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Introduction 
 
Le carbone14 est un radio-isotope d’émission Bêta pure, d’énergie maximum 156,4 keV, de période 
de 5730 + 40 ans [1], d’origine naturelle [2]. La première application de la mesure a été la datation 
[3,4]. Pour exprimer la quantité de carbone14 d’un échantillon, différentes unités peuvent être 
utilisées. La détection de cette émission Bêta peut s’effectuer par un compteur proportionnel à gaz [5] 
ou par scintillation liquide [6]. L’abondance isotopique de cet élément peut être quantifiée par la 
spectrométrie de masse accélérée. L’utilisation du compteur proportionnel à gaz est limitée aux 
laboratoires disposant encore de personnel qualifié en électronique, ces instruments n’étant plus 
fabriqués pour la commercialisation depuis au moins 1984. L’utilisation de la scintillation liquide est la 
plus répandue, les fabricants proposant des gammes d’instruments suivies dans le temps. 
Les installations de spectrométrie de masse accélérée sont rares, en raison des coûts d’installation et 
d’entretien. 
Il n’existe pas d’échantillons de l’environnement certifiés pour leur teneur en carbone14. Il existe un 
matériau de référence (acide oxalique), distribué par le NIST. 
 
 
I Les unités utilisées 
 
L’expression usuelle de l’activité en carbone14 pour les études d’environnement est le Becquerel par 
kilogramme de Carbone (Bq.kg-1 C). 
Avant 1977, les données sont exprimées sous des formes propres à chaque auteur. Il est nécessaire 
de reprendre avec attention les notations utilisées et les principes de calcul (période, correction 
isotopique). Depuis 1977 [7], plusieurs notations définies peuvent être rencontrées dans la littérature. 
 
I-1 Les notations sous forme d’âge 
 
L’année 1950 est considérée comme l’année de référence pour les datations par le 14C : 

 
1950 AD = 0 cal B.P. 

 
Le rapport isotopique δ13C/12C de référence est fixé à -25 0/00 dans l’échelle PDB (Pee Dee Belemnita 
americana) et l’activité de référence est fixée à A0 = 13,56 dpm.g-1 carbone. Cette activité de 0,226 
Bq.g-1 carbone ou 226 Bq.kg-1 carbone correspond aussi à « 100 % moderne ». 
Pour comparer les âges des objets issus des différents compartiments (atmosphère, océans, sols, 
végétation,...), les activités sont corrigées en fonction de l’abondance isotopique en 13C, par rapport à 
la référence, suivant la formule : 
 

An = A (1 - (2 (25 + δPDB 13C/12C ) / 1000 ) ) 
t = 8033 ln (A0 / An ) 

 
où : 
 An : activité normalisée, exprimée en désintégration par minute  
 A : activité mesurée, exprimée en désintégration par minute  
 A0 : activité de référence, exprimée en désintégration par minute (ou en Becquerel) 
 t : temps écoulé, exprimé en année (la période utilisée dans ce calcul est 5568±30 ans) 
Si la notation est exprimée en années, du type 1500 + 50 B.P., il s’agit de l’âge apparent obtenu après 
correction isotopique et la valeur δPDB 13C/12C est associée systématiquement. 
Si l’âge est exprimé par un résultat du type 1500 + 50 cal B.P., il s’agit d’une interprétation de l’âge 
par rapport à 1950, par l’utilisation de courbes de calibration [8]. Cette forme de résultat ne permet 
pas de retrouver l’activité de l’échantillon. 
Enfin l’activité peut être exprimée en « Pour mille » : 
d14C = (A - A0  ) / 1000, sans correction isotopique 
D14C = (An - A0  ) / 1000, avec correction isotopique. 
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I-2 Les notations pour les études géochimiques 
 
Dans le cas des études géochimiques, cinq formes conventionnelles sont retenues : 
« Absolu pour cent moderne »: 
 pM = (An / (A0  e ? ( y - 1950) ) ) x 100 en % 
« En 0/00 » :  
 δ14C = ( (A / (A0  e λ ( y - 1950) ) ) - 1 ) x 1000 
 δ 14C = ( (A  e λ ( 1950 - p) ) / A0 ) - 1 ) x 1000  
 ∆14C = ( (An / (A0  e λ ( y - 1950) ) ) - 1 ) x 1000 
 ∆14C = ( (An  e λ ( 1950 - p) ) / A0  ) - 1 ) x 1000 
où : λ = 1 / 8267 ans-1 ; y est l’année de mesure, p est l’année de prélèvement. 
 
 
II Mesurage du carbone14 
 
II-1 Scintillation liquide 
 
Par scintillation liquide, il est possible de mesurer le carbone 14 sous différentes formes chimiques : 
carbonates en suspension, formes dissoutes dans l’eau (comptage direct), carbamates (méthodes 
d’absorption), méthanol, benzène. Les meilleures limites de détection sont atteintes en utilisant la 
synthèse de benzène. Pour les études concernant l’environnement, les activités à mesurer se 
répartissent de quelques Bq.kg-1 C à 1500 Bq.kg-1 C ou plus. Le système naturel présente des valeurs 
de quelques Bq.kg-1 C à environ 250 Bq.kg-1 C. La méthode de mesure par le benzène permet de 
couvrir la totalité du domaine des études concernant l’environnement. Les méthodes par absorption 
permettent de mesurer les valeurs supérieures à 30 Bq.kg-1 C et de traiter un nombre d’échantillons 
important. 
 
II-1-1 Méthode par synthèse de benzène 
 
Les principes sont publiés et appliqués depuis 1961 [9,10,11,12,13]. Le mesurage par scintillation 
liquide du benzène formé à partir du carbone de l’échantillon est une méthode reconnue, adoptée par 
des laboratoires spécialisés ayant une grande exigence de précision. Un site Internet [14] consacré 
au carbone14 recense quelques-uns de ces laboratoires. La robustesse de cette méthode a été 
éprouvée au cours des comparaisons inter-laboratoires. 
 
A) Transformation de l’échantillon  
En routine, la teneur en carbone de la prise d’essai doit être comprise entre 1 g et 4 g, pour une prise 
d’essai d’environ 10 g. Le temps nécessaire entre le début de l’opération (combustion) et la 
récupération du benzène est de 24 heures.  
Le carbone est extrait de l’échantillon sous la forme de gaz carbonique. Cette extraction est réalisée 
par une combustion en bombe (échantillons de teneur en carbone supérieure à 10 %) ou par attaque 
acide (carbonates). Les échantillons pauvres en carbone doivent subir une combustion sous oxygène 
pur, ce qui allonge la durée des opérations. Le gaz carbonique est réduit sur du lithium présent en 
excès, à une température d’au moins 650°C, en carbure de lithium. L’hydrolyse du carbure de lithium 
libère de l’acétylène, et de l’hydrogène généré par la présence de l’excès de lithium. L’hydrogène est 
évacué et l’acétylène est trimérisée en benzène avec un catalyseur. 
Pour la combustion par bombe, la détente s’effectue de 8 bars au vide, avec condensation du gaz 
carbonique dans des pièges refroidis à l’azote liquide avec pompage de l’oxygène en excès par une 
pompe à vide à deux étages munie d’un fluide adapté. 
Les traces de vapeur d’eau sont condensées dans des pièges refroidis par un mélange acétone/glace 
carbonique. 
Pour la réduction en carbure de lithium, le transfert des gaz s’effectue par consommation du gaz 
carbonique au niveau du lithium au cours de la réaction de carburation. 
Pour l’hydrolyse et la trimérisation, les transferts de gaz sont réalisés par des piégeages à l’azote 
liquide. 
Les catalyseurs proposés sont à base d’oxyde de chrome [15] ou d’oxyde de vanadium [16]. Ce sont 
des catalyseurs régénérables.  
 
B) Mesurage 
Les flacons de benzène synthétisé sont conservés au congélateur jusqu’au comptage. Les benzènes 
issus des échantillons marins et de précipitations par carbonate de baryum sont susceptibles de 
contenir du radon. Par précaution, ils peuvent être conservés 6 à 8 semaines avant le comptage. 
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Les flacons de comptage sont sélectionnés : dans un groupe de comptage, ils présentent les mêmes 
caractéristiques de bruit de fond et de quenching.  
Les propriétés chimiques et optiques du benzène permettent son utilisation comme solvant des 
agents scintillants [17].  
Les opérations de remplissage du flacon de comptage ont lieu sur une balance au 1/10 ou au 1/100 
mg : ajout des scintillants en poudre, transfert du benzène synthétisé, complément éventuel en 
benzène dépourvu d’activité en 14C pour obtenir la même quantité de benzène dans les flacons d’un 
groupe de comptage. 
Le « blanc» utilisé pour la mesure du mouvement propre est un benzène pour spectroscopie, 
dépourvu d’activité en 14C. La limite de détection pour des comptages de 10 cycles de 100 minutes 
est de l’ordre de 1 Bq.kg-1 C, pour une quantité de 3,5 g de benzène. 
 
C) Expression des résultats 
La mesure de benzène par scintillation liquide est une mesure d’activité dont le résultat s’exprime 
directement en Bq.kg-1 C. La précision est typiquement de l’ordre de 2 à 3 %. 
L’expression sous forme de Bq.kg-1 échantillon nécessite la détermination de la teneur en carbone de 
l’échantillon sec ou frais.  
 
II-1- 2 Méthode par absorption 
 
Il est possible d’utiliser des méthodes manuelles d’extraction du carbone sous forme de gaz 
carbonique [18,19,20,21] ou des appareils de type « Oxidiser » [22]. Les absorbants utilisés pour 
l’absorption du gaz carbonique sont des amides quaternaires en solution dans des solvants. Pour le 
comptage, il est nécessaire d’ajouter un liquide scintillant. 
 
A) Transformation de l’échantillon 
La teneur en carbone de la prise d’essai est limité la capacité d’absorption. La prise d’essai est de 
l’ordre de 0,1 à 0,5 ml pour les liquides et de 0,25 à 0,75 g pour les solides organiques de 
l'environnement. Le temps nécessaire entre le début de l’opération (combustion) et la récupération du 
flacon préparé est de l’ordre de 10 minutes. 
Les rendements d’absorption et de piégeage sont à déterminer en fonction de chaque matrice et de la 
quantité de prise d’essai. 
 
B) Mesurage 
Les absorbants utilisés pour l’absorption du gaz carbonique présentent des mélanges instables à 
moyen terme avec les scintillants. D’autre part, ces mélanges sont sujets à des phénomènes de 
chimiluminescence. Il est donc nécessaire de refroidir à l’obscurité les flacons avant le comptage, et 
réaliser le comptage sur des temps relativement courts (180 à 300 minutes). 
Différentes méthodes peuvent être utilisées pour tracer la courbe d'efficacité de l'analyseur en 
fonction du phénomène d'affaiblissement lumineux ou quenching (document CETAMA GT31 en cours 
de rédaction). 
Le « blanc» utilisé pour la mesure du mouvement propre est réalisé avec l’ensemble des réactifs 
utilisés. La limite de détection sur un analyseur de type « très bas bruit de fond » pour un comptage 
de 180 minutes et une prise d’essai de 0,5 g. est de l’ordre de 35 Bq.kg d’échantillon sec. 
 
C) Expression des résultats 
La mesure de carbamates par scintillation liquide est une mesure d’activité dont le résultat s’exprime 
directement en Bq.kg-1 d’échantillon. La précision est de l’ordre de 10 % à 15 %. L’expression sous 
forme de Bq.kg-1 C nécessite la détermination de la teneur en carbone de l’échantillon sec ou frais.  

 
II-2 Spectrométrie de masse accélérée 
 
L’application de la spectrométrie de masse accélérée à la mesure du carbone14 [23,24] permet 
d’utiliser des prises d’essai de petite masse [25]. Un laboratoire de SMA dédié à la mesure de faibles 
et très faibles activités a la nécessité d’éviter de mesurer des activités supérieures à « l’ambiant » 
(moins de 400 Bq.kg-1C). Le contrôle d’une éventuelle pollution est systématique, mais les moyens à 
appliquer pour remédier à une éventuelle pollution sont lourds, et reportés en terme de frais sur le 
client. 
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II-2-1 Transformation de l’échantillon 
 
A titre indicatif, la taille de la prise d’essai doit être suffisante pour contenir environ 10 à 100 mg de 
carbone. 
Pour certaines installations, à titre exceptionnel, la quantité de carbone peut être de l’ordre de 
quelques dizaines de µg. 
L’extraction du carbone de la prise d’essai sous forme de gaz carbonique est réalisée dans des 
systèmes sous vide (de préférence en vide secondaire). Le gaz carbonique est purifié, puis 
conditionné dans des récipients sous pression.  
L’étape finale de "graphitisation" et de pastillage de la cible (entièrement automatisable) est de 
préférence confiée au laboratoire de SMA pour des raisons techniques impératives de reproductibilité 
des cibles. La "graphitisation" peut être réalisée par une réduction du gaz carbonique en présence de 
limaille de fer avec de l’hydrogène, à une température d’environ 850°C. 
 
II-2-2 Mesurage 
 
Différents types d’instruments sont utilisés, parfois également pour d’autres radio-isotopes [26]. 
La cible de graphite est soumise à une ionisation. Les ions sont injectés, puis accélérés, séparés et 
recueillis dans différents types de détecteurs. 
Deux constructeurs commercialisent actuellement des machines dédiées à la mesure du carbone14. 

 
II-2-3 Expression des résultats  
 
Un résultat par SMA est une mesure d’abondance isotopique, sous la forme d’un rapport de masse. 
Le mesurage par SMA offre la plus grande précision possible actuellement : l’incertitude associée à 
l’activité est de l’ordre de 0,5 % à 1 %. Le résultat peut être fourni en ∆ 0/00 (avec une normalisation 
implicite par rapport à un rapport isotopique δPDB 13C/12C = - 25 0/00 PDB) ou en âge BP (avec une 
normalisation implicite par rapport à un rapport isotopique δPDB 13C/12C = - 25 0/00). L’expression sous 
la forme d’une activité en Bq.kg-1 C est possible, en utilisant l’activité de référence en carbone14 
(année 1950) et en connaissant le δPDB 13C/12C du graphite de la cible correspondant à l’échantillon. 
L’expression sous forme de Bq.kg-1 échantillon nécessite la détermination de la teneur en carbone de 
l’échantillon sec ou frais.  
 
 
III Les matériaux de référence 
 
Il n’existe pas d’échantillons de l’environnement certifiés pour leur teneur en carbone14. Il existe un 
matériau de référence (acide oxalique SRM 4990-C), distribué par le NIST. Par ailleurs, il est possible 
de se procurer des solutions à teneur certifiée en carbone14. 
Pour valider et contrôler les méthodes mises en oeuvre, les laboratoires utilisent les matrices 
distribuées par l’AIEA pour la comparaison inter-laboratoires carbone14 de 1990, celles des 
comparaisons inter-laboratoires TIRI de 1994 et FIRI de 1999.  
 
III-1 Acide oxalique SRM 4990-C 
 
L’utilisation de l’acide oxalique comme matériau de référence exige de disposer d’un matériel pour 
l’oxydation par voie humide, et de réaliser la mesure du δPDB 13C/12C du gaz carbonique obtenu en 
raison du fractionnement isotopique pouvant accompagner la réaction d’oxydation. Ce matériau n’est 
pas certifié en activité. 
A la suite de comparaisons inter-laboratoire [27,28], il résulte que l’activité normalisée An pour un δPDB 
13C/12C = - 25 0/00 est de : 0,7459 x (14,27 + 0,07) dpm, soit An = 10,64 + 0,05 dpm. 
 
III-2 Les matériaux des comparaisons inter-laboratoire 
 
Ces matériaux sont essentiellement destinés aux laboratoires réalisant des datations [29,30,31]. Ils 
sont peu utilisables par des laboratoires destinés aux mesures dans l’environnement. 
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Conclusion 
 
L’échantillon, et la prise d’essai qui en est faite, doit être représentatif de ce qui est mesuré. Les 
méthodes utilisant de grandes prises d’essai (plusieurs grammes) permettent une certaine 
homogénéisation. La méthode par absorption nécessite une homogénéisation de l’échantillon, à la 
fois pour une bonne combustion et pour une bonne représentativité (broyage à environ 100µ). La 
méthode par spectrométrie de masse accélérée permet de travailler sur des phases bien identifiées. 
La faiblesse de la prise d’essai peut conduire à une faible reproductibilité et /ou répétabilité, dès lors 
que l’échantillon présente des éléments d’activité en carbone14 différentes. 
Une tentative de proposition de matériel d’activité certifiée n’a pas eu de suite [32]. Une comparaison 
CETAMA sur des matrices de l’environnement est en cours. 
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