosysteme forestier (1) de déterminer les contributions respectives de chaque source ultime
aux cations des eaux et des plantes (ex. Blum et al., 2008; Drouet et al., 2005; Drouet et al.,
2007; Poszwa et al., 2003) et (2) de mettre en évidence des processus biologiques comme une
altération ou un recyclage spécifique (Poszwa et al., 2004). Dans 1'étude des cycles globaux
des cations, l'utilisation des isotopes a connu de grandes avancées technologiques, et on est
désormais capables de mesurer, de facon précise, les compositions d'isotopes stables

d'éléments chimiques de la crofite continentale et de la végétation (Si, Ca, Mg, Fe, Zn).

Parmi ces éléments dont on peut caractériser la signature isotopique, le magnésium
(Mg) est un élément tres intéressant pour trois raisons principales :

(1) en effet, tel que développé dans les paragraphes précédents, son cycle
biogéochimique a une échelle globale, est intimement lié a celui du carbone ;

(2) il est présent en quantité tres variable dans un certain nombre de minéraux primaires
et secondaires, et n'est pas sensible aux conditions d’oxydoréduction ;

(3) c’est un élément nutritif pour les organismes vivants, essentiel pour la croissance des
plantes. Il est incorporé dans les végétaux en tant qu’élément structurant de la
chlorophylle et des pectines, ou en tant qu'élément fonctionnel dans l'activité
photosynthétique, l'activation et le transfert des enzymes du métabolisme

énergétique.



Il possede trois isotopes stables Mg ; Mg et Mg, avec une différence de masse
relative importante (de 8%). La dynamique du Mg au cours de son cycle biogéochimique est
controlée par des processus bio-physicochimiques. Lorsque le Mg dissous, issu de I'altération
des minéraux, n’est pas assimilé par les plantes, il est soit intégré dans des phases minérales
secondaires, soit drainé par les eaux vers les fleuves et les océans. Il a été récemment
démontré que les compositions isotopiques du Mg de divers échantillons (ex. carbonates,
silicates, eaux) sont significativement différentes. Ainsi, leur utilisation a récemment permis
de contraindre et quantifier certains processus biogéochimiques associés a son cycle (ex. Galy
et al., 2002; Tipper et al., 2006a et b; Tipper et al., 2008; Brenot et al., 2008 ; Black et al., 2008).
Cependant, aucune de ces études ne prend réellement en compte 1'éventuel role de la
végétation sur les fractionnements isotopiques observés au cours de l'altération des phases

silicatées.

Le principal objectif de la thése a donc été de tester les isotopes du Mg comme
traceurs de processus associés a la présence et a l'activité des végétaux terrestres et

susceptible d’influencer les flux de Mg dans les sols et les eaux.

Pour atteindre cet objectif, certaines contraintes analytiques ou scientifiques ont amené
a découper cette étude en un certains nombre d’étapes successives essentielles. La démarche

scientifique adoptée au cours de ce travail de these est résumée par la Figure 0-2.

(1) Les mesures des isotopes du Mg sont réalisées sur une fraction pure de Mg. Ceci
nécessite, préalablement, une séparation chimique du Mg de I'échantillon. Avant le début de
ce travail de these, les procédures publiées étaient généralement adaptées aux échantillons
carbonatés et a I'eau de mer. Ces procédures étaient inadéquates pour la purification rapide
du Mg d'échantillons de roches riches en alcalins et de plantes. Le premier objectif de ce
travail de thése a donc été de développer une technique de séparation des isotopes du Mg
adaptée pour une large gamme d'échantillons dont les plantes, de valider cette technique
sur des standards internationaux, et de proposer de nouveaux matériaux de référence pour

les plantes, sols et roches typiques de la crofite continentale.

(2) Les études d’écosystemes complexes sur le terrain ont certains inconvénients. Elles
nécessitent souvent un échantillonnage et un nombre de mesures conséquents, et
I'interprétation des résultats est parfois difficile, car les mécanismes mis en jeu sont
nombreux. Ainsi, pour déconvoluer les différents signaux, les systemes expérimentaux, plus
simples, paraissent idéaux. Ils permettent également de tester 1'existence de fractionnements

isotopiques mesurables lors de processus ciblés. Le deuxieme objectif de la thése a donc été



d'investiguer le fractionnement isotopique du Mg lors de la croissance de plantes,
d’identifier quels mécanismes les provoquaient, et de voir si ces fractionnements variaient

selon l’espece de plante et la disponibilité en Mg dans le milieu nutritif.

(3) Un site monolithologique (sol sur gres), instrumenté depuis quelques années pour
un suivi de la qualité biologique et chimique de ses eaux de surface, a été étudié. Sur une
parcelle située en haut du bassin versant de Senones (Vosges, France), les compositions
isotopiques du Mg ont été mesurées dans divers échantillons (plantes, horizons de sols,
solutions de sol et eaux du ruisseau a I'exutoire). L’objectif de cette étude était de confirmer
les résultats expérimentaux et d’étudier I'impact des fractionnements biologiques sur le

milieu, a I’échelle d'un sol et d'un bassin versant.

Objectif 1: Développement d'une chimie séparative
du Mg des plantes et des silicates

2. Culture expérimentale des plantes 4+—> 3. Acquisition de données de terrain

Objectif 2 : Quantifier les fractionnements isotopiques
du Mg lors de la croissance des plante

Y

Objectif 3. Evaluation de l'impact de la végétation
sur les eaux a I'échelle d'un bassin versant

Figure 0-2 : Représentation schématique de la démarche scientifique et des objectifs spécifiques de ce

travail de these.

Le présent mémoire de these, qui rend compte des résultats du travail réalisé,
s'organise en quatre chapitres, correspondant aux principaux objectifs définis. La premiere
partie intitulée "Cycle continental du Mg et de ses isotopes", aborde les différents aspects de
la problématique de la these. L’état des connaissances sur le systeme isotopique du Mg y est
synthétisé, de méme que le cycle biologique du Mg dans la plante. Puis, sont présentées et
discutées les connaissances actuelles sur les variations des compositions isotopiques du Mg

lors de son passage des roches aux eaux de surface et aux océans.



Le second chapitre traite des aspects analytiques développés au cours de ce travail. La
précision et la validité analytique des mesures des rapports isotopiques du Mg des
échantillons sont apparues a la fois comme une clé de la réussite et essentiels pour
l'acquisition de I'ensemble des données. Une grande partie des travaux a donc été consacrée
au développement d'une chimie séparative du Mg. Elle présente, apres une description
précise du développement de la chimie séparative, le protocole analytique retenu sous la
forme d'un article publié a Geostandards and Geoanalytical Research, 2009, Volume 33, pp. 95-
109, sous le titre de "Magnesium isotope compositions of natural reference materials”. Puis, ce
chapitre traite du développement et de l'optimisation des cultures et des dispositifs de

croissance expérimentale de plantes, utilisés pour la suite de la these.

Le troisieme chapitre, intitulé "Détermination des fractionnements isotopiques du Mg
lors de la croissance expérimentale des plantes’, aborde la quantification des
fractionnements isotopiques du Mg lors de la croissance, en conditions controlées, de deux
especes veégétales. Les résultats sont présentés sous la forme d'un article accepté pour

publication a la revue Geochimica et Cosmochimica Acta.

Le quatrieme chapitre traite du role de la végétation sur la composition isotopique
des eaux et des sols dans un petit bassin versant mono lithologique du Val de Senones
(Vosges). 1l présente et discute des compositions isotopiques du Mg des compartiments des
sols, des plantes et des eaux en milieu naturel, a I'échelle d'un bassin versant. Les résultats

sont également présentés sous forme d'un manuscrit qui devra faire I'objet d'une publication.

Les principaux résultats sont synthétisés dans la conclusion générale. Parallelement, les
applications possibles et les limites de cette approche isotopique, suggérées par les résultats
obtenus, sont discutées et comparées a d’autres systemes isotopiques. Enfin quelques

perspectives sont proposées.

Des annexes completent le document. Ce sont la liste des figures et tableaux (Annexe
1), les données d'analyses des plantes (Annexe 2), des sols et roches (Annexe 3) et deux
articles dans lesquels je suis impliqué, et qui sont en lien avec la thématique développée dans
cette these (Annexe 4 et 5). Le premier est la synthese des travaux réalisés au LIMOS par
Balland Clarisse et traite des mécanismes d'altération des silicates par les bactéries par divers
approches dont les isotopes du Mg. Le second publiée dans Soil Biology & Biochemistry
synthétise des travaux réalisés pendant mon DEA a I'INRA de Montpellier. Il traite de la
variabilité des especes végétales dans l'excrétion de protons lors de leur croissance en

relation avec l'altération des phosphates dans les sols.



II. Références bibliographiques

Andrews, M. Y., Ague, J. ], and Berner, R. A, 2008. Weathering of soil minerals by
angiosperm and gymnosperm trees. Mineral Mag 72, 11-14.

Berner, E. K., Berner; R. A, and Moulton, K. L., 2003. Plants and mineral weathering: present
and past. Treatise on Geochemistry 5, 169-188.

Berner, R. A. and Kothaval, Z., 2001. GEOCARB III: A revised model of atmospheric CO2
over Phanerozoic Time. American Journal of Science 301, 182-204.

Berner, R. A., Lasaga, A. C., and Garrels, R. M., 1983. The carbonate-silicate geochemical
cycle and its effect on atmospheric carbon dioxide over the past 100 million years. Am | Sci
283, 641-683.

Black, J. R., Epstein, E., Rains, W. D., Yin, Q. Z., and Casey, W. H., 2008. Magnesium-isotope
fractionation during plant growth. Environmental Science Technology 42, 7831-7836.

Blum, J., Dasch, A., Hamburg, S., Yanai, R, and Arthur, M., 2008. Use of foliar Ca/Sr
discrimination and 875r/86Sr ratios to determine soil Ca sources to sugar maple foliage in
a northern hardwood forest. Biogeochemistry 87, 287-296.

Brenot, A., Cloquet, C., Vigier, N., Carignan, J., and France-Lanord, C., 2008. Magnesium
isotope systematics of the lithologically varied Moselle river basin, France. Geochimica et
Cosmochimica Acta 72, 5070-5089.

Dakora, F. D. and Phillips, D. A., 2002. Root exudates as mediators of mineral acquisition in
low-nutrient environments. Plant and Soil 245, 35-47.

Drouet, T., Herbauts, J., Gruber, W., and Demaiffe, D., 2005. Strontium isotope composition
as a tracer of calcium sources in two forest ecosystems in Belgium. Geoderma 126, 203-223.

Drouet, T., Herbauts, J., Gruber, W., and Demaiffe, D., 2007. Natural strontium isotope
composition as a tracer of weathering patterns and of exchangeable calcium sources in
acid leached soils developed on loess of central Belgium. European Journal of Soil Science 58,
302-319.

Gaillardet, J., Dupré, B., Louvat, P., and Allegre, C. J., 1999. Global silicate weathering and
CO2 consumption rates deduced from the chemistry of large rivers. Chemical Geology 159,
3-30.

Galy, A., Bar-Matthews, M., Halicz, L., and O'Nions, R. K., 2002. Mg isotopic composition of
carbonate: insight from speleothem formation. Earth and Planetary Science Letters 201, 105-
115.

Haynes, R. J., 1990. Active ion uptake and maintenance of cation-anion balance: A critical
examination of their role in regulating rhizosphere pH. Plant and Soil 126, 247-264.

Hinsinger, P., 1998 How do plant roots acquire mineral nutrients? Chemical processes
involved in the rhizosphere. Advances in Agronomy 64, 225-265.

Krishnaswami, S. and Singh, S., 1998. Silicate and carbonate weathering in the drainage
basins of the Ganga-Ghaghara-Indus head waters: Contributions to major ion and Sr
isotope geochemistry. Journal of Earth System Science 107, 283-291.

Marschner, H., Romheld V., Horst W. J., and Martin P., 1986. Root-induced changes in the
rhizosphere: Importance for the mineral nutrition of plants. Zeitschrift fiir
Pflanzenernihrung und Bodenkunde 149, 441-456.

Moulton, K. L., West, J.,, and Berner, R. A., 2000. Solute flux and mineral mass balance
approaches to the quantification of plant effects on silicate weathering. American Journal of
Science 300, 539-570.



Noh, H., Huh, Y., Qin, J.,, and Ellis, A., 2009. Chemical weathering in the Three Rivers region
of Eastern Tibet. Geochimica et Cosmochimica Acta 73, 1857-1877.

Otto, D., Rasse, D., Kaplan, J.,, Warnant, P., and Francois, L., 2002. Biospheric carbon stocks
reconstructed at the Last Glacial Maximum: comparison between general circulation
models using prescribed and computed sea surface temperatures. Global and Planetary
Change 33, 117-138.

Peng, C. H., Guiot, J., and Van Campo, E., 1998. Estimating changes in terrestrial vegetation
and carbon storage: using palaeoecological data and models. Quaternary Science Reviews
17, 719-735.

Poszwa A, Wickman T, Dupouey JL, Helle G, Schleser G, Ferry B, Dambrine E, Breda N
(2003) : A retrospective isotopic study of spruce forest decline in the Vosges Mountains
(France). Water Air Soil Pollution 3 : 201-222

Poszwa, A., Ferry, B., Dambrine, E., Pollier, B., Wickman, T., Loubet, M., and Bishop, K.,
2004. Variations of Ca and Sr concentrations and 87Sr/86Sr isotopic ratio variation in
boreal forest ecosystems: Role of biocycling and depth of root uptake.Biogeochemistry 67, 1-
20.

Quade, J., English, N., and DeCelles, P. G., 2003. Silicate versus carbonate weathering in the
Himalaya: a comparison of the Arun and Seti River watersheds. Chemical Geology 202, 275-
296.

Tipper, E. T., Galy, A., and Bickle, M. ]J., 2006a. Riverine evidence for a fractionated reservoir
of Ca and Mg on the continents: Implications for the oceanic Ca cycle. Earth and Planetary
Science Letters 247, 267-279.

Tipper, E. T., Galy, A., and Bickle, M. J., 2008. Calcium and magnesium isotope systematics
in rivers draining the Himalaya-Tibetan-Plateau region: Lithological or fractionation
control? Geochimica et Cosmochimica Acta 72, 1057-1075.

Tipper, E. T., Galy, A., Gaillardet, ]., Bickle, M. ]., Elderfield, H., and Carder, E. A., 2006b. The
magnesium isotope budget of the modern ocean: Constraints from riverine magnesium
isotope ratios. Earth and Planetary Science Letters 250, 241-253.

Wu, L., Huh, Y., Qin, J.,, Du, G., and van Der Lee, S., 2005. Chemical weathering in the Upper
Huang He (Yellow River) draining the eastern Qinghai-Tibet Plateau. Geochimica et
Cosmochimica Acta 69, 5279-5294.

Wu, W, Xu, S, Yang, J., and Yin, H., 2008. Silicate weathering and CO: consumption
deduced from the seven Chinese rivers originating in the Qinghai-Tibet Plateau. Chemical
Geology 249, 307-320.



Cycle continental du magnésium et
de ses isotopes



Introduction

Le magnésium est un élément essentiel au fonctionnement des écosystemes naturels via
son cycle géochimique et biologique. La détermination précise de ses sources dans les eaux
de surface demeure un challenge, du fait de sa relation directe avec le cycle du carbone. Il
possede trois isotopes susceptibles de fractionner lors des processus de basses températures.
Des études récentes montrent que ses isotopes pourraient alors étre un outil prometteur,
aidant a la caractérisation (1) des sources du Mg dans les eaux de surface et (2) de certains
processus biogéochimiques impliquant le Mg dans les milieux naturels. Ce chapitre, séparé
en trois parties, réalise une synthese des travaux effectués sur le Mg dans les compartiments
géochimiques et biologiques. La premiere partie concerne un rappel sur I'élément Mg, ses
isotopes et la théorie de fractionnement des isotopes stables. Puis dans une seconde partie,
est décrit le cycle biologique du Mg dans les plantes, en mettant en exergue les processus
biologiques encore mal contraints. La troisieme partie traite de la connaissance actuelle des
signatures isotopiques du Mg des principaux réservoirs a la surface des continents, de méme
que de leurs variations au cours des processus géochimiques, en particulier au cours de

l'altération des roches et du transport.

I. Généralités sur le magnésium et ses isotopes

I-1. Propriétés chimiques et distribution du magnésium

Dans la classification géochimique des éléments, le magnésium, de symbole Mg, est
un alcalino-terreux. Il a pour numéro atomique 12, une masse atomique de 24,305 et une
structure électronique 1s? 2s? 2p® 3s2. De ce fait, le Mg tend a perdre deux électrons pour
atteindre la configuration de l'argon. Il forme ainsi un ion de charge +2 et de degré
d'oxydation invariablement égale a +II. Le magnésium est un élément a caractere lithophile
entrainant son incorporation préférentielle dans les minéraux cardinaux de la crofite
continentale et du manteau. C'est le huitieme élément chimique de la crofite continentale
(avec 2.1% de sa masse). Le Mg se repartit dans différents types de roches. Le pourcentage de
MgO varie de 6% a 34% dans les roches ultrabasiques, et de 0.30% a 2% dans les roches
acides. La réserve totale de Mg dans les roches silicatées de la crofite continentale est estimée
a 6.3 x 10" t. Le magnésium est également présent dans des minéraux sédimentaires tels que
les carbonates, qui constituent la seconde source du Mg des eaux de surface. Lors de
l'altération des minéraux, une large partie du Mg est drainé par les fleuves aux océans. La
concentration du Mg varie de ~1 ppm a 50 ppm dans les eaux de surface (rivieres fleuves et

lacs). Dans ces eaux, le Mg est majoritairement présent sous la forme dissoute et ionique.



Clest sous cette forme soluble que le Mg est préférentiellement transporté aux océans selon
un flux annuel de 1.7 x 10° t (Figure I-1). Avec une composition moyenne de Mg de 1290
ppm, le Mg est le 2¢me cation le plus abondant dans les océans ou son temps de résidence est
estimé a 10 -12 Ma. La réserve totale des océans est de ~1.8 x 10" t de Mg, ce qui en fait le

principal réservoir de Mg sur Terre (Figure I-1).

D Réservoirs ——p Flux

Altération Restitution

1.7 x 10’ t Mg/an

Adsorption et )
formation d'argile Hydrothermalisme

Figure I-1 : Cycle biogéochimique terrestre du Mg. Les représentations des réservoirs ne sont pas
proportionnelles et les flux sont issus des travaux de Berner ef al. (1983), excepté celui de la biomasse
qui a été calculé sur la base de composition moyenne de 0.2% de Mg dans la plante.

Le magnésium est également un élément abondant dans les autres compartiments
terrestres, notamment dans les végétaux ou il représente le 3™ métal le plus important par
gramme de matiere seche (MS) apres le K et le Ca avec ~0.2% de la MS (ex. Epstein et Bloom,
2005) (Figure I-2). La biomasse végétale mondiale constitue, avec 2.4x10° t, le troisieme

réservoir du Mg a la surface des continents.
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Figure I-2 : Compositions moyennes en % de matiere seche (*) des éléments nutritifs des plantes a
l'exception du C, O et H qui représentent 45%, 45% et 6% de MS (d’apres Epstein et Bloom, 2005).

I-2. Isotopes du magnésium

I-2.1 Généralités sur les isotopes

Les isotopes d’un élément donné contiennent un nombre identique de protons (Z) et
d'électrons, mais un nombre de neutrons (N) différent. IIs ont des propriétés chimiques
similaires car ils possedent la méme configuration électronique et le méme rayon ionique.
Par contre, leurs propriétés physico-chimiques peuvent différer a cause de leur différence de
masse. Les isotopes sont soit stables, soit radioactifs. On parle d’isotopes radioactifs quand
les noyaux des atomes se transforment spontanément en d’autres noyaux, et émettent des
particules ou des rayonnements, a la différence des isotopes stables. Sur les ~3000 éléments
connus, seuls environ 300 ont des noyaux stables (ex. Hoefs, 2004). L'une des caractéristiques
des isotopes stables est le fait qu'ils se répartissent étroitement autour de la courbe de
stabilité illustrée sur la figure I-3. Pour les nombres de masse pouvant atteindre 40, le
nombre de protons est égale au nombre de neutrons. Les éléments s'alignent alors sur la
droite N/Z=1. Pour les plus grandes valeurs de Z, la force nucléaire ne parvient pas a
maintenir la cohésion du noyau face a la répulsion électrique des protons. La courbe de
stabilité s'écarte de la droite N/Z=1 car, pour stabiliser le noyau, plus de neutrons que de
protons sont nécessaires. Sur ces 300 éléments stables, seuls 21 ont un isotope unique. Tous
les autres sont un mélange d’au moins deux isotopes, avec souvent une abondance plus
importante d'un des isotopes (~ > 70%) par rapport aux autres. Les isotopes stables ont une
multitude d'application allant de la pétrologie a la biologie. Le développement de la
géochimie des isotopes stables est lié¢ a celui de la spectrométrie de masse, et les avancées
récentes dans ce domaine ont permis d'élargir le champ d'investigation a plusieurs métaux,

dont le magnésium.
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Figure I-3 : Représentation du nombre
de protons (Z) en fonction du nombre de
neutrons (N) (ex. Hoefs, 2004).

I-2.2 Abondance des isotopes naturels du Mg

Le magnésium possede trois isotopes naturels stables (*Mg, Mg et 2Mg) dont les
abondances relatives ont été estimées pour la premiere fois en 1921, par Dempster. Les
estimations ont été améliorées par White et Cameron (1948) et Catanzaro et al., (1966). Ces
dernieres mesures sont présentées comme la meilleure estimation des abondances des
isotopes du Mg (IUPAC, 2003). Les abondances sont de 78.992% de Mg, 10.003% de Mg et
11.005% de Mg (Figure 1.4). Il existe également plus d'une dizaine d'isotopes radioactifs de
courte durée de vie, dont les plus utilisés sont le Mg (durée de vie de 20,91 h) et le “Mg

(9,46 min), en particulier en agriculture et en médecine.

100
Isotope Masse atomique  Abondance

Ef, 80 - (amu) atomique (%)
v

oA 24Mg 23.985042 78.992+0.075
= 60 Mg 24.985839 10.0030.009
:; 0= Mg 25.982593 11.005+0.019
—r__r_“f 20 Figure I-4 : Abondances relatives des
£ isotopes naturels stables du magnésium
e 00 [ d'apres White et Cameron (1948),

24 25 26 Catanzaro et al. (1966).
I Masse atomique
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2.3 Théorie des fractionnements des isotopes stables

I-2.3.1 Notations

Pour une meilleure compréhension des concepts présentés, il convient de préciser
quelques conventions relatives a la notation des fractionnements isotopiques. La composition
isotopique représente généralement le rapport de l'isotope lourd au plus léger, pour un
élément chimique donné. Les rapports isotopiques absolus étant difficiles a mesurer avec
exactitude, et les variations naturelles des compositions isotopiques étant tres faibles,
McKinney et al. (1950) ont introduit la notion de delta "53". Ce delta exprime, en pour mille,
I'écart relatif entre le rapport isotopique de l'élément chimique dans 1'échantillon et celui
d'un standard de référence. En d'autres termes, la notation "8" définit une relation explicite
entre 'abondance d"un isotope dans un échantillon et son abondance dans la référence : si 6 >
0, il y a plus d’isotope lourd dans I’échantillon que dans la référence ; si 6 <0, il y a moins
d’isotope lourd dans I'’échantillon que dans la référence. Plus récemment, la convention
internationale de Davos en 2009 a adopté le principe selon lequel la notation & désigne le
rapport de l'isotope lourd sur celui de l'isotope léger, pour tous les systemes isotopiques

étudiés. Ainsi, dans le cas du Mg, le delta est donné par la relation :

(ZGng

T

M .

526Mg = (ZSI\agEchantlllon -1 ><103 (Eq 2)
2“MQJDSM3

Le standard pour I'étude du magnésium utilisé jusqu'a une date récente fut le SRM980

développé par NIST (Catanzaro et al., 1966). Toutefois, des analyses réalisées dans six
laboratoires ont montré que ce standard, vendu sous forme de petits morceaux métalliques,
présente une hétérogénéité isotopique avec une variation de plus de 8.2%o, largement
supérieure aux incertitudes analytiques actuelles (~0.1%o) (Galy et al., 2001). A l'issue de ces
travaux, un nouveau standard homogene, le DSM3 (en solution), a été développé et
préconisé pour la normalisation des analyses des compositions isotopiques du Mg (Galy et
al., 2003). Toutes les compositions isotopiques de Mg mesurées, relativement au SRM980,

sont désormais rapportées a ce nouveau standard selon I'équation suivante :
échantillon __ échantillon échantillon échantillon SRM 980
OMpsus =0 M0gmesr +0 MJpgus  +0.001x6"MGguissy ¥ MJpsys - (Eq. 3)

Entre deux composés (a et b) liés par un processus naturel (par exemple, entre un

réactif a et un produit b au cours d'une réaction chimique) et dont les rapports isotopiques
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sont connus, il est possible de définir un fractionnement isotopique dont le coefficient a est
donné par la relation :
1000In(at) ~(er,_, —1)*1000 = 5, — 6, =~ A, , (Eq. 4)
Ce coefficient de fractionnement est le quotient des rapports isotopiques dans les deux

composés a et b. Dans le cas d'un systeme a trois isotopes (ex. le Mg), les coefficients sont :

2 % a
a—b4 [Z’Tg] (Eq 6. 1) et a, 24 — m (Eq 52)
24 24
Mg b Mg b
Ces deux coefficients de fractionnement isotopique sont liés par I'équation suivante :

a2 =( /4j (Eq. 6) ouB—::E—/:% (Eq. 6.1)

Cette relation est appelée la loi de fractionnement dépendant de la masse.

I-2.3.2 Mode de fractionnement des isotopes stables et application au Mg

Les différences des propriétés physico-chimiques des isotopes d'un élément induisent
des fractionnements isotopiques, c'est-a-dire un changement de la composition isotopique
d'un composé au cours de certains processus. Les fractionnements isotopiques refletent les
effets de la mécanique quantique et résultent d'une différence d'énergie de vibration entre
des atomes de masse différente (ex. Criss, 1999 ; Hoefs, 2004). Selon la mécanique quantique,
I'énergie d'une molécule diatomique est restreinte a des niveaux discrets d'énergie. En
reportant I'énergie d'une molécule diatomique en fonction de la distance entre les atomes, le
niveau énergétique minimal du systeme quantique n'est pas identique a celui prédit par la
courbe théorique (Figure I-3), mais correspond a une énergie que possede le systeme. Cette

énergie est dépendante des mouvements de vibration des atomes et est décrite par I'équation

Ei = %hv (Eq.7)

ou & est la constante de Planck (6.626x10-% J.s), et v la fréquence de vibration (s?) :

1 [k
v=—|— (Eq.7.1
o H(q )

avec k' la constante de force dépendant de la configuration électronique, et pu la masse

réduite égale (en considérant le systeme quantique comme un oscillateur harmonique) a :

= Eg. 7.2) (m1et m2 étant les masses atomiques 1 et 2).
M= ]/m ]/m (Eq.7.2) ( q )
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La différence entre l'énergie du systeme au niveau minimal et celle définie par la
courbe théorique correspond a I'énergie au point zéro, et est notée ZPE (Zero Point Energy).
Ainsi, les atomes du systeme vibrent continuellement, avec une énergie correspondante a la
ZPE. Cette énergie est donc dépendante de la fréquence de vibration, comme le montre 1'Eq.
7.1, qui est inversement proportionnelle a la racine carrée de la masse de l'atome. Des lors, les
ZPE des molécules composées d'isotopes lourds et 1égers d'un méme élément sont différents,
de méme que l'énergie de dissociation des liaisons chimiques. L'énergie nécessaire a la
rupture d'une liaison chimique est donc plus élevée pour les liaisons impliquant des isotopes
lourds que pour celles impliquant les isotopes légers (Figure I-5) (ex. Hoefs, 2004 ; O'Neil,
1986).

'; A A Energie de dissociation . Lo ., .
' 4 4 Figure I-5 : Variation de I'énergie

| potentielle (k] / mol) d'un systeme formé
| par deux atomes d'hydrogene en
fonction de la distance interatomique
(nm). La différence d'énergie entre cette
énergie minimale et le puits de la courbe
d'énergie potentielle est notée ZPE (Zero
Point Energy). Les fleches indiquent
I'énergie, en kJ / mol, nécessaire pour
dissocier les atomes (d'apres O'Niel,
1986).

Energie potentielle

- H ZPE

L ¢ Tnostorpees Iéggers

Hiopelourd - Distance interatomique

Ces différences d'énergie de vibration et de rupture (type de liaison) sont a I'origine des
différences de comportement des isotopes au cours des réactions chimiques et des processus
physico-chimiques. Pour un élément a plus de deux isotopes, la probabilité d'un
fractionnement isotopique est d’autant plus importante que la différence de masse entre
l'isotope majoritaire et l'isotope rare est grande (~8% entre les isotopes Mg et *Mg, 13%
entre O et O, alors qu'il n'est que de 2% entre le %Sr et %Sr). Des fractionnements
isotopiques sont donc préférentiellement attendus pour les éléments légers du tableau
périodique. Il est a noter que le type de liaison (ionique, covalente, etc.) joue également un
role. Généralement, on classe les fractionnements isotopiques en deux catégories : les
fractionnements isotopiques a 1'équilibre, et les fractionnements isotopiques cinétiques.
Lorsque des informations suffisantes sur les énergies de liaison des atomes sont disponibles,

ces fractionnements peuvent étre décrits et estimés mathématiquement.
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Fractionnement isotopique a 1'équilibre

Le fractionnement isotopique a 1'équilibre apparait lors des réactions chimiques ou
physiques faisant intervenir des réactions d'échange isotopique et un équilibre
thermodynamique. Les isotopes se redistribuent de sorte a minimiser I'énergie libre du
systeme. On considere la réaction d'échange isotopique typique :

aX, +bY, =aX, +bY, (Eq.8)
ou 1 et 2 font référence aux isotopes légers et lourds contenus dans les molécules X et Y. La
constante d'équilibre de la réaction peut étre déduite du modele d'Urey (1947) ou de
I'équation de Bigeleisen et Mayer (1947) comme étant le rapport des fonctions de partition Q

tel que :

Q.

Keq %) (Eq.9)

Y2

Q,

Dans ce cas, le facteur de fractionnement, entre les deux composés (X et Y) considérés,

noté a, , estégal a la constante d'équilibre K., (cf. Hoef, 2004). La fonction de partition Q

totale du systeme en équilibre thermodynamique est le produit des fonctions de partitions
correspondantes aux mouvements auxquels les molécules sont sujettes (rotation, translation

et vibration), tel que :

Qtot = QrotQtranstib (Eq 10)
Les fractionnements isotopiques sont essentiellement fonction des mouvements de

vibrations. La fonction de partition vibrationnelle des mouvements de molécules

polyatomiques est donnée par la relation simplifiée suivante :

3n-6 e—h%kT 3n-6 e*/% V.
L= = avec I =— (Eqg. 11
wa i l_e_hva i 1—97% P—. kT ( q )

Toutefois, 1'expression totale de la fonction de partition prend en compte les contributions de
la translation et de la rotation. De plus dans I'expression de la constante d'équilibre, seuls les
rapports des fonctions de partition interviennent, d'ou la relation suivante, qui peut étre
déduite apres simplification :

3 _kai
Q_5 [mzi jé Ty € G 1-e™

IT—= — — (Eq. 12)
Q s \my W 1-e . e_“% 1

Dans cette équation, s et m représentent respectivement le nombre de symétrie et la masse de

l'isotope échangé entre les deux composés. Bigeleisen et Mayer (1947) définissent une

fonction f tel que 'Eq. 12 devienne :
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Q S m.. %Sn—G
—2=—1(AJ [1f (Eq.13)

Ql SZ mli

_Hoi
Ky € ) l1-e™

S
ouf = (Eq. 13.1) et le rapport —+s'annulant, la constante d'équilibre peut

uii 1_e—l12| e,u% SZ

donc s'écrire :

Keq = :t_x = ax-y (Eq. 14)
v

dans lequel f, et f, sont les composantes quantiques des fonctions de partitions des

composés en équilibre (cf. Wetson, 1999; Young et Galy, 2002). Pour de hautes températures

la fonction f peut s'écrire selon Wetson, (1999) :
1
f =1 {1~ 15) (Eq.15)

En considérant les mouvements de vibrations similaires a ceux d'un oscillateur harmonique
et en combinant les Eq. 5.1, 5.2 et 13, on obtient alors I'approximation suivante (cf. Urey, 1947
; Bigeleisen, 1955) :

gl e e

i My )5
D'apres I'Eq. 12, Inay , =Inf, —Inf, (Eq. 16.1) et en remplagant les fonctions f par

leurs valeurs correspondantes, I'Eq. 14 devient :

1(hY(1 1 k. k
Ina?’s =—(—j -y e b (Eq.17
D =g\ kT ) e m, Jean? 2 P

Ainsi pour un systéme a trois isotopes tel que le Mg (*Mg, Mg et 2Mg), il est possible

de déduire similairement pour les paires d'isotopes (25/24 et 26/24), les équations

équivalentes a 1'Eq. 17 :

2 . .
Inai%fzzi(lj( 1 1 jz K K (gq.17)

a\kT )\ m,, my J54n® 4x

% 1(hY( 1 1 k. k
Ing 2 == - a_ S (gg 172
Fxy 24[ij[m24 mzsjzi:47z2 ar? (B4 172)

Les rapports des Eq. 17.1 et 17.2 donnent :

. |1 _1
Inx 724 m,, My (Eq. 18), et . 5
= . ,eten posantque O,, = 7— <
Inaz%“ [1 1 ] q P q q ( 1 1 J

m24 m26
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on retrouve ainsi la loi du fractionnement isotopique dépendant de la masse
/Beq

a2%4 = (%%J . En remplacant les valeurs correspondantes des masses des isotopes du Mg
dans I'Eq. 18.1, le coefficient B est calculé a 0.520998 dans le cas d'un fractionnement

isotopique a 1'équilibre.
Fractionnement isotopique cinétique

L'équilibre n'est généralement pas atteint entre les molécules au cours de nombreuses
réactions. Elles sont alors unidirectionnelles, et le produit est au fur et a mesure isolé du
milieu. Le fractionnement isotopique qui résulte de telles réactions est qualifié¢ de cinétique.
Les principaux processus entrainant ce type de fractionnement isotopique sont les
phénomenes de transport (par exemple la diffusion) et/ou des processus biologiques (par
exemple l'assimilation de l'azote dans les complexes organiques). Lors du fractionnement
cinétique, les isotopes légers sont systématiquement avantagés par leur vitesse et se

concentrent alors dans les produits.

Par des simplifications, il est également possible de montrer que ce fractionnement est
dépendant de la masse. Selon la théorie de la cinétique des gaz, toutes les molécules
possedent la méme énergie cinétique a une température donnée. Pour un élément ayant trois
isotopes notés 1, 2 et 3 (de l'isotope léger a l'isotope lourd), 1'énergie cinétique de chaque
isotope est :

1 2.1 2 1 5
E.,=—muv  =—mu; =—my; (Eq.19)
oin = 5 Tht = 5 U = 5Tkl q
ou m est la masse et v est la vitesse des atomes. L'une des conséquences directes de cette
théorie est la loi de diffusion de Graham qui stipule que le rapport des vitesses d'une paire

d'isotopes d'un méme élément est égal a la racine carrée des masses moléculaires

Yoo M (gq.20)
Vl m2

Selon la loi de Graham, le coefficient de fractionnement cinétique entre deux composés

équivalentes :

a et b peut étre assimilé au rapport des vitesses, soit :

o =Y 2 M (g0t doi In(@ X ):m(V—ZJJIn(ﬂJ (Eq. 22)
X-¥ v, m, XY A 2 m,

Les rapports de facteurs de fractionnement donnent donc :
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Ly )
In( ') \v,) \m, _ B (Bq.23)

In(“iv) l In(VS) i In( ml]
Vl m3

Le facteur B est ainsi estimé a 0.511007 pour le cas du fractionnement cinétique des

isotopes du Mg.

Applications au Mg

De fagon simplifiée, sur une faible gamme de composition isotopique, tout point sur la
droite des fonctions 6*Mg = 3 x Mg traduit un fractionnement isotopique dépendant de la
masse. Les échantillons naturels terrestres analysés définissent une droite qui passe entre
celle du fractionnement isotopique a l'équilibre et celle correspondant au fractionnement
cinétique (Figure I1-6). Galy et al. (2002) estiment que le facteur B correspondant a la

régression de I'ensemble des échantillons terrestres analysés est de 0.516.

8" Mg (DSM3)

- - Courbe de fractionnement cinétique

6.0 50 4.0 30 20 1.0 0.0 1.0

8*Mg (DSM3)

Figure I-6 : Courbes des fractionnements isotopiques du Mg. Ces courbes sont calculées sur la base de
la relation 6*Mg = &2Mg avec 3 égal a 0.511 et 0.521 et 0.516.

Cependant, au regard de la faible différence entre les pentes des droites, Young et Galy
(2004) ont introduit, similairement au systeme isotopique de 1'oxygene, les notations de &' et
A'avec:

5*Mg +10°
3

5*Mg =10%x In( j (Eq.24) et A®Mg =6"Mg —0.5216°Mg’ (Eq. 25)

La distribution des compositions isotopiques des échantillons dans le diagramme A" vs.
d' permet d'accéder plus précisément au mode de fractionnement isotopique du Mg subit par

un échantillon donné (Figure 1I-7). Dans ce diagramme, la plupart des échantillons analysés
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par Young et Galy (2004) se situent entre les deux droites extrémes (cinétique et équilibre),
impliquant probablement plusieurs étapes de fractionnement de type et de magnitude
différents.

VMg =67 Mg-0.5216 Mg’
0,10 L T T J | I

& Carbonates
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-_f”“*-\ F @ Chlorophylles
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0.05— "--1‘_{‘”—':;,(, : 7 Spéléothémes 7
Traal, Cntop, .
.... INgp:
=] "v{f{‘ﬂ:{
= B,
= 4
dm}n————f-______._._,_.__—"_._.._
) «4— Fractionnement d'équilibre / .........
E e
" Réservoir initial du Mg
-0.05 — —
20
) s (1 3 TR WIIT VA WY Y VS GO G VU SO 1 S V(N N N VAN VO V— - |
-6 -4 -2 0 2
8 Mg' (DSM3)

Figure 1-7 : Description des fractionnements isotopiques dépendant de la masse suivis par des
échantillons (cas de quelques échantillons naturels) (d’apres Young et Galy, 2004).

Cette these concerne en grande partie les signatures isotopiques des plantes, et
implique donc I'étude du role de certains processus biologiques sur ces signatures. Le report
des données dans ce type de diagramme devrait nous permettre de mieux déterminer le

mode de fractionnement des isotopes du Mg lors de leurs transferts dans les plantes

II. Cycle biologique des cations et spécificité du magnésium

Dans l'optique de mieux cerner les processus clefs responsables des signatures
isotopiques des plantes, une synthese non exhaustive du cycle biologique du Mg et de ses

différentes étapes est réalisée dans cette partie.
II-1. Prélévement racinaire

Le prélevement racinaire des cations a partir des solutions de sols est un processus en
deux grandes étapes. La premiere étape est le transport des cations de la solution du sol a la
surface des racines. La seconde correspond au passage des ions de la surface des racines vers

la partie interne des plantes.
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I1-1.1. De la solution du sol a la surface racinaire

Trois modes de transport gouvernent le flux de cations. Il s'agit du flux de masse d’eau,
de linterception par les racines et de la diffusion. Le flux de masse correspond au
mouvement des cations dans les sols, entrainés vers la racine par le flux d'eau absorbé,
résultant de la transpiration foliaire (Barber, 1995). C'est le mécanisme majeur du transport
du Mg et du Ca de la solution du sol a la surface des racines, avec une contribution
largement supérieure aux besoins des plantes (Oliver and Barber, 1966). Ce phénomene
induit alors une rétention de ces cations a la surface des racines (Figure I-8). L'interception
décrit le transport par lequel les racines, lors de leur croissance, atteignent les cations
adsorbés a la surface des colloides. Le troisieme mode de transport est la diffusion, mode de
transport prédominant pour K. Au contraire du flux de masse, ce transport induit une baisse

de concentration du K dans le voisinage immédiat de la racine (Figure I-8).

Absorption par flux de masse
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Distance a la surface des racines (cm)
Figure I-8 : Concentration relative des cations dans la solution du sol en fonction de la distance a la
surface de la racine. Tout rapport supérieur a 1 indique 'accumulation des éléments nutritifs dans la

rhizosphere (d’apres Kelly ef al., 1991).
II-1.2. De la surface racinaire a l'intérieur de la racine
Cette étape se déroule en deux phases. Elle comprend une phase de migration des

cations a partir de la surface de la racine jusqu'aux sites d'absorption et le passage de ceux-ci

a travers la membrane cellulaire.
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II-1.2.1. Migration des cations de la surface racinaire aux sites d'absorption

A partir de la surface racinaire, les cations atteignent, soit directement les sites
d'absorption des cellules de I'épiderme, soit ceux de I'endoderme, apres leur migration dans
l'espace libre extracellulaire (transport apoplasmique) (Figure 1-9). Le transport
apoplasmique est stoppé au niveau de la bande de Caspary, bande constituée d'un mélange
complexe de composés hydrophobes, d'acides gras et d'alcools. La présence de cette bande
de Caspary représente une barriére physique, et réduit la possibilité aux cations de passer de
l'endoderme a la stele sans devoir traverser la membrane cellulaire (Biicking et al., 2002).
Dans le cas spécifique du magnésium, Kuhn et al., (2000) et Ferguson (1978) montrent que le

Mg atteint préférentiellement les sites d'absorption par la voie apoplasmique.

Le transport apoplasmique se fait par le processus d'adsorption-échange avec des
groupements acides (carboxyles, phosphoryles, phénoliques, etc.) des polysaccharides et des
gommes polyuroniques des racines. Les groupements acides conférent aux racines un
comportement de polyacide faible leur permettant d'agir comme une résine échangeuse
d'ions. L'adsorption des cations se fait par des liaisons électrostatiques avec les groupements
acides, en remplacement des ions H*. Ce processus d'échange entre les cations de la solution
et les ions H* des groupements acides induit une baisse du pH de I'ordre de 2 a 3 unités dans
l'environnement immédiat des racines (rhizosphere), par rapport a la solution globale.
Toutefois, il est a souligner que la baisse du pH dans la rhizosphere n'est pas exclusivement
imputable au processus d'échange H*-cations. Elle est aussi due a l'excrétion d'acides
organiques et de protons. L'excrétion de protons correspond a une réponse due au passage
des cations a travers la membrane plasmique, pour maintenir 1'équilibre ionique dans les

cellules racinaires.

II-1.2.2. Passage des cations a travers la membrane cellulaire des racines

L'absorption des cations se fait en relation étroite avec le gradient potentiel
électrochimique (cf. Hopkins, 2003). Lorsque le passage se fait suivant le sens du gradient,
'absorption est dite passive et se fait par diffusion grace a des canaux ioniques incorporés
dans la membrane cellulaire. La diffusion peut étre facilitée par des transporteurs sélectifs
vis-a-vis des cations qu'ils font entrer ou sortir de la cellule. Dans le cas contraire, c'est une
absorption active, due a des pompes transmembranaires nécessitant, pour leur
fonctionnement, une hydrolyse de 1'Adénosine TriPhosphate (ATP), la source d'énergie

métabolique des cellules biologiques.
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plante. : Sites d'absorption (voir texte).
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L'absorption du Ca se fait par des canaux ioniques (rCa) alors que celle du K se fait a la
fois par des canaux et des transporteurs selon les conditions de croissance des plantes. Dans
le cas du Mg, malgré de nombreuses études réalisées (ex. Kelly et Barber, 1991; Komai, 1962;
Leggett et Gilbert, 1969; Maas et Ogata, 1971; Macklon et Sim, 1976; Rengel et Robinson,
1989; Stok et al., 1981). Le mécanisme d'absorption du Mg est encore débattu. Les premieres
études de Komai (1962), Leggett et Gilbert (1969), Maas et Ogata (1971), et plus récemment,
celles de Renzel et Robinson (1989) et de Kelly et Barber (1991) suggerent qu'il s'agit d'un
processus actif, discontinu, consommant de l’énergie. Cependant, aucun transporteur

correspondant n’est connu a ce jour (Shaul et al., 2002).

Pour Macklon et Sim (1976) puis Stok et al. (1981), I'absorption du Mg serait plutdt un
processus purement passif. Macklon et Sim (1976) suggerent l'existence d’une protéine
échangeuse d'ions controlant le passage du Mg dans les cellules racinaires. Tres récemment,
la présence d'une telle protéine échangeuse d'ions (Mg?/H*) a été confirmée dans les cellules
racinaires de I'hévéa et d’Arabidopsis (Amalou et al., 1994; Li et al., 2001; Shaul, 2002).
Toutefois, cette enzyme est localisée dans la membrane des vacuoles et non dans la
membrane plasmique, suggérant qu'elle ne serait pas impliquée dans le passage du Mg de la

solution extérieure a travers les racines.

Enfin, pour certains auteurs, le Mg passerait de la solution du sol a l'intérieur des
racines a travers les canaux ioniques spécifiques au Ca, qui seraient également perméables a
d'autres cations mono- et divalents, dont le Mg (Pinero et Tester, 1997, 1995 ; White, 2000). La
réelle implication de ces canaux ioniques dans 1'absorption du Mg n'est cependant toujours

pas clairement définie.

I1-1.2.3. Réle de I'adsorption dans le prélévement racinaire des cations

Malgré ces divergences sur le(s) mécanisme(s) d'absorption du Mg, diverses études
s'accordent sur le fait que I'adsorption du Mg dans 'apoplasme des racines joue un rdle clé et
déterminant sur les quantités de Mg dans les organes foliaires. A la surface des racines et au
cours de leur migration dans lI'apoplasme, les cations vont s'adsorber sur les groupements
acides des racines. La quantité de cations adsorbés rend compte de la capacité d'échange
cationique (CEC) des racines (Dufey et al., 1985 ; Wacquant, 1974). Cette grandeur, par
exemple, permet de distinguer les especes monocotylédones (graminées), avec de faibles
CEC racinaires (moins de 20 meq.100g" de matiere seche (M.S.)), des especes dicotylédones,
avec des CEC plus élevées (Figure I-10) (Wacquant, 1974).
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Figure I-10 : Comparaison de la capacité d'échange cationique des racines des especes dicotylédones
et monocotylédones (de Waquant, 1974). M.S : Matiére seche

Ces différences de CEC proviendraient, selon les travaux de Whitehead et al. (1979), de
la qualité et de la quantité des composés biochimiques (acides uroniques) composant les
parois cellulaires des racines. En effet, Crooke et al. (1960) et Haynes (1980) indiquent que
dans les parois des especes dicotylédones, les acides uroniques se trouvent essentiellement
sous forme de composés pectidiques. Dans les racines des monocotylédones, ces acides sont
constitués de molécules d'hémicelluloses polyuroniques, séparées par de longues chaines
d'autres groupements acides. La distance entre les groupements carboxyles des
hémicelluloses est alors plus grande que celle des groupements carboxyles de la pectine.
Ainsi, la densité des sites acides fixateurs, et donc la CEC, sont plus faibles dans une racine

de graminée que dans celle d'une dicotylédone.

Cependant, quelle que soit l'espece végétale, l'affinité des cations pour les sites
fixateurs des racines décroit avec la charge du cation suivant I'ordre Ca? > Mg? > K* > Na".
La proportion des cations divalents (Ca, Mg) adsorbés augmente proportionnellement avec
le nombre total de sites fixateurs, indépendamment des especes végétales, au contraire des
cations monovalents (K, Na) (Figure I-11). Les raisons de ces différences sont encore mal

contraintes.
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Figure I-11 : Relation entre la capacité d'échange cationique des racines d'especes végétales et la
proportion de cations présents dans les feuilles (Wacquant, 1974). M.S: Matiére seche.

La quantité de cations adsorbés dans l'apoplasme pourrait constituer un réservoir de
cations pour la nutrition des plantes. Diverses études ont alors cherché a établir les relations
existant entre la quantité de cations adsorbés sur les racines et leurs proportions dans les
plantes (Mane et al., 1970; Ram, 1980; Wacquant, 1974, Woodward et al., 1984). Elles montrent
l'existence d'une relation positive entre la quantité de cations adsorbés et celle présente dans
les plantes (Figure II-12), suggérant que les dicotylédones, ayant des CEC racinaires plus
élevées que les monocotylédones, concentrent plus de cations divalents dans leurs parties

foliaires.
Le transfert du Mg et des cations des racines aux feuilles est un processus interne a la

plante, désigné sous le nom de translocation. Il est associé a la distribution du Mg dans les

différents compartiments des plantes.
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Figure I-12 : Relation entre la capacité d'échange cationique des racines et la concentration en Mg et
Ca dans les feuilles de diverses especes dicotylédones et monocotylédones. Les figurés noirs désignent
le Ca et les figurés blancs désignent le Mg.

II-2. Translocation, distribution et role physiologique du Mg

Dans le cytoplasme des cellules racinaires de la stele, le magnésium migre a travers les
connexions symplasmiques jusqu’aux vaisseaux conducteurs du xyleme (Figure I-9). Le
xyléme est constitué de cellules mortes disposées de sorte a former des tubes remplis d'eau.
Une fois dans le xyleme, le Mg y serait alors "déchargé" grace a des pompes, similaires a
celles impliquées dans le passage du Mg a travers la membrane cellulaire (Wilkinson et al.,
1990). Cependant, aucune pompe de transfert du Mg dans les vaisseaux du xyleme n'est
connue a ce jour. Une fois dans les vaisseaux conducteurs du xyleme, le Mg est transféré vers

les cellules cibles des différents compartiments de la plante (Figure I-13).
II-2.1. Translocation et distribution du Mg

Le transfert du Mg dans les vaisseaux du xyleme se fait sous forme ionique ou/et sous
forme de complexes organiques (ex. Bradfield, 1976 ; Kirkby et Mengel, 1976 ; Schell, 1997).
Le transfert du Mg vers les feuilles se fait sous le contrdle de la transpiration foliaire qui
conditionne alors la teneur en Mg dans les organes des plantes (Aloni et al., 1998). De ce fait,
la quantité de Mg est en général supérieure dans les organes de transpiration (feuilles) par
rapport aux racines et aux tiges. Cependant, divers autres parametres comme l'espece

végétale, les conditions environnementales et le role physiologique du Mg dans l'organe
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cible, influent sur la distribution et le stockage du Mg dans les différents compartiments de

la plante.
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Les études de Wilkinson ef al. (1990), Courtois et al. (2003) et Scott et Robson (1991 et
1990) montrent que la quantité de Mg prélevée par les especes dicotylédones est supérieure a
celle des monocotylédones, bien que ces dernieres produisent en moyenne plus de biomasse
(Figure 1-14). Les monocotylédones accumulent 70 a 90% du Mg prélevé dans les parties
aériennes (feuilles), alors que les dicotylédones allouent en moyenne 60% du Mg prélevé a la
partie foliaire. Dans les deux cas, une partie du Mg des feuilles sera transférée aux organes
reproducteurs, aux fruits (gousse et graine) ou aux organes en croissance et de stockage
(racine) (Courtois et al., 2002). Les travaux de Moraghan et al. (2006) sur des génotypes de
haricots suggerent que la répartition du Mg dans la plante peut également varier au sein

d'une méme espece.
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Figure I-14 : Magnésium prélevé et stocké dans les feuilles en fonction des biomasses produites.

La variation de la quantité de Mg transférée aux organes reproducteurs et aux graines
semble étre influencée par les conditions environnementales, notamment la biodisponibilité
du Mg dans le milieu de croissance des plantes. Les travaux de Grimme (1983) et Scott et
Robson (1990 et 1991) montrent que le Mg des parties aériennes est préférentiellement
transféré aux graines lorsque l'apport et/ou la biodisponibilité en Mg du sol est faible. En
revanche, lorsque l'apport en Mg du sol est supérieur aux besoins des plantes, il est
accumulé dans les organes végétatifs. La proportion relativement élevée du Mg dans les
fruits révele sa mobilité dans le phloeme, comparé a certains cations comme le Ca. Cette
mobilité permet, en condition de déficience de Mg, de transférer une partie du stock de Mg
des organes agés vers les organes jeunes en croissance et dans les racines (Laing et al., 2000;
Marschner, 1986). La direction et I'intensité du transport dans le phloeme sont corrélées a la
translocation des anions et des molécules organiques, tels que le malate, le citrate, et surtout
celles associées aux phosphates sous forme de complexes Mg-ATP (Kirkby et Mengel, 1976).
L'affinité entre le Mg et les complexes organiques ainsi que les différents mouvements du

Mg dans la plante indiquent que le Mg joue un rdle physiologique clé dans la plante.

II-2.2. Réle physiologique du Mg dans la plante

Le magnésium est un cation essentiel a certaines fonctions biochimiques des cellules
végétales et au fonctionnement général de la plante. Le role physiologique du Mg le plus

connu est celui lié a sa présence dans les chloroplastes, ou il intervient dans la stabilité de

leur structure. Il est l'atome central des molécules de chlorophylles (Figure I-15).

29



L’incorporation du Mg dans la chlorophylle confere a cette molécule la capacité d’absorber
I'énergie lumineuse nécessaire aux réactions photosynthétiques (Willows, 2007). Les
chlorophylles contiennent 15 a 20 % de la fraction totale de Mg de la plante (Marschner,
1986). Bien que le Mg soit bien concentré dans les chloroplastes, la fraction n’excéde jamais
25% méme dans les conditions de déficience sévere. Ce qui signifie que le Mg est impliqué
dans d’autres processus physiologiques, notamment dans le cycle biologique interne de

divers éléments tels que le carbone, 1'azote et le phosphore.
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Figure I-15 : Structure chimique des chlorophylles a et b.

I1-2.3. Effet des cations sur le cycle interne du Mg

Les études sur la nutrition des plantes montrent que les cations interagissent soit par
antagonisme, soit par synergisme lors de leur absorption et/ou de leur translocation des
racines aux feuilles. La plupart des cations divalents (Ca*, Mn*, Zn*, Fe*, Cu* etc.) et
trivalents (ex. Al*') vont inhiber l'absorption du Mg, car ils ont une affinité pour les mémes
sites d'échange au niveau des racines (Merhaut, 2006). Certains cations monovalents tels que

le K* et le NH, en forte concentration dans le milieu vont également induire une réduction

de l'absorption du Mg (Mengel et al., 2001). Ces interactions antagonistes entrainent une
baisse des concentrations en Mg dans la plante, se traduisant en général par des symptomes
de déficience. Du fait de la mobilité du Mg dans le phloeme, ceux ci se manifestent d’abord
au niveau des organes agés. Le cycle interne du Mg est fortement influencé par des
concentrations élevées en K et Ca. Par exemple, bien que de fortes teneurs en K dans le
milieu réduisent la quantité de Mg dans les organes végétatifs (racines et feuilles) (Figure I-
16), elles entrainent une augmentation de la quantité du Mg dans les fruits et graines
(Mengel et al., 2001). Cette réallocation du Mg se fait préférentiellement sous la forme de

complexes organomagnésiens, présents dans le cytoplasme des cellules (Zhong et al., 1993).
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Figure I-16 : Influence du K sur l'absorption et la translocation du Mg dans les plantes.
II-3 Restitution du Mg des plantes

Apres une période de stockage plus ou moins longue dans la plante, le Mg, comme
tous les autres cations, est restitué au sol sous forme solide (litiere) et soluble
(pluviolessivats). Les pluviolessivats sont définis comme la fraction des précipitations
collectées sous la canopée. Les connaissances sur la chimie de ces pluviolessivats se sont

beaucoup améliorées depuis les études sur le dépérissement forestier.

Dans les feuilles, le Mg est présent dans le cytoplasme des cellules sous la forme
soluble et complexée. Lorsque les cellules foliaires sont en contact avec des solutions acides
ou riches enNH,, il se produit un échange entre le Mg foliaire soluble et les ions H* /
NH, contenus dans les précipitations. Le passage des précipitations a travers la canopée
modifie alors leur composition chimique par rapport a celle des précipitations directes.
Ainsi, diverses études observent que la concentration en Mg, ainsi que celle d’autres cations
(Ca et K), peuvent augmenter de plus de 50% entre les pluies et les pluviolessivats.
Cependant, les modifications des concentrations pluie/pluviolessivat varient fortement selon
l'espece, I'age des peuplements et la période de ’année considérée (Amezaga et al., 1997; De

Schrijver et al., 2007).
Le mécanisme d'échange entre les cations et les ions H* au niveau des feuilles permet

ainsi de tamponner une partie des précipitations acides. Cependant, dans les conditions

expérimentales, la corrélation entre la perte foliaire de Mg et le pH des eaux de pluie n'a pas
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été clairement démontrée. En effet, les résultats de Mitterhuber et al. (1989) indiquent que
seul 0.01% du Mg des aiguilles d'épicéa est extrait par échange au contact de solutions a pH
tres acides (2.75). De méme, De Schrijver et al. (2007) observent que quelque soit le pH de la
pluie incidente, une faible fraction de Mg (12 a 15%) des pluviolessivats proviendrait des
feuilles. Des lors, la grande différence entre la composition des précipitations directes et des
pluviolessivats pourrait étre interprétée comme étant le résultat du «lavage» et de la
solubilisation des dépots secs atmosphériques captés a la surface des feuilles (Atteia and
Dambrine, 1993 ; Ruoho-Airola et al., 2003 ). Ces dépots proviendraient de deux principales
sources : (1) les sels marins, dont la proportion dans les dépdts atmosphériques diminue en
s’éloignant des cotes, (2) les particules minérales ou biologiques continentales, dont la

proportion est d’autant plus forte que les cotes sont lointaines (Armbruster et al., 2002).

La restitution du Mg par les litieres (dégradation des racines mortes, chute, puis
minéralisation des feuilles et des branches...) représente la seconde forme de restitution du
Mg des plantes au sol. Dans les écosystemes forestiers naturels, cette voie est la plus
importante de restitution du Mg, les chutes de litieres atteignant par exemple 60 a 90% des
restitutions totales. Dans ces mémes écosystemes peu anthropisés, la chute de litiere ne
représente que 40 a 50% de la restitution totale de K (Cole and Rapp, 1981 ; Johnson, 1992 ;
Tian et al., 1992; Ukonmaanaho et Starr, 2001). La production et la vitesse de dégradation de
la litiere déterminent la quantité de cations issus des plantes. Ces deux parametres sont
fonction de la nature et de la quantité de litiere produite, de I'espece végétale, de I'age des
especes et du climat (Feger, 1997; Ranger et al., 2003) (Tableau I-1). Une faible dégradation de
la litiere sous climat froid entraine une accumulation de la litiere dans les sols, et la
production d’acides organiques conduisant a une acidification du milieu. Au contraire, une
dégradation rapide de la litiere sous les climats tempérés entraine une importante libération

des éléments dans le milieu sous une forme facilement disponible (ionique) (Feger, 1997).

Tableau I-1 : Quantité et temps de résidence du magnésium dans la litiere de foréts
sous les principaux climats terrestres (Données issues de Feger, 2007).

Région Type Flux de litiere Flux de Mg Temps de résidence
kg.ha.an! kg.ha.an! années
Forét boréale Résineux 322 0.3 455
Feuillus 2645 9.7 14.2
Forét tempérée Résineux 4377 5.6 12.9
Feuillus 5399 11 3.4
Forét Méditerranéenne - 3842 9 2.2

La dégradation de la litiere produit des substances humiques dont les concentrations

en cations majeurs (K, Mg et Ca) sont faibles comparées a celles des tissus actifs (ex. Berg et
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Staaf, 1980; Staaf et Berg, 1982 ; Blair, 1988). Les cations issus de la dégradation plus ou
moins rapide des litieres et des pluviolessivats passent dans les solutions du sol ou
s'adsorbent sur le complexe d'échange des sols. Ils deviennent de nouveau directement
assimilables par les plantes. Ces deux pools de cations échangeables et solubles sont en
équilibre chimique et sont susceptibles d'étre lixiviés vers les horizons profonds des sols ou
hors des profils de sol. Les cations issus de la minéralisation de la litiere (flux de
« recyclage » issus des végétaux) peuvent constituer une source non négligeable alimentant
les eaux de surface, notamment lorsque les roches drainées sont pauvres en cations majeurs
alcalins et alcalino-terreux. Cependant, tres peu d'études ont estimées les flux de cations
dissous dans les eaux (en particulier de Mg) provenant de la végétation. Récemment,
Zakharova et al. (2007) ont estimé que la contribution de la dégradation de la litiere végétale

aux flux du Mg et Ca dissous dans les rivieres variait de 5% a 40% (Figure 1-17).

Atmosphere Eaux souterraines . Plantes (litiére) Altération

oI

Site 1 Site 2

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Contribution des différentes sources au flux des cations dissous (%)

Figure I-17 : Contribution (en %) de différents réservoirs au flux annuel de cations dissous dans une
riviere typique d'une région boréale (en Russie) (d’aprés Zakharova et al. 2007).

Dans les écosystemes naturels, la détermination de la contribution des sources
biologiques des cations reste complexe (ex. Zakharova et al., 2007). Cette contribution des
plantes étant liée a leur cycle biologique interne, il semble justifié d'utiliser des outils
sensibles aux mécanismes ayant lieu lors des différentes étapes de ce cycle. Dans cette
optique, le tragage isotopique apparait comme un outil précieux, d'autant plus que son
champ d'application s'est élargi avec les progres techniques qui permettent la mesure précise

des rapports isotopiques de divers cations majeurs (dont le Mg) dans les plantes.
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III. Les signatures isotopiques du Mg des roches

continentales aux océans

ITII-1. Estimation de la composition isotopique de la croiite continentale

La crolite continentale supérieure a une nature essentiellement granitique et
granodioritique. Elle comprend également des intrusions basiques provenant de magmas
mantelliques et des roches sédimentaires. La composition moyenne en pourcentage
massique de l'ensemble des roches de la crolite continentale est de 4.7% MgO, mais cette
composition varie selon les auteurs de 2% a 5% (Rudnick and Gao, 2003). Les données sur les
compositions isotopiques en Mg des roches de la crofite continentale sont encore limitées et
tres parcellaires. Elles ne concernent a ce jour qu'un loess (Young et Galy, 2004), un gneiss, un
granodiorite (Tipper et al., 2006a), un schiste (Teng et al., 2007), des basaltes continentaux
(Teng et al., 2007; Wiechert et Halliday, 2006; Young et Galy, 2004), une diorite (Brenot et al.,
2008) et un granite (cette étude, cf. chapitre II). Les compositions isotopiques de ces roches
varient de -0.75%o a 0.03%o0 pour les roches acides et de -0.46%o0 a -0.09%o0 pour les roches
basiques (Figure 1-18).

Bien que les roches granitiques représentent a elles seules ~ 80% de la masse de la
croiite continentale supérieure, tres peu d'analyses sont disponibles quant a leur distribution
spatiale pour permettre l'estimation de la composition isotopique moyenne de la crofite
continentale supérieure. L'estimation de cette composition moyenne est rendue plus
complexe, car la valeur de &°Mg du schiste (des roches métamorphiques en général) peut
étre intimement liée a I'environnement géologique local. Quoi qu'il en soit, les valeurs des
compositions isotopiques des roches silicatées sont significativement supérieures a celles des
roches carbonatées et évaporitiques (Figure 1-19). Cette systématique suggere alors que le
cheminement du Mg des roches silicatées aux roches sédimentaires induit des variations
naturelles des compositions isotopiques du magnésium. Ce cheminement du Mg se fait a
travers les processus d'altération chimique, d'érosion, du transport des produits de ces
processus par les eaux de surface, et de leurs précipitations dans les océans sous forme de

carbonates (biogéniques ou inorganiques).
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ITI-2. Des roches continentales aux rivieres

ITI-2.1. Role de I'altération des roches et de la lithologie

Récemment, De Villiers et al. (2005), Tipper et al. (2006a), Brenot et al. (2008) et Pogge
Von Strandmann et al. (2008) ont réalisé une série d’études sur le fractionnement des isotopes
du magnésium lors des processus d'altération dans des bassins versants, a la fois mono-
lithologiques et a lithologies mixtes. Ces études montrent que les compositions isotopiques
des eaux sont systématiquement différentes de celles des roches drainées, notamment dans
les bassins versants silicatés (Figure I-20A). Pour les eaux drainant les bassins carbonatés,

aucun fractionnement isotopique du Mg n'est a ce jour mis en évidence (Figure 1-20B, C).

A l'exception des basaltes, l'altération des roches silicatées induit des signatures
isotopiques différentes entre les roches initiales, les eaux et les sols, avec un départ
préférentiel des isotopes légers dans les eaux et une rétention préférentielle des isotopes
lourds dans les sols. Tipper et al. (2006a et b) observent, dans le Sud du Tibet, que le §*Mg
du sol total est de -0.03%o, significativement plus élevé que celui de la roche mere (-0.42%o).
Parallelement, les eaux de surface qui drainent les bassins versants silicatés ont des
compositions isotopiques plus légeres que celles des roches meres. Brenot et al. (2008)
rapportent également, dans 1'Est de la France, des fractionnements isotopiques du Mg lors de

l'altération des roches, avec une libération préférentielle des isotopes légers en solution.

A 1'échelle du bassin versant, la comparaison des compositions isotopiques des rivieres
indiquent clairement que sur les bassins carbonatés, plus de 75% des eaux ont des valeurs de
O*Mg < -1%o, alors que sur les silicates, plus de 50% des eaux ont des valeurs de d*Mg >
-1%o. Ainsi, pour Brenot et al. (2008), la lithologie du bassin versant aurait un rdle primordial
dans les variations des signatures isotopiques du Mg des rivieres. En effet, le bassin de la
Moselle, a lithologie mixte (carbonates et silicates), se préte bien a 1'étude du role de la
lithologie sur les fractionnements isotopiques du Mg. Par l'analyse de la composition des
eaux a différents points représentatifs des différentes lithologies, ces auteurs observent que
les rivieres drainant les carbonates ont des valeurs de d*Mg significativement inférieures de
0.6%o par rapport a celle des rivieres drainant les bassins silicatés (-1.2%o0 a -0.7%o). En
couplant le systeme isotopique du Mg a celui du Sr, Brenot et al. (2008) démontrent qu'il est
possible de déconvoluer les différentes sources du Mg a 1'échelle de ce bassin versant (Figure
I-21).
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Figure I-20 : Relation entre les compositions isotopiques du Mg des roches et des rivieres de bassins monolitholgiques (d'apres De Villiers et al. 2005 ; Tipper et al. 2008 et Brenot
et al. 2008).
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Les eaux drainant les silicates ont a la fois les rapports Sr/*Sr et les valeurs de §*Mg
les plus élevées (6*Mg = -1.2%o0 a -0.7%o), au contraire des eaux drainant les carbonates et
évaporites (6*°Mg = -1.6%o a -1.2%o). Ainsi, dans le diagramme de mélange, la composition
isotopique des eaux se répartit entre les carbonates, évaporites et silicates dont la

contribution est estimée a ~70% du Mg dissous de la Moselle.
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Figure I-21 : Diagramme de 8*Mg vs 87Sr/8¢Sr pour la caractérisation des sources du Mg dans les eaux
de surface du bassin de la Moselle échantillonnées en des points représentatifs des lithologies du
bassin (d’apres Brenot et al., 2008).

Par contre, pour Tipper et al. (2006b ; 2008), les signatures isotopiques en Mg des eaux
ne seraient pas le reflet d'un simple mélange de sources Pour ces auteurs, les signatures
isotopiques en Mg des fleuves, a une échelle plus large, sont indépendantes de celles de la
lithologie. Ceci serait due d'une part, a la grande variabilité de la composition des carbonates
(3%o) (Figure I-19) et, d'autre part au fait que l'altération des silicates produirait des eaux
dont la composition isotopique est incluse dans la gamme de celle de la dolomie. Cette
assertion est corroborée par l'analyse de 45 fleuves échantillonnés a travers le monde pour
lesquelles ils rapportent une gamme de variation de 2.5%o, et par l'utilisation de diverses
méthodes de tragage de source démontrant qu'il n'existerait pas de relation entre la lithologie

et la composition isotopique en Mg de ces eaux (Figure 1-22).
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Figure I-22 : Diagramme de Mg vs ¥Sr/%Sr et Si(OH)+/Ca pour la caractérisation des sources du Mg
dans les eaux de surface (d’apres Tipper et al., 2008).

Les différents travaux présentés ci-dessus indiquent que les isotopes du Mg
fractionnement au cours des processus d'altération. Cependant, ils font tous l'impasse sur
l'effet de la végétation. Les travaux de Zakharova et al. (2007) soulignent 1'importance du
recyclage des cations par la végétation comme source potentielle des cations dissous dans
certaines rivieres. Cela pose la question du role de la végétation lors de l'acquisition des

signatures isotopiques des rivieres.

III-2.2. Premieres estimations du fractionnement isotopique du Mg lors de la

croissance de plante.

A ce jour, aucune étude n'a investigué en milieu naturel les compositions isotopiques
du Mg au cours de son cycle biogéochimique continental. Seul les fractionnements
isotopiques du Mg lors de processus physiologiques (synthese de la chlorophylle) et de la
croissance expérimentale de plante (blé) ont été documentés (Black et al., 2006; Black et al.,
2007 ; Ra et Kitagawa, 2007). Ces études indiquent que la synthese de la molécule de la
chlorophylle s'accompagne d'un fractionnement des isotopes du Mg, mais le sens de ce

fractionnement reste débattu.

En ce qui concerne les végétaux supérieurs, la premiere estimation des fractionnements
isotopiques du Mg associée a leur cycle de croissance a été réalisée avec du blé cultivé en
conditions hydroponiques (Black et al., 2008). Les principaux résultats sont reportés sur la

figure 1-23. Le calcul de la composition moyenne de la plante totale indique un
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enrichissement en isotope lourds de 0.28%o par rapport a la solution initiale. Le suivi de la
composition isotopique en Mg de cette solution nutritive au cours du temps confirme ce
résultat (Figure 1-24). Pour Black et al. (2008), cet enrichissement en isotopes lourds de la
plante serait lié a un fractionnement isotopique a 1'équilibre (o = 1.00068) au niveau des

racines.

Graines : §'Mg = 0.61%o

Feuilles : Mg = 0.11%o

~

[3p]

S Figure I-23 : $*Mg mesurés dans les
i différentes parties d'un blé cultivé en
= Tige : Mg =-0.07%e conditions expérimentales (d’apres
5 Black et al., 2008).

2

o

]

=

-

9]

Racines : §'Mg =-0.15%o

Solution nutritive : Mg =0.08 a -0.11%o

Figure I-24 : Simulations des processus
de fractionnement isotopique du Mg lors
de la croissance du blé en culture 0.5
hydroponique. Les courbes des modeles
ont été réalisées avec un fractionnement
isotopique A de 0.7%.. La courbe du
processus de fractionnement a 1'équilibre

0.0

Szbmgnma('}.’...)

est celle qui reproduit au mieux les Solutions

données mesurées (d’apres Black et al., \
2008). 05 T

1 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0

Fraction de Mg dans la solution
Ces premieres observations restent a valider d'une part, en milieu naturel et, d'autre
part, sur d'autres especes végétales. Le rdle de la croissance des plantes, de la disponibilité
du Mg dans le milieu de croissance (ou du type de lithologie source), ainsi que de I'age des

plantes sur les fractionnements du Mg restent eux aussi a déterminer.
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ITI-3. Des rivieres aux océans

Le magnésium issu de l'altération des roches et/ou du recyclage par la végétation est

transporté aux océans, essentiellement sous la forme d'ions Mg?*. Les eaux de surface ont une

concentration moyenne de 4 ug.ml', avec cependant une large variation de <1 a 50 pg.ml"

suivant la nature de la roche drainée (ex. Gaillardet ef al., 1999; Livingstone, 1963; Meybeck,

1979). Le flux global annuel de Mg des eaux de surface a l'océan est de 3.2 x 10°% t

(Livingstone, 1963). La composition isotopique moyenne de ce flux de Mg a l'océan est

estimée a 1.09%o a partir de I'analyse de 45 fleuves, dont les 16 plus grands fleuves mondiaux

(hors-mis le Danube) (Tipper et al., 2008). Dans les océans, les analyses des eaux de surface (0

m), (Figure I-25), de méme que les profils en profondeur (Tableau I-2) indiquent une

composition isotopique moyenne statistiquement invariable et égale a -0.83%0+0.14%o,

confirmant I'homogénéité isotopique en Mg des océans.

0.0

0.2

(@ @ 1|07
e® @ .... _ ..  Moyenne |

25D
10 15 20 25

# Analyses #

Figure I-25 : Composition isotopique de I'eau de mer. Données issues de la littérature (d’apres Carder
et al., 2005 (cité de Pearson et al., 2005); Chang et al., 2004; Pearson et al., 2005; Ra et Kitagawa, 2007;
Tipper et al., 2006; Wombacher et al., 2006; Young et Galy 2004).

Profondeur (m)
50
600
1000
2000
2600
3000

4000
5800
Moyenne
20

§*Mg (1)
nd
nd

-0.69
-0.77
nd
-0.86

-0.73
nd
-0.76
0.15

6*Mg (2)
-0.73
-0.84
-0.84

nd
-0.79
nd

nd
-0.86
-0.81
0.11

Tableau I-2 : Analyse de profils des océans. (1)
Ra et Kitagawa dans l'océan Pacifique et (2) de
Villiers et al. (2005) dans 'océan Atlantique et la
mer Méditerranée. Les données de De Villiers ef
al. (2005) ont été calculées et converties par
rapport au DSM3, en considérant que la valeur
moyenne de I'eau de mer (-0.82%o).
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La composition isotopique du Mg des océans est supérieure a celle du flux de Mg des
fleuves aux océans, estimée a -1.09%o. Cette différence, selon De Villiers et al. (2005) et Tipper
et al. (2006b) serait due a un fractionnement isotopique du Mg dans les océans lors de la
précipitation des carbonates, notamment de la dolomie, responsable d'au moins 9% du flux
sortant de Mg dans les océans. La formation de la dolomie serait associ€e a la circulation
hydrothermale. Ceci n'est vrai que si I'océan est dans un état stationnaire (cf. Tipper et al.,
2006b). Cependant, ces auteurs n'excluent pas des déséquilibres dans les compositions
isotopiques du Mg entre les flux entrants et sortants du Mg des océans. Pour de Villiers et al.
(2005) tout déséquilibre de ~0.25%0 des compositions isotopiques du flux Mg total entrant
dans les océans, pourrait expliquer cette différence. Dans ces conditions, l'une des
possibilités est que la valeur estimée pour les rivieres mondiales (-1.09%0) n'est pas
représentative a long terme (a cause de perturbations liées a la derniere glaciation par
exemple, cf. Vance et al., 2009), ou bien a cause d'un role important des estuaires ou eaux

souterraines (Pogge van Strandman et al., 2008).
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Figure 1.26 : Cycle global du Mg avec une estimation des §2Mg moyens lorsqu'ils ont été estimés dans
la littérature (d’apres Tipper et al., 2006b).
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Procédures et developpements
analytiques



Introduction

Le développement analytique de la mesure des compositions isotopiques du Mg est
tres récent, car lié aux progres analytiques en spectrométrie de masse. Les premieres mesures
de compositions isotopiques du Mg d'échantillons terrestres ont été effectuées par TIMS sur
des carbonates (Daughtry et al., 1962), des standards de roches et d'eau de mer (Shima, 1964)
et sur une large gamme d'échantillons (carbonates, silicates et plantes) (Catanzaro and
Murphy, 1966b). Ces premieres études conclurent a I'absence de variations des compositions
isotopiques du Mg dans la limite des erreurs analytiques (~0.1% a 0.5%). Le développement
des spectrometres de masse a multicollection couplés a une torche a plasma, rend désormais
possible la détection et les interprétations des fractionnements isotopiques du Mg des
échantillons naturels, avec de meilleures précisions sur les mesures (~0.1%o), largement
inférieures aux amplitudes des variations isotopiques (~5%o). L'utilisation des spectrometres
de masse a multicollection nécessite au préalable une purification du Mg des échantillons. Ce
chapitre présente toute la procédure analytique de la détermination des compositions
isotopiques du Mg, ainsi que les expériences d'optimisation de la croissance des plantes qui

ont été développés au cours de cette these.

La premiere partie de ce chapitre décrit brievement le principe général de
fonctionnement des deux spectrometres de masse utilisés (L'Isoprobe et le Nu Plasma). Puis,
sont présentées et décrites les grandes étapes d'une session de mesure des compositions
isotopiques du Mg. Les sessions analytiques sont précédées de la purification du Mg. Ainsi,
les chimies séparatives du Mg publiées avant le début de cette these seront passées en revue
et discutées en insistant sur leurs spécificités et les difficultés rendant impossible leurs
applications a certains types d'échantillons (ex. plantes et silicates alcalins). Enfin, les
principaux résultats d'une nouvelle procédure analytique de purification du Mg adaptée a
une large gamme d'échantillons sont présentés sous la forme d'un article technique publié a
GGR (Bolou-Bi et al., 2009).

Dans la seconde partie de ce chapitre, les tests d'optimisation de la croissance des
plantes sont détaillés pour des cultures sur des substrats minéraux ou des cultures
hydroponiques. Les tests ont été réalisés avec deux especes végétales et divers type de
substrats. Puis, une solution nutritive a été mise au point afin de permettre une croissance
maximale des plantes. Tous ces tests ont été réalisés dans le but d'optimiser 'étude du

fractionnement isotopique du Mg lors de la croissance expérimentale de plantes.
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I. Mesure des compositions isotopiques du magnésium

I-1. Analyse isotopique par MC ICP-MS

Les spectrometres de masse a source plasma a couplage inductif et a multicollection
(MC ICP-MS) présentent de nombreux avantages par rapport aux spectrometres de masse a
thermo-ionisation (TIMS). Ils offrent une meilleure reproductibilité, une fréquence d'analyse
isotopique plus importante, une amélioration de la sensibilité et 1'analyse d'une diversité
d’éléments chimiques beaucoup plus large, méme a des concentrations tres basses. C'est
Gray et Compston (1974) et Houk et al. (1980) qui furent les premiers a coupler un plasma de
haute fréquence et un spectrometre de masse. La spectrométrie de masse a multicollection
est basée sur une technique récente, combinant une ionisation efficace grace au plasma a
argon et les avantages de la multicollection simultanée des données. Cette technique de
multicollection permet d'éliminer les problemes liés au balayage et a l'acquisition
séquentielle des données (Walder and Freedman, 1992). Le MC ICP-MS est devenu
l'instrument privilégié de l'analyse d'un grand nombre d’éléments, avec des limites de

détection inférieures au pour mille (%o).
I-1.1. Principe général de fonctionnement

Les deux spectrometres utilisés dans ce travail de thése sont I'Isoprobe (GV Instrument)
basé au CRPG a Nancy (Figure II-1A) et le Nu Plasma 1700 (Nu Instruments) basé a 'ENS a
Lyon (Figure II-1B). Ces MC ICP-MS comportent 4 principaux ensembles : un systeme
d'introduction de 1'échantillon, la source a plasma, un analyseur et une série de collecteurs.
Ces ensembles sont complétés par un systeme informatique pour 1’acquisition, le traitement

des données et le contrdle des parametres techniques.

Les échantillons sont introduits dans les spectrometres par aspiration de la solution a
l'aide d'un passeur automatique ASX-100 (Cetac Technologies). Pour l'Isoprobe, I'échantillon
est aspiré vers un nébuliseur en téflon qui transforme la solution en aérosol. La taille des
aérosols est controlée par la chambre cyclonique de sorte que seules les gouttelettes de taille
< 10um soient introduites dans le plasma. Dans le cas du Nu Plasma, I'échantillon issu du
nébuliseur est introduit dans un systéeme de désolvation (DSN-100) avant son introduction
dans le plasma. Ce systeme a 1'avantage d'augmenter la sensibilité du signal et de réduire les
effets d'interférences d'autres éléments. Les atomes sont ensuite ionisés dans le plasma

d'argon a une température de 7000 °C.
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Figure II-1 : Schéma simplifié des spectrométres de masse utilisés pour les mesures des compositions
isotopiques du magnésium : (A) Isoprobe basé au CRPG a Nancy et (B) Nu Plasma basé a I'ENS a

Lyon.
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Le plasma est un gaz ionisé produit en utilisant un champ électrique de haute
fréquence induit par un générateur a courant alternatif. Il est électriquement neutre et
constitué d'ions positifs d'argon et d'électrons en quantités égales. Les atomes entrent en
collision avec les ions d'argon entrainant ainsi leur ionisation. Dans le plasma, il est possible
d'ioniser tout élément dont la premiere énergie d'ionisation est inférieure a celle de I'argon
(15.76 eV). A la température du plasma, plus de 80% des éléments sont ionisés a plus de 75%.
Le magnésium a une énergie d'ionisation de 7.76 eV ; ainsi, 90% du Mg est ionisé dans le

plasma.

Les éléments ionisés sont accélérés et focalisés a travers une série de cones par un
gradient de potentiel électrique avant d'atteindre la fente d’entrée de l’analyseur. Un vide
doit étre maintenu le long de la trajectoire du faisceau d'ions de maniere a éviter la
dispersion des ions a cause d'interactions avec des molécules de gaz résiduel présent dans le
spectrometre (Rehkamper et al., 2001). L'analyseur est un secteur magnétique dont la
traversée par les ions permet de séparer ceux-ci sur la base de leur rapport masse/charge. En

effet, les ions en provenance de la source ont des énergies cinétiques telle que :

1
E. = > mv, (Eq.II-1), avec m la masse et v, la vitesse de la particule.

Dans un espace limité a un secteur d'angle o ou regne le champ magnétique, la particule
chargée est soumise a une force telle que F =qVB (Eq. II-2) o1 q est la charge de la particule,
V est la tension d'accélération et B représente le champ magnétique. Cette particule suivra

une trajectoire circulaire de rayon r de sorte que :
m
Br =—v, (Eq. II-3)
q

Des équations (1) et (3), est déduite la relation suivante :

m_(Br) oo
== (Eq. 1-4).

Si B, V et q sont constants, les ions suivront des trajectoires avec des rayons proportionnels a

leur masse, permettant ainsi de les séparer.

Dans le secteur magnétique, les ions possedent une dispersion en énergie cinétique,
induite par exemple par I'hétérogénéité des potentiels d'accélération acquis lors du processus
d'ionisation dans le plasma (ex. Fontaine et al., 2001). Ainsi, les ions ne sont plus déviés
uniquement sur la base de leur masse, mais également suivant ce potentiel. Pour y remédier,

différentes techniques sont employées et appliquées dans les deux types de spectrometres.
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Dans le cas de 1'Isoprobe, a la sortie de la source, le faisceau d'ions est dirigé dans une
chambre de collision, de type hexapole, avant son entrée dans l'analyseur. Dans cette
chambre, les interactions entre le faisceau d'ions et le gaz de collision permettent alors de
réduire la dispersion d'énergie. Les ions n'ayant pas la bonne énergie ne passent pas ce filtre.
La chambre de collision permet également de supprimer les probables interférences
isobariques et polyatomiques. Pour l'analyse du Mg, le gaz de collision dans I'hexapole est

I'hélium injecté avec un flux de 10 ml.min-.

Dans le cas du Nu Plasma, une double focalisation permet de réduire la dispersion
énergétique. En effet, un champ électrostatique est placé avant le champ magnétique de
l'analyseur. Ce champ électrostatique est disposé dans I'espace de maniere a ce que l'effet de
dispersion en énergie du champ magnétique annule l'effet de déflexion indépendant de la
masse induit par le passage des ions dans le champ électrostatique. Seuls les ions ayant donc
la bonne énergie passent alors au travers des deux champs. Ces deux techniques permettent

alors d'optimiser la trajectoire des ions jusqu'aux collecteurs.

Les collecteurs sont des cages de faraday, situées dans le plan de focalisation et
permettent d'analyser simultanément plusieurs isotopes. Les collecteurs sont mobiles dans le
spectrometre Isoprobe, permettant d'accommoder I'espacement inter-isotopique différent des
masses a analyser. En frappant le fond des collecteurs, le faisceau d’ions produit un courant
électrique mesuré a travers une résistance. La translation progressive du faisceau d'ions dans
la fente de sortie située devant chaque collecteur permet de décrire le spectre de masse
(Figure II-2). Par contre, dans le cas du Nu plasma, le dispositif de collection est fixe. Il faut
alors ajuster un systeme de lentilles de focalisation ionique pour orienter les trajectoires de

chaque ion afin que ces derniers atteignent le centre des collecteurs.

Figure II-2 : Spectre de masse du magnésium. La
largeur des pics est déterminée par la dimension
des fentes d'entrée et de sortie, et par la dispersion
en énergie du faisceau d'ions.

Masse
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I-1.2. Résolution et interférences

A partir du spectre de masse, il est possible d'évaluer la résolution de l'appareil qui
correspond a sa capacité a distinguer des pics de masses différentes. La résolution croit avec
le rayon de courbure du faisceau et décroit lorsque la largeur des fentes augmente. La
résolution de l'appareil peut étre augmentée en diminuant la largeur de la fente de sortie (cas
du Nu Plasma) ou en améliorant la focalisation pour avoir un faisceau d'ion moins large et
plus net (Isoprobe). Pour la mesure des isotopes, la résolution doit étre telle que les pics
soient bien séparés et identifiés. Cependant, les pics peuvent étre tres déformés a cause

d'éléments interférents sur la masse a analyser (Figure II-3).

Les interférences spectrales constituent l'une des deux principales difficultés
analytiques rencontrées lors de l'analyse des isotopes du Mg par MC ICP MS (ex. Galy et al.,
2001). Elles correspondent a la détection simultanée par 1'appareil des masses de 2 especes
différentes. Les rapports M/Z de ces especes étant trés proches, la résolution de I'appareil
peut étre trop faible pour les distinguer. Ces interférences peuvent étre répertoriées en trois

catégories résumées dans le tableau II-1 :

- les interférences isobariques correspondent aux éléments présentant des isotopes
de méme masse et dont les pics ne peuvent étre résolus,

- les interférences polyatomiques sont issues de la formation des especes
moléculaires ioniques. Ces interférences résultent de la recombinaison entre des
especes présentes dans la matrice et/ou avec les ions du plasma. Des éléments
constitutifs des produits utilisés pour la préparation des échantillons (O, H, N, CI
des acides et C, S des résines) peuvent participer a ces recombinaisons. Par
exemple, le C et le N peuvent se recombiner et former du C-N de masse 26 (Figure
11-3).

- les interférents divalents peuvent se former dans le plasma. IlIs correspondent
aux éléments dont la masse est deux fois plus grande que la masse du

magnésium.

Tableau II-1 : Les interférents potentiels sur les isotopes du magnésium.

Type Interférents
Isobarique A|, Na
Polyatomiques 12(:2 H + ,12C2 H ;— ’12C;— ,12cl3c+ ,12C14N + ’ Na.H +
Divalents 4SCa2+ ,48Ti 2+ ,SOTi 2+ ,SOV 2+ ’SOCr 2+ ,52Cr2+
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Figure II-3 : Effet de l'interférence du C-N de masse 26 sur le spectre du 2Mg obtenu avec I'Isoprobe.
Pour I'analyse des rapports isotopiques du Mg, les cages de Faraday sont disposées de sorte a collecter
simultanément les trois isotopes du Mg. Ces cages doivent étre parfaitement alignées et le passage du
faisceau devant la fente donne les pics normaux représentés sur la figure A, alors qu'en présence de C-
N, le spectre de cette molécule contribue au spectre de la masse 26 (B).

La correction de la contribution de la plupart de ces interférences se fait alors
classiquement au cours des séparations chimiques a l'aide des résines échangeuses d'ions
(anions ou cations). Dans le cas des nos sessions d'analyse, les concentrations de Al et ?Na

sont controlées afin de pouvoir déterminer leurs éventuelles contributions.

I1.1.3 Fractionnement instrumental

Le fractionnement isotopique instrumental présente la seconde difficulté lors des
analyses isotopiques. Ce fractionnement résulte au cours de trois processus :

- (1) lors de l'expansion du plasma, sous l'effet de la pression, un nombre
important de collisions a lieu entre les ions et I'argon, favorisant la perte des
isotopes légers.

- (2) lors de I'extraction des ions par les cones localisés a la sortie du plasma,
les isotopes lourds sont concentrés vers le centre du plasma, tandis que les
isotopes légers sont excentrés. Les isotopes lourds sont alors transmis
préférentiellement dans l'analyseur, ce qui provoque un biais sur le rapport
isotopique mesuré en leur faveur.

- (3) lors de l'accélération du faisceau d'ions a travers les lentilles de
focalisation, les électrons sont alors éliminés, et seuls les ions positifs sont
accélérés. Il se produit alors des répulsions électrostatiques entre ces ions,

induisant un décentrage des isotopes légers du faisceau d'ions.
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Le fractionnement instrumental total lors d'une session d'analyse est dépendant de la
masse (ex. Galy et al., 2001; Pearson et al., 2006). La relation entre les rapports 2*Mg/*Mg et

»Mg/**Mg peut étre utilisée pour corriger ce fractionnement instrumental :

25 Mg 26 Mg
2524 _ ( 24ngmésuré ( 24ngmésuré

Ui, -
(™) (™ cg)
Mg réel Mg réel

La relation théorique qui lie ces coefficients de fractionnement est donnée par la loi de

26
et a2 = (Eq. II-5)

fractionnement isotopique dépendant de la masse (cf. Chapitre 1) :
int

B
25 26
a2t = (a- 24) (Eq.II-6), avec B, le coefficient de fractionnement de masse.

La détermination du coefficient § montre que le fractionnement instrumental est un

fractionnement proche de I'équilibre (Figure II-4).
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Figure II-4 : Logarithmes népériens des rapports isotopiques du standard SRM980crec mesurés lors
d'une session d'analyse sur le Nu Plasma. La pente de la droite donne la valeur de B, qui lie
théoriquement les coefficients du fractionnement instrumental de masse.

Les coefficients de fractionnement obtenus au cours de nos sessions d'analyse sont en
moyenne de 0.519 et 0.517, respectivement, pour l'Isoprobe et le Nu plasma. Ces coefficients

sont similaires aux coefficients obtenus avec le Nu plasma par Galy et al. (2001) (0.518) et
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Pearson et al. (2006) (0.519). Toutefois, le fractionnement instrumental varie significativement
au cours du temps pendant une session d'analyse (Figure II-5). Cette évolution dans le temps
induit alors une variation des compositions isotopiques d'un échantillon entre le début et la
fin d'une session d'analyse, supérieure aux incertitudes de mesures, et démontrant la
nécessité de la correction de ce fractionnement instrumental par la technique dite de
"Standard-sample bracketing". Cette technique consiste a analyser alternativement un
standard interne (SRM980crrc) et I'échantillon donné. En supposant que les variations du
fractionnement isotopique instrumental au cours d'une méme session sont linéaires sur une
petite échelle de temps (Walder et Freedman, 1992), il est alors possible de corriger
directement le rapport isotopique de I'échantillon du fractionnement isotopique
instrumental. Cette correction est faite en normalisant le rapport isotopique de I'échantillon a
la moyenne des rapports du standard encadrant 1'échantillon. Au cours d'une analyse, une
période de lavages avec de l'acide nitrique dilué (0.6M puis 0.05M), entre l'analyse du

standard et celle de I'échantillon permet d'éviter les contaminations croisées.
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Figure II-5 : Variations des rapports isotopiques du standard SRM980crcr mesurées au cours du temps
avec le Nu Plasma.

Les échantillons et standards sont introduits dans les spectrometres sous forme de
solution acide (HNOs, 0.05 M). Des tests réalisés avec le standard SRM980crrc montrent
qu'une différence entre les molarités de I'échantillon et celle du standard induit un biais sur

la valeur vraie de la composition isotopique de I'échantillon (Figure II-6A). Il est impératif
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d'avoir une faible différence entre les concentrations de 1'échantillon et du standard. Cette

différence ne doit pas excéder plus de 20% (Figure 6B).
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Figure IL6 : (A) Variation de la composition isotopique du standard SRM980 en fonction de la
molarité de la solution. (B) Variation de la composition isotopique du DSM3 en fonction de la
différence de la concentration avec la solution du SRM980crec.

L'ensemble de la technique employée pour I'analyse des échantillons avec ces deux MC
ICP-MS est décrit dans I'article technique inséré a la page 67 de ce chapitre. Le protocole a été

validé sur onze matériaux de référence et trois solutions standard.
II. Séparation chimique du Magnésium

En amont d'une session de mesure des rapports isotopiques, des traitements chimiques
des échantillons s'imposent et constituent la principale technique de résolution des
interférences liées a la matrice (Galy et al., 2001 ; Wombacher et al., 2009). Ces traitements
chimiques consistent a séparer le Mg des autres éléments de la matrice afin d'obtenir une

fraction monoélémentaire de Mg.
II-1. Chimie séparative des isotopes du Mg

Plusieurs auteurs ont développé des procédures de séparation chimique et de
purification du Mg (Tableau II-2). Excepté la chimie développée par Catanzaro et Murphy
(1966), qui réalisent une double précipitation du Mg sous forme de composés
organomagnésiens ; toutes les chimies séparatives du Mg utilisent la chromatographie

ionique avec des résines échangeuses d'ions. La principale différence entre ces chimies réside
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dans I'étape préliminaire réalisée avant 1'élution du Mg de I’échantillon. On distinguera trois
catégories de protocoles :
- Catégorie 1 : Pas de préparation préliminaire spécifique (Black et al., 2006 ;
Chang et al., 2003 ; Teng et al., 2007).
- Catégorie 2 : Séparation initiale du Ca, soit par précipitation avec de I’acide
oxalique, soit par élution avec de 1’acide bromique pour les échantillons tres
riches en Ca (Shima, 1964 ; Wombacher et al., 2009).
- Catégorie 3 : Extraction du Fe, Zn, Mn, ’Al et/ou des éléments réfractaires
(Cr, Zr, Ti) de la matrice a I'aide d'une résine échangeuse d'anions (Tipper et

al., 2008 ; Wiechert et Halliday, 2007, Wombacher et al., 2009).

Les étapes préliminaires sont suivies de I'élution du Mg, sur la base des différences des
coefficients de partage des cations dans les acides sur des résines échangeuses de cations
(AG50W-X8 ou -X12 des marques Dowex ou BioRad). Au cours de cette élution du Mg, il est
primordial d'obtenir un rendement de ~ 100%. En effet, Chang et al. (2003) et Teng et al.
(2007) ont démontré que l’élution du Mg sur la résine est susceptible d'induire un
fractionnement isotopique du Mg avec une affinité préférentielle de l'isotope léger pour la
résine (Figure II-7). Il en découle donc une migration préférentielle des isotopes lourds du

Mg. Un processus similaire a été observé pour le Cu et le Zn (Maréchal, 1998).
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Figure IL.7 : Fractionnement isotopique lors de l’élution et la séparation chimique du Mg par
chromatographie ionique sur résine échangeuse d'ions (d’apres Teng ef al., 2007) et Chang et al., 2003).

Malgré cette multitude de techniques de séparation chimique du Mg, il est a noter

qu'au début de ce travail, la chimie développée par Chang et al. (2003) était la seule publiée
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Tableau II-2 : Bilan des procédures de séparation chimique de Mg de différentes matrices pour analyse des rapports isotopiques d'échantillons terrestres.

Sources Nature de 1'échantillon Validation de la chimie Spectrometre Séparation chimique du Mg
Chromatographie ionique
Etapes préliminaires Type de résine (nombre de passage) et éluent
Shima (1964) Roches silicatées, eau de TIMS (1) Précipitation du Ca par de 'oxalate, (2) Dowex 50W-X12 (1) : Elution dans HCl
mer précipitation du Mg avec Na et Al sous
- forme organique et (3) minéralisation
Catanzaro et Murphy Carbonate, silicate, plantes - TIMS Pas de chromatographie ionique
(1966) Double précipitation du Mg sous forme de MgCi1oH140sN2, 6H20, puis minéralisation du
complexe organique.
Chang et al. (2003) Carbonate Solution synthétique MC ICP-MS - Bio-Rad AG50W-X12 (2) Elution dans HCl
Black et al. (2006) Matiere organique Solution synthétique MC ICP-MS - Bio-Rad AG50W-X12 (1) : Elution dans HNOs
Wiechert et Halliday (2007) Basaltes, olivine, pyroxene Solution synthétique MC ICP-MS Elution et extraction du Fe par la résine Bio-Rad AG50W-X12 (2): Elution dans HCl
anionique Bio-Rad AG1-X8
Teng et al. (2007) Basaltes, olivine, schiste Solution synthétique MC ICP-MS Pas d'étape préliminaire Bio-Rad AG1-X8 (3) : Elution dans HNOs
« Standard addition »
Tipper et al. (2008) Basalte, granodiorite, « Standard addition » MC ICP-MS Elution et extraction du Fe, Zn, Mn et Ti Bio-Rad AG50W-X12 (2) Elution dans HCI
olivine par HCI (9 M) puis d'Al, Ti et Zr par HF
(0.5 M) (la résine anionique Bio-Rad AG1-
X8)
Wombacher et al. (2009) Basaltes, Schiste Solution synthétique MC ICP-MS pas d'étape préliminaire Bio-Rad AG50W-X8 (1) : procédure de séparation

Carbonates

Elution et extraction du Ca, Fe et Sr par
utilisation successive de HC1 (10M)-HBr
(6.6M)-HCI (4M)

en 6 étape avec utilisation successive de HCI
(0.4M)-HF (0.15 M)-Acétone (95%)-HCl (0.5M)-
HCI (1M)-HCI (4M)
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et développée exclusivement pour l'analyse de carbonates. Elle a été utilisée par Galy et al.
(2002), puis par Tipper et al. (2006a ; 2006b) pour d'autres types d'échantillons sans que ne
soit précisées les modifications. Pour l'analyse d'échantillons a matrice plus complexe, riches
en Fe et en alcalins (plantes, granites et gnanodiorites), il était nécessaire de mettre au point

une nouvelle chimie de séparation du Mg.

II-2. Développement de la chimie séparative du Mg pour des échantillons de

plantes et de roches granitiques

Le développement de I'analyse isotopique du Mg au CRPG a débuté avec les travaux
de these de Brenot (2006) sur les eaux de la Moselle. Ces travaux ont permis de mettre au
point une procédure permettant de séparer le Mg de la matrice d'un échantillon et de
récupérer indépendamment les fractions de Li, et Ca de cet échantillon. Ce protocole repose
sur l'utilisation de la résine cationique AG50W-X12. Il est inspiré des travaux de James and

Palmer (2000) puis de ceux de Millot et al. (2004) pour la séparation du lithium.

Le protocole utilise un volume de ~2,4 ml de la résine cationique AG50W-X12
préalablement lavée a l'eau ultrapure, et placée dans une colonne en Téflon® (6 mm de
diametre et 84 mm de hauteur). La capacité totale de la résine est de 6,6 milliéquivalents
(meq) et la capacité effective de la résine de 0.5 meq. Cette résine a été calibrée en utilisant un
échantillon de référence, I'eau de mer (IAPSO Standard Seawater Service) dopée en Al, Fe et
Ti, et un basalte BEN (Geostandard, Nancy, France). La chimie séparative a été validée avec
des eaux de rivieres, SLRS-4 (NRC-CNRC, Canada) et des solutions synthétiques de
compositions similaires a celles de rivieres silicatées et carbonatées. Les rapports [Elt]/[Mg]

de tous les échantillons utilisés sont listés dans le Tableau II-3 (Brenot et al., 2006).

Tableau II-3 : Proportion en masse (ppm/ppm de Mg) des échantillons utilisés pour la calibration des
résines et la validation de la chimie séparative développées par Brenot (2006).

Echantillons Mg Na Al K Ca Li Ti Rb Sr Fe
Eaux de mer (BCR-403) 1 83 003 03 03 00001 0.003 0.0001 0.01 0.2
Basalte (BEN) 1 02 030 01 13 00003 0200 0.0006 0.02 0.4
Riviere (SLRS-4) 1 15 003 04 39 - - - 0.02 0.1
SMC(NIST-SRM980CRPG dopé) 1 50 0.00 05 5.0 0.5 0 0 0.20 0.0
SMS (NIST-SRM980CRPGdopé) 1 70 0.00 11 39 0 0 0 0.00 0.0

Les courbes d'élution correspondantes a cette chimie sont représentées dans la figure II-
8. En faisant passer la molarité de I'éluent (HCI) de 1 M a 2 M, ce protocole permet de séparer

les éléments chimiques (Li, Na, Mg, K, Ca) les uns a la suite des autres, avec des rendements
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supérieurs a 99%. Pour la fraction de Mg éluée, le rendement est de ~100%, mais contient du

K (~15%), du Fer (~60%) et des traces de Ti. Pour une purification complete du Mg, plusieurs

passages de la fraction sur la résine étaient nécessaires (Tableau II-4, cas du potassium).
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Figure II-8 : Courbes d’élution des cations obtenues avec le protocole chimique développé par Brenot

(2006) pour une séparation efficace du Mg de la matrice.

Ainsi, il a par exemple fallu au moins 5 a 6 passages sur la résine pour avoir une

fraction monoélémentaire de Mg de certains échantillons (Tableau II-4). Ce protocole devient

alors tres fastidieux et nécessite plusieurs passages sur la résine pour 1’analyse d’échantillons

riches en K, Fe et en certains autres éléments en trace.

Tableau II-4 : Nombre de passages sur colonne pour une purification complete d'un échantillon en
fonction du rapport initial K/Mg. (*) P (1, 2, etc.) désigne le nombre de passages sur la résine

cationique.

Cations dans la

solution initiale (ug)

Mg
50
50
50
50
50
50
50
50

K
15
35
20
25
55
500
1000
1500

K/Mg
0.3
0.07
0.4
0.5
11
10
20
30

*P1
2.25
0.53
3.00
3.75
8.25
75.00
150.00
225.00

Composition en K de la solution apres passage sur colonne (ug)

P2
0.34
0.08
0.45
0.56
1.24

11.25
22.50
33.75

P3
0.05
0.01
0.07
0.08
0.19
1.69
3.38
5.06

P4
0.008
0.002
0.010
0.013
0.028
0.253
0.506
0.759

P5
0.001
0.0003
0.002
0.002
0.004
0.038
0.076
0.114

Pé6

0.0002

0.0003

0.0006
0.006
0.011
0.017

P7

0.001
0.002
0.003

P8

0.0001
0.0003
0.0004

K/Mg
0.00002
0.00001
0.00000
0.00001
0.00001
0.00000
0.00001
0.00001
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Pour 1'étude des roches silicatées acides et des plantes, dont les rapports [K, Mn, Zn,
Ti]/[Mg] sont largement supérieurs a ceux des rivieres, I'amélioration de ce protocole de
chimie était nécessaire. La chimie séparative du Mg a été développée pour couvrir une plus
large gamme d'échantillons et réduire le nombre de passage sur la colonne. Le protocole a
ensuite été validée avec des solutions synthétiques ayant des rapports [Elt]/[Mg] élevés et
identiques a ceux de I'eau de mer (pour le Na), des silicates alcalins et des plantes (pour le K,
Zn, Ti) et des basaltes (pour le Fe et Mn). Cette chimie a été adaptée pour éliminer dans un
premier temps les traces (Fe, Zn et Cu) des échantillons grace a une résine anionique AG MP-
1M avec I'HCI 7M (Masson, 2003 et Maréchal, 1998) et permettre ainsi une séparation plus
rapide du K et Mn du Mg. Comme le montre le tableau II-5, cette premiere séparation donne
des résultats satisfaisants. Elle permet effectivement de séparer ces éléments des majeurs

avec un rendement en Mg de 96+8% dans la fraction finale.

Tableau II-5 : Composition de la fraction finale lors de 1'élution des éléments sur la résine anionique
AG MP-1M. La concentration des éléments a été mesurée a I'ICP Elan 6000 au SARM.

Solution Solution éluée
initiale Volume élution
5.5 ml 2ml 2ml
Elément Concentration Concentration Fraction Concentration Fraction Concentration Fraction totale
(ppb) (ppb) (%) (ppb) cumulée (%) (ppb) éluée (%)
Cu 59.8 0.0 0 0.02 0 0.01 0
Cr 51.5 50.2 97 0.05 98 0.15 98
Sr 63.4 61.4 97 0.07 97 0.03 97
\Y% 58.7 57.1 97 0.02 97 0.13 98
Zn 61.1 0.22 0 0.17 1 0.02 1
Fe 49.3 0.0 0 0.00 0 0.00 0
Mn 63.9 59.1 92 0.24 93 0.39 93
Al 65.2 61.2 94 0.12 94 0.06 94
Mg 59.0 56.5 96 0.14 96 0.05 96
Na 66.0 62.1 94 0.69 95 0.15 95
Ca 288.4 127.4 44 64.7 67 10.39 70
K 64.6 76.5 118 1.20 120 0.36 121
Li 63.0 58.8 93 0.12 94 0.04 94

La fraction finale collectée a l'issue de cette premiere étape contient le Mg et les autres
cations majeurs (Na, Ca, et K), mais également des éléments tels que le V, Cr, Mn et Ti. La
séparation de ces éléments du Mg est réalisée avec la résine cationique AG50W-X12. Au
regard du manque de données sur les coefficients de partage pour la résine AG50W-X12,
nous avons utilisé les coefficients de partage précis des cations dans les acide HCI et HNO:s a
différentes molarités sur la résine cationique AG50W-X8 déterminés par les travaux de

Strelow (1960) et de Strelow et Sandrop (1972). Ces travaux montrent que les rapports des
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coefficients de partage entre le Mg et les autres éléments sont élevés aux faibles molarités
d'acide (nitrique et chlorhydrique) (Tableau II-6). En fonction de la molarité de I'acide, les
rapports des coefficients de partage indiquent que les éléments sont élués, soit avant le Mg
(pour des rapports > 1), soit concomitamment que le Mg (pour des rapports = 1), soit apres le
Mg car plus retenus sur la résine (pour des rapports < 1). Pour de faibles molarités, les
éléments tels que le V, Cr et Sr, de méme que les majeurs monovalents (Na, Li, K) et
trivalents (Al*) pourraient, quelque soit 1'acide, étre séparés du Mg. Cependant, pour le Ti et
le Mn, ils ne pourront étre séparés du Mg que dans l'acide chlorhydrique, a une molarité de
0.5.

Tableau II-6 : Rapport des coefficients de partage des éléments dans les acides nitrique et
chlorhydrique sur la résine échangeuse de cations AG50W-X8 (Strelow, 1960 ; Strelow et al., 1971).

Molarité  V5+ Ti Al Fe¥ Cr3* Ca Sr Fez Mn Zn K Na Li

HNO:s
0.1 39.70 056 008 0.08 016 055 0.26 - 064 078 8.02 1470 23.99
0.2 27.06 071 0.08 007 018 061 0.38 - 076 084 500 10.03 15.86
0.5 1449 100 018 020 017 063 049 - 080 08 271 559 8.88
1 1145 157 029 031 020 065 0.58 - 0.81 0.91 2.01 3.63 5.87
2 7.58 140 055 064 033 094 1.03 - 0.80 1.21 1.60 2.68 3.50
3 725 129 073 094 030 135 0.95 - 082 126 166 290 341
HCl

0.1 12374 017 021 019 152 054 037 106 077 093 1623 33.08 52.12

0.2 75.71 178 028 016 202 067 050 070 087 1.04 828 1873 28.04

0.5 17.60 226 028 039 121 058 041 075 105 138 3.03 733 10.86
1 19.08 177 035 059 079 050 035 094 104 131 1.52 356 548
2 8.86 168 050 119 078 051 035 066 103 168 084 172 248
3 17.50 146 074 097 073 048 035 077 090 146 1.00 - -

Deux protocoles de chimie ont été testés en utilisant les acides nitrique et
chlorhydrique a faibles molarités. Le choix des molarités, variant de 0.2 a 2M, s'est fait sur la
base du coefficient de partage, et donc des volumes d'élution associés. En dessous de ces
molarités, les volumes d’élution sont supérieurs a 500 ml. Les combinaisons retenues et
testées sont : (1) HCI 1M + HNOs 0.2M + HCI 2M et (2) HC1 0.5 M + HCI (1M). Pour chaque
fraction d'acide, les concentrations en éléments majeurs et éléments traces ont été mesurées

au spectrometre de masse ICP-MS Elan 6000 au SARM (CRPG, Nancy).
Les résultats sont donnés dans le Tableau II-7. Le premier protocole-test n'est pas

efficace dans la séparation du Mg. En effet, dans les fractions finales de Mg récupérées, il y a

toujours plus de ~15% de K et Ca. Les éléments en traces (Mn, Cr) n’ont pas été dosés au
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cours de ces tests. Cependant, au regard du coefficient de partage de ces éléments, leurs

présences seraient de plus de 50% dans les fractions finales de Mg.

Tableau II-7 : Composition et rendements des éluats lors des protocole-tests de chimie
séparative de Mg sur la résine cationique AG50W-X12, pour les test 1 (A) et test (B).

A: Test 1: HCI (IM), HNOs (0.2M) puis HCI (2M)

Acide Fractions éluées

Molarité Volume (ml) Al Mg Na Ca K Li
HCI 1M 21.5 0 0 100 0 0 100
HNO3 30 0 0 0 0 3 0
02M 30 0 0 0 1 71 0
1 0 0 0 4 12 0

2 0 8 0 6 8 0

3 0 53 0 6 2 0

4 0 44 0 4 2 0

HCl 5 0 3 0 2 0 0

M 6 0 0 0 1 0 0

7 0 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0 0

10 25 0 0 2 0 0

Fraction récupérée - 0 108 0 14 24 0

B : Test 2 : HCI (1 M), HCI (0.5M) puis HCI (2M)
Acide Fractions éluées (%)

Molarité Volume (ml) Al Mg Na Ca K Li
HCl 1M 21.5 0 0 100 0 0 100

HCl 20 0 2 0 7 74 0

0.5 10 0 6 0 20 25 0

1 0 17 0 9 1 0

2 0 49 0 9 1 0

3 0 23 0 5 0 0

4 0 1 0 7 0 0

HCl 5 0 0 0 5 0 0

2M 6 0 0 0 7 0 0

7 0 0 0 4 0 0

8 0 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0 0

10 0 0 0 0 0 0
Fraction récupérée 0% 89% 0% 31% 3% 0%

Dans le deuxiéme protocole-test, 'acide chlorhydrique a été préféré a l’acide nitrique,
du fait des différences des volumes d’élution. Les molarités des élutions ont été fixées a 0.5
M puis 1 M, pour éviter un étalement des courbes d’élution. Les courbes d’élution obtenues
montrent que ce protocole-test permet de séparer efficacement le Mg des autres éléments
(Figure II-9). Lors de ce protocole, les éléments monovalents (Na, Li, K) ou ceux de valences
supérieures a 2 (Al, Ti, V, Cr) sont efficacement séparés du Mg. Les cations monovalents sont
élués les premiers, avec des rendements de ~100% (Na et Li) et ~95% (K). Les autres éléments
(Al, Ti, V, Cr) sont au contraire retenus sur la résine a ces molarités de I'HCI. Seulement

~0.01% a 0.05% de ces éléments sont présentes dans la fraction finale de Mg.
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Figure II-9 : Courbes d’élution des cations avec de I’acide chlorhydrique de 0.5 M, puis 1 M.

En revanche, les cations divalents sont élués avec des proportions suffisamment élevées
(~45% pour le Ca et ~4% Mn) pour induire des biais lors des mesures isotopiques du Mg. La
fraction finale de Mg contient également ~5% de K. La fraction de Mg est alors repassée sur
la résine a deux reprises, en utilisant la chimie séparative développée par Brenot et al. (2006).
Ainsi, cette chimie permet de réduire le rapport K/Mg d'un échantillon de 10 a 0.5 apres le
deuxieme passage sur la résine cationique. Au troisiéme passage, le rapport n'est plus que de
0.0075. Les éléments comme le Ca et le Mn sont également efficacement éliminés, et les
rapports initiaux [Ca]/[Mg] et [Mn]/[Mg] de 10 par exemple passent respectivement a 0.0045

et 0.0004 au terme du troisieme passage sur colonne.

Ces tests ont permis de valider une méthode analytique adaptée pour la mesure
précise du rapport isotopique du Mg pour des échantillons tres variés, notamment des
échantillons dont les rapports de K/Mg, Zn/Mg, Mn/Mg et Ti/Mg sont largement supérieurs
a 20 ppm/ppm. La figure II-10 résume ce protocole de chimie séparative du Mg. Le protocole
de chimie séparative a permis d’aboutir a des fractions finales de Mg dans lesquelles les
rapports molaires (Xcations/Mg) mesurés sont inférieurs a 0.05. Cette valeur correspond au

seuil défini par Galy et al. (2002) pour éviter tout biais dans la mesure des rapports

isotopiques.
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L'ensemble de la procédure développé a été validé pour onze matériaux de référence a
matrices liquides et solides (eaux, roches et plantes) et un standard pur de Mg dopé avec
divers éléments. Les rendements obtenus a l'issue de la séparation du Mg sont de 100+8%.
L'ensemble de cette technique et les principaux résultats sont présentés sous la forme d'un

article publié a Geostandards and Geoanalytical Research en 2009.

Echantillon

Ti, Cr, Al, Fe, Ca, Zn, Mn
Mg, Cu, K, Na, Li

1X

Résine anionique AGMP1-X8
(Eluent HCI 7M)

Fe, Zn et Cu

Ti, Cr, Al, Ca, Mg, Mn
K, Na, Li

1X
Résine Cationique AG50W-X12
N (Eluent HC1 0.5 M puis 1 M)

Na, Li et K(~95%) (élués)
V, Ti, Cr, Al (retenus sur la résine)
Ca (~55%) et Mn (~96%) retenus sur la résine

Mg, Ca (45%),
Mn (~4%) K (5%)

2X
: Résine Cationique AG50W-X12
(Eluent HCI 0.5 M puis 1 M)

Ca, Mn etK Figure II-10. Résumé des différentes étapes de la
= chimie séparative du Mg développé pour une
Fraction finale de Mg purification efficace et rapide du Mg de la matrice.

III. Protocole de chimie : "Magnesium Isotope composition of Natural

Reference Materials”
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This study presents a chemical protocol for the
separation of Mg that is particularly adapted to
alkali-rich samples (granite, soil, plants). This
protocol was based on a combination of two
pre-existing methods: transition metals were first
removed from the sample using an AG-MP1
anion-exchange resin, followed by the separation
of alkalis (Na, K) and bivalent cations (Ca2*, Mn2+
and Sr2*) using a AG50W-X12 cation-exchange
resin. This procedure allowed Mg recovery of ~ 100
+ 8%. The [Zcations]/[Mg] molar ratios in all of the
final Mg fractions were lower than 0.05. The Mg
isotope ratios of eleven reference materials were
analysed using two different MC-ICP-MS instruments
(Isoprobe and Nu Plasma). The long-term
reproducibility, assessed by repeated measurements
of Mg standard solutions and natural reference
materials, was 0.14%.. The basalt (BE-N), limestone
(Cal-S) and seawater (BCR-403) reference materials
analysed in this study yielded §26Mg mean values
of -0.28 + 0.08%o, -4.37 = 0.11%0 and -0.89 =
0.10%o respectively, in agreement with published
data. The two continental rocks analysed, diorite
(DR-N) and granite (GA), yielded 626Mg mean
values of -0.50 = 0.08%o and -0.75 = 0.14%o,
respectively. The weathering products, soil (TILL-1)
and river water (NIST SRM 1640), gave 326Mg
values of -0.40 = 0.07%o and -1.27 = 0.14%o,
respectively. We also present, for the first time, the
Mg isotope composition of bulk plant and organic
matter. Rye flour (BCR-381), sea lettuce (Ulva lactuva)
(BCR-279), natural hairgrass (Deschampsia flexuosa)
and lichen (BCR-482) reference materials gave
326Mg values of -1.10 = 0.14%o, -0.90 =+ 0.19%.,
-0.50 = 0.22%0 and -1.15 = 0.27%. respectively.
Plant 526Mg values fell within the range defined by
published data for chlorophylls.

Corresponding author. e-mail: emile.boloubi@limos.uhp-nancy.fr

Cet article présente un protocole chimique pour la
séparation de Mg, adapté a I'analyse isotopique
d’échantillons riches en alcalin tels que les granites,
sols et les plantes. Ce protocole se base sur la
combinaison de deux méthodes: les éléments en
traces ont été séparés de la matrice en utilisant la
résine anionique AG® MP-M1, puis les alcalins (Na,
K) et les cations bivalents (Ca2*, Mn2+ et Sr2+) ont
été élués en utilisant la résine cationique AG®
50W-X12. Le rendement en Mg de cette procédure
a été de 100 = 8%. Les rapports molaires
(Scations/Mg) mesurés dans les fractions finales
sont inférieurs & 0.05. Les compositions isotopiques
en Mg ont été déterminées pour onze matériaux

de référence avec deux types de MC-ICP-MS
(I''soprobe et le Nu Plasma). La reproductibilité
globale & long terme, déterminée par la mesure
isotopique de solutions standards et de matériaux
de référence naturels, était de 0.14%o. Le basalte
(BE-N), le calcaire (Cal-S) et 'eau de mer (BCR-403)
avaient des 526Mg moyens de -0.28 = 0.08%o,
-4.37 + 0.11%o et -0.89 = 0.10%0 respectivement, en
accord avec les données publiées. Les deux roches
continentales analysées, la diorite (DR-N) et le
granite (GA), avaient des 526Mg moyens de -0.50 =
0.08%o et -0.75 = 0.14%o, respectivement. Les
produits d’altération, le sol (TILL-1) et I'eau de
riviére (NIST SRM 1640), sont caractérisés par des
326Mg de -0.40 = 0.07%o et -1.27 = 0.14%o. Les
compositions isotopiques en Mg de matériaux de
référence organiques et de plantes sont présentées
pour la premiére fois. Les graines de seigle
(BCR-381), la laitue de mer (Ulva lactuva) (BCR-279),
la graminée naturelle (Deschampsia flexuosa) et le
lichen (BCR-482) ont des 826Mg moyens de -1.10 =
0.14%0, -0.90 = 0.19%o, -0.50 = 0.22%o et -1.15 =
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0.27%o respectivement. Ces valeurs sont comprises
dans la gamme publiée pour diverses chlorophylles.

Mots-clés : isotopes du magnésium, matériaux de

référence, chromatographie ionique, MC-ICP-MS.

Magnesium (Mg) is a major element in the Earth’s
main reservoirs (lithosphere, hydrosphere and biosphe-
re), and has three stable isotopes: 24Mg, 25Mg and
26Mg with relative abundances of 78.99, 10.00 and
11.01% respectively. It is involved in many surface pro-
cesses that may induce Mg isotope fractionation, due
to the large relative mass difference between 24Mg
and 26Mg (8%), and between 24Mg and 25Mg (4%).
Consequently, Mg isotopes may be a powertul tool for
characterising some of these processes. However, mea-
surements of mass dependant fractionations of Mg
isotopes in terrestrial samples have been severely limi-
ted by high analytical uncertainties (see review by
Young et al. 2002).

Recent advances in new generation mass spectro-
meters such as multiple collector-inductively coupled
plasma-mass spectrometers (MC-ICP-MS) have allo-
wed Mg isotope ratio measurements with a precision
of = 0.10%0 per amu or better (at the 2s level) (e.g.,
Galy et al. 2001, Chang et al. 2003, Pearson et dl.
2006). Thus, Mg isotopes can now be used for investi-
gating a wide range of geological and biological
processes. Galy et al. (2002) reported a range for
terrestrial samples of 4.13%o for §26Mg, where §26Mg
= (26Mg/24Mg) / (26Mg/24Mg)pm - 1)+108. Later,
Tipper et al. (2006a, b) showed that silicate soils have
isotopic compositions heavier than their silicate parent
rocks, and that the weighted mean Mg isotope com-
position of large river waters is lighter (-1.09%o) than
seawater (-0.82 = 0.11%o). Chang et al. (2004) and
Wombacher et al. (2006b) demonstrated that Mg iso-
topes fractionate during carbonate precipitation, with
marine organisms acquiring a lighter Mg isotope com-
position than seawater. Ra and Kitagawa (2007) show
that natural marine phytoplankton chlorophyll mole-
cules are slightly enriched in heavier Mg isotopes
relative to seawater. In contrast, Black et al. (2006)
demonstrate that Mg isotope composition of chloro-
phy”—a extracted from experimenfo”y grown cyano-
bacteria is depleted in heavy isotopes relative to the
culture media.

These previous studies have underlined the require-
ment for a preliminary Mg purification step in order to

avoid matrix effects during high precision isotope
determination by MC-ICP-MS (Galy et al. 2001). It is
also necessary to completely recover the sample Mg
because significant mass fractionation may otherwise
occur during Mg separation (Chang et al. 2003).
Typically, separation of Mg from samples is performed
by ion-exchange chromatography using cation-
exchange resins. The various published technical stu-
dies present Mg chemical separation procedures
performed for specific samples: Chang et al. (2003)
for seawater and carbonates, Black et al. (2006) for
chlorophyll-a extract from cyanobacteria and Teng et
al. (2007) mainly for basalts. The remaining studies
using Mg isotope data (e.g, Young and Galy 2004,
Tipper et al. 20064, b) use a modified version of the
technique of Chang et al. (2003) for analysing geolo-
gicc1| somp|es, but with little detail on the chemical
procedure that was used. The reference materials
used in order to validate these Mg chemical separa-
tion techniques comprised basic igneous rocks (basalt:
BIR-1, BCR-1, BCR-2, BE-N; dunite: DTS-1), carbonates
(Cal-S, JDo-1, JCp-1) and solutions (seawater and
river water or Mg reference materials doped with
various elements) (Chong et al. 2003, Bizzarro et al.
2005, Black et al. 2006, Brenot 2006, Wombacher et
al. 2006q, Teng et al. 2007). At present there are no
published values for reference materials highly enri-
ched in K, Mn and Zn, such as rocks related to the

continental crust, soils or plants.

We have developed a chemical procedure for
Mg separation adapted to any type of terrestrial
sample. For this, we combined and adapted two pre-
existing ion chromatography methods, the first for
separating transition metals (e.g., Maréchal et al.
1999, Mason 2003) and the second, from James
and Palmer (2000), originally developed for rapid
separation of lithium. Our Mg chemical separation
method has been validated using the NIST SRM 980
Mg solution doped with various elements and a
series of known reference materials (basalt, seawater
and carbonate). We then present Mg isotope data
for a number of other reference materials (gronife,
diorite, soil, river water, sea lettuce, lichen, rye f|our)

and a natural hairgrass.
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Samples and analytical method

Reference materials

Magnesium isotope ratios were measured in three
types of reference materials: (1) plants and organic
matter: rye flour (BCR-381), sea leftuce (Ulva lactuca)
(BCR-279) and epiphytic lichen (Pseudevernia furfura-
cea) (BCR-482); (2) waters: natural fresh water (NIST
SRM 1640) and seawater (BCR-403); (3) rocks and
soil: granite (GA), diorite (DR-N), basalt (BE-N), carbo-
nate (Cal-S) and forest soil (TILL-1). A natural grass
(wavy hairgrass, Deschampsia flexuosa) collected in
the Vosges Mountains (in north-eastern France) was
also analysed. Sample descriptions are given in Table
1. Magnesium was extracted by acid digestion follo-
wed by ion exchange chromatographic separations.
All chemical procedures were performed in a clean
laboratory environment using doubly-distilled acids
(HNO3 and HCI) (Sigma-Aldrich, Inc.). Acid dilutions
were performed using Milli-Q H,O (18 MQ).

Sample digestion procedure

Three digestion procedures were used depending
on the sample. Rock and soil samples were dissolved
in Savillex Teflon® beakers at 80 °C in a mixture of
concentrated HNO4-HF (~ 3:1 ml) and for soil
samples, 1 ml of 30% hydrogen peroxide (H,O,)
Suprapur® (Merck KGaA) was added once the mixture
had cooled. These mixtures were evaporated to dry-
ness at 75 °C. Plant and lichen samples were dissolved
in 3 ml of concentrated HNO3 and 4 ml H,O, at room
temperature. The mixture was left at room temperature
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overnight and then the temperature increased to 60
°C for an hour to ensure complete digestion of the
organic matter. After cooling, 1 ml H,O, was added to
the mixture and left at room temperature overnight.
These mixtures were evaporated to dryness at 75 °C. A
few ul or ml of seawater or natural freshwater were
evaporated to dryness at 75 °C.

All samples were then dissolved in 2 ml of concen-
trated HNO5 at 80 °C for 5 hours. The corresponding
solution were then evaporated to dryness and dissol-
ved in 7 mol |1 HCl at 80 °C for overnight. Finally,
the sample were evaporated and re-dissolved in either
1 ml of 7 mol I HCl or 1 ml 0.5 mol I HCI, depen-
ding on the sample type, at 80 °C for 2 hours.
Centrifugation was systematically performed to ensure
complete dissolution before resin loading. When resi-
due or gel was observed, it was treated with HNO4-HF
mixture and dried. The residues were then mixed with
the supernatant and if necessary with a few drops of
boric acid, at 80 °C for several hours. The mixture was
then evaporated to dryness and dissolved in 7 mol |1
HCl at 80 °C for 2 hours.

lon exchange chr