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Abstract 
The absclute density of two heavy water samples rich in 

deuterium (with a grade higher than 99.9 96) was determined 
M ith the hydrostatic method. The exact isotopic composition 
of this water (hydrogen and oxygen isotops) was very care- 
fully studied. A theoretical estimate allowed to get the ab- 
solute density value of isotopically pure D,160. This value was 
found to be 1104.750 kg . m-3 at  t , ,  = 22.3’ C and under the 
pressure of one atmosphere. 

R h m  6 
La masse volumique de deux Bchantillons d’eau lourde trks 

riche en deuterium (teneur supkrieure A 99,9%) a &ti. dBter- 
minke par la mBthode hydrostatique. La composition isotopi- 
que exacte de cette eau (isotopes de l’hydrogkne et de l’oxygkne) 
a et6 trks soigneusement 6tudiBe. Un calcul thiroriqiie a permis 
d’obtenir la valeur de la masse volumique de D,160 isotopique- 
ment pure. Cette valeur R kt6 trouvire Bgale A. 1 104,750 kg .m-3 
a t , ,  - 22,3” C et sous la pression d‘une atmosphbre normale. 

1. Introduction 
La mise en commun de techniques d’observation 

utilisQes par les chercheurs du Bureau International 
des Poids et Mesures (BIPM) et du Commissariat B 
1’Energie Atomique. a permis de proceder B des dhter- 
minations prkcises de la masse volumique de deux 
kchantillons d’eau lourde tres riche en deuterium 
(D/[D A lH] voisin de 99.9O0). Ces determinations ont 
etit faites en fhr ie r  1970 au BIPM par pesee hydro- 
statique B (22,3 * 0.1) “C.  B la pression atmospherique 
du moment et les rhsultats ramenes B 22,3’ C et B la 
pression d’une atmosphere normale (101 325 Pa).  La 
precision obtenue est de l’ordre de 1 x kg.m-3. 

A cette precision nous avons besoin de connaitre. 
aussi exactement que possible, non seulement la pro- 
portion dans les eaux Btudikes. des deux isotopes de 
l’hydrogkne, mais egalement celle des trois isotopes de 
l’oxggene. 

D La valeur de la fraction molaire ~ D + 1H (0. A) 
a ittit determinee par spectrometric d’absorption infra- 
rouge au Dbpartement  de Recherche e t  Analyse du 
C.E.A. (C.E.N. Saclag). 

L’eau lourde uti1isi.e. ayant etit prkparee par com- 
bustion de deuterium par de l’oxygene naturel, la 
composition isotopique en leO, 170 et est voisine 
de celle observ6e dans la nature. La teneur exacte en 
180 a i?tb determinee au C.E.N. Saclay, en janvier 1971, 
par spwtrombtrie de masse sur du CO, equilibrb avec 

l’eau lourde. La teneur en 170 en a ensuite &ti! d d u i t e  
par le calcul. 

d partir des rhsultats obtenus et en s’appuyant sur 
des hypothkses qui seront pr6ciskes. la masse volumi- 
que de l’eau lourde D, I 6 0  isotopiquement pure (100 O 0  

D et 100°’, 160) a 8tB calcuke pour les m6mes condi- 
tions physiques: 22.3” C et une atmosphere normale. 

A l’occasion de ces mesures, un nouveau stock d’eau 
lourde etalon tres riche en deuterium a BtB prepare au 
C.E.N. Saclay et  sa composition exacte a 6th deter- 
minee. 

2. Origine et puret6 des Echantillons observes 
L’eau lourde utilisee pour nos observations a &e 

produite B l’usine de Mazingarbe en faisant reagir 
directement le deuterium gazeux et l’oxygkne naturel. 

L’eau lourde ainsi obtenue est purifiee par passage 
sur deux lits de tamis molhculaire, B la sortie desquels 
la resistiviti: est de l’ordre de 1 MQ-cm. Son degre de 
puretB a kt6 contr816 par une shrie d’analyses dont le 
resultat est rassembli: au tableau 1. 

Une partie des &chantillons destines aux observa- 
tions a et& conservee dans des ballons en silice fermits B 
l’aide d’un bouchon rode. Le rodage mkle (solidaire du 
ballon) etait enduit B la base de graisse silicone. Les 
quantitits supirrieures B 1 dm3 etaient conservees dans 
des bidons en acier inoxydable dont 1’6tanch6itB etait 
assuree par un joint en caoutchouc synthhtique (per- 
bunan). 

3. Analyse isotopique des Bchantillons 
3.1 Expression de la teneur d’un Cchantillon 

d’eau en un nucldide donnP 
Les symboles [IH], [D], [160]. [170], [lSO] designant 

la concentration (quantit6 de matikre divisee par le 
volume) de ces divers nuclhides dans l’kchantillon d’eau 
consider&, les proportions de ces divers nuclhides dans 
1’6chantillon seront exprimhes par les fractions sui- 
rantes : 
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Tableau 1. RBsultats de l’analyse chimique des 6chantillons d’eau lourde 

resistivitk Q 20” C 
PH - 6  
mattiere organiques 
Cl- i 0,05 m g d r 3  NO,- i 0,005 mgsdm-, NO,- G 0,05 mg e dm-, 
D,O, G 0,05 mg .dm-, SO,,- e 0,5 mgedm-, F- G 0,02 mg.dm-, 
NH, G 0,OFj mg.dm+ Fe G 0,006 9 mg.dm+ Cr G 0,000 8 mg .dm-3 
B i 0,03 mgadm-, A1 G 0,001 mgedm-, Ni G 0,005 5 mg.dm-3 
Mn Q 0,002 8 mg.dm+ Cd Q 0,000 28 mg .dm-, 

% 0,5 MQ cm 

< 0,5 mg .dnr3 par rapport A Mn0,K 

3.2 Ddtermination de la teneur isotopique en hydrogen6 lH 
La spectrometrie d’absorption infrarouge permet 

aisement de determiner, dans un melange d‘eau ordi- 
naire et d’eau lourde, les proportions des deux varietes 
par suite du fort changement de frequence de leurs 
bandes d’a bsorption [I]. 

Les determinations relatives se font par reference 
ti un Bchantillon d’eau lourde de teneur en deuterium 
exactement connue (cf. 0 3.2.2.). Pour des echantillons 
trhs pauvres en hydrogene I&ger, l’exactitude peut 
atteindre i 5 x 

L’un de nous a montre qu’en relevant le spectre 
des echantillons observes ti 1’6tat de glace, on augmen- 
tait sensiblement le (( contraste o entre la bande d’ab- 
sorption et le fond continu, ce qui rendait possible un 
dosage absolu [2]. 

3.2.1. Dosage relatif 
La technique de dosage quantitatif relatif est 

bashe sur l’application de la loi de Beer-Lambert, qui 
s’exprime par la relation : 

dans laquelle I”, e represente l’intensith observee 8. 
l’entrke de la cuve contenant 1’6chantillon et I f ,  l’inten- 
site ti la sortie de cette cuve. Dans le cas d’un melange 
de plusieurs composants A, B, C, . . . on dhsigne par 
CA, CB, CC, les concentrations respectives (quantite de 
matiere par unite de volume) des differents compo- 
sants. La densite optique d de la cuve d’epaisseur 1 est : 

d =  1 (EACA+ EBCB+ ECCC+ . . . ) +  k ,  
k correspondant aux pertes d’hnergie non imputables 
au melange (absorption des faces, reflexion), EA, EB, EC 

etant le coefficient d‘extinction moleculaire pour la 
longueur d’onde considerbe et pour la substance con- 
sid6ree. 

Si l’on part d’un melange homogene de 1H,O et D,O, 
une quantite de lHDO est formbe par suite de 1’8qui- 
libre : 

dont la constante d’equilibre 

I” = Iv,  e x lo-= 

lH,O + D,O 2 2 lHD0 

[lHDO], 
[lHDO] [D20] K =  

est voisine de 4 ( K  = 3,76 0,02 B 25” C (fig. 1) [3]). 
Les proportions de cea trois varietits d’eau se trou- 

vant dans le melange une fois 1’6quilibre atteint, peu- 
vent &re calculees en fonction de la teneur du melange 
en deuterium. On trouve ainsi que lorsqu’un melange 
est tres pauvre, soit en hydrogene, ce qui est le cas ici, 
soit en deuterium, l’une des varietes lH-0 ou D,O 

Fig. 1. Proportions des trois variBt8s isotopiques ‘H,O, ‘HDO, 
D,O dans l’eau lourde 

- - - Liquide Glace 
I I I I I I  I I I I I I I  

3600 3200 Qcm-1 3600 3200 4cm-I 
Fig. 2. Bandes Y O H  de1HDOdans D,O A 1’Btat liquide et A 1’8tat 

solide 

Par exemple, pour une eau lourde contenant 99,S% de 
deuterium il y aura 99,60/0 de D,O, 0,4% de lHDO et 
moins de 0,000 4 yo de lH,O. D’autre part, les volumes 
molaires de ‘H, l a 0  et  de D, l60 &ant trks voisins, 
nous pouvons admettre qu’il en est de m6me de celui 
de lHD160 et, en consequence, confondre dans un 

disparait pratiquement et le melange peut btre tin- 
sidere, avec une bonne approximation, comme binaire. concentration. 

melange de ces varietes -d’eau, fraction molaire et 
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Dans un domaine de variation de la teneur en 
deuterium de l’ordre de 1 0 O b .  on peut trouver des 
bandes d’absorption pour lesquelles la densite optique 
varie B peu pres proportionnellement B la concentra- 
tion de l’une de ces variktks isotopiques d’eau se trou- 
r-ant dans le mklange. 

On peut donc former. ?i partir d’une eau lourde et 
d’une eau naturelle, toutes deux de composition bien 
ddfinie. une serie de mklanges en proportions variables 
qui serviraient, soit ?i determiner un ensemble de 
valeurs du coefficient d’extinction moleculaire. soit B 
tracer des courbes d’htalonnage. 

d (par rapport 6 une face de F2 C,) 

OD 
c 

Fig. :3. Absorption de lHDO dans D,O a 1‘6tat liquide a 
3400 cm-1 en fonction de la concentration de 1HDO et de 
I’ipaisseiir de la cuve. 1) 0,l  mm; 2) 0,2 mm; 3) 0.4 mm 

* En spectrometrie infrarouge le domaine de mesure precise 
des densites optiqueri est gknkralement limit6 a la plage 0,l ?I 0,8. 
Pour surmonter cette difficulti., on diminue la rksolution genk- 
ralement emp1oyi.e pour les solutions en augmentant la largeur 
des fentes. ce qui perturbe peu la bande trBs large de lHDO 1 
3400 em-’ et permet de disposer d’une Bnergie lumineuse suffi- 
sante. On compare alors I,, non 1 I,, e ,  mais a I,,, e 10-*, en 
playant un attknuateur fixe de densitk optique A ,  dans le fais- 
ceau de ri.fi.rence. Si l’on veut tracer un faisceau de droites, 
comme celui de la figure 2 , d  faut opkrer rksolution constante 
pour tontes les mesures. 

-_ ___ 

On dose de petites quantitks d’eau legere dans 
l’eau lourde en mesurant la densite optique de la 
bande de valence V O H  de IHDO, situde B 3400 cm-I 

Nous n’avons pas observe d’kcart B la loi des 
melanges binaires pour des mhlanges de teneur en 
deuterium suphrieure B 96 96. ce qui peut s’expliquer. 
d’une part parce que la bande de lHDO est B la m6me 
frkquence que la bande de H,O [ I ] ,  d’autre part parce 
que les coefficients d’extinction moleculaire de VOH 
pour lHDO et lH,O sont du m6me ordre de grandeur 
et sont trAs grands par rapport B celui de D,O (voir 
Annexe 11). 

La figure 3 represente la densiti! optique ?i 3 400 cm-l. 
en fonction de la concentration en eau lkgkre. pour des 
cuves d’epaisseurs diffirentes”. Pour une m6me eau de 
concentration c. les densites optiques des cuves d’hpais- 
sews I ,  et 1, sont : 

(fig. 2).  

d1= 21 [(ElHDO - ED20) c --L ED201 - 

d2 = I2  [(E~HDo - EDzO) c f &DZO] + 

Les droites representant d, et d, en fonction de c se 
coupent au point de coordonnhes : 

do= k 

Ces valeurs sont independantes de 1. ce qui permet 

Remarquons que - caracterise le (( contraste N de la 
un contrBle de la qualite des mesures (fig. 3).  

1 
Cn 

bande (lHDO) par rapport ?i l’absorption du solvant 
(D20). 

3 .2 .2  Dosage absolu 
Si on relkve. grice ?i un montage thermostatique 

(cf. Annexe I), le spectre d’une lame d’eau congelhe 
B -10” C, la bande de lHD0 se deplace de 3 400 em-l 
?i 3 315 cm-l (fig. 2).  L’intensith totale de cette bande 
varie peu [4]. mais le changement d’etat s’accompagne 
d’un affinement de la bande dont la densitk optique 
est multiplike approximativement par 4 et la largeur 

Fig. 4. Spectre de divers mblanges de H,O et D,O ?I l’ktat solide dans des cuves de 0,6 mm et 0.2 mm d‘kpaisseur 
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Fig. 5 .  Absorption de IHDO dans D,O ti 1’6tat solide, ti 
3320 cm-’, en fonction de la concentration de lHDO et de 
1’6paisseur de la cuve: 1) 0,2 mm; 2) 0,4 mm; 3) 0,6 mm 

rBduite dans le m8me rapport. Avec des eaux lourdes 
de teneur tres faible en 1HD0, on observe nettement 
une bande 1HDO sur le spectre relevi. 8. 1’Btat solide, 
alors qu’L 1’6tat liquide on n’en observe pas (fig. 2 et 4). 

Les relations Btablies pour 1’6tat liquide sont 
Bvidemment valables pour la glace (fig. 5).  I1 faut 
~~ 

* I1 est trhs peu probable que la bande r6siduelle soit 
attribuable D,O pur car: 1”) au point du vue spectral il est 
trhs peu probable qu’il y ait soit une bande de combinaison, 
soit une bande harmonique de D,O ti 3400 cm-l. Les 6paule- 
ments observes sur les flancs de la bande ti 2500 cm-l sont 
plus larges que cette bande; 2”) l’eau lourde utilis6e pour ces 
mesures est obtenue avec une colonne ti distiller sans soutirage 
permanent, ce qui implique un partage de l’hydroghe entre 
le bouilleur e t  le condenseur. 

determiner les deux grandeurs c et EQO liees par une 
seule relation : 

( E ~ H D O  - ED,O) c + ED,O = 7 
Le profil de la bande lHDO peut etre deduit de la 
dSTBrence d’absorption de deux eaux dont les concen- 
trations different d’une quantite connue Ac: en effet, 
on a :  

d - k  

Ad 
ElHDO - ED,O = 

On peut, sur ce profil, reperer quelques valeurs 
remarquables. Par exemple, la densite optique est 
reduite de moitie si on s’hcarte de + 31 cm-l ou 
- 24 cm-l de sa valeur maximale ; elle est reduite au li5 
pour + 73 cm-l et - 56 cm-l. 

En supposant que D,O pur ne presente aucune 
bande de faible intensite* au voisinage de la bande 
‘HDO B 3315 cm-l, on peut faire une ((estimation)) 
de la forme du spectre de D,O pur dans cette region. 
On envisage plusieurs estimations possibles (a, b, c sur 
la figure 6) et, par Whrence avec le spectre de l’eau 
contenant le moins de IHDO, on determine trois profils 
de bande dont les largeurs A mi-hauteur sont, par 
exemple, respectivement : 115,90 et 70 cm-l. 

Les valeurs des densites optiques attribuables B 
1HDO pour ces trois ((fonds continus )) correspondent 
respectivement aux teneurs 5, 15 et 35 x 10-6 de H,O. 

Par interpolation (fig. 6) nous estimons que la 
valeur la plus probable de la concentration de l’eau 
citee en exemple est 16 x de lHD0, soit 0,999 984 
en D,O. 

Les perturbations dues B H,O et aux isotopes de 
l’oxygene sont negligeables (cf. Annexe 11). 

L’erreur absolue probable pour cette determination 
est & 5 x 

On peut fixer des limites avec certitude : 
- si on attribuait B ’HDO une concentration de 

en sommant les densites optiques du spectre 35 x 

pellicule 
cuve 0,2mm 
cuve 0,6mm 

t- 
i 20 LO Ad- 

I I 

Fig. 6. Recherche de la forme presum6e du spectre de l’eau lourde 
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c 1 

Fig. 7.  Determination des limites extrkmes de pr&cision dans 
la mesure de la concentration en ‘HDO de l’eau lourde de base : 

a)  estimation pessimiste; bj eau inconnue; cj eau &talon 

attribuable A cette bande (calculable en toute rigueur) 
et celles du spectre de l’eau la plus pauvre en lHD0, 
on obtiendrait le spectre de l’eau lourde pure corres- 
pondant L l’hypothkse ci-dessus mentionnee. Or, le 
spectre ainsi obtenu pritsente une variation de densite 
optique trks peu vraisemblable (fig. 7 )  ; 
- si la (( bande H residuelle observee sur le spectre 

n’etait qu’une ((structure)) du spectre de D,O pur. la 
teneur en lKD0 serait nulle. 

En resume, cette eau lourde que nous avons citee 
en exemple pour exposer la methode du dosage absolu 
de la teneur en 1H et qui nous a et6 fournie aimable- 
ment par le laboratoire de 1’Euratom d’Ispra, revkle 
une teneur en D,O de 0,999984. 

3.3.  RCsultats de la ddtermination de la teneur en ‘H 
3.3.1. Eau ktalon du CEN Saclay 

La methode de determination de la teneur en lH 
par dosage absolu est une methode precise mais longue 
et delicate. Aussi est-il plus facile, lorsque des mesures 
de concentration sont A effectuer, d’utiliser la methode 
du dosage relatif B condition d’avoir une eau de ref& 
Pence. C’est pour cela que le CEK Saclay dispose d’une 
certaine quantite d’eau lourde dont la teneur en lH est 
bien connue. 

A l’occasion des mesures de masse volumique de 
l’eau lourde, un nouveau stock a et6 constitue et sa 
teneur en deuterium a et6 determinee par dosage 
absolu et a 6th trouvee egale L 0,999950. 

3.3.2. &‘chantillons dtudits 
Les mesures de masse volumique ont porte sur deux 

echantillons (KO 1 et ?;” 2) de teneurs en deuterium 
assez voisines. 

Au cows des pesees hydrostatiques dont il sera 
question plus loin (cf. paragraphe 4.1) l’bchantillon 
observit se trouve expose aux &changes avec l’atmo- 
spkre et, en dBpit des mesures prises, e t  qui sont expo- 
sees par la suite, en vue d’attbnuer les consequences 
de cet echange, la teneur en deuterium de cet Bchan- 
tillon ditcroft progressivement . De nouvelles analyses 
sont donc effectuees en vue de suivre ces variations de 

teneur en deuterium. Ces analyses sont faites sur des 
prelkvements de 10 cm3 b une profondeur de 13 cm 
environ (au niveau du cylindre) sous l’interface air-eau 
et effectuees avant la premiere pesee et immediatement 
aprks chacune des trois pesees qui se sont succedees 
sur le mhme 6chantillon. Aprks la dernikre pesite, des 
prelkvements de 50 cm3 ont Q t B  itgalement faits au 
fond du bac hydrostatique et trks prbs sous la surface 
de l’eau. 

Sous avons admis l’hypothkse que la contamination 
de l’eau en surface du bac hydrostatique par l’hydro- 
gene de la vapeur d’eau atmospherique. provoquait 
un gradient vertical de la teneur en deuterium impu- 
table B la diffusion (cf. paragraphe 4.3.). 

dfin de ne pas trop perturber ce gradient isotopique. 
le prelkvement utile a donc et6 limit6 L 10 (31113. 

On observe habituellement une petite contamina- 
tion sensible sur des quantites aussi faibles. Y ous avons 
donc, en plus, aprks la troisikme pesee. prkleve environ 
50 cm3 d’eau au niveau du cylindre. En effet, A ce 
moment, une petite modification du gradient L ce 
niveau est sans importance notable sur les prklkve- 
ments effectues au fond du bac et en surface. prelkve- 
ments uniquement destines au contr6le de la validite 
de l’hypothkse exposee ci-dessus. 

Le prelkvement de 50 cm3 (echantillon No 1) a et6 
analyse successivement A l’ktat de glace et de liquide 
par rapport aux &talons de laboratoire. Les resultats 
obtenus sur ce prelkvement sont respectivement : 

glace liquide 
0,999430 0,999438 

433 438 
432 
433 

ce qui donne en moyenne pour la teneur en deuterium : 
0,999434. 

A partir de cette analyse plus complkte il a &ti: 
possible d’attribuer aux prelkvements effectues aprks 
chaque pesee une teneur en deuterium bien precise 
qui est inscrite dans le tableau 2. 

On observe pour les deux echantillons une baisse 
de la teneur en deuterium en surface qui ne se repre- 
sente pas au niveau du cylindre. ce qui confirme 
l’hypothkse precedente. 

Le second Bchantillon est moins contamine en 
surface, ce qui est normal car les mesures sur le premier 
echantillon ont ameliore la deuteriation de la cage de 
la balance et des accessoires. 

3.4.  Teneurs en l80 et l70 
La teneur des deux echantillons en l80 a &e deter- 

minee par spectrometrie de masse sur l’bchantillon 
maintenu, b temperature constante, en contact avec 
une petite quantitb de CO, de composition isotopique 
connue. L’observation se fait, aprks vingt-quatre heu- 
res d’agitation, sur le rapport des masses C“XP0 et 
CleO,. Nous avons pris les valeurs suivantes Btablies 
par Majoube [5] pour le coefficient de partage o( de l80 
entre CO, et l’eau. 

Equilibre CO,- H,O: LX = 1,041, k 0,003 
Equilibre CO, - D,O : a = 1,023, 0,003 
La valeur trouvee, &gale pour les deux echantillons, 

est : 
uI8 = 2 055 x IO-,. 
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La teneur en 1 7 0  a B t B  ealcul8e, B partir de celle 
trouvbe pour lSO, en admettant que les trois isotopes 
de l’oxygkne sont en equilibre dans les Behantillons. 
La valeur ainsi caleulbe est, pour les deux Bchantillons: 

al,= 380 x 1O-6 
Ces teneurs &tan6 trks voisines de eelles des mhmes 

isotopes se trouvant dans l’atmosph&re, nous avens 
pu ,,&giger les variations quqs pourraient avoir subies 
au cours des pesees hydrostatiques. 

4. DBtermination do la masse volumique 
des Bchantillons de D,O 

Le Bureau International des Poids et Mesures 
dispose d,une installation particulikre pour la d6ter- 
mination precise des volumes de Kilogrammes et par 
voie de consBquence de Ieur masse volumique. Une 
rbeente etude avait permis de constater qu’il etait 
possible d’obtenir une reproductibilitb de 1 x IOp6  
environ. 

Cette installation eonvenait done parfaitement, 
moyennant quelques petites modifications, B la dBter- 
mination de la masse volumique de l’eau lourde. 

Tableau 2. RBsultats des analyses isotopiques en deuthrium 
effectubes sur les prel&vements 4.1. Mdthode et instrument 

Pri.l$vement La mBthode utilisee au Bureau International pour 
les determinations precises de volume est celle de la 
pesBe hydrostatique ob l’on mesure la poussBe exerc&e Avant la l c r e  pesCe 0,999 438 0,999 471 

Aprbs la l c r e  pes@e 0,999 431 0,999 466 
Aprbs la 2 e  pesCe 0,999 431 0,999 458 sur un corps par un liquide, en l’oceurence de l’eau 
Aprks la 3 peske 0,999 434 0,999 461 dans lequel il est immergh. Si le volume du corps est 
Moyenne (aprbs pesBes) 0,999 432 0,999 462 eonnu on en dBduit la masse volumique de l’eau. 

Le corps utilise est un eylindre en aeier inoxydable A 1 cm sous la surface 
de l’eau 0,997 63 0,998 45 

Au fond 0,999 431 0,999 466 ({Nicral D)) (Cr 2O%, Ni 20(v0) des Acieries d’lmphy 
Effet de la pollution par 0,001 80 0,001 02 (France), de hauteur (54 mm) approximativement 

l’at,mosph&re &gale au diamktre et dont les arhtes sont large- 

lhhantillon No 1 lhhantillon No 2 
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ment arrondies. Ce cylindre, dont le poli est quasi- 
spbculaire, ne porte aucune marque distinctive. Sa 
masse, voisine de 995 g, est determinee avec precision 
B l’aide de la balance Rueprecht No 1 du Bureau Inter- 
national par comparaison B des Btalons en platine 
iridib. 

Son volume, hien que sa connaissance exacte soit 
inutile, a &ti: soigneusement determid par de nom- 
breusrs pcskcs hydrostatiques au cours d’une etude 
menbe de 1967 B 1970 au Bureau International sur 
l’influencc dc la composition isotopique de l’eau sur sa 
masse volumique [ 8 ] .  

Son coefficient de dilatation thermique a 6th mesuri? 
nu Bureau International par des mesures interfkren- 
ticllcs entre 15 et 23” C environ. 

La halance employee a B t B  fabriquee par Stanton 
Instruments B Londres et installbe en 1963 au Bureau 
Tntcrnationnl. Elle a 6th spbcialement congue en vue 
de la dntermination de volumes de masses btalons par 
la mBthode hydrostatique (fig. 8). Sa portbe maximale 
est de 1 kg. La mBthode de double pede de Borda, dite 
de suhstitution &ant utilisBe, il y a un mkcanisme 
d’Bchangc de masses du cat& oh est suspendu le cylindre 
en acier inoxydable, et dont l’utilith sera btablie plus 
loin. La balance n’est pas amortie et oscille librement. 
Les lectures des dongations successives se font en 
observant l’image d’un rbticule rbflechie pal un miroir 
fix6 au flbau et se dBplapnt devant une Bchelle divisee 

sitube B 1 m environ B droite de la balance. C’est 18 
d’ailleurs que sont disposhes les commandes des dif fb-  
rents mouvements (manoeuvre du fleau, du support 
des plateaux, mecanisme d’bchange de masses). C’est 
de 18 aussi que 1’011 peut dBposer de petites masses de 
valeur connue sur les Btriers de la balance afin d’6ta- 
lonner les graduations de 1’Bchelle divisbe en surchar- 
geant un plateau ou l’autre. Ces commandes B distance 
ont pour but d’hviter que l’observateur ne perturbe la 
temperature de la balance pendant les pesBes. De plus, 
la cage de la balance est recouverte de feuilles d’alu- 
minium afin d’uniformiser la temperature B I’intB- 
rieur. 

Sous le plateau de gauche est suspendu un Btrier 
dans lequel repose le cylindre en acier inoxydable, dont 
les bases sont verticales (fig. 9). Le fil de suspension 
en acier inoxydable, de 0,25 mm de diamktre, est 
recouvert d’un dBp8t de noir de platine par electrolyse, 
dans la region oh  il traverse la surface de l’eau. Cet 
Btrier est immerge dans l’eau B htudier, contenue dans 
un vase en platine d‘une capacitb de 2,5 litres environ. 
Ce vase est lui-mAme placi: dans un second rbcipient 
rempli d’eau (8,5 litres), laquelle peut Atre agitBe B 
l’aide d’une pompe pour en bgaliser la tempbrature. 

Avant de proceder B une pesbe, on depose la veille 
le cylindre et son Btrier sur un berceau dans le vase de 
platine que l’on remplit ensuite de l’hchantillon d’eau 
B examiner. Le tout est mis sous un vide d’environ 
3 x IO3 Pa pendant la nuit. Le lendemain matin on 
fait entrer l’air et on s’assure qu’aucune bulle d’air 
n’adhkre B la surface du cylindre et de l’btrier. Le cas 
hchBant, ces bulles sont soigneusement Bliminbes. Aprks 
une dernikre verification de 1’Bquilibrage de la balance 
on attend que la temperature se stabilise avant de 
faire la pede elle-mAme. 

La valeur de la poussbe hydrostatique de l’eau sur 
le cylindre resulte de la diffbrence des deux bquilibrages 
suivants : 

a) 1’Btrier seul est suspendu dans l’eau et un Kilo- 
gramme prototype en platine iridiB est placb sur le 
plateau de gauche de la balance (le cylindre reposant 
alors sur le berceau placi: au fond du vase de platine). 
Une tare est placbe sur le plateau de droite de manikre 
B obtenir 1’6quilibre ; 

b) 1’6trier et le cylindre sont suspendus dans l’eau 
tandis que le Kilogramme prototype est enlevi? du 
plateau de gauche. La tare etant la mAme sur le plateau 
de droite, on place des masses sur le plateau de gauche 
pour rittablir 1’8quilibre. 

Ces masses sont Bgalement en platine iridib et 
soigneusement Btalonnees ; leur poids reprbsente B peu 
pres la poussbe de l’eau sur le cylindre. 

On voit que l’on dispose sur le plateau de gauche 
tant6t un Kilogramme, tant6t des masses division- 
naires. En realit6 ce plateau est double et le mecanisme 
d’bchange de masses dont il a &ti: question plus haut 
fait intervenir dans la pesee l’une ou l’autre des masses 
ou ensemble de masses disposbes sur des plateaux 
auxiliaires. Par ce prockd6, il n’est plus besoin d’ouvrir 
la cage de la balance en cours de mesure. 

4.2, Facteurs influengant la masse volumique 

’Our mener ’ bien ces pesees7 de grandes pre- 
cautions doivent Atre Prises aussi bien du cat6 des 

Fig. 9. Cylindre reposant dans son ktrier, hi-mBme suspendu 
au plateau de la balance. On distingue, en dessous, le berceau 
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facteurs influenpant la masse volumique de l’eau que 
du cat6 ccmecanique o. A ce dernier point de vue, il faut 
faire tres attention B l’uniformite du revetement de 
noir de platine sur le fil de suspension. On doit aussi 
s’efforcer d’eliminer toutes les vibrations possibles et 
pour cela la balance et le recipient contenant l’eau sont 
places sur un pilier tres stable de la salle des balances 
du Bureau International. On doit Bviter Bgalement 
toute agitation de l’eau elle-m6me provenant par 
exemple d’une thermoregulation trop violente. 

La masse volumique de toutes les varietes d’eau 
depend de quatre facteurs, B savoir: la pression, la 
temperature, la concentration en gaz atmospheriques 
dissous et la composition isotopique. 

Toutes les pesees hydrostatiques sont effectuees 
sous la pression atmospherique du moment. Les &carts 
par rapport B la pression d’une atmosphere normale, 
B laquelle les resultats sont rapport&, sont faibles et 
l’imprecision qui pourrait exister sur le coefficient de 
compressibilite de l’eau n’entrainerait pas d’erreurs 
g6nantes. 

La masse volumique de l’eau variant avec la 
temperature, il faut connaitre la valeur exacte de 
celle-ci durant la pesBe et s’assurer de la bonne homo- 
geneit6 du bain. 

Les mesures dont il va 6tre rendu compte ont BtB 
faites au voisinage de 22” C, temperature choisie pour 
des raisons de commodite de maintien d’une tempera- 
ture stable B 0’1 K dans la salle des balances. 

A oette temperature, et pour 0,l K, la masse 
volumique de l’eau naturelle varie en moyenne de 
22’7 x 
kg-m-5. La connaissance de la temperature du bain 
hydrostatique doit donc &re assuree B une precision de 
0,002 8. 0,003 K si Yon desire une incertitude inferieure 
B 1 x 10-3 kg*m-3 sur la masse volumique. 

Un thermometre 8. resistance de platine dont le 
milieu de la bobine est dans le m6me plan que l’axe du 
cylindre, permet de mesurer la temperature dans 
1’Echelle Internationale Pratique de Temperature de 
1968 8. l’aide d‘un pont de Smith capable d’indiquer des 
variations correspondant en tempkrature B 0’1 milli- 
kelvin. 

L’Bvolution de la temperature du bain est suivie 
par l’enregistrement des variations de la resistance de 
deux thermistances placees de chaque cBtB du cylindre. 
Cette evolution est reguliere et de l’ordre de quelques 
millikelvins pendant une heure. 

I1 faut Bgalement que l’uniformite de la tempbra- 
ture du bain soit assuree 8. la m6me precision de quel- 
ques millikelvins. Pour cela, le vase deplatine est obturB 
par deux demi-couvercles en matiere transparente 
percBs de trous de diametre juste necessaire au passage 
des elements de mesure de la temperature et d’un trou 
un peu plus large pour le fil de suspension. Un thermo- 
couple merentiel cuivre-constantan indique 1’8cart de 
temperature entre le fond et un plan situ6 B quelques 
centimetres sous la surface de l’eau. Cet ha r t ,  de 
l’ordre de quelques millikelvins, se maintient pendant 
la duree de la pede, qui est d’une heure environ. 
L’uniformite de la temperature dans un plan hori- 
zontal, vitrifiee de la m6me maniere, a et6 reconnue tout 
8. fait aatisfaisante. 

Ainsi, la temperature moyenne de l’eau au niveau 
du cylindre est sans doute connue A mieux que 1 milli- 
kelvin pres. 

kg.m-3, celle de l’eau lourde de 18 x 

L’influence des gaz dissous BtudiBe par Marek [9] 
et par Chappuis [ I O ]  n’est pas nBgligeable B basse 
temperature mais le devient d 22” C et au-dessus. 

4.3. Adaptation B la mesure de la masse volumique de D,O 
La manipulation de l’eau lourde devant se faire B 

l’abri de la vapeur d’eau atmosphBrique, il a fallu modi- 
fier lhgerement notre installation. 

La cage infbrieure de la balance a BtB rendue her- 
metique et a B t B  amBnag6e en ((boite d gants )) en rem- 
plapant les ouvertures existantes par des panneaux de 
plexiglass auxquels Btaient fixes des gants permettant 
de travailler B 1’intBrieur (fig. 10). 

Le recipient qui contenait l’eau BtudiBe Btait un 
vase cylindrique en platine. I1 n’y avait donc pas B 
craindre de contamination par les parois, mais par 
contre 1’6tanchBitB n’etait pas assurBe, le couvercle en 
plexiglass devant &re perCB de plusieurs trous comme 
il a et6 indiquB plus haut. 

La cuve exthrieure contenant le vase de platine 
Btait remplie Bgalement d’eau lourde dont la teneur en 
deuterium Btait toutefois IBgerement moins BlevBe que 
celle qui servait 8. la mesure. 

Le remplissage des cuves extkrieure et interieure 
s’effectuait par transvasement B l’aide d’une pompe B 
Bcrasement de tuyau (modble WAB). 

L’Blimination de toute trace de vapeur d’eau legere 
de l’atmosphere de la cage infBrieure de la balance Btait 
obtenue par un balayage de gaz sec qui Btait toutefois 
arret6 quelque temps avant les mesures. Un large 
recipient plat contenant de l’eau lourde de concen- 
tration voisine de celle des Bchantillons BtudiBs, pou- 
vant s’evaporer librement, Btait placb dans cette 
enceinte. Le vase de platine Btait donc en contact avec 
une atmosphere dont l’humidite Btait constituhe uni- 
quement de vapeur d’eau lourde. 

Nous avions vBrifie antbrieurement que si l’on aban- 
donne au repos B l’instant t = 0 ,  dans une atmosphere 
saturBe de vapeur d’eau lBgbre, un bac cylindrique 
contenant de l’eau lourde (A 25” C environ), la concen- 
tration ct en deuterium de cette eau lourde, observhe 
B 3 cm sous la surface du liquide B l’instant t exprim6 
en jours, est approximativement : 

c = c e- t l r  
t o  

co Btant la concentration B l’instant t = 0, avec 7 = 20 
jours. 

Ce resultat confirme que le phenomene dominant 
est la diffusion. 

Ainsi, avec les precautions prises, nous pouvions 
admettre que pendant la durBe des mesures (24 B 
48 heures), la contamination ne serait appreciable que 
sur les premiers centimetres sous la surface de l’eau, 
alors que le cylindre de mesure Btait immerge B la 
profondeur moyenne de 13 cm environ. Le resultat des 
analyses confirme cette prevision (cf. paragraphe 
3.3.2). 

Bien que l’on s’exposait B voir leur teneur en 
deuterium varier legbrement, nous avons soumis les 
deux Bchantillons d’eau lourde fournis par le C.E.N. 
Saclay A un degazage avant les pes6es hydrostatiques, 
comme il est indiqu6 en 4.1 .Toutefois, les pesBes sur un 
meme Bchantillon ayant B t B  rBpBtBes 3 fois, le dBgazage 
n’a B t B  fait qu’une seule fois, avant la premiere 
pesee. 
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Fig. 10. Balance avec la cage infhrieure transformbe en boite A gants (portes ouvertes) 

Un siphon a h tb  montb B demeure dans la cuve 
inthricure afin de pouvoir prhlever un bchantillon d’eau 
ai1 niveau du cylindre aprbs chaque pesbe, en vue des 
analyses isotopiques. 

ques sur des bchantillons d‘eau naturelle de compo- 
sition isotopique connue, dont les rbsultats ont 6th 
ramenbs au SMOW (Standard Mean Ocean Water). 

Une dhtermination de masse volumique sur un 
bchantillon d’eau lourde, faite B l’aide de ce cylindre, 
revient ainsi A comparer la masse volumique de cet 
bchantillon d’eau lourde B celle du SMOW, les deux 
liquides btant pris B la m6me temperature et sous la 
m6me pression. 

4.4 Expression de la masse volumique 
Le volume du cylindre qui a servi dans nos obser- 

vations a 6th dbterminh B l’aide de peshes hydrostati- 
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Or, la masse volumique de cette eau de reference 
(le SMOW), comme d’ailleurs de toute eau naturelle, 
ne peut 6tre connue, pour des conditions physiques 
donnees, qu’avec une incertitude importante, pouvant, 
dans certains cas, depasser 5 x kg*m-S, et qui se 
repercute sur nos resultats. Cette incertitude pro- 
vient de deux causes: 

a) Nous ne savons pas, avec une exactitude suffi- 
sante, faire correspondre une valeur precise de masse 
volumique 8 une eau de composition isotopique donnee. 
La seule valeur absolue de la masse volumique de l’eau 
que nous connaissons, rapportee 8 des conditions d6fi- 
nies de temperature et de pression et en l’absence de 
gaz dissous, soit 999,972 kg.m-3, a 6th determinee au 
debut de ce siecle [ill et n’est donc pas rapporthe 8 
une composition isotopique dhfinie. 

b) Pour les temperatures superieures ou Bgales ZL 
16” C, la dilatation thermique de l’eau est connue avec 
une exactitude insuffisante. I1 existe, en effet, pour 
l’intervalle 0 8 40” C, de nombreuses tables de dilata- 
tion thermique de l’eau dont les valeurs, pour une 
m6me temperature, presentent des d86rences qui aug- 
mentent avec celle-ci et qui deviennent significatives 8. 
partir de 16” C [12]. A 22,3” C la Bhrence entre cer- 
taines tables se traduit par une difference de masse 
volumique de 5’5 x kg 

Nos calculs sont donc bases sur les deux conven- 
tions suivantes : 

a) Nous avons attribue 8 la masse volumique du 
SMOW, suppose exempt de gaz dissous, sous une 
pression de 101325 Pa, la valeur maximale suivante 
(A 4” C environ) [13]: 

emax (SMOW) = 999,975 kg-m-3 
b) Nous avons choisi la table de dilatation thermi- 

que de Chappuis pour le calcul de la masse volumique 
du SMOW 822,3” C, ce qui nous permet d’ecrire : 

e (SMOW, 22’3” C) = 997,708 6 kg.m-3. 

4.5. Rdsultats 
Les mesures portent sur deux Bchant’illons d’eau 

lourde de teneurs tres voisines en deuterium, Bgales 8 
99’94 yo environ. 

Pour chacun des deux Bchantillons et apres de- 
gazage, les pedes ont BtB preparees dans la matinee 
puis effectuees, la premiere l’apres-midi, deux autres 
le lendemain. 

Ces pedes ont BtB faites au voisinage de 22’3” C 
et 8 la pression atmospherique du moment. 

La masse volumique est ramenhe 8 la pression 
atmospherique normale (101325 Pa) et L la tempera- 

ture moyenne de 22,3” C. Pour ces reductions, nous 
avons adopt6 les valeurs suivantes des coefficients de 
variation de la masse volumique de D,O en fonction 
de la pression et en fonction de la temperature: 
0,069 x kg.m-3 [ I41 pour une variation de pres- 
sion de 133’3 Pa (1 mm Hg) autour d’une atmosphere 
normale et 18,O x kg.m-3 [I51 pour une variation 
de 0’1 K autour de 22,3” C. 

Ces deux reductions s’appliquant ?i des intervalles 
de variation trks faibles devraient entrainer des erreurs 
negligeables. 

Les resultats pour les deux Bchantillons sont ras- 
sembles dans le tableau 3. 

6 .  Calcul par extrapolation de la masse volumique 
de D,lOO isotopiquement pure 

5.1. Considdrations gknkrales et hypothdses 
Les mesures de masse volumique de l’eau lourde 

D,O se font generalement sur des Qchantillons trks 
enrichis endeuterium contenant par consequent de trks 
faibles quantites de protium lH. Les trois isotopes de 
l’oxygene s’y trouvent dam des proportions dites 
ccnaturelles )), c’est-8-dire analogues ?i celles dans les- 
quelles ces isotopes se trouvent dans la nature. 11s sont. 
au besoin, ramen& L ces proportions naturelles par des 
operations dites de ccnormalisation )), sur lesquelles on 
peut se documenter dans la litterature specialisee [ l e ] .  
On admet qu’aprks normalisation, ces proportions 
s’bcartent peu d’un Bchantillon L un autre, et leurs 
valeurs ne sont jamais prkciskes. Les determinations 
de masse volumique de l’eau lourde se faisant jusqu’ici 
B une precision limitee 8 quelques centikmes de kilo- 
gramme par metre cube, de tels har t s  ont une influence 
negligeable sur les rhsultats. 

A partir d’une valeur mesuree de la masse volu- 
mique, on peut obtenir la valeur de la masse volu- 
mique de l’eau lourde it loooh, c’est-&dire de l’eau 
contenant 100% D et les isotopes stables de l’oxygkne 
dans leurs proportions ccnaturelles H. Le calcul d’extra- 
polation se fait en tenant compte uniquement du rap- 
port molaire D/(D + lH). 

Une telle eau lourde, que l’on reprhsente par la 
formule D,O, est L distinguer de la variete isotopique- 
ment pure D, leO, formee uniquement des deux nuclit- 
ides D et 160. 

En riigle ghka le ,  nous appellerons ((isotopique- 
ment pure )) toute variete d’eau formee uniquement de 
deux nucleides, un isotope d’hydrogkne et un isotope 
d’oxygkne. 

Nous pourrons ainsi distinguer, de la meme manikre, 
la variete d’eau H,180 contenant 100 96 d’oxygkne-18. 
avec les deux isotopes de I’hydrogkne dans leurs pro- 

Tableau 3 

Date fichantillon t/”C $(kg $(kg .m-3) Moyenne 
a t e t 9  a. 22,3O C et  

101 325 Pa 

1970-02-11 l e  eau 22,367 1 104,925 21 1 104,937 1 
12 22,259 944 24 937 6 1104,937 ,, 
12 22,268 940 73 936 2 

1970-02-17 2 e  eau 22,402 1 104,924 07 1 104,942 4 
18 22,280 946 83 942 7 1 104,943 
18 22,289 946 74 944 1 
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portions naturelles, de la variktB isotopiquement pure 
1H2180, ne contenant que les deux nuclhides 1E et 1 8 0 .  

Nous pourrons Bgalement faire la m6me distinction 
entre l’eau naturelle H,O et la variBt4 isotopiquement 
pure lH,l,O. 

Si, B partir des valeurs de masse volumique obser- 
vBes sur l’une de ces variBtBs d’eau, D,O, trks riche en 
deuterium, HZ1*0, trks riche en oxygkne-18 ou H,O, 
eau naturelle, on veut obtenir par extrapolation les 
valeurs de la masse volumique de la variBtB isotopi- 
quement pure correspondante : D21SO, lHZ16O ou 1Hz180, 
nous devons, au prhalable, admettre certaines hypo- 
thbses. 

D’aprks la premibre hypothkse, l’eau est considBr6e 
comme un melange ideal de certaines de ses variBt6s 
isotopiques, dont le volume est Bgal B la somme des 
volumes de ces constituants. 

Les deux autres hypothkses, qui vont suivre, sont 
imposees par le fait que nous ne disposons d’aucune 
valeur de la masse volumique de 1HD160 et lH;’O. 

V etant le volume molaire, nous supposons veri- 
fiees les relations suivantes : 

2 V (lHDISO) = V (lHZ18O) + V (DZ16O) 
2 v ( 1 ~ ~ 1 7 0 )  = v ( 1 ~ ~ 1 6 0 )  + v ( 1 ~ ~ 1 8 0 )  

(1) 

On pourrait d’ailleurs remplacer ces deux hypo- 
thbses par deux autres, suivant lesquelles la rkgle de la 
moyenne arithmetique s’appliquerait B la masse volu- 
mique plutBt qu’au volume molaire. Les deux series 
d‘hypothkses conduisent B des rbsultats Bquivalents B 
1 x lig-m-3 prks. 

A partir de ces hypothbses et si l’on se limite ci la 
deuxikme ddcimale dans la connaissance de la masse 
volumique (exprimhe en kg -m-3)' on peut considerer 
tout echantillon d’eau comme un mhlange des quatre 
seules X-ariBtBs isotopiquement pures suivantes : 1H260, 
D,IBO, lH2170 et lHzlSO. 

Les calculs d’extrapolation ne soulbvent alors 
aucune difficult&. 

e designant la masse volumique, on obtient notam- 
ment les relations suivantes : 

e (lH260) - e (H,O) = - 0,26 k g ~ m - ~  

e (‘H,lsO) - e (H,lsO) = - 0,02 kg.m-3, 
e (D2160) - e (D,O) = - 0’24 kg.m-3 (2) 

les symboles H et 0 signifiant que 1’616ment en ques- 
tion se trouve dans l’eau dans les proportions natu- 
relles. 

Si I’on desire obtenir pour les resultats une deckale 
de plus, ce qui est notre cas, il est d’abord necessaire 
de bien connaitre, B 1 B 2 millionibmes prbs, les pro- 
portions exactes de tous les nucleides en presence, 
oxygbne et hydrogkne. 

En outre, l’hypothkse suivant laquelle toute eau 
peut &re consideree comme formbe par le melange des 
quatre variet6s isotopiques mentionnees ci-dessus, ii’est 
plus suffisamment valable. Dam le cas qui nous int6- 
resse, d’une eau lourde, trhs riche en deuterium et en 
oxygbne-16, les isotopes lourds de l’oxyghe, qui s’y 
trouvent en trks faibles proportions, sont unis, non au 
protium, dont la proportion est Bgalement trks faible, 
mais plut8t au deuterium, pour former les molbcules 
D,170 et D,lSO. 

Cette eau contiendra donc, en mblange, les variht6s 
suivantes: D2l60, D,170, D,180 et lHD160. 

Elle contiendra Bgalement des quantitbs n6gli- 
geables de 1HZ160, formBes par 1’Bquilibre : 

2 lHDl60 f lH,’GO + D,lCO . 
Nous connaissons actuellement, en fonction de la 

tempbratwe, et pour de trks larges intervalles de temp& 
rature, avec une precision de quelques centibmes de 
kg *m-3 les valeurs de la masse volumique de H,O, D,O, 
H280 et D,lsO. Pour les trois dernikres varii?tBs, Steckel 
et Szapiro [I51 d’une part, Kell [I71 d’autre part, ont 
donne des formules et des tables trks commodes. On 
peut en dkduire avec une precision Bquivalente, b l’aide 
des formules (2), les masses volumiques de 1H,160, 
D,l,O et 1H,180. Pour celle de D2170 nous devons faire 
l’hypothkse supplementaire suivante : 

2 V (DS17O) = V (D,l,O) + V (D2l80) (3)  

5.2. Formule d’extrapolation 
La masse molaire M, le volume molaire V et la 

masse volumique e seront design& respectivement par : 
M16, V,, et e16 pour 1H,160 
MD, VD et pour D,l80 

J ~ D ~ , ,  VD17 et en17 pour Dz170 

M ,  V et e pour le melange . 
MD18, VDi8 et @Dl8 pour D,ls0 

Le melange etant suppos6 ideal (volume total Bgal 
la somme des volumes partiels), on a: 

soit 

avec 

Ces Bquations, Btablies pour le cas particulier de D,O, 
permettent de calculer en fonction de la valeur 
observBe e, toutes les autres grandeurs &ant connues. 
La connaissance de e16 et @Dl8 quelques centikmes de 
kilogramme par mktre cube pres est largement suffi- 
sante. 

5.3. Calcul de la masse volumique de D,lSO 
Les valeurs numeriques suivantes des masses mo- 

laires ont BtB calculees dans le systkme des masses 
atomiques relatives de 1971 [IS] : 

M,, = 18,010 565 x IOa kg 
MD = 20,023 119 x IOa kg 
M D , ~  = 21,027 337 x kg 
MD,* = 22,027 364 x I O 3  kg 

La masse volumique el, de lH2160 L 22,3“ C et sous 
101 325 Pa a BtB calculee B partir de la premiere Bqua- 
tion (2) en prenant e (H,O) = 997’70 kg.m-3, valeur 
que l’on trouve dans les Wt5rentes tables de dilatation 
de ]’eau naturelle. La masse vohmique @Dl8 de D2le0, 
aux m6mes conditions physiques a et6 calculee A partir 
des observations de Steckel et Szapiro [15]. On a ainsi: 
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Tableau 4 

$chantillon 1 $chantillon 2 

aH x 1@ 568 538 
2 055 2 055 
380 380 

%e 1@ 
al, x 106 

20.026 476 20.026 537 

Moyenne 1104,750 

e16/(kg*m-3) = 997’44; eDl,/(kg*m-8) = 1215,79 
Les elements et les resultats des calculs d’extra- 

polation sont condenses dam le tableau 4. 
Ainsi, la masse volumique de la vanet6 isotopique- 

ment pure D2S0, i% la temperature de 22,3” C et sous 
m e  atmosphere normale (104 325 Pa) est trouvbe 
Bgale en moyenne 8,: 

e/(kg-m-3) = 1 104,750 

La formule de Steckel et Szapiro extrapol6e & D,“JO 
donnerait pour les m6mes conditions physiques : 

e/(kg*m-a) = 1 104’73 f 0’03 

6. Conclusion 
A partir des observations de masse volumique faites 

sur deux BchantiUons d’eau lourde D,O de compositions 
voisines, nous avons pu attribuer 8, la masse volumi- 
que de D260 isotopiquement pure, 8, 22,3” C et sous la 
pression d’une atmosphere normale (101 325 Pa), la 
valeur moyenne suivante : 

e (Da160)/(kg ~ m - ~ )  = 1 104,750 
Les valeurs calculees pour chacun des deux Bchan- 

tillons s’ecartent de cette moyenne de -t 0,002 kgem-S. 
La comparaison de nos resultats 8, ceux qui seraient 

obtenus par d’autres chercheurs n’est possible que s’il 
est tenu compte des conventions adoptks pour l’eau 
pure naturelle (cf. paragraphe 4.4.) et qui concernent: 

1) Le choix d’une valeur absolue pour la masse 
volumique de l‘eau qui correspondrait, dans des con- 
ditions physiques donnees, & une composition isotopi- 
que d 8 h e ;  nous avons adopte: 

emax (SMOW)/(kg*m-3) = 999,975 
2) Le choix d’une table de dilatation thermique; 

nous avons utilise la table de Chappuis. 
Nous pensons utile de aignaler qu’en aodt 1973, 

1’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquee 
a propose, en attendant une amelioration suffisante de 
notre connaissance de la masse volumique de l’eau, 
l’adoption d’une table provisoire de la masse volumi- 
que du SMOW en fonction de la temperature, cal- 
culbe A partir de la table de dilatation thermique de 
Bigg [I91 en prenant emex (SMOW) = 999,975 k g ~ m - ~ .  

e (SMOW, 22’3” C) = 997,704 5 kg-m-8. 
Cette table donne : 

Rapport& & cette nouvelle table, nos resultats 
seraient diminues de 4 x 

En plus des incertitudes inherentes aux techniques 
d’observation mises en oeuvre, analyses isotopiques et 
pedes hydrostatiques, et de celles que nous venons 

kg qm-3. 

d’exposer, occasionnees par une connaissance insuffi- 
sante de la masse volumique de l’eau naturelle, d’autres 
incertitudes sont Bgalement entrabees par les M e -  
rentes hypotheses auxquelles nous avons At6 contraints 
de faire appel pour les calculs d’extrapolation. Ces 
dernieres incertitudes, probablement tres faibles, 
restent difficiles 8, Bvaluer tant que les hypotheses en 
question n’auront pas 6th confrontees B l’exphrience. 
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Annexe I 
Le liquide contenu dans une cuve pour mesure 

d’absorption infra-rouge est maintenu B une temp& 
rature definie en operant comme suit : 
- les supports metalliques avant et arriere sont 

maintenus 8, la temperature d6sir6e par circulation d’un 
liquide thermostat6 dans une cavitB prevue dans ces 

- les fen6tres sont des lames de corindon, corps 
bon conducteur thermique. 
- lorsqu’on opere & une temperature infkrieure iL 

la temperature ambiante, on place les cuves dans un 
carter etanche, & fen6tres de fluorine, parcouru par un 
courant de gaz sec. 

supports. 

Annexe I1 
Eget  des isotopes de l’oxygdne et des espdces H,O 

sur la prdcision des m s u r e s  
Nous nous proposons d’abord d’evaluer l’influence 

de la concentration des isotopes de I’oxygkne sur la 
precision du dosage des isotopes de l’hydrogene H 
et D*. 

On a demontre [6] que si l’on considere des mol& 
cules diatomiques isolees XY et des molecules isotopi- 
quement differentes XY‘, le rapport des frequences de 
vibration vxy et vxy’ des varietes XY et XY’ est, en 
supposant que les constantes de force sont les mames : 

2E&= [g 

[ y x y  1’ = [E] , 

et le rapport des intensites de ces bandes de vibra- 
tion est : 

-- A X Y  

AXY VXY’  W Y  

p. &ant la masse r6duite 
Mx MY 

lJ.= - M x  

L’experience montre que cette relation reste valable 
si on considere la vibration de valence de deux atomes 
d’une molecule polyatomique & condition qu’il n’y ait 
pas de couplage avec les autres frequences de vibration 
de la molecule. Nous avons [3] a h i  vBriii6 que pour 
lHDO la relation 

* Nous nbgligeons l’iduence du tritium pour les eaux 
consid6As. 
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est verrifiee de maniBre satisfaisante : 

-- AOH - 1 3 6  ; (sr= 1,85 . 
AOD 

Nous pouvons admettre que l’on a de m6me pour 
les vibrations V O H  de 1HDlSO et lHDlS0 

A W O H  - PISOH - 1,007. 
A i 8 0 H  hoH 

Le rapport des fr6quences des bandes v3 des mol& 
cules Hz160 et H,IsO B 1’8tat de vapeur est 1,004 donc 
en bon accord avec ce r6sultat. 

En  dbfinitive, la presence de molecules HDl*O L la 
place de HD160 entraine: 

a) une erreur due L la d8erence de coefficient 
d’extinction molhlaire ,  

b) une erreur due au fait que la lecture de la densiti! 
optique totale est effectube au maximum de la bande 
v l?0~,  la contribution du v l S o ~  intervenant B une 
&stance au maximum de l’ordre de 15 cm-l, ce qui 
entraine respectivement des erreurs de l’ordre de 
7 x et 1 x soit 17 x au total. 

La W h e n c e  de concentration en l e 0  entre l’eau 
li!g&re (al8 m 1985 x et l’eau lourde mere (als= 
2055 x Atant environ de 70 x il en resulte 
au maximum une erreur de 

70 x x 17 x = 1,2 x 
qui est nhgligeable devant la precision attendue. 

La perturbation due L 170, dont la variation de 
concentration est inferieure L I O  x 10-6, est tout it fait 
negligeable. 

La presence de mol6cules H,O en trhs faible quan- 
tit6 par rapport L lHDO n’intervient rigoureusement 
pas dans le dosage quantitatif qui se fait par inter- 
polation. 

Pour le dosage absolu, si on confond les densites 
optiques L 3 400 cm-l des mol6cules H,O et 1HD0, on 
fait une erreur que l’on peut ahsi  &valuer [7] : 
- le rapport des coefficients d’extinction mol6cu- 

laire de lHD0 et D,O est de l’ordre de 0,7, 
- le rapport des concentrations de H,O et 1HDO 

dans le cas considBr6 est de l’ordre de 25 x 10-6. 
L’erreur totale sur la quantiti! d’eau Bvalui!e est 

donc tout ti fait ndgligeable. 

Bibliographie 
1. Ceccaldi, M., Goldman, M., Roth, E.: Colloquium Spectros- 

copicum Internationale VI, p. 623. London: Pergamon 
Press 1956 ou Rapport CEA, R 818 (1958) 

2. Ceccaldi, RI. : Rapport CEA, R 2441 (1964) 
3. Friedman, L., Shiner, V. J. : J. Chem. Phys. 44,4639 (1966) 
4. Ceccaldi, M., Riedinger, M.: Rapport CEA, R 2463 (1964) 
5. Majzoub, M.: J. chim. phys. 63, 563 (1966) 
6. Leicknam, J. P.: ThBse, Bordeaux (1958) 
7. Ceccaldi, M. : 8e CongrAs Europken de Spectrometrie 

Molbculaire, Copenhague, p. 251 (1965) 
8. Menache, M., Girard, G.: Compt. rend. (Paris) 270 B, 1513 

(1970); Girard, G., Menache, M.: Metrologia 7, 83 (1971) 
9. Marek, W. J.: Ann. Phys. Chem. 44,171 (1891) 

10. Chappuis, P.: Bureau International des Poi& et  Mesures, 
Trav. et Mkm. 14, D 1 (1910) 

11. Guillaume, C. E.: La creation du B.I.P.M. et son oeuvre, 
p. 258, Paris: Gauthiers-Villars 1927 

12. Menachk, M., Girard, G. : Publication Institut OcBanogra- 
phique et BIPM; Metrologia 9, 62 (1973) 

13. Girard, G., MenachB, M.: Compt. rend. (Paris) 274 B, 377 
(1972) 

14. Millero, F. J., Lepple, F. K.: J. Chem. Phys. 54,946 (1971) 
15. Steckel, F., Szapiro, S.: Trans. Faraday Soc. 59 331 

(1963) 
16. Kirshenbaum, I., Urey, H. C., Murphy, G. H.: Physical 

properties and analysis of heavy water. New York: McGraw 
Hill 1951 

17. Kell, G. S.: J. Chem. Eng. Data 12, 66 (1967) 
18. Atomic weights of the elements 1971: Pure Appl. Chem. 

20.637 (Table of relative atomic masses of selected nuclides, 
p. 646) (1972) 

(1967) 
19. Bigg, P. H.: Brit. J. Appl. Phys. 18, 521 (Table p. 523) 


