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RESUME

L’air interstitiel extrait du névé de 4 sites polaires nous a donné acces a des échantillons
atmosphériques agés jusqu’a une centaine d’années en quantité suffisante pour I’analyse de la
composition isotopique du CHs, considéré comme le second gaz responsable de ’effet de
serre induit par I’Homme. L’optimisation d’un dispositif expérimental particulierement
sensible (CF-IRMS) nous a ainsi permis de mesurer le rapport '*CHy/?CHy d’échantillons
d’air pompé a diverses profondeurs du névé dont les résultats, sur 2 des 4 sites étudiés, sont en
remarquable concordance avec les rapports mesurés par une autre méthode (TDLAS) au sein
du MPI de Mayence (Allemagne). A partir des profils obtenus dans le névé, et grace a
I’utilisation récursive d’un modele physique de transport diffusif des gaz a travers le névé,
nous avons alors pu reconstruire un historique probable du rapport '*CHy/'*CH, dans
I’atmospheére au cours du dernier siccle.

La contrainte ainsi apportée sur I’évolution du bilan atmosphérique du CH; nous a permis de
confirmer I’hypothése existante d’une responsabilit¢ primordiale des sources d’origine
anthropique dans 1’augmentation de 150 % de la teneur en CHy de I’atmosphére depuis la
révolution industrielle. Nous avons également utilisé cette contrainte afin de valider, a travers
I’utilisation d’un mod¢le atmosphérique global, la pertinence de I’hypothese d’une réduction
de 20 % de la capacité oxydante de I’atmospheére depuis 1885.

Par ailleurs, une collaboration avec le PSSRI de 1’Université d’Open (Royaume-Uni) nous a
permis de reprendre la mise au point d’une technique de mesure du rapport CHsD/CH, dans
I’air, que nous avons tent¢ d’appliquer aux échantillons provenant de 2 des 4 sites déja
considérés en *C/*C.

Enfin, nous avons mis au point et testé avec succes une méthode sensible d’extraction et
d’analyse du CH4 de Dl’air contenu dans les glaces polaires, qui pourra par conséquent étre

mise en ceuvre pour I’analyse de ’air pré-industriel.



ABSTRACT

Interstitial air extracted from the firn at 4 polar sites has given access to air samples aging
back to a hundred years in sufficient amount for isotopic analysis of CHy, a gas considered to
be the second most important responsible for man-induced greenhouse effect. Thus, after
optimization of a particularly sensible experimental device (CF-IRMS), '*CH,4/">CHj ratio of
air samples pumped in the firn at different depths were measured, whose results lie in
remarkable agreement with ratios measured using another experimental method (TDLAS) at
the MPI in Mayence (Germany).

The recursive use of a physical model of diffusive gas transport in the firn then allowed us to
infer, from firn profiles, the likely evolution of atmospheric '*CH4/'?CHy ratio over the last
century. This new constraint on CHy atmospheric budget thus enabled us to confirm the
existing assumption of a domining anthropogenic activities responsibility in the 150 % growth
of atmospheric methane concentration since pre-industrial times. This constraint has also been
applied into a global atmospheric model to test the relevance of a scenario assuming a 20 %
decrease of the oxidizing capacity of the atmosphere since 1885.

Besides, a collaboration with the PSSRI from Open University (United-Kingdom) allowed us
to resume development of a method for measurement of CH3;D/CHj ratio in air, and to try to
apply it to samples extracted at 2 polar sites and already analyzed in '*C/*C.

A sensible method for extraction and analysis of CHy in air trapped in polar ice has also been
developed and successfully tested, which has now to be applied for analysis of pre-industrial

air.
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I- Introduction

Naturellement indispensable a la Vie sur Terre, I’effet de serre est devenu une problématique
environnementale majeure ces derniéres années avec la publication de travaux scientifiques

faisant état d’un possible renforcement de cet effet naturel par les activités humaines.

Loin de faire I’'unanimité, cette hypothése, liée a 1’émission massive dans 1’atmospheére (par
I’activité industrielle notamment) de certains gaz actifs dans 1’effet de serre, a d’abord soulevé
deux controverses légitimes.

Premiérement, il s’agissait d’établir 1’existence réelle d’un réchauffement climatique a
I’échelle planétaire, indice indispensable d’un renforcement éventuel de I’effet de serre.
Deuxi¢émement, il fallait également étre en mesure d’imputer au moins une partie de ce
réchauffement aux émissions liées a 1’activité humaine et non a un cycle naturel lié par
exemple a un renforcement de 1’activité solaire en sortie du «petit age glaciaire » observé au
Moyen-age.

A I’1ssue d’une décennie de travaux scientifiques et de compilation de données existantes, le
dernier rapport du Panel Intergouvernemental sur le Changement Climatique [/PCC, 2001] a
répondu en grande partie aux deux interrogations soulevées plus haut. Ainsi un faisceau de
données établit effectivement I’existence d’un réchauffement de I’ordre d’un demi degré en
moyenne depuis un sic¢cle. Ensuite, les études portant sur les propriétés optiques de certains
gaz émis par l’activit¢ humaine et I’intensité de ces émissions dans 1’atmosphére ont

effectivement confirmé la responsabilité majeure de I’Homme dans le réchauffement amorcé.

La réalit¢ d’un effet de serre induit par ’Homme étant démontrée, le pouvoir politique et la
communauté scientifique ont logiquement orienté leurs ¢tudes vers les solutions susceptibles

d’enrayer le processus d’un réchauffement dont nous ne subissons encore que les prémices.

Dans cette optique, la réduction des émissions de dioxyde de carbone (CO;) constitue I'une
des priorités adoptée par les gouvernants, de fagon compréhensible puisque celles-ci semblent
effectivement apporter la plus importante contribution au réchauffement climatique [Brasseur
etal., 1999 ; IPCC, 2001]. Néanmoins les mod¢les atmosphériques globaux font apparaitre un

temps de réaction extrémement long (autour de 70 ans selon les études) entre une réduction

13



¢ventuelle des émissions de CO; et sa traduction compléte en termes de concentration en CO;
dans I’atmosphére.

A ce titre, le temps de résidence relativement court du méthane (CHs) dans 1’atmosphere
(entre 8 et 10 ans, [/PCC, 2001]) s’aveére donc un atout non négligeable.

Ainsi, I’adéquation beaucoup plus nette entre le temps de résidence du CH; dans 1’atmosphere
et la durée des mandats politiques a probablement renforcé 1’intérét porté a un gaz auquel on

impute déja la seconde contribution (en importance) a ’effet de serre induit par I’Homme.

Cependant, contrairement au CO, le bilan du CH, conserve encore quelques zones d’ombre
qu’il convient d’éclaircir dans le cadre d’une volonté de réduction des émissions de gaz a effet
de serre. Dans cette optique, I’importance relative de chacune des nombreuses sources de
méthane et leur responsabilité dans la progression de 150 % de la concentration de CH, dans
I’atmosphére en 150 ans sont des parametres qu’il est indispensable de mettre au jour. Parmi
les moyens disponibles, la composition isotopique du CHs dans 1’atmosphere et son évolution
depuis la révolution industrielle forment une contrainte tout a fait intéressante puisque chaque

type de sources et de puits de CH, posseéde sa composition isotopique propre.

Notre étude s’inscrit donc, a travers 1’analyse de ’air extrait du névé (partie supérieure des
calottes glaciaires), dans le cadre de la reconstruction de I’évolution de la composition
isotopique du méthane depuis un siécle afin de mieux contraindre le bilan du CHs. Elle a
bénéfici¢ notamment du support financier et logistique du programme FIRETRACC de
pompage de I’air dans le névé visant a reconstruire 1’historique a 100 ans de nombreux gaz

présents dans I’atmosphere a 1’état de traces.

Outre I’analyse de l’air extrait du névé, il s’est également agi de lier le signal isotopique
mesuré dans le névé au signal atmosphérique qui en est responsable.

En premier lieu, le processus de piégeage des gaz dans le névé induit lui-méme des
modifications dans la composition isotopique du CHy qu’il est indispensable d’évaluer. Dues
a un effet gravitationnel (déja admis par Craig et al. [1988b]), mais également a un effet
diffusionnel, ces modifications sont prises en compte dans notre étude a travers 1’utilisation
d’un modele de transport diffusif des gaz au sein du névé.

En second lieu, la chronologie des changements observés dans I’air du névé s’avére plus
complexe a reconstruire que ne l’ont pensé certains pionniers de [’analyse isotopique

[Etheridge et al., 1998 ; Craig et al., 1988a]. La encore, I’utilisation du mod¢le de transport
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des gaz doit permettre d’évaluer la contrainte temporelle apportée par I’analyse de I’air du

néve.

L’exploitation du signal temporel déduit de nos mesures va ensuite pouvoir se faire dans le
cadre d’un modele global du CHy dans 1’atmosphére intégrant la répartition géographique des
flux de méthane (émission/destruction) et leur composition isotopique sur quelque 150 ans.

Il s’agira non seulement d’aider a distinguer la part des émissions d’origine anthropique dans
I’accroissement du réservoir atmosphérique de CHa, mais également de tenter de comprendre
dans quelle mesure cet accroissement peut étre imputé a un affaiblissement des modes de

consommation du CHy a travers une diminution de la capacité oxydante de I’atmospheére.
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II- Etat des connaissances

II-1 L’effet de serre

La principale source d’énergie pour le systetme « Terre » est le Soleil, qui fournit & notre
planéte une quantité d’énergie estimée a 342 W.ni*> [IPCC, 2001]. Cependant, la Terre
n’assimile pas la totalit¢ de cette énergie solaire et en ré-émet une partie en direction de
I’espace. L’on appelle alors «effet de serre » le phénoméene physique empéchant le retour
vers 1’espace d’une fraction de cette chaleur solaire ré-émise par la surface de notre planéte.
Ainsi, certains constituants de I’atmosphére (certains gaz mais également des aérosols
troposphériques) renvoient en direction de la Terre cette énergie qui lui échappe et sans
laquelle la température a la surface de notre plancte serait non pas de 15°C en moyenne
comme c’est le cas actuellement mais de —18°C. Cette différence considérable montre
combien indispensable a la Vie est I’effet de serre, puisque la Terre lui doit tout simplement la

présence d’eau liquide a sa surface.

Néanmoins, puisque certains constituants de notre atmosphere sont responsables de la
présence et de la régulation de ce phénomene de réchauffement originellement «salvateur »,
il est compréhensible que les scientifiques se préoccupent des conséquences possibles des
changements dans la composition de ’atmosphére que 1’activité industrielle et agricole a
entrainés depuis deux siecles.

Afin d’améliorer la lisibilit¢ des investigations concernant la nature et la magnitude des
modifications subies par le climat terrestre, les scientifiques ont donc introduit la notion de

« forcage radiatif ». Ils entendent ainsi quantifier, en W.m>

, l’influence sur I’énergie
calorifique regue par le systeme Terre de changements induits pour la plupart par I’activité
humaine.

Ainsi, les modifications de la composition de I’atmosphere, le changement d’albédo induit par
I’exploitation des terres émergées et les variations de I’activité solaire trouvent-ils une
expression chiffrée (positive dans le cas d’une augmentation de la quantité d’énergie

assimilée, négative dans le cas d’une diminution) aisément exploitable dans le cadre de la

caractérisation d’un réchauffement climatique éventuel.
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II-1.1 Historique

Dés 1827, c’est Joseph Fourier qui devina le role clef joué¢ par I’atmosphére dans le maintien
de la chaleur sur Terre, suggérant méme d’éventuelles perturbations du climat dues a I’activité
humaine [Fourier, 1827]. Cependant, c’est en 1869 que le physicien irlandais John Tyndall
prouva expérimentalement pour la premiere fois la capacité du CO,, du CHs et de HyO a
piéger les radiations infrarouges terrestres, contrairement aux gaz les plus abondants dans
I’atmosphére que sont N, et O,. En émettant I’hypotheése d’une implication centrale de ces gaz
«actifs » dans les variations de température sur Terre (notamment lors des glaciations), il
ouvrait la voie au chimiste suédois Svante Arrhénius qui en 1896 s’inquiétait de voir
I’humanité «évaporer ses mines de charbon dans I’air » et alla méme jusqu’a évaluer par le
calcul le prolongement thermique d’un doublement (« probable ») de la concentration en CO,

de ’atmosphére sur la température moyenne de la Terre [Arrhénius, 1896].
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B8 CAU (daprés Jones et al, 2001)

— NCDEC (d'aprés Petersonand Vose, 1577)
= = G55 (d'aprés Hansen af af, 12099)
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Figure I1.1: Anomalies annuelles de la température (°C) moyenne en surface des terres émergées de 1861 a
2000 par rapport a la période 1961-1990, selon :

- CRU (Climate Research Unit): courbe lissée sur 10 ans d’aprés les moyennes annuelles
simples des deux hémisphéres. L’incertitude centrée sur la courbe est estimée d’apres la
méthode décrite dans Folland et al. [2001].

- NCDC (National Climate Data Center) : courbe lissée d’aprés les moyennes des deux
hémispheres pondérées selon 1’aire d’échantillonnage (aire des surfaces émergées), ce qui
donne moins d’importance a I’hémisphére sud.

- GISS (Godard Institute for Space Studies) : courbe lissée accordant plus de poids aux iles
océaniques ainsi qu’a I’ Antarctique.

- SHI (State Hydrological Institute) : idem précédemment, mais les surfaces au sud de 60°S
sont exclues
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Bient6t apparurent les premicres évidences d’une augmentation réelle de la concentration en
CO; dans I’atmosphere, notamment lorsqu’en 1960 le géochimiste américain C.D. Keeling
commenga a fournir les preuves d’une augmentation réguliere de la concentration en CO, sur

le site «propre » de Mauna Laua, sur I’archipel d’Hawai [Keeling ef al., 1989].

Par ailleurs, la surveillance météorologique initiée depuis la fin du 19° siécle permit peu a peu
de mettre en évidence 1’existence d’un réchauffement global de 0.6°C (+ 0.2°C) en moyenne

sur la période étudiée [/PCC, 2001], comme le montre la Figure II.1.

La question du réchauffement global de la planéte était alors posée clairement a la
communauté scientifique, qui découvrit au fil de ses études la complexité des phénomenes

mis en jeu et la multiplicité des acteurs de I’effet de serre, parmi lesquels apparut bien sir le

CHa.

II-1.2 Les acteurs de ’effet de serre

Le CH4 ne constitue qu'un gaz parmi tous les gaz actifs dans I’effet de serre, mais ces gaz
eux-mémes ne représentent qu’une partie des ¢léments intervenant dans la problématique du

réchauffement global.

En effet, outre la teneur de I’atmosphere en gaz a effet de serre, la question du réchauffement
englobe également la teneur en aérosols de la troposphére (basses couches de 1’atmospheére)
ainsi que la modification des propriétés réfle ctives (albédo) des terres utilisées par ’Homme.

Enfin, les variations de 1’activité solaire ajoutent au réchauffement global un facteur de

variabilité naturelle.

La Figure 11.2 permet d’appréhender I’amplitude du réchauffement ou du refroidissement

induit par chacun de ces facteurs, selon le dernier rapport de I'TPCC.

Ainsi, parmi les modifications ayant pour origine [’activit¢ humaine, les aérosols
(principalement de sulfates) se distinguent en affichant un bilan radiatif globalement négatif,
c’est-a-dire qu’ils tendent & diminuer la quantité d’énergie regue par la Terre en rétrodiffusant

les rayons solaires.
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Figure I1.2 : Forgages radiatifs globaux moyens dus a divers agents actifs de 1750 a nos jours, et niveaux de
connaissance associés (H.: Haut ; M : Moyen ; L : Faible ; VL : Trés Faible). Source : [IPCC, 2001]

- FF(cs) et FF(co) : respectivement aérosols carbone-suie et carbone-organique issus de [ utilisation d’énergies fossiles
- Expl. Sols : exploitation des sols

Les gaz a effet de serre (CO,, CHy, N,O, CFC et O3 troposphérique) paraissent quant a eux les
principaux responsables d’un réchauffement, que ce soit de fagon directe (a cause de leurs

propriétés d’absorption) ou indirecte (en intervenant sur la formation d’autres gaz actifs).

Ainsi, le forgage radiatif total imputé aux gaz dont le temps de résidence dans I’atmospheére
efface la plus grande partie des disparités régionales et temporelles, a savoir CO,, CHs, N>O
et CFC est estimé a 2.43 W.m? soit prés des % du forgage positif total. L’0zone
troposphérique est quant a lui responsable (sans rentrer dans le détail de variations
considérables  d’une  région a lautre) dun  forcage de Dordre de

0.35 W.m>.

II-2 Le CH, dans ’effet de serre

Bien que le CH4 soit 200 fois moins concentré dans I’atmosphere que le CO; (principal gaz a

effet de serre induit par I’Homme), on lui attribue généralement une proportion comprise
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entre 15 et 20 % du forcage radiatif total actuellement observé [Lelieveld et al.,, 1998 ;
Minschwaner et al., 1998].

II-2.1 Aspect radiatif

L’¢tonnant (relativement a son abondance dans l’atmosphére) potentiel radiatif du CHy

s’explique par ses propriétés physiques (spectroscopie), comme I’illustre la Figure I1.3.
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Figure I1.3 : Spectres de radiation et d’émission terrestres (d ’aprés Hanel et al. [1972])
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La bande d’absorption IR due au CO, est dé¢ja largement saturée aux longueurs d’onde
correspondant a I’émission provenant de la Terre [Brasseur et al., 1999].

Dé¢s lors, une augmentation de la concentration en CO, n’engendre wn surcroit d’absorption
qu’aux marges de cette bande, contrairement au CHy et au N,O dont les bandes d’absorption
IR sont proches de la fenétre d’émission de la Terre (10-12 pm). Cette différence d’efficacité
rend nécessaire la définition d’un « pouvoir radiatif » associé a chaque gaz (GWP ou « Global
Warming Potential »), qui rende compte de I’effet radiatif, intégré sur une période donnée, de
I’émission dans 1’atmosphére de 1 kg de gaz actif [[PCC, 1990]. Ainsi, sur un intervalle de
100 ans, le pouvoir radiatif du CHy apparait 25 fois supérieur a celui du CO; mais environ 12

fois inférieur a celui du N,O [/PCC, 2001].

Cependant, le recoupement des bandes d’absorption du CHs et du N,O limite en amplitude le
forcage qui pourrait leur étre associé. L’effet d’'une augmentation conjointe de la teneur en
CH4 et en N;O est donc susceptible d’étre atténué par une saturation plus rapide de 1’effet
radiatif du fait de 1’association des bandes d’absorption des 2 gaz dans certaines zones du

spectre.
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Cette atténuation se traduit par un facteur correctif commun dans le calcul de I’effet

thermique di aux 2 gaz CHy et N,O, exprimé comme suit par Lacis [1981] :

AT (°C) = 0.57x[CH4]™ + 2.8%[N,01"® — 0.057x [CH4]X [N, O]
ou
AT,q représente I’effet thermique calculé pour une période de temps infinie

[CH4] et [N2O] sont les concentrations en CHs et N,O exprimées en ppm

Le forcage radiatif li¢ au CH, n’est donc pas uniquement li¢ a la concentration en CHy dans

I’atmosphere, mais également a la teneur en N,O.
I1-2.2 CHj4 et chimie atmosphérique

Outre 1’aspect radiatif, le CH, intervient également dans ’effet de serre via son activité
chimique dans la troposphere. L’on parle alors d’un effet indirect, car il met en jeu ’acteur
clef de la chimie de I’atmosphére que constitue b radical OH. Ceux-ci représentent en effet a
la fois le premier mode de consommation («puits ») du CHy (a plus de 90%, [/PCC, 2001]),
et le principal oxydant de la troposphere.

La réaction d’oxydation du méthane ctdessous (1) est alors le point de départ de plusieurs
séquences réactionnelles menant in fine a la formation de CO; via le monoxyde de carbone
(CO) et le formaldéhyde (HCOH) et, dans les environnements contenant suffisamment de

NOy, d’ozone (O3) [Crutzen & Zimmermann, 1991].
CH4 + OH (+02) 0 CH;0, + H,O (1)

L’oxydation du CHy contribuerait ainsi indirectement [/[PCC, 2001] a 25 % de I’effet radiatif

direct dl a I’ozone.

Du fait de cette étroite corrélation entre le méthane et les radicaux hydroxyles dans la
troposphere, toute modification du bilan atmosphérique du méthane a donc des conséquences
sur le bilan des gaz issus de I’oxydation par les radicaux OH et plus généralement sur la

capacité oxydante de I’atmosphere.
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Il convient également de prendre en compte I’effet réfroactif que le méthane induit sur lui-
méme a travers la consommation de radicaux OH. En effet, une augmentation de la teneur de
I’atmosphere en CHy entraine, s’il y a suffisamment peu de NOy, une progression du nombre
de radicaux OH consommés dans la réaction d’oxydation (1) et conduit dans un second temps
a une diminution de la teneur en radicaux hydroxyles disponibles, ce qui a finalement
tendance a renforcer encore I’augmentation de la teneur atmosphérique en méthane.

Cette rétroaction positive ajoute 25 a 35 % d’intensité au forcage radiatif direct induit par une

augmentation des émissions de méthane dans 1’atmosphere [Lelieveld and Crutzen, 1992 ;

Lelieveld et al., 1998].

II-3 Le bilan du méthane — Acquis et inconnues

Le réservoir atmosphérique total de méthane est estimé a 4850 Tg, avec une précision de +5%
due au grand nombre de campagnes de mesures mises en ceuvre depuis pres de 25 ans et aux

faibles disparités subsistant au sein de la troposphére.

La premicre étude portant sur la mesure du CHs atmosphérique a été réalisée par Migeotte
[1948], mais il a fallu attendre le début des années 1970 pour voir 1’avénement de
programmes scientifiques financant la surveillance systématique (monitoring) du méthane
atmosphérique sur plusieurs années.

L’émergence de la problématique de 1’effet de serre a en effet permis la remise en cause, 30
ans apres sa formulation par Glueckauf [1951], de I’idée admise jusque la de I’invariabilité de
la teneur en CHy de 1’atmosphere.

Plusieurs études isolées publié¢es vers le début des années 1980 ont ainsi progressivement mis
au jour une progression de la concentration en CHy dans 1’atmosphére, a travers des séries
temporelles s’étendant parfois a une dizaine d’années [Heidt & Ehhalt, 1980 ; Graedel &
McRae, 1980 ; Rasmussen & Khalil, 1981 ; Fraser et al., 1981 ; Blake et al., 1982].

De fagon plus systématique, des stations de surveillance ont ensuite ¢t¢ mises en place a
divers endroits du globe notamment par la NOAA (National Oceanic and Atmospheric
Administration) américaine, dont les séries temporelles furent publiées a partir de la fin des

années 1980 [Steele et al., 1987 ; Dlugokencky et al., 1994b].
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Ces mesures systématiques permettent de disposer a présent de séries temporelles concernant

la concentration de CH4 a diverses latitudes depuis une vingtaine d’années.

Aujourd’hui, la teneur troposphérique moyenne en méthane est ainsi évaluée a 1750 ppbv
(1750 molécules de CH, pour 10° molécules d’air). Bien que le temps de résidence du CHy
dans I’atmosphere (8.4 années [[PCC, 2001]) soit suffisamment long pour lui assurer une
répartition relativement homogene autour du globe, une différence de 5 % subsiste néanmoins
au profit de ’hémisphére nord.

La fréquence des mesures (jusqu’a une par semaine) a en outre permis de mettre en évidence
I’existence d’une variabilité saisonnieére pour la premicre fois rapportée par Rasmussen et
Khalil [1981] et confirmée plus tard par de nombreuses études [Steele et al., 1987 ; Fung et
al., 1991]. Ce cycle saisonnier présente un maximum de concentration en hiver avec une
amplitude allant de 40 ppbv dans I’hémisphére sud a 60 ppbv dans I’hémisphére nord.

D’un point de vue inter-annuel, 1’analyse de I’air extrait des carottes de glace a montré que la
teneur en CHy de I’atmosphere a plus que doublé depuis la période pré-industrielle (cf. Figure
11.4) [Chappellaz et al., 1990 ; Etheridge et al., 1998].
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Figure I1.4 : Teneur de I’atmosphere en CHy dans [’hémisphere sud de 1800 a 2000, reconstruite d’apreés une

combinaison de mesures directes dans | ‘atmosphere et d’analyses de glace polaire [Etheridge et al., 1998]
Un certain ralentissement de cette tendance a néanmoins été¢ observé et abondamment discuté

au début des années 1990 [Dlugokencky et al., 1994a ; Dlugokencky et al., 1994b ; Rudolph,

1994] sans que I’on puisse toutefois encore parler de stabilisation.
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C’est notamment pour comprendre les raisons de cette augmentation en concentration de
150 % en 150 ans que la communauté scientifique se penche a présent sur le bilan des sources

et des puits de méthane.

Cependant, la diversité des sources pose encore un frein sévere a la détermination précise de
leurs magnitudes respectives. Trois grands types de sources de méthane dans I’atmosphere
peuvent néanmoins étre distingués :

* les sources anaérobies, c’est a dire celles qui produisent du CHs en I’absence
d’oxygene. Elles font intervenir des processus bactériens liés a la dégradation de maticre
organique et faisant intervenir la réduction du CO; ou la fermentation d’acétate que ce soit
dans les marais (« feux follets »), les riziéres, au sein de décharges ou dans 1’estomac des
ruminants (une vache pouvant produire 1’équivalent de 6L de CHy4 par jour [Crutzen et al.,
1986])

* les sources liées a la production d’énergies fossiles telles que le charbon, le pétrole et
le gaz naturel. Les émissions proviennent des nombreuses pertes pouvant intervenir durant
I’exploitation (poches de gaz naturel dans les bassins houillers ou les champs de pétrole), le
transport (fuites de gazoducs), et la transformation (raffinage) de ces maticres.

* les sources liées a la combustion incompléte de biomasse (feux de foréts par

exemple) et de matiéres organiques fossiles

Bien souvent I’estimation de [I’importance individuelle de ces sources dérive de
I’extrapolation a I’échelle globale de flux mesurés a 1’échelle locale. Malheureusement, la
difficulté de quantifier la répartition géographique de certaines sources et de leurs flux (telles
que les zones humides ou les feux de biomasse) induit une incertitude pouvant atteindre 75 %
de D’estimation [Crutzen, 1995]. Cette incertitude se traduit logiquement par des disparités
importantes entre les études, comme le montre le Tableau II.1.

Malgré ces zones d’ombre, les auteurs s’accordent a attribuer aux sources d’origine
anthropique entre 60 % et 70 % des émissions totales de méthane, les 30 % a 40 % restant
¢tant majoritairement issus de la production bactérienne en zone humide. La encore, quelques
incertitudes subsistent en ce qui concerne la distinction entre les parts anthropique et naturelle
de certaines sources comme les émissions liées aux matériaux fossiles (intensité des émissions

volcaniques,...) ou aux animaux sauvages.
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Référence Fung et al. Hein et al. Lelieveld et al. Houweling et al. Mosier et al. Olivier etal. Cao et al. IPCC

(1991) (1997) (1998) (1999) (1998) (1999) (1998) (2001)

Année de base 1980s 1989 1992 1995 1994 1990 _ 1998
Sources naturelles

Zones humides 115 232 225° 145 92

Termites 20 _ 20 20

Océan 10 _ 15 15

Hydrates 5 _ 10 _
Sources anthropogéniques

Energie fossile 75 103 110 89 109

Décharges 40 40 40 48 36

Ruminants 80 90° 115 93 80 93?

Traitement des déchets _ a 25 14 a

Culture du riz 100 69 b 25-54 60 53

Feux de biomasse 55 41 40 40 34 23

Autres _ _ _ 28 15
Total sources 500 575 600 535° 598
Déséquilibre (tendance) +40 +34 +20 +17° +22
Puits

Sols 10 28 30 30 44 30

OH troposphériques 450 469 510 451° 506

Pertes stratosphériques _ 44 40 37° 40
Total puits 460 541 580 518° 576
* Traitement des déchets inclus dans « ruminants » ¢ Estimation globale apreés utilisation d’un modé¢le inverse

® Culture du riz incluse dans « zones humides »

Tableau I1.1 : Estimations du bilan global du méthane (en Tg(CH,)/an) d’apres différentes sources

Les puits de méthane sont quant a eux moins diversifiés et mieux circonscrits car les radicaux
OH dominent a plus de 90 % le processus de destruction de méthane dans la troposphere.

Il existe néanmoins deux autres modes de consommation du méthane troposphérique : tout
d’abord par le transfert de 30 a 40 Tg de CH4 vers la stratosphére ou le méthane est détruit par
des radicaux OH, O'D et CI, et également via 1’oxydation par des bactéries méthanotrophes
présentes dans le sol qui consomment encore environ 30 Tg de CHy par an [Ridgwell ef al.,

1999].

Le bilan du CH4 comportant donc plusieurs incertitudes majeures, il n’est pas étonnant qu’il
en soit de méme pour son évolution au cours du temps et notamment depuis la période
préindustrielle. Or cette évolution constitue une information capitale pour la compréhension
de "augmentation de la concentration en CH4 dans 1’atmospheére.

Si les sources anthropiques de CHy peuvent logiquement étre corrélées au premier ordre a

I’augmentation de la population mondiale [Khalil et Rasmussen, 1985], trés peu d’indices
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sont en revanche disponibles quant a I’évolution temporelle des puits de méthane, et

notamment de la capacité oxydante de I’atmosphere.

A ce sujet, la progression de la teneur de 1’atmosphére en CHy et en CO semble néanmoins
suggérer une diminution de la concentration en radicaux OH, dont ils constituent le premier
mode de consommation [Brasseur et al., 1993]. Cependant la teneur de la troposphére en
radicaux hydroxyles est également soumise a d’autres facteurs (parmi lesquels I’activité

solaire) qui rendent son évolution au cours des 200 dernic¢res années difficile a reconstituer.

La seule étude expérimentale publiée sur ce sujet est celle de Prinn et al. [1992 ; 1995], qui
fait état d’un taux de progression de la teneur de 1’atmosphére en radicaux OH de 0.0+£0.2 %

par an a partir du taux de destruction du CH;CCk de 1978 a 1994.

En I’absence de données expérimentales, plusieurs auteurs ont tenté de déduire 1’évolution de
la capacité oxydante de 1’atmosphére a partir de 1’utilisation de mod¢les chimiques globaux.
Ainsi Pinto & Khalil [1991] concluent a une légere diminution (de 5 a 10 %) de la teneur
globale de I’atmospheére en radicaux OH depuis le début de la révolution industrielle, tout
comme Crutzen & Zimmermann [1991]. Ces derniers distinguent néanmoins les hémispheéres
sud et nord, ou les émissions plus fortes de NOy (liées notamment a une urbanisation plus
importante qu’au sud) sont susceptibles d’avoir induit une progression des taux de O3 et donc
de OH dans la troposphére. Les mémes conclusions sont reprises par Thompson [1992] dans
une étude récapitulative sur I’évolution de la capacité oxydante de I’atmosphere.

Plus récemment, Thomas Marik en 1998 a introduit avec succés dans un modéele
atmosphérique global du CHy I’éventualité d’une réduction de pres de 20 % depuis 1885 de
I’oxydation du CH4 par les radicaux hydroxyles.

Quant aux sources de CHy d’origine naturelle, notamment en zones humides, elles sont le plus
souvent considérées constantes depuis 150 ans. Ce postulat s’appuie notamment sur la faible
progression (15%) de la teneur en CH4 durant les 3000 années précédant la révolution
industrielle, d’aprés 1’analyse de I’air piégé dans les glaces du Groenland [Blunier et al.,
1995]. En prenant en compte les flux de CHy perdus par drainage de certaines zones humides,
Chappellaz et al. [1993] calculent quant a eux une diminution d’environ 15 % des émissions

de CHy4 dans ces zones depuis la période préindustrielle.
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II-4 Un outil d’affinage puissant : I’isotopie

Confrontée a la complexité du bilan du méthane et a I’'impossibilité d’évaluer simplement et
de facon fiable la contribution de certaines sources, la communauté scientifique s’est
naturellement orientée vers des outils de contrainte complémentaires aux mesures de flux et
de concentration.

L’un de ces outils, les études portant sur les isotopes stables, est basé sur la différenciation
que peut exercer un processus physico-chimique sur les variétés isotopiques d’une méme
espece. Il est ainsi trés fréquent qu’une réaction chimique favorise la consommation de la
variété isotopique légere d’une espéce donnée au détriment de ses variantes lourdes, c’est-a-
dire dont I'un des atomes comporte un ou plusieurs neutrons supplémentaires. Cette
différence de réactivité entre variétés isotopiques géneére ce que 1’on appelle un
fractionnement isotopique.

Or, comme tout processus physico-chimique, les mécanismes de production et de
consommation du CHs dans I’atmosphére génerent entre les isotopomeres principaux de ce
gaz (‘*CHy4, "CHy, "*CH, et ">CH;3D) un fractionnement qui leur est propre. Les contributions
individuelles des puits et de chacune des sources de méthane forment ainsi un réservoir
atmosphérique dont la composition isotopique est une résultante de I’importance de chacun de

CCS pProcessus.

A condition de connaitre le fractionnement associé a chaque type de sources et de puits, la
composition isotopique moyenne du CHs dans I’atmosphére constitue donc une contrainte

supplémentaire au bilan de ce gaz.

I1-4.1 Rappel - Notations

Les ¢études isotopiques se divisent en 2 grands groupes : le marquage, et 1’étude des isotopes

stables.

Le marquage isotopique utilise 1’enrichissement artificiel d’une substance en un isotope
déterminé¢ (souvent naturellement minoritaire) afin de tracer son parcours ou son
comportement dans le cadre d’une série de réactions chimiques ou de processus biologiques

méconnus. Les efforts technologiques suscités par 1’application de cette technique de
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marquage en biologie et en chimie ont d’ailleurs contribué¢ majoritairement au développement

de la spectrométrie de masse.

L’autre domaine d’application de la mesure des rapports isotopiques ne s’est fait jour qu’avec
I’amélioration de la sensibilité de la spectrométrie de masse. Jusque l1a cantonnée a la mesure
de I’abondance artificiellement augmentée des isotopes minoritaires de certains €éléments, la
spectrométrie de masse a peu a peu permis la détection des variations naturelles d’abondance

isotopique.

Ces variations isotopiques naturelles peuvent étre provoquées soit par une décroissance
radiogénique (isotopes radioactifs), soit, pour ce que 1’on appelle les «isotopes stables », par
un processus de différenciation naturel entre les isotopes li¢ a un changement d’état ou a une
réaction chimique.

Les variations naturelles des rapports isotopiques s’étant avérées trés petites, la notation «d »
fut adoptée pour plus de commodité, exprimant la différence d’abondance entre deux especes

en %o (pour mille) de déviation vis-a-vis d’un standard :

BbX (%0) = [(REchantilton/Rstandard)-1] % 103
ou R="X"X

et *X et °X variétés isotopiques respectivement majoritaire et minoritaire de X

De¢s lors, les rapports isotopiques seront tous exprimés en relatif par rapport a des standards
communs définis pour chaque isotope.

Pour le carbone, le standard international est V-PDB (pour «Vienna-Pee Dee Belemnite »,
CaCO;) avec un rapport C/C de 0.0112372 représentant les carbonates des fonds
océaniques [Gonfiantini, 1978].

Parmi les autres standards, on trouve le SMOW (« Standard Mean Ocean Water ») pour
I’hydrogéne (rapport D/Hgangar=155.76x10°, [Gonfiantini, 1978]) et I'oxygéne, ’air pour
I’azote et le soufre météoritique pour le soufre. Tous ces standards se sont donc vu attribuer

arbitrairement une valeur de 0 %o sur leur échelle respective.

Par ailleurs, afin d’exprimer I’influence d’un processus physico-chimique sur le rapport

1sotopique d’une espece donnée, la notion d’effet cinétique a été introduite (KIE, Kinetic

29



Isotope Effect). Pour une réaction chimique donnée, le KIE est le rapport des vitesses de

réaction de 2 variétés isotopiques d’'une méme espece chimique [Urey, 1947].

Ainsi, pour une réaction A+BL C donnée, I’on pose :

kLA
KIE,,,; = i

A
ou k est la vitesse de réaction de A+Bl C

L4 et" A sont respectivement les variétés isotopiques 1égére et lourde de I’espéce A

Le KIE exprime donc le fractionnement isotopique induit par une réaction chimique sur une
espece donnée. Chaque processus physico-chimique posseéde un KIE propre, que 1’on peut
donc assimiler a une véritable signature isotopique.

En I’absence de fractionnement, le KIE est évidemment égal a 1. Plus il est supérieur a 1, plus
la réaction favorise la destruction de I’isotopomere léger de I’espeéce réactive, et par

conséquent plus le réservoir de cette espece s’enrichit de fagon relative en isotopomere lourd.

11-4.2 Isotopie du CHy

Les isotopomeres principaux du CHy sont, dans 1’ordre décroissant de leur abondance : le
2CHy (~ 98.8 %), le 3CH, (~ 1.1 %), le '>CH3D (~0.06 %), le CDy (~10® %) et le '*CH,4
(radioélément, de ~107"° % a 0 pour le CH, fossile). Cette répartition n’est cependant pas

absolument immuable et peut subir des modifications mineures qu’il est intéressant d’étudier.
a) Signatures isotopiques

Afin de permettre I’utilisation de la composition isotopique du CHs comme contrainte au

bilan de ce gaz, il est bien slr nécessaire de déterminer les signatures isotopiques des sources

et puits de CH4. De nombreuses études expérimentales s’y sont donc attachées, notamment

par le biais de mesures directes sur les sites d’émission du CHy (cf. Figure IL.5).

De nouveau, les signatures isotopiques des 3 grands types de processus d’émission du CHy

décrits plus haut forment 3 groupes distincts.
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* Les sources d’origine bactérienne produisent un CHys plutdt appauvri en isotopes
lourds (°C et D) par rapport a la moyenne atmosphérique. Néanmoins le fractionnement
associ¢ a la méthanogénése bactérienne fluctue fortement en fonction du matériau organique
dégradé, de son degré de transformation et de la température ambiante [Whiticar, 1993]. La
variété géographique et fonctionnelle de ces sources nécessite donc leur prise en compte

détaillée (rizieres, marais boréaux ou tropicaux, décharges etc.).

* Les sources liées a la production d’énergies fossiles, qui émettent dans I’atmosphere
un méthane plutdt enrichi en isotopes lourds ('*C et D) par rapport 4 la moyenne
atmosphérique. Des disparités existent cependant selon les sources considérées (charbon,

pétrole ou gaz) et le taux d’avancement de k réaction (« maturité¢ » de la roche mére).

* Les sources liées a la combustion incompléte de biomasse ou de matériaux fossiles
produisent quant a elles un méthane plutét enrichi en isotopes lourds par rapport a la

moyenne, et reflétant la signature du combustible originel.
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Figure IL.S : Compositions isotopiques de diverses sources de CH, déterminées expérimentalement, d’aprés une

compilation de données par T. Marik [1998]. La droite correspond a une régression linéaire.

a [Quay et al., 1988] ¢ [Wassmann et al., 1992] l [Bergamaschi et Harris, 1995]
> ['Wahlen et al.. 1989 ' [Levin er al.. 19931 ¥ 'Wahlen, 19931

¢ [Kuhlman et al., 19981 ® |Bergamaschi, 19971 X [Bsnisch, 1997

4 IStevens et Engelkemeir., 1988] " 'Rust, 19811
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La signature isotopique des puits de méthane est représentée par le KIE (cf. §I1.4.1) des

processus mis en jeu.

* Les KIE liés a ’oxydation du CHy par les radicaux OH présents dans la troposphére
ont été déterminés expérimentalement pour le '*CHy par Cantrell [1990] dans la @mme de
température 273-353 K, et pour le CH3D a 298K par DeMore [1993] puis Gierzczak et al.
[1997] (cf. Tableau 11.2).

*Le KIE li¢ au transport de CHs vers la stratosphére peut sembler quant a lui
négligeable en premicre approche [Marik, 1998], mais le fort fractionnement lié a la
destruction par les radicaux CI dans la stratosphére (1.066 £ 0.002 a 297 K [Saueressig et al.,
1995]) induit un KIE moyen de 1.010-1.012, dérivé par Brenninkmeijer et al. [1995 ; 1996]
de mesures dans la basse stratosphére. Par la méme méthode, Wahlen [1993] et Irion et al.
[1996] ont pu calculer une valeur de fractionnement pour le rapport CH;D/CH,; dans la

stratosphére.

* Enfin, les fractionnements isotopiques sur le 13CH4 et le CH;D résultant de la
destruction du méthane par les bactéries du sol ont été¢ déterminés expérimentalement par
Bergamaschi [1993] et King et al. [1989]. 1l est intéressant de noter que les valeurs mesurées
s’accordent au calcul théorique effectué par Marik [1998] et basé sur ’hypothése d’une stricte
dépendance du fractionnement a la diffusion de CHs dans le sol, qui semble étre le facteur

limitant de ce puits (cf. Tableau II.2).

Processus de destruction KIE (3"°CHy) KIE (6CH3D)

. -~ 1.0054 + 0.0009 ¢ 1.16 £ 0.07 (298 K) °
Oxydation par OH troposphériques (273-353 K) 125 +0.14 (298 K) °
Transport vers stratosphére d 1.16 £0.04 ¢

(et oxydation par OH, OPD et Cl) 1.010-1.012 1.19 £ 0.02
1.017+0.003 & 1.020+0.001 ¢
Oxydation par bactéries du sol 1.021£0.005 h ‘
1.0195" 1.0195°
Tableau I1.2 : Récapitulatif des coefficients de fractionnement des différents puits de CH,
* [Cantrell et al., 1990] ¢ [Brenninkmeijer et al., 1995 ; 1996] ® [Bergamaschi, 1993]
P [DeMore, 1993] ¢ [Wahlen ef al., 1993] " [King et al., 1989]

¢ [Gierczak et al., 1997] f [Irion et al., 1995] [Marik, 1998]
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Concernant le rapport '*CH,/'?CH,, certains auteurs se sont appuyés sur les valeurs assez
précises de fractionnement li€ aux puits de méthane pour calculer, a partir de la valeur
moyenne du 8'°CH, dans 1’atmosphére, une source moyenne de méthane ; [Bréaunlich, 2000].
Cette source moyenne peut a son tour servir de contrainte pour I’affinage des signatures

isotopiques des sources individuelles de CH, [Lassey et al., 2000 ; Quay et al., 1999].
b) Composition isotopique du CHy dans I’atmosphere

Outre les mesures de concentration de CHs dans 1’atmosphére, les programmes de
surveillance progressivement mis en place dans les années 1980 (cf. §I1.3) ont également
permis la détermination de la composition isotopique (en 8'°C et D) du méthane a quelques
endroits du globe [Stevens & Rust, 1982 ; Stevens & Engelkemeir, 1988 ; Stevens, 1989 ;
Fung et al., 1991 ; Quay et al., 1991 ; Lowe et al., 1997 ; Quay et al., 1999].

En 1999, le 8'*CH, moyen dans 1’atmosphére était ainsi évalué a —47.2 %o [Bréunlich, 2000].
Néanmoins cette valeur moyenne cache, a I’instar de la concentration en CHy4, un gradient
latitudinal nord-sud de 0.5 %o, de —47 %o en Antarctique a —47.5 %o dans 1’Arctique. Ce
gradient est trés probablement li¢ a la faction plus importante de feux de biomasse dans le
bilan des sources de I’hémisphére sud [Marik, 1998 ; Hein et al., 1997].

Le 8" CHy est également soumis a un cycle saisonnier assez marqué d’amplitude 0.3 %o au
nord (maximum en Juillet) et 0.2 %o au Sud (maximum en Mars), qui semble essentiellement
lié a la saisonnalité de la concentration de I’atmosphére en radicaux hydroxyles [Marik,

1998].

Le OCH3D de I’atmosphére présente quant a lui un gradient latitudinal encore plus marqué
que le 8" CH,, avec en 1996 des valeurs moyennes annuelles s’échelonnant de —68 %o en
Antarctique a —85 %o dans 1’ Arctique [Marik, 1998].

Des variations saisonniéres du @CH;D sont également observées, d’une amplitude de 5 a 6 %o
et en phase avec le cycle annuel du 8 CH,; mais dont ks causes semblent partagées entre la

saisonnalité des sources et celle de I’oxydation par les radicaux OH.
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I1-4.3 Utilisation des isotopes de CH4 dans les bilans

a) Bilan actuel du CHy

Les données existantes sur I’isotopie du CHy ont déja été utilisées par plusieurs auteurs pour
aider a la compréhension du bilan actuel de ce gaz.

Ainsi la mesure de 1’évolution du rapport '*CH4/'?CHy dans I’atmosphére a-t-elle permis, du
fait de la singularité de la teneur en '*C du méthane d’origine fossile, d’estimer a environ
120 + 40 Tg/an I’'importance des sources fossiles dans le bilan du CH, [Lowe ef al., 1988 ;
Wahlen ef al., 1989 ; Manning et al., 1990 ; Quay et al., 1991 ; Quay et al., 1999].

Plusieurs études ont également tenté d’affiner I’importance des sources et puits de CHs en
s’appuyant sur leur signature isotopique pour satisfaire le rapport '*CH,/'?CH; mesuré dans
I’atmosphére [Lowe et al., 1997 ; Quay et al., 1999]. A ce titre, des données d’observation
locale du rapport '*C/>C du méthane ont parfois permis de mieux contraindre les émissions
provenant de sources inégalement réparties a la surface du globe [Fung et al., 1991 ; Marik,
1998 ; Bergamaschi et al., 2001]. Le gradient isotopique observé entre deux zones de la
planéte peut en effet contribuer a différencier la part d’une source absente de 1'une des 2
zones [Bergamaschi et al., 2001].

Disponibles en nombre plus limité, les données concernant le rapport CH;D/CH, ont apporté
a certaines de ces études une contrainte supplémentaire, notamment en ce qui concerne

I’amplitude des puits de CHa.

b) Evolution temporelle du bilan du CHy

Si beaucoup d’études se sont donc déja appuyées sur les observations contemporaines de la
composition isotopique du CHy, trés peu se sont en revanche intéressées (faute de données) a
ses variations a long terme. Or la compréhension de 1’augmentation de la concentration du
CH, dans I’atmospheére passe par la connaissance non seulement du bilan actuel du méthane,
mais également et surtout de son évolution depuis la révolution industrielle (et agricole).

Malheureusement les données d’observation des émissions de CHs avant 1980 sont quas
inexistantes pour la plupart des sources, hormis éventuellement certaines sources industrielles
[Barns et al., 1990] et les feux de biomasse (a partir de données climatiques) [Hao et al.,
1990 ; Hao & Liu, 1994]. Depuis cette date, le faible volume de données disponibles rend

encore difficile voire impossible leur interprétation dans le cadre d’une évolution temporelle.
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Grace a la signature isotopique des sources, la variation de la composition isotopique du CHy
dans 1’atmosphere s’affirme donc comme 1’un des seuls moyens de compréhension du bilan

du CH4 dans un cadre dynamique.

En effet, en cas d’évolution des sources au cours du temps, 1’axe de glissement de la
composition isotopique moyenne du CHs dans 1’atmosphére devrait étre parallele a la droite
de régression tracée sur la Figure I1.5 a travers les signatures isotopiques de ses sources.

De fagon similaire, I’axe de glissement de composition isotopique moyenne en cas
d’évolution des puits de CH; est matérialis¢é par la fleche rouge indiquant I’effet de
fractionnement des puits depuis la source moyenne vers la composition isotopique moyenne

du CH4 dans I’atmosphere.

Cependant, comme montré par Tans [1997], en cas de changement de nature ou d’importance
des sources de CH; la réponse de la composition isotopique moyenne du CHs dans
I’atmosphére est plus lente que la concentration en CHy elle-méme en raison de la dilution des
isotopomeres dans le réservoir atmosphérique. Ce déséquilibre (évalué par Lassey et al.
[2000] & 0.8 %0 en 1980 dans I’hémisphere sud) empéche une interprétation directe des
changements de composition isotopique dans I’atmosphére et nécessite 1’emploi de modeles

dynamiques afin d’évaluer leur contrainte sur le bilan du CHy.

Les programmes de monitoring atmosphérique permettent a présent de disposer de séries
temporelles de mesure du 3'3CH, et du 3CH;D remontant pour certaines au milieu des années
1980. Ces séries ont ¢té exploitées notamment par Marik [1998] afin de wvalider la
reconstruction de 1’évolution du bilan atmosphérique du CHs a partir d’un modéle

atmosphérique global, que nous reprendrons dans cette étude.

Craig et al. ont, pour leur part, « inauguré » en 1988 une nouvelle méthode indirecte d’acces a
I’évolution des rapports isotopiques du méthane dans 1’atmosphére : en parvenant a analyser
I’air piégé dans des carottes de glace prélevées sur le site de Dye3 (Groenland), ils ont eu
accés au 6 CHy d’une atmosphére capturée par la neige probablement avant la révolution
industrielle [Craig et al., 1988a]. Aprés une correction des valeurs due au fractionnement
gravitationnel lors du processus de piégeage des gaz, les résultats montrent en premicre
approche une différence de —1.7 %o entre I’air extrait et I’air de surface. Cependant, la non

prise en compte par Craig et al. des problemes de datation et de fractionnement liés a la
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diffusion des gaz a travers la partie supérieure de la calotte empéche 1’exploitation brute de ce
résultat. Quoi qu’il en soit, en présumant que les échantillons les plus profonds correspondent
bien a une atmosphere préindustrielle, et a une correction diffusionnelle prés (dont la valeur
reste a déterminer), il s’agit pourtant bien la de la premiére, et de la seule publiée a ce jour,

mesure du '°CH, de I’atmosphére préindustrielle.

La quantité de glace nécessaire a I’obtention d’un volume de gaz suffisant a 1’analyse
isotopique (25 kg par échantillon pour I’étude de Craig ef al.) constitue la cause majeure du
caractere unique de cette «premiere ». En effet, les programmes de forage font trés souvent
I’objet de collaborations multiples permettant de soutenir leurs cofits financiers et humains,
mais limitant du méme coup la quantité de glace disponible pour chaque entité scientifique
contributrice.
Or la quantité de gaz ainsi extraite est elle-méme limitée par deux facteurs :
- tout d’abord la teneur de la glace en air est relativement faible (autour de 0.06 cnt et 0.1
cm?® par gramme de glace), ce qui limite considérablement la taille de I’échantillon de gaz
disponible pour analyse ;
- ensuite le méthane n’est présent dans ’atmosphere qu’a 1’état de traces (I’on parle
d’ailleurs effectivement de gaz trace), avec une concentration de 1.75 ppmv (0.000175 %
en volume) seulement.
De surcroit, les analyses de composition isotopique des gaz traces nécessitent une taille
d’échantillon plus importante que les mesures de concentration du fait de la faible abondance
des isotopes minoritaires et des faibles variations mesurées. Ainsi pour le '*CHj, I’on mesure
des variations de 1’ordre de 2 %o en amplitude d’une espéce concentrée a environ 1.1 % de
1.75 ppmv, soit au total une variation de concentration de seulement 40 pptv (40x10™'? mol de

CH4 pour 1 mol d’air).

Dés lors, I’air contenu dans le névé (neige compactée constituant la partie supérieure des
calottes glaciaires), bien qu’étant moins ancien que celui piégé dans la glace, revét un intérét
non négligeable. En effet, tout en s’avérant beaucoup plus facile d’acces en plus large
quantité, celui-ci accuse néanmoins un certain age li¢ au temps nécessaire au renouvellement
par l’air de surface des gaz contenus dans le névé. Selon une technique décrite pour la
premiére fois par Schwander ef al. [1993a], il est ainsi possible de pomper a différentes
profondeurs du névé jusqu’a plusieurs dizaines de litres d’un air dont 1’age peut tout de méme

atteindre une centaine d’années, selon le site de prélévement considéré.
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Une premiére étude portant sur le 8'°CH, de I’air extrait du névé sur le site de DEO8 (Law
Dome, Antarctique) a ainsi €t€¢ menée en 1998 par Etheridge et al. [1998]. En combinaison
avec les données provenant d’un programme d’archivage d’échantillons d’air prélevé
directement a Cape Grim (Tasmanie) a partir de 1978 [Langenfelds et al., 1996], Etheridge a
ainsi pu observer une progression du 8" CH, dans I’atmosphére de 0.7 %o environ de 1978 &
1995. Les valeurs de 8'*CH, ont cette fois bien été corrigées des effets du processus de

piégeage grace a un modele de transport des gaz [Trudinger et al., 1997].
I1-4.4 Objectif de I’étude

Ces travaux pionniers sur I’air du névé n’explorent qu’une portion mineure de la période
d’augmentation de la teneur en CHs de I’atmosphére. Le projet européen FIRETRACC (Firn
Record of Trace Gases Relevant to Atmospheric Chemical Change) a justement été lancé en
1997 pour tirer parti, sur une échelle temporelle étendue a 100 ans, de I'intérét que revét
I’extraction de I’air du névé dans I’analyse des gaz traces. Notre travail a ainsi béné fici¢ dans
une large mesure du soutien logistique et financier de ce programme, qui a permis, au total,
d’accéder a I’évolution de la concentration de plus de 80 gaz traces et de la composition

isotopique de 13 d’entre eux, dont le CH.

Ce travail a été partiellement mené a bien en collaboration avec Maya Briunlich du MPI de
Mayence (Allemagne), dans le cadre du programme FIRETRACC, pour 1’évolution de la
composition isotopique du méthane G'>CH, et SCH3D) au cours des 50 derniéres années, a
partir de ’amalyse de I’air prélevé dans le névé de 2 sites en Antarctique. Spécifiquement au
LGGE nous avons étendu a 100 ans la période d’investigation de I’évolution du 3"*CHy dans
I’atmosphere a travers 1’analyse de 1’air piégé sur toute la profondeur du névé dans 4 sites (3
en Antarctique dont 2 déja étudiés par M. Brédunlich, 1 dans I’ Arctique canadien). Malgré un
volume d’échantillons plus réduit qu’a Mayence, nous avons €galement tenté de mettre en

ceuvre une méthode d’analyse du rapport CH;D/CH, de ’air extrait du névé.
Enfin, il nous a paru intéressant de considérer le développement d’'une méthode d’analyse de

I’air extrait de la glace moins gourmande en échantillon que celle mise en ceuvre par Craig en

1988.
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III- Glaciologie

La glaciologie constitue 1’'une des fenétres sur le passé dont disposent les scientifiques
s’intéressant a la composition de 1’atmosphére, notamment a travers le piégeage de 1’air au
sein des calottes polaires. Néanmoins, avant d’accéder a la composition d’atmosphéres
enfouies depuis quelques dizaines d’années a quelques centaines de milliers d’années, se pose
le probléme de I’extraction de I’information a partir du matériau brut (gaz ou carotte) issu du

forage.

En effet, de la naissance du phénoméne (phase de piégeage des molécules) jusqu’a la
récupération de I’information scientifique grace au forage et a I’extraction de I’air piégé,

plusieurs étapes séparent I’atmosphere piégée de son analyse au laboratoire.

Il est indispensable de maitriser le mieux possible chacune de ces étapes si ’on veut relier
(par ce que I’on appelle une «fonction de transfert ») les résultats des analyses effectuées au
laboratoire a ce qui s’est réellement produit parfois plusieurs dizaines de milliers d’années

plus tot au dessus de I’ Antarctique et de 1’ Arctique.

ITI-1 Processus de diffusion et de piégeage des gaz

La neige étant un matériau peu compact, son accumulation sur le sol laisse ouverts des
interstices remplis par 1’air présent en surface.

Les premiers metres de la calotte ne sont alors constitués que de neige non-tassée de forte
porosité (rapport vide/volume total voisin de 0.6 a 0.7) et, logiquement, de faible densité
(environ 350 kg/n) [Schwander, 1993b] ou les échanges gazeux se font essentiellement par
convection. Les échanges entre 1’air présent dans les interstices et I’atmosphere de surface y
sont rapides et régis principalement par les gradients de température et de pression (générée

par le relief de surface et le vent) entre la surface et I’intérieur de la couche de neige.

Pour peu que le site ne connaisse jamais de période de fusion estivale, chaque nouvelle

couche de neige recouvre la précédente, et la neige et 1’air interstitiel sont ainsi peu a peu
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entrainés vers le bas de la calotte. A mesure du glissement des grains les uns par rapport aux
autres [Alley, 1987], le névé atteint un degré de compaction maximal a une densité voisine de
550 kg/m’. L’on passe alors a un processus de densification plus lent dans lequel
I’augmentation de la pression opérée par les couches supérieures conduit a un grossissement
par frittage (migration des molécules d’eau) selon les joints de grains [Arzt ef al., 1983 ;
Arnaud, 1997].

En conséquence de cette augmentation de la densité avec la profondeur, les échanges gazeux
deviennent plus difficiles au sein de la colonne d’air tortueuse qui conduit a la surface et ’on
passe rapidement a un régime de transport ou la diffusion moléculaire prend 1’avantage sur la

convection (cf. Figure III.1) [Schwander, 1993b].

Age
Densité de la glace Atmosphare
Prof. (m) (kg/m?)  (années) oSp
libre 5N
Of e 200 0 Y 0 ‘
04l e X__ 350 0051 Zoast
o Convective
- (o]
<%
I3 & = S0 oL
10-25 =oh TS g > — >0 8600 Colonne d'air Effet de la
& ‘“ it 1S i statique gravitation
¥ «,‘;! ROW e (zone
OO 4 _; diffusive)
A~y
B0-110 — pe .« S i— 805  50-2600 - frrereeemmssmmreeeeeees
-~ =t |m Zone
iy ‘:“‘,‘ B non-diffusive
XK L) Bl 1ioa30
Y =
O
3 Bulles
&y isolées
(0]
Q
o
150 — ©_— 905 150-5200

Figure II1.1 : Processus de densification du névé et régimes de transport des gaz correspondants

Les échanges gazeux avec I’atmosphére étant des lors beaucoup plus lents, 1’air commence a
accuser un certain age simplement di au temps nécessaire aux molécules pour effectuer le
trajet «surface - profondeur » [Schwander et al., 1988]. Cependant toutes les molécules d’un
méme gaz n’effectuent pas le méme parcours dans le névé et ne migrent donc pas a la méme

vitesse, ce qui conduit a une distribution probabiliste de 1’age a une profondeur donnée. Dés
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lors, a une profondeur ne correspond plus un age donné mais plutdt une «distribution en

age », telle que représentée sur la Figure I11.2.
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Figure I11.2 : Distribution en dge de I’air piégé a diverses profondeurs a Queen Maud Land (Antarctique)

Outre cette dispersion probabiliste, la prédominance du régime diffusif est responsable d’une
différenciation entre especes gazeuses qui fait intervenir deux phénomenes :

* I’'un gravitationnel : la différence de poids moléculaire entraine a 1’équilibre un
enrichissement en molécules les plus lourdes au fond du névé [Craig et al, 1988b;
Schwander et al., 1993a] ; ce distinguo s’appliquant également aux isotopomeres d’un méme
gaz, Ieffet gravitationnel favorise donc I’enrichissement des couches profondes du névé en
variété isotopique lourde

* ’autre diffusionnel, 1i¢ & un gradient de concentration éventuel : la modification de la
teneur de I’atmosphére en certains gaz peut créer dans le névé un gradient de concentration
des couches superficielles (plus jeunes) vers les couches profondes (plus agées). C’est le cas
notamment pour le CHy, dont la concentration dans 1’atmosphére a continuellement progressé
depuis 150 ans, ce qui a pour effet un enrichissement en méthane des couches superficielles
par rapport aux couches profondes. Mues par ce gradient, les molécules migrent donc du haut
vers le bas de la colonne d’air dans le névé, induisant entre les isotopomeres un
fractionnement diffusionnel défavorable aux variétés isotopiques lourdes. Au contraire de
I’effet gravitationnel, cet effet diffusionnel a donc tendance a appauvrir les couches profondes

en isotopomere lourd.
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Ce dernier effet étant dominant lors de fortes variations des teneurs atmosphériques, il en
résulte pour le CH4 un fractionnement isotopique global dans le névé en faveur de 1’isotope

léger.

La densification amene progressivement 1’air a s’isoler dans des inclusions de plus en plus
petites, qui deviennent finalement des bulles. C’est ce qu’on appelle la zone de «close-
off » (zone « non-diffusive » sur le schéma), qui se situe habituellement a des valeurs de

densité situées entre 0.80 et 0.84 kg.ni® [Arnaud, 1997].

Les caractéristiques (notamment cinétiques) de ces phénomenes sont naturellement différentes
d’un site a DPautre, en fonction principalement des conditions météorologiques qui les

accompagnent (température, taux annuel d’accumulation de neige).

ITII-2 Influence des conditions climatiques du site de prélévement

Les opérations de prélévement d’air cans le névé ne constituent pas en général le moteur
principal des programmes de forages polaires élaborés par la communauté scientifique. Ainsi,
en ce qui concerne le choix du site de forage, priorité est souvent accordée aux opérations de
forage profond, sur lesquelles se greffent bien souvent les projets de prélévement d’air du
névé. Or les critéres de choix des sites de forages profonds (par exemple pour I’optimisation
de la datation des carottes) peuvent différer sensiblement de ceux correspondant a des
prélevements d’air dans le névé. Outre la localisation géographique requise, ces derniers
s’articulent en effet de fagon générale autour de deux caractéristiques principales:
- la « fenétre » temporelle potentiellement offerte par ’analyse de I’air du névé
- les conditions d’interprétation des informations recueillies grace au forage,
notamment la présence éventuelle de paramétres compliquant 1’interprétation des
données (couches de fusion, vent)
Ces deux critéres sont essentiellement liés aux parametres climatiques régnant sur le site. A
condition de comprendre cette influence climatique, il est donc possible d’évaluer a priori

I’intérét d’une opération de prélévement sur un site donné.
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La fenétre temporelle (i.e. I’dge maximum de l’air interstitiel du névé) est essentiellement
fonction de la profondeur de la transition névé-glace : plus cette transition est profonde, plus
le chemin parcouru par les molécules gazeuses est long et par conséquent plus 1’dge des
molécules présentes au fond du névé est €levé. La profondeur de la transition névé-glace est
elle-méme fonction de 2 parametres : la valeur de la densité au close-off (densité limite aw
dela de laquelle les pores sont considérés fermés) et le profil de densité du névé, qui

détermine la profondeur a laquelle cette densité limite est atteinte.

La densité a laquelle intervient la fermeture des pores (densité a la transition névé-glace) est
essentiellement influencée par la température moyenne régnant sur le site en surface. En effet,
cette valeur de fermeture (entre 0.815 et 0.845 g/cnt selon les sites) a tendance a étre plus
¢levée dans les sites plus froids [Higashi et al, 1983 ; Pimienta, 1987], pour des raisons
structurelles encore mal comprises. La plupart des sites vérifient ainsi la formule empirique
suivante déterminée par Raynaud et Lebel [1979] :
Vi=74%x10"T-0.057
ol Vi représente le volume des pores (directement relié a la densité) au close-off, en cnr'/g de
glace

et T représente la température régnant en surface sur le site, en K

Le profil de densité dans le névé est quant a lui influencé a la fois par la température et par le

taux d’accumulation annuel du site, selon une relation exprimée par Barnola ef al. [1991] :

9 _0
N RTINS
2dt

ou p est la densité
t le temps
Ay une constante
Q I’énergie d’activation des réarrangements mécaniques dans le névé
T la température
et AAP") une fonction de la pression effective exercée par le névé, inversement

proportionnelle a I’accumulation
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L’effet de la température s’explique essentiellement par le blocage plus précoce, dans les sites
froids, de la premicre phase «rapide » de densification du névé (par glissement) ; la seconde
phase (par frittage) étant plus lente, la densité de fermeture des pores est donc atteinte plus
profondément en site froid [Arnaud, 1997].

Une forte accumulation, quant a elle, diminue la vitesse relative de densification du névé en
accélérant D’advection des couches vers le bas. La densification s’étire donc plus
profondément dans le névé, ce qui induit une zone de close-off plus éloignée de la surface

[Barnola, communication personnelle].

En résumé, afin d’obtenir une fenétre temporelle étendue il est nécessaire de se tourner vers
un site trés froid présentant une forte accumulation. Malheureusement température et
accumulation sont généralement corrélées a 1’inverse de ces conditions idéales : en effet, de
manicre générale, plus la température régnant sur un site est basse, plus I’accumulation

annuelle de neige est faible.

Il est donc nécessaire de parvenir a un compromis entre ces deux exigences, dont le site de
Pole Sud utilisé dans cette étude constitue pour 1’heure la meilleure expression (-51°C, 80
kg/m?/an) avec un close-off vers 123 m. Par contre, la température relativement chaude
régnant sur le site arctique de Devon Island (-23°C, 300 kg/nr/an) place la zone de close-off
aux alentours de 60 m de profondeur. A une telle température déja, la formation de couches
de fusion a la surface de la neige dans des zones exposées au soleil peut étre favorisée en
saison. Ces couches plus denses issues de la fusion en surface de la neige exposée au soleil
peuvent provoquer 1’isolement des couches inférieures du névé vis-a-vis de la surface. Cet
1solement ralentit le processus de diffusion des gaz en rallongeant leur parcours (cf. Figure

I11.3), mais rend également sa compréhension plus complexe.

Par ailleurs, les variations saisonnires de température se propagent par diffusion thermique
dans les premiers métres du névé, ce qui crée des gradients verticaux variables de température
dans cette zone, conduisant a un fractionnement entre les isotopomeres d’un méme gaz
[Severinghaus et al., 1998]. Ce signal tend a priori & s’annuler en moyenne annuelle
[Schwander et al., 1988 ; Severinghaus et al., 2001] mais est observable dans les profils

gazeux au moment du prélévement.
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ITI-3 Reconstruction d’un signal atmosphérique a partir de ’air du névé

I11-3.1 Problématique

Comme nous I’avons vu précédemment, le processus de migration des gaz dans le névé

introduit plusieurs inconnues dans la déconvolution du signal isotopique des gaz qui en sont

extraits.

Une fois le profil de 5'*CH, dans le névé expérimentalement déterminé, nous sommes donc

confrontés a 2 défis :

1- reconstruire une échelle de temps pour un signal temporellement dispersé par les

phénomeénes physiques dans le névé

2- quantifier ces mémes phénomeénes physiques afin de pouvoir corriger les valeurs de
rapport isotopique 'CH4'°CH; mesurées dans le névé et reconstruire la

composition isotopique du CH, dans I’atmosphére au cours du temps

I11-3.2 Réponses apportées

a) Modéle de diffusion des gaz dans [’air du névé

Un moyen direct de déconvoluer le signal enregistré puis mesuré dans le névé consiste a
reproduire selon un modéele physique le parcours des gaz étudiés depuis I’atmosphére

jusqu’au fond du névé.

Ainsi, Etheridge et al. [1998] et Braunlich ef al. [2001] ont déja appliqué un modele de
transport des gaz dans le névé afin de déduire les fractionnements gravitationnel et
diffusionnel du signal 613CH4 mesuré dans le névé.

Au sein du LGGE, Laurent Arnaud [1997] a également développé un modele de transport des
gaz a travers le névé, prenant en compte a la fois la structure de ce dernier et les propriétés

physiques des gaz considérés.
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I- Principe du modéle de transport

I1 a été nécessaire d’établir au préalable quelques hypothéses de travail :

& le névé est supposé stationnaire et isotherme au cours de la période étudiée, ¢’est-
a-dire que les variations climatiques (température, précipitations) interannuelles ne
doivent avoir affecté ni la structure du névé ni la diffusion des gaz en son sein. Ainsi
les conditions météorologiques actuelles font-elles partie des données d’entrée au

modele

& les chocs des molécules avec les parois du névé sont supposés négligeables
comparativement aux chocs inter moléculaires, ce qui est justifié par le fait que le
libre parcours moyen des molécules dans le névé (10 m) est bien inférieur 4 la taille

des porosités (10 m) [Arnaud, 1997]

G Pair diffusif dans le névé (non contenu dans les pores fermés) n’est pas

directement entrainé lors de 1’enfoncement des couches du névé au fil du dépdt de

nouvelles couches de neige en surface

Selon ce modele (utilisant un systéme de coordonnées eulériennes, i.e. fixes), le flux d’un gaz

trace (comme le CHy) a travers le névé est constitué de 3 composantes :

46

» un flux de transport li¢é a I’enfoncement progressif (ou advection), du fait de

I’accumulation de neige, des couches profondes du névé entrainant avec elles I’air
piégé dans les pores fermés ; la dépression ainsi formée crée une aspiration des
molécules d’air de la surface vers le fond du névé, engendrant un courant d’air de

vitesse w

» un flux gravitationnel 1ié¢ a la différence de poids moléculaire entre le gaz trace et

I’air, provoquant un enrichissement (appauvrissement) du fond du névé en

molécules plus lourdes (1égeres) que 1’air

» un flux diffusionnel du gaz dans 1’air lié au gradient de concentration éventuel (c’est

le cas pour le CHy, cf. § précédent) existant au sein du névé



L’on considére que la variation 8q/dt de la quantité de gaz trace dans les pores ouverts peut

s’écrire comme suit :

ou

est le flux vertical dirigé vers le bas des molécules du gaz étudié (en mole/nt/s)

est un terme de piégeage (de fermeture des pores) représentant le nombre de
molécules du gaz étudié piégées dans les bulles par unité de temps et de volume du
névé (en mole/nt/s)

est la profondeur dans le névé (en m)

est le temps (en s)

est le nombre de moles de gaz trace présent dans ks pores ouverts par unité de

volume du névé (en mole/nt)

Si I’on décompose J, on peut alors écrire [Arnaud, 1997]:

ou

f

o B_ Mgc . dc
_ = —-— —_ + —
5 it PR e

e 1)

est la porosité ouverte (sans dimension), c’est a dire la proportion volumique de

pores ouverts (encore connectés a la surface) dans le névé

D est le coefficient de diffusion moléculaire effectif du gaz dans ’air (en m?/s), ¢’est-

a-dire le coefficient théorique pondéré par la structure du névé (tortuosité)

M est le poids moléculaire du gaz considéré (en g/mol)

w

est la vitesse du courant d’air li¢ a ’advection des couches profondes du névé (en
m/s)

est la constante des gaz parfaits (8.314 J/mole/K)

est la température du névé a 10 m de profondeur (en K), supposée représentative de
I’ensemble du névé

est la concentration en gaz trace dans les pores ouverts du névé (en mol/nt) et

s’obtient en divisant ¢ par la porosité ouverte f

» Le premier terme correspond au courant d’advection et dépend notamment du taux

d’accumulation de neige sur le site étudié
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» Le deuxiéme terme correspond a la diffusion du gaz dans 1’air du névé, tenant compte de la
différence de potentiel gravitationnel (Mg), ce que nous avons appelé par commodité

« flux gravitationnel »

» Le troisiéme terme correspond a la diffusion du gaz darns ’air du névé, tenant compte du

gradient de concentration (dc¢) existant au sein du névé

» et le dernier terme (P) représente le terme de piégeage défini plus haut

L’équation (1) constitue ainsi le cceur du modéle de transport.

1I- Paramétrisation

Les parameétres nécessaires a la génération d’un profil de concentration dans le névé sont

donc :

*un profil de densit¢ du névé, souvent déterminé directement sur le site de

prélevement a 1’aide des échantillons de névé issus du carottage

eun profil de porosité du névé, également déterminé expérimentalement sur les

¢chantillons issus du carottage

* I’étendue de la zone de convection dans la partie haute du névé, activée par des
gradients de température (variations saisonnieres) et de pression (variations de
pression atmosphérique, turbulence du vent en surface, relief irrégulier [Colbeck,
1989]). La convection crée une zone de mélange au sein de laquelle la composition
de I’air est homogénéisée [Bender et al, 1994]. La modélisation physique du
transport diffusif de I’air dans le névé ne doit donc commencer qu’a partir de la fin
de cette zone, que 1’on parvient a situer grace a la mesure des profils de rapports
isotopiques 8'%0 et 8'°N [Arnaud, 1997 ; Trudinger ef al., 1997]. En effet, les valeurs
de 3N e 80 restent constantes tant que le transport des gaz n’est pas li¢ a la
diffusion moléculaire car celui-ci n’induit alors aucun fractionnement gravitationnel

entre les isotopes (cf. Figure II1.1).
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* les parametres climatiques que sont la température moyenne annuelle a 10 m de

profondeur et le taux d’accumulation en surface

*un scénario d’évolution de la concentration du gaz étudié dans 1’atmospheére

pendant la période de temps considérée

* le coefficient de diffusion effectif Dey= Y(») + Dy du gaz étudié dans I’air, qui se
décompose en 2 parties :
- une partie dépendant du gaz lui-méme, a savoir son coefficient de
diffusion moléculaire dans ’air D; théorique
- une partie dépendant de la structure du névé, a savoir sa tortuositée 1/y

(rapport entre le chemin parcouru par le gaz et sa projection verticale)

La détermination de ce dernier terme constitue la partie la plus délicate de la paramétrisation
du modele. En effet, en raison du role primordial joué par la diffusion différentielle dans le
névé en natiere de rapport isotopique, Arnaud [1997] insiste sur la nécessité de connaitre
avec une précision de 1% maximum le rapport des coefficients de diffusion respectifs des

isotopomeres considérés.

Les coefficients de diffusion moléculaire théorique dans I’air Dy pour le CO; et le '*CH, ont
été déterminés par Arnaud [1997] d’aprés le modele et la compilation de données de
[Bzowski et al., 1990]. Celui du '*CHj est déduit du '*CH, d’aprés la relation suivante, qui

suppose que la seule différence entre deux isotopes est leur différence de masse :

D> _ [Mi(M> + M) 2)

D MM + M)

avec Mair = 28.966 g/mol

Sur le plan expérimental, une seule ¢tude a ce jour permet d’évaluer la validité de cette
relation théorique qui lie les coefficients de diffusion des 2 variétés isotopiques du CHy dans
un mélange d’air et de méthane. Prinzhofer ef al. [1996] ont ainsi mis au point un dispositif
expérimental leur permettant de mesurer la différence de vitesse de diffusion du '*CHj et du

3CHy4 dans 1’azote pur & travers un milieu poreux. Les auteurs ont alors pu vérifier que le
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fractionnement mesuré (29.9 %o) suivait effectivement la loi de diffusion de Knudsen selon

laquelle :

D> M

D M>

et qui prévoit un fractionnement théorique de 30 %o entre les deux variétés isotopiques.

La relation @) doit donc effectivement permettre d’évaluer le coefficient de diffusion du

13CHy, a partir de celui du '2CHy (cf. Tableau III.1).

Coefficients de diffusion

Gaz Rapport Dga, / Dcoz
(cmz/s)

CO, 0.1203 1

2cH, 0.1702 1.415

3CH, 0.1671 1.3889

Tableau III.1 : Récapitulatif des coefficients de diffusion calculés dans un mélange gaz-air a 253K et 1 atm
[Arnaud, 1997]

Ces coefficients sont ensuite corrigés d’un site a ’autre en fonction de la température et de la
pression atmosphérique en surface selon 1’expression suivante [Schwander ef al., 1988] :

Dyz, p) = Do X Po/P % (T,/T)"¥
La composante moléculaire D du coefficient de diffusion effectif D¢ étant déterminée, il

reste donc a corriger cette derniere de l’influence de la structure du névé, a savoir la

tortuosité.

I1 existe pour un gaz donné 2 manieres d’y parvenir :

« soit en appliquant les lois de la diffusion en milieu poreux (1°° loi de Fick, équation
de Van Deemter et al. [1956]) a I’¢lution du gaz poussé par le gaz vecteur N, a
travers un échantillon de névé de porosité connue [Fabre et al., 2000]. L’on obtient
des lors directement le coefficient de diffusion effectif Degr du gaz étudié pour chaque
¢chantillon de porosité différente, ce qui permet d’interpoler un profil de diffusivité

pour I’ensemble du névé [Schwander et al., 1988 ; Fabre et al., 2000]

* soit par une approche modélisatrice en s’appuyant sur une espéce dont on possede a

la fois un profil de concentration dans le névé et un historique connu dans
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I’atmosphere. Peu de gaz satisfont ces 2 critéres : ce sont ainsi le CO,, le CHy et le
SFe que I’on utilise couramment. En introduisant leur historique de concentration
dans le modele direct de diffusion des gaz dans le névé, il est alors possible de tester
des profils de diffusivité hypothétiques en comparant le résultat du modéle avec le
profil de concentration déja mesuré. L’approche peut se faire directement par
méthode essaterreur [Trudinger et al., 1997] ou par méthode inverse [Rommelaere
et al., 1997]. Une Dis le profil de diffusivité déterminé pour 1’espéce de référence
(CO», CH4 ou SFg), on en retire la composante de diffusion Dy liée a ’espece pour
n’en garder que la tortuosité y liée au site lui-méme. Il suffit ensuite de multiplier y
par la diffusivité moléculaire Dj de I’espece voulue pour obtenir le profil de

diffusivité effective lui correspondant.

La premiére méthode conduit a une méme relation linéaire entre Y = D.gr / Dy et la porosité

ouverte quel que soit le site étudié (et par conséquent quelles que soient les conditions

météorologiques y régnant) [Fabre et al., 2000].
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Figure IIL3 : Profils du paramétre de structure Y = Dey/D;; en fonction de la porosité ouverte dans le névé
modélisés selon l'inversion de profils de gaz connus dans [’atm. et le névé, et droite de proportionnalité calculée

selon la méthode de mesure « chromatographique » sur échantillons du névé.
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Neéanmoins la seconde méthode indique que cette linéarité ne correspond pas a la réalité (cf.
Figure II1.3) sur les sites étudiés et que par conséquent le rapport y entre la diffusivité
effective Dy et la diffusivité moléculaire D; n’est pas gouverné uniquement par la porosité
ouverte dans un systéme unidimensionnel vertical mais également par les variations de cette
porosité, et donc de densité du névé en 3 dimensions. Le faible rapport y observé pour Devon
Island parait ainsi d0 a la multiplicité des couches de fusion présentes sur ce site, qui
augmentent considérablement le parcours moyen des molécules en horizontal pour
« contourner » les zones a faible diffusivité associées a ces couches de fusion..

En résumé, la 1" méthode présuppose une invariance d’échelle de la porosité et une diffusion
unidimensionnelle alors que la 2™ méthode prend en compte la structure tridimensionnelle
du névé¢ et les inhomogénéités d’échelle. C’est donc cette seconde méthode qui a été¢ adoptée,

en se basant sur le CO; et/ou le CHs comme gaz de référence.

Une fois obtenu le profil de diffusivité, il reste a entrer dans le modéle un scénario d’évolution
de la concentration dans ’atmosphére du gaz considéré afin de faire progresser virtuellement

ce gaz année par année au sein du névé.

Dans le cas d’une étude des rapports isotopiques d’une espéce comme le CHy, la méthode
adoptée consiste a entrer dans le modéle un scénario pour chaque isotope, que 1’on fait
évoluer indépendamment I'un de 1’autre a travers le névé. Il suffit ensuite de calculer le
rapport des deux especes a chaque pas de profondeur (0.2 m) pour reconstruire le profil de la
composition isotopique étudiée.

Néanmoins ce scénario, c’est-a-dire I’évolution de la composition isotopique du méthane dans

I’atmosphere, constitue justement le parameétre inconnu de notre étude.

Il nous faut donc générer des scenarii atmosphériques hypothétiques afin de pouvoir lancer le

modele et de tenter de reproduire le profil d’évolution isotopique obtenu expérimentalement.

b) Reconstruction temporelle par la méthode Monte-Carlo

Dans I’é¢tude publi¢e par Etheridge [1998], la datation des échantillons est tasée sur leur
concentration en CHy : considérant que 1’on connait I’évolution de cette concentration dans

I’atmospheére, il inverse ce signal pour lier chaque niveau de concentration a un age donné. Or
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ce systetme de datation ne prend pas en compte la diffusion du CHs au sein du névé,
susceptible d’altérer significativement le profil de concentration en CHy (et donc la datation

des échantillons). De surcroit il ne fournit aucune incertitude sur la datation des échantillons.

A TDinstar de Bréunlich et al. [2001], nous avons donc décidé d’utiliser notre modele de
transport des gaz au sein du névé afin de reconstruire I’évolution probable du &°CH, dans

I’atmosphere.

Le mode¢le développé au sein du LGGE est un modele direct, ¢’est-a-dire qu’il fonctionne
chronologiquement : année apres année, il fait pénétrer dans le névé une concentration donnée
de gaz et le fait évoluer pour en tirer un profil de concentration éventuellement comparable au

profil mesuré expérimentalement.

Or I’opération qui nous intéresse est précisément I’inverse : il s’agit de déduire du profil
mesuré dans le névé une évolution de la composition de 1’atmosphére piégée année apres
année. Au sein du LGGE, une tentative de modélisation inverse a été menée sur la
reconstruction de 1’évolution de la concentration en gaz traces (notamment CHy) a partir de
profils mesurés dans le névé [Rommelaere et al, 1997]. Si les résultats se sont révélés
satisfaisants en ce qui concerne la teneur de l’atmosphére en CHs, 1’application de la
modélisation inverse aux rapports isotopiques s’est avérée quant a elle impossible (en 1’état)
en raison d’un probléme rédhibitoire de propagation d’erreurs lors du calcul du rapport des 2

isotopes.

C’est pourquoi, au lieu de tenter avec un modele inverse une reconstruction peu fiable du
signal atmosphérique, nous avons choisi d’utiliser une méthode dérivée du modéle direct en y

appliquant de fagon récursive une gamme étendue de scénarii hypothétiques.

La genese des scenarii est effectuée en remontant le temps depuis une année  selon un

polynome du 3° degré du type :

OCH4 (1) =0"CH, (tp) +a.t>+b. 2 +c.t

ou t correspond au temps compté a rebours depuis ’année tp (ainsi t = 40 correspond a 1958

sitp est 1998) et a, b et ¢ sont les paramétres libres du polynome.
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Les seuls paramétres fixés a priori sont donc ty, la valeur du 8°CH, a ty (composition
isotopique du CH4 en surface) et la gamme de variation des scénarii reconstruits. Il est
cependant possible d’imposer une évolution connue pour les années récentes d’apres les
¢tudes existantes.

Des fonctions plus complexes (sinusoide, puissance, etc.) auraient aussi bien pu étre utilisées
mais nous avons jugé qu’un polyndme du 3°™ degré offrait déja un large champ de scenarii

possibles tout en restant plausible en terme d’évolution du 8> CH, dans I’atmosphére.

Pour chaque scénario testé dans le modéle, le degré de correspondance entre le profil
reconstruit et le profil expérimentalement mesuré dans le névé est simplement évalué par le

calcul du paramétre X pour chaque point de mesure tel que:

X2 = [(513CH4)mesuré - (613CH4)modélisé]2

Ainsi il est possible de définir pour chaque point de mesure un intervalle d’acceptabilité a
I’intérieur duquel le profil reconstruit sera considéré suffisamment en accord avec les mesures

pour que le scénario « test » soit retenu parmi les scénarii possibles.

L’on peut méme déterminer parmi ces scenarii possibles un meilleur scénario correspondant

au profil modélisé présentant la plus basse somme des X* mesurés point par point.

Enveloppe des scénarii testés

Hémisphere Sud Hémisphere Nord
&"*CH, [%o] -47.1 <> -46.9 474 <> -47.6
1998
A3 CHy [%o.an'] +0.03 +0.03
5"*CHy [%o] 56 <> -38 57 <> -39
1900
AS"CHy [%o.an™'] +0.2 +0.2

Tableau L2 : Gammes de scénarii d'évolution du 8°CH, dans | ‘atmosphere testées lors des essais de

reconstruction temporelle

Le meilleur compromis entre le temps de calcul nécessaire au test de tous les scénarii et le pas
de construction des scénarii d’un extremum a ’autre de 1’enveloppe spécifiée nous a permis

de conduire des tests sur environ 1500 scénarii pour chaque site.
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Paramétres fixes
Scénario d’évolution * météorologiques (T, Acc)

atmosphérique ® structure du névé (y), p

Modele
direct

_ Mesures expérimentales

Choix d’un nouveau = du profil de concentration
scénario atmosphérique dans le névé

A

Profil de concentration
dans le névé

Non

Le mod¢l zt-il en
accord avegiles mesures ?

Stockage
du scénario

Figure I11.4 : Représentation schématique de la reconstruction temporelle par la méthode Monte-Carlo

Une fois les scénarii reconstruits, il reste encore un dernier écueil, tout aussi crucial que les
précédents : dans quel intervalle de temps ces scénarii doivent-ils €tre pris en compte, ¢’est-a-
dire a partir de quelle année peut-on réellement faire confiance aux informations données par

les scénarii ?

En effet, s’il est impossible de faire correspondre au sein du névé un moment ¢ donné a une
profondeur z (contrairement a I’approche de Etheridge ef al. [1998]), il n’est pas moins
difficile d’évaluer I’intervalle de temps Ot correspondant a la gamme de profondeurs Oz

balayée par les analyses de I’air contenu dans le névé.
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L’une des solutions consisterait a se baser sur la distribution en age du gaz considéré a la

profondeur correspondant a la transition névé-glace. Cette distribution constitue en effet I’'une

des sorties du modéle utilisé au LGGE.
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Figure IIL5 : Distribution en dge du méthane présent a diverses profondeurs du névé de Queen Maud Land

(Antarctique, 70°S ; 11°W, transition névé-glace 75 m) [Brdunlich et al., 2001]

Dans le cas idéal, puisque la tramsition névé-glace correspond a la profondeur maximale

d’échantillonnage de I’air, ’age du gaz prédominant a cette profondeur donne une idée

approximative de 1’dge maximal de 1’air contenu dans le névé [Braunlich, 2000].

Cependant I’étalement des courbes de distribution en adge dans la zone de transition névé-

glace (cf. Figure I11.5) empéche bien souvent I’expérimentateur de prendre en compte cet age

maximum au fond du névé puisqu’a la méme profondeur 1’on trouve une quantité comparable

de gaz 20 ans plus jeune ainsi que de gaz 20 ans plus vieux.
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Prudentes a juste titre, les études portant sur 1’air du névé ont donc jusqu’ici limité leurs
conclusions aux 50 derni¢res années [Braunlich, 2001a ; 2001b], s’assurant ainsi une marge
de sécurité confortable puisque dans la plupart des sites le gaz agé de 50 ans est
majoritairement présent a des profondeurs significativement inférieures a la zone de transition

néve- glace.

Cependant, cette prudence légitime conduit a perdre une partie de I’information disponible en

excluant la portion de scénario non totalement contrainte par le névé.

C’est pourquoi, au lieu d’amputer arbitrairement les scénarii reconstruits des années jugées
non-siires a 100 %, nous avons choisi de présenter une fenétre temporelle plus étendue tout en

¢valuant année par année le degré de confiance a accorder au scénario.

4.5.| Abondance
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40
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Figure I11.6 : Distribution en profondeur de diverses classes d’dge de méthane dans le névé de Devon Island

(Arctique canadien, 75°N, 82°W, transition névé glace 60 m)

L’évaluation de ce degré de confiance du scénario année par année nécessite de déterminer
dans quelle mesure les profils expérimentaux obtenus dans le névé contraignent effectivement

la composition atmosphérique a une année donnée.
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En pratique, cela revient a évaluer quelle proportion du gaz d’une année X est effectivement
présente dans le névé au moment de ’analyse, par rapport a la quantité totale de ce gaz

présente dans toute la colonne névé+glace.

Ceci peut étre réalis¢ a partir des courbes de distribution age-par-age d’un gaz a chaque
profondeur déja citées plus haut : en inversant ces courbes, I’on peut en extraire pour une

classe d’age donnée la répartition profondeur par profondeur (cf. Figure I11.6).

Il suffit ensuite d’intégrer sur toute la profondeur du névé la quantité de gaz de 1’age
considéré, et de la diviser par la quantité totale obtenue par intégration a la fois sur le névé et
la glace. Le rapport ainsi calculé représente alors le pourcentage de contrainte de cette année

(ou de ce pas de temps) par les mesures effectuées dans le névé.
Il devient alors possible de présenter les scénarii en leur accordant un degré de confiance

quantifiée. L’on passe donc du mode binaire (0 ou 1, non présentable ou sir a 100 %),

habituellement utilisé, a un mode discret (toute la gamme de 0 % a 100 % de confiance).

58



IV- Systéme expérimental

IV-1 Extraction de I’air du névé

L’air présent dans le névé est pompé a 1’aide d’un dispositif dont la premicre description a été

publiée par Schwander et al. [1993a].

Un trou est tout d’abord foré dans le névé jusqu’a la profondeur d’échantillonnage voulue, en
utilisant la technique de forage habituellement employée dans les études portant sur 1’analyse

de carottes de glace.

Un manchon gonflable en caoutchouc de 3 & 5 m. de long (et 3 2 5 mm d’épaisseur de parois)
est alors descendu au fond du trou de forage, et dilaté jusqu’a ce qu’il assure une parfaite
étanchéité vis-a-vis de la surface (cf. Figure IV.1). Ce manchon est surmonté d’une téte en
aluminium supportant son tube de gonflage, 2 tubes permettant le pompage de I’air du névé,
et le cable de traction de I’ensemble. Un systéme de connecteurs directement installés sur la
téte en aluminium permet de faire traverser le manchon par les 2 tubes de prélévement (en
plastique flexible Dupont PFA, diametre externe 2 pouce ou en plastique renforcé par une

feuille d’aluminium Dekabon, diamétre externe %4 de pouce) sans rupture de la tubulure.

Figure IV.1 : Introduction du manchon gonflable dans le trou de forage a Dome C (Antarctique)
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Alimenté par I’air sous-jacent, le manchon est gnflé a une pression de ~ 0.5 bar, et Iair
(alors isol¢ de la surface) est pompé a débit ¢élevé (20 L/min) via le premier tube de

prélévement traversant le manchon a partir de son extrémité au fond du trou.

A Toccasion des prélevements d’air dans le cadre du programme FIRETRACC, et pour la
premiere fois dans de telles opérations, la concentration en CO; de ’air extrait du fond du trou
est analysée en temps réel sur le 1° tube de prélévements via un analyseur infrarouge (Li
Cor). Le pompage est stoppé dés que le niveau de CO, devient stable, ce qui indique que le
manchon est étanche et que 1’air provenant de la surface a été purgé du fond du trou. En effet,
du fait de son évolution temporelle dans I’atmosphére, la concentration de ’air en CO, est
plus ¢élevée a la surface qu’en profondeur, et le volume pompé au fond du trou est initialement
majoritairement composé d’air de surface amené 1a par le forage.

Au cours du pompage, cet air de surface (dont la composition en CO; est égale au niveau
actuel voire supérieure en raison de I’activité du camp) est purgé et progressivement remplacé
par ’air (moins concentré en CO,) provenant du volume poreux du névé environnant. Au
terme de cette phase de purge, le taux de CO; se stabilise au niveau de D’air interstitiel
provenant des couches de neige qui avoisinent le fond du trou de forage (cf. Figure IV.2). Une
¢ventuelle perte d’étanchéité du manchon (par exemple aprés une longue phase de pompage)

est immédiatement repérée par une variation du taux de CO,.
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Figure IV.2 : Niveaux de CO; (et H,0) mesurés par le Li-Cor a 39 m de profondeur. Le plateau central

correspond a la plage de pompage des échantillons.
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C’est alors que commence la collecte de 1’échantillon proprement dit & un débit plus faible,
via un second tube PFA (également de diameétre externe 2" ou Dekabon '4") dont I’embout au
fond du trou se situe 10 cm plus bas que celui du tube de purge afin d’éviter toute

contamination provenant du manchon lui-méme (cf. Figure IV.3).

Figure IV.3 : Extrémité profonde du manchon, ou l’on distingue les 2 tubes de prélévement de I’air : le plus
court, au ras de l’extrémité, permettant de purger le fond du trou de forage, et le plus long pour le préléevement

des échantillons.

Si le manchon demeure étanche, le taux de CO; ne varie pas de plus de 0.2 pmol au cours du
pompage de I’échantillon, ce qui indique que ’air prélevé a diffusé préférentiellement sur un
plan horizontal autour du volume de pompage. Jusqu’a 200 litres de gaz peuvent alors étre

prélevés au rythme de 5 L/min et ensuite mis sous pression dans des containers étanches.

Une fois les échantillons prélevés le manchon est dégonflé, le forage est poursuivi plus

profondément puis le manchon réintroduit et regonflé pour un nouveau cycle de prélévement.

L’opération s’arréte lorsqu’on ne parvient plus a extraire de 1’air du névé. A noter que par
cette méthode, on peut parfois accéder a des zones a porosité ouverte isolées de la surface par
d’autres zones de porosité fermée. C’est dans cette configuration que 1’on parvient a collecter
I’air le plus ancien, son age dépendant alors de la vitesse d’enfoncement des couches de neige,

et donc du taux d’accumulation.

61



IV-2 Mesure du rapport "CH,/"?CH,

IV-2.1 Historique et état de ’art

Les deux difficultés majeures que pose 1’étude des variations du rapport '*CHy/?CH, dans
I’air piége dans le névé et la glace sont
- d’une part la petite taille de 1’échantillon: dans le cas de la glace, on trouve au
maximum 100 cnt’ d’air STP par kg de glace, ce qui représente ~3x10'? g de CH, par g
de glace (et 30x107"° g de *CHy) en condition pré-industrielle (700 ppbv)
- et d’autre part la précision nécessaire a l’interprétation des résultats, 1’amplitude
maximale des variations attendues du rapport isotopique '*CH4/*CH, pour les 200

dernieres années étant de 1’ordre de 2 a 3 %o, que I’on souhaite résoudre a = 0.1 %o.

La réunion des conditions expérimentales permettant de simultanément passer outre ces deux
difficultés (sensibilité, précision) a de fait demandé plusieurs décennies d’évolution qui ont vu
la spectrométrie de masse s’¢loigner quelque peu de 1’étude des composants fondamentaux de

la maticre a laquelle elle était cantonnée dans la premicre moiti¢ du XXe siecle.

Dans les années 1960, I’amélioration de la sensibilité¢ de la technique et le développement de
la chromatographie en phase gazeuse allait rendre possible I’étude des rapports isotopiques de
certains ¢léments ou composés simples tels que le CO; et le CHs, en ouvrant la voie a
’analyse des « isotopes stables » du carbone ('°C et '*C mais pas '*C) [Rosenfeld et
Silverman, 1959; Bottinga, 1969].

Ce gain de sensibilité fut réalisé grace a la «spécialisation » du spectrométre de masse sur les
masses 44 et 45 uniquement, correspondant respectivement majoritairement au '2CO, et au
13C0,. 11 s’agissait alors de mettre en forme les constituants a analyser avant leur introduction
dans le spectrometre de masse. Ainsi le CHy sera-t-il usuellement transformé en CO, pour la

mesure de son rapport *C/*2C a travers le rapport 45/44.

Bientdt, le perfectionnement des techniques de séparation par chromatographie (notamment
grace a I’utilisation de tubes capillaires) en amont du spectrométre de masse permit de
distinguer les variations naturelles de certains rapports isotopiques, comme par exemple le

rapport '*CH,/'*CH.
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Le systéme, peu différent dans son principe général de la configuration originelle décrite par
Kinney et al. [1950] est alors «statique » : une fois la substance a analyser mise en forme, elle
est introduite dans un volume interne au spectrometre de masse, jumeau d’un second volume
rempli quant & lui d’un gaz de référence permettant une mesure relative de I’échantillon, les
deux étant couplés a la source ionique par deux tubes capillaires.

Des mesures alternatives de I’un puis de I’autre permettent alors d’obtenir par exemple le
rapport isotopique '*CH4/'>CHy de I’échantillon avec une précision de ’ordre de 10 ppm
(10 % vol. de déviation standard) par rapport au standard, soit seulement 10 % de

’abondance naturelle de '*C.

Le systéme décrit plus haut, dit en «dual-inlet », ne répond que partiecllement a 1’exigence de
précision d’une étude portant sur I’air piégé dans les glaces polaires. En effet, la quantité d’air
nécessaire & une analyse est encore rédhibitoire. La premicre (et la seule a ce jour) étude
publiée du rapport *CH4/">CH, de I’air piégé dans la glace fut réalisée en 1988 par H. Craig
en utilisant cette technique du DualInlet ; pas moins de 25 kg de glace étaient alors fondus
sous vide pour obtenir, apreés s¢paration des gaz traces et combustion du CHy en CO,, une
taille d’échantillon suffisante a 1’analyse isotopique [Craig et al., 1988a]. La forte pression sur
les échantillons provenant des programmes de forage en Arctique et Antarctique est

désormais telle que disposer de 4 m de carotte par échantillon est a présent inenvisageable.

Un nouveau pas décisif pour améliorer encore la sensibilité de la technique a été franchi au
début des années 80 lorsque la préparation de I’échantillon est reliée directement ason
analyse dans le spectromeétre de masse [Matthews & Hayes, 1978]. Au lieu d’entrainer
I’échantillon dans la source ionique par fuite capillaire (ce qui demande plusieurs millibars et
donc plusieurs micromoles du compos¢ purifié en entrée du capillaire), celui-ci était
simplement entrainé directement dans cette source par le gaz vecteur issu d’un

chromatographe.

Ceci fut rendu possible grace au développement de spectrométres capables de supporter un
courant de gaz vecteur (hélium) sans sacrifier la sensibilit¢ de I’analyse [Brand, 1996]. On
parle alors de technique fonctionnant en flux continu («Continuous Flow Mass
Spectrometry »).

Le développement initial de cette technique avait pour but d’accéder au rapport *C/'*C des

alcénones dans les sédiments marins [Matthews & Hayes, 1978]. Dés 1995 cette technique fut
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appliquée au rapport *CH4/">CH, dans des échantillons d’air d’environ 10 ml [Meritt ef al.,
1995], soit d’un ordre de grandeur comparable a la taille des échantillons accessibles dans la
glace naturelle (10 ml correspondent environ a 100g de glace), et deux ordres de grandeur

inférieurs aux tailles d’échantillon requises en dualinlet.

Le programme FIRETRACC de pompage d’air du névé pour analyse de la composition en gaz
traces d’échantillons remontant jusqu’a la transition préindustriel/industriel nous a permis

I’exploitation de cette nouvelle technique.
IV-2.2 Dispositif expérimental
Notre systeme expérimental dédi¢ a I’analyse de la composition isotopique du méthane a été

acquis et installé au LGGE en 1997, apres une phase de mise au point au CEA/LSCE de 1995

a 1997 en collaboration avec Jean Jouzel et Michel Stievenard.
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Figure 1V.4 : Schéma de principe du systéeme expérimental d’extraction et d’analyse du d3cH,

Ce systéme, intégralement sous flux d’Hélium qualité¢ 6.0 afin d’assurer le transfert de

I’échantillon d’une étape a ’autre de 1’analyse, se compose d’un spectromeétre de masse
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Finnigan MAT252, couplé a un Chromatographe en Phase Gazeuse et a une interface de
combustion développée par Finnigan permettant de réaliser en ligne la transformation du CHy
en COs.

Le couplage entre MS et GC nécessite de travailler avec des tubes capillaires. Les débits sont
donc de quelques ml par minute. Introduire directement quelques ml d’air générerait par
conséquent des pics chromatographiques de trés mauvaise qualité. C’est pourquoi il est
nécessaire dans un premier temps de pré-concentrer les gaz présentant un intérét, ce qui est

réalisé grace a un systeme de pré-concentration sous flux d’Hélium qualité 7.0

a) Pré-concentration des gaz traces

Avant son introduction dans le chromatographe, 1’échantillon est donc débarrass¢ de ses gaz

« majeurs », c’est-a-dire ceux majoritairement présents dans 1’atmosphere (N2, O2, Ar).
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Figure IV.5 : Schéma de principe du systéme expérimental de pré-concentration du CHy

Le principe général de cette opération consiste a introduire 1’échantillon dans une boucle
d’échantillonnage sous vide (150 ou 500 ml), puis a pousser cet échantillon par un flux
d’hélium qualité 7.0 a travers une colonne chromatographique donnée a basse température, de

sorte que le CHy, et le CO,, sont retenus tandis que les gaz majeurs sont entrainés vers une

65



sortic du systeme. Ensuite il ne reste plus qu’a libérer les gaz piégés en réchauffant la
colonne, afin de les diriger vers le chromatographe en phase gazeuse via un deuxiéme circuit
d’hélium qualité 6.0.

L’échantillon, préalablement injecté¢ dans un volume d’échantillonnage de 150 ml, est balayé
en direction du piege froid durant 20 minutes par un débit d’hélium 7.0 de 80 ml/min., ce qui
permet le renouvellement par 10 fois du volume d’échantillonnage tout en évitant une
désorption significative du CHy piégé par la colonne Hayesep.

Le débit d’hélium a fait 1’objet de tests visant a trouver le neilleur compromis entre un
balayage optimal (court et efficace) du volume d’échantillonnage et une accumulation
minimale dans le piege froid du CHs non-issu de I’échantillon (c’est-a-dire provenant de

I’hélium ou d’une fuite mineure dans le systéme).
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Figure 1V.6 : Influence du débit de balayage du volume d’échantillonnage sur ['intensité du blanc

Les tests consistaient a suivre la procédure normale de pré-concentration sans avoir injecté de
gaz (test a vide, ou «blanc »), ce qui permet d’évaluer la quantit¢ de CHj apportée
uniquement par le systéme. La Figure IV.6 récapitule les résultats obtenus, présentés en
pourcentage d’intensité par rapport a un signal standard. Un débit de 80 ml/min a été choisi
afin de permettre de balayer efficacement en un temps relativement réduit le volume
d’échantillonnage tout en maintenant le «blanc » en dessous de 0.1 % d’un signal standard
typique et en conservant une consommation raisonnable d’hélium de haute qualité (donc tres

onéreux).
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La sélection de la colonne de pré-concentration s’est faite selon les critéres appliqués par D.
Merritt en 1995. Tout d’abord, sa capacité de rétention des gaz piégés doit étre suffisante,
c’est-a-dire de 1’ordre de 10 umol de gaz (CO, et CHs compris).

Ensuite sa sélectivité, c’est-a-dire sa capacité a retenir quantitativement les gaz traces tandis
que les majeurs sont purgés, doit bien str étre optimale.

Enfin, concernant I’étape de désorption des gaz, celle du méthane doit étre rapide et
quantitative afin d’éviter tout probléme de fractionnement.

La colonne doit également présenter une excellente résistance a la fois chimique (notamment
a cause de I’accumulation d’eau injection apres injection) et mécanique (mise a rude épreuve

par les larges et rapides fluctuations de température lors de son utilisation).

La colonne choisie selon ces criteres [Merritt ez al., 1995] est une colonne Hayesep D (80/100
mesh) d’une longueur de 20 cm et d’un diametre intérieur de 1.5 cm. Plongée dans un bain a
une température de —130°C, elle permet une rétention maximale du CHy et du CO; tandis que

N2, O; et Ar ¢luent a plus de 99.99% en quelques minutes.

Des tests effectués par nos soins ont montré la nécessit¢ de maintenir la colonne a une
température effective de —130°C afin d’éviter tout fractionnement sotopique. Le maintien du
bain froid a cette température, en y ajoutant régulicrement de I’azote liquide a -196°C, est

facilité par le fait que —130°C corresponde exactement a la température de fusion du pentane.
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Figure IV.7 : Influence de la température du bain sur la mesure du standard LP46 ; le trait en pointillés indique

la mesure du standard effectuée par D. Lowe a la NIWA (NelleZélande) a—47.16 %o
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Cette heureuse circonstance permet de «tamponner » commodément les variations de
température grace a la formation de quelques glagons de pentane fixant littéralement la
température du bain a —130°C. Le corollaire a ce « tampon thermique » a été une amélioration
trés nette des conditions de reproductibilité des mesures, celles-ci apparaissant réellement tres

sensibles aux variations de température du bain (Figure 1V.7).

b) Chromatographie en Phase Gazeuse

Une fois CHy et CO, isolés du reste de 1’échantillon, il convient de procéder a leur séparation
entre eux ainsi qu’avec les résidus de N, O, et Ar au moyen d’une colonne

chromatographique capillaire.

Plusieurs critéres de sélection sont intervenus ; tout d’abord, la colonne doit bien évidemment
retenir le méthane de fagon réversible ; ensuite, elle ne doit pas présenter d’effet « mémoire »
d’un échantillon a autre ; enfin, elle doit étre résistante a la présence d’eau. La colonne
choisie selon ces pré-requis est une colonne PLOT (Porous Layer Open Tubular) GS-Q en
silice fondue de 30 m de longueur et 0.32 mm de diamétre interne, dont les parois sont
tapissées de particules de Porapak Q d’une taille de 10 um [Meritt ef al., 1995] et maintenue a
30°C. Outre une séparation rapide des faibles quantités de O,, N, CO, CHy et CO, présents
dans [D’échantillon, cette phase stationnaire est peu sensible a 1’eau et supporte un
conditionnement a 150°C si nécessaire. Nous avons testé par ailleurs un diameétre plus petit

(0.25 mm) sans succes, en raison d’un débit difficile a réguler.

La sortie de la colonne du CHy et du CO, se faisant dans un intervalle relativement court (20
secondes d’écart a 30°C et avec un débit d’hélium de 3 ml/min), il est nécessaire que leurs
deux pics soient bien « résolus », c’est-a-dire les plus fins et intenses possibles, avec un retour
a la ligne de base entre les deux.

Cette notion de résolution est particuliérement cruciale en ce qui concerne 1’analyse
isotopique : en raison de la séparation méme extrémement limitée opérée par la colonne
chromatographique entre les différents isotopomeres d’un gaz donné, il faut étre en mesure de
prendre en compte a leur sortie la totalité des molécules de CHy avant le commencement du
signal li¢ aux molécules de CO,, sous peine de sous-estimer la présence des variétés

isotopiques lentes du CHy (le '*CHy a ainsi tendance a éluer légérement plus rapidement que

le '>CHy).
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L’une des solutions pour parvenir a ce résultat est donc de regrouper au maximum les
molécules de CHa, et dans cette optique la premicre des précautions est bien str de faire en
sorte qu’elles le soient a leur injection dans la colonne chromatographique, c’est-a-dire juste
apres 1’étape de pré-concentration décrite plus haut.

C’est pourquoi nous utilisons les 2 premiers métres de la colonne chromatographique en guise
de pré-colonne que nous plongeons a son tour dans un bain froid a —130°C afin d’y re-
concentrer les gaz issus de 1’étape de pré-concentration, quelque peu dispersés par la colonne
Haysep dont le volume demeure conséquent.

Une fois les gaz piégés a —130°C, un simple réchauffement par plongeon dans un bain d’eau a
température ambiante suffit a libérer quastinstantanément (injection «flash ») la totalité¢ de
I’échantillon en direction du chromatographe, le faible diameétre interne (0.32 mm) de la

colonne lui assurant une inertie thermique quastnulle.

¢) Interface de combustion

Comme il est expliqué plus haut ainsi qu’au paragraphe suivant, le rapport *C/?C du CH; est
analysé au sein du spectrométre de masse sous la forme du rapport '*C0,/"*CO; (rapport de
masse 45/44).

Il s’agit donc d’oxyder le CHs en CO, avant de I’introduire dans le spectromeétre de masse.
Ceci est réalis¢é au moyen de I’interface de combustion développée au sein des laboratoires

Finnigan.
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Figure 1V.8 : Schéma de [’interface de combustion Finnigan et zoom sur le systéeme d’injection par open-split
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Elle comprend tout d’abord le four a oxydation, placé juste aprés la colonne
chromatographique. Il est composé d’un tube d’alumine non poreux (320 mm de longueur,
0.5 mm i.d.) a I’intérieur duquel sont tressés trois fils : 'un d’oxyde de cuivre, I’autre d’oxyde

de nickel et le dernier de platine.

D’une longueur de 240 mm et d’un diametre de 0.125 mm, ils permettent 1’oxydation

quantitative du CHs a 980 °C en libérant de I’oxygene selon les mécanismes suivants :

4CuO o 2Cu0+ 0,
2NiO o 2Ni+ 0O,

CHy +20, - CO; +2H,0

Le cuivre joue le role de «réservoir » d’oxygene, I’oxydation se faisant a la surface du nickel
et le platine jouant le réle de catalyseur. On ré-oxyde les réactifs tous les jours en période
d’analyse en faisant circuler un contre-courant d’O, pur a 480°C a travers le four. A cette

température les oxydes sont stables et le four est régénéré en 1 heure environ.

A la sortie du four a oxydation, I’échantillon est entrainé dans un four a réduction (deux fils
tressés de cuivre a 600 °C, conception par ailleurs analogue au four a oxydation) permettant
de réduire le N,O en N, (N0 est génant car il correspond a un rapport "'/, de 44, ¢’est-a-dire

identique au CO;) et d’¢éliminer le surplus d’O; en provenance du four a oxydation.

Les gaz sont alors dirigés vers une membrane perméatrice NAFION pour les débarrasser de
I’eau issue de la combustion. Ceci est particuliérement important car O peut se combiner
avec CO, pour former dans la chambre a ionisation du spectrométre de masse 1’ion HCO,",
qui contribue au rapport m/z=45, tout comme 'CO,. L’échantillon est donc dirigé a
I’intérieur de cette membrane tubulaire (0.6 mm i.d.) elle-méme montée a I’intérieur d’un tube
de pyrex (4 mm i.d.) tandis qu'un contre-courant d’hélium sec balaie le volume annulaire
entre la paroi extérieure de la membrane et I’intérieur du tube. Guidées par le gradient de
[H2O], seules les molécules d’eau traversent la membrane, et 1’échantillon sec poursuit sa

course en direction du spectrométre de masse.
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Il y est admis via un systeme d’«open-split » (cf. Figure IV.8) permettant de s’affranchir des
fluctuations de pression dues au processus de combustion.

L’open-split est constitué d’une cavité ouverte formant relais entre le capillaire porteur du gaz
a analyser d’une part et le capillaire d’injection au spectrometre de masse d’autre part. La
connexion entre les deux est assurée via un connecteur «press-fit » fixé dans la cavité. Le
capillaire d’injection au spectrométre de masse est rendu mobile via un systeme a air
comprimé pouvant lui imprimer un mouvement vertical (d’amplitude max. 2.5 cm) lui
permettant soit de s’insérer dans le connecteur press-fit (position basse, open-split «in ») soit
de se placer en dehors de ce connecteur (position haute, operrsplit «out »). Le volume de la
cavit¢ hors press-fit étant balayé en permanence par un flux d’hélium 6.0 provenant d’un
troisiéme capillaire, la position «out » empéche le gaz provenant de I’interface d’accéder au
spectrometre de masse en le déviant vers 1’extérieur de I’open-split. En position « in» en
revanche, ce flux d’hélium externe au press-fit assure 1’isolement (vis-a-vis de I’extérieur) des
deux capillaires (interface-spectrométre de masse) connectés via le press-fit.

Le gaz de référence du spectrométre de masse est également admis au spectrométre de masse

via un second systeme d’opensplit.

d) Spectrométrie de masse

Outre le gain en sensibilité et en précision induit par la «spécialisation » des détecteurs aux
valeurs m/z de 44, 45 et 46, la combustion du CHsy en CO, permet de s’affranchir des
complications que comporterait une mesure directe du rapport '*CH,/"*CH, : en effet, dans ce
cas le rapport concerné serait 17/16. Or la masse 17 correspond a la fois au '*CH, et au
2CH;D. Le rapport 17/16 du CH, est donc un signal composite que ’on ne peut traiter qu’a
condition de disposer au préalable de I'un des 2 rapports isotopiques qui le composent. Par
ailleurs, la mesure précise du signal 1ié au '>CHy se heurte au probléme de I’interférence avec

=+ . r
le fragment '°O" issu des traces d’H,O encore présentes dans la source.

Par contre, la mesure du rapport 45/44 combinée au rapport 46/44 permet de déduire le
rapport *C/'*C. En effet, les deux seuls contributeurs a la masse 45 sont d’une part bien sir le
B3¢0, et d’autre part le '*C'*0'70.

Or les lois de fractionnement dérivées d’expériences d’équilibration entre HhO a des valeurs

de 8"%0 différentes et CO, a "°C constant ont permis de lier la contribution de I’oxygéne 17 a
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celle de I’oxygene 18 [Santrock et al., 1985] indépendamment du carbone 13 de la maniére

suivante :

TR = BR2x K

od R =(2C'%0"0)/ (2C'°0,)
BR = (2¢1%080) / (12C1%0,)
a=0.516
K =0.0099235
Dés lors, la mesure du rapport 46/44 permet de déduire la contribution du '*C'®0; au signal
m/z = 45.
Les fagments ionisés de masse spécifique (7/,) 44, 45 et 46 séparés par le spectrométre de
masse sont donc comptabilisés sur des collecteurs. En raison de la différence d’abondance (de
1 4 100) entre les isotopes '°C et '>C, le collecteur ™/, 45 est 100 fois plus sensible que le
collecteur placé au rapport "'/, 44.
L’intensité ¢électrique générée par la décharge ionique dans les collecteurs est transformée en
tension (Volt) par la loi d’Ohm (Rys=3%10% Q; R4s=3x10'" Q; Rus=10'" Q), qui est

enregistrée en permanence. L’aire des pics est exprimée en Volt.seconde.

La sensibilit¢ de 1’ensemble du systéme expérimental (pré-concentration, interface de
combustion et analyse finale au spectromeétre de masse) est ainsi d’environ 2 Volts pour 5
nmol de méthane initialement introduites.

Le seuil minimum de travail se situe aux alentours de 0.8 V de signal, soit environ 1.5 nmol
de CHy.

IV-3 Rapport CH;D/CH,

IV-3.1 Etat de P’art

Le rapport D/H du méthane dans 1’atmosphére pose un défi encore plus compliqué a

I’expérimentateur : 1’on ne parle plus des lors de mesurer une abondance isotopique de 1’ordre

72



de 1.1 % du CHy4 naturel comme c’était le cas pour le 13 CH,4, mais une abondance de 0.06 %
seulement. En conséquence, le niveau de détection de la variété «lourde » de CHy4 doit étre
extrémement bas. En revanche, I’amplitude attendue des variations du dCH;D atmosphérique
dans les 150 derniéres années (environ 10 %o [Marik, 1998 ; Braunlich, 2001) doit pouvoir

étre contrainte a partir d’une précision sur les mesures de I’ordre de 3 %o.

L’une des techniques utilisées pour 1’analyse du rapport CH3;D/CHjy est dérivée de la méthode
employée pour le 'CHy: simplement, au lieu de se débarrasser de 1’eau issue de la
combustion en CO; (et qui contient les atomes d’hydrogéne issus de CHy), celle-ci est récoltée

puis réduite en H, sur du zinc avant d’étre introduite dans le spectrométre de masse.

Cependant, afin d’assurer un rendement maximum a la réduction de H,O en H, (et ainsi
d’éviter tout probléme de fractionnement), cette préparation chimique ne peut étre opérée en
ligne avec le spectrométre de masse. C’est donc la technique «classique » de DualInlet qui
est couramment utilisée dans ce cas, permettant a hO de rester suffisamment longtemps en
contact avec le zinc pour assurer une réduction quantitative en H, [Levin ef al., 1993].

Le développement tout récent d’une technique en ligne n’implique pas une réduction de H,O

mais une pyrolyse directe de CHs en C + 2H, a 1400°C [Rice et al., 2001].

De ce fait, la sensibilité de la technique re peut descendre en dessous de 50 pmol de CHy, ce
qui est supérieur de plusieurs ordres de grandeur aux 2 a 3 nmol dont nous disposons par
¢chantillon. De surcroit, il reste difficile d’éviter les effets «mémoire » dus a la présence
méme résiduelle dans B systéme de 1’eau issue de I’échantillon précédent, et dés lors la

précision des mesures ne peut descendre en dessous de 10 %eo.

Par ailleurs, une méthode spectroscopique, appelée Tunable Diode Laser et mise en ceuvre
notamment au MPI de Mayence, permet de distinguer entre les molécules '2CH;D et '*CHy
sans transformation préalable grace a la différenciation de leurs bandes d’absorption
(3044.289 cm’! et 3044.170 cni' respectivement) par une spectroscopie laser haute résolution.
Si la sensibilité de cette technique est comparable a celle du DualInlet décrite plus haut (80
pmol de CHy), sa précision (environ 2.5%o) et le temps réduit nécessaire a 1’analyse sont des

parameétres sensiblement meilleurs a ceux du Dual Inlet.
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Neéanmoins la taille de I’échantillon requise réserve encore cette technique au « monitoring »
atmosphérique et ne permet pas une exploitation dans le cas qui nous intéresse. Les analyses
du rapport D/H de CHs menées par nos collegues du MPI dans le cadre de Firetracc ont

d’ailleurs nécessité I’ utilisation de containers spécifiques afin de leur fournir suffisamment de

CHs.

La technique que nous avons tenté d’utiliser combine en quelque sorte les avantages des deux
méthodes citées précédemment : tout en utilisant toujours la spectrométrie de masse, elle
s’aveére en principe précise et extrémement sensible grace a une technique particuliere de

traitement de I’échantillon : le mode statique.

Ce mode différe des modes «dynamiques » traités précédemment (Continuous Flow et Dual
Inlet) par le fait que la chambre d’ionisation du spectrométre de masse est isolée du systéme
de pompage juste avant I’admission de 1’échantillon. Ainsi ce dernier peut séjourner au sein
de la chambre le temps suffisant a son ionisation totale, pourvu que les interactions avec les
parois de la chambre soient limitées et que le temps de vie de I’espéce ionisée soit
suffisamment élevé, ce qui est le cas du CHy (avec une '/» vie de 20 minutes environ). Dés
lors la sensibilit¢ de la méthode s’abaisse potenticllement de plusieurs ordres de grandeur
pour atteindre 1 nmol et permettre 1’analyse du CHs contenu dans le névé sur de petits

containers.

IV-3.2 Le systéme MIRANDA

MIRANDA (pour Methane Isotope Ratio Analyser) a été¢ mis au point en Angleterre au sein du
Planetary and Space Sciences Research Institute de 1’Open University, initialement pour
I’analyse du rapport D/H de la glace d’eau contenue dans les météorites et transformée en
CH; par commodité expérimentale. Dés le début de son développement le systéme
MIRANDA a donc été dédi¢ a ’analyse de quantités infimes de CHa, et c’est en 1993 qu’il

fut appliqué pour la premiere fois au CHy atmosphérique.

a) Principe général

Il consiste a mesurer au sein d’un spectrometre de masse en mode statique (SMS) le rapport

17/16 du CH,. Si la masse 16 ne concerne que le '>CHy, la masse 17 est quant & elle composée
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de deux especes : 12CH3D et 13CH4. La contribution de 12CH3D ¢tant évidemment quadruple

(le deutérium occupant indistinctement I’un des 4 sites H), cela donne donc en théorie:

"R = (PCHs)/("*CHy) + 4 x (*CH3D) / ("*CHa) 1)
ot 'R est le rapport (17/16) des signaux enregistrés respectivement aux ™, 17 et 16.
L’on définit alors pour plus de commodité (cf. §11-4) un 3' "M tel que :

"M = ("Reecn / "Rngs - 1) x 10° ?2)

ol '"Reeh et '"Rngs sont les rapports 17/16 respectivement de 1’échantillon et d’un gaz de
référence (Natural Gas Standard, NGS-3) arbitrairement choisi. Ce dernier, fourni par le NIST
américain, posseéde une composition chimique et isotopique déja étudiée par plusieurs auteurs

[Dumke et al., 1989].

On peut alors poser : 17RNGS =0.0109319
et, par définition:  &'"M =0 %o

En combinant (1) et (2) on obtient

0 : Ryas U
= B
sachant par ailleurs (cf § IV.1.1) que
13 CH
Ep + IEX 0.0112372 (4a)
12CH 10°

et

12
CH,D D, 1Hx 155.76 [10° (4b)
"“CH, D103 0
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en combinant (3), (4a) et (4b) on obtient

13 |:|
x 155.76 010 x 02 + 1§+ 0.0112372 x Ei()—f + 1% 0

0
d - 1Bx 10° (5a)
171{NGS D

B8

QL

<

1
imifom o Yo

ou, de fagon équivalente :

17 13 |:|
F7R oy X E‘% ¥ 1%— 0.0112372 x %07? " IE -
_ Oy

dD = E 9% 10° (5b)
0 4 x155.76 (10°° 0
= =
et, en simplifiant :
3'"M = 0.0569928 x 5D + 1.02793 x 5"*C + 84.9228 (6a)
ou
OD =17.5461 x 5'"M - 18.0361 x 5"3C — 1490.02 (6b)

le standard de référence étant le SMOW (cf. § 1I-4.1), dont le rapport D/H est égal a
155.76x10°.

Il faut donc disposer d’une mesure du 8"°CHj, de I’échantillon afin de pouvoir déduire la

contribution du '*C 4 la masse 17.

Néanmoins, un troisiéme acteur vient se joindre aux deux autres pour perturber le signal
m/ =17, a savoir I’ion OH" issu de la présence de HhO dans I’échantillon. La contribution de
cet ion étant approximativement 20% de celle du signal «majeur » de HbO ("/,=18), il suffit
dés lors de 0.5 picomoles d’eau (soient 0.1 pmol de OH" dans la source) pour perturber de
10 %o le rapport 17/16 d’un échantillon de méthane de 1 nanomole (soit environ 10 pmol de

13CH,4 + CH;D) [Butterworth, 1997].

L’on comprendra alors aisément que 1I’un des principaux objectifs de la préparation de
I’échantillon consiste a en ¢€liminer toute trace d’eau. De la méme manicre, le temps de vie
des molécules de CHs a l’intérieur de la chambre a ionisation du spectrometre étant

essentiellement limité par les chocs destructeurs avec d’autres molécules [Butterworth, 1997],
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le nombre de molécules ionisées parvenant aux collecteurs sera d’autant plus élevé que les

molécules autres que CH4 seront moins nombreuses.

Outre un vide extrémement poussé dans la source du spectrométre de masse, il est donc
indispensable de veiller a purifier au maximum I’échantillon avant son introduction dans le

spectromeétre de masse.

Idéalement le signal ™,=16 du CH,; devra présenter une intensité supérieure d’au moins un
ordre de grandeur vis-a-vis des autres molécules, ce qui signifie un blanc fotal inférieur a 0.03
nmol pour un échantillon de 0.3 nmol de CHs.

A ce titre, la principale molécule interférente du CHy est N» : outre le fait qu’il s’agisse du gaz
le plus abondant dans I’échantillon avant son traitement, il est relativement difficile a séparer
du CHy par les méthodes cryogéniques couramment utilisées en SMS. Un soin tout particulier

doit donc étre apporté a son ¢élimination.

Un systeme de pré-concentration a ainsi été développé au sein du PSSRI par A.D. Morse et
A.L. Butterworth, qui comprend :

- un chromatographe en phase gazeuse afin de séparer le CHys des autres gaz de 1’échantillon

- un tamis moléculaire refroidi a 77 K (-196°C, lig. N) afin de piéger le CHy

- un volume rempli de « getters », ¢’est-a-dire d’anneaux formés d’un alliage Zr-V-Fe captant
s¢lectivement le reliquat de N, encore présent dans 1’échantillon avant le transfert au

spectrométre de masse.

Les différentes vannes commandant le déroulement de chacune des étapes (chromatographie,
pié¢geage du CHy, captage du N, résiduel, admission au spectrometre de masse et analyse de
I’échantillon) peuvent toutes étre activées automatiquement ou manuellement.

L’automatisation de I’analyse permet bien str d’obtenir des conditions expérimentales stables

et améliore la reproductibilité¢ de I’ensemble.

b) Chromatographie
La colonne chromatographique a été choisie selon deux criteres : elle doit évidemment assurer
un transfert quantitatif du CH; vers le spectrometre, mais également séparer le plus

efficacement possible CHy et Nj.
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La colonne sélectionnée est une colonne Carbosphere (80/100 mesh, long. 3m., diam. 1/8")
laissant passer I’eau et opérant une séparation de CHy et N, proche de 100 % a 80°C sous un
flux d’hélium de 20 ml/min (conditions déterminées empiriquement en connectant un FID en
sortie du chromatographe); le CHy ¢lue de la colonne entre 10 et 14 minutes apreés son
injection.

Le gaz vecteur est constitué par de I’hélium grade 5.5 dont on retire les traces
d’hydrocarbures, de N, et de FhO grace a un passage en amont de la colonne sur un tamis

moléculaire a 77 K.

Le rapport CH4/N, passe alors de 1 pour 450000 a I’entrée de la colonne a 1 pour 40 a sa

sortie [Butterworth, 1997], ou il est pié¢gé a 77 K (-196°C) sur un second tamis moléculaire.

¢) Piégeage cryogénique du CHy

Le tamis moléculaire permet de collecter I’échantillon en sortie de colonne avant de lui faire
subir la derniere étape de purification qui permettra de lui retirer les dernicres traces de Nj. Sa
mission consiste donc simplement a piéger quantitativement le CHs puis a le libérer
totalement. Un tamis de zéolite Alltech™ a donc été choisi, qui présente des pores de 10 A
libérant entre 99.5 et 99.9 % du CH4 a 150°C (des tests ont otamment montré que des pores

de 4 A ne liberent pas plus du tiers du CHy adsorbé).

Le CHy est piégé sur le tamis tandis que I’hélium vecteur est évacué¢ a l’air. Le N est

(malheureusement) lui aussi retenu a —196°C et ’on se trouve toujours a ce stade avec un

rapport CH4/N, de 1 pour 40.

d) Elimination du N, résiduel : les « getters »

La cryogénie ne permettant pas de séparer Ny et CHs de maniére satisfaisante, il a fallu

recourir a une autre technique pour se départir de 1’azote résiduel.

La quantité de N, a retirer est relativement réduite, mé€me si elle est encore largement (40 fois)
supérieure a la quantité de CHy. Vint alors 1’idée d’utiliser des «getters » (capteurs solides

permettant d’absorber rapidement les constituants de I’air méme a trés basse pression)
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[Gardiner et Pillinger, 1979], une technologie habituellement mise en ceuvre pour 1’obtention
de vides poussés dans la fabrication de tubes cathodiques et le fonctionnement d’accélérateurs
de particules.

Si cette application a la spectrométrie de masse en mode statique n’était pas nouvelle (cette
technologie était déja utilisée pour purifier les gaz rares analysés par spectrométrie de masse
en mode statique, [Reynolds, 1956]), il a néanmoins fallu déterminer quel type de getters
utiliser (et a quelle température) pour y adsorber uniquement N, et non CHy. Sur conseils de

la compagnie SAES® getters Ltd, des anneaux métalliques constitués d’un alliage Zr-V-Fe
(St172) ont été choisis (cf. Figure IV.9).

Figure IV.9 : Exemple de « getters », echelle 1:1

Opérant a 50°C, ils permettent effectivement 1I’élimination de la quasttotalité des molécules
de N, par adsorption, puisque sur 40 nanomoles de N, seules environ 0.1 nanomoles
subsistent apres 1’opération de piégeage, ce qui abaisse le taux d’impuretés dans 1’échantillon

a un niveau convenable a 1’analyse au spectromeétre de masse.

D’une capacité¢ limitée (de 1’ordre de 200 nmol de N, par gramme) ils nécessitent une
réactivation par chauffage pendant une heure a 480°C qui leur permet de libérer les gaz

adsorbés.

e) Spectrométrie de masse

Le spectrometre utilisé est basé sur I’architecture d’un analyseur Micromass 602E (Vacuum
Generators Isotopes Ltd) piloté par ordinateur.

L’ensemble de I’analyseur (source, flight tube et détecteurs) est conservé a une pression de
10" mbar entre chaque analyse grice a une pompe ionique assistée d’un systéme constitué

d’une pompe primaire et d’une pompe turbo-moléculaire.
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Les collecteurs ont été modifiés pour permettre la mesure simultanée des signaux "/, 16 et 17
en empéchant la fuite d’ions du premier vers le second, et pour améliorer la forme des pics.
L’échantillon présent dans la source est analysé durant 50 secondes, pendant lesquelles

quelque 500 points de mesures sont enregistrés.

La réponse du spectrométre de masse est optimale pour une taille d’échantillon comprise entre
0.2 et 0.5 nmol environ, soit seulement environ 5 ml d’air comprenant 1700 ppbv de CHa.

Cette taille d’échantillon est donc tout a fait en adéquation avec la sensibilité que nous
recherchions afin de nous permettre d’envisager I’analyse d’échantillons d’air extrait du névé

ou de la glace.
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V- Résultats et interprétation

V-1 Résultats

V-1.1 *CH, dans P’air du névé

a) Calibrations

Comme cela est précisé plus haut, la mesure du 8“CH; fournie par notre systéme
expérimental n’est pas absolue : ’analyse nécessite donc une calibration réguliére vis-a-vis
d’un standard interne préalablement étalonné. Ce standard, du gaz CO, N48 conditionné par
la société¢ Air Liquide dans une bouteille de 200 / a une pression de 50 bars environ, a été
choisi en raison de son 8'°CO; exceptionnellement voisin du 8'*CHy de I’air qui est d’environ

—47.5%0 (ce qui permet de s’affranchir de corrections liées a la non-linéarité en fonction du

5'°CH,).

L’¢étalonnage de ce standard a été effectué avec une reproductibilité de 0.02 %o par C. Bourg
au sein du CEA/LSCE a Saclay d’une part, et par P. Agrinier au sein de I’'IPG de Paris d’autre
part. La valeur du 8'°CO; initialement retenue (en 1997) pour ce standard interne de —45.75 +
0.02 %o vs. PDB (C.Bourg, communication personnelle) a été réexaminée par ces deux
laboratoires en 1999 et s’est avérée erronée de 0.23 %o probablement en raison d’une forte
non-linéarité¢ du spectrometre de masse de Saclay au moment de cette premicre calibration.
Cet écart, qui place le 8"°C du standard a —45.98  0.02 %o, a permis d’expliquer la majeure
partie de I’offset observé initialement entre nos mesures et celles effectuées au MPI de

Mayence, pour le 8"*CHy de I’air du névé prélevé sur le site de Dome C (cf. Tableau V.1).

Trois autres standards de référence externes sont plus simplement constitué¢s d’air prélevé
directement dans 1’atmosphére et analysé par le MPI & Mayence (Allemagne), le CSIRO en
Australie et la NIWA en Nouvelle-Zélande (cf. Tableau V.1). L’extraction du CHy de ces
bouteilles d’air «standard » et la mesure de sa composition isotopique via notre systeme

expérimental nous a permis d’évaluer trés réguliérement le factionnement éventuel lié a
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I’ensemble de notre chaine de mesure (pré-concentration/sé€paration/combustion/spectrometrie

de masse).
STD CO, . a b ¢
(5°C % vs.PDB) 1S}TD Mainz Sl"l;D CA1636 ) LP46
(0°C %o vs.PDB) (8°C %0 vs.PDB) (8C %o vs.PDB)
1997 1999
CEA-LMCE -45.747 -45.977
IPGP -46.080
LGGE -47.27 + 0.07 -47.10 = 0.05 -47.20 £ 0.05
MPI -47.37+ 0.05
CSIRO -47.12 £ 0.03
NIWA -47.16 = 0.05

* Air ambiant prélevé a Heidelberg (Allemagne). Collaboration avec le Max Planck Institiit de Mayence.

Air ambiant prélevé a Cape Grim (Australie) en collaboration avec le Commonwealth Scientific & Industrial Research Organisation

¢ Air ambiant prélevé a Baring Head (Nouvelle-Zélande) par le National Institute for Water and Atmospheric research

Tableau V.1 : Récapitulatif des intercalibrations sur la mesure du 83C réalisées avec divers laboratoires.

La figure V.1 ctdessous présente 1’évolution de la mesure des standards LP46 et CSIRO1636

au cours des périodes d’analyse.
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Par ailleurs, les échantillons d’air du névé provenant de 2 des 4 sites (Queen Maud Land et

Dome C, Antarctique) étudiés ont été analysés a la fois au LGGE et par M. Braunlich au sein

du MPI de Mayence.

b) Linéarité et controles de validité des mesures

En raison du caractére parfois non reproductible de la quantité de gaz disponible pour analyse

(selon les aléas de prélevement), afin de déterminer le seuil minimal en dessous duquel le

signal n’est plus fiable, et pour quantifier une éventuelle correction a appliquer aux mesures,

il était important de contrdler la linéarit¢ de la réponse du spectrométre de masse en fonction

de la quantité de gaz introduite.

Ces tests ont €té effectués sur le standard interne (CO,) de référence ainsi que sur un standard

externe, le CA1636.

Comme indiqué plus haut, le signal de travail 4 la masse 44 (2CO,) est de 1’ordre de 2 V.

-45.2 o :

| 58CO, [’/o0]

454 |
456 |
458 |
460 % @
462 -

°
-46.4 . '

Amplitude [Volt]|

0.0 0.5

1.0 15 2.0 25 3.0 3.5

Figure V.2 : Evolution du 3CO; du gaz de référence N48 en fonction de I’amplitude du signal observé et

droites de régression pour les points d’amplitude > 1 Volt

- Les losanges creux correspondent a un test effectué le 01/03/1999, la droite de regression correspondante (en tirets) affiche une pente de

—0.127 %o . Volt™ .

- Les ronds pleins correspondent a un test effectué le 17/09/2000, la droite de regression correspondante (en trait plein) affiche une pente de

—0.131 %o . Volt™.
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L’évolution du 8'*CO, du standard de référence en fonction de ’intensité du signal (controlée
par le régulateur de pression d’entrée du standard) a été examinée a plusieurs reprises et a
permis de mettre en évidence une dérive de 1’ordre de —0.125 %o par Volt entre 0.8 et 4 Volts
de signal (i.e. entre 1.5 et 10 nmoles de carbone). Cette dérive est restée reproductible tout au

long des trois années de travail.

Nous avons également réguliérement évalué la linéarité du signal &'>*CHj de I’échantillon en
fonction de la quantité d’échantillon introduite (i.e. en fonction de la pression injectée) dans la
boucle d’échantillonnage de 150 ml, en amont de la phase de pré-concentration.

Ces tests, effectués avec le standard de contréle CA1636, montrent globalement une dérive
d’environ —0.25 %o par Volt d’amplitude lorsque celle du standard CO, n’est pas ajustée au
signal échantillon, et d’environ -0.05 %0 a -0.1 %o par Volt lorsque les deux signaux sont
ajustés. Lors de nos analyses, nous nous sommes donc efforcés d’accorder a 10 % pres
I’amplitude des signaux échantillon et référence afin de rendre négligeables ces problémes de

linéarité.

-46.2 1 0"°CH, [%o]

-46.4

y=-0.2632x-46.762
-46.6 R? =0.9454
-46.8

-47.4 { T

L
) Amplitude
47.6 | [Volt]
-47.8 . . . . . |
0 0.5 1 1.5 2 T 2.5 3

Amplitude signal
référence CO,

Figure V-3 : Evolution du 8 CH, du standard de contréle CA1636 en fonction de I’amplitude du signal. Les

barres d’erreur sont données pour un intervalle de +/- 10.
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Quelle que soit ’amplitude du signal échantillon (qui peut varier de 1 Volt d’une profondeur
de prélevement a une autre sur un méme site, en raison de la différence de teneur en CHa),
nous nous sommes donc efforcés de toujours accorder a 10 % prées les signaux échantillon et
référence afin de confiner la perte de linéarité dans les limites de la reproductibilité constatée

de +0.05 %o sur la mesure du 8'CH,.

¢) Résultats

Deux types de contrdle systématique permettent de valider chaque analyse :
- 4 mesures consécutives d’un standard de contrdle (LP46 ou CSIRO1636) en préalable
a chaque série d’analyses afin de vérifier la précision et la reproductibilité externe de la
mesure du 8'°CH, de I’échantillon par le spectrométre de masse
- 3 injections de standard interne (CO, N48 a —45.98 %o) avant chaque échantillon afin
d’étalonner la mesure du 8'°C et d’évaluer la stabilit¢ du spectrométre de masse au

cours de chaque séquence d’analyse.

|Rapport 45/44

B CO, référence

- ’ cH, 7~ N co,
30 - échantillon échantillon

Signal m/z 44 H

L [Volt] N /
20
1.0

r Temps

y L [s]
0.0 . I e ! n L I 1 1 :
4200 4400 4600 4800 5000 5200

Figure V.4 : Chromatogramme typique d 'un cycle d’analyse.

Comme indiqué plus haut, nous nous sommes efforcés d’optimiser 1’accord en amplitude
entre les 3 injections de standard CO, de référence et le signal de 1’échantillon, en nous aidant

pour cela des mesures de la teneur en CHs de ’air analysé.
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Le chromatogramme-type (Figure V.4) montre notamment la modification du rapport 45/44
induite par le passage du gaz de 1’échantillon, qui se fait en 2 étapes : d’abord une légere
remontée liée & larrivée du '>CO, légérement en avance sur le '2CO, (séparation minime des
1sotopomeres de CHy sur la colonne chromatographique, cf. §1V-2.2.5) puis plongée du

rapport 45/44, liée a I’arrivée du corps de I’échantillon.

I- Devon Island, Arctique canadien

L’opération de forage a Devon Island en Avril 1998 a fait I’objet d’une collaboration dans le
cadre du programme FIRETRACC entre le LGGE (Jérdme Chappellaz), le Geological Survey
of Canada (Roy Koerner et David Fischer) et I’Universit¢ d’Ottawa (Ian Clark). L’institut
polaire frangais (IFRTP) a également fourni un support financier a 1’opération.

Le site de Devon Island (75°N, 82°W) est situ¢ a 1800 m d’altitude au sommet de la calotte
de I'lle de Devon. Le taux d’accumulation annuel est d’environ 30 cm, et malgré une
température moyenne annuelle de —23°C le site connait chaque année le phénomeéne de fonte
estivale donnant naissance au sein du névé a des couches de glace de 0.5 a 6 cm en épaisseur

et pouvant s’étendre sur plusieurs metres carrés en surface (cf. Figure V.5).

0.9 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
Densité

| (g/cm?)

0.8

0.7

0.6
Epaisseur
des couches |

0.5 de fusion (cm

0.4-] -4

10 20 30 40 50 60
Pro[ondet_tr ( m)

Figure V.5 : Densité et épaisseur des couches de fusion a Devon Island (J.Chappellaz, comm. personnelle)
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L’échantillonnage de I’air du névé a été effectué a 18 niveaux jusqu’a 59 m, la transition
névé-glace se situant aux alentours de 60 m. Un essai de prélevement a 61 m s’est avéré

infructueux, trop peu de gaz parvenant a étre extrait.

La stabilité de la concentration en CO; durant 1’échantillonnage a chacune de ces profondeurs
a été contrdlée grace a un analyseur infrarouge L+Cor, ce qui permet de s’assurer du pompage
d’échantillons non contaminés par la surface. De fait, passée la purge du volume mort créé par
le forage, la concentration en CO, n’a pas varié de plus de 0.1 ppmv durant toute la durée

d’échantillonnage a chaque profondeur.

Par ailleurs, un profil de densité détaill¢ a été réalisé grace a la mesure et au pesage de plus de
400 échantillons du forage (résolution de 10 cm). Ce profil a ensuite pu €tre exploité au sein
du modéle de diffusion des gaz dans le névé utilisé dans D’interprétation des mesures de

3'3CH, au sein du LGGE.

L’¢chantillonnage pour le LGGE a été effectué a une pression pouvant atteindre 30 psi
(environ 2.1 bar) dans des récipients en verre (fabriqués par le CSIRO, Australie) de 500 ml
fermés aux 2 extrémités par des vannes manipulables, en verre également et pourvues d’un
joint téflon. Avant leur remplissage, ces récipients étaient balayés durant 6 minutes au
minimum par ’air a prélever dans le névé afin d’équilibrer le gaz adsorbé sur les parois
internes avec I’échantillon prélevé, et se débarrasser de toute influence de 1’échantillon d’air

précédemment stocké.

Au sein du LGGE, les récipients ont ensuite été connectés au systéme expérimental via un
raccord a joint torique en viton. Néanmoins la pression importante de 1’air contenu dans le
récipient peut pousser ce dernier a se déconnecter intempestivement, ce qui a
malheureusement provoqué la perte de 3 échantillons aux profondeurs 5 m, 45 m et 59 m.

Enfin, I’échantillon prélevé a 13 m n’a pas pu étre ramené au LGGE en raison d’un incident

intervenu sur le terrain.

Néanmoins, la quantité d’air ainsi mise en bouteille a permis de réaliser couramment jusqu’a
5 analyses de chacun des 14 échantillons au sein du spectrométre de masse. Un écart-type a
¢été calculé sur les valeurs obtenues, les barres d’incertitude apposées sur le graphe ctapres

correspondant a un intervalle de 10.
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Figure V.7 : Scénarii d’évolution du &CH, dans ’atmosphere testés pour Devon Island.
- Les 2 courbes extérieures en trait pointillé définissent [’enveloppe générale des scénarii testés
- Les 2 courbes intermédiaires en trait épais définissent [’enveloppe des scénarii acceptés
- La courbe en trait fin au centre corresp ond au meilleur scénario satisfaisant le profil expérimental

- L échelle de gris correspond au pourcentage de contrainte par le profil expérimental de 8° CHy dans le névé
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La valeur de &'°>CH; mesurée pour 1’échantillon de surface ¢47.5 %o) est 4 comparer aux
mesures effectuées par T. Marik [1999] sur de I’air prélevé a Alert (82°N, 62°W) et montrant
un 8'°CHy de —47.5 %o en Avril 1997 (soit un an avant le prélévement a Devon Island). En se
basant sur 1’évolution observée de 1992 a 1996, Marik a mis en évidence une tendance a
I’augmentation du “CH; a Alert de Iordre de 0.04+0.01 %o/ an, ce qui induirait une
différence de 0.05 %o maximum, donc cohérente avec la reproductibilité de nos mesures, entre
la valeur mesurée pour 1’échantillon de surface a Devon Ishnd et la valeur attendue a Alert en

Avril 1998.

La large gamme de scénarii testés conduit jusqu’a 48 m de profondeur a une divergence de
quelque 0.9 %o d’un bout a ’autre de I’enveloppe des profils reconstruits par le modele, les 3

derniers points de mesure se révélant ensuite déterminants dans la sélection des scénarii.

Le modele de diffusion des gaz dans le névé parvient a reproduire correctement 1’allure
générale du profil expérimental de 8'°*CH, et notamment son point d’inflexion aux alentours
de 45 m. Néanmoins, et ce malgré la large gamme de scénarii testés, il n’a pas été possible au
modele de construire un profil satisfaisant a la fois les faibles valeurs (par rapport a la gamme
testée) de &'°CHj imposées par les mesures a 16 m et 20 m de profondeur, les valeurs plus
enrichies que la moyenne des profils en '*CH,; mesurées autour de 50 m et surtout la forte
contrainte imposée par les points de mesure au fond du névé. Cette derniére contrainte étant
satisfaite en priorité, le meilleur scénario retenu par le modéle ne constitue dés lors qu'un

meilleur compromis entre les 2 premicéres.

Le graphe présentant I’enveloppe générale des scénarii testés, celle des scénarii retenus et le
meilleur scénario en accord avec les mesures intégre également une 3° dimension : en effet, le
pourcentage de contrainte des scénarii par la gamme de profondeur balayée par I’analyse de

I’air interstitiel du névé est indiqué année par année par une variation sur une €chelle de gris.

Cela permet de constater que malgré la gamme de profondeur relativement peu étendue
couverte par le névé et le fort taux annuel d’accumulation du site, 1’évolution temporelle du
5'3CHy dans I’atmosphére a Devon Island est encore contrainte a plus de 50 % en 1960 par les
points de mesures obtenus dans le névé. Devon Island présente ainsi une décroissance

relativement lente de ce pourcentage de contrainte avec 1’age, et il est étonnant de constater
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qu’une fraction non encore négligeable (5 %) de gaz 4gé de 80 ans semble toujours présente
au sein du névé. Ceci est probablement di au ralentissement de la diffusion dans le névé (cf.
Figure II1.3) conséquente a la présence de multiples couches de glace formées en son sein par

le phénomeéne de fonte estivale (Figure V.5).

En dehors de cette zone de contrainte parcellaire, une fenétre temporelle de confiance (>90%
de contrainte par le névé) peut néanmoins étre établie a partir de 1975, qui parait indiquer une
tendance & la hausse du 8"°CH, de 0.025 4 0.030 %o par an jusqu’au milieu des années 1980,
puis une stabilisation voire une légere décroissance par la suite.

En conclusion pour ce site, la tendance reconstruite par le modele a partir des mesures a
Devon Island doit étre considérée avec prudence, car I’étalement des courbes de distribution
en age (du fait de la faible diffusivité effective sur 1’essentiel du profil) et I’irrégularité de la

structure du névé compliquent considérablement la reconstruction temporelle.

1I- Queen Maud Land

Le forage a été entrepris en janvier 1998, dans le cadre du programme FIRETRACC, par une
équipe du British Antartic Survey composée de Robert Mulvaney, Natalie Holman, Bruce
Knight et John Blunn. Le MPI de Mayence a également fourni une aide technique a cette
mission située par 70°S et 11°W a 2176m d’altitude sur le continent antarctique, a plus de 500
km des cotes.

Le taux d’accumulation annuel est de 7 cm, et la température moyenne sur le site est de —
39°C.

La transition névé-glace se situe a environ 75 m de profondeur, mais la derniére profondeur a
laquelle suffisamment d’air a pu étre prélevé est 74 m. Ainsi, 22 profondeurs ont été
échantillonnées depuis la surface, comme a Devon Island sous le contréle d’un L+Cor pour
s’assurer de la non-contamination de 1’air prélevé.

Un profil de densité a également été réalisé sur le site pour exploitation dans le modele de
diffusion des gaz dans le névé.

L’un des intéréts de ce site réside pour nous dans la collaboration qui s’est instaurée entre le
LGGE et le MPI de Mainz quant 4 la mesure et & I’exploitation du 8"*CHy de I’air prélevé.
Ainsi Dair analysé provient-il du méme échantillonnage effectué¢ dans des récipients en

aluminium (Scott Marin) de 5 L préalablement rincés 3 fois avec I’air du néve.
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Figure V.8 : Evolution du &’ CH, au sein du névé de Queen Maud Land.
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Figure V.9 : Scénarii d’évolution du 8 CH, dans I’atmosphere testés pour Queen Maud land.

- Les 2 courbes extérieures en trait pointillé définissent [’enveloppe générale des scénarii testés
- Les 2 courbes intermédiaires en trait épais définissent [’enveloppe des scénarii acceptés
- La courbe en trait fin au centre correspond au meilleur scénario satisfaisant le profil expérimental

- L échelle de gris correspond au pourcentage de contrainte par le profil expérimental de 8° CHy dans le névé
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L’air est ensuite collecté puis compressé jusqu’a 120 bar a 1’aide d’un compresseur sans huile
spécialement modifié¢ pour 1’occasion [Mak et Brenninkmeijer, 1994]. Les quelque 600 | d’air
ainsi prélevés ont notamment permis 1’analyse au sein du MPI de la teneur en CO, CHy, COa,
N0 et SFg, ainsi que de la composition isotopique du CH; (**C, *C et D/H), CO et CO, (**C
et '%0).

La quantit¢ importante d’air disponible nous a permis de réaliser 5 analyses de chaque
¢chantillon sur lesquelles nous avons calculé¢ un écart-type 0. Les barres d’incertitudes

apposées sur le graphe correspondent a un intervalle de 10.

Au sein du MPI, les échantillons ont également été analysés par spectrométrie de masse mais
I’extraction du CH, est opérée hors-ligne, ce qui nécessite un transfert de la ligne d’extraction
vers le spectrometre et requiert par conséquent une taille d’échantillon plus importante qu’au
LGGE. L’intervalle de confiance du systeme d’analyse est de = 0.08 %eo.

Les mesures effectuées au sein des 2 laboratoires sont cohérentes a 0.15 %o prés en moyenne.

Bien que I’enveloppe des scénarii testés soit large (cf. figure V.9), il est intéressant de noter la
faible divergence des profils correspondants dans le névé : ainsi, les scénarii extrémes de
I’enveloppe ne s’écartent pas de plus de 0.2 %o jusqu’a 70 m. La structure du névé semble
imposer un profil de composition isotopique dans toute la gamme de scénarii. Par contre, le
dernier point de mesure est capital et distingue nettement les scénarii entre eux. La sélection
des scémarii étant par conséquent essentiellement basée sur ce dernier échantillon, il est
particuliérement appréciable que les mesures du LGGE et du MPI le concernant s’accordent

remarquablement bien, a 0.07 %o pres.

Les scénarii jugés acceptables ont été retenus dés lors que leurs profils reconstruits dans le
névé se situaient dans un intervalle de 0.3 %o autour des profils expérimentaux, ce qui
correspond a 1’écart maximum mentionné plus haut entre les mesures des deux laboratoires.
Ils semblent indiquer une tendance assez nette vers un alourdissement de ’ordre de 0.03 %o
par an de la composition isotopique du CHs depuis environ 1950, période a laquelle la
contrainte des scénarii par les profils mesurés dans le névé devient trop peu significative
(seulement 50 % du gaz d’une classe d’age est encore contenu dans le névé) pour étre prise en
compte. Il est d’ailleurs intéressant de noter que la baisse du pourcentage de contrainte des

scénarii par le névé s’accompagne effectivement d’un élargissement significatif de
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I’enveloppe des scénarii produisant dans le névé des profils situés a I’intérieur de I’intervalle
d’acceptabilité de 0.3 %o. Ces 2 éléments vont bien dans le sens d’une forte diminution, avant

1950, de la contrainte imposée aux scénarii par 1’analyse de 1’air du névé.

Néanmoins il est possible de définir une fenétre temporelle de contrainte suffisante pour

dégager une tendance & I’alourdissement du " CH, de quelque 1.5 %o sur 50 ans.

1I-Dome C

Le forage a la station franco-italienne de Dome Concordia a ét¢ mené a bien en Janvier 1999,
¢galement dans le cadre du projet FIRETRACC, par une équipe composée de Robert
Mulvaney (British Antartic Survey), Laurent Arnaud et Alain Manouvrier (LGGE).

La station se situe par 75°S et 123°E a 3223 m d’altitude, et la température moyenne annuelle
sur le site est de —53°C pour un taux d’accumulation de 3 cm par an, ce qui porte la transition

névé-glace a une profondeur de 99.5 m.

18 échantillons ont été prélevés jusqu’a cette profondeur, et collectés dans les récipients en
verre décrits plus hauts pour le LGGE, et dans les containers en aluminium Scott-Marin de 5L
pour le MPI. La stabilit¢ de la concentration en CO, a été contrdlée par un analyseur L+Cor

tout au long des opérations de prélévement.

Les bouteilles en verre du LGGE ont été remplies a une pression de 1’ordre de 20 psi (1.4
bar), celles en aluminium du MPI recevant jusqu’a 120 bars d’air. La quantité considérable
d’air a prélever pour remplir les containers du MPI (I’opération était d’ailleurs effectuée en
dernier a chaque profondeur) a d’ailleurs posé probléme au cours des prélevements les plus
profonds (i.e. aux profondeurs les moins riches en gaz), et le L+ Cor a permis de détecter une

¢volution de la composition de I’air prélevé dans le container MPI pour le dernier échantillon.

Par ailleurs, la profondeur de la zone de transition névé-glace ayant été préalablement estimée
a ’aide d’un mod¢le de densification prenant en compte les conditions météorologiques du
site, la fréquence de prélévement a pu étre resserrée a I’approche du close-off. Ainsi le profil
de composition isotopique gagne-t-il en résolution dans la zone la plus déterminante pour la

reconstruction temporelle du &' *CH.
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Figure V.10 : Evolution du 87 CH, au sein du névé de Dome C.
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Figure V.11 : Scénarii d’évolution du 8°CH, dans l’atmosphere testés pour Dome C.
- Les 2 courbes extérieures en trait pointillé définissent [’enveloppe générale des scénarii testés
- Les 2 courbes intermédiaires en trait épais définissent [’enveloppe des scénarii acceptés
- La courbe en trait fin au centre correspond au meilleur scénario satisfaisant le profil expérimental

- L échelle de gris correspond au pourcentage de contrainte par le profil expérimental de 8° CHy dans le névé



Comme le montre la figure V.10, 1’accord est excellent entre les mesures des 2 laboratoires

puisque 1’écart ne dépasse 0.1 %o que pour une seule profondeur d’échantillonnage (50 m).

Deux points de mesure s’écartent nettement de I’allure globale du profil 4 5 m et 10 m. Il ne
peut s’agir d’un artefact de mesure ou de prélévement puisque cet écart est constaté a la fois
sur les échantillons du LGGE (5 m et 10 m) et sur celui du MPI (a 10 m).

I1 s’explique par la présence d’'un phénomene de diffusion thermique dii a ’enregistrement
dans les premiers meétres du névé des variations saisonniéres de température. Plagant
temporairement entre parenthéses I’hypothése d’un névé isotherme, le gradient thermique
ainsi formé et la diffusion qui I’accompagne créent un fractionnement isotopique responsable
du léger signal observé sur le profil expérimental. Ce phénoméne s’estompe cependant a
mesure du lissage des variations saisonnieres avec la profondeur et ne parait plus affecter le

profil isotopique des 15 m.

Il en a néanmoins été tenu compte lors du traitement des scénarii introduits dans le modele,

puisque ces 2 points (5 m et 10 m) sont exclus de la comparaison avec les profils reconstruits.

En dehors du dernier point de mesure a 99.45 m, le modele parvient effectivement a
reproduire I’allure du profil expérimental, et notamment le point d’inflexion du profil situé
vers 95 m. Néanmoins la forte pente observée entre 95 m et 99 m exacerbe fortement les
¢carts et la contrainte sur les scénarii devient alors trop draconienne au regard du faible
intervalle de profondeur. Les scénarii considérés comme acceptables sont des lors ceux dont
le profil reconstruit au sein du névé se situe a I'intérieur d’un intervalle de + 0.2 %o autour du
profil expérimental jusqu’a 95 m uniquement, c’est-a-dire jusqu’au point d’inflexion de la
courbe. De 95 m jusqu’au fond du névé, les écarts modele-mesures ont été enregistrés afin de
dégager le meilleur scénario, mais sans aucune contrainte imposée aux scénarii jugés

acceptables.

Par conséquent I’on peut considérer que si la premicre partie du profil expérimental (i.e. de 0
a 95 m) permet d’extraire I’enveloppe des scénarii acceptés, la derniére partie (de 95 m au

close-off) fait porter une contrainte majeure sur le choix du meilleur scénario.

L’absence de critére de sélection des scénarii dans les 5 derniers meétres du névé explique

I’¢largissement significatif de 1’enveloppe des scénarii acceptés avant 1960 malgré le fort

95



pourcentage de présence dans le névé qui semble encore subsister pour cette classe d’age (cf.
Figure V.11). A partir de 1960, une tendance se dégage cependant assez nettement qui indique
une progression comprise entre 0.6 et 0.8 %o du 3"°CHy jusqu’en 1998, soit environ 0.02 %o
par an. Ce taux de progression apparait donc légérement en dega de celui qui a pu étre extrait
du profil de Queen Maud Land.

De 1940 a 1960, si I’¢largissement de 1’enveloppe des scénarii acceptés empéche une
interprétation rigoureuse, le pourcentage de contrainte des scénarii par le névé est encore
suffisamment élevé (>60 %) pour qu’une tendance soit extraite du meilleur scénario, trés
contraint par les derniers metres du névé. Ainsi il semble se dégager une stabilisation en début

de période, voire une inversion de pente en remontant un peu plus dans le temps.

1v-Pole Sud

Le prélevement de ’air du névé a la station de Pole Sud a été entrepris en Janvier 1995 sous
I’égide de la NOAA américaine par D. Giles et J. Kyne., et grace au soutien financier de la
NSF et de diverses agences gouvernementales américaines. Les échantillons nous ont été

cordialement fournis par Todd Sowers, de 1’Université de Penn State (USA).

Du fait des conditions climatiques qui y régnent (une température moyenne de —49°C et un
taux d’accumulation annuel de 8 cm), le site de Pole Sud possede la particularité attrayante de
présenter la transition névé-glace la plus profonde de tous les sites de prélévement d’air du
névé. En effet, les opérations de pompage de 1’air dans le névé ont pu progresser jusqu’a la

profondeur record de 122 m, la transition avec la glace se situant aux alentours de 123 m.

Bien que cette campagne de prélévement soit antérieure au projet FIRETRACC, la technique
de prélevement qui y a été mise en ceuvre est tout a fait similaire a celle des 3 sites
« FIRETRACC » déja étudiés plus haut, notamment a travers 1’utilisation du manchon en

caoutchouc de 5 m de long permettant d’isoler la zone de prélévement de la surface.

Par ailleurs, afin de purger le volume d’air de surface introduit par le forage a chaque palier
d’échantillonnage, et en I’absence du syst¢eme Li+Cor de surveillance de la contamination,
environ 500 1 d’air étaient pompés au fond du trou de forage préalablement a la collecte des
¢chantillons d’air interstitiel [Battle ez al., 1996]. La collecte s’effectue dans des récipients en

verre de 2.5 | préalablement rincés puis remplis de 1.5 a 4 bars, fermés par 2 vannes
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manipulables (entrée-sortie) munies d’un joint téflon et fournis par la NOAA. La plupart du
temps, 2 échantillons ont été collectés a chaque profondeur, pour un total de 31 échantillons
(pas de doublons a 0 m, 75 m et 120 m). L une des vannes du seul échantillon fourni a 75 m
ayant ¢ét¢ endommagée, aucune analyse n’a pu étre menée a bien sur I’air prélevé a cette
profondeur.

A TI’instar de Dome C, la fréquence de prélevement a été augmentée a mesure de 1’approche
de la transition névé- glace, notamment apres 100 m.

Chaque échantillon a été analysé de 3 a 4 reprises. Les points de mesures portés sur le graphe
V.11 correspondent a la moyenne des résultats obtenus pour les 2 échantillons a chaque
profondeur. Les barres d’erreur indiquées sur chaque point correspondent ainsi a un intervalle

de 10 (écart-type) calculé sur I’ensemble des valeurs a chaque profondeur.

Comme on peut le constater sur la Figure V.12, I’amplitude du signal isotopique est ici de
I’ordre de 4 %o, soit 0.5 a 1 %o de plus que dans les autres sites antarctiques étudiés
précédemment. L’on constate également que le profil de 8"*CH, n’atteint pas son minimum a

la transition névé-glace mais 5 m moins profondément, avant de remonter de 1.2 %o jusqu’au

close-off.
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Figure V.12 : Evolution du 8 CH, au sein du névé de Péle Sud.
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Le modele parvient assez bien a reproduire les caractéristiques de ce profil expérimental,
malgré la forte contrainte imposée par les 10 points de mesure entre 100 m et 120 m et
notamment I’inversion de pente qu’ils définissent dans les derniers meétres. La remontée de la
teneur en '*CHy4 au fond du névé est ainsi correctement reproduite par plusieurs scénarii
atmosphériques sans d’ailleurs nécessiter forcément d’inversion de pente correspondante au

cours du temps.

L’explication de ce signal (surprenant de prime abord) avec la profondeur est liée a la
propagation du gradient diffusionnel entre les isotopes, formé dans les premiers metres du
névé par I’augmentation de la concentration en CH; dans 1’atmosphére de surface et

schématisée sur la Figure V.13.

% 12CH, % S 13CH, » %, 13CH,/2CH, %
h Y ) ) Y
Om t 70 m

.
ase
»rt
..........
»e
»r

- : / < - tor

profondeur
profondeur
profondeur

v .// t|4 ¢ v

Figure V.13 : Schéma de propagation d 'une anomalie de concentration dans le névé pour les 2 variétés

isotopiques du méthane.

La différence de vitesse de diffusion entre les 2 variétés isotopiques du CHy crée ainsi dans le
névé une zone de déséquilibre au sein de laquelle I’augmentation de la concentration en '*CHy
est en avance sur le 13CH4. Par contre, la zone du névé correspondant au début de cette
augmentation dans 1’atmosphere doit symétriquement voir revenir a 1’équilibre le rapport

entre les concentrations des 2 especes en raison de leur retour conjoint au niveau de base.
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La forme du signal observé au fond du névé est ainsi fonction de la position relative de la
transition névé-glace par rapport a la zone de déséquilibre a ’instant # du prélevement.
Comme indiqué sur le schéma, la profondeur exceptionnelle de cette transition a Péle Sud a
permis au névé de conserver I’enregistrement du retour a 1’équilibre décrit plus haut, tandis
que dans les autres sites ce retour a 1’équilibre est déja passé dans la glace.

Il est donc tout a fait satisfaisant de constater que le modele de diffusion des gaz au sein du
névé parvient a reproduire ce phénomene.

Cependant le modele peine a générer des scénarii atmosphériques dont les profils
correspondants dans le névé satisfont a la fois la forte contrainte imposée entre 100 m et 120
m et les valeurs de 8“CH, relativement faibles (par rapport a la moyenne des scénarii)
mesurées entre 80 m et 100 m. Les scénarii retenus induisent dans le névé des valeurs de
5'°CH, 1égérement supérieures au profil expérimental (jusqu’a 0.2 %o) dans cette gamme de
profondeur, sous peine de manquer completement 1’inversion de pente observée a 120 m.
L’intervalle d’acceptabilité des scénarii a été fixé a 0.4 %o, en raison des fortes pentes

présentes a la fin du profil expérimental.
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Figure V.14 : Scénarii d’évolution du &> CH, dans I’atmosphére testés pour Péle Sud.

- Les 2 courbes extérieures en trait pointillé définissent I’enveloppe générale des scénarii testés
- Les 2 courbes intermédiaires en trait épais définissent l’enveloppe des scénarii acceptés
- La courbe en trait fin au centre correspond au meilleur scénario satisfaisant le profil expérimental

- L échelle de gris correspond au pourcentage de contrainte par le profil expérimental de 8° CHy dans le névé
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Un premier regard sur le graphe présentant les scénarii testés (cf. Figure V.14) permet de
constater que le site de Pole Sud présente encore un degré de contrainte de 90 % pour la
classe d’age 1910 dans la gamme de profondeur couverte par le névé. Plus en arriere, les 50 %
de contrainte ne sont franchis qu’en 1890, confirmant ainsi les espoirs suscités par la

profondeur record de la transition névé- glace.

D’autre part, malgré la contrainte relativement lache (+ 0.4 %o) qui leur est imposée,
I’enveloppe des scénarii acceptables reste relativement étroite jusqu’en 1900.

Ceci nous permet comme a Dome C et Queen Maud Land de dégager une tendance a la
hausse du 8"*CH, de plus en plus marquée au fil des années, mais remontant plus loin dans le

temps puisque cette tendance s’observe a compter de 1910.

Au total, la progression observée en 85 ans jusqu’en 1995 est de 1.6 %o environ, soit un taux
moyen d’environ 0.02 %o par an, similaire a celui déduit de ’analyse du profil expérimental a
Dome C.

Avant 1910 les scénarii acceptés indiquent sinon une inversion de pente du moins une
tendance 4 la stabilisation du 8"°CHj. Le meilleur scénario pointe quant a lui clairement vers

une inversion de pente aux alentours de 1910.
V- Synthese

L’analyse de 1’air du névé extrait des 3 sites antarctiques semble indiquer de fagon cohérente
une progression du 3> CHy de "ordre de 0.02 %o 4 0.03 %o par an depuis 1960. Cette évolution
est a comparer au taux de 0.04 %o par an de 1978 a 1995 déduit par Etheridge et al. [1998]
d’une combinaison de mesures directes dans 1’atmosphére et d’analyse d’air pompé dans le

névé a DEO8 (Antarctique, 66°S, 113°E).

Au total, ’enrichissement constaté du début a la fin de la progression s’¢éléve ainsi a 1.5 %o

pour Queen Maud Land, 1.6 %o pour Pole Sud et 0.8 %0 a Dome C.

L’on peut d’ailleurs constater sur la Figure V.15 que, si les enveloppes des scénarii acceptés a

Queen Maud Land et Pole Sud paraissent en excellent accord, I’enveloppe reconstruite pour
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Dome C se distingue considérablement des 2 autres sites antarctiques a partir de 1960. Ce
mauvais accord peut sans doute s’expliquer par la faible contrainte imposée aux scénarii dans

les 5 derniers metres du névé a Dome C (cf. §711).

13 0
46 4 [ 00] : — Pole Sud:
£ 9 s DomeC
e ----- QM Land:
48}
49}
50|
| | _ Annee
1850 1875 1800 1925 1950 1975 2000

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100

Figure V.15 : Enveloppes des scénarii d’évolution du 8 SCH, acceptés dans les 3 sites antarctiques.

L’interprétation des profils a Dome C et Pdle Sud semble indiquer une possible inversion de
pente, vers 1940 a Dome C et vers 1910 a Pole Sud, toutefois peu contrainte pour Dome C.
Dans ces 2 sites, la progression du 8"CHy rapportée plus haut parait ainsi s’accentuer
progressivement pour atteindre 0.03 %o par an en 1995.

D’apres Iair analysé a Queen Maud Land, cette pente semble en revanche constante depuis
1950 a un taux d’environ 0.03 %o par an, bien qu’avant 1950 certains scénarii retenus

indiquent également une inversion.
D’une manicre générale, les inversions de pente éventuellement constatées sont d’ailleurs

toutes positionnées au début de la fenétre temporelle considérée, dans des classes d’age assez

mal contraintes par le profil expérimental mesuré dans le névé.
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C’est pourquoi ces inversions de pente sont encore a considérer avec prudence, et
demanderont dans le futur une extension analytique sur 1’air piégé dans la glace avant leur

interprétation éventuelle.

L’analyse des mesures effectuées sur I’air du névé du seul site arctique auquel nous avons eu
acces (Devon Island) indique une tendance similaire de 1’ordre de 0.03 %o par an & compter de
1960, mais la contrainte des scénarii par le profil expérimental, inférieure a 90 % avant 1975,

invite a considérer cette tendance avec prudence de 1960 a 1975.

En revanche les scénarii reconstitués a partir du profil de Devon Island se distinguent des
scénarii antarctiques apres le milieu des années 1980 avec une nette stabilisation voire une
légére diminution du 8“CH, jusqu’en 1998. Cette stabilisation intervient d’ailleurs en
conclusion d’une tendance plus générale au ralentissement de la progression du &'°CHy,
phénomene tout a fait particulier & Devon Island puisque les scénarii reconstruits dans les 3
sites antarctiques indiquent une progression du &'*CH, soit constante soit en accélération au

cours du temps.

V-1.2 3CH, piégé dans la glace

Les parties profondes du névé sont les plus sensibles de notre étude en raison de leur intérét
scientifique. Cette partie des profils de composition isotopique du CHs dans le névé est
cruciale pour I’interprétation des mesures (cf. § V-1.1) et il serait donc tout a fait intéressant
de comparer les valeurs de 8'°CH,; mesurées au fond du névé a celles obtenues dans la glace
par une autre méthode d’extraction que le pompage sur site.

C’est pourquoi nous avons initi¢ au cours de cette thése le développement d’une méthode
d’extraction et d’analyse isotopique du méthane piégé dans la glace, avec pour objectif d’étre
en mesure d’effectuer ces analyses sur de la glace provenant du site de Dome C pour lequel

nous disposons déja d’un profil de 8'*CH, dans le névé.

a) Choix de la méthode

Il existe 2 méthodes principales pour extraire de la glace 1’air qui y est piégé :
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» la premiére consiste a broyer finement I’échantillon de glace afin de libérer le gaz
contenu dans les bulles prises dans la masse. Cette méthode est déja mise en ceuvre au
LGGE pour la mesure de la teneur des bulles en CO,. Il suffit pour cela d’introduire
I’échantillon de glace avec des billes d’acier dans une enceinte hermétiquement
fermée et préalablement évacuée, puis de secouer vigoureusement le tout a I’aide d’un
appareillage adapté. L’échantillon étant réduit en poudre, il suffit alors de détendre le

gaz extrait des bulles vers 1’appareil d’analyse ;

» la seconde consiste a fondre 1’échantillon de glace, pour permettre aux bulles de
libérer leur gaz. Ceci doit étre évidemment mené a bien dans une enceinte ¢galement
parfaitement hermétique et préalablement évacuée.

Néanmoins lors de cette opération une quantité non négligeable de gaz reste dissoute
au sein méme du liquide, ce qui peut biaiser les rapports de mélange de ’air extrait,
car tous les gaz présents dans 1’air n’ont pas la méme solubilit¢ dans 1’eau. De facon
analogue, au sein d’un méme gaz cette dissolution hors-équilibre peut induire un
fractionnement entre les différentes espéces isotopiques. Il est donc nécessaire
d’extraire du liquide la majeure partie du gaz dissout.
Pour y parvenir, 2 techniques sont possibles :
- DP’extraction du gaz dissout par bullage a I’helium. Le passage de ce gaz inerte
dans le liquide entraine son dégazage progressif
- D’extraction par fusion-regel : aprés fusion du liquide pour en extraire les bulles,
celui-ci est lentement regelé¢ depuis le fond de I’enceinte vers le haut afin d’en

expulser petit a petit le gaz dissout

La méthode de broyage présente le désavantage de nécessiter une enceinte et des billes d’acier
afin de résister au traitement mécanique imposé a la glace. Or I’acier n’est pas inerte vis-a-vis
du CHs, car il induit une production de méthane soit par dégazage matriciel, soit trés
localement, dans les zones fortement échauffées par les chocs, par combinaison du C et du H,

présents dans ’acier.

La méthode de fusion-bullage d’hélium peut étre mise en oeuvre dans des enceintes en verre,
un matériau peu sujet a adsorption. Elle présente néanmoins I’inconvénient d’entrainer vers le
systéme d’analyse un gaz «humide » a cause des nombreuses éclaboussures dues au bullage

d’hélium. L’analyse du rapport *C/"*C du CH, telle qu’elle est effectuée au LGGE étant
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extrémement sensible a la présence de H,O dans le systéeme (modification du rapport m/z=45 ,
cf. §IV.1.2.c), il est donc nécessaire par la suite de sécher le gaz extrait, ce qui nécessite une

phase de développement qui dépassait le cadre de cette these.

La méthode de fusionregel combine les avantages des 2 méthodes précédentes sans en
présenter les inconvénients : au sein d’une enceinte en verre, sans risque d’adsorption, 1’on

extrait de la glace un gaz relativement sec puisque conservé bien en dega de 0°C.

C’est pourquoi nous avons choisi de mener nos tests préliminaires de mesures du rapport

13'CH4/12CH4 dans I’air extrait de la glace en utilisant la méthode de fusion-regel.

b) Mode opératoire

D’apres la sensibilité de notre systeme analytique (2 nmol de CHy a introduire dans le systéme
de pré-concentration), la quantit¢ de glace théoriquement nécessaire a I’analyse d’un
¢chantillon de glace préindustrielle est d’environ 400 g. Ce calcul rapide ne prend toutefois
pas en compte la dilution due au transfert du gaz extrait vers le systéme d’analyse qui porte la

masse totale de glace nécessaire a un cycle d’analyse a environ 700 g.

Le barreau de glace a analyser est d’abord amputé d’environ 1 cm de matiere sur I’ensemble
de sa circonférence car I’extérieur de la carotte est perturbé par de multiples facteurs (fluide
de forage, relaxation mécanique ou thermique, microdiffusion des gaz,...). Il est ensuite placé
dans une cellule en verre de 8 cm de diamétre intérieur sur 27 cm de hauteur, fermée par un
couvercle en verre assurant la connexion au systéeme d’analyse par une vanne SVT munie

d’un joint viton.

T Vis de serrage
Couvercle Joint indium
Collier de serrage
Cellule
Glace
—

Figure V.16 : Schéma des cellules utilisées pour extraction et analyse de I’air contenu dans la glace
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L’¢étanchéité entre la cellule et son couvercle est assurée par un joint en indium (métal mou)
de 1.5 mm de diametre écrasé par le serrage a vis de deux colliers solidaires I’un du couvercle

I’autre de la cellule (cf. Figure V.16).

La cellule est ensuite plongée dans un bain d’alcool a —30°C, puis mise sous vide (jusqu’a
environ 5.10 mbar). Une fois le vide effectué a une pression stabilisée (aprés 5 minutes de
pompage), la cellule est isolée du systéme de pompage et plongée dans 1’eau chaude afin

d’amorcer la fonte du barreau de glace.

Apres fonte du barreau de glace, la cellule est lentement replongée dans le bain d’alcool a
-30°C afin d’amorcer le regel de I’échantillon. Une plaque en cuivre est accolée au fond de la
cellule pour répartir le froid de facon uniforme a la base du liquide et éviter un effet de

« lentille » dii a un gel plus rapide sur ses bords.

Un moteur a rotation tres lente (2 cm/heure) permet ensuite de descendre progressivement la
cellule dans le bain froid. L’idéal est de parvenir a un regel du liquide produisant une glace
claire et sans bulle, ce qui serait possible a cette vitesse dans un bain a —30°C.

Néanmoins la quantité¢ de liquide a regeler est importante et le regel demanderait dans ces
conditions trop de temps. C’est pourquoi, une fois le regel amorcé sur 2 cm environ, le
processus est accéléré en remplagant le bain d’alcool par de I’azote liquide ¢196°C), et la
vitesse de descente accélérée a 10 cm/heure. Ce changement de vitesse de regel a pour effet la
formation de fractures au sein de la glace (dues a sa contraction liée au choc thermique), mais
nous avons pu vérifier que ces fractures ne provoquaient pas de fractionnement isotopique (cf

§ suivant).

Une fois la totalit¢ du liquide regelée, la cellule est replacée dans le bain a —30°C avant
expansion, dans le systéeme d’analyse, du gaz libéré par la Pnte et le regel de 1’échantillon de
glace.

La détente du gaz dans la boucle d’échantillonnage du systéme d’analyse préalablement mis
sous vide provoque une partition de ce gaz entre le volume mort de la cellule et celui de la
boucle d’échantillonnage, et c’est pourquoi il est nécessaire d’optimiser la taille de
I’échantillon de glace vis-a-vis de celle de la cellule afin de réduire le volume mort subsistant
entre le liquide regelé et le couvercle de la cellule. Plus ce volume mort sera réduit, plus

favorable sera la portion du gaz transférée de la cellule vers le systéme d’analyse.
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¢) Tests de la méthode

La premiere étape de I’évaluation de la méthode de fusionregel consiste a vérifier que le
processus d’extraction lui-méme n’introduit pas d’artefact (positif ou négatif) sur la teneur en

CH, et sa composition isotopique, susceptible de fausser I’analyse d’un échantillon.

A cet effet nous procédons a un cycle d’extraction et d’analyse d’une glace composée d’eau

ultra-pure et ne contenant absolument aucune bulle.

Il est possible d’obtenir une telle glace en gelant lentement du bas vers le haut une colonne
d’eau pure (résistance de 18 MQ) grossiérement dégazée par pompage sous vide, a la base de
laquelle on place un germe cristallin. Afin d’empécher la moindre bulle expulsée par le gel de
se fixer sur la surface de la glace et d’y rester piégée, une 1égére agitation est maintenue par le
haut de la colonne d’eau. La teneur en gaz de la colonne de glace formée est donc
théoriquement nulle. La transparence de la glace permet de contrdler visuellement 1’absence

de défauts cristallins et de microbulles.

Nous avons effectué par 3 fois ce test sur une quantité de glace comparable a une analyse-type
(2 kg). Le vide ayant été effectué¢ dans la cellule contenant la glace sans bulle, nous I’avons
isolée du systéme d’analyse et lui avons fait subir un cycle de fusion-regel analogue a celui
mis en ceuvre pour I’analyse d’un échantillon. Le volume subsistant aprés regel du liquide a
ensuite ¢t¢ détendu en direction du systeme d’analyse, puis balayé comme un échantillon
normal vers la colonne Hayesep. Le signal correspondant obtenu au spectrométre de masse

n’a jamais dépassé 0.2 mV de CHy, c’est-a-dire le niveau de blanc habituel de la méthode.

La seconde série de tests a consisté a procéder au cycle de fusionregel sur du gaz standard de
composition isotopique connue (le CA1636, fourni par le CSIRO australien et mesuré¢ a —
47.12 %o) ajouté dans la cellule contenant de la glace sans bulle afin de déterminer si le fait de
lui appliquer ce cycle de fusion-regel modifiait sa composition isotopique. La pression de gaz
injectée devant étre comparable a celle fournie par un échantillon de glace naturelle, nous

avons introduit environ 500 mbar de gaz standard dans la cellule.
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8 tests ont €té effectués de cette maniere, dont les résultats sont présentés dans la figure V.17.
Nous n’avons pas observé de fractionnement significatif puisque la valeur moyenne du
5'3CH,4 mesuré sur les 8 tests est de —47.03 + 0.12 %o ce qui recouvre la valeur donnée pour le

standard CA1636 en tenant compte de sa barre d’erreur (-47.1220.03 %o).

-46.8
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Figure V.17 : Influence de la méthode d’extraction sur la mesure du 8> CH, du standard CSIRO

Les fractures apparues dans le barreau de glace ne paraissent donc pas induire un

fractionnement isotopique sur le CHj.

d) Application

Dans le cadre de cette thése, nous n’avons eu le temps d’effectuer qu’un seul test d’extraction
et d’analyse du gaz contenu dans un échantillon de 650 g de glace prélevée a Dome C
(Antarctique) a une profondeur de 108 m correspondant a un age du gaz d’environ 350 années
(Schwander et al., 2001). La quantité de gaz récoltée dans la boucle d’échantillonnage (c’est-
a-dire aprés détente dans le systeéme) était de 78 ml (soit environ 2 nmol de CHy), ce qui est

largement suffisant & une analyse au spectrometre de masse.
La wvaleur mesurée par le systtme n’a hélas pas pu étre validée en raison d’un

dysfonctionnement du four a oxydation de I’interface de combustion durant 1’analyse et les

jours qui ont suivi. Cet écueil expérimental, indépendant de la mise au point de la méthode
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d’extraction et de mesure du gaz piégé dans la glace, nous a donc empéchés de mettre en

application sur des échantillons naturels le procédé que nous avons pu développer.
En conclusion nos tests préliminaires pour une application a la glace ont permis :

» de mettre au point une technique d’extraction permettant d’analyser la composition
isotopique du méthane a partir d’un échantillon de glace de 700 g environ, soit environ

35 fois moins que la quantité utilisée par H.Craig en 1988 [Craig ef al., 1988a] ;

» de vérifier que cette technique d’extraction n’induit pas de contamination de
I’échantillon ni de fractionnement isotopique du méthane extrait, conditions garantes
d’une reproductibilité et d’une précision probablement de 1’ordre de 0.1 %o a 0.2 %o

lors des prochaines tentatives d’applications a la glace.
V-1.3 CH;D/CH;4 dans I’air du névé

La sensibilit¢ de la méthode d’analyse du rapport 17/16 d’un échantillon d’air ayant été
suffisamment améliorée pour permettre I’analyse de ’air extrait du névé (cf §IV.2.2), nous
avons tenté de 1’appliquer aux échantillons issus du programme F/IRETRACC, avec le soutien

financier du Ministére des Affaires Etrangéres (agence EGIDE/programme Alliance).

Comme expliqué dans le §IV-2.2, I’analyse rend un rapport 17/16 «brut » de 1’échantillon. Il
s’agit ensuite d’étalonner ce rapport obtenu vis-a-vis d’un standard de composition connue et
fixe, le NGS-3 (cf. §IV-2.2.a).

Cependant, pour des problémes de linéarité¢, il est indispensable d’ajuster précisément
I’intensité¢ des signaux de 1’échantillon et de la référence. Ainsi, afin d’éviter une
manipulation trop fréquente du standard NGS-3, un standard intermédiaire (air) est utilisé qui
est régulierement étalonné vis-a-vis du NGS-3.

Cet étalonnage permet de connaitre le rapport p tel que

P =""Reer/ ""Rncs

ol '"Reer et "Rngs sont respectivement les rapports 17/16 du gaz de référence et du gaz

standard NGS-3 (avec '"Rngs=0.0109319, cf §I1V-2.2.a).

108



Chaque «cycle » analytique comprend une mesure de I’échantillon et deux mesures du gaz de
référence intermédiaire dont la quantité injectée est ajustée afin que 1’intensité de son signal
corresponde a 10 % pres a celle du signal échantillon.

Au total, le temps nécessaire a une analyse est d’environ deux heures, réactivation des

« getters » comprise.

Connaissant p, le rapport 17/16 de 1’échantillon et celui du standard de référence

intermédiaire, on en déduit donc

17Rech / 171{NGS = (17Rech—mes / 17Rref—mes) Xp

ou 17Rech_mes et 17R,w3f_mes sont respectivement les rapports 17/16 mesurés de 1’échantillon et du

gaz étalon, et ' "Recp, le rapport 17/16 réel de 1’échantillon.

Sachant ensuite que

"M = ("Reen / "Rngs - 1) x 1000

on a directement accés au 8'’M de 1’échantillon en substituant !"Re.p, / "Rngs par sa valeur.

En utilisant I’équation (6b) obtenue au § [V-2.2.a:

3D = 17.5461 x3'"M — 18.0361 x 3'*C — 1490.02

et connaissant le 8">C de 1I’échantillon on peut alors en déduire le 3CH3D.

L’incertitude sur la mesure du & CH; et du 3'"M de I’échantillon est évaluée en calculant la
déviation standard (10) des résultats obtenus apres plusieurs analyses d’un méme échantillon.
Ainsi, ’on peut déduire de 1’équation (6b) I’incertitude portant sur le dD d’aprés les

déviations standards obtenues lors de la mesure du 3'°C et du 8''M :

Sap = AJ(17.5461 Cs . J + (18.0361 Cs ., f
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Cette formule et le Tableau V.2 montrent a quel point il est primordial d’obtenir une

excellente reproductibilité sur la mesure du 8'°C et du 3'"M de I’échantillon.

a(3'"M) [%o] 0.1 0.2 0.3 0.5 1 2

0(6CH;D) [%o] 1.97 3.62 5.34 8.82 17.57 35.10

Tableau V.2 : Ecart-type sur la valeur du 8CH;D calculé d’aprés celui sur la mesure du 8’ M, pour un écart-

type sur le 8> CHy de 0.05 %o, typique des conditions rencontrées pour nos analyses
a) Controle des blancs

Le systéme analytique étant trés sensible aux fuites éventuelles, I’'un des premiers points de
controle de la méthode consiste a effectuer des «blancs », c’est-a-dire un cycle complet
d’analyse sans injecter d’échantillon. En mode opérationnel le systéeme rend un blanc total
(tous gaz confondus) de 0.03 nmoles environ, avant passage sur les « getters ».

Ce blanc a été divisé par 20 lors de nos tests notamment grace au remplacement de plusieurs
connexions Swagelok® complexes par un systétme de connexion en une piéce par soudure

TIG (« Tungsten Inert Gas »).

b) Analyse de [’air du névé

Nous avons débuté 1’application de MIRANDA par I’analyse des échantillons d’air du névé
prélevés a Devon Island et Dome C, ceux-ci étant immédiatement disponibles et leur 5'*CH,4

ayant déja été analysé au sein du LGGE.

L’air analysé au PSSRI provient des mémes bouteilles ayant servi a ’analyse du &"°CH, au
LGGE. Pour Dome C, chaque bouteille a ainsi été rééchantillonnée dans un ballon en verre de
50 mL a une pression d’environ 700 mbar, fermé par une vanne munie d’un joint téflon. Pour
Devon Island, les analyses ont été opérées a méme le récipient d’échantillonnage (cf. § V

1.1.c.1), comme pour les analyses de '*CH;.

Les valeurs de 8" CH, mesurées au LGGE ont servi a calculer le dD des échantillons a partir

de la mesure du 3'"M.
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Chaque échantillon a été analys¢ deux fois lorsque cela était possible entre deux réactivations

des getters (pas de réactivation intercalée entre 2 analyses d’un méme échantillon). Les

graphes présentent tous les points de mesure & chaque profondeur de prélévement, en &' "M et

en OCH;D (617M corrigé

du 3°CH,).

Un premier examen du profil de dCH3;D mesuré a Devon Island permet de constater

I’évidente dispersion extréme des mesures.
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Figure V.18 : 8"M des échantillons d’air du névé prélevés a Devon Island
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Figure V.19 : & CH, des échantillons d’air du névé prélevés a Devon Island
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Ainsi, comme le montre la Figure V.19, deux mesures du méme échantillon sont parfois
distantes de 20 %o.. Ce manque de reproductibilité, ajouté a un nombre d’échantillons
relativement limité (faible quantité de gaz subsistant aprés mesure du &'°C, problémes
analytiques au moment de 1’analyse des échantillons d’ou notamment 1’absence de mesure a
39 m) empéche de dégager une tendance fiable dans 1’évolution du dCH3;D avec la

profondeur.

4 points de mesure entre 30 et 50 m pourraient suggérer une diminution globale du dCH3D de
10 a 15 %o de la surface jusqu’a 10 m du close-off, mais les 3 points de mesure suivants ne
confirment pas cette évolution, sans toutefois présenter de poids statistique significatif. La
nette tendance a la décroissance du &'’M avec la profondeur observée sur la Figure V.18
semble donc essentiellement liée au signal 8'°CHy, les 3 points de mesure les plus profonds

mis a part.

Par ailleurs en surface, les 2 mesures du dCH3;D a —59 %o et —66 %o ne sont pas cohérentes
avec le OCH3D de —83 5 %o a Alert (82°N, 62°W) mesuré par spectrométrie infra-rouge
(TDLAS) par Marik [1998] pour le mois d’Avril 1997, méme en appliquant a la période
1997-1998 le taux de croissance annuel maximum de 2 %o observé durant la période 1992-

1996.

Le profil de dCH3;D mesuré a Dome C semble présenter quant a lui une variabilité moins

importante que celui de Devon Island.

Une tendance a la baisse du OCH3;D avec la profondeur peut ainsi étre raisonnablement
dégagée, dont ’amplitude (10 a 15 %o de la surface jusqu’a 95 m environ) est néanmoins a
peine supérieure a la variabilité observée entre deux points de mesures du méme échantillon.
Cependant, cette décroissance est relativement cohérente avec celle de 1’ordre de 9 %o mise en
¢vidence de 0 m a 95 m par Briunlich [2000] a travers I’analyse par spectrométrie infrarouge
d’échantillons prélevés en méme temps que les ndtres & Dome C, avec une reproductibilité

moyenne de 2 %o.
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Figure V.20 : 8 "M des échantillons d’air du néveé prélevés a Dome C
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Figure V.21 : 8CH;D des échantillons d’air du névé prélevés a Dome C

Par contre le signal défini par mos mesures dans la partie la plus profonde du névé, de 95 m a
99.5 m parait d’une part extrémement dispersé (pres de 25 %o d’amplitude a 99.5 m) et d’autre
part en total désaccord avec la décroissance plus prononcée du dOCH3;D mesurée par Braunlich.
Enfin, les valeurs de dCH3D issues de nos analyses sont trés éloignées en valeur absolue des
valeurs mesurées par Braunlich [2000], avec une différence maximale en surface de plus de
50 %o trés probablement en faveur de Braunlich, dont le dCH3;D mesuré en surface
(-71 =2 %o) est cohérent avec la valeur donnée par Marik [1998] (67 + 5%0) pour de 1’air
prélevé a Neumeyer (70°S, 8°W) en 1997.
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¢) Calibration des mesures

Aprés avoir réalisé la mesure du OCH3D sur les échantillons d’air du névé dont nous
disposions, nous avons voulu vérifier le comportement de MIRANDA sur un standard connu.

Nous avons ainsi mesuré a plusieurs reprises le rapport 17/16 d’un échantillon d’air fourni et
déja analysé par le MPI de Mayence (cf. tableau V.1). La valeur du dCH3D de ce standard
mesurée a Mayence par spectrométrie infrarouge (TDLAS, [Braunlich, 2000]) est de —83.7

1 %o0.
-10

| 5CH,D [*/.] ]

-80 ~ Mesure Mayence .

Figure V.22 : Mesures du gaz standard fourni par le MPI de Mayence (mesure MPI : dD=-83.7 + 1%o)

A linstar des analyses portant sur 1’air du névé, la Figure V.22 souligne a la fois la tres
mauvaise reproductibilité du systéme (la variabilité de + 1.5 %o sur la mesure du &'’'M se
traduit par une dispersion trés large du 0D) et le peu de confiance a accorder aux valeurs
produites par MIRANDA, puisque les valeurs mesurées sont toutes supérieures de 10 %o a

60 %o au D supposé de 1’échantillon.

d) Conclusion
Comme nous avons pu le voir, la dispersion des mesures de dCH3D (de 10 %o a 25 %o selon
les séries analytiques) empéche toute interprétation rigoureuse des profils obtenus,

I’amplitude du signal attendu dans 1’atmosphére n’étant pas supérieure a 10 %o [Braunlich,

2000].
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En outre, les différentiels observés entre d’une part les valeurs de dCH3;D mesurées via
MIRANDA, et d’autre part les données publiées grace a une technique de spectrométrie
infrarouge par Marik [1998] et Braunlich [2000], rendent inexploitables en valeur absolue les
mesures de OCH3D réalisées via le systtme MIRANDA.

Dans ces conditions nous ne tenterons donc pas d’exploiter les profils, et en particulier la
tendance a la baisse du OCH;D avec la profondeur qui semble néanmoins se dessiner

jusqu’environ 5 m de la transition névé-glace.

De surcroit, la différence d’une série analytique a 1’autre entre les écarts constatés tend a
montrer (a I’instar des mesures du standard de Mayence) que I’offset observé n’est pas
reproductible. L’identification des causes d’une telle différence entre les valeurs mesurées et

les valeurs attendues n’en sera donc que plus compliquée.

Ce projet de mesure par Spectrométrie de Masse en mode Statique du OCH3D de ’air prélevé

dans le névé ne constitue donc qu’une semi-réussite :

- en effet, la premiére partie du projet, a savoir I’optimisation du systéme d’extraction et
d’analyse pour atteindre une taille minimale d’échantillon compatible avec 1’analyse de
I’air du névé puis de la glace, a indubitablement ét¢ menée a bien. La taille minimale
d’échantillon requise a I’injection a été réduite a seulement 5 mL d’air, notamment
grace a la résolution de problémes de fuites dans le systeme (cf. @)

- en revanche, les valeurs mesurées ne sont ni fiables ni reproductibles, ce qui rend
I’exploitation des résultats impossible et les causes de cet insucces difficilement

identifiables.

e) Perspectives

La reproductibilité¢ des mesures peut €éventuellement étre améliorée par la mise en parall¢le
d’un 2°™ jeu de getters permettant d’effectuer 4 analyses successives du méme échantillon au
lieu de 2.

Néanmoins, I’effet constaté devrait étre essentiellement statistique puisque les échantillons

ont déja tous été analysés sans réactivation intermédiaire.
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Toutefois, la mise sous haute température (450°C) d’une partie de la tubulure de transfert au
spectrométre toutes les 2h lors de la réactivation des getters joue peut-€tre un role dans
I’instabilité du systeme. A ce titre un espacement des montées en températures lui sera peut-

étre bénéfique.

Le faible niveau (moins de 0.03 nmol d’air total) atteint par le blanc de la méthode parait
quant a lui difficilement abaissable, d’autant que la plupart des connexions (donc des risques
de fuite) sont a présent formées d’un seul bloc soud¢.

Des progres dans le fonctionnement en routine de MIRANDA doivent donc étre obtenus
avant d’envisager une nouvelle application a I’air du névé et a la glace naturelle.

A terme, une autre solution pour accéder au signal OCH3D consiste a acquérir et mettre au
point un systeme d’analyse en flux continu dans lequel le CHs est pyrolysé a 1400°C en
C+2H, et introduit dans le spectrométre de masse équipé de collecteurs offrant une excellente

résolution entre le faisceau ionique de gaz vecteur (He") et les faisceaux Hy " et HD".

V-2 Exploitation des résultats

V-2.1 Généralités

L’ensemble des tendances temporelles reconstruites a partir des analyses de ’air du névé
pointe donc nettement wers un alourdissement général de la composition isotopique du CHy
dans I’atmosphere de 0.8 %o a 1.5 %o en 50 ans. Cette tendance a 1’alourdissement est méme
observée a compter de 1910 a Pole Sud, site qui nous permet donc d’allonger
considérablement la fenétre temporelle de nos observations.

Ces résultats imposent une contrainte tout a fait significative sur 1’évolution du bilan du
oéme

méthane au cours du 2 siecle, qui semble par conséquent s’orienter vers un renforcement

des sources enrichies en '*CHy et/ou un affaiblissement relatif des sources appauvries en
BCH,.

La plupart des sources enrichies en '*CH; étant d’origine anthropique (cf. §II-4), nos
observations confirment sans surprise a ce stade la responsabilité de I’activit¢ humaine dans
I’augmentation de la concentration en CHs dans I’atmosphéere depuis pres de 100 ans. Nous
avons néanmoins voulu confronter cette tendance a un modele atmosphérique global afin de

vérifier la validité de cette interprétation et de tester une alternative éventuelle, comme par
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exemple une influence plus marquée des feux de biomasse (dont la signature isotopique est

elle aussi trés enrichie en '*CHy).

V-2.2 Application

Afin d’initier les tests de scénarii de bilans évolutifs par rapport a nos mesures, nous avons
donc choisi de les confronter a un modele atmosphérique global du méthane appelé
BOSCAGE-8 développé par Thomas Marik a 1’Université de Heidelberg (groupe de Ingeborg

Levin) puis au sein du MPI de Mayence.

Ce modele va ainsi nous permettre d’utiliser la longue série temporelle déduite des mesures
effectuées a Pole Sud afin de tester ’hypothése d’une diminution de la concentration en

radicaux OH dans I’atmospheére.

a) Fonctionnement du modéle BOSCAGE-8

BOSCAGE-8 (8-BOx SFs-CAlibrated Global Euler transport model) a été¢ développé en 1998
sous I’interface Matlab/Simulink. Il permet de reproduire les grandes lignes du comportement
atmosphérique du CHy en termes de flux uniquement, mais sur de longs pas de temps

(plusieurs décennies).

Cela signifie notamment que les processus chimiques et physiques de production et de
destruction du méthane y sont pensés non en termes de vitesse de réaction mais directement
traduits en flux de CH4 par an (mol/an). Cette simplification nous permet de focaliser notre
attention sur 1’évolution a long terme des paramétres de concentration et de composition
isotopique liés au CHa, et non sur la reproduction exacte de I’ensemble de la chimie

atmosphérique du CHy dans les années récentes uniquement.
I- Conditions initiales
Comme son nom l’indique, le modele découpe I’atmosphere en 8 boites (cf. Figure V.23), a

savoir 6 boites troposphériques uniformément réparties en latitude et 2 boites stratosphériques

('une septentrionale, I’autre méridionale).
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Figure V.23 : Organisation spatiale du modele BOSCAGE-8

Cette division en 8 boites, si elle cantonne la résolution géographique de BOSCAGE loin de
celle obtenue par un modele 3D (tout en réduisant considérablement la puissance de calcul
mobilisée par le modele), n’est néanmoins pas opérée de facon aléatoire. Elle entend en effet
prendre en compte les principes généraux de la circulation atmosphérique et plus largement

les spécificités régionales (a grande échelle) du CHy atmosphérique.

Ainsi, la création de deux boites stratosphériques distinctes de la troposphére résulte de la
faiblesse relative du transport de masses d’air a un niveau de pression voisin de 200 hPa, en
raison du gradient thermique vertical quastnul a cette altitude.

De fagon similaire, du point de vue latitudinal la division de la troposphere en 2 hémispheres
tient compte du faible échange de masses d’air au niveau de la zome de convergence
intertropicale (ITCZ), ¢’est-a-dire a I’équateur.

Enfin, la division de chaque hémisphere a 30° et 60° de latitude correspond également a la

réalité de leur systéme de circulation atmosphérique [Marik, 1998].
Les spécificités de production et d’oxydation du CHj, notamment au niveau des zones

tropicales sont donc €également prises en compte par le modele qui, plus généralement, assigne

a chacune des 8 boites une répartition de I’intensité des sources et des puits qui lui est propre.
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Outre la division de I’atmosphére en 8 boites, 3 ¢léments font donc également partie des

conditions initiales du mod¢le et ne varient pas au cours du temps :

- la quantité d’air présente dans chaque boite

- les échanges d’air entre boites voisines, calibrés d’apres le traceur SFe a partir des

concentrations en SF¢ mesurées sur 6 stations a travers le globe et selon la méthode

décrite par T.Marik dans sa theése [Marik, 1998]

- la répartition des sources et puits de méthane parmi les boites, établie par T. Marik a

partir d’¢tudes antérieures (cf. Tableau V.3).

La concentration de chacun des traceurs dans chacune des 8 boites est ainsi évaluée avec un

pas de temps de 2 semaines en compilant sources, puits et échanges avec les boites voisines.

Une résolution temporelle plus fine serait inutile puisque les 2 semaines correspondent

grossic¢rement au temps de mélange du CH, a I’intérieur d’une boite.

Sources Boite 1 Boite 2 Boite 3 Boite 4 Boite 5 Boite 6
90°s-60°s  60°s-30°s  30°s-0° 0°-30°N  30°N-60°N 60°N-90°N
Animaux 0.00 % 4.94 % 1873%  41.13% 3520 % 0.00 %
Rizieres 0.00 % 0.18 % 13.90%  77.50 % 8.42 % 0.00 %
Marais boréaux 0.00 % 0.18 % 525% 5.75 % 64.79%  24.03 %
Marais tropicaux 0.00 % 2.90 % 50.19%  38.36 % 8.21 % 0.35%
Décharges 0.00 % 0.25 % 1.95 % 1635%  80.83 % 0.62 %
Feux de biomasse  0.00 % 0.20 % 5595%  43.85% 0.00 % 0.00 %
Charbon 0.00 % 0.00 % 9.95 % 2593%  61.02% 3.10%
Pétrole/Gaz 0.00 % 0.72 % 8.22 % 40.70%  50.36 % 0.00 %
Gaz Sibérien 0.00 % 0.00 % 0.00 % 0.00 % 5833%  41.67%
Total 0.00 % 1.70 % 26.14%  38.80%  29.65 % 3.711 %
troposl())lgriques 0.43 % 5.83 % 3748% 4247 % 12.65 % 1.14 %

Tableau V.3 : Répartition boite par boite des sources et du principal puits de CHy utilisés par BOSCAGE-S§,
d’aprés un modéle d’inversion 3D de R. Hein [Heinet al., 1997]
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Figure V.24 : Représentation géographique de la répartition des sources de CH, dans chacune des 6 boites

troposphériques du modéele BOSCAGE-8, d’aprés un modéle d’inversion 3D de R. Hein [Heinetal., 1997]

Le temps de vie du méthane dans I’atmospheére et le délai de mise a I’équilibre des sources et

des puits imposent une initialisation du modele au moins 20 ans avant la période étudiée.

1I- Parametres libres

Si leur répartition géographique est fixée, la magnitude globale de chacune des sources de
méthane est modifiable & souhait, tout comme leur signature isotopique en &'°C ainsi qu’en

oD.

L’oxydation du CH4 par les radicaux OH est, elle aussi, traitée en tant que flux (négatif) de
molécules de méthane. Ainsi la concentration en radicaux OH dans I’atmosphére n’est-elle
pas calculée par le modele, qui n’exprime ce puits qu’a travers les taux de destruction boite
par boite (Tableau V.3) déduits d’un modele d’inversion 3D développé par R. Hein [Hein et
al., 1997].

Cependant ce taux de destruction global du CHy par les radicaux OH est lui aussi modifiable,
tout comme le taux de destruction par les 2 autres puits de méthane pris en compte que sont

I’oxydation par les sols et par les OH stratosphériques.
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Enfin I’évolution interannuelle de la magnitude des sources et des puits de méthane fait

¢galement partie des parametres libres du systéme.
1I- Contraintes

Une fois choisis les parameétres libres du modele, il est nécessaire d’évaluer leur pertinence

apres leur utilisation par le modele.

Ceci peut étre réalisé tout d’abord en comparant les résultats du modele aux évolutions
récentes du 8'°CH,, du SCH;D et de la concentration en CHy dans 3 sites ayant servi par
ailleurs a la calibration des échanges atmosphériques : Neumeyer (70°S 9°W), Izana (28°N
16°W) et Alert (82°N 62°W). Ces évolutions, mesurées directement dans 1’atmosphére via le
réseau de surveillance de la NOAA et par I’Université de Heidelberg, imposent au mod¢le une

contrainte correspondant aux boites 1, 4+5 et 6 de 1986 a 1998.

La courbe d’évolution de la teneur en CHy de 1’atmosphére de 1800 a nos jours [Etheridge et
al., 1998] permet quant a elle d’imposer une contrainte a long terme sur la concentration

globale de méthane dans I’atmosphere calculée par le mode¢le.
b) Exploitation
I- Parameétres fixés
N’étant pas en mesure de tester de nombreux scénarii dans le cadre de cette thése, nous
reprenons ici un certain nombre de parametres normalement libres mais déja contraints par
I’auteur du modele.
Ainsi la magnitude, 1’évolution et la signature isotopique des sources de méthane ont-elles

déja trouvé une expression chiffrée qui permet effectivement au modele de satisfaire les 4

contraintes citées plus haut (cf. Figures V.25 a 28 et Tableau V.4).
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Figure V.25 : Evolution de la concentration en CHy dans ['atmospheére, d’apres le modele BOSCAGE-S et les
données de Etheridge et al. [1998]
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Figure V.26 : Evolution de la teneur en CHy de [’atmosphére dans 3 stations de mesure (traits pleins) et dans

les boites correspondantes du modele BOSCAGE-S (traits pointillés/points pour la boite 5)
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Figure V.27 : Evolution du 8°CH, de I’atmosphére dans 3 stations de mesure (traits pleins) et dans les boites

correspondantes du modele BOSCAGE-8 (traits pointillés/points pour la boite 5)

SCHBD [%/00] — Neumeyer (1)

-60r ’ lzana (4+5)
— Alert (8)

651 g
_70 L
75} )
_sof -
-85/ /\fd Ao \f &
_90— A /\\/\/\ V/r\\"f\\fff/

_95} .
-100 g
105 | | | | Annee

1086 1988 1990 1992 1994 1996 1998

Figure V.28 : Evolution du 8C H;D de [’atmosphére dans 3 stations de mesure (traits pleins) et dans les boites

correspondantes du modele BOSCAGE-8 (traits pointillés/points pour la boite 5)
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Contrainte sur

Sources Emission e oD I’évolution
[Tg CHs/an] [%o] [%o]
temporelle
Animaux 84 -61.5 -330 démographie
Riziéres 72 -62.5 -335 démographie
Marais boréaux 56 -62.9 -350 constante
Marais tropicaux 141 -62.6 -330 constante
Décharges 23 -50.7 -280 démographie
o/ 14 .
Feux de biomasse 53 -25.8 -40 70 % démographic
30% constante
Charbon 40 -34.3 -180 démographie
Pétrole/gaz 47 -39.6 -190 démographie
Gaz sibérien 10 -39.9 -205 démographie
Total 526 -53.5 -275

Tableau V.4 : Récapitulatif des paramétres de sources affinés par T. Marik

Les modes de production du méthane sont divisés entre sources d’origine anthropique (liées a

I’activité humaine) et sources naturelles.

Les sources d’origine anthropique voient ainsi éur progression ajustée au premier ordre a

celle de la population humaine, d’aprés la corrélation observée entre cette derniére et la teneur

de I’atmosphere en méthane dans les 300 dernieres années [Khalil et Rasmussen, 1985].

Les sources naturelles sont considérées constantes au cours des 2 derniers siécles, sur la base

de la faible progression du taux de méthane dans 1’atmosphere entre 3000 ans et 200 ans BP

[Blunier et al., 1995].

Enfin, les feux de biomasse sont partagés entre une contribution d’origine anthropique (a

70%) suivant effectivement la progression démographique et une contribution d’origine

naturelle (les 30 % restants) constante.
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1I- Evolution du taux de consommation de CHy par les radicaux OH

De méme, la magnitude et I’évolution dans le temps des puits de méthane ont été affinées afin
de permettre au modele de s’accorder aux mesures.

A cet effet, T. Marik a formulé 1’hypothése d’une diminution de 1.236 a 1.000 (soit pres de
20 %) du taux de consommation de CH; par les radicaux OH (troposphériques et
stratosphériques) de 1885 a nos jours, en raison directe de I’augmentation de la concentration
en CHy et en CO (ces deux gaz constituant les 2 principaux puits de radicaux OH).

Cette hypothese permet au modele de reproduire a la fois 1’enregistrement de la teneur en CHy
dans la glace au 19° siécle et les mesures directes de concentration, 8'°C et 8D du méthane

dans I’atmosphére aux stations de Neumeyer, [zafia et Alert dans la période récente.

Sans cette hypothése de base, c’est-a-dire avec s teneurs en OH constantes, la période
récente reste trés bien reproduite par le modéle mais pas la période préindustrielle qui montre
un large excés de CH; dans la tendance reconstruite (cf. Figures V.29 et V.25 pour

comparaison respectivement sans et avec diminution du taux de radicaux OH dans

I’atmospheére).
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Figure V.29 : Evolution de la concentration en CHy dans [’atmosphere, d’apres le modeéle BOSCAGE-S8 (sans

diminution du taux de consommation par OH) et les données de Etheridge et al. [1998]
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x Cas n°l : Décroissance seule du taux de consommation par les radicaux OH

En I’absence de données isotopiques antérieures a 1978, Thomas Marik considére donc en
premiére approximation que cet écart de concentration au début de la période est totalement
imputable a une sous-estimation de la consommation de méthane par les radicaux OH au
19°™ siécle, et non 4 une modulation de I’intensité des sources naturelles (voir plus haut)

et/ou de I’une des sources anthropiques.

Or nous disposons justement a présent, grace a I’analyse de ’air pompé dans le névé de Pole
Sud, d’une série temporelle du 8"°CH, dans 1’atmosphére remontant jusqu’au début du siécle,

c’est-a-dire jusqu’au début de la décroissance de la teneur en radicaux OH envisagée par T.

Marik.

Dans le cas ou cette décroissance du principal puits de CHs ne constituerait pas la raison
majeure de 1’écart entre le modele et 1’enregistrement glaciologique, il faudrait dés lors
envisager :

- soit la croissance plus soutenue d’une ou plusieurs sources d’origine anthropique

- soit la croissance d’une ou plusieurs sources naturelles

Or le signal isotopique généré par 1’'une ou I’autre de ces 2 alternatives a I’hypothese utilisée
par le modele BOSCAGE-8 devrait se traduire par un écart entre nos scénarii probables
d’évolution du 8*CHy dans I’atmosphere et la courbe de O3 CH,4 reconstruite par BOSCAGE-

8 dans la boite n°1.

Cependant ’on constate sur la Figure V.30 qu’aucun écart significatif n’apparait entre le

modele et les scénarii reconstruits d’aprés nos mesures.

L’évolution du 8'>CH, reconstruite par BOSCAGE-8 se situe plutdt au bas de I’enveloppe

>fini u u ir du névé i S igni v . Plu
définie par nos mesures sur 1’air du névé mais ne s’en écarte pas significativement. Plus
particulierement, les pentes des 2 évolutions apparaissent réellement en excellent accord dans

la majeure partie de la fenétre temporelle.
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Figure V.30 :Evolution du 8°CH, de I"atmosphere en Antarctique selon BOSCAGE-8 (trait fin) et enveloppe

des scénarii sélectionnés d’apreés [’analyse de I’air piégé dans le névé de Péle Sud

Outre la confirmation du bien-fondé du postulat d’une progression « démographique » des
sources d’origine anthropique, ceci constitue donc un premier €lément de validation de
I’hypotheése de diminution de la capacité oxydante de I’atmosphére formulée par le concepteur

de BOSCAGE-8.

x  Cas n®2 : Combinaison

Dans une deuxieme approche nous avons décidé de tester I’une des hypotheses alternatives a
celle avancée par Thomas Marik : tout en réduisant ’ampleur de la réduction du taux de
consommation de CHy par les radicaux OH, nous avons évalué I’effet d’un passage de 70 % a
100 % de la proportion anthropique des feux de biomasse sans modifier la magnitude globale
de cette source en I’an 2000.

Cette modification a pour effet de supprimer la partie constante dans le temps des feux de

biomasse et conduit donc a une émission plus faible au début de la période, la totalité¢ de
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I’émission étant cette fois corrélée a 1’augmentation de la population humaine (cf. Figure

V.31,

3 ‘
Magnitude
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--- Hypothese 2 Anhee

1900 1920 1940 1960 1980 2000

Figure V.31 : Evolution des émissions de CH; dues aux feux de biomasse selon les 2 cas envisagés par

BOSCAGE-8

Afin de compenser la faiblesse des émissions en début de modélisation, nous avons donc
ajusté par titonnements le taux de consommation par les radicaux OH a un facteur 1.200 au

lieu de 1.236 jusqu’en 1885, le facteur 1 étant toujours atteint en 2000.

1800+ ‘ ' s
[CH,] (ppbv)
1600 s
1400} y
7/
1200} / 1
>
#
1000 s
™ - -
800+ bt -
— modele
600 mesures Annee
1800 1850 1900 1850 2000

Figure V.32 : Evolution de la concentration en CHy dans [’atmosphére, d’apres le modéle BOSCAGE-§ (selon
le cas n°2) et les données de Etheridge et al. [1998]
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La Figure V.32 montre que cet ajustement permet effectivement au modele de reproduire a

nouveau la tendance définie par Etheridge ef al. [1998].

Les tendances récentes en concentration et composition isotopique du CH; n’étant par
définition pas affectées par ces changements, nous nous intéressons directement a 1’évolution
du 8'°CHy dans I’atmosphére depuis 1885 (début de la décroissance des radicaux OH) jusqu’a
2000.

Et il s’avere qu’au contraire du cas n°1 (cf. Figure V.30), la Figure V.33 fait apparaitre un
découplage trés net entre I’évolution du &'°CH; reconstruite par le modéle BOSCAGE-8 et

I’enveloppe des scénarii reconstruits d’apres 1’analyse de 1’air du névé a Pole Sud.
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Figure V.33 : Evolution du 8CH, de l’atmosphere en Antarctique selon le cas n°2 traité par BOSCAGE-8

(trait fin), et enveloppe des scénarii sélectionnés d’apres [’analyse de I’air piégé dans le névé de Péle Sud
La courbe construite par le modéle en s’appuyant sur I’hypothése n°2 présente en effet une

pente beaucoup plus appuyée que celle définie par nos analyses tout au long de la période

étudiée.
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Nous pouvons donc raisonnablement écarter I’hypothése d’une augmentation plus marquée de
la contribution des feux de biomasse au détriment de la baisse de la consommation de CHy4 par

les radicaux OH.
¢) Conclusion

La comparaison de I’évolution du 8'*CHj dans I’atmosphére reconstruite d’aprés nos analyses
de I’air extrait du névé de Pole Sud avec la tendance temporelle modélisée par BOSCAGE
semble donc sinon confirmer du moins ne pas infirmer ’hypotheése d’une réduction de pres de
20 % du taux de consommation du CH, par les radicaux OH. La chimie atmosphérique de ces
deux especes étant étroitement imbriquée, il apparait par conséquent raisonnable d’en déduire

la possibilité d’une réduction proportionnelle de la teneur de 1I’atmosphére en radicaux OH.
V-2.3 Conclusion de ’interprétation des mesures

L’ensemble des sites étudiés indique une progression trés nette du ' °CH, au cours du 20°™
siécle, semblant néanmoins s’atténuer vers une quaststabilisation pour le seul site arctique

(Devon Island).

Cette tendance a 1’alourdissement parait en accord avec I’intuition largement répandue d’une
responsabilité majeure des activités humaines dans la progression de la teneur de
I’atmosphére en CHy au cours du siécle dernier. L’évolution du 613CH4 reconstruite par le
modele atmosphérique global BOSCAGE-8 en appliquant une forte progression aux sources

anthropogéniques semble d’ailleurs confirmer ce constat.

Néanmoins, plusieurs auteurs [Brasseur et al., 1999 ; Marik, 1998 ; Hein et al., 1997 ;
Bréaunlich ef al., 2001] ont également envisagé I’hypothése d’une réduction de la capacité
oxydante de I’atmosphére consécutive a 1’augmentation des puits majeurs de radicaux OH
constitués par le CHy et le CO.

L’apport unique constitué par la fenétre emporelle exceptionnellement large offerte par le
névé de Pole Sud nous a justement permis de confronter cette hypothése a 1’évolution

présumée du 8'°CHy dans ’atmosphére depuis le début du siécle.
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Ainsi, la comparaison de la tendance extraite de ’analyse de I’air du névé a Pole Sud d’une
part et de celle reconstruite par le modele atmosphérique BOSCAGE-8 d’autre part semble
effectivement corroborer 1’idée d’une réduction de 1’ordre de 20 % de la teneur de

I’atmospheére en radicaux OH.
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VI- Conclusion générale

La mise au point d’une technique ultrasensible d’analyse du rapport '*CH,/">CH;, dans I’air
nous a permis de mesurer le 8'°CH, d’échantillons d’air du névé provenant de sites polaires
présentant une transition névé-glace particulicrement profonde. L’interprétation de ces
mesures nous a donné accés pour la premiére fois a la reconstruction de I’évolution du '*CHy
dans I’atmosphére dans les 100 derniéres années, doublant la fenétre temporelle disponible

Jusqu’ici.

A travers I'utilisation d’un modéele de transport des gaz dans le névé, I’exploitation des profils
mesurés dans le névé a franchi a cette occasion un cap supplémentaire en nous permettant :
& de prendre en compte les effets gravitationnel et diffusionnel liés au processus de
piégeage
% de reconstruire des scénarii d’évolution du &'°CH, dans 1’atmosphére, dont la
pertinence a été directement confrontée aux mesures dans le névé ; la datation de
I’air analysé dérive ainsi de critéres d’évolution objectifs des isotopes dans le né vé,
au lieu d’étre indirectement déduite du comportement d’une espece donnée (cf.
§111.3.2.D)
& d’évaluer année par année le degré de contrainte des scénarii par le profil mesuré
dans le névé ; le pourcentage de contrainte ainsi calculé pour chaque année nous a
permis de prendre en compte la relativité de la notion de datation de Iair piégé
dans le névé, tout en étendant la fenétre temporelle étudiée aw-dela d’une zone de

confiance absolue définie par défaut.

Ainsi nous avons pu mettre en évidence un net alourdissement du rapport '*CHy/'°CHy
(progression du 8'°CH, de 0.02 %o & 0.03 %o par an) dans 1’atmosphére au cours du 20°™
siecle.

Malgré quelques différences de rythme d’un site a 1’autre, cette tendance cohérente dans les
sites antarctiques nous a permis, a travers l’utilisation d’un modéle atmosphérique global, de
confirmer la responsabilité majeure des sources d’origine anthropique dans I’augmentation de

la teneur en CHy4 de ’atmosphére.
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Néanmoins nous avons €galement pu vérifier qu'une partie de cette augmentation pouvait
également étre attribuée a une diminution de prés de 20 % de la capacité oxydante de

I’atmosphére, déja envisagée par plusieurs auteurs.

Malgré une amplitude comparable aux sites antarctiques, la progression du 8"*CH, déduite de
I’analyse de D’air provenant du seul site arctique se distingue en présentant un net
infléchissement de la tendance vers une quaststabilisation en fin de période. Cette différence
avec les tendances observées dans 1I’hémisphere sud fait porter une forte contrainte sur le
gradient inter-hémisphérique en 8'°CH, qu’il serait intéressant d’exploiter également dans le
cadre d’un modele atmosphérique global. La prise en compte de la distribution géographique
inégale de certaines sources (notamment les feux de biomasse ou les sources liées a
’utilisation d’énergie fossile) entre les 2 hémisphéres pourrait ainsi permettre d’affiner le
bilan de CH4. Néanmoins le signal atmosphérique reconstruit a Devon Island est sujet a
caution en raison de la complexité de la déconvo lution du profil mesuré, liée notamment a la
présence de nombreuses couches de fusion au sein du névé. C’est pourquoi une exploitation
réellement profitable du gradient inter-hémisphérique parait conditionnée a I’investigation du
névé d’un second site arctique, dont le signal isotopique devra étre moins complexe a
interpréter et qui permettra (ou non) de confirmer la tendance dégagée a Devon Island. Ce
besoin pourrait étre comblé assez rapidement par 1’analyse de I’air issu des prélévements
réalisés en 2001 au sommet de la calotte du Groenland (72°N 37°W) dans le cadre du « North

Greenland Ice core Project » auquel sont associés de nombreux pays dont la France.

Par ailleurs, nous avons également mis au point dans cette étude une méthode d’analyse de
Iair piégé dans la glace dont la sensibilité rend possible la mesure du 8'°CHy de I’air pré-
industriel présent awdela de la transition névé-glace. Outre 1’extension de la fenétre
temporelle a 150 ans voire 200 ans, la mise en ceuvre de cette technique permettra d’affiner
I’interprétation des profils mesurés dans le névé a travers le prolongement du signal mesuré

dans les derniers metres de la zone de transition névé-glace.
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Devon Island

Prof. Def |Prof. Des |Prof. Dess |Prof.  Deg
(m) (m%an)| (m) (m%an)| (m) (m%an)| (m) (m%an)
0 128.566 | 20 74.854 40 21.970 60 0.004
1 127.061| 21 71.895 41 18.485 61 0.003
2 124536 | 22 68.951 42 14.640
3 122.002| 23 66.028 43 11.185
4 119.463| 24 63.134 44 8.691
5 116.909| 25 60.279 45 6.874
6 114.333| 26 57.493 46 5.319
7 111.726 | 27 54.808 47 3.815
8 109.085| 28 52.229 48 2.369
9 106.407 | 29 49.764 49 1.129
10 103.688 | 30 47 417 50 0.541
11 100.931| 31 45113 51 0.384
12 98.139 32 42.768 52 0.049
13 95.312 33 40.381 53 0.013
14 92.453 34 37.975 54 0.007
15 89.567 35 35.576 55 0.006
16 86.655 36 33.188 56 0.005
17 83.722 37 30.717 57 0.004
18 80.775 38 28.045 58 0.004
19 77.817 39 25.142 59 0.004

Queen Maud Land
Prof. Deff Prof. Deff Prof. Deff Prof. Deff
(m) (m%an)| (m) (m%an)| (m) (m%an)| (m) (m%an)
0 461760 20 412958 40 290.825 | 60 98.735
1 461760 21 408577 41 283.701 61 63.227
2 461760 22 404.008| 42 276.621 62 35.481
3 461.760| 23 399.240( 43 269.615| 63 20.061
4 461.760| 24 394.263| 44 262.690| 64 11.594
5 461.261| 25 389.066( 45 255.822 | 65 6.969
6 458.743 | 26 383.647| 46 249.032| 66 4.222
7 456.157 | 27 378.024 | 47 242.345| 67 2.939
8 453499 | 28 372.197| 48 235738 | 68 2.460
9 450.761| 29 366.162| 49 229.204 | 69 1.786
10 447936| 30 359.918| 50 222738 70 0.634
11 445.017| 31 353484 51 216135 71 0.050
12 441994 | 32 346904 | 52 209.314 | 72 0.037
13 438.860( 33 340.188| 53 202.055| 73 0.033
14 435603 34 333.350| 54 194.026 | 74 0.028
15 432216 35 326.406| 55 184.931 75 0.022
16 428.687| 36 319.377| 56 174.324 | 76 0.017
17 425.007| 37 312.282| 57 161.647 | 77 0.011
18 421.167| 38 305.140| 58 145550 | 78 0.005
19 417.154| 39 297.979| 59 124.582
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Dome C
Prof. De Prof. Des Prof. Des Prof. Deir Prof. Des  Prof.  Des
(m) (m%an) (m) (m%an) (m) (m%an) (m) (m%an) (m) (m°an) (m) (m?an)
0 431729 20 360.568| 40 242679 60 137.639( 80 55.538 | 100 0.613
1 430.230| 21 355.306| 41 236.924| 61 133.134 | 81 51.329 | 101 0.581
2 427669 | 22 349924 42 231189 62 128.713| 82 47 .151
3 425018 | 23 344425 43 225480 63 124.381 83 43.063
4 422276 24 338.812| 44 219.803| 64 120.139( 84 39.131
5 419436 | 25 333.094| 45 214167 65 115988 85 35.425
6 416494 | 26 327.275| 46 208.580| 66 111.932( 86 31.885
7 413.445| 27 321.366| 47 203.050( 67 107.969 | 87 28.494
8 410.282| 28 315376 48 197.588| 68 104.101 88 25.295
9 406.998| 29 309.316| 49 192.203( 69 100.327 ( 89 22.349
10 403.585| 30 303.200| 50 186.907| 70 96.642 90 19.701
11  400.036| 31 297.055| 51 181.686| 71 92.894 91 16.875
12 396.339| 32 290900| 52 176.523| 72 89.022 92 13.765
13 392485| 33 284.746| 53 171.420| 73 85.037 93 10.280
14 388.464| 34 278603| 54 166.379| 74 80.956 94 6.360
15 384.262| 35 272483 55 161.404| 75 76.794 95 3.016
16 379.883| 36 266.399| 56 156.497| 76 72.571 96 0.692
17 375.332| 37 260.364| 57 151.663| 77 68.307 97 0.672
18  370.601 38 254.389| 58 146.906( 78 64.028 98 0.663
19 365.681 39 248490 59 142229 79 59.761 99 0.645

Pole Sud
Prof. Deff Prof. Deff Prof. Deff Prof. Deff Prof. Deff Prof. Deff Prof. Deff
(m) (m%an) (m) (m%an) (m) (m%an) (m) (m%an) (m) (m%an) (m) (m%an) (m) (m%an)
0 366.542 | 20 294.376| 40 217.095| 60 144.001| 80 120.762| 100 32.000 | 120 0.002
1 365.044 | 21 290.004| 41 213.300| 61 142.081| 81 119.267 | 101  29.594 | 121 0.002
2 362.452 | 22 285.641| 42 209.348| 62 140.309| 82 117.679| 102 27.407 | 122 0.002
3 359.726 | 23 281.310| 43 205.257| 63 138.685| 83 116.014| 103 25.474
4 356.863 | 24 277.033( 44 201.054| 64 137.208| 84 114.180| 104 23.790
5 353.861 25 272830 45 196.773| 65 135874 85 112.045( 105 22.337
6 350.717 | 26 268.721| 46 192453 | 66 134.677| 86 109.348| 106 20.955
7 347430 | 27 264.723| 47 188.141| 67 133.610| 87 105.947| 107 19.372
8 343.998 | 28 260.852| 48 183.890| 68 132664 88 101.797| 108 17.369
9 340.421 29 257119 49 179.753| 69 131.809| 89 96.941 109  12.191
10 336.701 30 253.531 50 175.784| 70 130.993( 90 91.521 110 4.153
11 332.848 | 31 249.999| 51 171919 | 71 130.169| 91 85.128 | 111 2.761
12 328.876 | 32 246.432]| 52 168.088| 72 129.318| 92 77.733 | 112 2.017
13 324.793 | 33 242.831 53 164.344| 73 128.445( 93 69.884 | 113 1.372
14 320.610| 34 239.202| 54 160.736| 74 127.553| 94 62.275 | 114 0.175
15 316.339| 35 235546 55 157.312| 75 126.649| 95 55.493 | 115 0.162
16 311.998 | 36 231.870| 56 154.112| 76 125.687| 96 49.310 | 116 0.004
17 307.606 | 37 228.179| 57 151.166| 77 124.619| 97 43.603 | 117 0.002
18 303.188 | 38 224.480| 58 148.496| 78 123.442| 98 38.763 | 118 0.002
19 298.768 | 39 220.783| 59 146.109| 79 122.156| 99 34.923 | 119 0.002
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Points de mesure du 8°CH, dans le névé

139



ANNEXE II - 2/4 -

Devon Island

Prof. Mesures 613CH4 Moyenne 10
(m) (%o) (%) (%)

0 -47.57 -47.44 -47.49 -47.50 0.06
10 -47.74 -47.73 -47.76 -47.74 0.02
16 -47.95 -47.69 -47.81 -47.82 0.11
20 -47.67 -47.62 -47.73 -47.67 0.05
25 -47.87 -47.89 -47.93 -47.90 0.03
30 -48.11 -48.14 -48.05 -48.10 0.04
33 -48.17 -48.27 -48.21 -48.22 0.05
36 -48.34 -48.31 -48.31 -48.32 0.02
39 -48.29 -48.23 -48.43 -48.32 0.08
42 -48.52 -48.56 -48.63 -48.57 0.05
48 -48.96 -48.93 -48.97 -48.95 0.02
51 -49.69 -49.8 -49.71 -49.73 0.05

54 -50.7 -50.46 -50.51 -50.56 0.11
57 -50.6 -50.52 -50.56 -50.56 0.04
Queen Maud Land

Prof. Mesures 61SCH4 LGGE Moyenne 1o 613CH4 MPI
(m) (%o) (%o) (%0) | Moy. (%0) 10 (%)
0 -46.982 0.08
5 -47.01 -46.97 -46.86 -46.86 -46.97 -46.75 -46.90 0.09 || -46.959 0.08
10 -46.93 -46.93 -46.98 -47.01 -46.89 -46.97 -46.95 0.04 | -47.066 0.08
20 -46.91 -47.06 -46.93 -46.94 -46.9 -46.95 0.06 || -47.185 0.08
30 -47.21 472 -47.07 -47.06 -46.91 -47.09 0.11 | -47.118 0.08
35 -47.02 -47.17 -47.01 -47.14 -47.07 -47.08 0.07 | -47.201 0.08
46 -46.97 -47 -47.16 -46.93 -47.02 0.09 | -46.973 0.08
52 -47.42 -47.41 -47.35 -47.38 -47.41 -47.39 0.03 || -47.133 0.08
55 -47.439  0.08
58 -47.3 -47.34 -47.36 -47.4 -47.28 -47.34  0.05 || -47.446  0.08
61 -47.31 -47.38 -47.49 -47.48 -47.43 -47.42  0.07 | 47174 0.08
64 -47.446 0.08
67 -47.69 -A47.73 -47.74 -47.72 -47.76 -47.73  0.03 | -47.325 0.08
71 -48.42 -48.57 -48.54 -48.65 -48.55 0.09 || -48.269 0.08
74 -50.17 -50.16 -50.01 -50.16 -50.13 -50.13 0.06 || -50.06 0.08
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Dome C

Prof. Mesures 5130H4 LGGE Moyenne 1o 6130H4 MPI
(m) (%o) (%) (%0) | Moy. (%) 10 (%o)
0 -47.09 -47.08 -47.08 -47.08 0.005 || -46.99 0.05
55 -46.68 -46.66 -46.79 -46.71 0.06

9.9 -46.89 -46.82 -46.87 -46.97 -46.89  0.06 -46.9 0.05
15.2 -46.96 -47.16 -47.11 -47.01 -47.06  0.08

19.9 4717 4712 -47.12 -47.10 -47.13 0.03 -47.13 0.05
29.85 -47.30 -47.23 -47.22 -47.25 0.04 -47.25 0.05
401 -47.33 -47.30 -47.45 -47.41 -47.23 -47.34 0.09 -47.33 0.05
50.05 -47.36 -47.42 -47.40 -47.39 0.03 -47.59 0.05
60.1 -47.59 -47.5 -47.57 -47.55 0.04 -47.60 0.05
69.9 -47.82 -47.87 -47.87 -47.85 0.03 | 47.76 0.05
79.85 -47.99 -47.96 -48.00 -47.98 0.02 | -48.03 0.05
84.95 -48.14 -48.09 -48.09 -48.11 0.03

89.8 -48.31 -48.33 -48.34 -48.33 0.013 || -48.24 0.05
9475 -48.76 -48.76 -48.84 -48.74 -48.78 0.04 -48.72 0.05
95.96 -49.25 0.05
96.83 -50.40 -50.31 -50.27 -50.23 -50.03 0.07 | -49.83 0.05
97.3 -50.26 -50.17 -50.32 -50.25 0.07 || -49.98 0.05
97.55 -50.3 -50.35 -50.35 -50.33  0.03
99.45 -50.52 -50.45 -50.66 -50.49 -50.33 -50.49 0.1
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Pole Sud

Prof. N° ech Mesures & °CH, Moyenne 1o Global (%o)

(m) ' (%o) (%o) (%) &°CHs 1o

0 688 -47.01 -47.20 -47.00 -47.07 0.10 -47.07 0.10
652 -47.20 -47.20 -47.13 -47.18 0.04

20 -47.20 0.05
651 -47.19 -47.26 -47.23 0.04

40 697 -47.64 -47.72 -47.67 -47.67 -47.68 0.03 -47.68 0.03
112 -48.18 -48.29 -48.11 -48.19 0.08

60 -48.09 0.1
109 -48.04 -48.02 -48.00 -47.96 -48.01 0.03
289 -48.84 -48.73 -48.66 -48.74 0.08

83.04 -48.73  0.07
290 -48.81 -48.67 -48.73 -48.69 -48.73 0.06
367 -49.08 -49.00 -49.13 -49.07 0.06

89.88 -49.03 0.10
368 -48.91 -48.92 -49.13 -48.99 0.11

100 682 -49.25 -49.26 -49.31 -49.27 0.03 -49.27 0.03
348 -49.63 -49.50 -49.61 -49.56 -49.58 0.06

105 -49.62 0.09
347 -49.57 -49.73 -49.76 -49.69 0.09

108 36 -49.44 -49.73 -49.56 -49.70 -49.61 0.12 -49.61 0.12
35 -49.58 -49.78 -49.66 -49.67 0.09

110 -49.73 0.08
246 -49.72 -49.76 -49.80 -49.80 -49.77 0.04
286 -50.23 -50.19 -50.29 -50.24 0.05

112 -50.20 0.06
285 -50.16 -50.13 -50.17 -50.15 0.02
89 -50.50 -50.44 -50.62 -50.52 0.08

114 -50.47 0.08
a0 -50.37 -50.46 -50.45 -50.43 0.05

116 97 -50.90 -51.08 -51.10 -51.10 -51.05 0.09 -51.05 0.09

118 99 -50.50 -50.43 -50.56 -50.50 0.06 -50.50 0.06

120 108 -49.96 -49.97 -49.88 -49.94 0.05 -49.94 0.05
105 -49.73 -49.78 -49.76 0.03

122.08 -49.94  0.05

106  -49.79 -49.77 -49.65 -49.82 -49.76 0.07
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Changes in the global atmospheric methane budget over
the last decades inferred from !3C and D isotopic
analysis of Antarctic firn air
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Abstract. The atmospheric trend of methane isotopic ratios since the mid-
20th century has been reconstructed from Antarctic firn air. High volume air
samples were extracted at several depth levels at two sites in East Antarctica.
Methane concentration and its 3C/1?C and D/H ratios were determined by gas
chromatography, mass spectrometry, and infrared spectroscopy. A firn air transport
model was applied to reconstruct past atmospheric trends in methane and its
isotopic composition. By subsequent application of an atmospheric model, changes
in methane sources and OH sink compatible with the past atmospheric trends are
explored. In step with increasing methane mixing ratios, §'3C increased by ~1.7%
over the last 50 years. These changes mainly reflect a shift in relative source strength
toward the heavier anthropogenic methane source, such as biomass burning and
methane of nonbiological origin. The D (CH4) showed a period of decline between
the 1950s and 1975, followed by a gradual increase of 0.55%,/yr, also toward the
heavier anthropogenic source. Dependent on possible changes in the OH sink, to
which 6D of methane is very sensitive, the inferred isotopic trends of §'3C and 6D
over the last 50 years constrain the relationship between natural and anthropogenic
sources over the last century. The observed 6D minimum around 1975 suggests that

the slowing down in the methane source growth took place during this period.

1. Introduction

The atmospheric abundance of methane has more
than doubled over the past 200 years, thus affecting
the chemistry of the global atmosphere and also the
Earth’s radiation balance. Methane is closely coupled
to atmospheric OH, the principal atmospheric oxidiz-
ing species, and methane is also responsible for nearly
20% of the current anthropogenic greenhouse forcing
[Lelieveld et al., 1998]. The cause of the large increase
from the pre-industrial 730 nmol/mol to the present
1720 nmol/mol [Etheridge et al., 1998, and references
therein] is not known in detail. Increasing anthro-
pogenic methane emissions from the industrial (e.g.,
fossil fuel sources and landfills) and agricultural sec-
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tors (e.g., rice paddies, ruminant animals, and biomass
burning) are probably the main factors. In addition, the
main sink for methane, i.e., the reaction with OH, may
have simultaneously decreased [Thompson, 1992, and
references therein]. The isotopic composition of atmo-
spheric methane [Stevens and Rust, 1982] can be used
to better constrain the large uncertainties in present
methane budget estimations, as has been shown in sev-
eral studies [Fung et al., 1991; Kandilar and McRae,
1995; Brown, 1995; Andersen, 1996; Hein et al., 1997;
Levin et al., 1999]. Individual source types have typ-
ical ¥C and D isotopic signatures that reflect differ-
ent methane production processes [e.g., Levin et al.,
1993; Wahlen, 1993]. Methane from biogenic (bacte-
rial) origin is highly depleted in both 3C (~-60%)
and D (~ —300%o), whereas methane from nonbiogenic
sources is considerably depleted (6°C ~ —40%, 6D
&~ —200%o). Typical values for methane from fossil fuel
combustion are §'3C ~ —30% and 6D = -100%,. For
methane from incomplete combustion of biomass §13C
values of & —30%, and D values of & —210%, [Snover
et al., 2000] are reported. Sink processes also affect the
isotopic composition of methane via isotopic fraction-
ation [Saueressig, 1999]; e.g., reaction with OH (}3C
~ 4%, D ~ 290%y), with O(*D) (}33C ~ 11%p, D ~
105%0) and Cl (*3C ~ 66%o, D ~ 508%) in the strato-
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sphere, and oxidation in soils (13C ~ 21%g, D ~ 66%).
Consequently, §3C and 6D reflect changing source and
sink contributions to the methane budget.

Historical information about the isotopic ratios of
methane in the atmosphere is still limited. Stevens
[1988] pioneered the investigation of atmospheric §'3C
trends in the Northern and Southern Hemispheres.
Since then other attempts have been made for long-
term monitoring of this signal at various sites [Quay et
al., 1996; Lowe et al., 1999, and references therein], in-
cluding 6D [Marik, 1998], providing some information
over the last decade. The recent analysis of the Cape
Grim air archive and firn air samples collected at Law
Dome in Antarctica have extended the history of §'2C
to the last 20 years [Francey et al., 1999]. This study
showed an increase of ~0.6% in §'3C since 1978, while
the methane mixing ratio increased by ~200 nmol/mol.
The authors concluded that global methane sources and
sinks probably remained constant since 1982 and that
the trend observed in 6'3C reflects the slower equilibra-
tion of isotopic signals in the atmosphere compared to
mixing ratios. Other historical information on methane
isotopic trends is provided by ice core measurements.
The only such record to date, suggests an increase
in 013C of ~2%, since pre-industrial times [Craig et
al., 1988]. The authors interpreted this in terms of
a biomass burning source strength in the present-day
methane budget, which would amount to ~50 Tg/yr.

In the present study we analyzed air extracted from
Antarctic firn (unconsolidated snow), spanning several
decades owing to the time required for gas diffusion
in this porous medium. The advantage of firn lies in
the possibility of extracting much larger amounts of air
compared to ice cores, which makes it possible to study
with greater accuracy and smaller risk of contamination
the decadal to secular history of trace gases of low abun-
dance, including their isotopic composition. An addi-
tional rationale for collecting very high sample volumes
was to allow measurements of *CO with an abundance
of ~20 molecules per cm® (STP) and other ultra rare
atmospheric trace gases.

Here we report measurements and modeling of me-
thane mixing ratios including its stable isotopes, 3C
and D, from two drilling sites in Antarctica in order to
reconstruct their evolution in the atmosphere over the
last 50 years. In a second step we interpret these recon-
structed trends, with the help of an atmospheric model,
in terms of changing ratios of natural to anthropogenic
methane sources over time. Because of the high sensi-
tivity of 0D levels to changes in OH mixing ratios, this
will be done with regard to potential changes in the OH
sink.

2. Antarctic Sampling Sites

The first drilling conducted by the British Antarc-
tic Survey took place in Dronning Maud Land (DML)
(77° S, 10° W; 2300 masl) in January 1998. The site
has a mean annual temperature of —38°C and a rel-
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atively high snow accumulation rate (60 kgm=2yr—!)
compared with the Antarctic plateau. Eighteen firn
air samples were taken starting from the surface to
the firn-ice transition zone at 73.5 m. Similarly, in
January 1999, drilling and firn air sampling was con-
ducted by the British Antarctic Survey and the Labo-
ratory of Glaciology and Geophysics of the Environment
(LGGE) at Dome Concordia (DC) (75° 06’ S, 123° 23’
E, 3233 masl). This is an extremely cold site (=53 °C)
with a low accumulation rate (30 kgm~2yr—!) and a
deep firn-ice transition zone. At this site, 20 air samples
were taken down to the firn-ice transition at 99.5 m.
The sampling of firn air was first documented by
Schwander [1993]. Here we describe a modified setup for
the extraction of large firn air samples of up to 1000 L.
Drilling progressed stepwise in intervals of 1 to 5 m. At
each level the drill was withdrawn and the hole sealed
close to the bottom with a 5 m (DML) or 3 m (DC) long
inflatable rubber bladder. Two continuous, 105 m long,
3/8 inch perfluor alkoxy alkane (PFA) tubes passed
through the bladder, connecting the pumping system
at the surface to the bottom of the hole. Through one
of those tubes, ending just below the aluminum end
cup of the bladder, air was drawn continuously at high

~flow rate (25 Lmin™!) to waste. The sample air itself

was drawn at lower flow rate (15 L min~!) via the other
tube, which ended ~10 cm lower. Both inlets were sep-
arated by a set of metal baffles. The function of these
baffles (originally devised by M. Bender, Princeton Uni-
versity) is to prevent any possible contamination from
the bladder material or leakage pass the seal from reach-
ing the sample inlet at the very bottom of the hole.

The quality of the sampling was continuously moni-
tored with an infrared CO; analyzer (Li-Cor) attached
to the sample air stream of pumped gas and calibrated
with a standard gas. Stable CO, levels (less than
0.2 umol/mol variation) were usually encountered af-
ter ~10 min flushing following inflation of the bladder.
Purging and filling the different types of sample flasks
at each depth level usually required ~2 hours and 1200
L of firn air. The maximum difference in CO; mixing
ratio observed between the start and the end of sam-
pling was 1 pumol/mol at DC.

A high purity air extraction system was deployed
consisting of a two-stage metal bellows pump (Parker)
for filling small cylinders, i.e., for LGGE 0.5 L. CSIRO
glass flasks pressurized at 25 psi. Subsequently, the air
emerging from the metal bellow pump was fed into a
three-stage, oil-free, modified RIX SA3 piston compres-
sor [Mak and Brenninkmeijer, 1994], which allowed the
high volume air samples for the Max Planck Institute
(MPI) to be compressed to ~120 bars in 5 or 10 L alu-
minum cylinders (Scott Marrin).

3. Measurements

In this paper we report the first D measurements of
methane from firn air, using the Methane Isotopomer °
Spectrometer (MISOS) developed by Bergamaschi
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Figure 1. Methane mixing ratios measured by MPI (squares) and LGGE (diamonds) against
firn depth at Dronning Maud Land (solid squares) and Dome Concordia (open squares and solid
diamonds), compared to firn air diffusion model simulations (continuous lines) for the two sites.

[1994]. For '3C the analysis were carried out in two
laboratories, MPI and LGGE, using mass spectrometry.
The LGGE 3C measurements are the first reported on
atmospheric samples using a continuous-flow technique
on very small aliquots.

The high volume samples allowed a wide range of
trace gases to be analyzed, which will be reported else-
where. At MPI, gas chromatography (GC) analysis for
CO, CH4, COs, and SF¢ was performed. Further, mass
spectrometry was applied for 3C and 20 isotope anal-
ysis of COy and CO [Brenninkmeijer, 1993]. Analysis
of the '4C content of CO, CHy, and CO; were done by
accelerator mass spectroscopy.

At LGGE, aliquots of firn air were first used for the
determination of CH4 and CO, by GC. Then, 3C/*2C
of CH4 was measured with a Finigan GC-Combustion
interface coupled to a Finnigan MAT 252 isotope-ratio
mass spectometer.

3.1. Methane Mixing Ratios

. Measurements of methane mixing ratios were made
using a GC (HP 6890 at MPI, Varian 3300 at LGGE),
equipped with a flame ionization detector. Working ref-
erence gases were calibrated for methane against two
calibration gases from the National Oceanic and At-
mospheric Administration Climate Monitoring and Di-
agnostics Laboratory (NOAA/CMDL) at MPI, and one

calibration gas checked against the NOAA/CMDL scale -
at LGGE. The overall precision for the firn air samples
is estimated to be £2 nmol/mol for the MPI results

- and £4 nmol/mol for those of LGGE.

The data for DML and DC showed the expected de-
crease in methane with depth (Figure 1). At DML
(January 1998) the mixing ratios ranged from the at-
mospheric level of 1684 +2 nmol/mol at the surface to
1284 +2 nmol/mol at the firn-ice transition at 73.5 m.
Mixing ratios at DC (January 1999) were 1694+2 nmol/
mol at the surface and went down to 1218+10 nmol/
mol near the firn-ice transition at 99.5 m. Thus a
change in concentration of more than 400 nmol/mol
has been observed, reflecting the underlying increase
of methane concentration over ~50 years. The two am-
bient air measurements from January 1998 and 1999
indicate an atmospheric increase of +0.6 %/yr for 1998.

The two methane series of MPI and LGGE at DC
agreed well within the uncertainty of the measurements.
One notable exception concerns the common sample
depth near 97 m, where the MPI results were signifi-
cantly higher than those of LGGE. The difference was
also observed for 63C (CH4) and for CO,. The most
plausible explanation lies in the sequence of sampling,
and in the difficulty of recovering firn air in the low
open porosity close-off region. The LGGE flasks were
the first to be filled after inflating the bladder and, due
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to the large amount of air to be sampled, the MPI flasks
followed. At this specific depth level, the prolonged
pumping may have created a route toward shallower
levels in the firn thus filling of MPI flasks with younger
air. Therefore only the LGGE results are considered at
the DC depth of 97 m in the following discussion and
interpretation.

3.2. Stable Isotopes of Methane

The '3C/2C and 2CH3D/'2CHy4 ratios are reported
in the usual § notation, i.e.,

§13C = (EME— —1) x 1000 %o, (1)
Rstd
where Rgsampte and Rgiq denote the 3C/*2C or D/H
ratio, of sample and standard gas, respectively. The
13C analyses were performed at LGGE on a Finni-
gan MAT-252 mass spectrometer, coupled to a Finni-
gan GC/combustion interface in continuous flow mode
(CF-IRMS). A custom preconcentration unit was used
to isolate methane from the major air constituents.
This unit included a sample loop of 150 ml, a Hay-
sep D column (20 cm length, 1/8 inch ID) held at
—130°C with a pentane-ice slush, and a 3 m capil-
lary focussing trap also held at —130°C, and identi-
cal to the main separation column (GS-Q, 30 m length,
0.32 mm ID). After preconcentration, methane was sep-
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arated from the residual trace gases on the capillary col-
umn, combusted to CO, and injected with helium into
the mass spectrometer for measurement of masses 44,
45, and 46. Isotopic calibration was performed against
a pure COy working standard with a 3C/!2C ratio of
—45.984+0.02%, versus PDB, close to the carbon iso-
topic ratio of methane in the atmosphere. This value
was determined by intercalibration with the MPI stan-
dard and with other laboratories measuring methane
isotopes. Simultaneously, with the firn air measure-
ments, the external accuracy of the CF-IRMS was de-
termined by regularly analyzing a tank of atmospheric
air sampled at Baring Head, New Zealand, on May
27, 1997, by D. Lowe (National Institute of Water
and Atmospheric Research, NIWA), with a §'3C of
—47.161+0.05% versus PDB. The firn air samples were
each measured at least 4 times, using a sample size of
only 80 mL STP. The mean reproducibility on replicate
firn air samples and the NIWA standard was 30.05%o.

At MPI mass spectrometry (IRMS, Finnigan MAT
252) was used off-line after combustion of 1/3 of the
methane aliquot to CO2. A complete description of the
experimental procedure at MPI is given by Bergamaschi
et al. [2000]. The CO, was measured against a working
standard calibrated against NBS-19 and a 6'3C value
of —42.465%, (V-PDB) was derived. For the interna-
tional isotope standard NZCH [Brenninkmeijer, 1990)
our measurements gave a value of —47.13%, close to
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Figure 2. The §'3C value of methane in firn air at (a) Dronning Maud Land and (b) Dome
Concordia, measured by MPI (open symbols) and LGGE (solid symbols). Error bars are 1o
analytical precision and lo standard deviation on replicate measurements for MPI and LGGE,
respectively. Lines running through the data are firn model results for the best atmospheric
d13C scenarios (as a function of time in Figure 5) for Dronning Maud Land (dashed line), Dome
Concordia (dotted line), and the combination of both sites (solid line).
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Figure 3. The 6D of methane in firn air at (a) Dronning Maud Land and (b) Dome Concordia.
Error bars are 1o analytical precision. Lines running through the data are firn model results for
the best atmospheric dD scenarios (as a function of time in Figure 6) for Dronning Maud Land

(dashed line), Dome Concordia (dotted line), and the combination of both sites(solid line).

the 6'3C value of —47.12% based on a laboratory in-
tercomparison [Rdckmann, 1998]. The low abundance
of methane in the older firn air samples necessitated
the recovery of methane after the MISOS D/H mea-
surements for subsequent combustion, instead of split-
ting samples as is usually done [Bergamaschi et al.,
2000]. The resulting measurement error in §'3C was es-
timated to be £0.08%, for the DML data. The recovery
was improved in 1999 and the measurement error thus
reduced to £0.04%, for the DC data. Regarding the
LGGE measurements of the DML samples (Figure 2a),
made on residual air in the MPI flasks, a 4+0.25%; cor-
rection was applied, which takes into account a mass
spectrometer nonlinearity effect caused by peak inten-
sity differences between standard and sample on this set
of measurements.

The §'3C values for DML and DC are shown in Fig-
ures 2a and 2b, respectively. At the surface, 61°C was
—47.0%0 in January 1998 (DML) and January 1999
(DC). With increasing depth the firn air methane was
progressively depleted in *C and reached —50%; at the
firn-ice transition. The 6'3C measurements of both
isotope laboratories are plotted together and a good
agreement of ~0.02%, is observed between the LGGE
and MPI profiles. Only near the firn-ice transition of
DC (Figure 2b) did the LGGE measurements become
slightly lighter relative to those of MPI, most proba-
bly due to the sampling artifact discussed later. For
DML (Figure 2a) the LGGE data set are significantly

less scattered. Between 50 and 70 m the MPI data vary
by a factor of 2 more than the estimated measurement
error of £0.08%. The contamination effects due to
the recovery of the methane from the MISOS system as
discussed above might have been more important than
expected. Both laboratories measured a significant vari-
ation of nearly 0.3% in the top 10 m in the DC record
(Figure 2b), most probably reflecting seasonal thermal
fractionation of gas isotopes in cold firn compared to the
relatively warm surface of the austral summer [Sever-
inghaus and Brook, 1999]. This phenomenon impacts
the firn composition only over the upper 10-15 m and
has no effect deeper down, provided that there was no
abrupt climate change at the surface over the time pe-
riod covered by the firn air samples.

The total 6'3C range measured of nearly 3%, from
top to bottom of the two profiles is very large compared
to direct atmospheric measurements. For example, the
seasonal amplitude observed at a remote southern hemi-
sphere station, Baring Head (41° S, 175° E), is around
0.4%o; the observed trend is smaller than 0.05%/yr
[Lowe et al., 1994].

Measurements of 6D (CH4) on the MISOS system,
which gives CH3D/CH,4 ratios, are expressed relative
to the 6D (H20) standard V-SMOW. The reference gas
has a § value of —~84.5%, V-SMOW [Bergamaschi et
al., 2000]. There are no international standards for 6D
in methane to date, but our scale is the same as used in
previous source and sink studies (see introduction). The
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6D measurement error including sample preparation is
estimated to be £1%.

The 6D measurements are shown for DML and DC
in Figures 3a and 3b, respectively. The values for
the ambient air sample at DML in January 1998 were
—70%o and as light as —80%;p at the firn-ice transition
at 73.5 m. For DC they were —72%, in January 1999
and reached —82% at 97.5 m. The ambient air at DML
and DC was 2 to 3%, enriched compared to the shal-
lowest firn air.

Thermal fractionation of the order of 0.3% as en-
countered in the §*3C firn profile is unlikely to be de-
tected for 6D measurements with the present resolu-
tion of £1%,. In addition, it would be overwhelmed by
the seasonality of the atmospheric signal for 6D prop-
agating in the shallow firn. As we will show later, the
firn integrates seasonal variations after the first few me-
ters. This means that the annual average should be
~ —73.4%o in 1998 and ~ —73.0%, in 1999. The strong
kinetic isotope fractionation of nearly 300% in the CHy4
+ OH reaction drives a strong seasonal §D cycle, which
reaches its maximum in May, beyond the summer max-
imum in OH. For January, ambient air measurements
for 6D are expected to be close to the annual mean value
and not 2 to 3% enriched as observed. The measured
difference between the ambient air samples and the first
firn air samples is not expected and has no explanation
at the moment. The fact that coherent atmospheric
scenarios from DML and DC can be drawn from the
firn profiles (next Section) suggests that there was no

significant artifact in the firn (supposedly temperature,

chemical composition, or density related) disturbing the
0D signal, and that at least the relative trend in D is
robust.

As for the §'3C variation, the observed 6D range of
~10%, from top to bottom is high compared to present
atmospheric variations. For instance, a seasonal cycle
of 4%, in East Antarctica has been deduced for Neu-
mayer Station (70° S, 8° W), after calculating monthly
mean values over a 6 year period [Marik, 1998]. In the
following section, we will use a model of gas diffusion in
firn to reconstruct the past atmospheric isotopic signal
from the firn air data.

4. Firn Air Model

Firn is a medium permeable to gases, with increasing
density and correspondingly decreased diffusivity from
the surface (typical density of 300 kgm™3) to the firn-
ice transition (typical density 850 kgm™2). Variations
in atmospheric trace gas mixing ratio occurring at the
surface continuously propagate downwards by molecu-
lar diffusion and under the effect of gravitation, and the
atmospheric variations are attenuated by this diffusive
mixing. In general, light gases such as methane diffuse
faster downwards whereas gravitational settling favors
the accumulation of the heavier gases in the deepest
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part of the firn. Owing to these two main processes,
mixing ratios as well as isotopic ratios are modified.

For reconstructing an atmospheric history of the me-
thane isotopic ratios from the convoluted firn air sig-
nals, we apply the firn air transport model developed
by Rommelaere et al. [1997]. The main assumptions
in this model are that climatic (temperature and accu-
mulation rate) and firn structural variables remain con-
stant in time, and thus also the firn diffusivity profile
and depth of the firn-ice transition.

The assumption of a constant temperature is not
valid for the top 10-15 m, where seasonal variations
propagate and, as a result, thermal fractionation of
gases occurs. The impact of these effects is obvious from
the 613C signal of DC (Figure 2b) but has also been
detected for §'*N(N3) and §'80(03) for the DML and
DC samples (R. Neubert and M. Leuenberger, personal
communication, 1999). To circumvent this problem, we
only consider the measurements below 10 m. This does
not introduce systematic errors as long as seasonal vari-
ations of a trace gas are averaged during the downward
diffusion and not reinforced by the seasonal variations
in thermal diffusion [Trudinger et al., 1997; Severing-
haus and Brook, 1999]. The factors that determine gas
transport and mixing in the firn are molecular weight,
molecular diffusion coefficient, pressure, temperature,
and the porosity and tortuosity profiles of the firn ma-
trix. The porosity profile is closely linked to the density
profile of the firn. The effective diffusivity of a specific
gas in the firn will depend on the porosity profile as
well and on the molecular diffusivity of the pure gas in
air. The profile of effective diffusivity is the main un-
known in the model. We infer it, as proposed by Fabre
et al. [2000], by calibration with a trace gas of well-
known atmospheric evolution. Here we use the CO, his-
tory, based on atmospheric CO; monitoring since 1958
[Keeling and Whorf, 2000] and ice core measurements
[Etheridge et al., 1996]. Once the effective diffusivity
profile has been calibrated for CO, the mixing ratio of
any trace gas in the atmosphere can be computed by
inversion techniques from its firn profile, its molecular
diffusivity and its mass as described by Rommelaere et
al. [1997]. This is true for all gases which do not react
with the surrounding snow or ice.

In order to validate the diffusivity profiles for DML
and DC, calibrated with COy measurements, we apply
the firn model to known atmospheric methane records.
A fit through atmospheric measurements from Palmer
Station (NOAA/CMDL), starting in 1978, and on ice
core measurements [Etheridge et al., 1992] is taken as
input of the firn model. The model-generated DML and
DC methane profiles are shown in Figure 1 together
with our measurements. The agreement between the
data and the model reconstruction based on the CO»
calibration is excellent for DML. For DC a difference of
~10 nmol/mol is observed around 90 m, representing
less than the equivalence of one year of atmospheric
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Figure 4. (a) Firn air age distribution for methane at depth 2o for Dronning Maud Land,
plotted as the transfer function G(z,t) (model output) for different values of z. (b) Firn air age

distribution for methane at Dome Concordia.

evolution during industrial times. The mixing ratio of
1240 nmol/mol from the deepest firn air sample in DC
could not be reproduced by the firn diffusion model,
because density data suggest that this level is below
the firn-ice transition, whereas the model requires open
pores for the reconstruction of firn air mixing ratios.
Because of the limited amount of air which could be
pumped from this depth, no large air sample was taken.
We refer to Fabre [2000] for a detailed discussion of the
DC diffusivity profile, compared to other sites.

The firn air model allows the calculation of the age
distribution of any trace gas with depth. This is shown
in Figure 4 for methane at DML and DC. At both sites,
contemporary air was still contributing significantly to
the firn air of the top 40 m, while the average gas age
rapidly increased toward the firn-ice transition. The age

distribution can be very different from site to site. In
general, there is a trade off between high, ”cold” sites
with low accumulation rates and lower, ”warmer” sites,
which tend to have higher accumulation rates. Cold
sites as DC will have a deeper firn-ice transition zone
and thus covering a broader timescale than warmer sites
like QML with a more swallow firn-ice transition zone.
On the other hand, the lower accumulation rates in DC
will result in a lower time resolution, i.e., in age distri-
butions which are larger than in QML.

5. Reconstruction of Past Changes in
the Isotopic Composition of Methane

Although routinely used for mixing ratios, the im-
plementation of the inverse technique to isotope ratios
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Table 1. Range of Free Parameters and Best Scenarios Used in Monte
Carlo Runs of the Firn Air Diffusion Model to Get the Best Agreement
Between Modeled and Measured Firn Profiles

Monte Carlo Parameters Parameter Space Best Scenario Envelope
53¢ (1950), %o —52.0 - —46.0  —48.75 +0.5
83C (1950), %o/yr © o+l 0.0 +0.1
613C (1999), %o —47.1-—-46.9  —47.0 +0.05
8'3C (1999), %o /yr +0.5 0.03 +0.02
6D (1950), %o —85.0 - —50 —73.8 +3.9

8D (1950), %o /yr +2 —0.58 +0.6

6D (1999), %o —74.0 - =700 -72.2 +0.3

8D (1999), %0 /yr +2 +0.82 +0.16

in the firn air model is not yet operational, owing to
the nonlinearity of the forward model in the case of iso-
topes. We have instead used a Monte Carlo approach
where scenarios of temporal trends in the isotopic com-
position of atmospheric methane were tested against the
firn air profiles with the firn air model run in forward
mode.

Since the firn air model is linear with regard to mix-
ing ratios, each isotopomer (*2CHy, *CHy, and CH3D)
derived from (1) could be calculated separately by the
firn air model. Subsequently, the model results were re-
combined to give *CH,/*2CH, and CH3D/!2CHy ra-
tios and the 8 values calculated, using equation (1), and
compared with the measured 8 values. The diffusion
coefficient for methane and its isotopomers in air was
calculated after Bzowski et al. [1990]. Experimental es-
timates of the ratio of diffusion coefficients for *CH,4
and 2CHy, made on dry porous bentonite with a binary
mixture of nitrogen and methane, show a remarkable
agreement with the theoretical value [Pernaton et al.,
1996].

5.1. Monte Carlo Modeling

The atmospheric evolution (the firn air model in-
put) was parameterized as a third-order polynomial
defined in the time interval 1950 to 1998 (DML) and
1999 (DC). Sensitivity studies showed that atmospheric
methane changes prior to 1950 hardly influenced the re-
constructed firn air records at DML and DC.

We also tested linear and quadratic scenarios, which
restricted the reconstructed results considerably, where-
as the results from polynomials of higher order did not
add new information within the experimental uncer-
tainty. The third-order polynomial scenarios were set
up with four free parameters: the ¢ value and yearly
rate of change in 1950 and in 1999. Ten thousand depth
profiles (the firn model output) for §'3C and 6D were
calculated with the firn air model for DML and for DC,
varying the polynomial coefficients, i.e., the four free pa-
rameters, at random within the limits given in Table 1.

In a first step, the parameter space was considerably

larger in order to test that no other solution exists. For

the final reconstruction the parameter range was nar-
rowed down iteratively to the values given in Table 1.

The resulting firn model depth profile, which best
reproduced the measurements, defines the most likely
reconstructed atmospheric methane isotopic evolution
of the past 50 years. In order to obtain this best scenario
we define the error function

u : Ac(d;)

- N o(d )2 i
E ; [m(d;) — o(di)]? x S Aol )
where o(d;) are the observations and m(d;) the model
results at depth d. The measurement error Ao (d;) is
introduced in order to give different weights to mea-
surements done at LGGE and MPI, and for DML and
DC. For 6!3C the measurement errors varied depend-
ing on'the isotope laboratories and the year of analysis
(MP1(1998, DML)=:£0.08%0, MPI1(1999,DC)=+0.04%,
LGGE(DML,DC)==* 0.05%o). The 6D measurements

“had a reproducibility of 1%, for both sites and were

only measured at MPI. The ambient air dD values at the
surface were not used in the Monte Carlo runs because
they are clearly different from the annual mean.

Because there are no known methane sources in the
remote high-latitude Southern Hemisphere and the tro-
pospheric air is well mixed, the profiles from DML and
DC should represent an identical history. We therefore
combined the two sites and performed a third Monte
Carlo run (again with 10,000 parameter sets) using
identical free parameters for both locations, and tested
against both profiles.

5.2. Positive §13C Trend Over the Last 50 Years

The reconstructed atmospheric evolution of 6'3C is
shown in Figure 5 for the three Monte Carlo runs. The
main common feature of the different scenarios is the
positive trend in the 6'3C signal over the last 50 years.
Among the large range of parameters considered (Table
1), the best defined scenario for each of the three Monte
Carlo runs, all lie within a much narrower range. We
choose for the best scenario for the combination of DML
and DC an error envelope defined by scenarios for which
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Figure 5. Atmospheric scenarios of §'*C evolution for the last 50 years, reproducing the firn
air profiles in Figure 2 of Dronning Maud Land (dashed line) and Dome Concordia (dotted line),
based on Monte Carlo runs of a firn air diffusion model. The best scenario (solid line) reproduces
both firn air profiles. The thin solid lines define an error envelopes around the best scenario (see
Text). In addition, §'3C values from the Cape Grim Air Archive (solid symbols) and other firn
measurements (open symbols) [Francey et al., 1999] are shown.

the corresponding modeled depth profiles were within a
0.3%o range of each measurement and for which the
Monte Carlo error (equation (2)) was within 5% of the
best scenario. In Table 1 the best scenario is given to-
gether with its error envelope and it is also plotted in
Figure 5. Here we plot only 20 of the above described
scenarios defining the outer limits of the error enve-
lope, while the structure of each scenario can still be
seen. Close to the best scenario we can find scenarios
which compensate higher values in the beginning with
later lower values and vice a versa. This is a typical
phenomenon for the reconstructed scenarios and is due
to the age distribution discussed earlier. The calculated
firn profiles corresponding to the best scenarios for DC
and DML are compared with the measurements in Fig-
ures 2a and 2b.
~ For the annual trends and for the absolute §**C val-
ues the Monte Carlo approach has constrained the ini-
tial range in the parameter space by at least a fac-
tor of 2. The best scenarios generated separately for
DML and DC have a very consistent trend for §13C of
+0.04+0.01%o/yr over the last 15 years but differ by
nearly 1%, in 1950. The best scenario for DC starts
around —48.31+0.5%, in 1950 and ends after a positive
trend over the last 50 years around —47.0+£0.05% in
1999, whereas the best scenario for DML starts around

—49.440.7% in 1950 but is in very good agreement
with the DC scenario from 1985 onwards. For the com-
bined DC and DML Monte Carlo run, Figure 5 shows
that the resulting atmospheric scenario is very close to
the already extracted best DC scenario. With more
samples taken in the deep DC firn compared to DML,
together with the improved measurement error at MPI
in 1999, the scenarios are all together better defined
by the DC measurements. The best DML scenario lies
clearly outside the error envelope for the combination of
DML and DC, because it reproduces the DC data less
precisely at depths around 90 m (see Figure 2b). An
interesting feature is the turning point observed in the
modeled §'3C profile near the firn-ice transition zone in
DML (75 m). Below 70 m the high firn density leads to
an effective diffusion close to zero at DML, even though
there are still open pores at this depth. In this layer the
firn air age increases dramatically over short distances,
and thus the atmospheric trend towards lighter §'3C
values can directly be seen in the firn profile.

In the work of Etheridge et al. [1998] a detailed
§13C record, based on atmospheric methane measure-
ments from the Cape Grim Air Archive and data from
Antarctic firn air, was published for the time period
1978 to 1993. While their overall trend is compara-
ble to our reconstructed trend over this period, there



20,474

-65 —

BRAUNLICH ET AL.: CH; ISOTOPES ANALYSIS ON ANTARCTIC FIRN AIR

8D [%° v-smow]

-85

T

T
1950 1960 1970

T
1980 1990 2000

Year

Figure 6. Atmospheric scenarios of §D evolution for the last 50 years, reproducing the firn air
profiles in Figure 3 of Dronning Maud Land (dashed line) and Dome Concordia (dotted line),
based on Monte Carlo runs of a firn air diffusion model. The best scenario (solid line) reproduces
both firn air profiles. The thin solid lines represent error envelopes around the best scenario (see

text).

is a significant offset of nearly 0.4%o between the two
data sets. Their 6'3C values have subsequently been
linked with the NZCH standard [Francey et al., 1999],
which now allows a direct comparison with our data
(Figure 5). The two data sets now agree within their
error specification. From 1978 onward, their observed
mean trend over the last 17 years is +0.04%o/yr, which
is identical to our mean DC/DML positive 6'3C trend
of +0.04+0.01%0/yr over the same period. Thus the
significantly higher trend reported earlier by Stevens
[1988], ~+0.14%, /yr from 1978 to 1988, is further ques-
tioned.

5.3. Observed Minimum in the éD Record

The past atmospheric evolution of 6D in methane is
unknown. The 6D can be reconstructed with as much
confidence as §'*C from firn air samples, even though
D/H measurements are difficult and have a measure-
ment uncertainty of +1%o. Corrections for diffusion
and gravitation are basically mass dependent and there-
fore identical for both stable isotopes. However, the §D
variations from top to bottom in the firn air were more
than 10%,. This makes the reconstruction of the past
atmospheric D evolution very sensitive to its trend over
the last few decades, as will be shown below.

Figure 6 shows the results for D. The reconstructed
scenarios start in 1950 at values between —81%, and

—67%0. They show a clear minimum of between —83%;
and —79%o in the 1970s and have strikingly similar
slopes of 0.55+0.05%o /year over the last two decades.
Scenarios with lower starting values tend to have their
minima in the early 1980s at higher values. Even with
a wide parameter range (Table 1), the best fits through
the DML and DC data, separately and combined, gave a
very coherent picture. Thus the Monte Carlo technique
is able to constrain not only the starting point signifi-
cantly, but also the present mean atmospheric value of
—72.240.3%o and the D trend over the recent decades.
The envelope for the combined scenarios was chosen in
a way similarly to that for the §'3C record. The set
of scenarios shown corresponds to modeled depth pro-
files (Figures 3a and 3b) which fitted each measurement
within a 3%o range and for which the associated er-
ror was again within 5% of the best scenario. As for
§13C, the modeled profiles for DML showed a change
in trend toward enriched isotopic values in the nondif-
fusive zone near the firn-ice transition. This reflects the
atmospheric trend prior to 1975.

Our 8D reconstruction is unique and there is little
data for comparison. There are unpublished D data
for Neumayer Station (70° S, 8° W) for the period 1989
to 1997 [Marik, 1998], which have a much larger ex-
perimental uncertainty of £5%g. Our reconstructed 6D
trend for 1990 to 1999 of +0.55+0.05% /year is at the
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lower end of the +0.9+0.3%o/year which can be ex-
tracted from the Neumayer data. In terms of absolute
values, and for discussion of the methane budget (sec-
tion below), the intercalibration in 6D between MPI
and other laboratories measuring 6D of methane must
be addressed. The §D source signatures considered by
Marik [1998] and used here for the discussion, had to
be shifted by an offset of +5.7%o. This factor has been
established by comparing parallel methane 6D data sets
at a remote station [Bergamaschi et al., 2000].

6. Effects of Changing Sources and Sinks
of Methane

After reconstructing atmospheric scenarios the next
step is to infer changes in the methane sources and
sinks that can explain these scenarios. In section 7
the two main features of the atmospheric records, the
positive 6'3C trend and the observed minimum in the
8D record, will first be qualitatively explained. The
changes in the isotopic composition of methane in a pe-
riod of increasing mixing ratios, combined with the de-
lay due to the atmospheric response time [Tans, 1997],
lead to complex connections, which are analyzed in de-
tail using an atmospheric model.

The uninterrupted positive trend in 6'3C (Figure 5)
suggests in a first approach a shift from light to heavier
sources during recent decades. The present-day §'3C
value of about —47%o [Quay et al., 1999] is not the
weighted mean isotopic composition of all sources be-
cause of the fractionation accompanying the sink pro-
cesses (oxidation with OH and Cl in the atmosphere and
bacterial oxidation in soils). Estimation of the isotopic
composition of methane, averaged over all sources, is
based either on the sum of methane sources weighted by
their isotopic signatures (bottom-up) or on the present
atmospheric isotopic values taking into account relative
contribution of the sinks and their kinetic isotopic effect
(KIE)(top-down).

Using source distributions from Lelieveld et al. [1998]
and isotopic source signatures from Hein et al. [1996,
and references therein], the first approach gives 65(*3C)
= —55.61+8.6% for the mean isotopic composition of
the methane sources. The high error reflects the cur-
rent uncertainties in the methane budget and in the
measured isotopic composition of sources.

The second approach gives a 6'3C value for the mean
source of §5(13C)=—52.0+0.8%. This calculation is
based on a sink distribution from Lelieveld et al. [1998],
and KIEs for the OH sink (88%, with mean OH mix-
ing ratios of 5x10~® molecules/cm?), oxidation in soils
(5%) and for the stratosphere (7%) of 1.0039+0.0004
[Saueressig, 1999], 1.021+0.005 [King et al., 1989],
and 1.012 [Brenninkmeijer et al., 1995] respectively.
This second approach can only be applied to an equi-
librium state, as has been shown by Tans [1997]. In
reality, the rising methane levels in the past have influ-
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enced the present atmospheric §'3C values [Lassey et
al., 2000]. During nonequilibrium states excess source
methane leads to a smaller difference between the at-
mospheric and the mean source value.

The nonequilibrium effect can be well identified in
the reconstructed 6D signal. The observed minimum in
6D (Figure 6) is partly explained by the large difference
between the atmospheric value and the mean isotopic
source composition. For an identical sink and source
distribution as above and isotopic source signatures
from Marik [1998, and references therein] bottom-up
calculations lead to d5(D)=—283+13%,. With an at-
mospheric global average of -79%o (Bergamaschi [2000]
and our firn measurements) and the corresponding KIE
factors for the sink processes (KIES, = 1.294 £ 0.018
[Saueressig, 1999], KIEL . =~ = 1.19 £ 0.02 [Irion
et al., 1996, and KIED = 1.066 [Wahlen, 1993)]),
top-down calculations give a mean source signature of
ds(D)=-274 + 10%,. Again, the high error in the
bottom-up calculation is due to current uncertainties,
not only in the methane budget but also in the mea-
sured isotopic composition of sources. The difference of
nearly 18%, for the mean atmospheric source between
the two calculations reflects the far-from-equilibrium
state of the current atmosphere. In the calculations of
Marik [1998], if methane sources remain constant from
now on atmospheric §D values would reach their equi-
librium state after more than 20 years, and a correc-
tion factor of ~20%, has to be applied to present-day
6D levels. Because the bottom-up calculation considers
a steady-state situation, only the top-down calculation
is affected by this correction factor, closing the gap of
18%0 between the two approaches for the mean atmo-
spheric 6D source.

The nonequilibrium state between sources and sinks
leads to the observed decreasing trend for 6D between
1950 and the minimum around 1975. High methane
growth rates have led to excess source methane which
is extremely depleted in 4D relative to the atmospheric
value. After stabilization and subsequently slowing
down of the methane growth rates at the beginning of
the 1980s [Dlugokencky et al., 1994], a strong 6D in-
crease of +0.55+0.05%/yr is observed, clearly reflect-
ing the shift toward the heavier atmospheric equilib-
rium values. The atmospheric model introduced in sec-
tion 7 will take into account the nonequilibrium state of
methane mixing ratios and isotopes in the atmosphere.

7. Changes in Methane Sources and
Sinks Using an Atmospheric Model

To quantify the additional constrains for the methane
budget gained from our reconstructed trends in §3C
and 6D over the last 50 years, we use the atmospheric
eight-box model (BOSCAGE-8) from Marik [1998]. In
this atmospheric model, transport is simulated by the

_exchange of gases between the lower atmosphere (six
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Table 2. Emission rate, Mean §'3C , and 6D of Natural and Anthropogenic
Sources of Methane Used as Input to the BOSCAGE-8 Atmospheric Model®

Case A Case B
OH Constant OH Decreasing
1800 1950 1999 1800 1950 1999

Total source, Tg/yr:
Natural sources
Anthropogenic sources

211 354 519
135 135 135
76 219 384

262 375 517
200 200 200
62 175 317

§'3C source, %o -55.9 —53.1 —52.0 -55.6 —53.4 —52.0
6D source, %o —-274 —266 —262 —274 267 —262
source signatures §%C 6D §3C 6D
Natural sources —59.6 —286 —-57.9 -—281
Anthropogenic sources —49.3 —254 —48.3 —250

*Results are given for two cases: A (OH constant), and B (OH decreasing)

latitudinal boxes) and the stratosphere (two boxes north
/ south). It was designed to simulate long-term atmo-
spheric records of methane mixing ratios and isotope
ratios, including their seasonal variations and annual
trends.

The modeled tracers are CH4 (including **C and D)
and SFg. The model has a time resolution of 2 weeks
and SFg measurements are used to calibrate the inter-

box exchange time. The methane source distribution

and seasonality is taken from Hein et al. [1997], while
the source signatures for §'3C and éD are taken within
the range given by present publications (see previous
section). The free parameters of the model are the to-
tal emission of each source type. Changing sinks will
be considered by discussing two different model runs:
case A with OH levels kept constant at the present
value, and case B with decreasing OH levels in peri-
ods of growing methane and CO mixing ratios (see sec-
tion 8). The sink KIE factors are taken with the values
mentioned above. The model outputs have to repro-
duce (1) the present atmospheric values for §'3C and
0D from Neumayer station (70° S, 8° W) [Marik, 1998],
(2) methane mixing ratios since 1800 based on Antarc-
tic ice-core records [Etheridge et al., 1998], and (3)
present-day atmospheric methane distribution based on
the NOAA/CMDL monitoring network.

In order to limit the range of scenarios tested in our
simulation of long-term methane and isotopic trends
in the high-latitude Southern Hemisphere, we consider
two main assumptions about the evolution of methane
sources. First, they are divided into two categories, nat-
ural and anthropogenic, with the natural source (i.e.,
wetlands and 10% of the total biomass burning) kept
constant over the last 200 years. Second, the increasing
anthropogenic source (rice paddies, ruminants, landfills,
fossil fuel, and 90% of the total biomass burning) is
related to human population growth, as suggested by

Khalil and Rasmussen [1985]. This assumption will be
discussed in more detail together with the model results.
In Table 2 the temporal scenarios since pre-industrial
times of methane source strengths (natural and anthro-
pogenic) and the mean §'3C and 6D source signatures
for the two cases A (OH constant) and B (OH decreas-
ing) are listed. The corresponding Antarctic 6'3C and
8D trends calculated with the BOSCAGE-8 model are
shown in Figure 7 together with the best estimate from
the firn air measurements.

Until 1980 the assumption of an anthropogenic me-
thane source strength proportional to human popu-
lation is in agreement with changing methane mix-
ing ratios over the past 200 years. After 1980, how-
ever, decreasing methane-growth rates [Dlugokencky
et al., 1994] make it necessary to decouple the two
variables. Therefore we lowered the annual increase of
methane sources in 1983 from ~6.3 Tg/yr (+1.3 %/yr)
to ~1 Tg/yr (+0.2%) until 1991 and we kept it con-
stant afterward for case A (constant OH). The de-
creasing OH levels until 1978 in case B result in a
slightly lower annual methane source increase before
1983 (+5 Tg/yr).

For 613C the comparison of the modeled and firn-
based reconstructed evolution of the atmospheric trend
over the past 50 years is encouraging (see Figure 7a).
Both cases A and B fall within the envelope of sce-
narios given by the firn model. The positive §'3C
trend corresponds to a calculated increase of the anthro-
pogenic methane source, implicating a positive trend in
the mean 613C source as listed in Table 2. In contrast,
the results for 6D scenarios differ significantly from the
reconstructed atmospheric 6D. For both cases A and
B the calculated §D values show a pronounced min-
imum around 1980, which happens later and is 1 to
3%o lighter than the firn air-derived 6D scenario. As a
consequence, the modeled trend over the last 20 years
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Figure 7. (a) Comparison of three outputs of the atmospheric methane isotope model
BOSCAGE-8 with the best scenario (solid line) from reconstruction of the atmospheric §3C
trend over the last 50 years from Dronning Maud Land and Dome Concordia. The dotted line
corresponds to the Case A output assuming constant OH levels over the last 200 years; the dashed
line corresponds to case B with OH levels linearly decreasing by 23% from 1885 to 1978. In case
C (dash-dotted line) the growth rate of methane sources is optimized to better fit the recent
trend in mixing ratios and isotopes. (b) Same for éD.

is more pronounced than the trend reconstructed from
the firn profiles (4+0.7 instead of 0.55%o/yr). If real, the
enhanced gradient over the last two decades would lead
to firn profiles depleted by more than 1%, compared to
our 0D measurements at DML and DC.

The main parameter, influencing the position of the
6D minimum, is the time at which the growth of me-
thane sources started to slow down. The response of at-

mospheric 6D to a decrease in methane growth rates is
fast compared to the atmospheric lifetinie of methane,
because the difference between the sinks and sources
decreases and drives the atmosphere towards its equi-
librium value. This implies that the D trend changed
from negative to positive values, whereas the positive
growth rate of mixing ratios only change in strength
from 1 to 0.2 %/yr. This makes mixing ratios less sen-
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sitive than the isotopic ratios to any change in the total
methane source strength. For the BOSCAGE-8 runs
shown in Figures 7a and 7b for 63C and 6D, respec-
tively, the growth in the methane source was adapted
in order to shift the minimum toward 1975 (case C),
while trends in mixing ratios and §'3C still had to be
reproduced. The other model parameters were kept un-
changed compared to case A. This approach implied
for constant OH levels, methane source strengths that
changed earlier and less abruptly. The growth rates
are stepwise reduced from 1974 onward (before 1974:
6.6 Tg/yr (1.4%); 1974-1981: 5 Tg/yr (1%); 1981-
1991: 1.6 Tg/yr; short period of decline from 1991 to
1994: —1.8 Tg/yr) and the methane source strength
stays constant at 519 Tg/yr after 1994. This scenario
of total methane emissions best reproduces the observed
atmospheric mixing ratios, while it still agrees with the
firn-based reconstruction of the §'3C trend (Figure 7a,
case C). Nevertheless, for §D even this run (case C,
Figure 7b) still lies outside the uncertainty envelope of
the firn-based scenario. The calculated 6D minimum
happens either ~5 years too early or is 1-2%; too light.

Another parameter influencing the 6D minimum, how-
ever, is the fractionation factor in the sink process. Sen-
sitivity tests made with the BOSCAGE-8 model in or-
der to shift the minimum by about 1%, towards heavier
values, resulted in a reduction of the mean tropospheric
KIE factor from 1.27 to 1.22, by a reduction of the total
sink contribution of OH from 88% to 81% towards the
soil sink and a reduction of the KIEZ, from 1.294 to
1.250. For the mean dD source this would result in a
shift from —262%, to —255%0, with D source signa-
tures being at the lower end of their error specification.

The tests described above, although limited, give
some indications on the sensitivity of the model out-
put to key parameters. Additional work is needed be-
fore the best constrains on the methane budget can be
extracted from our data set.

8. Discussion

When assuming that OH levels remained unchanged
over the last 200 years, only the increasing anthro-
pogenic source is responsible for growing methane mix-
ing ratios and the positive 6!>C and 6D trend towards
a heavier equilibrium state in both isotopes. Assuming
a constant natural source of 135 Tg/yr, the ratio be-
tween natural and anthropogenic sources has decreased
since pre-industrial times from ~1.8 to ~0.4. With the
mean anthropogenic source being more than 10%, en-
riched in 6'3C relative to the mean natural source, the
global methane source would have become ~4%, heav-
ier in 6'3C compared to 1800 and 2%, heavier since
1950 (Table 2). This potential 2%, shift is close to our
reconstructed trend of 1.7£0.7%,. Thus, even if for all
these values the far-from-equilibrium state of the atmo-
sphere is taken into account by the model, the atmo-
spheric 613C trend still closely reflects the underlying
trend of the mean methane source. The situation is
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different for 6D. Here the difference between mean an-
thropogenic and natural source is more than 30%,, mak-
ing the present global source up to 12% heavier in §D
than compared to pre-industrial values. This time the
atmospheric shift in D values is not comparable to the
differences in the mean sources, because of the already
mentioned far-from-equilibrium state of the present at-
mosphere. For the last 50 years the expected shift of
%o is less directly seen in the reconstructed scenarios
than for 6'3C .

When assuming that the OH sink increased by 23%
between 1885 and 1978 [ Thompson and Cicerone, 1986;
Marik, 1998] the methane increase since pre-industrial
times is due to a combination of increasing anthro-
pogenic sources and decreasing sink. In addition, the
ratio between natural and anthropogenic sources since
pre-industrial times becomes more important (from ~
3.2 to ~0.6), in order to compensate for the more im-
portant sink in pre-industrial times. As we still as-
sume that the natural and anthropogenic sources re-
mained constant and proportional to human popula-
tion respectively, we need to compensate for the higher
isotopic fractionation in the past during elevated OH
levels by shifting natural and anthropogenic sources to-
wards heavier values. The 6D is far more sensitive to
changing OH levels than §*3C , because of the very large
fractionation of ~300%; in this sink process. The mean
anthropogenic and natural 6D source have thus both to
be changed in the range of +5%; in order to compensate
for the increased sink.

Overall, our interpretation of the temporal trends
deduced from the firn air profiles suffers from several
caveats: (1) the lack of intercalibration laboratories
measuring methane isotopes on sources and in the at-
mosphere (we note that this concerns the absolute 6D
and 63C wvalues, but not the trends derived in this
study), (2) the large range of § values for the sources,
(3) the uncertainties in the fractionation factors for
the different sinks, (4) the limited number of free pa-
rameters (e.g., not including the strength of individual
sources, changing natural sources, etc.) tested in the
BOSCAGE-8 model so far. All together, this makes it
difficult to quantify the evolution of individual methane
sources since pre-industrial times from the firn air data
alone. Concerning the OH sink, the expected dD trends
calculated by BOSCAGE-8 also suffer from the prob-
lems listed above. Even if 6D is very sensitive to OH
changes, we cannot confidently differentiate between
the two considered cases A and B with our firn profiles.
Still, any future attempt to produce a methane bud-
get on the corresponding time period should be tested
against the temporal evolution of the three tracers now
available: the mixing ratio and the two stable isotopes.

9. Conclusions

The present data from two Antarctic sites, Dronning
Maud Land and Dome Concordia, extend and complete -
existing records of §3C of methane and appear to be
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the first ever reported for past 6D of methane. A Monte
Carlo approach using a firn air model gives the most
plausible scenarios of atmospheric trends based on the
measured firn profiles. We found very similar recon-
structed trends for 6'3C and D for the two Antarctic
sites, thus allowing us to combine both firn air profiles
and to increase the precision of the reconstruction. We
revealed a positive 63C shift of 1.740.7%o over the
last 50 years, with a trend of +0.04£0.01%,/yr over the
last 15 years. The latter trend compares very well with
previously published 6'*C measurements based on the
Cape Grim air archive and Law Dome firn air [Francey
et al., 1999]. The reconstructed trends of 6D revealed a
decrease until ~1975 followed by a gradual increase of
0.5540.05%y /yr over the last 2 decades. The 6D mini-
mum reflects the non-equilibrium state between atmo-
spheric methane and its sources and sinks in a period of
changing budget. We tested some scenarios of chang-
ing methane budget against our temporal reconstruc-
tion with the help of an atmospheric eight-box model
from Marik [1998]. Assuming constant sinks and natu-
ral sources over the last 200 years, and an increase in the
anthropogenic sources proportional to human popula-
tion, the model reproduced reasonably well the tempo-
ral trend of methane and its stable isotopes until 1975.
The minimum in our 6D record at that time required a

decrease in the growth rate of methane emissions from

6.3 to 5 Tg/yr until 1981, with a further drop after-
ward to 1.6 Tg/yr until 1991, before methane source
strength stabilized from 1994 onward (short period of
decline from 1991 to 1994). Over the considered time
period we also considered changes in the sink strength.
This allowed to change the ratio between the isotopi-
cally lighter natural sources and the isotopically heav-
ier anthropogenic sources, which is responsible for the
observed shift in the equilibrium value of §'3C and 6D
toward heavier values. Our present knowledge of the
atmospheric methane cycle, including the isotopic in-
formation based on atmospheric records, source signa-
tures and kinetic isotope effects of the sinks, permitted
us to reproduce our observed positive 6'3C trend and
the main features of our firn-based §D trend. Never-
theless, the difference in the calculated and observed
0D record over the last 2 decades indicates that there
may still be some ambiguity in the actual KIE factors,
the sink distribution and the applied models. The im-
portance of the methane isotope data from firn air of
the last 50 years presented here will increase with higher
precision of the source signatures for §D and of the frac-
tionation factors of the sink process. The comparison
with firn air measurements going further back in time
together with a Northern hemisphere record, defining
an interhemispheric gradient, would also put important
constraints on the global methane budget. All this will
considerably improve our knowledge of changes in the
atmospheric source and sink processes of methane that
have caused the large increase in methane mixing ratios
since pre-industrial times.
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