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Introduction 

Dans le parc nucléaire français actuel, le combustible utilisé au cœur des réacteurs est 

composé d’oxyde d’uranium (UOX) ou d’un mélange d’oxyde d’uranium et de plutonium 

(MOX) dont la composition élémentaire et isotopique change au cours de son utilisation. Les 

réactions de capture et de fission de certains isotopes de l’uranium et du plutonium entraînent 

l’apparition de nombreux éléments dont les produits de fission (PF) et les actinides mineurs. 

Les codes de calculs neutroniques permettent la compréhension et la maîtrise de l’évolution 

de la composition élémentaire et isotopique des combustibles au cours de leur passage en 

réacteur et donc l’optimisation de l’utilisation du combustible. Ces codes sont également 

essentiels pour la connaissance du contenu d’un combustible à sa sortie du réacteur et par là 

même pour la gestion des déchets nucléaires. La qualification et la validation de ces codes de 

calculs se basent sur la confrontation des données de calculs aux données expérimentales. Des 

mesures isotopiques et élémentaires précises sur des tronçons de combustibles préalablement 

définis sont donc réalisées depuis de très nombreuses années au Laboratoire de 

développement Analytique Nucléaire Isotopique et Elémentaire (LANIE) du CEA Saclay. 

Ces tronçons de combustibles irradiés préalablement dissous en milieu nitrique concentré en 

cellule blindée sur le site de Marcoule sont envoyés après dilution au LANIE pour y réaliser 

des mesures isotopiques et élémentaires des actinides (U, Pu, Am, Cm …) et de certains 

produits de fission (Nd, Cs, Sm, Eu, Gd, Sr…). Ces mesures nécessitent d’être réalisées avec 

des incertitudes de l’ordre de quelques pour mille. Ces analyses sont complexes dans 

la mesure où elles doivent être réalisées en boîte à gants en raison de l’activité des solutions et 

certains éléments ou isotopes d’intérêts ne sont présents qu’à l’état de traces dans une matrice 

complexe contenant de nombreux actinides et produits de fission. Les mesures isotopiques 

sont réalisées par des techniques de spectrométrie de masse multi collection en utilisant soit 

des spectromètres de masse à thermo ionisation (TIMS) soit des spectromètres de masse à 

source plasma à couplage inductif (ICPMS-MC). Afin de pouvoir quantifier précisément les 

éléments d’intérêt, il est nécessaire de préalablement les séparer chimiquement et les isoler 

afin de se départir des interférences spectrales et non spectrales. Les interférences spectrales 

et en particulier les interférences isobariques peuvent apparaître entre deux éléments dont les 

rapports masse sur charge (m/z) sont trop proches pour être résolus par le spectromètre de 

masse. La séparation chimique des éléments permet aussi de s’affranchir des interférences 

non-spectrales qu’il est possible de rencontrer en spectrométrie de masse avec notamment des 
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effets de matrice pouvant impacter le processus d’ionisation de l’analyte et engendrer des 

biais sur les mesures. 

Dans le cas des échantillons de solutions de combustibles irradiés la méthode 

conventionnelle, actuellement employée au LANIE pour séparer les éléments, se déroule en 

plusieurs étapes. La première étape du processus d’analyse est une étape de purification par 

chromatographie d’extraction sur support solide utilisant une résine échangeuse d’ions qui 

conduit à l’obtention de trois fractions : une fraction d’uranium, une fraction de plutonium et 

une fraction contenant les actinides mineurs et les produits de fission. Les fractions d’uranium 

et de plutonium sont ensuite analysées en isotopie et en concentration par TIMS ou ICPMS-

MC. Les produits de fission et actinides mineurs contenus dans la troisième fraction sont 

séparés et isolés individuellement à l’issue d’une seconde étape de séparation par 

chromatographie liquide haute performance (HPLC). Chaque fraction pure des éléments 

d’intérêt est analysée aussi par TIMS ou ICPMS-MC. Dans le cas de l’analyse élémentaire, la 

technique de dilution isotopique
1
 est utilisée car elle permet d’obtenir des concentrations 

d’éléments en solution à des incertitudes de quelques pour mille. Ce protocole analytique très 

robuste est utilisé en routine au LANIE depuis de nombreuses années. Il permet d’alimenter 

les codes de calculs avec des données isotopiques et élémentaires de hautes précisions dans 

différents types de combustibles et à différents taux de combustion.  

Bien que très satisfaisant d’un point de vue analytique ce protocole s’accompagne 

d’un certain nombre de contraintes concernant l’exposition des analystes et les volumes de 

déchets solides et liquides générés. Afin de se soumettre à une règlementation en matière de 

radioprotection qui reprend le principe d’optimisation ALARA (As Low As Reasonably 

Achievable) et de réduire au maximum les déchets liquides et solides dans une optique de 

respect des principes de la chimie verte, le laboratoire travaille sur le développement de 

nouveaux protocoles analytiques permettant de réduire au maximum les quantités 

d’échantillon, les temps de manipulation et donc l’exposition de l’analyste mais aussi les 

quantités de déchets produits. Cela étant les niveaux d’incertitudes doivent rester identiques 

afin que les analyses effectuées sur les combustibles restent pertinentes pour la validation et le 

développement des codes de calculs neutroniques.  

                                                 
1
 La dilution isotopique consiste à ajouter à l’élément à doser une quantité connue de traceur composé du même 

élément chimique mais de composition isotopique différente. La dilution isotopique s’appuie sur la mesure des 

rapports isotopiques de l’élément dans l’échantillon, le traceur et le mélange échantillon-traceur, pour la 

détermination de la concentration d’un élément. 
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L’objectif de cette thèse consiste ainsi à étudier et développer un protocole analytique 

applicable sur des échantillons de type combustibles irradiés et employant une technique 

séparative transposable sur plateforme miniaturisée. Cette plateforme miniaturisée devra 

pouvoir être couplée à un ICPMS-MC afin de réaliser en ligne l’analyse isotopique et 

élémentaire des éléments présents dans le combustible irradié.  

En remplacement de la seconde étape de séparation par HPLC destinée au traitement 

de la fraction PF et actinides mineurs, des précédents travaux entrepris au laboratoire sur les 

techniques électrophorétiques de séparation comme l’isotachophorèse
2
 (ITP) se sont révélés 

très prometteurs. En effet les techniques électrocinétiques permettent des séparations 

chimiques des ions en solutions avec de très bonnes efficacités pour des temps d’analyse 

courts et avec des volumes inférieurs à quelques microlitres. De par leur principe de 

fonctionnement, ces techniques sont facilement transposables en systèmes miniaturisés. Ces 

travaux ont aussi démontré la faisabilité du couplage des techniques électrophorétiques avec 

l’ICPMS-MC pour l’analyse isotopique de haute précision. Cette thèse s’intéresse donc à la 

première étape du protocole analytique la séparation de l’uranium, du plutonium et de la 

fraction PF et actinides mineurs et à sa transposition par des techniques électrophorétiques. 

Cette séparation sera directement couplée à un ICPMS-MC pour la mesure isotopique de 

l’uranium et du plutonium.  

Initié par une présentation du contexte du projet de thèse, le premier chapitre de ce 

manuscrit est consacré à la chimie des éléments d’intérêts (U, Pu et les lanthanides) en 

solution afin d’identifier et de comprendre les phénomènes intervenants dans la séparation de 

ces éléments. Les techniques de séparation déjà étudiées dans la littérature et celles 

envisageables pour notre développement sont ensuite présentées et discutées. Le deuxième 

chapitre présente les principes des séparations par techniques électrophorétiques dont 

l’électrophorèse capillaire (EC) et son couplage avec l’ICPMS-MC pour la mesure directe des 

éléments après séparation. Le troisième chapitre présente les études menées par 

électrophorèse capillaire sur la complexation des éléments d’intérêts avec l’emploi du Th(IV) 

comme analogue chimique du Pu(IV) afin de pouvoir travailler dans un premier temps en 

laboratoire conventionnel. Ces études ont été effectuées dans le but de déterminer la 

composition optimale des électrolytes nécessaires à la séparation et à la pré-concentration des 

éléments étudiés tout en respectant les contraintes induites par le couplage avec l’ICPMS-

                                                 
2
 L’isotachophorèse est une méthode de séparation électrophorétique qui, contrairement à l’électrophorèse 

capillaire, dispose d’un système électrolytique de séparation inhomogène. Sous l’effet de l’application d’un 

champ électrique les analytes se regroupent en bandes de solutés purs et migrent accolés les uns aux autres. 
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MC. La présentation et la validation du système d’électrophorèse capillaire conçu pour 

pouvoir transposer le protocole analytique en boite à gants sont développées au chapitre 

quatre. Ce chapitre présente les études d’optimisation des conditions expérimentales pour 

obtenir la séparation de l’uranium, du plutonium et du bloc lanthanides la plus adaptée à la 

mesure précise des rapports isotopiques en ligne (en couplage avec un ICPMS-MC). Les 

premières séparations réalisées sur quelques nanolitres d’une solution de combustible irradié 

sont présentées et discutées. Le cinquième et dernier chapitre de ce manuscrit s’attache à 

présenter les développements et les résultats obtenus lors de l’application du couplage entre 

l’électrophorèse capillaire et l’ICPMS-MC pour la mesure des rapports isotopiques de 

l’uranium et du plutonium dans un premier temps sur des standards isotopiques puis sur des 

échantillons réels de solutions de combustibles irradiés. 

Enfin après une conclusion générale, les perspectives ouvertes par ces travaux de thèse 

sont présentées et discutées. 
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Les protocoles analytiques développés dans cette thèse sont dédiés à la caractérisation 

isotopique et élémentaire à des incertitudes de quelques pour mille d’échantillons de 

combustibles irradiés. Il apparaît donc indispensable dans un premier chapitre de décrire la 

composition élémentaire d’un combustible irradié et la physico-chimie des éléments qui 

présentent un intérêt pour leur caractérisation isotopique et élémentaire afin d’alimenter en 

données expérimentales les codes de calculs neutroniques. Le combustible irradié est un 

échantillon complexe en terme de composition chimique et son niveau d’activité radiologique 

nécessite de réaliser les analyses isotopiques et élémentaires en boite à gants (BàG) afin de 

limiter l’exposition des analystes à la radioactivité. Dans ce chapitre, nous détaillerons les 

compositions élémentaires des différents types de combustibles utilisés dans le parc actuel de 

réacteurs nucléaires français en donnant des ordres de grandeurs des proportions relatives des 

principaux éléments d’intérêt. Nous présenterons ensuite l’étape de dissolution qui permet 

d’obtenir une solution de combustible dans un milieu acide nitrique concentré à partir de 

laquelle seront réalisées les analyses isotopiques et élémentaires. Puis, dans une dernière 

partie, nous aborderons les étapes de séparations et de mesures qui permettent la 

caractérisation isotopique et élémentaire des actinides et des lanthanides. Dans cette partie, la 

physico-chimie des éléments sera abordée puis nous nous intéresserons aux étapes de 

séparation en détaillant les méthodes existantes dans la littérature puis en se focalisant sur les 

protocoles actuellement en vigueur au LANIE. L’étape finale des mesures isotopiques et 

élémentaires par spectrométrie de masse sera détaillée ainsi que les exigences en termes 

d’incertitudes pour la qualification et la validation des codes de calculs neutroniques. Cette 

dernière partie nous permettra, pour le protocole actuel mis en place au LANIE d’avoir une 

estimation précise des quantités d’éléments nécessaires pour des analyses par spectrométrie 

de masse, des volumes de déchets générés et du temps nécessaire à la réalisation de 

l’ensemble du protocole analytique.  

 

I.1. Composition du combustible après irradiation 

Deux familles de combustibles sont principalement utilisées dans le parc actuel de 

réacteurs nucléaires français : les combustibles standards des réacteurs à eau pressurisée 

(REP) constitués exclusivement d’oxyde d’uranium enrichi en uranium 235 (appelés UOX : 

Uranium OXydes) et les combustibles mixtes constitués d’un mélange d’oxydes de plutonium 

et d’oxydes d’uranium naturel ou appauvri (appelés MOX : Mixed OXydes).  
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L’enrichissement initial en uranium 235 dans les combustibles UOX peut atteindre 

jusqu’à 5% massique et la teneur initiale en plutonium des combustibles MOX peut aller 

jusqu’à 10% massique. Le combustible est conditionné sous forme de pastilles frittées 

empilées dans une gaine métallique (aussi appelée tube de gainage) afin de confiner le 

combustible et d’assurer son maintien mécanique ainsi que le bon transfert de la chaleur, 

produite par les réactions nucléaires, vers le fluide caloporteur tout en jouant le rôle de garant 

du confinement des radioéléments. L’ensemble est appelé crayon de combustible dont un 

schéma détaillé est présenté sur la Figure I-1. Ces crayons sont regroupés pour former ce 

qu’on appelle un « assemblage combustible ». Un cœur de réacteur à eau pressurisée compte 

157 assemblages chacun composé de 254 crayons. 

 

 

Figure I-1. Schéma d’un crayon combustible (utilisé dans la majorité des réacteurs de type 

REP) [1]. 

 

Au cours de l’irradiation en réacteur, la composition du combustible évolue. La fission 

de certains isotopes de l’uranium et du plutonium va donner naissance à plus d’une trentaine 

d’éléments, appelés produits de fission. Certains éléments comme le neptunium, l’américium 

et le curium, appelés actinides mineurs, initialement absents du combustible, vont être 

produits par des phénomènes de captures neutroniques. D’autres éléments, appelés produits 
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d’activations, sont également formés dans le combustible suite à des phénomènes de captures 

neutroniques au cours desquelles les matériaux constituants la gaine et l’assemblage vont 

capter des neutrons. A l’issue de sa période d’exploitation, le combustible contient près de 

400 nouveaux nucléides (ou radio-isotopes) dont plus d’une centaine demeurent après une 

période de refroidissement en piscine de quelques années destinée à abaisser le taux d’activité 

du combustible par désintégration des isotopes à vie courte. La Figure I-2 présente les 

différents éléments présents dans un combustible irradié de type UOX ou MOX. 

 

 

Figure I-2. Tableau périodique récapitulatif des différentes familles constituant un 

combustible UOX et MOX irradié [1]. 

 

 Peu après son déchargement, le combustible UOX est constitué en moyenne de 95% 

d’uranium résiduel, 1% de plutonium et d’actinides mineurs et 4% de produits de fission. Les 

produits de fission formés vont être présents en quantités très variables dans le combustible. 

La Figure I-3 présente la composition en produits de fission de trois combustibles différents 

après irradiation.  
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Figure I-3. Évolution de la masse (g) des produits de fission formés pour différents 

combustibles. Les combustibles « RNR » représentent un troisième type de combustible 

utilisé pour les réacteurs à neutrons rapides de quatrième génération utilisant principalement 

des combustibles de type MOX et le sodium liquide comme fluide caloporteur. TC 

correspond au taux de combustion assimilé ici à la quantité d’énergie thermique par unité de 

masse de matière dite fissile (il est exprimé en Gigawatt jour par tonne de combustible) [1]. 

 

Parmi tous les éléments présents dans un combustible irradié, on distingue des éléments 

d’intérêt qu’il est particulièrement important de suivre pour la qualification et la validation 

des codes de calculs neutroniques. En fonction du type de combustible, UOX ou MOX, les 

teneurs de ces éléments varient. Le Tableau I-1 présente les proportions moyennes, calculées 

sur la base des combustibles analysés au LANIE, pour les deux types de combustibles UOX et 

MOX après irradiation. 

 

Tableau I-1. Tableau récapitulatif des proportions moyennes en U, Pu, Am, Cm, Nd et 

produits de fission  et des rapports U/Pu et U/lanthanides pour des combustibles de type UOX 

et MOX. 

 UOX MOX 

Actinides majeurs 93 % 93 % 

U 91 % 87 % 

Pu 1,3 % 5 % 

Am 0,1 % 0,4 % 

Cm 0,03 % 0,1 % 

Produits de Fissions 7 % 7 % 

Nd 0,8 % 0,7 % 

U/Pu 70 20 

U/lanthanides 45 45 

 

M
a
ss

e 
(g
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Comme indiqué précédemment, la conception et la gestion des assemblages 

combustibles font appel à des codes de calcul neutronique servant à prévoir et à contrôler le 

comportement du combustible en fonctionnement dans un réacteur. Ces codes de calcul 

permettent de prédire l’évolution de la composition élémentaire et isotopique du combustible 

au cours du temps en fonction des conditions d’exploitation [2, 3]. Afin de pouvoir qualifier 

et valider ces codes, des mesures isotopiques et élémentaires en laboratoire sont régulièrement 

réalisées sur des tronçons de combustibles après leur  passage en piscine de refroidissement. 

Les éléments d’intérêt pour la validation et la qualification des codes de calculs sont 

principalement l’uranium, le plutonium, les actinides mineurs (Np, Am, Cm) ainsi que des 

produits de fission (Nd, Cs, Eu, Gd, Sm, Ce,…). En particulier, le néodyme (Nd) et le césium 

(Cs) sont deux produits de fission d’intérêt car ils permettent de calculer précisément le taux 

de combustion. Le taux de fission du Nd, par exemple, est proportionnel au taux de 

combustion de l’assemblage et représente donc un bon indicateur de la puissance résiduelle de 

ce dernier. 

I.2. Dissolution et composition chimique d’une solution de combustible 

irradié 

Chaque tronçon de combustible choisi pour être analysé est découpé et, après 

extraction mécanique de la gaine, dissous en cellules blindées dans les installations du 

Laboratoire d’Etude de Dissolution de Marcoule (LED). Toutes les dissolutions sont réalisées 

en milieu acide et selon les éléments à analyser, deux types de dissolution peuvent être mises 

en œuvre. Le premier type de dissolution appelé dissolution de type « COMIR » est illustré à 

la Figure I-4. Cette dissolution s’applique dans le cas où seule l’analyse isotopique et 

élémentaire des actinides (U, Pu, Am, Cm,…), des traceurs du taux de combustion (Nd, Cs), 

et plus généralement des lanthanides (Sm, Eu, Gd, Ce,…) est requise. Elle inclut une première 

phase de dissolution du combustible dans de l’acide nitrique 14 M et d’un rinçage de la gaine 

dans un milieu fortement corrosif composé d’acide nitrique (5 M) et d’acide fluorhydrique 

(0,1 M). Après filtration, la fraction solide résiduelle est finalement mise en solution selon 

une seconde étape de dissolution qui prévoit à nouveau l’utilisation d’un mélange d’acide 

nitrique et d’acide fluorhydrique mais à des concentrations plus importantes (11,5 M et 0,5 M 

respectivement). Après une étape de filtration des insolubles (à J+1), la solution de dissolution 

obtenue est diluée. Des aliquotes de cette solution de dissolution diluée sont envoyées au 

LANIE pour la réalisation des analyses isotopiques et élémentaires. 
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Figure I-4. Synoptique d’une dissolution « COMIR » mise en place sur un combustible 

irradié au LED à Marcoule.  

La solution de dissolution contient la quasi-totalité (> 99%) des actinides (U, Pu, Np, Am, 

Cm) et des lanthanides (du La au Ho). Les insolubles mentionnés sur la Figure I-4 sont 

principalement constitués d’éléments métalliques (Mo, Tc, Ru, Rh, Ag,…) qui nécessitent des 

reprises en acide chlorhydrique. Si l’analyse des éléments métalliques est requise, un 

deuxième type de dissolution comportant plusieurs étapes de reprise en milieu chlorhydrique 

est réalisé pour parvenir à leur dissolution complète. 

 Les solutions diluées vont faire l’objet d’analyses isotopiques et élémentaires en BàG 

au LANIE. Dans la mesure où des incertitudes de l’ordre du pour mille sont requises sur les 

rapports isotopiques, les techniques de spectrométrie de masse en adéquation avec ces 

objectifs sont la spectrométrie de masse à thermo-ionisation, TIMS (cf. §I.3.3.3), ou à source 

plasma et multicollection, ICPMS-MC (cf. chapitre II.2). Du fait de la séparation des ions en 

fonction de leur rapport masse/charge, les principales difficultés de mesures attendues sont 

liées aux interférences spectrales (même rapport m/z) et non spectrales (effets de matrice) 

rencontrées dans un combustible après irradiation. La quasi-totalité des éléments présentent 

des interférences isobariques avec les éléments voisins en masse.  
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Des exemples des principales interférences spectrales rencontrées pour l’analyse de 

l’U, du Pu et du Nd dans des échantillons de combustibles irradiés sont présentés dans le 

Tableau I-2. 

Tableau I-2. Principales interférences spectrales rencontrées pour l’uranium, le plutonium et 

le néodyme dans des combustibles irradiés. 

Isotopes d'intérêts Interférents principaux 

238U 238Pu 

238,241,242Pu 238U, 241,242Am, 242Cm 

142,144, 148,150Nd 142Ce, 144Ce, 148,150Sm 

La Figure I-5 illustre les proportions élémentaires relatives à l’uranium des principaux 

isotopes des actinides pouvant interférer dans un combustible de type MOX.  

 

Figure I-5. Proportion des isotopes contenus dans le combustible irradié MOX E03 pour les 

actinides interférents entre eux (ici U, Pu, Am et Cm). Les valeurs sont indiquées en pourcent 

par rapport à la quantité d’uranium total.  
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Les TIMS et ICPMS-MC actuels ne présentent pas des résolutions suffisantes pour 

s’affranchir des interférences isobariques entre les éléments présents dans le combustible. Par 

exemple, dans le cas de l’interférence isobarique entre les isotopes 238 du Pu et de l’U, la 

résolution minimale nécessaire en spectrométrie de masse pour pouvoir résoudre 

l’interférence est de 190 000 ce qui est bien supérieur à la résolution maximale disponible à 

l’heure actuelle sur les dernières générations d’ICPMS-MC (environ 10 000 au maximum). 

D’autres stratégies analytiques doivent alors être envisagées. Des études ont montré qu’il était 

possible de résoudre certains problèmes d’interférences en utilisant des ICPMS-MC équipés 

d’une cellule de collision. Ces dispositifs instrumentaux permettent d’isoler un élément via 

l’ajout d’un gaz de réaction. Ainsi, Gourgiotis et al. [4] ont démontré que dans le cas de 

l’interférence 
238

U/
238
Pu il était possible, de par la différence de réactivité de l’U et du Pu avec 

le CO2, de lever cette interférence. Cependant, cette technique ne permet pas une analyse 

exhaustive de l’ensemble des éléments d’intérêt présents dans le combustible car elle dépend 

de la chimie des éléments et nécessite d’adapter le gaz de réaction en fonction des 

interférences à résoudre [4-7]. De plus, comme l’illustre la Figure I-5, le Pu possède d’autres 

isotopes susceptibles d’être interférés comme l’isotope 241 du Pu avec l’Am. Dans le cas de 

l’analyse de combustibles irradiés l’utilisation de protocoles de chimie séparative est donc 

privilégiée pour la résolution des problèmes d’interférences spectrales et non spectrales. Ces 

protocoles consistent à isoler les éléments d'intérêt afin d’obtenir une fraction purifiée de 

chaque élément avant leur analyse isotopique et élémentaire [8, 9].   

 

I.3. Séparation et purification des actinides et des produits de fission du 

combustible irradié 

Comprendre les protocoles de chimie d’extraction et de séparation développés pour 

l’analyse des éléments d’intérêt dans le combustible impose au préalable de s’intéresser à leur 

chimie en solution. 
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I.3.1. La physico-chimie des éléments d’intérêt 

I.3.1.1. Les lanthanides  

La famille des lanthanides regroupe les éléments du lanthane au lutétium. Leur chimie 

en solution est dominée par un état unique trivalent (+III). D’autres degrés d’oxydations 

comme le degré +IV pour le cérium (Ce) ou +II pour l’europium et le lutétium sont également 

rencontrés sous certaines conditions mais ils font figures d’exception et leur stabilité n’est due 

qu’à l’adoption d’une configuration électronique hybridée plus stable comme celle du gaz rare 

Xe pour Ce
4+

. 

Les lanthanides présentent une très grande similitude physico-chimique entre eux. La 

seule distinction notable entre ces éléments résulte dans la diminution progressive de leur 

rayon ionique le long de leur période appelée contraction lanthanide. Elle est due au faible 

pouvoir d’écrantage de la sous-couche 4f vis-à-vis des couches externes 5 et 6. 

L’augmentation progressive de la charge nucléaire le long de la période s’accompagne d’une 

augmentation de la force d’attraction nucléaire à l’origine de cette contraction. Le rayon 

ionique du La
3+

 est estimé à 103 pm contre 86 pm pour le Lu
3+

 soit une diminution d’environ 

15% le long de la période comme l’illustre la Figure I-6 qui représente le rayon ionique des 

lanthanides pour la période du La au Lu à un degré d’oxydation +3 [10]. 

 

Figure I-6. Rayons ioniques des lanthanides oxydés au degré III [10]. 
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La contraction lanthanide associée à l’augmentation de la charge nucléaire affecte la 

chimie de complexation des lanthanides en leur conférant une acidité de Pearson croissante. 

Ils forment préférentiellement des liaisons de coordination avec des composés qualifiés de 

bases dures présentant des doublets non liants tels que les molécules présentant les atomes de 

F, O, N ou S classés par force d’interaction. Sans l’effet de la contraction lanthanide et sa 

répercussion sur leur comportement complexant, la séparation chimique des lanthanides serait 

extrêmement difficile.  

I.3.1.2. Les actinides (uranium, plutonium et thorium) 

I.3.1.2.1. Rayons ioniques et acidités 

Les actinides appartiennent au bloc 5f et comme les lanthanides leur rayon ionique 

diminue le long de la période par remplissage progressif de la couche 5f qui se traduit par un 

effet de contraction. Par exemple, comme illustré à la Figure I-7, le rayon ionique passe de 94 

pm pour Th(IV) à 86 pm pour Pu(IV) soit une diminution d’environ 10%. 

 

   Rayon ionique (pm)  

  Actinides Th Pa U Np Pu Am Cm 

D
eg

ré
 

d
'o

xy
d

a
ti

on
  3+  104 103 101 100 98 97 

 4+ 94 90 89 87 86 85  

 5+  78 76 75 74   

 6+   73 72 71   

 

Figure I-7. Rayons ioniques des actinides à différents degrés d’oxydation pour un nombre de 

coordination de 6 [11].  
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D’après le principe de Pearson [12], la plupart des actinides sont considérés comme 

des acides durs, en raison de leur faible rayon ionique et de leur forte électropositivité [13]. Ils 

vont donc préférentiellement interagir avec des bases dures, c’est-à-dire des composés 

possédant des atomes donneurs d’électrons comme les composés fluorés ou les donneurs 

oxygénés. Comme l’illustre la Figure I-7, le rayon ionique diminue avec le degré d’oxydation 

mais il diminue aussi le long de la série des actinides. A degré d’oxydation équivalent, il y a 

donc une augmentation de l’acidité (au sens de Pearson) des actinides en fonction de leur 

masse atomique. 

 A la différence des lanthanides, la chimie des actinides est plus complexe en raison de 

la diversité des degrés d’oxydation existants et de la stabilité de ces degrés en solution. Le 

déficit d’électrons lié à l’état redox augmente l’effet de contraction qui est plus important 

entre deux états d’oxydation d’un même élément qu’entre deux actinides sous le même état 

d’oxydation (Figure I-7). La chimie en solution des actinides est donc dominée par leur degré 

d’oxydation en particulier pour les plus hauts degrés d’oxydation. Les actinides peuvent aussi 

interagir avec les composés azotés, notamment les nitrates qui sont souvent présents dans les 

matrices des solutions de combustibles irradiés.   

I.3.1.2.2. Chimie de coordination  

Les interactions entre les composés organiques présents en solution et les actinides 

vont avoir des impacts variables sur la stabilité des actinides en solution ainsi que sur leur 

degré d’oxydation. La thermodynamique et la cinétique de formation ou de stabilité des 

liaisons pouvant se former entre actinides et ligands permettent d’évaluer et de comparer les 

influences des composés organiques aussi appelés ligands lorsqu’ils interagissent avec des 

métaux ou d’autres éléments. 

En lien avec la durée d’une analyse pour des séparations dites dynamiques comme la 

chromatographie liquide, les techniques électrocinétiques ou autres, Sonke et Salters [14] ont 

proposé un diagramme qui permet de définir selon la technique séparative employée le 

comportement « stable » ou « labile » d’une complexation métal-ligand (ML) en fonction de 

leur constante de cinétique de formation log(k-w) et de leur constante thermodynamique de 

complexation log(KML). Comme l’illustre la Figure I-8, un complexe avec un temps de demi-

vie (t1/2) très supérieur au temps de séparation (tsép) sera considéré comme « stable » alors 

qu’il apparaîtra comme « labile » dans le cas contraire (t1/2 << tsép). Une troisième zone est 
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représentée sur le diagramme qui correspond à une zone d’incertitude quant à l’équilibre qui 

régit la complexation où le comportement du complexe formé ne peut être affirmé (t1/2 ≈ tsép). 

 

Figure I-8. Domaine de stabilité approximé pour les interactions métal-ligand (ML) durant 

une séparation de quelques minutes. Les zones grisées représentent les domaines pour 

lesquels le processus de complexation peut être en déséquilibre (0,001 < t1/2 < 1000 s). [14] 

Dans un protocole de chimie séparative, la définition des conditions de séparation va 

dépendre entre autres du caractère stable ou labile du complexe ou des complexes utilisés. Par 

exemple si la complexation ML est considérée comme stable le ligand pourra être seulement 

présent dans la solution échantillon alors que si la complexation est labile le ligand devra 

aussi être présent dans la phase liquide afin de pouvoir maintenir l’intégrité du complexe tout 

au long de l’analyse. 

I.3.1.2.3. Degré d’oxydation  

L’uranium  

L’uranium peut se trouver sous quatre degrés d’oxydation différents lorsqu’il est mis 

en solution. Ces formes oxydées pouvant exister en solution aqueuse vont de +3 à +6, 

cependant la forme tétravalente (U(IV)) et la forme hexavalente (U(VI)) sont beaucoup plus 

stables que les deux autres. En effet, l’uranium (V) se dismute facilement en U(VI) et U(IV) 

selon l’équation I.1.  
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2UO2
+
 + 4H

+
  UO2

2+
 + U

4+
 + 2H2O   Eq. I.1 

L’U(III) est instable en solution, c’est un fort agent réducteur et il est ainsi lentement 

oxydé par l'eau (H
+
 en milieu acide et H2O en milieu basique) et rapidement par l’oxygène de 

l'air. L'uranium (IV) s'oxyde lentement à l'air pour donner l'ion uranyle, UO2
2+

; le taux 

d'oxydation est augmenté par la présence d'agents oxydants plus puissants que l'oxygène. 

Ainsi U(IV) et U(VI) représentent la majorité des degrés d’oxydation de l’uranium 

étudiés en solution. L'uranium (VI) est l'état d'oxydation le plus stable en solution aqueuse ; le 

métal se trouve alors sous la forme d'ion uranyle. Dans l'eau, l'ion U
6+

 n'existe pas, il donne 

immédiatement UO2
2+
, l’ion uranyle qui permet la stabilisation de l’U(VI) dans l’eau suivant 

l’équation I.2. 

U
6+

+2H2O  UO2
2+ 

+ 4H
+    

Eq. I.2 

L’uranium est présent dans le combustible sous sa forme dioxyde UO2. Lors de la 

mise en solution du combustible en milieu acide nitrique l’ion uranyle UO2
2+

 sera donc 

présent majoritairement en solution. D'après Milic et Suranji [15], le phénomène d'hydrolyse 

(principales formes hydrolysées : (UO2)(OH)
+
 et (UO2)2(OH)2

2+
) débute à un pH supérieur à 

2,5. En dessous de cette limite, l'U(VI) se présente exclusivement sous la forme UO2
2+

.  

Le plutonium 

Le plutonium est l’actinide dont la chimie en solution est la plus complexe. Il peut être 

stable en solution aqueuse sous plusieurs degrés d’oxydation allant de l’état III à l’état VII. A 

l’exception du degré d’oxydation VII qui n’est stable que dans des conditions très basiques, 

les autres degrés peuvent coexister naturellement en solution. Cette situation est rendue 

possible par la proximité des potentiels des différents couples d’oxydo-réduction comme 

l’illustre la Figure I-9.  
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Figure I-9. Potentiels d’oxydo-réduction du plutonium à différents pH (0, 8, 14) [16]. 

En milieu acide, les degrés d’oxydation III et IV existent sous la forme d’ion aquo 

Pu
3+

(aq) et Pu
4+

(aq). La forme la plus stable, en milieu acide, et la plus étudiée est celle de 

l’état d’oxydation IV (Pu(IV)). Cependant, le plutonium tétravalent est plus facilement 

hydrolysable que les autres états du plutonium et particulièrement au-dessus de pH 1. Une 

autre particularité du plutonium tétravalent qu’il partage avec le plutonium pentavalent 

(Pu(V)) est sa capacité à se dismuter en Pu(III) et Pu(VI) suivant les équations I.3, I.4 et I.5 

[17]. 

3Pu
4+ 

+ 2H2O + 2Pu
3+

 + PuO2
2+

  + 4H
+     

Eq. I.3 

3PuO2
+
  + 4H

+
 Pu

3+
 + 2PuO2

2+
 + 2H2O (en présence de Pu(III))  Eq. I.4 

2PuO2
+
  + 4H

+
 Pu

4+
 + PuO2

2+
 + 2H2O     Eq. I.5 

Les conditions de dissolution du combustible sont favorables à une prédominance de 

la forme tétravalente en solution (solution d’acide nitrique concentré). Ainsi le plutonium est 

majoritairement sous forme Pu(IV) dans les solutions de combustible. La forme Pu(IV) est 

stabilisée par le très faible pH de la solution. De plus la présence de nitrate (NO3
-
) stabilise la 

forme Pu(IV) par complexation et oxyde le Pu(III) en Pu(IV) suivant l’équation I.6 : 

4H
+ 

+ 3Pu
3+

 + NO3
-
  3Pu

4+ 
+ NO + 2H2O     Eq. I.6 

Dans le cas de la détermination des rapports isotopiques du Pu il est préférable de 

n’obtenir qu’un seul pic de migration du Pu avec la technique séparative et donc de mettre le 

Pu sous un seul degré d’oxydation. Cependant, les équilibres entre les différents degrés 

d’oxydation dépendent essentiellement de plusieurs paramètres comme la concentration en 

Pu, la force ionique, le pH, la température ou encore la présence de ligands. Or, certains de 

ces paramètres varient au cours d’un protocole de séparation, notamment la force ionique ou 
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le pH. Comme l’illustre l’exemple des nitrates, la présence d’un agent complexant peut non 

seulement favoriser l’oxydation ou la réduction d’une forme mais aussi en stabiliser une autre.  

En milieu aqueux, le Pu(IV) forme rapidement des complexes avec des ions 

hydroxydes (OH
-
). En l’absence d’autres complexants, des complexes Pu(OH)

3+
 se forment 

pour un pH inférieur à 0, à pH 1,5 il n’y a plus aucun Pu
4+

 non complexé et à pH 3, les deux 

formes majoritaires sont Pu(OH)2
2+

 et 
 
Pu(OH)3

+
 [18]. Le Pu(VI) est beaucoup plus stable vis-

à-vis de l’hydrolyse, des complexes PuO2(OH)
+
 ne se forment que vers un pH de 4 [19].  

Des analogues chimiques sont souvent employés pour étudier le comportement des 

différents degrés redox du plutonium afin d’avoir des degrés d’oxydation plus stables mais 

aussi pour pouvoir travailler avec des éléments peu ou pas radioactifs. Ainsi l’europium ou 

l’américium sont souvent utilisé sous leur degré III comme analogue du Pu(III). De même 

Th(IV) et U(VI) sont aussi souvent substitués à respectivement Pu(IV) et Pu(VI). 

Le thorium 

Le thorium est très utilisé comme analogue chimique du Pu(IV) afin de pouvoir 

travailler hors BàG. Il ne possède qu’un seul degré d’oxydation stable en solution aqueuse, le 

degré tétravalent, sous la forme hydratée Th(H2O)9
4+

 [20]. Le thorium est considéré comme 

stable  en solution dans la plupart des conditions tant que le pH demeure inférieur ou égal à 3 

[21]. L’hydrolyse du thorium en solution aqueuse démarre vers pH 2-3 avec la formation de 

complexe Th(OH)
3+ 

[21-23]. La nature et la prédominance des différentes formes hydrolysées 

vont principalement dépendre du pH, de la force ionique et de la température du milieu [21, 

22]. La présence (nature et concentration) d’un agent complexant va aussi influer sur les 

formes hydrolysées du Th en solution [23, 24]. 

En conclusion, même si la chimie des lanthanides et des actinides est complexe les 

différences entre les éléments d’une même famille, aussi faibles soient elles, peuvent être 

exploitées pour permettre une séparation intra-période. La modification sélective de leur 

degré d’oxydation ou l’intégration de ligands modifiant leurs affinités avec les résines 

d’extraction permettent de différencier les propriétés physico-chimique des actinides et des 

lanthanides en solution afin de les séparer les uns des autres.  
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I.3.2. Séparation des actinides et lanthanides par chromatographie liquide dans le 

domaine du nucléaire 

Les techniques employées à ce jour pour la séparation et la purification des actinides et 

lanthanides dans des échantillons nucléaires, géologiques ou environnementaux sont 

nombreuses (co-précipitation, extraction liquide-liquide, chromatographie liquide) [25] et 

varient en fonction du type d’échantillon (matrice, quantité d’analytes,…), de la technique de 

caractérisation mise en œuvre et de l’application recherchée. Dans le cadre de la 

détermination de rapports isotopiques par spectrométrie de masse il est nécessaire de purifier 

les éléments afin de se départir principalement des interférences isobariques. Dans ce cadre, la 

chromatographie liquide est la technique séparative la plus répandue et notamment la 

chromatographie sur résine échangeuse d’ions [26, 27] ainsi que la chromatographie de 

partage qui utilise des résines appelées résines d’extraction. Cette partie est consacrée à une 

courte revue bibliographique des séparations existantes actuellement en chromatographie 

liquide en se focalisant sur des applications sur les combustibles irradiés et les actinides. Cet 

état de l’art nous apparaît important afin de repositionner les séparations existantes par 

chromatographie et de situer leurs limitations actuelles vis-à-vis des objectifs de réduction des 

quantités de matières et des volumes de déchets. 

I.3.2.1. Les chromatographies d’échange d’ions et d’extraction 

L’utilisation de séparations sur résines échangeuses d’ions ou d’extraction est le 

moyen le plus utilisé pour séparer individuellement les actinides de leur matrice de départ. La 

chromatographie sur résines échangeuses d’ions est une technique séparative employant des 

groupes fonctionnels adsorbés en surface la résine. Les résines échangeuses d’ions sont 

utilisées comme phase stationnaire en chromatographie. Elles sont composées de 

groupements fonctionnels chargés négativement (anioniques : SO3
-
, CO2

-
,…) ou positivement 

(cationiques : NH3
+
, N(CH3)3

+
,…) auxquels sont associés des contre-ions (H

+
, Ca

2+
, OH

-
, Cl

-

,…). Les contre-ions peuvent être remplacés par des ions de même charge. Le principe de la 

séparation sur résines réside sur cet échange de contre-ions. La séparation des actinides 

s’effectue avec des résines cationiques ou anioniques car les actinides forment des complexes 

anioniques ou cationiques en milieu très acide (complexes avec les nitrates ou les chlorates 

par exemple). Dans le cas de résines anioniques, l’affinité du cation pour les groupements 

fonctionnels de la résine augmente avec la charge et diminue lorsque le rayon 

hydrodynamique du cation augmente. L’élution des éléments s’effectue avec des solutions 
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d’acides plus ou moins concentrées. De manière générale, les actinides sont bien retenus 

lorsque l’acidité de la phase mobile est forte et sont décrochés de la résine en augmentant 

progressivement l’acidité de la phase mobile comme l’illustre le profil de rétention présenté à 

la Figure I-10 pour la résine TEVA (aliphatique amine quaternaire) qui est une des plus 

utilisées et qui est similaire à la résine AG1-X4 aussi très utilisée dans le domaine du 

nucléaire. 

 

Figure I-10. Profil d’évolution du facteur de rétention (k’) du Pu(IV), Np(IV), Th(IV), U(VI), 

Np(V), Am(III) et Tc(VII) en fonction de la concentration du milieu en acide nitrique et en 

acide chlorhydrique pour la résine TEVA [27].  

La chromatographie d’extraction est à mi-chemin entre l’extraction liquide-liquide et 

la chromatographie liquide. Le processus de séparation utilise un extractant (composé 

organique) imprégné ou greffé sur un support inerte (silice poreuse ou polymère organique). 

Parmi les résines en chromatographie d’extraction les plus utilisées, nous retrouvons les 

résines TRU (l’oxyde d’octylphenyl-N,N-di-isobutylcarbamoylphosphine dissous dans du tri-

n-butyl phosphate), UTEVA (diamyl amylphosphonate) et TOPO (oxyde de t-octylphosphine) 

[26-31]. Les actinides sont retenus sur la résine par complexation avec l’extractant adsorbé 
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sur le support de la résine. L’élution des actinides est ensuite obtenue en faisant varier 

l’acidité du milieu afin de défavoriser la complexation entre les actinides et l’extractant et 

ainsi réduire la rétention des actinides, comme l’illustre la Figure I-11. Dans certains cas, 

l’ajout d’un ou plusieurs agents complexants (DTPA, acide lactique, acide oxalique,…) à la 

phase mobile peut permettre de faciliter l’élution des éléments les plus retenus [32, 33]. En 

effet, l’introduction d’un complexant supplémentaire va affecter l’interaction 

actinide/extractant.  

 

Figure I-11. Profil d’évolution du facteur de rétention (k’) du Pu(IV), Np(IV), Th(IV), U(VI) 

et Am(III) en fonction de la concentration du milieu en acide nitrique et en acide 

chlorhydrique pour la résine TRU [26].  

Comme l’illustrent les Figure I-10 et Figure I-11, que ce soit en chromatographie 

d’échange d’ions ou d’extraction, l’acidité du milieu affecte considérablement la rétention des 

actinides. De plus, la nature de l’acide utilisé a aussi un fort impact sur l’interaction entre la 

résine et les actinides. Les axes de développements actuels visant à améliorer/optimiser la 

séparation des actinides par chromatographie d’échange d’ions ou d’extraction consistent 

essentiellement à utiliser plusieurs colonnes en série contenant différentes résines [27, 34]. 
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Ainsi, la séparation U, Th, Pu, Np, Am and Sr via le passage sur trois résines différentes 

disposées en série a permis d’analyser des échantillons environnementaux en moins de 24h 

[34]. Cependant, ces développements ne sont pas une solution à la problématique de réduction 

des volumes d’effluents car ce type de protocole séparatif se caractérise par une grande 

sélectivité mais de faibles efficacités. Ainsi, les quantités minimales d’éluant nécessaires pour 

chaque élément séparé demeurent de l’ordre de plusieurs millilitres. Un des moyens 

d’augmenter l’efficacité des séparations et donc de pouvoir réduire les échelles de volumes est 

de diminuer la taille des particules utilisées afin d’augmenter la surface efficace dans la 

colonne. La diminution de la taille des particules nécessite alors d’appliquer des pressions 

élevées dans le système afin d’obtenir des élutions dans des temps raisonnables (entre 

quelques minutes et une heure). Cela est envisageable par chromatographie liquide haute 

performance (HPLC). 

I.3.2.2. La chromatographie liquide haute performance 

Certaines phases stationnaires anioniques utilisées en chromatographie d’extraction 

sont aussi disponibles sous des formats réduits adaptés pour l’HPLC. Le changement 

d’échelle entre la chromatographie d’extraction et l’HPLC permet non seulement d’obtenir de 

meilleures sélectivités et efficacités de séparation [35-39] mais présente aussi l’avantage de 

pouvoir être couplée directement la séparation à un spectromètre de masse à source plasma 

(ICPMS). Ainsi, les développements de séparation par HPLC dans le domaine du nucléaire se 

sont notamment intéressés au cas des lanthanides mais aussi à la séparation des actinides et 

plus particulièrement ces dernières années où la mise en place de couplages connaît un intérêt 

grandissant. Ces couplages permettent de réduire les temps d’analyse, les quantités 

analysables, les risques de contamination croisée ainsi que l’exposition à la radioactivité. La 

première séparation couplée avec un ICPMS a été réalisée en 1997 par Moreno et al. [37] 

dans le but de déterminer les concentrations en Np et en Pu dans des solutions simulées 

contenant de grandes quantités d’U similaires à des solutions de combustibles irradiés. Les 

précisions obtenues sur cette première étude étaient de l’ordre de quelques pour cent pour les 

tests effectués sur des solutions de combustibles UOX et MOX [37]. Les développements de 

séparations d’actinides par HPLC couplées avec une détection par ICPMS en ligne ont ensuite 

connu un essor au début des années 2000 [38, 40-42]. Ces développements ont tous mis en 

œuvre des séparations par chromatographie ionique (colonne CS10 et CS5A) et se sont 

focalisés sur les conditions de la phase mobile et la stabilisation du degré d’oxydation du Pu 
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[38, 40]. Ainsi, au fur et à mesure des développements, la composition de la phase mobile 

s’est complexifiée avec l’ajout d’agent complexant comme l’acide oxalique [41] puis des 

complexants moins forts mais offrant une meilleure sélectivité comme l’HIBA ont été utilisé 

d’abord par Wolf et al. [42] toujours en chromatographie ionique puis par Datta et al. [35]. 

C’est avec l’intégration de gradient de phase mobile s’appuyant plus sur les différences de 

complexation entre actinides que l’idée d’utiliser des colonnes avec des phases stationnaires 

différentes telles que les colonnes de phase inverse C18 est apparue. Depuis, les colonnes de 

type C18 sont souvent employées pour les développements de séparation des actinides ainsi 

que les études de spéciation par HPLC [35, 36, 43, 44].  

En ce qui concerne la séparation des lanthanides par chromatographie liquide, les 

premières applications n’étaient basées que sur la différence de rayon ionique entre les 

lanthanides via l’utilisation de résines échangeuses d’ions. Les sélectivités entre éléments et la 

qualité de ces séparations restaient limitées. La séparation des lanthanides avec de meilleures 

sélectivités repose sur l’utilisation d’agents complexants. Ainsi, la première séparation de 

cinq lanthanides en présence de trois actinides a été réalisée en 1956 [45] avec l’utilisation de 

l’acide alpha-hydroxyisobutyrique (HIBA) comme agent complexant. La formation in-situ 

d’équilibres de complexation permet en effet d’accroître la sélectivité du support de 

séparation en déplaçant le mécanisme de rétention non plus sur les seuls cations en solution 

mais sur l’ensemble des formes complexées plus facilement discernables. Depuis, de 

nombreux travaux ont été réalisés afin de trouver l’agent complexant offrant les meilleures 

sélectivités entre lanthanides. De nos jours, différents types d’agents complexants sont utilisés 

pour améliorer des séparations par chromatographie liquide, mais l’HIBA et l’acide 2,2-

hydroxymethylbutyrique (HMBA) se sont imposés comme les complexants incontestables 

pour les séparations de lanthanides dans le nucléaire [35, 46-49].  

Après un aperçu de l’état de l’art des différentes séparations des éléments présents 

dans un combustible existant dans la littérature, nous allons maintenant présenter en détail le 

protocole d’analyse actuellement en vigueur au LANIE pour la détermination de la 

composition isotopique des lanthanides et actinides dans des combustibles irradiés.  

I.3.3.  Protocole analytique mis en œuvre au LANIE 

Le protocole de purification classiquement utilisé au LANIE repose sur deux étapes de 

chimie séparative consécutives. 
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I.3.3.1. Première étape de séparation 

La première étape vise à isoler l’uranium, le plutonium et les autres éléments (produits 

de fission + actinides mineurs). Pour cela, une séparation par chromatographie d’extraction 

sur support solide est réalisée à l’aide d’une résine échangeuse d’anions AG1-X4 (Cl
-
) 

constituée d’amines quaternaires qui vont permettre la rétention de composés anioniques en se 

substituant aux chlorures. Avant d’effectuer la séparation sur colonne, un cycle rédox est 

réalisé sur l’échantillon afin de s’assurer que le plutonium soit sous un seul degré d’oxydation 

(le degré IV) et ainsi éviter qu’il élue en partie avec les produits de fission ou l’U. Les formes 

complexées anioniques de l’U(VI) et du Pu(IV) avec les nitrates sont retenus sur la résine 

tandis que les autres éléments (les produits de fission (lanthanides) + actinides mineurs Am, 

Cm, Cs, Sr....) sont élués. L’U et le Pu sont successivement élués en utilisant des solutions de 

concentrations décroissantes en acide nitrique qui vont réduire la complexation de l’U puis du 

Pu avec les nitrates. Le synoptique du mode opératoire de la première étape de purification 

chimique des actinides et des produits de fission dans le cadre des mesures élémentaires et 

isotopiques sur combustibles irradiés [8] est présenté Figure I-12.  
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Figure I-12. Synoptique du mode opératoire pour la séparation U/Pu/ produits de fission (PF) 

+ actinides mineurs par chromatographie d’extraction sur résine échangeuse d’ion en milieu 

nitrique. 

I.3.3.2. Deuxième étape de séparation  

La fraction contenant les PF + actinides mineurs est ensuite traitée par HPLC afin 

d’isoler chacun des produits de fission d’intérêt pour leur analyse isotopique. La séparation 

est effectuée à l’aide d’une colonne échangeuse de cations de 4,6x250mm de granulométrie 

de 5 µm comportant des greffons benzyle sulfonates. La sélectivité intra période est obtenue  

en ajoutant un ligand dans la phase mobile, l’acide 2,2-hydroxymethylbutyrique (HMBA) qui 

complexe plus ou moins fortement les lanthanides en solution dans la phase mobile et modifie 
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leur affinité avec la phase stationnaire de la colonne. Ainsi, les différences de complexation 

entre les lanthanides/actinides mineurs et l’HMBA vont permettre d’obtenir des temps de 

rétention différents pour chacun des éléments et permettre la collecte de fractions 

élémentaires purifiées en sortie de colonne. Selon l’élément, le suivi de leur élution est réalisé 

par détection UV/Vis (Figure I-13a) (via l’ajout d’un ligand chromophore, i.e. l’arsenazo III, 

λ=580nm), et par scintillation liquide (Figure I-13b), comme l’illustrent les chromatogrammes 

présentés sur la Figure I-13. Ces deux chromatogrammes de la Figure I-13 montrent que les 

lanthanides sont parfaitement séparés entre eux. Les lanthanides les plus lourds éluent les 

premiers, car ils sont moins retenus sur la colonne du fait de leur plus forte complexation avec 

l’HMBA. De plus, l’Eu et le Gd qui sont les deux lanthanides les plus difficiles à séparer sont 

suffisamment résolus pour obtenir des fractions pures pour l’analyse par spectrométrie de 

masse. L’Am et le Cm sont élués entre le Sm et le Nd et sont parfaitement séparés. 

 

Figure I-13. Chromatogrammes de séparation des produits de fission contenus dans une 

solution de combustible avec détection par UV (a) et par scintillation liquide (b) [48]. 

Chaque fraction d’élément d’intérêt est collectée et évaporée puis analysée par TIMS 

ou ICPMS-MC.  

I.3.3.3. Analyses isotopiques et élémentaires 

Après purification des éléments, des mesures isotopiques et élémentaires sont réalisées 

sur les éléments d’intérêts. Les analyses élémentaires doivent être rendues en exprimant la 
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quantité de chaque élément d’intérêt relativement à la quantité d’
238

U et en déterminant aussi 

la concentration absolue en 
238

U. Les analyses élémentaires sont réalisées par la technique de 

dilution isotopique qui permet d’obtenir les meilleures incertitudes de mesures. 

La technique actuellement utilisée au LANIE pour les mesures isotopiques de l’U et 

du Pu dans une solution de combustible irradié est la spectrométrie de masse à thermo-

ionisation (TIMS). Cette technique permet d’obtenir les meilleures justesses possibles pour 

les mesures isotopiques des éléments présents dans un combustible irradié. 

Un schéma simplifié de fonctionnement de l’instrument installé en boite à gants (nucléarisé) 

est présenté sur la Figure I-14.  

 

Figure I-14. Schéma simplifié du principe de fonctionnement d’un TIMS nucléarisé. 

La technique TIMS est basée sur l’atomisation et l’ionisation d’une quantité connue de 

l’élément d’intérêt déposée sur un filament porté sous vide à haute température (typiquement 

1500 à 3000 K). L’échantillon est déposé sur le filament métallique (généralement en 

rhénium) sous forme liquide. Les dépôts classiques sont de l’ordre de quelques microlitres. 

Une fois l’acide évaporé, l’échantillon forme un dépôt solide sur le filament. Les quantités 

d’analyte nécessaires pour les dépôts sur les filaments varient en fonction de l’élément 

analysé. Ainsi pour l’isotopie de l’U, 2 µg doivent être déposés alors que pour le Cm, 50 ng 

sont suffisant. Le Tableau I-3 présente les quantités déposées en fonction de l’élément analysé 

pour les protocoles d’analyse mis en place au LANIE. Le filament est ensuite chauffé par 
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effet Joule en faisant passer un courant à travers ce dernier. Le rendement d’ionisation est 

défini par la loi de Saha-Langmuir [50] et le taux d’ionisation atteignable va dépendre des 

propriétés de l’élément analysé. Les ions formés sont ensuite transmis dans le secteur 

magnétique ou analyseur dans lequel ils sont séparés en fonction de leur rapport masse sur 

charge. Les faisceaux d’ions ainsi formés sont ensuite recueillis par un bloc de détection. Le 

système de détection est constitué de cages de Faraday et d’un détecteur de Daly utilisé pour 

les comptages de faibles courants d’ions. Cet instrument est utilisé au laboratoire pour 

l’analyse isotopique de l’uranium, du plutonium de l’américium, du curium, du néodyme et 

du césium. Ces éléments possèdent de faibles potentiels de première ionisation, ce qui est 

compatible avec une analyse par TIMS. Néanmoins un des inconvénients majeur de la 

technique est le faible rendement d’ionisation obtenu et l’impossibilité de coupler les 

techniques séparatives avec ce type de spectromètre de masse.  

Tableau I-3. Quantités d’éléments à déposer sur les filaments pour les analyses par TIMS au 

LANIE. 

Element U Pu Nd 

Quantité 
déposée 

2000 ng 500 ng 300 ng 

Element Cs Am Cm 

Quantité 
déposée 

25 ng 500 ng 50 ng 

 

  

La principale source d’erreur lors des analyses sur TIMS est liée au fractionnement 

isotopique. Lors du chauffage du dépôt sous vide, les isotopes légers sont évaporés 

préférentiellement ce qui induit une erreur systématique sur la mesure (de l'ordre de quelques 

‰) des rapports isotopiques.  

 

La masse d’élément déposée sur le filament étant de quantité finie, ce fractionnement est 

dépendant du temps. Plusieurs méthodes permettent de tenir compte de ce phénomène : 

 Une première méthode consiste à construire les procédures d'analyse à partir de 

standards isotopiques certifiés (correction externe). Dans ce cas, le standard et 

l’échantillon sont analysés dans des conditions strictement identiques. L’analyse du 

standard permet de déterminer un coefficient de correction applicable ensuite à 

l’échantillon étudié. 
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 L’autre méthode développée et employée pour les applications nucléaires est la 

consommation totale ou évaporation totale de l’échantillon. Le filament sur lequel a 

été déposé l’échantillon est chauffé jusqu’à ce que la totalité de l’échantillon soit 

ionisée. Cela permet d’intégrer le signal de tous les ions formés relatifs aux isotopes 

d’intérêt et conduit à des valeurs justes des rapports isotopiques. 

 

Les rapports élémentaires 
148

Nd/
238

U, 
135

Cs/
238

U, 
239

Pu/
 238

U, 
244

Cm/
238

U, 
241

Am/
238

U, 

90
Sr/

238
U ainsi que la teneur en U total sont déterminés au laboratoire en utilisant les méthodes 

d'analyses TIMS combinées à la dilution isotopique [51]. La technique de dilution isotopique 

par spectrométrie de masse est une méthode de dosage quantitative d’éléments ou d’espèces. 

Son principe est applicable pour tout élément possédant au moins deux isotopes et consiste à 

ajouter dans l'échantillon à doser, une quantité connue d'une solution contenant un (dilution 

isotopique simple) ou plusieurs éléments (double ou multiple dilution isotopique) de 

composition isotopique différente, appelée solution traceur. Cette dernière est parfaitement 

caractérisée en isotopie et en concentration. La mesure de l'isotopie dans l’échantillon et dans 

le mélange échantillon-traceur permet, par l'intermédiaire des équations de bilan isotopique, 

d'obtenir la concentration initiale de l'élément (cas de la dilution isotopique simple) ou le 

rapport atomique (cas de la dilution isotopique double). 

I.4. Conclusion 

Ce premier chapitre a présenté la chimie des principaux éléments présents dans un 

combustible après irradiation en se focalisant sur les éléments d’intérêts pour la qualification 

et la validation des codes neutroniques. Le protocole analytique pour la mesure isotopique et 

élémentaire de combustibles irradiés nécessite de séparer les éléments d’intérêt avant leur 

analyse. A l’heure actuelle au LANIE une première séparation est réalisée sur résine 

échangeuse d’ions afin d’isoler l’U et le Pu tandis que les produits de fission et actinides 

mineurs sont récupérés dans une troisième fraction puis séparés les uns des autres lors d’une 

seconde étape par HPLC. L’analyse de chaque fraction purifiée est ensuite réalisée par TIMS 

permettant d’obtenir des incertitudes de quelques pour mille sur les rapports isotopiques. Ce 

niveau d’incertitude nécessite d’être maintenu afin de ne pas dégrader la qualité des données 

fournies aux neutroniciens. Cependant, et c’est tout l’enjeu de ce travail de thèse, ce protocole 

reste perfectible au regard des quantités de matière nécessaires, des durées de manipulation et 

de la production de déchets liquides associée. Le Tableau I-4 dresse un bilan des grandeurs de 
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temps, de matière et de déchets liquides associés à l’analyse d’un combustible de type MOX 

au LANIE pour la première étape de séparation et l’analyse de l’U et du Pu. Nous avons 

choisi l’exemple d’un combustible que l’on caractérisera dans le dernier chapitre de la thèse.  

Tableau I-4. Synthèse des concentrations, volumes d’effluent et temps nécessaires pour une 

analyse d’U et de Pu avec la première étape de séparation U-Pu-PF sur résine échangeuse 

d’ions. 

 Chromatographie + TIMS 

MOX  U/Pu = 13 

Volume total d’effluents consommé 20-50 mL 

Concentration 

(ppm) 

U 300 

Pu 23 

Quantité 

minimale 

U 2 µg 

Pu 500 ng 

Prise d’essai 25 µL   (volume d’échantillon) 

Temps 

(heures) 

Cycle Redox 2h 

Séparation 4h
*1

 + 4h 

Analyse 9h
*2

 

Temps total (heures) 19h 

 

Ces valeurs serviront de référence et seront comparées à la fin du manuscrit à celles 

obtenues avec la nouvelle approche analytique développée pour remplacer  la première étape 

du protocole actuellement en place au LANIE. 

 

*1 en comptant les étapes de lavage et conditionnement de la résine 

*2 en comptant l’introduction des échantillons dans le TIMS 
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Afin de substituer la première étape de séparation de l’U, du Pu et des produits de 

fission (PF) + actinides mineurs présentée au chapitre précédent par une nouvelle approche 

analytique, le choix de la technique séparative s’est tout de suite posé. La technique retenue 

doit permettre de réduire au maximum les volumes de déchets liquides et solides et les temps 

d’analyse tout en conservant les mêmes performances analytiques. Les méthodes 

électrocinétiques de séparation fonctionnent sur le principe de migration des ions soumis à un 

champ électrique et permettent de réduire de façon significative les volumes de déchets 

liquides ainsi que les quantités d’échantillon nécessaires aux analyses en passant de quelques 

centaines de microlitres par minute à des débits de quelques dizaines de microlitres par 

minute. Ces techniques nous apparaissaient donc les plus adaptées à notre problématique de 

réduction des volumes de déchets liquides et de quantité d’éléments consommés pour une 

analyse. De plus ces techniques séparatives sont facilement transposables en microsystème 

séparatif et peuvent couplées à une technique de spectrométrie de masse dédiée à la mesure de 

rapports isotopiques telle que l’ICPMS-MC. La faisabilité du couplage entre les techniques 

électroséparatives et l’ICPMS pour des mesures isotopiques a d’abord été mise en évidence 

par Pitois et al. [1] puis l’intérêt de ce type de couplage pour les mesures de hautes précisions 

a ensuite été démontré par Vio et al. [2]. Ces auteurs ont développé une séparation par 

isotachophorèse capillaire (ITP) qui a été couplée à un ICPMS-MC et a permis de déterminer 

l’isotopie du Nd et du Sm dans un échantillon avec de faibles incertitudes sur les rapports 

isotopiques mesurés. Ces développements permettent de substituer la deuxième étape du 

protocole analytique du LANIE pour les combustibles irradiés. Notre étude portera entre 

autres sur la transposition de la première étape de séparation par une méthode 

électrophorétique.  

Dans ce chapitre nous entrerons tout d’abord en détails sur le principe des techniques 

électrophorétiques en se focalisant sur les méthodes de préconcentrations possibles par cette 

technique. Ces méthodes présentent un intérêt majeur dans le cadre de notre problématique 

d’analyse d’éléments à l’état de traces. Dans un second temps les principes de l’ICPMS-MC 

seront présentés. Dans cette partie nous nous attarderons sur les conditions du couplage avec 

l’EC puis nous aborderons les différentes corrections à prendre en compte afin d’obtenir des 

mesures isotopiques avec les meilleures incertitudes et justesses possibles. 
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II.1. L’électrophorèse capillaire (EC) 

Afin de bien comprendre tous les paramètres influant sur une séparation par 

électrophorèse capillaire, il est nécessaire de présenter le principe de la technique ainsi que 

tous les facteurs impactant le comportement du fluide et des ions en solution.  

II.1.1. Principe général de l’EC 

L’électrophorèse capillaire est une méthode séparative basée sur la migration 

d’espèces chargées dans un milieu conducteur auquel est appliqué un champ électrique. Deux 

mécanismes de transport différents vont influencer le déplacement des ions dans le milieu, la 

migration électrophorétique et le flux électroosmotique. La première est directement liée à 

l’effet du champ électrique sur les espèces chargées. Elle varie en fonction de leurs 

géométries et de leurs charges. A l’inverse, le flux électroosmotique possède le même impact 

sur toutes les espèces du milieu qu’elles soient chargées ou pas. De plus, son effet est indirect 

et dépend des caractéristiques du système de séparation (classiquement un capillaire de silice 

fondue) ainsi que de celles du milieu conducteur. Le milieu conducteur utilisé en 

électrophorèse capillaire est appelé électrolyte de support (ou en anglais, BGE : background 

électrolyte). 

Ainsi la vitesse apparente d’une espèce (i) dans un capillaire soumis à une différence de 

potentiel dépend de sa vitesse de migration électrophorétique (vep(i)) et du flux 

électroosmotique au sein du capillaire (vEOF). 

Soit:                                                                                                  

 

Cependant seule la migration électrophorétique peut permettre de séparer des espèces 

en solution. De plus, le flux électroosmotique peut être opposé à la migration 

électrophorétique et perturber la séparation des espèces chargées. C’est pourquoi, il est 

souvent nécessaire de le supprimer ou de le réduire afin de pouvoir obtenir la meilleure 

séparation possible. Une illustration est donnée à la Figure II-1. 
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Figure II-1. Schéma illustrant l’ordre de sortie des espèces dans le cas d’une séparation 

cationique. 

 

II.1.1.1. Le flux électroosmotique 

A la différence des séparations par chromatographie liquide haute performance, les 

séparations par électrophorèse du fait de leur profil atypique d’écoulement ne sont pas sujettes 

à l’anisotropie d’écoulement, comme l’illustre la Figure II-2, ce qui leur confère un meilleur 

facteur d’efficacité de séparation. 

 

 

Figure II-2. Schéma du profil d’écoulement de l’EOF en EC. 
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Le flux électroosmotique correspond au déplacement de l’ensemble du contenu du 

système de séparation (soit l’électrolyte de support en EC) lorsque qu’une tension est 

appliquée au système. Ce flux est dû à l’adsorption sur la surface du système de séparation 

d’ions en solution. Son sens de déplacement peut être opposé ou identique au sens de 

migration électrophorétique et nuire à la séparation des espèces chargées.  

Dans le cas d’un capillaire de silice vierge, la déprotonation des fonctions silanols 

intervient pour des pH supérieurs à 2. La charge apparente négative de la surface du capillaire 

conduit à l’adsorption de cations de la solution d’électrolyte qui forme un empilement de 

charges ayant une structure en double couche (Figure II-3). La première correspond à une 

couche fixe théorisée par Stern en 1924 et appelée le plan de Stern [3]. La densité de cations 

formant la première couche étant insuffisante pour neutraliser la surface du capillaire, une 

seconde couche appelée couche de Gouy-Chapman ou couche diffuse, mobile, [4, 5] se forme. 

Bien que cette couche possède une charge globale positive, elle se compose d’un mélange de 

cations et d’anions. La formation de cette double couche engendre une différence de potentiel 

très proche de la paroi du capillaire. Cette grandeur est appelée potentiel de surface ou 

potentiel zêta dont la formule est présentée ci-dessous : 

                                                        
   

 
                                                             

Avec  ζ : potentiel zêta (V) 

σ : densité de charge par unité de surface (C.m
-2

) 

δ : épaisseur de la double couche (m) 

ε : constante diélectrique de l’électrolyte de support (F.m
-1

) 

 

 

Figure II-3. Représentation schématique de la double couche ionique à l’interface électrolyte-

capillaire [6]. 
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Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée aux deux extrémités du capillaire les 

cations de la couche diffuse migrent vers la cathode. Ils génèrent ainsi l’écoulement de 

l’électrolyte dans cette même direction appelé flux électroosmotique (EOF) dont la vitesse est 

donnée par l’équation II.3. 

  

                   
    

 
                                                 

Avec  µEOF : la mobilité électroosmotique (m
2
.V

-1
.s

-1
) 

E: le champ électrique appliqué (V.m
-1

) 

η : la viscosité du milieu (Pa.s) 

 

  Compte tenu de l’équation II.3, le sens et l’intensité d’écoulement dépendent de la 

chimie de surface du système d’analyse et de la composition de l’électrolyte de séparation. Il 

est important de pouvoir maitriser sa contribution et de l’ajuster pour les besoins de la 

problématique posée. Pour cela plusieurs solutions peuvent être envisagées, l’une d’elles étant 

de modifier la chimie de surface des parois du système afin de diminuer, d’inverser ou de 

neutraliser la densité de charge à sa surface. Une autre option consiste à ajuster la composition 

de l’électrolyte support en faisant varier le pH, la force ionique ou bien encore l’ajout d’un 

modificateur organique [7]. 

Le flux électroosmotique possède le même impact sur la vitesse des analytes, il ne 

permet pas de les séparer. La séparation en électrophorèse capillaire repose donc 

essentiellement sur la différence de mobilité électrophorétique entre les analytes.  

II.1.1.2. Le flux électrophorétique 

Lorsqu’un champ électrique est appliqué à une espèce chargée dans un milieu 

conducteur, l’espèce est mise en mouvement dans le milieu par la force électrique (Félec).  

                                                                                                                                         

Avec Z la valeur arithmétique de la charge de l’ion, e sa charge élémentaire (C) et E le 

champ électrique (V.m
-1

).  

Mais l’espèce subie aussi une force de friction du milieu, la force de Stokes qui 

s’applique pour toute particule de rayon hydrodynamique r qui s’écoule dans un milieu de 

viscosité η à une vitesse électrophorétique constante v(ep) la force de Stokes s’exprime 

comme suit : 
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Ainsi, la mobilité électrophorétique d’une espèce chargée est proportionnelle à sa densité 

de charge: 

- plus sa charge est élevée, plus sa mobilité électrophorétique sera grande. 

- plus son rayon apparent est faible, moins elle est impactée par les forces de friction du 

milieu qui s’opposent à son déplacement et donc plus sa mobilité électrophorétique 

sera grande. 

Deux autres forces interviennent également. Elles résultent de la formation d’une 

atmosphère ionique autour de l’ion, appelé ion central. Sa charge est opposée à celle de l’ion 

central. Ainsi les ions de l’atmosphère se déplacent dans le sens inverse de l’ion central. Dans 

leur déplacement ils entraînent des molécules de solvant. Cela va créer une force de friction 

supplémentaire sur l’ion central appelée force de retard électrophorétique (Fel). La deuxième 

force est due à la  déformation  de l’atmosphère ionique. Cela entraîne le déplacement du 

centre des charges de l’atmosphère qui ne coïncide plus avec l’ion central, comme l’illustre la 

Figure II-4. Cette force est appelée force de relaxation (FRel). 

En régime stationnaire, les forces se retrouvent en équilibre :  

                                                                                                                        

 

Figure II-4. Schéma bilan des forces agissant sur une particule chargée positivement dans un 

champ électrique. La symétrie de l’atmosphère ionique initiale I s’est déplacée en II sous 

l’effet du champ électrique [8]. 

 

La force de retard électrophorétique dépend de la concentration. En supposant que les 

ions en solution sont fortement dilués, il est possible de négliger cette force. De plus la force 

de relaxation est aussi négligeable en solutions fortement diluées. L’expression de la vitesse 

électrophorétique (vep) devient alors: 
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Le terme µep(i) correspond à la mobilité électrophorétique de l’ion dans les conditions 

de l’analyse. Cette mobilité est fonction de la charge de l’élément. Dans le cas où le soluté 

existe sous différentes formes j en solution, la valeur de la mobilité électrophorétique globale 

de l’espèce se traduit par la somme des mobilités absolues µ
0
ij de chacune des formes j 

pondérées par leur abondance en solution  telle que : 

            Eq. II.8 

 

Ce genre de traitement s’applique dans le cas de la séparation de complexes labiles 

comme ceux impliquant la complexation des lanthanides et actinides. Ce procédé est 

largement utilisé en électrophorèse capillaire où la sélectivité de la séparation est augmentée 

en ajoutant à l’électrolyte de séparation un agent complexant anionique L
-
. Au contact de 

cations métalliques M
x+
, des complexes se forment selon l’équation : 

              
      

   Eq. II.9 

 

 

Les formes M
x+

, ML1
(x-1)+

,
 
ML

(x-2)+
,…, MLn

(x-n)+
 coexistent en solution dans des 

proportions définies par leurs constantes de formation respectives K1, K2, …, Kn. Typiquement, 

les complexants utilisés sont des acides faibles disposant d’une constante d’équilibre de 

dissociation qui doit être pris en compte dans le calcul des proportions des formes en solution. 

Au final, la mobilité électrophorétique moyenne des éléments analysés est fonction : 

 de la nature du complexant 

 des constantes de complexation 

 de la concentration du complexant 

 du pH 

Un choix convenable du ou des complexants permet d’accroître la sélectivité à un 

niveau suffisamment élevé pour permettre une séparation. 

II.1.1.3. Critères de séparation 

Comme en chromatographie, la qualité d’une séparation en électrophorèse peut être 

évaluée en fonction des deux paramètres que sont l’efficacité et la résolution. 

 

ij

0

epi ij ijµ µ
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II.1.1.3.1. L’efficacité 

Par analogie avec la chromatographie liquide, l’efficacité en électrophorèse capillaire 

est définie par le nombre de plateaux théoriques (N). Ils représentent le degré d’élargissement 

des pics au fur et à mesure du déplacement des analytes dans le capillaire. En électrophorèse 

capillaire, la combinaison du front plat d’écoulement en l’absence de phase stationnaire 

permet d’atteindre des niveaux théoriques d’efficacité de plusieurs milliers de plateaux par 

unité de longueur (Equation II.10). 

                                                        
        

  
 

 

 
                                                    

Avec    D : coefficient de diffusion (m².s
-1

) 

 l : longueur de capillaire à la détection (m) 

 L : longueur totale de capillaire (m) 

 U : la différence de potentiel (V)  

 

En pratique, l’existence de phénomènes externes comme l’effet Joule à l’origine d’un 

échauffement radial du capillaire sont aussi à l’origine de l’élargissement des pics et peut 

expliquer le fait que les efficacités obtenues expérimentalement sont inférieures à celles 

théoriques. 

II.1.1.3.2. La résolution 

La résolution permet d’évaluer la qualité d’une séparation en quantifiant le degré de 

séparation de deux analytes distincts. Elle s’exprime théoriquement en fonction des mobilités 

électrophorétiques des analytes, du flux électroosmotique et du facteur d’élargissement des 

pics au travers de la grandeur d’efficacité (Rs).  

                                                                      
    

             
 

  

 
                                                   

Avec          : mobilité électrophorétique moyenne des deux analytes à séparer 

Dans l’équation II.11, le remplacement du terme d’efficacité par son expression suivant 

l’équation II.10 permet d’obtenir l’équation proposée par Terabe [9]  : 

                                              
 

   
  

 

 
  

    

                
                                               

L’efficacité et la résolution d’une séparation dépendent de paramètres instrumentaux 

tels que la longueur du capillaire et la position du détecteur (lorsque celui-ci est positionné en 
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amont de la sortie, i.e. conductimétrie ou détection UV). Ainsi, l’augmentation de la Rs en EC 

est obtenue en augmentant le chemin de séparation ce qui permet à la différence de mobilité 

électrophorétique entre les éléments de s'exprimer davantage. Toutefois, les valeurs des 

mobilités apparaissent comme les facteurs prépondérants. Leurs valeurs peuvent être 

modifiées au travers de la composition de l’électrolyte support. 

 

II.1.1.4. L’électrolyte de support 

L’électrolyte support est un milieu liquide conducteur dans lequel les analytes se 

déplacent. Sa formulation doit permettre la discrimination des analytes en fonction de la 

vitesse de migration dans le milieu. Il joue aussi un rôle sur l’EOF qui va varier en fonction 

par exemple du pH et de la force ionique de l’électrolyte.  

La valeur de la différence de potentiel (U) appliquée au système peut être exprimée 

par la loi d’Ohm étendue U= RI avec I l’intensité du courant et R la résistance du milieu qui 

dépend entre autres de la conductivité spécifique k de l’électrolyte dont la formule est donnée 

par l’équation II.13 [10] : 

 

                                              
 
                                                   Eq. II.13 

Avec k : conductivité de l’électrolyte (C.V
-1

.m
-1

s
-1

) 

Ci : concentration en ions i (mol.m
-3

) 

zi : charge de l’ion i 

µep(i): mobilité électrophorétique de l’ion i (m
2
.V

-1
.s

-1
) 

F : constante de Faraday (C.mol
-1

) 

 

Les paramètres à prendre en compte dans le choix de l’électrolyte sont: 

- Le pH de la solution : ce dernier peut engendrer des déplacements de protons au sein 

du système s’il varie. De plus le pH va déterminer la forme chimique de certains 

analytes possédant des fonctions protonables ou déprotonables  

- La force ionique : d’après les travaux de Kok [6] , elle modifie le potentiel zéta pour 

des capillaires en silice de telle sorte que plus la force ionique est grande et plus le 

flux électroosmotique est faible. Sa formule est :    
 

 
       

  
     

- L’effet Joule ; il correspond à un échauffement géneré par la différence de potentiel 

appliquée au système ; Il conduit à la formation d’un gradient de température entre le 
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centre du capillaire et les parois externes et son impact sur les mobilités 

électrophorétiques est estimé à environ 2% de variation par °C. 

II.1.2. Préconcentration en EC 

La sensibilité obtenue en électrophorèse capillaire est limitée par les très faibles 

volumes d’injection impliqués. Il est en effet recommandé que ceux-ci n’excèdent  pas 1 % du 

volume du capillaire pour éviter une détérioration de la forme des pics et une perte de 

résolution. Cependant, il existe une grande variété de techniques de préconcentration en 

électrophorèse capillaire permettant d’augmenter la quantité d’échantillon injectée [11-16]. 

Ces méthodes de préconcentration peuvent être divisées en deux grandes catégories : les 

techniques simplement basées sur la manipulation des phénomènes de migration 

électrophorétique et les techniques impliquant l’utilisation d’effets chromatographiques avec 

la rétention des analytes en amont de leur séparation. Cela peut être réalisé principalement de 

deux manières, soit de façon statique, en greffant une phase stationnaire en début de capillaire 

par exemple, soit de façon dynamique via l’ajout de micelles dans l’électrolyte qui vont 

temporairement retenir les analytes en réduisant significativement leurs mobilités 

électrophorétiques. Cette dernière technique est appelée sweeping. Seules les techniques de 

préconcentration basées sur des phénomènes électrophorétiques seront abordées dans la suite 

de ce chapitre. 

 

Les techniques de préconcentration basées sur des phénomènes électrophorétiques 

reposent sur la vitesse des analytes entre différentes zones conduisant à l’ajustement de leur 

concentration selon la loi de régulation de Kohlrausch (KRF). Cette loi est définie dans le cas 

de la migration d’ions libres en solution dans un électrolyte fort mono ou polyvalent de pH 

compris entre 3 et 10 et s’exprime de la manière suivante [10]  : 

                                                       
           

      

 

   

                                                

 

Avec n le nombre de composés ioniques dans le système, Ci représentant la concentration en 

ion i pour un électrolyte fort ou la concentration totale des espèces relative à un électrolyte 

faible monovalent, zi est le nombre de charge de l’ion i, μep(i) est la valeur absolue de la 

mobilité absolue d’un ion présent en un point x du capillaire et à un temps t. 

Selon la fonction KRF, une valeur w(x) localement invariante dans le temps est  

définie en chaque un point x du système de séparation. Lorsque la ddp est appliquée aux 
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bornes du système, le processus de migration se met alors en place. Comme les mobilités 

électrophorétiques sont constantes, c’est la concentration de l’électrolyte qui va être modifiée 

afin de maintenir w(x) constant. Ainsi, lorsque (2)  migre dans la zone (1), dont la valeur w(1) 

est supérieure à celle de la zone dont il sort (w(2)), la concentration de l’échantillon augmente 

pour s’adapter au KRF. Au même moment, le phénomène inverse se produit pour (1) lorsqu’il 

atteint la zone où se trouvait initialement (2). La valeur de w(2) étant plus faible que w(1) une 

dilution de (1) se produit alors, comme le montre la Figure II-5 b) et c). Cet effet de dilution 

n’est que transitoire et l’électrolyte (1) revient à sa concentration initiale lorsque la zone 

initiale de l’électrolyte (2) est passée, comme l’illustre la Figure II-5 d).  

 

Figure II-5. Illustration de l’effet du principe KRF lors de l’application d’une ddp dans un 

système comptant deux zones avec des ions de concentration et de mobilité électrophorétique 

différentes. a) situation initiale, de b) à d) processus de réarrangement. (1) et (2) mono-ion 

complètement dissocié. 

 

Bien que l’expression de la KRF ainsi donnée ne soit pas applicable à tout type 

d’électrolyte, elle permet néanmoins d’expliquer les phénomènes d’ajustement des 
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concentrations des analytes lors des différentes méthodes de préconcentration. En effet, même 

si les phénomènes de préconcentration peuvent être expliqués de manière simplifiée par un 

simple changement de vitesse résultant de variations d’équilibre chimique ou de champ 

électrique, les variations des concentrations au sein du capillaire sont régies par des lois 

respectant la KRF. 

 

II.1.2.1. Préconcentration par amplification du champ électrique (FASS) 

La technique de préconcentration par amplification du champ électrique (FASS, Field 

Amplified Sample Stacking) a été introduite en 1979 par Mikkers et al. [17]. Cette méthode 

de préconcentration consiste à introduire l’échantillon par injection hydrodynamique dans un  

capillaire rempli d’un électrolyte de séparation de plus forte conductivité que l’échantillon. Le  

champ électrique régnant dans une zone (Ei) est inversement proportionnel à sa conductivité 

(σ i) : 

                                                                  
 

  
                                                                         

où J représente la densité de courant dans le capillaire.  

Les analytes migrent donc rapidement dans la zone échantillon qui comme l’illustre la Figure 

II-6, possède une conductivité plus faible que l’électrolyte et donc une valeur locale de champ 

électrique plus élevée (vep μep x E).  

Ainsi lorsqu’ils pénètrent dans l’électrolyte qui, comme le montre la Figure II-6, 

possède une forte conductivité et donc un faible champ électrique, les ions sont ralentis du fait 

de cette chute de la valeur du champ électrique local. A la fin du processus de FASS, les 

analytes sont rassemblés dans une zone étroite et concentrée à la frontière entre la zone 

injectée et l’électrolyte, ce qui permet d’injecter de plus grands volumes d’échantillon. 
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Figure II-6. Représentation du principe de la préconcentration par amplification de champ 

(FASS). Avec v la vitesse électrophorétique, E le champ électrique local et σ la conductivité 

locale. La longueur des flèches est proportionnelle à leur vitesse v. 

Cependant, Burgi et Chien ont montré que le volume d’injection optimal est limité à 

environ 10 % du capillaire et que la différence de conductivité entre l’électrolyte et 

l’échantillon devait être, idéalement, d’un facteur 10 environ [18, 19]. Pour des volumes 

d’injection ou des rapports de conductivité plus élevés, les écoulements laminaires, qui 

résultent de la différence de vitesses électroosmotiques locales entre la zone échantillon et 

l’électrolyte, deviennent en effet trop importants et entraînent une détérioration de la forme 

des pics et une perte de résolution. Généralement, la technique de FASS permet d’améliorer la 

sensibilité d’un facteur 5 à 10 [20]. Un moyen d’améliorer ce facteur est l’utilisation de 

solvants organiques pour l’injection de l’échantillon. Cela permet de réduire la constante 

diélectrique de la zone de l’échantillon et de ce fait sa conductivité. De plus, les solvants 

organiques peuvent permettre de réduire la viscosité du milieu. Ainsi, l’accélération de la 

mobilité dans la zone échantillon est amplifiée et il est possible de dépasser un facteur 10 en 

rendement de préconcentration [21, 22]. 

 

II.1.2.2. Préconcentration par injection de large volume (LVSS) 

Lorsqu’il est nécessaire d’injecter un très large volume d’échantillon pour atteindre le 

facteur de preconcentration voulu, une autre technique fonctionnant de la même façon que la 

FASS est mise en œuvre, la préconcentration de large volume d’échantillon, LVSS (Large 

Volume Sample Stacking). Elle a été développée par Burgi et Chien [23, 24] et permet de 

préconcentrer dans le capillaire des volumes d’échantillon pouvant aller jusqu’à 95% du 

volume du capillaire de séparation. Cette technique nécessite d’appliquer un champ électrique 
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de polarité inverse de celui utilisé pour la séparation afin de préconcentrer les espèces ayant 

une vitesse électrophorétique de direction opposée au flux électroosmotique du capillaire. De 

plus, l’évolution de la valeur du courant dans le capillaire doit être suivie attentivement afin 

d’arrêter le processus avant que l’échantillon n’atteigne l’extrémité du capillaire.  

II.1.2.3. L’isotachophorèse capillaire (ITP) 

Le nom isotachophorèse vient du grec et signifie déplacement d’échantillon (phorèse, 

foresqai) à la même (iso) vitesse (tacho, tachoz) [25]. Ce nom fait référence à l’état final de la 

séparation appelé état quasi-stationnaire durant lequel tous les éléments se déplacent dans le 

système à une vitesse constante et homogène. 

II.1.2.3.1. Principe général 

La principale et la plus importante différence de l’isotachophorèse (ITP) vis-à-vis des 

autres techniques électrophorétiques est l’utilisation d’un système d’électrolyte discontinu. Il 

est constitué de deux électrolytes alors que les autres techniques n’emploient qu’un seul 

électrolyte (système continu). Les deux électrolytes viennent « encadrer » l’échantillon 

contenant les analytes à séparer. L’électrolyte de tête (l’électrolyte leader, EL) doit avoir la 

mobilité électrophorétique la plus élevée du système. A l’inverse, l’électrolyte terminal (ET) 

doit avoir la mobilité électrophorétique la plus faible. La Figure II-7 détaille le déroulement 

d’une séparation ITP. 
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Figure II-7. Représentation d’une séparation de deux cations par ITP. 

 

Au tout début de la séparation, les analytes 1 et 2 se trouvent mélangés dans la zone 

d’échantillon mixte comprise entre l’EL et l’ET.   

1) Sous l’effet d’un champ électrique les ions présents dans l’échantillon vont se 

réorganiser en créant un gradient de mobilité électrophorétique entre l’EL et l’ET et se 

concentrer chacun en une zone distincte purifiée.  

2) La concentration des analytes 1 et 2 dans leur zone respective se poursuit jusqu’à 

obtenir une séparation complète soit deux zones monoélémentaires. La séparation 

atteint ainsi un état stable dit « quasi-stationnaire » (3).  

L’échantillon est localisé entre deux électrolytes différents : l’EL et l’ET. L’EL a un rôle 

crucial car il régule la vitesse de migration, le processus de préconcentration et l’efficacité de 

la séparation. L’ET dont la mobilité électrophorétique est la plus faible du système a pour 

fonction de fermer le circuit électrique. Toutes les zones d’analyte purifié formées sont 

adjacentes les unes aux autres. Si un analyte passe d’une zone à une autre, il va être alors 
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soumis à un champ électrique plus ou moins grand que celui de sa zone ce qui va entrainer 

son retour dans cette dernière. Par ailleurs compte tenu du principe de KRF et des différences 

de mobilités électrophorétiques entre les analytes, chaque zone aura une concentration qui lui 

est propre. Le facteur de préconcentration va dépendre pour chaque analyte de la 

concentration de l’EL et de sa mobilité électrophorétique. En effet, en considérant que tous les 

ions sont monochargés, le principe de KRF donne l’équation Y à l’équilibre : 

                      
     

     
  

     

    
 

    

    
  

    

    
   

    

    
  

    

    
                       Eq.II.16 

Avec CL,EL la concentration de l’électrolyte leader dans sa zone (EL), CX,EL la concentration du 

contre-ion (X) dans la zone de l’EL, Ci,i la concentration de l’ion i dans sa zone (i), CX,i la 

concentration du contre-ion (X) dans sa zone (i) et µ(i) la mobilité électrophorétique de i. 

  
D’après le principe d’électroneutralité :  

 
                                                                                            Eq.II.17 

 

En appliquant ce principe, l’équation 24 devient : 

 

                                     
 

     
  

 

    
      

 

    
  

 

    
                                Eq.II.18 

 

Soit : 

                                         
    

     
  

             

             
                                  Eq.II.19 

 

Cette dernière équation II.19 illustre l’impact de la concentration et de la mobilité 

électrophorétique de l’ion leader dans le processus de préconcentration des analytes ainsi que 

l’influence du contre-ion.  

II.1.2.3.2. Le système électrolytique en ITP 

En isotachophorèse, comme dans toutes les techniques électrophorétiques, la 

différence de mobilité apparente entre les ions d’intérêt permet leur séparation. Faire varier la 

composition de l’EL peut permettre d’accentuer la différence de mobilité des ions de 

l’échantillon.  
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L’électrolyte leader (EL)  

Le premier critère de sélection pour l’électrolyte leader est une grande mobilité 

électrophorétique (supérieure à celles des analytes).  

D’après Everaert, Beckers et Verheggen [25] quatre critères jouent sur les séparations par 

ITP: 

- La différence de mobilité électrophorétique absolue des espèces ioniques à séparer,  

- La différence de pKa des espèces ioniques, 

- Le solvant ou mélange de solvants utilisé dans le cas d’espèces faiblement solubles, 

- La différence de degré de complexation, dans le cas où un ligand est utilisé. 

Les actinides sont des ions inorganiques ils n’ont donc pas de pKa. Cependant, la valeur 

du pH du système électrolytique a une influence sur leur forme hydrolysée, notamment leur 

degré d’oxydation, et leur solubilité dans le milieu. La différence de mobilités 

électrophorétiques absolues des actinides est souvent insuffisante pour pouvoir les séparer 

sans employer un agent complexant. Les constantes de formation de complexes entre un 

ligand et les actinides peuvent être différentes, ce qui permet de faire varier les mobilités 

apparentes des espèces ioniques qui forment des complexes. Ce critère est donc essentiel pour 

pouvoir séparer les actinides par ITP. L’agent complexant est introduit en tant que contre-ion 

ou co-ion dans l’électrolyte leader. 

En plus d’avoir une influence sur la solvatation des actinides en solution, le pH choisi 

va déterminer le degré de dissociation de l’ion leader et du ou des contre-ions de l’EL. Ainsi 

la valeur du pH de l’EL va impacter la complexation des ions d’intérêt avec les contre-ions de 

la séparation. Dans le cas des actinides, un pH acide (entre 2 et 3) est nécessaire pour pouvoir 

maintenir les espèces en solution et se prémunir de tout risque d’hydrolyse ou de formation 

d’oxopolymères insolubles. Cependant, les complexants d’intérêt tels que les ions acétates ou 

formates possèdent des pKa supérieurs à la valeur de pH fixé pour garder les actinides en 

solution. Il est donc nécessaire de fortement concentrer l’électrolyte en agent complexant afin 

d’avoir une quantité suffisante de forme dissociée.  

 

 

 

 

 

 



Chapitre II: Techniques analytiques 

56 

 

L’électrolyte terminal (ET) 

Comme pour l’EL, le critère principal de sélection de l’ET est sa mobilité apparente 

qui doit être inférieure à celles des autres espèces du système [26]. 

Parmi les types d’ET les plus employés, il y a : 

- Les composés ioniques constitués de grandes chaines alkyles [27, 28] 

- Les composés zwitterioniques [28, 29], 

-  Les protons H
+
 [30-34].  

Les composés ioniques constitués de grandes chaines alkyles ont souvent une faible mobilité 

électrophorétique. Ils ne possèdent qu’une seule charge et leur longues chaines alkyles leur 

confèrent une taille importante ce qui limite leur mobilité (ex : le tetrabutylammonium) [27, 

28]. 

Les composés zwitterioniques possèdent un groupement carboxylique et une fonction 

amine chacun disposant d’un pKa et dont la moyenne correspond à la valeur du point 

isoélectrique (PI) de la molécule. Selon que le pH est inférieur, supérieur ou égale au PI, la 

charge apparente de la molécule sera respectivement positive, négative ou nulle. Ainsi, le 

choix d’un composé zwitterionique de PI légèrement supérieur au pH de travail permettra de 

disposer d’un composé terminal de très faible mobilité électrophorétique. En contre partie, la 

dépendance au pH de ces composés impose une parfaite maitrise du pH tout au long de la 

séparation.  

L’utilisation des ions H
+
 comme électrolyte terminal a longuement été étudiée dans les 

années 80 et 90 entre autres par Bocek et Everaert [30-34]. A priori, leur emploi comme ions 

leader est plus propice du fait de leur très grande mobilité [7]. Dans ce cas-là ils sont 

introduits dans le système par l’intermédiaire d’un acide fort tel que l’acide chlorhydrique et 

sont employés dans des situations où les ions à séparer ont eux-mêmes de très grandes 

mobilités (NH4
+
 ou K

+ 
[32]). Cependant, les ions H

+
 peuvent également être utilisés comme 

ET. Pour cela, il est nécessaire d’utiliser un acide faible comme électrolyte terminal. 

L’utilisation de ce composé comme ion dans l’électrolyte leader permet de contrôler la 

concentration en ion H
+
 à l’interface électrolyte terminal / échantillon par l’intermédiaire d’un 

équilibre acido-basique. Lors de leur pénétration dans la zone échantillon les ions H
+
 vont se 

recombiner avec la forme basique du contre ion migrant en sens opposé au sens de migration 

des analytes ce qui entraine une chute de leur mobilité, comme l’illustre la Figure II-8. La 

concentration de l’EL en contre-ion doit être correctement ajustée afin que la mobilité 

apparente des ions H
+
 (i.e la quantité de protons dissociés) soit suffisamment faible [31].  
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Figure II-8. Diagramme schématique de frontière échantillon-ET avec les ions H
+
 comme 

ions terminaux. La reformation de la forme acide HA permet de diminuer la mobilité 

apparente des ions H
+ 

[31]. 

 

II.1.3. Etat de l’art sur la séparation des actinides par électrophorèse capillaire (EC) 

Même si aucune étude de séparation de l’U et du Pu par EC ou ITP n’a été réalisée 

jusqu’à maintenant dans le but de réaliser des mesures isotopiques par spectrométrie de 

masse, de nombreuses études par EC se sont intéressées à la complexation et la spéciation des 

actinides dans différents milieux [35-47]. Ces études peuvent fournir des informations sur le 

comportement de l’uranium et du plutonium notamment en électrophorèse capillaire. De plus, 

les études de séparation de l’uranium et du thorium (considéré comme un analogue chimique 

du Pu(IV)) peuvent apporter des informations utiles à la mise en œuvre de la séparation entre 

l’U et le Pu [35, 41].  

 

Les premières séparations de U et Th par EC ont été développées à la fin des années 

90 [48, 49]. Ces développements visaient à séparer de faibles quantités de lanthanides 

contenus dans une matrice chargée en uranium et thorium simulant les proportions typiques 

de combustibles irradiés. Ainsi, Liu et al. ont mis en évidence la faisabilité de la séparation de 

l’U et du Th (et d’un mélange de lanthanides) par EC en utilisant de l’acide 2-(2-

arsenophenylazo)-1,8-dihydroxyl-7-(4-chloro-2,6-dibromophenylazo)-naphthalene-3,6-

disulfonique (DBC-As) comme agent complexant et un mélange d’acétate de sodium 

(AcONa) et d’acide chlorhydrique (HCl) comme système d’électrolyte [48]. La séparation 

optimale obtenue est illustrée à la Figure II-9. Dans cette étude, le ligand choisi a deux rôles 

puisqu’il permet aussi de détecter les actinides et lanthanides par UV. 
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Figure II-9. Séparation de lanthanides(III) (2), Th(VI) (1) et U(VI) (3) obtenue par 

électrophorèse capillaire. Conditions : 0,02 mol.L
-1

 d’AcONa-HCl, 0,2 mol.L
-1

 de DBC-As, 

pH 3,0 [48]. 

  

En 1998, Macka et al. ont démontré que la séparation de l’U, du Th et des lanthanides 

pouvait être obtenue par EC en utilisant comme électrolyte un mélange d’arsenazo III (AzIII) 

et de citrate de TRIS à pH 4,3 [49]. Pour ces deux dernières études, la séparation optimale de 

U et Th n’était pas forcément l’objectif principal de l’étude qui visait avant tout à séparer les 

lanthanides d’une matrice chargée en U et de séparer les lanthanides entre eux si possible. 

Dans la même optique, Öztekin et al. ont développé la séparation par EC des lanthanides dans 

une matrice UOX-Th [50]. Les conditions de cette séparation furent reprises et re-optimisées 

plus tard par Shiri-Yekta et al. afin de séparer l’U, du Th ainsi que de différentes terres rares 

par EC en combinant deux agents complexants, le 2-thenoyltrifluoroacétone (HTTA) et 

l’acide 2-hydroxyisobutyrique (HIBA) [43]. Le deuxième complexant (l’HTTA) est utilisé 

principalement pour permettre une détection UV des éléments cependant il semble avoir aussi 

un impact sur l’efficacité de la séparation. 

Le thorium, très stable sous le degré d’oxydation +4 en solution, peut être utilisé 

comme analogue du Pu(IV) pour le développement de séparation du Pu vis-à-vis d’autres 

actinides ou bien d’autres degrés d’oxydation (Pu(III) et Pu(VI) par exemple) [7, 41, 43]. 

Ainsi en 2003, Kuczewski et al. ont mis au point la séparation de l’U(VI) et du Th(IV) par EC 

(Figure II-10). Le développement de cette méthode avait pour objectif principal d’étudier les 

différents degrés d’oxydation du plutonium et du neptunium. L’électrolyte employé pour 

l’étude est une solution d’acide acétique (AcOH) concentré (1 mol.L
-1

, pH non ajusté : 2,47) 

[41]. L’acide acétique sert d’électrolyte et sa base conjuguée l’ion acétate est utilisée comme 
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ligand pour à la fois permettre la séparation et l’étude de la spéciation du Pu au cours du 

temps.  

 

Figure II-10. Séparation du La(III), Th(IV), Np(V) et de l’U(VI) obtenue par électrophorèse 

capillaire. Conditions : acide acétique 1 mol.L
-1

, pH : 2,47[41]. 

 

A l’instar du Th, le neptunium (Np) peut aussi être utilisé comme analogue du Pu. Il 

peut exister en solution sous le degré d’oxydation +4 et/ou +5. Le Np va être plutôt employé 

sous forme Np(V) comme analogue du Pu(V) parfois plus instable en solution. La séparation 

de l’U et du Np par EC a été réalisée en même temps que la séparation entre l’U et le Th par 

Kuczewski et al. Ils ont obtenu la séparation de l’U(VI), du Np(V) ainsi que du Th(IV) et du 

La(III) avec un simple électrolyte contenant 1 mol.L
-1

 d’acide acétique (AcOH) à pH : 2,47 

non ajusté [41]. Ambard et al. ont développé la séparation d’Am(III), Np(V) et U(VI) par EC 

comme analogues des états +3, +5 et +6 d’oxydation du Pu (Figure II-11). Après optimisation 

avec des analogues chimiques, la méthode a ensuite été utilisée pour l’étude de la spéciation 

redox du plutonium. La séparation a pu être obtenue avec un électrolyte contenant 0,05 mol.L
-

1 d’alanine et dont le pH est tamponné à 2,4 [35]. Dans ces conditions d’études, il n’a pas été 

possible de maintenir l’oxydation complète du Pu en Pu(VI) à cause du caractère réducteur de 

l’alanine. Le TRIS a donc été utilisé comme alternative par la suite en ajustant le pH à 5,5.  
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Figure II-11. Séparation de l’Am(III), du Np(V) et de l’U(VI) obtenue par électrophorèse 

capillaire. Conditions : 0,05 mol.L
-1 d'alanine, pH: 2,4 [35]. 

 

Comme en chromatographie, les développements des séparations sont délicats à 

maitriser en raison de la complexité de la chimie du Pu en solution. Lorsque des analogues 

chimiques ont été utilisés pour le développement des conditions d’étude de spéciation, les 

analogies avec le Pu se sont révélées approximatives lorsque celui-ci a été introduit et les 

conditions de séparation ont dû être ré-optimisées. Par exemple pour Kuczewski et al. U(VI), 

Th(IV), Np(V) et La(III) ont servi d’analogues aux différents états d’oxydation de Pu. Lors de 

l’introduction du Pu dans les conditions de séparation optimisées il a été constaté que l’ordre 

de migration prédit par les analogies ne correspondait pas en ce qui concerne le Pu(IV). De 

même, Ambard et al. ont développé la séparation d’Am(III), Np(V) et U(VI) par EC comme 

analogues des états +3, +5 et +6 d’oxydation du Pu dans le but d’étudier ensuite la spéciation 

redox du plutonium, cependant les conditions d’électrolyte ont dû être modifiées car le 

plutonium était soumis à un changement redox non-désiré.  

 

De nombreux travaux ont aussi été réalisés sur l’étude de la spéciation et la 

complexation du Pu et du Np par EC. Ces travaux ont surtout porté sur la détermination des 

constantes de stabilité des complexes du Pu, Np, de l’U ou bien encore de l’Am avec 

différents composés organiques tels que les carbonates ou les nitrates [35, 38, 45-47]. Ces 

recherches ont aussi permis de calculer les mobilités électrophorétiques des complexes 

(An
n+

[A
-
]m). En plus de ces travaux, en 2015, une étude de l’évolution de la spéciation du Pu a 

été réalisée en s’appuyant sur les travaux Kuzcewski et al. [41]. Cette étude a permis 
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d’étudier, de séparer et de quantifier l’évolution des différents états redox du plutonium et du 

neptunium au cours du temps et en présence d’un potentiel agent redox, le fer [39]. 

 

Le Tableau II-1 résume les conditions d’électrolytes employées pour les séparations 

les plus significatives rencontrées dans la littérature. 

Tableau II-1. Récapitulatif des conditions expérimentales pour la séparation d’actinides par 

électrophorèse capillaire. 

Séparation Solution d’électrolyte Source 

Th(IV), U(VI), La(III) et 
Np(V) 

1 mol.L-1 d’acide acétique (AcOH), pH: 2,47 [41] 

Th, U et Lanthanides 0,02 mol.L-1 d’AcONa-HCl, 0,2 mol.L-1 de DBC-As, pH 3,0 [48] 

Th, U et Lanthanides 
0,025 mol.L-1 AzIII dans 0,015 mol.L-1  d'acide citrique et 
0,02 mol.L-1 Tris (pH 4,3) - Lu et Yb non séparés ainsi que 

Gd, Eu et Sm 
[49] 

Th, U et Lanthanides 
0,001 mol.L-1 2-thenoyltrifluoroacetone (HTTA), 

0,05 mol.L-1 HIBA, 0,005 mol.L-1 NaNO3, 5% de méthanol, 
pH 5,2 

[43] 

U(VI), Np(V) et Am(III)  0,05 mol.L-1 d'alanine, pH: 2,4 [35] 

Oxydes de Pu 
Oxydes de Np 

1 mol.L-1 d’AcOH, pH: 2,47 [41] 

Oxydes de Pu 
0,05 mol.L-1 d'alanine, pH: 2,4 et 0,05 mol.L-1 de bis-TRIS, 

pH: 5,5 
[35] 

 

 

L’HIBA a également été employé comme complexant ou co-complexant par Shiri-

Yekta et al [43] pour la séparation de l’U et du Th par EC. Ce complexant est souvent utilisé 

dans la phase mobile pour les développements de séparation de l’U et du Pu ou du Th par 

HPLC [51-54]. Cet électrolyte/complexant constitue une première piste pour le 

développement d’une méthode électrophorétique (EC et/ou ITP) de séparation des actinides. 

De plus, d’après les résultats de Kuzcewski, l’acide acétique apparaît comme un autre 

électrolyte/complexant envisageable pour la séparation par EC ou ITP des actinides.  

De multiples travaux ont permis d’étudier le comportement du Pu par EC que ce soit à 

travers l’étude d’analogues chimiques ou l’étude de ses nombreuses formes oxydées présentes 

en solution. Les difficultés principales de l’étude du Pu résident dans la stabilisation de ses 

différentes formes oxydées. Compte tenu de sa radiotoxicité et des conditions particulières 

qu’impose sa manipulation seule l’utilisation d’analogues chimiques permet par la 

formulation d’hypothèses de progresser dans la compréhension de la chimie séparative de cet 

élément.  
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Dans cette partie nous avons développé les aspects qui concernent la séparation des 

éléments d’intérêt, les lanthanides et les actinides en amont de leur analyse. Nous allons 

maintenant nous intéresser à la mesure isotopique des actinides après séparation, ce qui 

nécessite de disposer d’une technique qui peut être couplée à l’EC et qui permette de réaliser 

des mesures isotopiques et élémentaires à des incertitudes de quelques pour mille.  

II.2. Spectrométrie de masse à source plasma et multicollection (ICPMS-

MC) 

Dans le cas de l’analyse isotopique et élémentaire par dilution isotopique des actinides 

et lanthanides dans un combustible irradié la technique de référence est la spectrométrie de 

masse à thermo-ionisation (TIMS). Elle permet d’obtenir une grande précision des mesures, 

de l’ordre du pour mille ou inférieure mais est limitée en termes de rendement et potentiel 

d’ionisation. L’apparition dans les années 1990 de l’ICPMS-MC [55-57] a permis à la fois 

d’avoir accès à la composition isotopique d’éléments à forts potentiels de première ionisation 

mais également d’analyser des quantités d’éléments réduites en raison du haut rendement 

d’ionisation de la source plasma. Un des grands avantages de l’ICPMS-MC par rapport au 

TIMS est qu’il permet le couplage direct avec une technique séparative. Les couplages entre 

les techniques de chromatographie liquide ou gazeuse et l’ICPMS-MC se sont beaucoup 

développés ces dernières années que ce soit pour des applications environnementales, 

géologiques ou nucléaires [58-63]. Dans le cas particulier d’échantillons de combustibles 

irradiés des couplages directs de l’HPLC avec l’ICPMS-MC pour des mesures isotopiques 

d’actinides et de certains produits de fission ont été réalisées [62, 64, 65]. Dans le cas du Pu, 

par exemple, des premières mesures en couplage direct HPLC-ICPMS-MC ont été réalisées 

par Günther et al. [65] dans des solutions de combustibles irradiés. La séparation mise en 

place a permis la résolution de l’interférence de l’
238

U sur le 
238
Pu et d’obtenir des rapports 

isotopiques à des incertitudes de l’ordre du pour mille. Le couplage de l’électrophorèse 

capillaire avec l’ICPMS-MC en BàG est un challenge dont les performances analytiques sont 

entièrement à explorer et seule l’étude décrite au début de ce chapitre s’y est pour l’instant 

intéressée [2]. Dans cette partie nous détaillerons d’un point de vue technique l’ICPMS-MC 

utilisé au cours de la thèse. Nous rentrerons ensuite plus en détails sur le couplage de l’EC 

avec l’ICPMS-MC tout d’abord du point de vue de l’interface de couplage puis nous 

introduirons la problématique de la gestion des signaux transitoires générés par la technique 
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pour la mesure de rapports isotopiques, signaux qui doivent être maitrisés afin d’atteindre les 

meilleures incertitudes de mesure possibles. 

II.2.1. Principe de l’ICPMS-MC 

L’ICPMS-MC sur lequel ont été réalisés les mesures isotopiques dans cette thèse est 

un Neptune Plus haute résolution de la société Thermo Fischer Scientific [66]. Les différentes 

parties de l’instrument sont schématisées à la Figure II-12. 

 

Figure II-12. Schéma d’un ICPMS-MC Neptune Plus [66] 

II.2.1.1. Système d’introduction  

Dans le cas d’échantillons liquides, la solution doit être introduite dans le plasma sous 

forme d’aérosol afin d’obtenir la meilleure ionisation possible. L’aérosol est obtenu grâce à 

un nébuliseur qui sert à transformer le liquide en brouillard de fines gouttelettes. En mode 

conventionnel le nébuliseur est le plus souvent de type pneumatique, c’est-à-dire que l’aérosol 

est formé par l’interaction entre l’échantillon liquide et un flux de gaz d’argon. La mise en 

contact de ces deux flux permet la formation d’un aérosol dont les gouttes sont de tailles 

variables. Afin d’uniformiser la taille des gouttes introduites dans le plasma, l’aérosol va 

d’abord être filtré durant son passage dans une chambre de nébulisation. Les gouttes les plus 

grosses vont être drainées hors de la chambre alors que les plus légères vont être emportées 

par le flux d’argon vers le plasma où elles sont désolvatées et vaporisées. Les éléments sont 

ensuite excités et ionisés. Le Neptune Plus est classiquement équipé d’un système 

d’introduction stable correspondant à une chambre double passage constituée d’une chambre 

Secteur 

électrostatique 

Secteur 
magnétique 

Système 
d’introduction  

et  

torche à plasma 

Système de 

détection 
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cyclonique et d’une chambre double de Scott ainsi que d’un micro-nébuliseur dont les débits 

utilisés sont de l’ordre de la centaine de microlitres par minute.  

II.2.1.2. La torche à plasma 

En sortie de la chambre, l’échantillon est introduit dans la torche à plasma via un 

injecteur afin d’être atomisé et ionisé. L’un des grands avantages de l’ICPMS réside dans sa 

source d’ionisation, un plasma radiofréquence (RF). En effet, le plasma RF est un gaz 

partiellement ionisé mais électriquement neutre au niveau macroscopique. Le potentiel 

d’ionisation élevé de l’argon (15,76 eV) permet l’ionisation de plus de 80% des éléments du 

tableau périodique [67].  

Le système permettant la formation du plasma est composé d’une torche formée de 

trois tubes de quartz concentriques entourés d’une spire d’induction reliée à un générateur RF 

(d’une fréquence de 27.12 MHz), comme l’illustre la Figure II-13 [68]. Le champ inductif 

autour des spires permet d’ioniser le flux d’argon passant dans la torche mais aussi de 

maintenir l’énergie du plasma qui possède une température supérieure à 8000 °C [67].  

 

 

Figure II-13. Schéma d'une torche à plasma avec sa spire d'induction [68]. 

 

Le rôle de la torche est d’abord de contenir le plasma et de guider l’échantillon 

jusqu’au centre du plasma. Chacun des 3 tubes de quartz possède un rôle particulier dans la 

génération et la stabilisation du plasma : 

- l’injecteur est le tube central, il dirige l’aérosol depuis la chambre de nébulisation 

vers le centre du plasma [68]. 

- le tube intermédiaire véhicule le gaz auxiliaire. Il permet de positionner le plasma 

afin d’éviter qu’il soit directement en contact avec la torche. 

- le tube extérieur véhicule le gaz plasmagène [69]. 
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Ainsi, lors de sa traversée du plasma, l’échantillon est vaporisé, atomisé, ionisé et 

confiné dans un canal central. Puis les ions sont transmis à l’analyseur via une série de cônes 

qui vont assurer la transition d’un milieu à pression atmosphérique vers le vide poussé de 

l’analyseur [68].
 

II.2.1.3. Le système d’extraction et de focalisation
 

Afin d’effectuer cette transition, le Neptune Plus est équipé d’une interface 

« classique » faisant intervenir deux cônes, en nickel ou en platine, percés d’un orifice (voir 

Figure II-14). Chacun des deux cônes possède une forte résistance thermique et est 

chimiquement inerte. Le premier cône, appelé échantillonneur, vient prélever les ions dans le 

plasma. Le deuxième cône, appelé écorceur, possède un orifice de diamètre plus petit que 

l’échantillonneur et permet de prélever le centre du jet supersonique créé dans l’interface sous 

pression réduite. 

 

Figure II-14. Interface échantillonneur-écorceur [70]. 

 

 

Figure II-15. Système de lentilles de transfert du Neptune Plus [66]. 
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En sortie de l’écorceur, le faisceau d’ions traverse un système de lentilles 

électrostatiques, dites « de transfert » servant à accélérer les ions jusqu’à une énergie 

cinétique de 5 keV et les focaliser afin de maximiser la transmissions des ions vers 

l’analyseur [71].
 
Ces lentilles ont aussi pour rôle de minimiser la transmission des photons et 

des neutres vers l’analyseur et réduisent ainsi le bruit de fond. Sur le Neptune Plus, le faisceau 

d’ions va d’abord être extrait (lentille d’extraction) puis focalisé (lentille de focalisation), 

centré par un quadripôle de déflection X/Y, accéléré par les lentilles 4 et 5 (voir Figure II-15) 

et enfin un deuxième quadripôle va adapter la forme du faisceau à la fente d’entrée de 

l’analyseur [66].
 

 

II.2.1.4. L’analyseur  

L’analyseur à secteur magnétique permet la dispersion spatiale des ions suivant leur 

rapport m/z (masse sur charge) grâce à l’utilisation d’un champ électromagnétique placé 

perpendiculairement au faisceau d’ions. Les paramètres « optiques » du secteur magnétique 

peuvent être définis de façon à obtenir un spectre de masse présentant des pics dont le sommet 

est plat (plateau). La mesure des intensités au centre de ce plateau permet l’acquisition de 

signaux de très bonne stabilité. Sur l’ICPMS-MC Neptune, le secteur magnétique est précédé 

d’un secteur électrostatique (configuration de Nier-Johnson). Cette configuration permet de 

sélectionner tout d’abord les ions en fonction de leur énergie cinétique via le secteur 

électrostatique puis en fonction de leur rapport m/z lors de leur passage dans le secteur 

magnétique.  

 

Avant d’atteindre le secteur électrostatique les ions passent par un système de fente, 

appelée « fente d’entrée ». Cette fente de taille réglable permet de modifier le pouvoir de 

résolution de l’appareil et de travailler soit en basse, moyenne ou haute résolution [66].
 
Ainsi 

il est possible d’atteindre en haute résolution des résolutions allant jusqu’à 10 000.  

II.2.1.5. Le système de détection 

Le Neptune Plus est constitué d’un système de détection à multicollection (MC). La 

mesure en multicollection permet de s’affranchir des instabilités temporelles du signal dues au 

plasma puisque les signaux de tous les isotopes sont acquis simultanément. Le système 

multicollecteur de l’ICPMS-MC Neptune Plus se compose de neuf cages de Faraday, une 
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cage centrale fixe entourée en hautes et en basses masses de quatre cages mobiles. 

L’instrument possède aussi la possibilité d’utiliser en position centrale un multiplicateur 

d’électron à dynode discrète ainsi que quatre multiplicateurs d’électrons en position basse 

mais qui ne seront pas utilisés au cours de cette thèse. Les caractéristiques des deux types de 

détecteurs sont détaillées afin de souligner leurs spécificités qui joueront un rôle important 

lors de l’étude des signaux transitoires. 

 

II.2.1.5.1. Les cages de Faraday 

Le principe de fonctionnement d’une cage de Faraday est assez simple et correspond à 

un circuit RC. En heurtant le fond de la cage, les ions se déchargent et vont générer un 

courant appelée courant de neutralisation. Ce courant est très faible d’où la nécessité d’utiliser 

une résistance de très grande valeur, généralement de 10
11

 ohm [72] reliée à la cage afin que 

l’amplificateur opérationnel du circuit puisse convertir le courant en tension, comme l’illustre 

la Figure II-16. Un condensateur monté en parallèle de la résistance permet de décharger cette 

dernière. Le signal est ensuite transmis à un convertisseur tension/fréquence. Un suppresseur 

d’électrons peut être ajouté devant la cage de Faraday afin de limiter l’émission d’électrons 

secondaires qui entraine une sur ou sous-estimation du courant en fonction de la charge des 

ions mesurés. 

 

Figure II-16. Schéma électrique d'un détecteur de Faraday. C, R et I sont respectivement le 

condensateur, la résistance et le courant d’ions ; D’après la loi de courant de 

Kirchhoff I = I1 + I2, où I1 et I2  sont les courants traversant le condensateur et la résistance 

[73]. 
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Ce type de montage présente un inconvénient majeur, son temps réponse qui 

correspond à la constante de temps du circuit RC (τ). Cette grandeur doit être connue 

précisément car elle se répercute sur les temps d’analyse lors d’acquisition de signaux 

transitoires. La constante de temps (τ), propre à chaque amplificateur, peut être déterminée via 

la mesure du temps de décharge du système [73, 74] et fera l’objet d’une discussion plus 

approfondie en chapitre V (partie V.1.2.3.). L’augmentation de la résistance du système 

d’amplification permet d’augmenter la sensibilité de la cage de Faraday [75-77]. Cependant, 

cette augmentation de sensibilité s’accompagne d’un temps de réponse plus long du fait 

qu’une résistance plus grande nécessite plus de temps pour se décharger.  

Le grand avantage des cages de Faraday est leur robustesse et l’obtention de mesures 

très précises et très stables dans le temps. Lors de l’acquisition de mesures en multicollection 

une calibration automatique des gains est effectuée et les reproductibilités obtenues sont de 

l’ordre de la dizaine de ppm [57, 78]. Le Neptune Plus possède une gamme de signal de 0 à 

50 V et son principe de calibration des gains assure une stabilité de quelques ppm. 

L’inconvénient des cages de Faraday est leur limite de détection pour la mesure de 

faibles courants d’ions. D’important progrès ont été réalisés ces dernières années en termes de 

sensibilité notamment grâce à la possibilité de connecter les cages à des résistances toujours 

plus grandes. Les résistances 10
12

 et 10
13

 ohm commencent ainsi à démontrer tout leur 

potentiel pour de nombreuses applications [75-77]. Dans le cas de l’acquisition de signaux 

transitoires, leur temps de réponse de l’ordre de 1s pour les résistances de 10
12

 ohm et 

plusieurs secondes pour les résistances de 10
13

 ohm demeure un frein à leur utilisation. 

 

II.2.1.5.2. Les multiplicateurs d’électrons secondaires à dynode discrète (SEM) 

 

Malgré la possibilité d’améliorer la sensibilité des cages de Faraday via l’utilisation de 

plus grandes résistances, les multicollecteurs sont souvent équipés d’un ou plusieurs 

multiplicateurs d’électrons à dynodes discrètes. Les SEM sont des détecteurs basés sur le 

comptage d’électrons ou d’impulsions [79]. Le principe de fonctionnement des SEM repose 

sur deux principales étapes, la conversion des ions en électrons et la multiplication 

d’électrons.  

Un des problèmes de ce type de détecteur est sa non-linéarité liée au comptage d’ions. 

Un temps mort existe entre le moment où un ion frappe le détecteur et le moment où cet ion 
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est comptabilisé. Ce temps correspond à un temps d’indisponibilité du détecteur qui doit être 

pris en compte au risque de sous-estimer le taux de comptage et donc le signal mesuré [80]. 

L’autre inconvénient des SEM est le phénomène de saturation qui peut aussi entrainer une 

sous-estimation du taux de comptage [81] et dans le cas de mesures isotopiques en mode 

SEM/Faraday une calibration précise du gain entre les deux détecteurs est nécessaire et les 

reproductibilités obtenues alors sont de l’ordre de 0.5%.  

Malgré un gain en sensibilité les SEM restent contraignants pour l’analyse isotopique 

et ne sont utilisés que dans des cas spécifiques où la sensibilité des cages de Faraday est 

insuffisante. Les résistances 10
13

 ohm n’ont pas encore démontré tout leur potentiel et 

pourraient permettre de s’affranchir de l’utilisation de SEM pour de nombreuses applications 

[82, 83]. 

 

II.2.2. Couplage EC-ICPMS-MC 

Le couplage direct de l’électrophorèse capillaire et l’ICP est apparu dans les années 90 

avec le développement par Olesik et al. d’une interface EC-ICPMS [84] dans le but de 

pouvoir réaliser des études de spéciation avec une grande fréquence d’acquisition et avec des 

limites de détection les plus basses possibles. Trois facteurs sont à respecter pour pouvoir 

mettre en place une interface efficace. Tout d’abord, il est primordial de maintenir le contact 

électrique entre les deux extrémités du capillaire de séparation afin que la mise en mouvement 

des ions se déroule correctement. Ensuite l’effet d’aspiration induit par le nébuliseur doit être 

minimisé afin que l’efficacité de la séparation ne soit pas dégradée. De plus, le débit de 

fonctionnement de l’électrophorèse (<µL/min) doit être compensé pour permettre une 

nébulisation stable. 

II.2.2.1. Conditions et contraintes 

II.2.2.1.1. Conductivité  

Classiquement, en EC, le circuit électrique est fermé en sortie du capillaire de 

séparation. Afin de conserver le contact électrique en bout de capillaire lors du couplage EC-

ICP, Olesik et al, ont recouvert le bout de leur capillaire de séparation avec une peinture 

d’argent sur 4 à 5 cm [84]. Après eux, d’autres équipes ont amélioré un montage afin d’avoir 

un contact électrique avec un dispositif similaire aux montages effectués dans le cadre des 

couplages HPLC-ICP [85-89]. Ces montages se composent d’une connexion en T ou en croix 
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[35, 90-92]. Le contact électrique est ainsi assuré par un tube de platine inséré à une des 

entrées de la connexion dans lequel circule l’électrolyte de support. Un tube de platine est 

connecté à l’une des électrodes du générateur afin de fermer le circuit électrique. En plus 

d’assurer le contact électrique, l’électrolyte qui circule dans la connexion vient s’ajouter au 

flux en sortie du capillaire de séparation afin d’ajuster le débit de solution arrivant en bout de 

nébuliseur.  

 

II.2.2.1.2. Effet d’aspiration  

Lorsqu’un nébuliseur concentrique est utilisé avec les montages décrits 

précédemment, un autre problème apparait, un effet d’aspiration induit par le flux d’argon en 

sortie du nébuliseur. Plusieurs solutions ont été envisagées afin de réduire, voire éliminer, cet 

effet d’aspiration. Tout d’abord, les montages mis en place visaient à adapter les 

micronébuliseurs concentriques classiquement utilisés en ICP, afin d’en limiter l’aspiration 

[84, 93]. Au fur et à mesure des études de nouveaux nébuliseurs ont été développés dont 

certains spécifiquement pour les couplages entre EC et ICP. Ils sont notamment conçus pour 

pouvoir accueillir le capillaire jusqu’au bout du nébuliseur et limiter ou supprimer les effets 

d’aspiration [87, 89]. 

II.2.2.2. Le système d’interface  

II.2.2.2.1. Nébuliseur 

En EC-ICPMS, l’ajout d’un liquide de compensation est nécessaire afin d’équilibrer 

les débits entre l’électrophorèse capillaire et l’ICP. Cependant cela entraine un effet de 

dilution. Ainsi, l’efficacité de la nébulisation ainsi que les effets d’aspiration ont un large 

impact sur la sensibilité et la stabilité du signal obtenu en ICP. Pour les couplages EC–

ICPMS, le montage utilisé au cours de cette thèse se compose d’un micro-nébuliseur 

commercialisé par Burgener. Le MiraMist CE® est un micro-nébuliseur à flux parallèles 

présenté à la Figure II-17. Il permet de gérer les différences de flux entre l’électrophorèse et 

l’ICP via l’ajout d’un flux de compensation par pression hydrodynamique combinée à 

l’utilisation d’un nébuliseur nécessitant des débits plus réduits pour fonctionner correctement 

(quelques µL seulement). Il s’agit du nébuliseur le plus utilisé dans le cadre du couplage entre 

électrophorèse capillaire et ICPMS [88]. L’aérosol est créé par l’interaction du liquide (en 

bleu) avec le flux de gaz (en jaune). Le MiraMist CE® est fabriqué en PTFE ce qui limite les 

pollutions qui pourraient survenir sur des surfaces en verre. Il a un diamètre assez large pour 
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pouvoir y introduire un capillaire et permet de travailler sur une gamme de débit de liquide 

nébulisé comprise entre cinq et quinze microlitres par minute. De plus, la configuration de ce 

type de nébuliseur fait qu’il n’y a pas ou très peu d’effets d’aspiration en sortie du capillaire 

[88, 94, 95]. 

 

Figure II-17. Schéma de fonctionnement d'un nébuliseur MiraMist CE® [96] 

 

Il a été démontré que la position du capillaire ainsi que le débit de liquide de 

compensation influent sur la sensibilité du signal et la résolution des pics [94, 95]. Ainsi, ces 

paramètres doivent être optimisés pour obtenir la meilleure nébulisation possible. Ce type de 

nébuliseur est combiné avec une chambre de nébulisation permettant un transfert optimal de 

l’aérosol vers le plasma. 

II.2.2.2.2. Chambres de nébulisation 

Même si l’impact de la chambre de nébulisation est moindre comparé aux nébuliseurs, 

cette dernière a tout de même une influence sur la sensibilité et l’efficacité de la détection. 

Une chambre peu adaptée au couplage risque d’accentuer l’élargissement des pics par 

exemple. Afin de limiter le temps de passage des analytes dans la chambre, l’utilisation de 

chambre de petits volumes internes est préférable. De plus, il peut être avantageux de chauffer 

la chambre de nébulisation afin de permettre à 100% de l’aérosol d’atteindre le plasma et 

donc d’obtenir une plus grande sensibilité [97]. Les deux types de chambre de faibles 

volumes les plus communément utilisés sont les chambres cycloniques et les chambres 

linéaires. La différence en termes de gain entre les deux types de géométrie semble varier en 

fonction de l’application [97], même si les chambres linéaires permettent d’atteindre les plus 

faibles volumes morts [92] et donc un transfert plus rapide de l’aérosol vers le plasma.
 
Ces 

points seront détaillés plus loin cette thèse et le choix de la chambre de nébulisation utilisée 

sera discuté. 
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II.2.3. Mesures isotopiques et phénomènes induits   

II.2.3.1. Problématique de la mesure isotopique en couplage 

Dans le cas de l’acquisition de rapports isotopiques par ICPMS-MC, le type de signal 

obtenu peut être classé en deux modes. Le premier mode, le plus utilisé, est le mode continu. 

Comme son nom l’indique, ce mode consiste à acquérir un signal quasi-constant au niveau de 

son intensité pour les éléments analysés. Le deuxième mode, appelé mode transitoire, est 

souvent lié à un couplage entre une technique séparative et un ICPMS ou à l’injection directe 

de faibles quantités d’échantillon. Les signaux obtenus pour ce mode possèdent une intensité 

qui varie très significativement au cours du temps.  

Quel que soit le mode d’acquisition, afin d’obtenir des rapports isotopiques justes il est 

nécessaire à la fois de disposer de fractions pures des éléments afin de se départir des 

interférences spectrales et non spectrales et de corriger les données mesurées du phénomène 

de biais de masse inhérent à la technique. Ce sont les deux points que nous aborderons tout 

d’abord. Puis nous nous focaliserons sur les points plus spécifiques liés à l’acquisition de 

signaux transitoires et aux phénomènes de dérives isotopiques préalablement mis en évidence 

lors de couplages avec l’ICPMS-MC.  

II.2.3.2. Interférences en ICPMS 

II.2.3.2.1. Interférences spectrales 

Les interférences spectrales peuvent être classées en trois catégories, les interférences 

isobariques, polyatomiques et les doubles charges. 

Interférences isobariques 

Les interférences isobariques ont lieu lorsque les isotopes d’éléments différents 

possèdent des masses très proches. Il est alors très difficile voir souvent impossible de les 

séparer via l’analyseur. Les pouvoirs de résolution nécessaires pour s’affranchir de ce type 

d’interférences sont souvent très élevés, comme le montre le Tableau II-2 [98] qui illustre les 

interférences isobariques des isotopes du plutonium (Pu) avec ceux de l’uranium (U) et de 

l’américium (Am). Avec les valeurs de pouvoir de résolution indiquées dans le tableau, en 

mode haute résolution, le Neptune Plus ne permet pas résoudre les interférences isobariques 

présentées ici.  
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Tableau II-2. Masses atomiques des isotopes du Pu et des deux éléments proches en masse 

l’U et l’Am et pouvoir de résolution nécessaires pour s’affranchir des interférences 

isobariques. 

 

Interférences polyatomiques 

Les interférences polyatomiques résultent de la formation d’ions moléculaires dont la 

valeur du rapport m/z est très proche de celui d’un des isotopes d’intérêt. Ces espèces peuvent 

se former suite à une recombinaison dans le plasma entre les éléments de la matrice introduite 

et les espèces constituant le plasma (l’argon ou l’oxygène par exemple). Dans le cadre de 

l’analyse d’actinides, l’interférence polyatomique la plus critique correspond à la formation 

d’hydrures (MH
+
) qui, par exemple, dans le cas de l’uranium peut entrainer une surestimation 

de l’
236

U
+
 du fait de la formation de 

235
UH

+
. 

 

Doubles charges 

Certains éléments possèdent un potentiel d’ionisation assez bas pour être doublement 

ionisés par le plasma. Cela va les conduire à interférer avec la masse des éléments mono-

chargés deux fois plus légers. Pour les actinides, le problème ne se pose pas car ils ne peuvent 

pas être interférés par des ions doublement chargés. 

 

II.2.3.2.2. Interférences non spectrales (effets de matrice)  

La matrice peut générer des molécules qui vont persister dans le plasma et créer des 

interférences polyatomiques. Mais, la matrice peut aussi avoir d’autres effets indésirables, 

plus difficiles à évaluer, sur l’analyse du composé d’intérêt. On peut ainsi observer une 

augmentation du bruit de fond, une variation du taux d’ionisation ou un changement dans la 

viscosité de l’échantillon. Cela peut avoir des conséquences importantes sur l’analyse, en 

particulier dans les cas où une précision importante des mesures isotopiques est requise. C’est 

la raison pour laquelle, par exemple, la matrice U/Pu est séparée des produits de fission avant 

l’analyse par ICPMS. 

 

Isotopes 234 235 236 238 239 240 241 

U 234,040946 235,043923 236,045562 238,050782    

Pu    238,049553 239,052156 240,053807 241,056845 

Am       241,056823 

R    190 000   10 000 000 
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II.2.3.3. Biais de masse 

Le biais de masse est un phénomène propre à la technique ICPMS et conduit à des 

écarts entre les rapports isotopiques vrais et ceux mesurés. 

II.2.3.3.1. Origine 

Le biais de masse est essentiellement dû à un effet de charges d’espace : les particules 

chargées de même signe ont tendance à se repousser. Cet effet affecte les ions de l’échantillon 

lorsqu’ils sont concentrés au sein du plasma, dans l’interface et dans le flux d’ions traversant 

l’analyseur [99]. Les isotopes légers ayant une inertie plus faible vont avoir tendance à 

s’écarter du faisceau d’ion par rapport aux isotopes les plus lourds [100]. Ce phénomène peut 

être influencé par de nombreux paramètres tels que la forme du faisceau d’ions, la position de 

la torche ou la disposition des cônes d’extraction [99].  

Dans le cas de la mesure isotopique de l’U, le rapport 
235

U/
238

U sera sous-estimé d’un 

facteur relatif d’environ 2% par rapport à sa valeur vraie. La prise en compte du biais de 

masse et sa correction est donc nécessaire. 

II.2.3.3.2. Corrections du biais de masse 

 

Plusieurs modèles mathématiques ont été développés dans la littérature [57] afin 

d’estimer le facteur de biais de masse β et de corriger les rapports isotopiques mesurés. Dans 

cette thèse la loi de correction utilisée sera la loi exponentielle dont l’équation permettant de 

calculer le facteur de biais de masse est la suivante [101]. 

                                                             
   

     

    
 

   
  
  

 
                                                              

Rvrai, rapport isotopique vrai du standard isotopique; Rstd, rapport isotopique mesuré du 

standard ; M1/M2, masses atomiques des isotopes étudiés ; β, facteur de biais de masse.  

Cette correction de biais de masse peut être réalisée suivant plusieurs stratégies [100]. 

La première, est une méthode, dite de correction interne, suppose qu’au moins un des 

rapports isotopiques étudiés respecte l’abondance naturelle de l’élément. Ce rapport sera alors 

utilisé pour évaluer le facteur de biais de masse β et la correction sera faite en interne de la 

mesure [56, 102]. Dans le cas d’échantillons de combustibles irradiés, cette méthode ne peut 

pas être appliquée en raison de l’absence de rapports isotopiques invariants. 
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La deuxième méthode, dite de correction externe ou de « bracketing », consiste à 

encadrer l’échantillon par l’analyse de deux standards isotopiques. Le facteur de biais de 

masse β est ainsi évalué sur chaque standard, moyenné puis appliqué à l’échantillon. Cela 

permet de corriger tous les rapports isotopiques étudiés de l’échantillon. Cette méthode 

implique de garantir une très bonne stabilité du biais de masse au cours du temps et nécessite 

de mesurer les rapports isotopiques du standard au plus près de l’échantillon. Cette méthode 

permet aussi de s’assurer d’une très bonne justesse des mesures [56, 103]. 

Récemment, une nouvelle méthode de correction du biais de masse dédiée à la mesure 

en couplage entre techniques séparatives et ICPMS a été développée. Elle consiste à injecter 

un standard de référence en amont et en aval de l’élution du ou des pics des éléments 

d’intérêt. Cette nouvelle approche est appelée Intra Injection Sample-Standard Bracketing 

(IISSB) et a été présentée pour la première fois pour la mesure isotopique du Nd par HPLC-

ICPMS-MC en 2015 [62]. Une adaptation de cette méthode a été mise en place au cours de 

cette thèse et le montage expérimental, permettant de réaliser cette correction, sera présenté au 

chapitre V.  

 

II.2.3.4. Dérives isotopiques 

Le phénomène de dérive isotopique est propre aux acquisitions de signaux transitoires 

généralement issus des séparations en amont des analyses par ICPMS. De précédents travaux 

ont montré que, dans la grande majorité des cas, les rapports isotopiques sur ces signaux 

transitoires ne sont pas constants au cours du temps [64], comme l’illustre la Figure II-18.  

 

Figure II-18. Illustration du phénomène de dérive isotopique. Dérive observée sur le rapport 
146

Nd/
144

Nd au cours de la détection du Nd après une séparation par électrophorèse capillaire. 
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Ce phénomène de dérive isotopique a très vite été constaté mais les origines de cette 

dérive n’ont été identifiées que plus tardivement. La première source de dérive isotopique 

mise en évidence est liée au système de détection de l’ICPMS-MC. Chaque amplificateur 

associé aux cages de Faraday possède un temps de réponse légèrement différent des autres 

[61]. Dans le cas d’amplificateurs équipés de résistance 10
11

 ohm cette différence s’évalue à 

quelques millisecondes. Lors de l’acquisition de signaux transitoire, cette différence entraîne 

un décalage temporel entre les signaux des isotopes. Le début et la fin de l’acquisition du 

signal de deux isotopes seront décalés de quelques millisecondes [73]. La différence de temps 

de réponse peut être corrigée lors du traitement des données sous réserve d’avoir 

préalablement mesuré précisément le temps de réponse de chaque amplificateur utilisé [75]. 

La deuxième source à l’origine d’une dérive isotopique à avoir été identifiée est liée à la 

technique de séparation couplée à l’ICPMS-MC. Des travaux réalisés en couplage HPLC-

ICPMS-MC sur des échantillons de Nd avec élution sur colonne échangeuse d’ions et 

complexation avec de l’HMBA ont montré un décalage temporel de l’élution des isotopes du 

Nd lié à la séparation chromatographique [62]. La possibilité de découpler la dérive 

instrumentale du fractionnement isotopique liée à la séparation a été démontrée en couplage 

LC-ICPMS-MC [104]. 

Même si le couplage entre chromatographie et ICPMS-MC est maintenant très 

développé pour l’analyse isotopique [60], peu d’études jusqu’à maintenant se sont intéressées 

au couplage entre techniques électrocinétiques et ICPMS pour la mesure de rapports 

isotopiques. Pitois et al. [1] se sont, par exemple, intéressés à la possibilité de coupler l’EC 

avec un ICPMS à secteur magnétique pour déterminer la concentration et les rapports 

isotopiques du césium ainsi que des lanthanides dans des solutions de combustibles 

nucléaires. Aucune mention de dérive isotopique n’a été faite dans la publication de leurs 

résultats. Une autre étude de mesure de rapports isotopiques en couplage entre une technique 

électrocinétique et l’ICPMS-MC a aussi réalisée pour des applications dans le domaine du 

nucléaire. Vio et al. ont développé en 2012 une séparation de 13 lanthanides par 

isotachophorèse (ITP) [105]. Cette séparation a été couplée avec un ICPMS-MC afin de 

mesurer, entre autres, l’isotopie du Nd et du Sm [2]. Dans le cas de l’ITP les signaux obtenus 

étant quasi rectangulaires les rapports isotopiques peuvent être mesurés sur le plateau où le 

signal est continu et stable ce qui permet de se départir de la dérive instrumentale lié aux 

temps de réponses différents des détecteurs. Ainsi, au cours de cette étude, une dérive 

isotopique dépendante de la masse a pu être mise en évidence lors de la migration des 
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plateaux du Nd et du Sm. Au cours de la présentation des travaux du chapitre V, le 

fractionnement isotopique engendré lors de séparations par EC sera abordé plus en détails. 

Les méthodes de correction de cette dérive isotopique ont été très discutées ces 

dernières années dans la littérature et trois méthodes de traitement du signal ont été 

développées et utilisées sur des signaux transitoires afin de s’affranchir des phénomènes de 

dérives isotopiques. Les deux premières méthodes ont été introduites très tôt dans la 

littérature. La méthode la plus intuitive consiste à traiter les données par intégration des aires 

de pics. Cette méthode est appelée PAI (Peak Area Intégration). Elle nécessite de choisir 

précisément le début et la fin du pic sélectionné [59] en réalisant un filtre préalable des 

données et de corriger des bruits de fond mesurés avant le pic. La seconde méthode a été 

introduite pour la première fois [106] dans le cas de couplage avec l’ablation laser. Elle est 

appelée méthode des pentes ou méthode de régression linéaire (LRS : Linear Regression 

Slope) [106]. Elle consiste à  calculer les rapports isotopiques à partir de la valeur de la pente 

de la droite résultant du signal de l’isotope exprimé au numérateur en fonction du signal de 

l’isotope exprimé au dénominateur. Cette méthode est illustrée à la Figure II-19, où le rapport 

146
Nd/

144
Nd est égal à la pente obtenue en exprimant le signal du 

146
Nd en fonction de celui du 

144
Nd (

146
Nd=f(

144
Nd)). Elle est aujourd’hui majoritairement utilisée car elle permet d’obtenir 

les meilleures justesses et reproductibilités de mesures. L’avantage de cette méthode est 

qu’elle ne nécessite pas de prendre en compte le bruit de fond.  

 

Figure II-19. Illustration de la méthode des pentes ou de régression linéaire. 
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Enfin la dernière méthode consiste à resynchroniser les signaux des isotopes et ainsi 

corriger le décalage temporel entre eux [61]. Une fois les données corrigées de la dérive 

isotopique, les rapports peuvent être calculés avec la méthode point par point. Pour cette 

méthode, il existe dans la littérature deux approches de correction différentes [61, 107]. Dans 

les deux cas, la resynchronisation s’effectue après interpolation des signaux entre les points. 

La première approche consiste à resynchroniser les signaux deux par deux en les décalant 

temporellement de telle sorte que la pente de la valeur du rapport isotopique au cours de 

l’élution/migration du pic soit la plus proche possible de 0 ou bien que la valeur de l’écart 

type entre les rapports mesurés soit la plus petite possible [61]. La deuxième façon de 

procéder est basée sur la même approche de décalage des signaux, cependant elle s’appuie sur 

la valeur du coefficient de détermination de linéarité (R²) de la droite formée par le tracé des 

intensités des signaux de deux isotopes (pente de la régression linéaire telle qu’illustré à la 

Figure II-19). Le tracé doit être le plus linéaire possible pour corriger au mieux la dérive 

isotopique (R² le plus proche de 1) [107]. Les méthodes de correction seront abordées en 

détails au chapitre V et comparées entre elles dans le cadre de l’acquisition de signaux en EC-

ICPMS-MC. 

 

II.3. Conclusion 

L’électrophorèse capillaire apparaît comme la technique la plus adaptée pour 

permettre de combiner efficacité de séparation et minimisation des échelles. L’EC permet de 

séparer des espèces chargées grâce à leur différence de mobilité électrophorétique. Lorsque 

leurs mobilités électrophorétiques sont trop proches, comme cela peut être le cas pour les 

lanthanides et les actinides, l’utilisation de complexants organiques adaptés permet 

d’accroître leur différence de mobilités. Dans le but de mettre en place la meilleure séparation 

possible (en termes de résolution notamment) il est nécessaire d’évaluer l’impact des agents 

complexants envisagés sur la sélectivité entre les éléments d’intérêt. De plus,  le couplage de 

l’électrophorèse capillaire avec l’ICPMS-MC reste un challenge dont les performances 

analytiques sont encore à déterminer ce qui constitue un objectif majeur de cette thèse. Ainsi, 

les spécificités du couplage de l’EC avec l’IPCMS-MC au niveau de l’interface de couplage 

puis sur la gestion des signaux transitoires générés par la technique pour la mesure de rapports 

isotopiques doivent être étudiés afin de maîtriser cette nouvelle approche et de pouvoir 

atteindre les meilleures incertitudes de mesure possibles.  
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III.1. Introduction 

L’objectif de ce chapitre est l’étude de la faisabilité de la transposition de la première 

étape du protocole analytique du LANIE pour l’analyse de combustibles irradiés. Le choix  de 

la composition d’électrolyte optimale pour permettre leur séparation constituera l’objectif 

principal de ce chapitre. Cette méthode devra permettre d’isoler le bloc lanthanide qui sera 

ensuite traité selon le protocole défini dans la thèse précédente et de réaliser la mesure 

isotopique de l’U et du Pu en couplage avec l’ICPMS-MC. Dans un premier temps afin de 

pouvoir travailler dans un environnement moins contraignant que la BàG, le thorium (IV) a 

été utilisé comme analogue chimique du plutonium. La première partie de cette étude 

concerne ainsi le développement de la séparation U-Th et du bloc lanthanide en 

électrophorèse capillaire. Les conditions à respecter pour le choix de cet électrolyte sont le 

respect du principe CHON (utilisation de composé contenant uniquement des atomes de 

carbones, hydrogènes, oxygènes et azotes) mais également le respect d’un ordre de migration 

pré-établi à savoir la famille des lanthanides suivi du Th puis de l’U. En effet dans le cas d’un 

combustible, l’uranium étant l’élément le plus abondant, sa migration finale permettra 

d’éviter un phénomène de trainée de pic sur l’élément suivant.  

La première étape du développement a consisté à identifier les agents complexant et 

leurs conditions en solution (concentration, pH) les plus adaptées pour la séparation des 

éléments d’intérêt dans le respect des contraintes formulées. Ce choix s’est basé sur une étude 

bibliographique et une étude expérimentale sur quatre complexants cibles. Compte tenu de la 

grande disparité des teneurs entre les éléments d’intérêt dans un combustible usé, la seconde 

partie de ce chapitre a été consacrée au développement d’une étape de préconcentration de 

l’échantillon. Afin de ne pas rajouter d’étape de manipulation il a été décidé que la 

préconcentration serait réalisée au cours de la séparation par électrophorèse capillaire. Pour 

cela, deux techniques de préconcentration ont été étudiées : l’isotachophorèse (ITP) et 

l’amplification de champ électrique (FASS). Chacune de ces deux techniques seront détaillées 

en termes de mise en application et d’apport à la problématique posée. 

 

  

 



Chapitre III: Séparation électrophorétique de l’U, du Th et du bloc lanthanides 

88 

 

III.2 Matériels et conditions expérimentales 

III.2.1 Instrumentation 

Pour les développements présentés dans ce chapitre, un appareil d’électrophorèse 

capillaire (EC) a été utilisé, l’agilent CE7100 (Agilent technologies, Waldbronn, Allemagne). 

Cet appareil dispose d’un générateur électrique paramétrable en tension (entre -30 et +30 kV) 

ou en intensité (entre -300 et +300 µA). Les capillaires utilisés sont en silice vierge recouverte 

d’une gaine de polyamides et sont disponibles en différents diamètres internes et longueurs. 

La détection des éléments en fin de séparation est réalisée par le couplage de l’EC à un 

spectromètre de masse quadripolaire à source plasma à couplage inductif (ICPMS agilent 

7700). Une chambre de nébulisation cyclonique de faible volume (20 mL) et un nébuliseur 

Mira Mist CE (Burgener Research Inc., Mississauga, Ontario, Canada) dédié au couplage EC-

ICPMS, ont été utilisés. Une des difficultés lors de l’utilisation de ce type de nébuliseur est le 

positionnement du capillaire. Pour permettre un positionnement reproductible, lors d’un 

changement de capillaire, une plateforme de positionnement micrométrique a été développée 

et utilisée dans cette étude. La Figure III-1 présente une photographie de l’interface de 

couplage utilisée dans ce chapitre. 

 

Figure III-1. Photo de l’interface utilisée pour le couplage entre l’électrophorèse capillaire et 

l’ICPMS. A) plateforme micrométrique, B) nébuliseur MiraMist CE, C) chambre de 

nébulisation cyclonique, D) Torche et plasma ICP, E) détecteur conductimétrique. 
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  L’ICPMS quadripolaire (ICPMS-Q) permet une détection aisée de l’ensemble des 

éléments étudiés avec une très bonne sensibilité pour des quantités de l’ordre du ng ou du pg 

de matière. De plus l’analyseur quadripolaire permet de disposer d’un balayage très rapide en 

masse (de l’ordre de la dizaine de ms/uma) qui est particulièrement adapté dans le cas de 

couplages.  

Afin de pouvoir corriger les mobilités électrophorétiques apparentes mesurées de la 

contribution du flux électroosmotique, un spectrophotomètre UV, installé sur l’appareil d’EC, 

a été utilisé comme deuxième système de détection en complément de l’ICPMS. Il est 

positionné sur le trajet du capillaire ce qui nécessite une modification de la cartouche support 

du capillaire, modification qui est schématisée sur la Figure III-2. Ce type de configuration est 

couramment appelé système de double détection [1]. La mesure du flux électroosmotique est 

réalisée grâce à l’utilisation d’un marqueur neutre qui ne complexe pas avec les éléments 

d’intérêts. Dans notre étude nous avons utilisé l’uracile qui a déjà été utilisé pour les études de 

complexation des lanthanides [2].  

 

Figure III-2. a) Cartouche support du capillaire non modifiée pour l’EC-UV b) Cartouche 

support modifiée pour la double détection UV et ICPMS pour le couplage EC-ICPMS 

(schéma issu du manuscrit de thèse de Chrystel Ambard [1]). 

 

 Cette modification permet donc de disposer d’un détecteur spectrophotométrique pour 

la mesure du temps de migration du marqueur neutre jusqu’à la fenêtre de détection et d’un 

ICPMS pour la mesure du temps de migration de l’ion i à analyser. La mobilité 

électrophorétique de l’ion i est donc calculée grâce à l’équation III.1 : 

                                                                 
 

 
   

 

      
  

 

   
    Eq. III.1 

µep(i) : mobilité électrophorétique corrigée de l’EOF (cm
2
.V

-1
.s

-1
) 

L : longueur totale du capillaire de séparation (cm) 

l : longueur jusqu’au détecteur UV (cm) 

ticmps : temps de migration de i jusqu’à l’ICPMS (s) 

tuv : temps de migration du marqueur neutre jusqu’à la cellule UV (s) 

V : différence de potentiel appliquée (V) 
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Un troisième système de détection a été utilisé, un détecteur conductimétrique sans 

contact TraceDec (Innovative Sensor Technologies GmbH, Straddhof, Autriche) visible sur la 

Figure III-1(E). Il a été utilisé au cours des développements, en complément de l’ICPMS, 

pour déterminer les temps d’injection et de rinçage. Il a permis de mesurer les débits 

correspondants aux pressions d’utilisation sans avoir à injecter d’échantillon mais en injectant 

des solutions de conductivité différentes telles que de l’eau et de l’électrolyte. 

III.2.2 Solutions d’études et conditions expérimentales 

Afin de limiter les risques d’hydrolyse du thorium, mais aussi du plutonium lorsque la 

séparation sera transposée à cet élément, et de minimiser les gradients de température dans un 

capillaire en silice vierge de 75 µm de diamètre interne il a été décidé d’effectuer l’étude à pH 

3 et d’appliquer une différence de potentiel n’entrainant pas une puissance supérieure à 0,5 

W.m
-1 

soit un gradient radial de température inférieur à 1°C dans le capillaire [3, 4]. Il est à 

noter que la présence d’agents ligands peut aussi permettre une meilleure stabilité du thorium 

et du plutonium vis-à-vis de leur hydrolyse.  

L’acide 2-hydroxy-2-méthylbutyrique (HMBA), l’acide formique, l’acide malonique, 

le nitrate d’ammonium, l’ammoniaque, le chlorate d’ammonium ainsi que l’acide acétique 

entrant dans la composition des électrolytes ont été obtenus auprès de Sigma Aldrich (Isle 

d’Abeau, France). Avant et entre chaque séparation, les capillaires ont été rincés selon le 

protocole suivant : eau ultra pure, acide nitrique 2%, eau ultra pure, soude 0,1 mol.L
-1

, eau 

ultra pure et électrolyte. Les pressions et les temps de rinçage ont été adaptés en fonction des 

capillaires afin d’assurer, pour chaque solution, un rinçage avec un volume équivalent à au 

moins 3 fois le volume du capillaire. Ce protocole permet un retour à la ligne de base des 

signaux mesurés en ICPMS-Q de tous les éléments d’intérêts. 

 

III.3. Résultats et discussions 

L’étude bibliographique sur l’analyse des actinides via l’utilisation de l’EC a permis 

de déterminer que les acides carboxyliques tels que l’acide acétique ou l’acide 2-

hydroxyisobutyrique (HIBA) pouvaient être des candidats potentiels en tant qu’électrolytes 

pour la séparation de l’uranium (U) et du thorium (Th) avec le bloc des lanthanides. Ce sont 
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des complexants à caractère labile formant une multitude d’états complexés en équilibre ce 

qui permet d’augmenter significativement les différences de mobilités électrophorétiques 

apparentes entre éléments complexés. Ainsi, l’acide acétique va interagir avec les actinides et 

former jusqu’à 4 motifs différents (complexes type [M(AcO)x]
(z-x)

). L’HIBA possède 

également une fonction acide carboxylique interagissant avec les actinides mais il possède 

aussi une fonction hydroxyle qui lui permet de former des complexes plus stables. L’impact 

de ces deux complexants sur la mobilité électrophorétique de l’U du Th et des lanthanides a 

donc été étudié. En plus de ces deux molécules, deux autres acides carboxyliques ont été 

testés, l’acide malonique et l’acide formique. L’acide malonique a été sélectionné car il 

possède deux fonctions carboxyliques (COOH) qui permettent une stabilisation de la 

complexation avec cet acide. En effet le complexe peut former un pont à 6 atomes avec 

l’élément complexé. L’acide formique est le composé qui complexe le moins fortement parmi 

les composés choisis et permettra d’étudier l’impact d’une complexation plus faible que celle 

de l’acide acétique. Tous les acides sélectionnés respectent le principe CHON. Les formules 

chimiques des différents acides testés pour la séparation sont représentées dans le Tableau III-

1 avec l’indication des constantes de complexation de l’U et du Th disponibles dans la 

littérature. Nous n’avons pas testé l’HIBA utilisé dans la littérature mais l’HMBA, ce dernier 

ayant été reporté comme plus efficace pour la séparation des lanthanides [5, 6]. Dans le cas de 

la complexation des lanthanides, la présence du groupement hydroxyle en alpha du 

groupement carbonyle permet de stabiliser la structure du complexe le long de la période ce 

qui se traduit par un gain de sélectivité entre les lanthanides. L’HMBA en raison de la 

présence d’un groupement alkyl sur le carbone porteur du groupement hydroxyle permet 

d’améliorer la sélectivité entre les lanthanides de début de période alors que l’HIBA est lui 

plus indiqué pour la séparation des lanthanides les plus lourds. Ainsi, ces deux acides ont été 

utilisés à plusieurs reprises lors des séparations électrophorétiques et chromatographiques des 

lanthanides [2, 6-9] ainsi que des actinides notamment en chromatographie [10-12]. Ce 

complexant est utilisé pour la séparation du bloc lanthanide au laboratoire [5, 13]. Si l’HMBA 

s’avère être un complexant convenable pour la séparation des actinides il serait alors possible 

d’envisager un système de séparation des lanthanides et des actinides en une seule étape. 
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Tableau III-1. Synthèse des agents complexants testés, de leur formule chimique et de leur 

constante de complexation avec U et Th à force ionique (I) 1,0M et 25°C [14-17]. 

 

III.3.1. Développement de la séparation par électrophorèse capillaire 

Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus, les mesures ont été réalisées en 

maintenant constantes les caractéristiques du capillaire (longueur, diamètre, température), la 

différence de potentiel appliquée, le pH du milieu ainsi que les concentrations en analytes. Un 

capillaire de 81 cm de long et 75 µm de diamètre interne a été utilisé avec une détection par 

spectrométrie UV placée à 26,7 cm de l’inlet. Une suppression de 40 mbar a été appliquée 

pour chaque séparation. La ddp a été limité à + 5 kV afin d’éviter tous risques d’effet Joule. 

Chaque mesure de mobilité électrophorétique a été réalisée à trois reprises afin de s’assurer de 

la répétabilité des mesures. Pour chaque ligand testé, l’échantillon injecté se compose des 

éléments La, Lu, Th et U à une concentration égale de 2 ppm (injection de 70 pg environ de 

chaque élément) en solution dans l’électrolyte de séparation. Le La et le Lu étant 

respectivement les éléments les plus légers et les plus lourds de la famille des lanthanides, 

leur comportement électrophorétique permettra d’extrapoler à l’ensemble de la famille. 

La première étape de ce développement a consisté à évaluer le potentiel de séparation 

de l’EC pour des conditions faiblement acides en l’absence de complexant organique. Les 

séparations utilisant de l’HNO3 à 0,02% et 0,10% soit des pH de 2,5 et 1,8 ne permettent pas 

la séparation des lanthanides de l’U et du Th par électrophorèse capillaire comme l’illustre la 

Figure III-3. A pH 2,5 l’acidité du milieu n’est pas suffisante pour stabiliser le Th dont la 

forme du pic traine sur le pic de l’U comme indiqué à la Figure III-3 (a). Même si 
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l’abaissement du pH du milieu permet d’obtenir une forme de pic plus stable pour le Th, la 

séparation des éléments d’intérêt n’est toujours pas atteinte comme le montre la Figure III-

3(b). Ces résultats permettent de confirmer qu’il est nécessaire d’introduire un agent 

complexant organique afin de permettre la séparation de l’U vis-à-vis de Th mais aussi du 

bloc lanthanides. 

 

Figure III-3. Electrophérogramme de la séparation par électrophorèse capillaire du La (en 

bleu), Lu (en rouge), Th (en vert) et de l’U (en violet) avec un électrolyte de séparation 

d’acide nitrique (a) 0,02% (pH 2,5) et (b) 0,10% (pH 1,8). 

Par la suite, l’impact de la complexation sur la mobilité électrophorétique apparente 

des éléments d’intérêts (lanthanides, Th et U) a été étudié pour chacun des complexants  

organiques sélectionnés. Pour cela, les mobilités électrophorétiques apparentes des éléments 

ont été mesurées par EC pour chaque complexant en faisant varier la concentration du 

complexant dans l’électrolyte de séparation.  

 

III.3.1.1. Etude de l’impact de l’HMBA 

Le premier complexant testé pour la séparation La, Lu, Th et U est l’HMBA. Afin 

d’étudier son influence sur la mobilité électrophorétique des éléments d’intérêt, les mobilités 

du La, Lu, Th et de l’U ont été mesurées pour différentes concentrations d’HMBA dans 

l’électrolyte de séparation. La Figure III-4 présente l’évolution des mobilités 

électrophorétiques du La, Lu, Th et de l’U lorsque la concentration en HMBA est augmentée 

dans l’électrolyte de séparation de 0,008 à 0,100 mol.L
-1

.  

b) 
a) 
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Figure III-4. Mobilités électrophorétiques du La, Lu, Th et de l’U en fonction de la 

concentration totale en acide 2-hydroxy-2-méthylbutyrique (HMBA) dans l’électrolyte de 

séparation ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque. 

 

Conformément aux résultats présentés dans la littérature, l’HMBA permet d’obtenir 

une grande différence de mobilité (entre 2 et 3 x 10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
) entre le lanthanide le plus 

léger et le plus lourd sur toute la gamme de concentration en HMBA, comme illustré sur la 

Figure III-4. Au fur et à mesure de l’augmentation de la concentration en HMBA les mobilités 

des éléments d’intérêt diminuent jusqu'à l’inversion de leur charge apparente à partir de 0,1 

mol.L
-1 

pour le Lu, le Th et l’U. Cette observation peut être expliquée par le fait que la 

quantité d’acide déprotoné en solution augmente lorsque la concentration totale en HMBA 

augmente, déplaçant l’équilibre de complexation vers les complexes de plus grosse taille et de 

faible charge. Par ailleurs l’augmentation de la concentration en HMBA tend à rapprocher la 

mobilité du Lu de celle  du Th et de l’U. L’utilisation de l’HMBA n’est donc pas adaptée à la 

promotion de la sélectivité intra-période des actinides. 

La Figure III-5 représente l’électrophérogramme obtenu lors des expérimentations 

réalisées avec un électrolyte contenant 0,008 mol.L
-1

 d’HMBA. Ces conditions d’électrolyte 

permettent d’obtenir la plus grande différence de mobilité pour le couple Th/U de charge 

apparente cationique à savoir Δµ(U-Th) = 0,2 x 10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
.  
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Figure III-5. Electrophérogramme de la séparation par électrophorèse capillaire du La (en 

bleu), Lu (en rouge), Th (en vert) et de l’U (en violet) avec un électrolyte de 0,008 mol.L
-1

 

d’HMBA ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque. 

La figure montre la très bonne sélectivité de séparation obtenue entre le lanthanide le 

plus lourd et le plus léger. Le Th et l’U vont quant à eux co-migrer dans la partie arrière du 

pic du Lu et ne sont donc pas séparés dans ces conditions. Il est aussi intéressant de noter que 

l’U migre plus rapidement que le Th ce qui ne correspond pas à l’ordre de migration 

recherché. 

III.3.1.2. Etude de l’impact de l’acide malonique 

La sélectivité de l’HMBA avec les actinides n’est pas suffisante pour permettre de les 

séparer. Il est donc nécessaire de trouver un autre électrolyte pour répondre à notre 

problématique. L’utilisation d’un composé avec un caractère complexant plus fort et donc 

pouvant interagir plus fortement avec les actinides pourrait permettre d’augmenter la 

sélectivité entre ces derniers. L’acide malonique possède deux fonctions carboxyliques 

(COOH) pouvant former des liaisons avec les actinides. Sa structure le rend potentiellement 

plus stable avec la possibilité de former un cycle à 6 atomes avec les éléments métalliques. De 

plus, il a été utilisé à plusieurs reprises pour des séparations par électrophorèse et 

isotachophorèse notamment comme agent complexant complémentaire de l’HIBA pour la 

séparation des lanthanides [6, 8]. Une vaste gamme de concentration de 0,001 à 0,100 mol.L
-1

 

a été testée. La Figure III-6 représente l’évolution des mobilités électrophorétiques du La, du 

Lu, du Th et de l’U en fonction de la concentration en acide malonique. L’U et le Th forment 

très rapidement des complexes de charge apparente négative avec l’acide malonique. La 

rapide formation de complexes anioniques entre les actinides et les malonates (formes 

Th(IV) 

U(VI) 

La(III)           Lu(III)  
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déprotonées de l’acide) s’explique par la forte complexation avec les actinides et les 

conditions de solutions suffisantes (pH=3, pKa1=2,83) pour avoir une grande proportion 

d’acide déprotoné (environ dix fois plus que d’analytes pour une concentration en acide 

malonique de 0,001 mol.L
-1

).  

 

 

Figure III-6. Mobilités électrophorétiques du La, Lu, Th et de l’U en fonction de la 

concentration en acide malonique totale dans l’électrolyte de séparation ajusté à pH 3 avec 

une solution d’ammoniaque. 

 

 La différence de mobilité électrophorétique entre le lanthanide le plus léger et le plus 

lourd est inférieure à celle observée en HMBA (entre 1 et 1,5 x 10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
) par contre 

une augmentation marquée des différences de mobilité de l’U et du Th est observée pour des 

concentrations supérieures à 0,002 mol.L
-1

. Ainsi, pour une concentration en acide malonique 

de 0,1 mol.L
-1

 dans l’électrolyte une grande différence de mobilité a été mesurée entre U et 

Th (Δµ(U-Th) = 1,2 x 10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
) soit 6 fois plus que la meilleure différence de mobilité 

obtenue avec l’HMBA. De plus, l’U possède une mobilité inférieure à celle du Th et il va 

donc migrer après celui-ci. La Figure III-7 présente l’électrophérogramme obtenu dans les 

conditions permettant d’obtenir la meilleure différence de mobilité électrophorétique entre l’U 

et le Th à pH 3 soit une concentration de 0,10 mol.L
-1

 d’acide malonique. Ces conditions 

permettent d’obtenir la séparation des lanthanides, du Th et de l’U avec les pics de l’U et du 

Th parfaitement résolus. Cependant comme l’illustre la figure les pics de l’U et du Th vont 

migrer après l’arrivée du marqueur neutre (tneutre) ce qui signifie que leurs complexes avec 

l’acide malonique dans ces conditions sont majoritairement anioniques. Comme les 

complexes formés entre les actinides et les malonates sont anioniques, leur sens de migration 
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est opposé au sens de la séparation opéré en mode cationique. Ainsi, afin de pouvoir détecter 

les actinides dans ces conditions d’électrophorèse, il est nécessaire d’appliquer une pression 

dans le capillaire lors de la séparation pour forcer la migration des actinides dans le sens de la 

séparation. Dans le cas présenté ici, la pression appliquée pour les séparations est de 40 mbar. 

 

 

Figure III-7. Electrophérogramme de la séparation par électrophorèse capillaire du La (en 

bleu), Lu (en rouge), Th (en vert) et U (en violet), avec des conditions d’électrolyte de 0,1 

mol.L
-1

 d’acide malonique ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque. tneutre : temps de 

migration des espèces non chargées. 

Une autre solution pour pouvoir faire migrer les actinides sous forme anionique est 

d’effectuer la séparation d’EC en mode anionique. Néanmoins, en mode anionique l’ordre de 

migration serait inversé et donc l’U va migrerplus rapidement que le Th car la valeur absolue 

de la mobilité du Th est plus basse que celle de l’U et le sens de la séparation est inversée 

entre le mode cationique et le mode anionique. Nous nous sommes donc intéressés à d’autres 

électrolytes pouvant permettre la séparation des éléments sous forme cationique. 

 

III.3.1.3. Etude de l’impact de l’acide acétique 

Dans le premier cas étudié, l’agent complexant utilisé (l’HMBA) ne permettait pas 

d’obtenir une sélectivité entre l’U et le Th suffisante pour les séparer alors que le deuxième 

agent complexant permettait d’obtenir la sélectivité recherchée pour séparer le Th et l’U mais 

son interaction avec les actinides s’est révélée trop forte entrainant la formation de complexes 

anioniques. Un compromis entre ces deux cas de figures a été recherché avec l’emploi de 

l’acide acétique qui complexe moins fortement que les deux autres (1 seul COOH et pas 

Th(IV) 
U(VI) 

La(III) - Lu(III)  

tneutre 
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d’autres fonctions) et donc a moins de risque de former des complexes anioniques tout en 

permettant d’obtenir une sélectivité satisfaisante entre les actinides [18]. 

 

Dans un premier temps l’acide acétique a été testé pour des concentrations totales 

comprises entre 0,08 et 0,80 mol.L
-1
. Les concentrations testées avec l’acide acétique sont 

supérieures aux concentrations testées avec l’HMBA et l’acide malonique car l’acide acétique 

complexe moins fortement avec les actinides que les deux précédents agents complexant. La 

Figure III-8 présente les résultats obtenus pour les mesures de mobilités électrophorétiques du 

La, Lu, Th et de l’U en fonction de la concentration en acide acétique dans l’électrolyte. 

 

 

Figure III-8. Mobilités électrophorétiques du La, Lu, Th et de l’U en fonction de la 

concentration totale en acide acétique dans l’électrolyte de séparation ajusté à pH 3 avec une 

solution d’ammoniaque. 

 

Comme le montre la Figure III-8, plus la concentration en acide acétique augmente, 

plus les mobilités électrophorétiques du La, du Lu, du Th et de l’U diminuent. Cela s’explique 

par le fait que la quantité d’acétate en solution augmente lorsque que la concentration en acide 

acétique augmente. Or la forme acétate est la forme complexante avec les lanthanides et les 

actinides. Lorsque les éléments forment des complexes en solution leur charge apparente 

diminue et donc leur mobilité électrophorétique en solution diminue (voir équation II.7, II.8 et 

II.9 du chapitre II.1.1.2).  

La Figure III-8 montre un comportement similaire pour le La et le Lu. Ainsi, la très 

faible différence de mobilité entre ces éléments (Δµ(La-Lu)max = 0,4 x 10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
) limite 

la séparation des lanthanides. Avec un rayon hydrodynamique de 94 pm et un degré 

d’oxydation supposé de IV en solution, l’acidité au sens de Pearson du Th le situe entre les 
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lanthanides et l’U. Si la mobilité électrophorétique du Th reste encadrée par celles des 

lanthanides et de l’U sur la majeure partie de la gamme de concentration en acide acétique 

explorée, sa variation de mobilité électrophorétique s’avère la moins impactée de tous les 

éléments analysés. Elle varie de 2 x 10
-4

 à 1 x 10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1 
quand celles des lanthanides 

chutent de plus de 2 x 10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
 et celle de l’U de plus de 3 x 10

-4
 cm

2
.V

-1
.s

-1
. 

Cependant, à une concentration inférieure à 0,15 mol.L
-1 

en acide acétique, la mobilité 

électrophorétique du Th
4+

 est inférieure à celle de l’U présent sous sa forme uranyle (UO2
2+

). 

Ces observations laissent envisager que dans le cas du Th la complexation n’a pas seulement 

pour effet de modifier sa charge apparente mais aussi de stabiliser sa chimie en solution. 

Ainsi, il a été suggéré dans la littérature que l’hydrolyse des éléments (formation de complexe 

avec OH
-
) [18] et/ou leur interaction avec les silanols (SiO

-
) de la paroi interne du capillaire 

pouvaient perturber leur migration [19]. 

Si la variation de mobilité reste similaire pour les lanthanides et le Th avec toutefois 

une différence de mobilité supérieure ou égale à 2 x 10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
, pour l’U, une forte 

diminution est observée (de 2 x 10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
 entre 0,10 et 0,40 mol.L

-1
), au point 

d’entrainer une inversion de sa mobilité électrophorétique et donc la formation d’un complexe 

de charge apparente négative au-dessus de 0,40 mol.L
-1

 d’acide acétique.  

Pour une concentration en acide acétique comprise entre 0,15 et 0,40 mol.L
-1
, l’ordre 

de migration souhaité à savoir la migration du bloc lanthanides suivi par le Th et l’U est 

respecté. Afin de maintenir une migration cathodique des éléments les concentrations 

supérieures à 0,40 mol.L
-1 
en acide acétique doivent être écartées. L’électrophérogramme 

obtenu pour une concentration en acide acétique de 0,40 mol.L
-1

, offrant les conditions de plus 

grande différence de mobilité électrophorétique entre l’U et le Th (1 x 10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
), est 

présenté sur la Figure III-9. Elle présente le profil de la séparation obtenue pour le La, le Lu, 

le Th et l’U dans les conditions électrophorétiques décrites auparavant. La résolution obtenue 

entre les pics du Th et de l’U est plus faible que celle qui avait été obtenue avec l’acide 

malonique mais permet en l’état, un retour à la ligne de base entre les deux éléments ainsi que 

l’isolement du bloc lanthanides en début de séparation. 
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Figure III-9. Electrophérogramme de la séparation par électrophorèse capillaire du La (en 

bleu), Lu (en rouge), Th (en vert) et de l’U (en violet) avec un électrolyte de 0,4 mol.L
-1

 

d’acide acétique ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque. 

III.3.1.4. Etude de l’impact de l’acide formique 

L’acide acétique a permis d’obtenir de bons résultats en terme de différences de 

mobilités électrophorétiques entre lanthanides et actinides et entre l’U et le Th mais aussi une 

complexation moins forte qu’avec les deux autres acides testés. Il a été décidé de tester 

également l’acide formique qui est aussi un acide carboxylique dont le pKa (3,75) est plus bas 

que celui de l’acide acétique (4,75) et qui constitue un des plus petits acides organiques. 

L’objectif étant de limiter la complexation des lanthanides afin de les isoler davantage des 

actinides tout en augmentant la différence de mobilité entre l’U et le Th en jouant sur le 

différence d’acidité de l’U vis-à-vis du Th. 

La Figure III-10 représente l’évolution des mobilités électrophorétiques du La, Lu, Th et de 

l’U mesurées pour des électrolytes de séparation contenant différentes concentrations en acide 

formique, entre 0,03 et 0,50 mol.L
-1
. Les profils d’évolution des mobilités sont similaires aux 

profils obtenus avec l’acide acétique avec, comme l’illustre la Figure III-10, l’observation 

d’une très grande différence entre les mobilités électrophorétiques des lanthanides et celles 

des actinides (environ 2 x 10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
).  
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Figure III-10. Mobilités électrophorétiques du La, Lu, U et Th en fonction de la 

concentration en acide formique totale dans l’électrolyte de séparation ajusté à pH 3 avec une 

solution d’ammoniaque. 

 

 

Cependant la différence de mobilité au sein des familles (lanthanides et actinides) est 

beaucoup plus atténuée. De plus, comme dans le cas de l’acide acétique lorsque la 

concentration en acide est trop faible dans l’électrolyte (entre 0,04 et 0,08 mol.L
-1

) le Th 

semble être instable en solution et présente une mobilité difficile à déterminer et inférieure à 

celle de l’U. Aux concentrations les plus basses en acide formique testées, le Th n’élue pas 

sous forme de pic mais de façon progressive et dispersée après la migration de l’U sous forme 

d’un massif étendu et peu intense comme l’illustre la Figure III-11. Cette figure présente 

l’électrophérogramme obtenu avec un électrolyte contenant 0,05 mol.L
-1

 d’acide formique et 

illustre clairement l’instabilité du Th dans ces conditions à travers ce profil de migration très 

irrégulier. 
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Figure III-11. Electrophérogramme de la séparation par électrophorèse capillaire du La (en 

bleu), Lu (en rouge), Th (en vert) et de l’U (en violet) avec un électrolyte de 0,05 mol.L
-1 

d’acide formique ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque. tneutre: temps de migration 

des espèces non chargées. 

L’electrophérogramme obtenu pour une concentration de 0,3 mol.L
-1

 en acide 

formique dans l’électrolyte est présenté sur la Figure III-12 et représente 

l’électrophérogramme des meilleures différences de mobilités obtenues avec l’acide formique 

pour l’U et le Th. Les résultats obtenus dans ces conditions sont satisfaisants pour une 

séparation entre les lanthanides et les actinides (Th et U), néanmoins la sélectivité entre ces 

deux éléments est insuffisante pour permettre leur séparation. 

 

Figure III-12. Electrophérogramme de la séparation par électrophorèse capillaire du La (en 

bleu), Lu (en rouge), Th (en vert) et de l’U (en violet), avec un électrolyte de 0,30 mol.L
-1

 

d’acide formique ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque. tneutre : temps de migration 

des espèces non chargées. 
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III.3.1.5. Conclusions 

Bien que l’HMBA présente des caractéristiques de complexation avec les lanthanides 

permettant d’obtenir une très bonne sélectivité entre eux, sa complexation avec les actinides 

(U et Th) ne permet pas de les séparer. L’acide malonique, plus fort complexant que l’HMBA 

a permis d’obtenir des résultats prometteurs. En effet, une bonne séparation entre les 

lanthanides, le Th et l’U a pu être obtenue pour une concentration en acide malonique de 0,10 

mol.L
-1

 et l’ordre de migration recherché a été observé (lanthanides puis Th puis U). 

Cependant, sa forte complexation avec les actinides entraine la formation de complexes 

anioniques. Ces complexes vont migrer dans le sens opposé au sens de la séparation. Cela 

rend l’ajout d’une pression dans le capillaire au cours de la séparation nécessaire pour forcer 

la migration de l’U et du Th en milieu acide malonique et donc risque de compliquer la 

transposition en BàG puis sur microsystème. Les résultats obtenus avec l’acide acétique 

montrent également une séparation des lanthanides du Th et de l’U avec une migration plus 

rapide du Th par rapport à l’U malgré sa moins forte complexation. De plus, la majorité des 

complexes formés entre U et les acétates et Th et les acétates ont une charge apparente à 

dominante cationique ce qui permet de pouvoir détecter l’U et le Th sans devoir appliquer de 

pression dans le capillaire au cours de la séparation. Enfin, l’effet de l’acide formique a 

également été étudié car il complexe moins fortement que l’acide acétique et possède un pKa 

plus petit, il est donc plus déprotoné en solution que l’acide acétique à concentration égale. 

Cependant, la faible complexation entre formate et Th a entrainé des perturbations au niveau 

de la forme du pic du Th et de son temps de migration lorsque que l’électrolyte n’était pas 

suffisamment concentré en acide formique (< 0,1 mol.L
-1

). Ces perturbations sont 

probablement induites par des phénomènes d’hydrolyse et/ou d’interaction avec les SiO
-
 de la 

paroi du capillaire.  

En conclusion, l’acide acétique apparait comme l’acide carboxylique le plus adapté 

pour permettre d’obtenir la séparation recherchée. En effet, dans les conditions pH 3,0 et 0,40 

mol.L
-1

 d’acide acétique la séparation entre les lanthanides, le thorium et l’uranium est 

obtenue dans cet ordre de migration sans avoir à ajouter une surpression comme l’illustre la 

Figure III-9. La suite des développements est donc effectuée en utilisant l’acide acétique 

comme agent complexant. 
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III.3.2. Développement d’une étape de pré-concentration in-situ 

L’étude visant à déterminer les conditions électrolytiques offrant une plus grande 

sélectivité entre la famille des lanthanides et les actinides intra période a démontré que 

l’électrolyte le plus adapté à notre étude était l’acide acétique à une concentration de 0,40 

mol.L
-1

 et un pH ajusté à 3,0 par ajout d’ammoniaque et une concentration de 2 ppm par 

élément. Cependant, dans un échantillon de combustible irradié, la teneur en U peut être de 10 

à 100 fois supérieure à la teneur en Pu et à la teneur totale en lanthanides. Les teneurs des 

éléments minoritaires et notamment du Pu peuvent s’avérer problématique lors de la 

transposition sur des échantillons réels. En effet, le volume d’échantillon injecté dans le 

système électrophorétique devra contenir suffisamment de Pu pour l’acquisition de mesures 

isotopiques justes et précises (m(Pu) > 1 ng). Classiquement il est admis que le volume 

d’injection en électrophorèse capillaire ne doit pas excéder 1% du volume du capillaire sous 

risque de voir apparaître des phénomènes de trainée de pic dus à un retard à allongement de la 

zone de migration des analytes. Le Tableau III-2 illustre les concentrations visées 

d’échantillons injectés et les masses correspondants en U et en Pu en fonction du volume 

d’échantillon injecté dans le capillaire. Il apparait comme majeur de pouvoir augmenter la 

quantité de matière injectée dans le capillaire. L’utilisation d’une technique de 

préconcentration en amont de la séparation est donc nécessaire pour préserver les 

performances de séparation tout en permettant la réalisation de mesures isotopiques 

conformément au niveau de précision exigé. 

Tableau III-2. Concentration d’U et de Pu dans une solution de combustible de type MOX et 

masses injectées dans un capillaire (cap) de 80 cm de longueur et de 75 µm de diamètre. 

Eléments 

Concentrations 
dans 

l’échantillon 

Masses injectées 
pour un volume  de 

1%  de Vcap(tot) 

Masses injectées 
pour un volume  de 
10%  de Vcap(tot) 

U 100 ppm 3,5 ng 35 ng 

Pu  9 ppm 0,3 ng 3 ng 

 

Afin d’éviter tout besoin de manipulation supplémentaire et de gestion de micro-

volumes, seules des méthodes permettant une préconcentration in-situ en une seule étape ont 

été considérées à savoir : l’isotachophorèse capillaire (ITP) et la préconcentration par 

amplification de champ électrique. 
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III.3.2.1. L’isotachophorèse capillaire 

Nous cherchons désormais à mettre en place une méthode de préconcentration in-situ 

sans dégrader la séparation entre les lanthanides, le Th et l’U afin de pouvoir amplifier le 

signal du Pu(IV) (représenté ici par un analogue chimique le Th(IV)) présent en beaucoup 

plus faible quantité dans les échantillons réels par rapport à l’U(VI). 

Dans un premier temps, l’ITP a été envisagée pour permettre de préconcentrer 

l’échantillon car cette technique a déjà été utilisée pour la préconcentration et la séparation 

des lanthanides en couplage ITP-ICPMS [20]. Le développement de la préconcentration et de 

la séparation par ITP a pour point de départ les conditions d’électrolyte de séparation 

optimales déterminées pour la séparation par EC soit un électrolyte d’acide acétique. Cet 

électrolyte doit être utilisé comme électrolyte leader (EL) c’est-à-dire l’électrolyte situé en 

amont de l’échantillon. Cela permet de se placer dans les conditions de complexation 

engendrant la plus grande différence de mobilité apparente entre l’U et le Th. Une fois la 

composition de l’EL déterminée, la mise en place d’une séparation par ITP nécessite de 

déterminer la composition de l’électrolyte terminal (ET) qui sera situé en aval de 

l’échantillon. Il est nécessaire que l’ion principal de l’ET ait une mobilité électrophorétique 

plus faible que celles des analytes contenus dans l’échantillon. Dans cette partie, nous allons 

détailler les études effectuées dans le but de déterminer la composition d’un ET optimal pour 

réaliser la séparation par ITP dans un milieu acétate.  

Il est tout d’abord nécessaire de trouver des composés dont la mobilité 

électrophorétique soit inférieure à celle de l’ion le plus lent dans l’électrolyte de séparation, 

soit l’U dans notre cas. Parmi les choix d’ET couramment utilisés en ITP, certains acides 

aminés tels que l’acide aspartique [21-23], ou des composés de type alkyle d’ammonium [24-

26] offrent certains avantages. Le tétrabutylammonium (TBA), par exemple, est un cation 

dont la mobilité électrophorétique varie peu ou pas lorsque le pH du milieu est modifié et ses 

longues chaines carbonées lui confèrent une mobilité électrophorétique très réduite. L’acide 

aspartique et la β-alanine quant à eux possèdent des mobilités électrophorétiques modulables 

en fonction du pH de milieu. La valeur de leur point isoélectrique (pI) est telle que leur 

mobilité électrophorétique à pH = 3 devrait être très réduite, voire nulle. Par exemple la β-

alanine, avec un pKa1(-COOH) de 2,34 et un pKa2(-NH2) de 9,69, possède un pI de 6. A pH= 

2,4 il sera donc à l’équilibre entre sa forme neutre et sa forme cationique. L’acide aspartique 

avec un pI de 2,77, un pKa1 de 1,88 et un pKa2 de 9,6 est à environ 10% sous forme 

anionique, 20% sous forme cationique et 70% sous forme neutre à pH = 2,4. 



Chapitre III: Séparation électrophorétique de l’U, du Th et du bloc lanthanides 

106 

 

Les mobilités du TBA, de la β-alanine et de l’acide aspartique ont été mesurées dans 

l’acide acétique 1 mol.L
-1

 pH non ajusté (2,4).  Le Tableau III-3 résume les résultats de 

mesure des mobilités électrophorétiques obtenues pour chaque composé envisagé comme ion 

terminal et pour le Th et l’U dans la même solution d’acide acétique à 1 mol.L
-1

. Les mesures 

ont toutes été effectuées par conductimétrie et le pic identifié comme correspondant à l’eau a 

été utilisé comme marqueur neutre pour corriger les mesures de mobilités du flux 

électroosmotique du capillaire.  

Tableau III-3. Composés envisagés comme électrolyte terminal (ET) et leurs mobilités 

électrophorétiques mesurées dans l’électrolyte de séparation (1 mol.L
-1

 acide acétique, pH 

2,4). 

 
 

Parmi les trois composés testés, il semble que seul l’acide aspartique possède une 

mobilité électrophorétique suffisamment faible dans l’acide acétique pour pouvoir convenir 

pour la séparation. La séparation par ITP a donc été testée en utilisant l’acide aspartique 

comme ion terminal. La Figure III-13 présente le profil conductimétrique théorique attendu 

pour une séparation de l’U et le Th par ITP (a) et le profil obtenu avec l’acide aspartique (b). 
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Figure III-13. (a) Profil conductimétrique théorique pour une séparation de l’U et du Th par 

ITP. (b) Profil conductimétrique obtenu avec l’acide acétique comme EL (1 mol.L
-1
) et l’acide 

aspartique comme ET (0,015 mol.L
-1

). 

Comme l’illustre la Figure III-13(a), un profil en escalier est attendu pour la séparation 

de l’U et de Th par ITP avec une diminution de la conductivité de la solution dans le capillaire 

car λEL > λTh > λU > λET. Cependant, comme illustré sur la Figure III-13(b), même si la chute 

de conductivité a bien été observée, en pratique, les formes de plateaux attendues pour la 

migration du Th et de l’U n’ont pas été observées (Figure III-13 b).  Un profil avec une chute 

soudaine de conductivité puis une remontée plus douce mais constante a été obtenu. Les 

résultats montrent un manque de répétabilité de la séparation avec l’incapacité à obtenir un 

profil en escalier typique des séparations par ITP. Il est probable que le caractère 

zwittérionique de l’acide aspartique affecte sa mobilité au cours de la séparation ce qui 

pourrait empêcher l’état quasi-stationnaire de l’ITP de se mettre en place durant la séparation. 

L’utilisation de l’acide aspartique n’est donc pas satisfaisante. 

Une autre option a donc été envisagée pour la mise en place de l’électrolyte terminal, 

l’utilisation des ions H
+
. Cette technique a déjà été employée pour des séparations par ITP et 

est largement documentée dans la littérature [27-30]. Elle peut être mise en place lorsque 

l’électrolyte leader contient un acide faible et consiste à utiliser les ions H
+
 comme ion 

terminal. Les ions H
+
 présents par dissociation de l’acide faible en solution auront une 

mobilité électrophorétique apparente réduite par leur interaction avec l’agent complexant 

contenu dans l’électrolyte leader qui se déplace dans la direction opposée (voir chapitre II, 

partie II.1.2.3.2). Plusieurs facteurs régulent la mobilité apparente des ions H
+
, dont les trois 

principaux sont le pH, la concentration de l’électrolyte leader en agent complexant et la 

concentration en acide faible dans l’électrolyte terminal. En s’appuyant sur les travaux de 

Bocek et Gebauer [28-31] différentes concentrations en acide acétique ont été testées pour 

l’ET dans des conditions d’EL 0,25 mol.L
-1

 et pH = 3. La Figure III-14 présente les profils 

conductimétriques obtenus pour trois concentrations en acide acétique testées pour l’ET 
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(0,015, 0,150 et 0,250 mol.L
-1

). Pour chaque concentration en acide acétique testée, la chute 

de conductivité correspondant au passage de l’EL à l’ET est bien visible mais la migration de 

l’U et du Th ne prend pas la forme de plateaux caractéristiques d’une séparation obtenue par 

ITP. De plus, des pics négatifs sont observés pour chaque séparation dans le plateau de l’ET 

comme l’illustre l’agrandissement de la Figure III-14.  

 

 

Figure III-14. Electrophérogrammes de séparations  par électrophorèse capillaire du Th et de 

l’U dans des conditions d’électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique ajusté à pH 3 avec une 

solution d’ammoniaque pour l’EL et 0,015 (bleu) : 0,050 (orange) : 0,250 (gris) mol.L
-1

 

d’acide acétique pour l’ET. La concentration en U et Th de l’échantillon est de 4 ppm chacun 

pour les profils bleu et orange et de 40 ppm chacun pour le profil gris. 

 

Comme le montre la partie agrandie de la Figure III-14, la migration du Th et de l’U se 

produit dans la zone de l’ET. La migration des analytes d’intérêt entre l’électrolyte leader et 

l’électrolyte terminal n’est pas respectée. L’U et le Th sont devancés par l’électrolyte terminal 

ce qui implique que leur mobilité est inférieure à celle des ions H
+
. Cela pourrait être expliqué 

par une complexation trop forte de l’U et du Th avec les acétates en solution ce qui conduit à 

de très faibles valeurs de mobilité électrophorétique pour ces deux éléments. De plus, la 

concentration optimale en acide acétique dans l’ET va dépendre de sa concentration dans 

l’EL. Une diminution de la concentration en acide acétique de l’EL permet d’augmenter la 

mobilité de l’U et du Th mais augmente aussi la valeur minimale de mobilité des ions H
+
 en 

tant qu’ions terminaux. Dans tous les cas étudiés, il n’a pas été possible de déterminer des 
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conditions de séparation permettant de combiner une différence de mobilité suffisante entre le 

Th et l’U et une mobilité apparente des ions H
+
 dans l’ET inférieure à celle de l’U et du Th. 

 

 Conclusion sur le développement de l’ITP 

 

 Les essais réalisés n’ont pas permis de valider l’utilisation de l’ITP comme technique 

de préconcentration en ligne. Le TBA ou l’acide aspartique utilisés selon une gamme étendue 

de concentrations se sont révélés présenter des mobilités électrophorétiques supérieures aux 

actinides cibles. L’utilisation des ions H
+ 

comme ions terminaux, également envisagée via 

l’introduction d’acide acétique dans l’ET s’est révélée incompatible avec les conditions de 

séparation notamment les fortes concentrations en acide acétique dans l’EL.   

III.3.2.2. L’amplification de champ électrique 

 

Suite à l’incompatibilité de l’ITP avec les conditions de séparation sélectionnées, il a 

été nécessaire d’étudier d’autres procédés de préconcentration disponibles en EC. La seconde 

technique envisagée a été l’amplification de champ électrique ou FASS. Cette technique de 

préconcentration ne permet pas d’améliorer la sensibilité aussi significativement que l’ITP 

mais est souvent plus simple à mettre en œuvre. Pour la plupart des applications employant la 

FASS, la préconcentration au moment de l’application de la tension est obtenue en reprenant 

l’échantillon dans une solution d’eau ou d’électrolyte de support diluée afin de créer une 

différence de conductivité entre la zone échantillon et l’électrolyte de séparation, comme 

l’illustre la Figure III-15 qui est reprise du chapitre II (partie II.1.2.1.). Elle représente de 

manière qualitative les différences de conductivités entre la zone échantillon et la zone 

électrolyte et les variations que cela implique au niveau du champ électrique et de la vitesse 

moyenne des ions. 
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Figure III-15. Représentation du principe de la préconcentration par amplification de champ 

(FASS). Avec v la vitesse électrophorétique, E le champ électrique local et σ la conductivité 

locale. 

L’électrolyte de séparation a ainsi une conductivité supérieure à celle de la solution 

échantillon. Or le champ électrique est localement inversement proportionnel à la conductivité 

locale, il sera donc plus faible dans l’électrolyte de séparation que dans la solution 

échantillon. Les analytes vont migrer depuis une zone rapide vers une zone lente, leur vitesse 

de déplacement va donc subitement ralentir à l’interface entre les deux zones. Cela va 

permettre une concentration des analytes. Dans le cas de la séparation de l’U et du Th, 

reprendre en solution l’échantillon dans de l’eau ou une solution d’électrolyte support diluée 

risque de provoquer l’hydrolyse du Th. Une autre approche basée sur la modification de la 

conductivité de l’électrolyte de séparation via l’ajout d’un sel inorganique a donc été étudiée 

afin de conserver un milieu acide-complexant pour l’échantillon. La suite de l’étude a été 

réalisée avec un capillaire de 50 µm de diamètre interne sans appliquer de surpression au 

cours des séparations et en appliquant une tension de séparation de 20 kV. Chaque test a été 

réalisé deux fois et pour chaque test effectué l’échantillon injecté contient 2 ppm de La, Lu, 

Th et U.  

III.3.2.2.1. Volume d’échantillon injecté  

  Dans un premier temps, le volume d’échantillon injecté a été testé en le faisant varier 

de 1% à 50% du volume du capillaire. Le volume d’échantillon injecté optimal correspond à 

10% (Figure III-16 b) du volume total du capillaire. En effet, comme l’illustre la Figure III-

16, ce volume injecté permet d’augmenter le signal obtenu pour le Th tout en conservant la 

séparation entre le Th et l’U obtenue avec 1% du capillaire (Figure III-16 a) et cela malgré la 

modification de la forme de migration des 2 éléments (migration sous forme de plateau). Le 
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volume de préconcentration a donc été fixé à 10% du volume du capillaire pour tous les tests 

en FASS afin de pouvoir comparer les différentes conditions étudiées. La suite de l’étude a 

été effectuée avec une longueur de séparation de 85 cm et un diamètre interne de 50 µm (soit 

un volume total de 1,8 µL). Les volumes d’échantillon injectés seront donc d’environ 180 nL 

soit 8,5 cm. 

 

 

Figure III-16. Electrophérogramme de la séparation par électrophorèse capillaire du La (en 

bleu), Lu (en rouge), Th (en vert) et de l’U (en violet) avec un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 

d’acide acétique ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque et un capillaire de silice 50 

µm de diamètre interne et 93 cm de long. (a) Volume d’échantillon injecté de 1% du volume 

du capillaire soit 18 nL. (b) Volume d’échantillon injecté de 10% du volume du capillaire soit 

180 nL.  

III.3.2.2.2. Sélection d’un sel inorganique  

 Afin d’augmenter la conductivité de l’électrolyte de séparation, il faut augmenter sa 

force ionique et donc introduire des ions supplémentaires dans la solution. Des sels 

d’ammonium ont été choisis pour effectuer les tests de préconcentration par FASS car 

l’ammonium est déjà présent dans l’électrolyte de séparation. Les contre-ions testés en 

complément de l’ammonium sont les chlorures et les nitrates en raison de leurs faibles 

constantes de complexation avec les actinides par rapport à l’acétate. Afin de choisir le sel le 

plus adapté pour la préconcentration dans nos conditions de séparation, deux critères de 

comparaison ont été choisis. Le premier critère est l’intensification du signal de l’U et du Th 

(à partir des valeurs d’intensité au sommet du pic). Le deuxième est la résolution entre les 

pics afin d’éviter toute dégradation de la séparation. La Figure III-17 et la Figure III-18 

représentent les variations observées pour ces deux critères en fonction du sel d’ammonium 

utilisé et de sa concentration ajouté à l’électrolyte de séparation. 

 En ce qui concerne l’influence du sel d’ammonium utilisé et de sa concentration sur 

l’intensification des signaux, la Figure III-17 représente les résultats obtenus pour les pics du 

Th et de l’U. Le facteur d’intensification représenté correspond au rapport de la valeur du 

signal au sommet du pic avec du sel d’ammonium et sans sel (Figure III-16 b). Le nitrate 
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d’ammonium permet d’obtenir les valeurs d’apex les plus importantes notamment pour le 

thorium comme l’illustre la Figure III-17. 

 

Figure III-17. Représentation du facteur d’intensification du signal de l’U et du Th en 

fonction de la concentration en NH4NO3 ou NH4Cl. 

La Figure III-18 compare les résolutions obtenues entre l’U et le Th pour les deux sels 

d’ammonium utilisés (chlorures et nitrates) en fonction de la concentration en sel dans 

l’électrolyte de séparation. En l’absence de sel dans l’électrolyte de séparation la résolution 

entre l’U et le Th est de 2. Cette figure permet de mettre en évidence une augmentation de la 

résolution entre les pics de l’U et du Th lorsque le chlorure d’ammonium est ajouté à 

l’électrolyte. Pour des concentrations de 20 et 50 mmol.L
-1

, la résolution entre les pics 

augmente jusqu’à 4. Avec le nitrate d’ammonium la résolution entre l’U et le Th reste 

constante autour de 2, quelle que soit la concentration de nitrate d’ammonium dans 

l’électrolyte. Cette amélioration plus prononcée de la résolution avec les chlorures peut 

s’expliquer par un effet de complexation des chlorures avec l’uranium et/ou le thorium. Cette 

complexation accentue la sélectivité entre les deux actinides lorsqu’une quantité optimale de 

chlorure est ajoutée à l’électrolyte. Une autre explication de cette différence vient de la forme 

des pics obtenus avec les chlorures et les nitrates. Même si les pics obtenus avec les nitrates 

sont plus symétriques, le pic du Th a tendance à s’élargir au niveau de sa base et traine plus 

qu’avec les chlorures. 

Concentration du nitrate ou chlorure d’ammonium 
dans l’électrolyte (mmol.L-1) 

Facte
ur 

d’inte
nsific
ation 

du 
signal 

au 
somm
et du 

pic 
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Figure III-18. Représentation de la résolution entre les pics de l’U et du Th en fonction de la 

concentration en NH4NO3 ou NH4Cl. 

  

D’après ces deux observations, il semble que l’ajout de nitrate ou de chlorure 

d’ammonium n’ait pas exactement le même effet, particulièrement pour le Th dont la forme 

de migration varie beaucoup entre les deux contre-ions. Les deux anions doivent interagir 

différemment avec le Th ou avec une intensité variable. Comme les deux anions complexent 

moins fortement que l’acétate avec les actinides, cet effet n’est observable qu’à partir d’une 

certaine concentration en sel d’ammonium. Ainsi, pour les concentrations les plus faibles en 

sel d’ammonium les même résolutions et intensifications des signaux sont obtenues. Les 

amplifications de signaux obtenues ont été plus intenses avec le nitrate d’ammonium qu’avec 

les chlorures d’ammonium. Mais la concentration qui a permis d’obtenir la plus forte 

intensification entraine la migration de l’U et du Th suivant des profils asymétriques.  La 

Figure III-19 qui représente deux séparations obtenues pour des concentrations en nitrate 

d’ammonium différentes (0,05 et 0,10 mol.L
-1

) illustre la différence de formes de pics 

obtenues dans les deux cas.  

Le nitrate d’ammonium permet d’obtenir la meilleure préconcentration possible de l’U 

et du Th en FASS avec une résolution de 2 entre l’U et le Th ce qui est plus que satisfaisant 

pour leur séparation. De plus, l’introduction de nitrate dans le plasma de l’ICPMS est 

préférable à l’introduction de chlorure. Il a donc été décidé d’utiliser le nitrate d’ammonium 

plutôt que le chlorure d’ammonium et d’ajouter une concentration de 0,1 mol.L
-1

 de nitrate 

d’ammonium car les profils de migration obtenus sont plus symétriques qu’avec 0,05 mol.L
-1

 

comme l’illustre la Figure III-19.    

Concentration du nitrate ou chlorure d’ammonium 
dans l’électrolyte (mmol.L-1) 
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Figure III-19. Electrophérogramme de la séparation par électrophorèse capillaire de La (en 

bleu), Lu (en rouge), Th (en vert) et de l’U (en violet) avec un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 

d’acide acétique et 0,05 mol.L
-1

  (a)/0,10 mol.L
-1

  (b) de nitrate d’ammonium ajusté à pH 3 

avec une solution d’ammoniaque et un capillaire de silice de 50 µm de diamètre interne et de 

93 cm de long. Volume d’échantillon injecté 180 nL.  

 

III.3.2.2.3. Variation du volume d’électrolyte de préconcentration dans le capillaire 

Le dernier facteur évalué est l’influence du volume d’électrolyte « dopé » (ou de 

préconcentration) injecté dans le capillaire, c’est-à-dire le volume d’électrolyte contenant du 

nitrate d’ammonium. Lors les tests précédents, l’électrolyte « dopé » était injecté dans la 

totalité du capillaire. La Figure III-20 illustre la mise en place du remplissage du capillaire 

pour tester l’influence du volume d’électrolyte « dopé » dans le capillaire sur la 

préconcentration des solutions injectées.  

 

 

Figure III-20. Protocole de remplissage du capillaire pour les tests d’influence du volume 

d’électrolyte dopé injecté. Injection de l’électrolyte de séparation en premier dans l’intégralité 

du capillaire (1) puis injection d’un volume d’électrolyte dopé (2) et enfin injection de 

l’échantillon (3). E(z), le champ électrique de la zone z. Les flèches représentent la vitesse 

moyenne des ions de zone qui est proportionnelle au champ électrique local. 

Longueur de la zone de l’électrolyte 
de préconcentration : x 
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 La Figure III-21 présente les facteurs d’intensification du signal de l’U et du Th 

obtenus pour différents volumes d’électrolyte de préconcentration injectés. Ces valeurs sont 

exprimées pour l’U et le Th en fonction du pourcentage du volume du capillaire rempli avec 

l’électrolyte de préconcentration. Le facteur d’amplification de l’U et du Th augmente 

significativement avec le volume d’électrolyte de préconcentration injecté, les meilleurs 

résultats sont obtenus lorsque le volume injecté est maximal. Compte tenu de ces résultats et 

dans une volonté de simplification du protocole en vue d’une transposition de ce dernier sur 

microsystème, il a été décidé de continuer à injecter l’électrolyte  « dopé » dans l’intégralité 

du capillaire de séparation et ce malgré l’augmentation de la conductivité générale dans le 

système imposant de devoir travailler à des champs électrique plus faibles afin de limiter les 

échauffements par effet Joule.  

 

Figure III-21. Représentation du facteur d’intensification du signal de l’U et du Th en 

fonction du volume injecté d’électrolyte contenant du nitrate d’ammonium à 0,10 mol.L
-1

. 

 

Conclusion sur le développement de la préconcentration par FASS 

 

Dans cette partie, une étape de préconcentration in-situ a pu être ajoutée à la méthode 

de séparation de l’U, du Th et des lanthanides par la mise en œuvre du principe 

d’amplification du champ électrique. Cela permet l’injection d’un volume plus important 

d’échantillon (ici 10% du volume total du capillaire) et de concentrer les analytes. Parmi les 

deux sels d’ammonium testés, le nitrate d’ammonium a été retenu. Il permet d’obtenir la plus 

forte intensification du signal du Th tout en conservant une bonne résolution entre l’U et le Th 

(R = 2). L’influence d’autres paramètres a aussi été étudiée tels que la concentration en sel 

d’ammonium et le volume d’électrolyte « dopé » injecté dans le capillaire. Les conditions 

Pourcentage du volume utile du capillaire alloué à la préconcentration 

Facte
ur 

d’inte
nsific
ation 

du 
signal 

au 
somm
et du 

pic 
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sélectionnées pour la préconcentration (ajout de 0,10 mol.L
-1

 de nitrate d’ammonium et 

remplissage de l‘intégralité du capillaire avec l’électrolyte « dopé ») permettent un bon 

compromis entre intensification du signal et facilité de mise en œuvre du protocole. 

III.3.2.2.4. Application de la séparation avec préconcentration avec un rapport U/Th de 

100/1 

Afin d’évaluer les performances de la séparation avec préconcentration par FASS dans 

les conditions les plus proches des proportions rencontrées dans un échantillon de 

combustible de type UOX, la séparation sans et avec préconcentration a été appliquée à un 

échantillon préparé afin d’avoir une teneur en U 100 fois supérieure à celle de Th, avec Th à 

la place de Pu. Afin de réduire l’échauffement dans le capillaire, la séparation a été réalisée 

avec une tension appliquée deux fois plus faible que durant les tests de préconcentration, soit 

10kV. Dans un premier temps, la séparation sans préconcentration a été réalisée afin de 

pouvoir évaluer le facteur d’intensification obtenu pour le signal du Th. Le résultat de la 

séparation avec préconcentration est présenté sur la Figure III-22.  

 

 

 

Figure III-22. Séparation par électrophorèse capillaire du La (en bleu), Lu (en rouge), Th (en 

vert) et de l’U (en violet) avec un électrolyte de 0.25 mol.L
-1

 d’acide acétique 0,10 mol.L
-1

 de 

nitrate d’ammonium ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque  et un capillaire de silice 

de 50 µm de diamètre interne et de 95 cm de long. La concentration dans l’échantillon est de 

100 ppm en U, 2 ppm en La et Lu et 1 ppm en Th. Volume d’échantillon injecté 180 nL. 

 

Enfin dans les conditions mises en œuvre ici, le pic du Th est détecté 15 minutes avant 

de celui de l’U ce qui pourra être avantageux pour la suite si les mesures des rapports 

isotopiques des éléments nécessitent l’injection de standards entre les pics comme cela a été 

fait pour de précédentes applications [13].  
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III.3.2.2.5 Applications possibles pour la datation U-Th 

 

Les développements analytiques présentés dans ce chapitre ont permis de mettre au 

point une méthode de séparation de l’U et du Th par électrophorèse capillaire couplée à 

l’ICPMS-MC qui peut être appliquée à d’autres problématiques. Le domaine de la 

criminalistique nucléaire, qui concerne la détection et l’identification de matières nucléaires 

transportées ou stockées illégalement, s’intéresse en particulier à la datation de matériaux 

nucléaires afin d’apporter des informations sur leur origine et leur fabrication. Une des 

méthodes de datation utilisées sur des matériaux d’U est la méthode de datation U-Th [32-35]. 

Elle permet de remonter à l’âge de la dernière purification chimique des matériaux d’uranium 

vis-à-vis de ces descendants et notamment du Th. Depuis la purification chimique, en faisant 

l’hypothèse que tout le Th a été purifié à cette date, la quantité de 
230

Th formé ne provient que 

de la désintégration de 
234

U qui a une période de 2,455(6) x 10
5
 ans. En déterminant dans un 

échantillon d’uranium le rapport 
230

Th/
234
U il est possible de déterminer l’âge de la dernière 

purification chimique. Cette méthode nécessite une séparation chimique entre l’U et le Th afin 

de se départir des effets de matrices de l’U pour la mesure isotopique du Th par TIMS ou 

ICPMS-MC [36]. Dans ce type d’échantillon la quantité d’U est bien supérieure à la quantité 

de Th et est fonction de l’âge. Des essais préliminaires ont été réalisés sur une poudre d’U3O8 

provenant d’un matériel de référence certifié fourni par le NBS, l’U970, dont la purification 

date de mars 1965 et dont le rapport 
230
Th/U est d’environ 2,4 x 10

-6
. Cet échantillon a été 

dopé en 
232

Th, utilisé comme traceur, pour déterminer la teneur en 
230

Th par dilution 

isotopique afin d’obtenir un rapport Th/U égal à 1,3 x 10
-5

. La séparation par électrophorèse 

capillaire a été réalisée permettant d’obtenir un pic du Th bien séparé de celui de l’U. Les 

investigations doivent être poursuivies pour réaliser la mesure précise du rapport 
230

Th/
232

Th 

par ICPMS-MC et démontrer la potentialité de cette méthode pour de telles applications. 

III.4. Conclusion générale 

Dans ce chapitre, le développement d’une méthode de séparation de l’U, du Th et des 

lanthanides par électrophorèse capillaire a été présenté. Les premiers essais expérimentaux 

ont été réalisés sur le thorium (IV) comme analogue chimique du plutonium (IV). Une 

étude bibliographique et expérimentale a été effectuée sur la séparation des actinides par 

des techniques électrophorétiques et a permis de présélectionner des agents complexant 

potentiellement adaptés pour la séparation de l’U(VI) et du Th(IV). Quatre composés ayant 
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des similitudes fonctionnelles ont été retenus pour la mise au point de la séparation par 

électrophorèse capillaire (EC) : l’acide acétique, l’acide 2-hydroxy-2-méthylbutyrique 

(l’HMBA), l’acide formique et l’acide malonique. Pour chacun des quatre agents 

complexant sélectionnés, un suivi des mobilités électrophorétiques de l’U et du Th a été 

effectué pour une gamme étendue de concentration pour un pH fixé à 3 afin d’éviter 

l’hydrolyse du thorium. Cette première partie expérimentale nous a permis de sélectionner 

l’acide acétique en tant qu’électrolyte et agent complexant car il permet d’obtenir de 

grandes différences de mobilités électrophorétiques entre l’U, le Th et les lanthanides tout 

en maintenant leur charge apparente positive. La faisabilité de la séparation lanthanides, U 

et Th a été démontrée. 

Dans un deuxième temps, afin de pouvoir amplifier le signal du Pu pouvant être 100 

fois moins concentré dans l’échantillon que l’U, deux méthodes de préconcentration ont 

été étudiées, l’ITP et la FASS. Dans les conditions optimales déterminées pour la 

séparation de l’U et du Th, les mobilités électrophorétiques des éléments sont trop réduites. 

Il n’a donc pas été possible de trouver un électrolyte de mobilité suffisamment faible pour 

pouvoir être employé comme ET. La FASS a donc été envisagée comme méthode de 

préconcentration. Afin d’augmenter la force ionique de l’électrolyte et donc de créer une 

différence de champ électrique entre l’échantillon et l’électrolyte de séparation, l’ajout de 

deux sels d’ammonium a été testé. Parmi les deux sels testés, le nitrate d’ammonium s’est 

révélé le plus adapté. Enfin, les conditions de préconcentration sélectionnées (ajout de 0,10 

mol.L
-1

 de nitrate d’ammonium, remplissage de 100% du capillaire) ont été testées sur un 

échantillon contenant de l’U et du Th  dans des proportions 100/1 pour le rapport 

Utotal/Thtotal démontrant la faisabilité de la séparation dans des proportions proche des 

proportions U/Pu rencontrées pour un combustible irradié de type UOX et MOX. 
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IV.1. Introduction 

Comme développé lors du chapitre précédent, les travaux menés ont permis de définir 

un protocole de séparation de l’U, du Th et de la famille des lanthanides (Lns) par 

électrophorèse capillaire. Cette séparation a été réalisée avec un électrolyte composé d’acide 

acétique 0,25 mol.L
-1

 ajusté à pH 3 avec
 
une solution d’ammoniaque. La séparation a été 

testée avec des quantités équivalentes d’éléments mais aussi avec des rapports U/Th et U/Ln 

entre 10 et 100 qui sont des proportions retrouvées dans les échantillons de combustibles 

irradiés. La condition sur l’ordre de migration à savoir bloc lanthanides, Th puis U a bien été 

respectée tout en permettant une migration du Th et de l’U espacée de plusieurs minutes. Si le 

thorium (IV) est classiquement utilisé comme analogue non actif du Pu (IV), la validation du 

protocole de séparation impose de vérifier en injectant du Pu à la place du Th. Cependant, la 

manipulation de quantités de Pu de l’ordre du microgramme exige de devoir travailler en zone 

contrôlée et dans une enceinte de type BàG. La BàG est une enceinte fermée maintenue en 

dépression par rapport à l’atmosphère du laboratoire et dispose de protections radiologiques 

(verre au plomb par exemple) permettant à la fois de s’affranchir de tout contact direct de 

l’utilisateur avec de la matière radioactive et de limiter au maximum l’irradiation liée à la 

manipulation d’échantillons radioactifs. Le travail en BàG nécessite de tenir compte d’un 

certain nombre de contraintes qui seront détaillées. Jusqu’à présent les expérimentations 

étaient réalisées sur un système d’électrophorèse commercial dont l’intégration en BàG ne 

peut être envisagée. Ainsi, au-delà de la simple substitution du Th par du Pu, la transposition 

de la séparation a également consisté au développement complet d’une instrumentation 

d’électrophorèse couplée avec un ICPMS compatible avec une utilisation en BàG. La 

première partie de ce chapitre sera donc focalisée sur la présentation et la description du 

montage expérimental et de l’ensemble de son instrumentation ainsi que des tests réalisées 

pour la validation du dispositif d’EC en BàG. Dans une seconde partie, les résultats obtenus 

pour la séparation de l’U, du Pu et des lanthanides seront présentés ainsi que les 

développements secondaires réalisés en vue de la mesure directe de leurs rapports isotopiques 

par ICPMS-MC. Cette étude nous permettra de sélectionner la ou les conditions optimales des 

séparations pour des applications sur des combustibles irradiés ou d’autres types 

d’échantillons. 
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IV.2. Matériels et conditions expérimentales 

IV.2.1. Instrumentation 

Le travail en Zone Controlée imposé par les quantités de Pu et de produits de fission à 

analyser dans un combustible exige la manipulation des échantillons au sein de systèmes 

fermés, de type BàG, en dépression par rapport à l’atmosphère du laboratoire. Le LANIE 

dispose de plusieurs spectromètres de masse (TIMS et ICPMS) dont la source d’ionisation est 

déjà intégrée au sein de BàG. Il dispose aussi de plusieurs BàGs dédiées à des séparations 

chimiques. Compte tenu du coût de fabrication et d’entretien, une BàG est souvent dédiée à 

plusieurs activités en parallèle. L’encombrement de l’instrumentation doit donc être limité au 

maximum pour permettre une cohabitation entre plusieurs techniques analytiques au sein 

d’une même BàG. Si la notion  d’encombrement justifie de ne pas introduire directement en 

BàG un instrument commercial, tel que celui d’EC, elle n’est cependant pas la seule raison. A 

l’intérieur d’une BàG règne une atmosphère corrosive qui génère une dégradation rapide des 

éléments métalliques et des composants électroniques. Par ailleurs, la manipulation difficile 

en BàG rend très contraignante les opérations de maintenance des instruments. La Figure IV-

1, présente une des BàG du laboratoire avec le détail des différents éléments qui la composent 

tels que les gants, la vitre plombée et les différentes connexions entre l’intérieur et l’extérieur 

de la BàG. 

 

Figure IV-1. Photo d’une Boite à Gants (BàG) en dépression par rapport à l’extérieur. (1) 

BàG en Inox où est implantée la source de l’ICPMS. (2) BàG en PVC dédiée à la préparation 

des échantillons. 

Vitre plombée 

(1)                 (2) 
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Pour limiter la production de déchets technologiques ainsi que les opérations de 

maintenance, l’introduction en BàG impose de devoir concevoir ou modifier l’instrumentation 

pour idéalement déporter hors de la BàG les éléments électroniques et assurer la robustesse 

des éléments laissés à l’intérieur. Les modules introduits en BàG doivent être le plus compact 

possible et leur utilisation doit pouvoir se faire en accord avec la position des ronds de gants. 

Enfin, la manipulation avec des gants épais réduit la sensibilité (sensation de toucher) et la 

prise en main des éléments en boite. Il est donc nécessaire de limiter les manipulations de 

petits éléments. Dans la suite de cette partie, les solutions mises en place pour répondre aux 

difficultés posées par le travail en BàG sur l’instrumentation d’électrophorèse capillaire sont 

présentées. 

Pour répondre aux exigences du travail en BàG, le système d’électrophorèse doit donc être 

conçu afin d’externaliser le plus possible les modules électroniques, d’encombrer le moins 

possible la BàG et de pouvoir être facilement manipulable dans l’enceinte. Ce système doit 

être composé de 4 éléments principaux : 

 Un générateur de courant qui devra être localisé en dehors de la BàG 

 Un module externalisé de gestion des fluides et des pressions  

 Un module d’introduction de l’échantillon et des électrolytes dans le capillaire.  

 Un ou plusieurs détecteurs dont l’ICPMS dédié à la mesure de rapports isotopiques 

IV.2.1.1. Alimentation électrique 

 La réalisation de séparation par électrophorèse capillaire (EC) nécessite l’application 

d’une différence de potentiel aux bornes du capillaire de séparation. Afin de limiter au 

maximum la présence d’électronique en BàG, un générateur de haute tension (Spellman, 

Bochum, Allemagne) dont la façade est présentée sur la Figure IV-2 a été installé à l’extérieur 

de la BàG. Le courant électrique est introduit dans la boite via deux câbles électriques 

correspondant à l’électrode émettrice et à l’électrode reliée à la masse. Des traversées 

étanches ont été installées sur la BàG pour le passage de ces deux électrodes et ces traversées 

sont présentées sur la Figure IV-3.  
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Figure IV-2. Photo du générateur électrique installé à l’extérieur de la BàG. 

A l’intérieur de la BàG, l’extrémité du câble relié à la masse est connectée à une pince 

crocodile rétractable afin de sécuriser le montage tout en permettant la connexion avec le 

système de nébulisation en sortie de capillaire qui sera détaillé par la suite. Le câble de 

l’électrode émettrice est dénudé à son extrémité et soudé à un tube de platine. Un bouchon 

fabriqué en impression 3D est disposé en bout de l’électrode émettrice lorsque que cette 

dernière n’est pas utilisée afin de la sécuriser contre tout risque de court-circuit. La Figure IV-

4 présente les deux électrodes (1) et (2) installées en BàG. 

 

Figure IV-3. Passages étanches des câbles des électrodes dans la BàG. 

 Le générateur électrique installé est paramétrable en tension (entre 0 et +30 kV) ou en 

intensité (entre 0 et + 330 µA). La tension et le courant délivrés par le générateur doivent être 

réglés manuellement. Le démarrage du générateur s’effectue aussi manuellement directement 

au niveau de sa façade.  
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Figure IV-4. Photo des extrémités des deux électrodes du montage (1) pince crocodile de 

l’électrode reliée à la masse, (2) électrode émettrice et son cache (bouchon) et (3) bouchon de 

l’entrée n°3 du système d’EC. 

IV.2.1.2. Gestion des fluides et des pressions 

Un deuxième point critique dans la mise en place du montage est la gestion des fluides. Il 

faut donc envisager un module fiable qui puisse être installé en dehors de la boîte et en 

mesure de gérer les déplacements de fluides dans le capillaire. Le système choisi pour cela est 

un système de gestion de pression commercialisé par la société Fluigent appelé Maesflow 

Controller (MFC). Il permet de pressuriser par de l’air comprimé des tubes contenant des 

fluides. La mise sous pression de ces tubes permet l’injection des fluides dans le système 

d’EC développé par la suite. Le MFC est un système très utilisé en microfluidique pour 

l’injection des fluides dans des mircosystèmes. La Figure IV-5 schématise le fonctionnement 

général du MFC pour la gestion des fluides. 

 

Figure IV-5. Schéma de fonctionnement du Maesflow Controller de Fluigent installé en 

extérieur de la BàG et permettant la pressurisation de tube contenu dans la BàG (Schéma 

Fluigent). 
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Comme l’illustre le schéma de la Figure IV-5, le MFC utilisé comporte quatre voies de 

mise sous pression indépendantes, deux pouvant délivrer jusqu’à 1 bar (entrée n°1 et n°2) et 

deux autres pouvant délivrer jusqu’à 7 bars (entrée n°3 et n°4). Ces voies permettent 

d’appliquer rapidement des pressions stables. Dans le cadre de notre application, le système 

d’EC et les tubes de solutions sont entreposés et manipulés à l’intérieur de la BàG. Il a donc 

été nécessaire de prévoir un système de traversées étanches pour permettre de connecter le 

MFC au système d’EC et aux autres éléments en BàG nécessitant une mise sous pression.   

 

 

Figure IV-6. Photo du passage des voies de mise sous pression et des robinets connectés aux 

entrées d’air comprimé. 1, 2, 3 et 4 représentent les 4 voies de passage des tubes de mise sous 

pression. R4 et R3 représentent les robinets des voies 4 et 3 mis en place pour couper le 

passage de l’air lorsqu’aucune pression n’est appliquée.  

 

Les voies du MFC ne véhiculent que de l’air et n’appliquent que des pressions positives 

donc toujours en direction de la boite et non vers l’extérieur. Cependant afin d’éviter tout 

risque, chaque entrée a été équipée d’un robinet permettant de couper le passage de l’air entre 

le MFC et la BàG lorsqu’aucune pression n’est appliquée. Le passage et les robinets installés 

sur la BàG sont présentés sur la Figure IV-6. 

Une des voies de mise sous pression du système Fluigent est aussi utilisée pour injecter le 

liquide de compensation nécessaire au fonctionnement du nébuliseur MiraMist CE.  
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 En plus de pouvoir être entièrement piloté par ordinateur, le MFC présente l’avantage de 

délivrer des pressions très stables. Des comparaisons ont été réalisées avec des systèmes 

d’injections des fluides de type pousse-seringues et ont démontré de meilleures stabilités 

obtenues avec le système MFC.  

IV.2.1.3. Module d’électrophorèse capillaire (système d’EC) 

Le module d’EC est l’élément central dans la mise en place du montage. Il doit être 

installé à l’intérieur de la BàG. Il doit permettre d’introduire les fluides (solutions de rinçage, 

échantillons et électrolytes) dans le capillaire de séparation. Il doit aussi permettre d’assurer la 

circulation du courant dans le capillaire en toute sécurité et être facilement manipulable en 

BàG et de taille réduite. Pour cela, un module, appelé ici système d’EC a été conçu et les 

plans ont été transmis à la société Technochimie pour fabrication. Le système a été fabriqué 

en PVC afin de constituer une première protection contre les radiations. Il  ne contient aucune 

pièce métallique ce qui permet d’éliminer les risques de corrosion du module et 

d’électrisation au contact de l’enceinte. Des photos du système d’EC conçu sont présentées 

sur la Figure IV-7. A gauche de la photo, se trouve la partie basse de l’enceinte de forme 

cylindrique qui peut accueillir des tubes de différentes tailles contenant les solutions 

introduites dans le capillaire. Cela a été réalisé en concevant un espace central pouvant 

accueillir des tubes de 50 mL ainsi que deux inserts permettant de réduire l’espace central afin 

que de plus petits tubes (15 mL, 2 mL ou 0,5 mL) puissent être introduits dans le module. A 

droite se trouve la partie haute où sont disposés trois points d’entrée/sortie qui sont détaillés 

par la suite. La partie haute et la partie basse du module s’imbriquent grâce à un système de 

pas de vis. Un joint entre les deux éléments permet d’assurer l’étanchéité du système.  
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Figure IV-7. Photo du système d’EC avec les deux inserts disponibles permettant d’adapter 

l’enceinte pour qu’elle puisse accueillir différentes tailles de tube. 

La partie haute qui sera vissée sur l’enceinte cylindrique possède 3 points 

d’entrée/sortie qui sont identifiés sur la Figure IV-7 et la Figure IV-8. Le point 1 correspond à 

la connexion entre le système d’EC et le MFC. Il permet de pressuriser le système lorsqu’il 

est visé hermétiquement. Le point 2 représente le point d’entrée du capillaire de séparation et 

le point 3 correspond au point d’entrée du câble du générateur servant d’électrode émettrice. 

Le principe du module et les différentes configurations possibles sont présentés sur la Figure 

IV-8. Il peut fonctionner suivant deux modes d’utilisation : avec et sans courant. La Figure 

IV-8 a) et b) représente la configuration lorsque le système est utilisé sans courant. Pour ce 

mode de fonctionnement, deux configurations ont été testées vis-à-vis du câble de l’électrode. 

Dans un premier temps il a été maintenu sur la partie haute et simplement remonté au-dessus 

de la partie basse comme l’illustre la Figure IV-8 a). Dans un second temps, le câble a été 

retiré et équipé de son cache comme l’illustre la Figure IV-4 (2). Pour permettre de conserver 

l’étanchéité du module, un bouchon est alors placé au niveau du point d’entrée 3 comme 

illustré sur la Figure IV-4 (3) et la Figure IV-8 b). Le système d’EC est utilisé sans courant 

pour les phases de rinçage et remplissage. Au cours de ces phases les inserts présentés sur la 

Figure IV-7 permettent une grande liberté d’utilisation et d’adaptation des volumes. Les 

flacons de 2 mL seront principalement utilisés afin de minimiser les quantités de liquides 

manipulés.  
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Figure IV-8. Schéma de fonctionnement du module d’EC, a) et b) pour le rinçage et 

remplissage du capillaire et c) pour l’application de la différence de potentiel en mode 

séparation.  

 

La deuxième configuration utilisée avec courant permet de réaliser les séparations par 

EC. La disposition du système d’EC pour cette configuration est présentée sur la Figure IV-8 

c). Pour ce mode de fonctionnement, le câble de l’électrode émettrice est inséré dans le 

système via le point d’entrée 3 et un flacon de 50 mL à large entrée disposant d’un fond 

conique est utilisé afin de faciliter l’introduction conjointe du capillaire et de l’électrode dans 

le tube. Il permet aussi de guider l’électrode et l’entrée du capillaire (point d’entrée 2) au plus 

près l’un de l’autre par simple ajustement de leur hauteur une fois l’enceinte refermée. Le 

fond conique permet également de limiter le volume de liquide utilisé dans le système au 

cours des séparations (entre 0,5 et 5 mL). Au cours de la séparation il est aussi possible 

d’appliquer une suppression via l’arrivée (1). 

IV.2.1.4. Systèmes de détection  

IV.2.1.4.1. Détecteur conductimétrique 

Un détecteur conductimétrique sans contact TraceDec (Innovative Sensor Technologies 

GmbH, Straddhof, Autriche) a été utilisé au cours des développements en complément de 

l’ICPMS pour déterminer les temps d’injection et de rinçage. Il a permis de mesurer les débits 

correspondant aux pressions d’utilisation sans avoir à injecter d’échantillon (mais en injectant 

de l’eau puis l’électrolyte). La vitesse de remplissage pour une pression donnée est 

déterminée en utilisant le détecteur conductimétrique placé autour du capillaire suivant le 

même protocole que celui décrit dans le chapitre 2.  
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La vitesse d’écoulement en fonction de la pression est définie en fonction du temps de 

détection du front d’injection, de la position du capteur conductimétrique et de la pression 

appliquée. Les pressions et temps de rinçage sont déterminés afin de faire passer dans le 

capillaire l’équivalent d’au moins trois fois son volume pour chaque solution. 

IV.2.1.4.2. Détecteur ICPMS et conditions de couplage 

L’ICPMS utilisé ici est un ICPMS quadirpolaire, Xseries 2 (Thermo Scientific, 

Allemagne), qui a été adapté afin de pouvoir intégrer la source d’ionisation de l’instrument 

dans la BàG. Le module d’EC a été placé à proximité du système d’introduction sur une 

plateforme ajustable en hauteur afin de maintenir les deux extrémités du capillaire à la même 

hauteur. Comme l’illustre la Figure IV-10 le nébuliseur est également posé sur une plateforme 

ajustable en hauteur afin d’assurer son alignement avec l’orifice d’entrée de la torche.  

La Figure IV-9 présente une photo du montage en cours d’utilisation en BàG en mode 

séparation ainsi qu’un schéma de l’installation. L’interface de couplage utilisée est la même 

que celle mise en place et décrite dans le chapitre 2 et est présentée sur la Figure IV-10. Une 

chambre de nébulisation cyclonique de faible volume (20 mL) et un nébuliseur MiraMist CE 

(Burgener, Etats-Unis) dédié au couplage EC-ICPMS, ont été utilisés. L’utilisation d’une 

plateforme micrométrique permet de positionner de façon optimale l’extrémité du capillaire 

au sein du nébuliseur (à 2 mm de la sortie du nébuliseur). Cela permet aussi de s’assurer que 

la sensibilité obtenue ne soit pas impactée par le positionnement du capillaire. La Figure IV-

10 présente une photographie de l’interface de couplage utilisée dans ce chapitre.  

Comme l’illustre la Figure IV-9, le circuit électrique est fermé au niveau du nébuliseur via le 

branchement du T du nébuliseur permettant la mise à la masse du système. Les capillaires 

utilisés sont en silice vierge recouverte d’une gaine de polyamide de diamètre interne de 50 

µm et d’une longueur de 95 cm. 
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Figure IV-9. Schéma et photo du module EC et de l’interface avec l’ICPMS en mode 

séparation. 

  

Sur la photo de la Figure IV-9, sont également visibles la pince noire et rouge 

permettant de faire le lien jusqu’à la masse du générateur, le nébuliseur et sa plateforme 

micrométrique ainsi que le module d’EC en cours d’utilisation en mode séparation avec 

l’électrode émettrice présente au sein du module.  

 

Figure IV-10. Photo de l’interface utilisée pour le couplage entre l’électrophorèse capillaire 

et l’ICPMS. A) plateforme micrométrique permettant le positionnement précis du capillaire, 

B) nébuliseur Mira Mist CE, C) chambre de nébulisation cyclonique de faible volume (20 

mL). 

 

Pince électrode 
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Le module MFC permet aussi de contrôler le débit du liquide de compensation au 

niveau du nébuliseur. Pour cela, une des voies de mise sous pression est connectée à un tube 

de 15 mL remplis d’électrolyte de séparation et une pression de 100 mbar est appliquée 

comme l’illustre la Figure IV-11. Les conditions optimales concernant l’arrivée du liquide de 

compensation ont été déterminées avec un capillaire en PEEK de 125 µm de diamètre et 50 

cm de longueur entre le tube de liquide et le T du nébuliseur.  

 

Figure IV-11. Photo de l’interface EC-ICPMS avec alimentation du liquide de compensation 

via l’utilisation du MFC. 

IV.2.2. Electrolytes et échantillons  

IV.2.2.1. Electrolytes  

Pour les séparations avec préconcentration, l’électrolyte de séparation (BGE+) utilisé 

est une solution d’acide acétique 0,25 mol.L
-1

 et de nitrate d’ammonium 0,1 mol.L
-1

 ajustée à 

pH 3 avec une solution d’ammoniaque. Pour les séparations sans préconcentration, 

l’électrolyte de support (BGE) utilisé est une solution d’acide acétique 0,25 mol.L
-1

 ajustée à 

pH 3 avec une solution d’ammoniaque. L’acide acétique, le nitrate d’ammonium, le chlorure 

d’ammonium et l’ammoniaque entrant dans la composition des électrolytes et l’acide 

perchlorique utilisé comme oxydant ont été obtenus auprès de Sigma Aldrich (Isle d’Abeau, 

France). Pour cette étude, avant et entre chaque séparation, les capillaires ont été rincés selon 

le protocole suivant : eau MilliQ, acide nitrique 2%, eau MilliQ, soude 0,1 mol.L
-1

, eau 

MilliQ et électrolyte de support. Le protocole permet un retour à la ligne de base des signaux 

mesurés en ICPMS-Q pour tous les éléments d’intérêts. Les solutions de rinçage sont 

renouvelées quotidiennement.  

Arrivée gaz 
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IV.2.2.2. Echantillons 

Pour chaque solution d’échantillon préparée les lanthanides et l’U ont été obtenus à 

partir de solution SPEX CertiPrep à 1000 ppm dans l’acide nitrique 2 %. Une solution de Pu à 

une concentration de 38 ppm contenant majoritairement du 
242

Pu (98%) et d’autres isotopes 

du Pu et du 
241

Am (provenant de la décroissance du 
241
Pu) en solution dans de l’acide nitrique 

2 %  a été utilisée pour la préparation des différents échantillons. Après mélange des solutions 

dans les proportions recherchées, le mélange a été porté à sec et repris dans l’électrolyte prévu 

pour l’échantillon dans un volume adapté aux concentrations recherchées. 

IV.3. Résultats et discussions 

IV.3.1. Validation du montage expérimental d’électrophorèse en BàG 

Afin de valider le montage et de s’assurer de la fiabilité de l’installation nous avons 

d’abord réalisé la séparation développée pour U-Th-Ln avec le système d’EC installé sur une 

BàG en cours de réalisation et devant prochainement être mise en activité (fermée 

définitivement).  

La campagne de validation du montage a consisté à réaliser la séparation U-Th-Ln 

mise en place dans le chapitre III avec un électrolyte de séparation de 0,25 mol.L
-1

 d’acide 

acétique et 0,10 mol.L
-1

 de nitrate d’ammonium ajusté à pH 3 avec une solution 

d’ammoniaque. La séparation a été réalisée avec le système d’EC installé en BàG sur trois 

campagnes analytiques. Dans chacune, la séparation a été effectuée consécutivement à trois 

reprises et entre chaque session analytique le système d’EC ainsi que son interface avec 

l’ICPMS ont été démontés et remontés afin de s’assurer de la robustesse du montage. Toutes 

les manipulations ainsi que les étapes de montage/démontage ont été réalisées dans des 

conditions identiques à celles rencontrées pour une BàG active. Pour ces tests du montage en 

BàG des solutions échantillons contenant de l’U du Th du La et du Lu ont été préparées avec  

des concentrations respectives de 10, 10, 2 et 2 ppm. Les solutions d’électrolytes ainsi que les 

solutions échantillons ont été renouvelées chaque jour d’analyse.  

Lors de la première session d’analyse (J(0)), la séparation a été réalisée trois fois avec 

pour chacune l’obtention de temps de migration similaires (Figure IV-12). Afin de comparer 

les reproductibilités, les aires des pics ont été mesurées pour chaque électrophérogramme. 

Pour cette première session, la reproductibilité des aires obtenues pour les pics de chaque 

élément est inférieure à 20%. Le Tableau IV-1 (a) résume les résultats obtenus pour cette 
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première session en termes de temps de migration et d’écart-type sur les mesures d’aire de 

pic. Seule une répétabilité du signal de moins de 5% est jugée suffisante pour la suite des 

développements afin de se rapprocher le plus possible des reproductibilités calculées lors 

d’injections réalisées avec un système d’EC commercial (entre 1 et 3 %). 

 

 

Figure IV-12. Electrophérogrammes des séparations en préconcentration du La, Lu, Th et de 

l’U obtenus au cours de la première campagne analytique avec un échantillon U/Th/La/Lu de 

concentrations - 10/10/2/2 ppm, un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique et 0,10 mol.L
-

1
 de nitrate d’ammonium ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque et sans ajout de 

pression au cours des séparations. 

 

Pour cette session, les écarts de mesures observés, de l’ordre de 15%,  provient de la 

phase d’injection.  Il est possible que lors de cette session l’efficacité de la pressurisation du 

système ait varié entre deux analyses. Ainsi, pour une même pression appliquée avec le 

module MFC, la pression au sein du système d’EC ne serait pas exactement la même. La 

source de ces instabilités a été identifiée comme provenant du câble de l’électrode émettrice  à 

l’origine d’une fuite entre le câble et sa gaine isolante (Figure IV-8 (a)). 
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Lors de la deuxième session analytique (J(0)+7) et afin de corriger les problèmes lors de la 

campagne précédente, le câble a été retiré pour le mode sans courant et remplacé par un 

bouchon (Figure IV-8 b)). A l’image de la session précédente, les trois séparations effectuées 

ont permis d’obtenir des temps de migration similaires pour chaque élément. De plus, les 

temps de migration et profils de migration obtenus au cours de cette session sont aussi 

similaires à ceux obtenus au cours de la première session. Comme illustré à la Figure IV-13 

qui présente deux séparations, une obtenue pour cette session et l’autre obtenue lors de la 

session précédente (sép 3 de la Figure IV-12). 

 

Figure IV-13. Electrophérogrammes des séparations en préconcentration du La, Lu, Th et de 

l’U obtenus au cours de la première session analytique (Sép J(0)) et de la deuxième session 

analytique (Sép J((0)+7) avec un échantillon U/Th/La/Lu de concentrations - 10/10/2/2 ppm, 

un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique et 0,10 mol.L
-1

 de nitrate d’ammonium ajusté à 

pH 3 avec une solution d’ammoniaque et sans ajout de pression au cours des séparations.  

 Le Tableau IV-1 (b) résume les résultats obtenus pour cette deuxième session en 

termes de temps de migration et de reproductibilité des mesures de l’aire des pics. La 

reproductibilité des aires obtenues pour les pics de chaque élément est meilleure que celle 

obtenue pour la session précédente (entre 3 et 10%) mais reste insuffisante par rapport au 

critère de validation fixé  à 5%. Une troisième session analytique a donc été effectuée.  

Lors de cette troisième session analytique (J(0)+14), en plus de l’utilisation d’un 

bouchon lors des phases d’injection, ces dernières ont été automatisés via l’écriture d’un 

script sous une interface logiciel en Labview afin de réduire les variations de temps 

Lanthanides 

Thorium 

Uranium 
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d’injection. En effet, cela permet de gérer précisément la pression appliquée dans le système 

et le temps d’application de cette pression. Cette dernière optimisation du protocole a permis 

d’améliorer la répétabilité des mesures obtenues sur une même journée et d’obtenir ainsi des 

écart-type des aires de pics de l’ordre de 3-4 % comme illustré dans le Tableau IV-1 (c). Une 

reproductibilité de l’ordre de 5% compte tenu du système développé et de ses conditions 

d’utilisation est donc tout à fait satisfaisante.  

Tableau IV-1. Résumé des résultats obtenus lors des tests du montage EC-ICPMS en BàG 

(avant fermeture définitive de la BàG) 

 

Les temps de migration et les profils de séparation obtenus au cours de cette troisième 

session sont similaires avec ceux obtenus pour les deux sessions précédentes. Cela confirme 

la reproductibilité de la séparation effectuée avec le système d’EC et la fiabilité de ce dernier. 

  

Conclusion sur les tests de validation 

La campagne de validation de l’installation d’EC en BàG a été menée afin de s’assurer 

que le montage était fiable et permettait d’obtenir des résultats reproductibles dans les 

conditions réelles d’utilisation en BàG. La fiabilité du montage a pu être confirmée sur 

plusieurs semaines d’utilisation, les éléments en BàG ont pu être démontés et remontés sans 

rencontrer de problème. Le temps de montage de l’ensemble du système est de une à deux 

heures. Les séparations obtenues sur les différents jours d’analyse ont démontré une 

reproductibilité satisfaisante en termes de temps de migration (pas de décalage de plus de 

quelques minutes sur une heure de séparation) et de profil de séparation. Enfin, après des 

optimisations de l’utilisation/manipulation du système d’EC et des modules associés, il a été 

a) J(0) 
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16 15 14 17 

b) J(0)+7 
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possible d’obtenir des reproductibilités de mesures satisfaisantes (écart type inférieur à 5%). 

La fiabilité du montage, la reproductibilité de la séparation et des mesures ayant été 

démontrées, la BàG a pu être fermée afin de pouvoir introduire le plutonium dans 

l’échantillon et d’effectuer la séparation.  Dans la suite de l’étude, nous allons donc remplacer 

le thorium (Th) par le plutonium (Pu) dans la solution d’échantillon et appliquer/reproduire 

dans un premier temps les conditions optimisées pour la séparation U-Th-Lanthanides. 

IV.3.2. Transposition de la séparation pour U-Pu 

IV.3.2.1. Résultats en transposition directe du protocole U-Th 

Pour ces tests de transposition de la séparation U-Th-Ln à la séparation U-Pu-Ln, le Pu 

utilisé provient d’un échantillon de 
242
Pu en solution dans de l’acide nitrique 2%. Dans ces 

conditions, nous avons considéré que le Pu se trouve sous son degré d’oxydation IV ce qui 

correspond au degré d’oxydation du Th en solution, même si d’autres degrés d’oxydations 

peuvent être aussi présents. La Figure IV-14 présente l’électrophérogramme obtenu pour le 

premier test de séparation des lanthanides du Pu et de l’U dans un électrolyte de séparation de 

0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique et de 0,10 mol.L
-1

 de nitrate d’ammonium ajusté à pH 3 avec 

une solution d’ammoniaque. Dans les conditions d’une transposition directe de Th par Pu 

avec application des conditions de séparation correspondant au mode avec préconcentration in 

situ, les temps de migration des lanthanides ainsi que de U correspondent à ceux obtenus avec 

un mélange U-Th-lanthanides comme l’illustre la Figure IV-14. Cela signifie que le Pu n’a 

pas d’influence sur les conditions de migration des lanthanides et de l’U. Concernant le Pu, 

comme le montre l’électrophérogramme de la Figure IV-14 aucun pic de Pu n’est détecté 

avant la migration de l’U. À l’issu de la migration de U (à t= 4450 s), le champ électrique a 

été stoppé et une surpression a été appliquée à l’entrée du capillaire pour forcer la migration 

du contenu du capillaire afin de permettre une détection par ICPMS (zone 2 Figure IV-14). La 

détection du Pu dans ces conditions indique que, dans les conditions de chimie en solution de 

la séparation , le Pu(IV) ne se comporte pas comme le Th(IV) et sa mobilité électrophorétique 

négative est inférieure à celle de l’U comme les résultats obtenus par Kuczewski le 

suggéraient [1]. 
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Figure IV-14. Zone 1, Electrophérogramme de la séparation par en préconcentration du La 

(en bleu), Lu (en rouge), U (en violet) et Pu (en gris) obtenu avec un échantillon U/Pu/La/Lu 

de concentrations - 10/10/2/2 ppm, un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique et 0,10 

mol.L
-1

 de nitrate d’ammonium ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque et sans ajouter 

de pression au cours de la séparation. Le trait correspond à un arrêt de la séparation et la Zone 

2 à l’ajout d’une surpression dans le système d’EC. 

 

Afin de vérifier cette hypothèse, l’analyse de l’échantillon a été répétée en appliquant, 

en addition du champ électrique, une surpression (100 mbar) dès le début de la séparation 

dans le module d’EC destinée à forcer la migration du Pu. La Figure IV-15 présente 

l’électrophérogramme obtenu pour cette séparation.  
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Figure IV-15. Electrophérogramme de la séparation par électrophorèse capillaire en 

préconcentration du La (en bleu), Lu (en rouge), U (en violet) et Pu (en gris) obtenue avec un 

échantillon U/Pu/La/Lu de concentrations - 10/10/2/2 ppm, un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 

d’acide acétique et 0,10 mol.L
-1

 de nitrate d’ammonium ajusté à pH 3 avec une solution 

d’ammoniaque et en ajoutant une surpression de 150 mbar au début de la séparation. tneutre : 

temps de migration des espèces non chargées. 

 

Les résultats obtenus avec ce deuxième test confirment les observations faites avec la 

première séparation. Le Pu(IV) élue après l’U et après le marqueur neutre. Cela implique une 

différence de complexation avec l’acétate entre le Th(IV) et le Pu(IV). Cette observation est 

conforme avec la théorie de l’acidité des actinides, le Pu(IV) présente un rayon 

hydrodynamique plus faible que le Th(IV) et donc une acidité plus marquée. Il interagit donc 

plus fortement avec les complexants et sa mobilité électrophorétique apparente sera plus 

réduite que celle du Th. Le Pu(IV) en solution ne peut donc pas être considéré dans nos 

conditions de séparation comme un analogue chimique du Th(IV) car il semble avoir une plus 

forte interaction avec les ions acétates. La forme de migration du pic de Pu(IV) présente en 

plus de son sommet majoritaire deux épaulements supplémentaires vers 1850 et 1950 

secondes ce qui suggère que le Pu se présente sous plusieurs formes stables en solution. A pH 

3, la présence de formes hydrolysés Pu(OH)x
(4-x)+

 n’est pas à exclure de même que la présence 

d’autres états rédox dans la mesure ou aucun cycle rédox n’a été réalisé avant l’analyse de 

l’échantillon. Cela est aussi confirmé par la Figure IV-16 qui correspond à un agrandissement 

de l’électrophérogramme de la Figure IV-15, entre 1300 et 1500 s, un deuxième pic de Pu 

moins intense est observé sur la figure avec un temps de migration égal à celui du Lu(III) et 

donc une mobilité électrophorétique identique entre cette forme de Pu et le Lu (III).  
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Figure IV-16. Agrandissement sur la zone de migration des lanthanides sur 

l’électrophérogramme de la Figure IV-15. Détection de Pu(III) (en gris) et d’Am(III) (en 

orange), co-migration de Pu(III) et Am(III) avec les lanthanides. 

Ce deuxième pic de Pu correspond très probablement à la migration du degré 

d’oxydation III du Pu. Cette hypothèse est confirmée par les résultats obtenus par Kuzweski 

et al. en 2003 [1] et plus récemment par Graser et al. [2] qui ont mis en évidence la bonne 

analogie chimique entre les lanthanides (III) et le Pu(III) vis-à-vis de leur comportement 

électrophorétique dans l’acide acétique. De plus, ils ont démontré que Pu(III) était la forme 

oxydée du Pu ayant la plus grande mobilité électrophorétique dans l’acide acétique. Enfin, la 

Figure IV-16 montre aussi la co-migration du Lu(III) et du Pu(III) avec l’Am(III). Le résultat 

permet de mettre en évidence le fait que, sous son degré d’oxydation III, le Pu ne pourra pas 

être séparé de l’Am qui présente des interférences isobariques avec lui. La solution de réduire 

le Pu sous son degré III pour le séparer de l’U(VI) n’est donc pas envisageable. 

D’après les résultats des premiers tests réalisés, l’application directe des conditions 

optimisées pour la séparation de l’U, du Th et de la famille des lanthanides à la séparation de 

l’U, du Pu et de la famille des lanthanides ne permet pas d’obtenir la séparation U/Pu/Lns 

dans des conditions compatibles avec des mesures isotopiques. Le Pu sous son degré 

d’oxydation IV est facilement sujet à la formation d’espèces polymériques et/ou de colloïdes 

[1, 3] ce qui va impacter la migration du Pu voir empêcher sa migration vers le nébuliseur. Il 

est aussi à noter qu’un cycle d’oxydo-réduction sera à envisager sur l’échantillon pour 

maintenir le Pu sous un seul degré d’oxydation. 
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Afin de pouvoir réaliser la séparation du bloc lanthanides, du Pu et de l’U de telle 

sorte que le cahier des charges établi soit respecté, c’est-à-dire obtenir la migration du bloc 

lanthanides, du Pu puis de l’U dans cet ordre et d’obtenir chaque élément sous une seule et 

même forme chargée, deux stratégies sont possibles : 

 Modifier les conditions d’électrolyte et développer un nouveau protocole de 

séparation.  

 Conserver les conditions de séparation qui donnent des résultats conformes aux 

attentes pour les lanthanides et l’U et faire des ajustements sur le Pu (cycle rédox, 

stabilisation, complexation spécifique) pour réaliser sa migration dans les 

meilleures conditions possibles. 

Avant de modifier les conditions d’électrolyte il a été décidé de s’intéresser à la chimie 

du Pu afin de contrôler son état d’oxydation et de le stabiliser. 

Pour cela, deux stratégies ont été élaborées, tout d’abord il a été envisagé de 

« protéger » le Pu(IV) à l’aide d’un ligand (ou complexant) spécifique. Le complexant choisi 

pour cette étude est l’acide diéthylènetriaminepentaacétique (DTPA) qui complexe plus 

fortement avec le Pu(IV) (logβ(1,1) d’environ 30 contre environ 5 pour l’acide acétique) [4] 

qu’avec l’U(VI) (logβ(1,1) d’environ 10) [4, 5] ou les lanthanides (logβ(1,1) d’environ 20) [6]. 

La deuxième stratégie envisagée a été la modification de la valence du Pu via l’oxydation de 

Pu(IV) en Pu(VI) moins facilement sujet à l’hydrolyse. De plus, la mobilité électrophorétique 

de Pu(VI) dans l’électrolyte support est plus grande que celle de Pu(IV) [2] et donc 

probablement plus adaptée pour obtenir une migration du Pu plus rapide que celle de l’U au 

cours de la séparation. Pour la suite des développements présentés, les échantillons utilisés 

ont été préparés avec des proportions U/Pu/La/Lu de 10/1/1/1 ppm. 

IV.3.2.2. Utilisation du DTPA pour stabiliser le Pu(IV) 

Afin d’obtenir une « protection » du Pu(IV) vis-à-vis de son hydrolyse, il est possible 

de le complexer de façon stable et ainsi limiter ses interactions avec les ions OH
-
. Pour cela, 

10
-3

 mol.L
-1

 de DTPA (environ 100 fois la concentration en Pu) ont été ajoutés à la solution 

de reprise de l’échantillon composée de 0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique afin de s’assurer d’avoir 

suffisamment de DTPA en solution pour que la complexation du Pu avec le DTPA soit totale. 

La Figure IV-17 présente une des séparations obtenues sans préconcentration avec et sans 

ajout de DTPA dans la solution échantillon. La comparaison entre les deux 
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électrophérogrammes permet de constater que le temps de migration de l’U ne change pas 

entre la séparation sans DTPA et celle avec ajout de DTPA dans l’échantillon. Contrairement 

à l’U, les autres éléments présentent des temps de migration différents en présence de DTPA. 

Ainsi, le La est détecté après l’U et avant le Pu alors que le Lu (et l’Am) éluent juste après le 

Pu. Ces changements de temps de migration indiquent une complexation effective du La, Lu, 

Am et du Pu avec le DTPA. Cependant, ces conditions de migration ne sont pas les plus 

adaptées pour une mesure juste et précise de l’isotopie du Pu en raison des risques 

d’interférences isobariques avec l’Am qui élue à proximité du Pu. 

 

Figure IV-17. Electrophérogrammes de la séparation en préconcentration du La (en bleu), Lu 

(en rouge), U (en violet) et Pu (en gris) obtenus avec et sans DTPA dans l’échantillon. 

Composition de l’échantillon U/Pu/La/Lu de concentrations - 10/1/1/1 ppm (+ DTPA 10
-3

 

mol.L
-1

), un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique ajusté à pH 3 avec une solution 

d’ammoniaque et en ajoutant une surpression de 150 mbar au début de la séparation. tneutre : 

temps de migration des espèces non chargées. 

Concernant le Pu, sa constante de stabilité étant la plus élevée des éléments en solution 

le complexe Pu(IV)-DTPA va se former préférentiellement. Il est donc possible de limiter la 

complexation du DTPA uniquement au Pu d’au moins deux façons différentes. La première 

consiste à ajouter le DTPA dans l’électrolyte au lieu de l’échantillon. Un volume donné 

d’électrolyte « dopé » avec du DTPA est ensuite injecté en amont ou en aval de l’échantillon. 

Les deux positions relatives ont été testées par la suite. Cette approche est inspirée de la 

technique de sweeping en EC [7, 8]. La deuxième approche consiste à adapter la 

concentration en DTPA ajouté à la solution échantillon afin de former uniquement des 

complexes entre le Pu(IV) et le DTPA.  
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L’avantage de la première approche réside dans sa robustesse car elle ne nécessite pas de 

connaissance au préalable de la composition de l’échantillon. Cependant cette méthode 

présente le risque de ne plus jouer le rôle de protection du Pu(IV) vis-à-vis de son hydrolyse. 

La deuxième approche quant à elle présente l’avantage d’un contact direct entre le DTPA et le 

Pu(IV) dès la mise en solution de l’échantillon et donc d’assurer sa « protection » par rapport 

à son hydrolyse. Cependant, cette approche nécessite de connaitre la teneur en Pu de 

l’échantillon afin d’ajuster la quantité de DTPA ajouté et d’éviter de complexer aussi les 

lanthanides et les actinides mineurs. 

IV.3.2.2.1. Injection d’un volume donné de BGE + DTPA 

Deux positions d’injection du volume de BGE + DTPA ont été testées et sont présentées et 

illustrées sur la Figure IV-18. Le protocole a) consiste à injecter l’électrolyte de support 

contenant du DTPA (10
-4

 mol.L
-1

) après remplissage du capillaire avec le BGE (1) en amont 

de l’échantillon (2). Les formes déprotonées du DTPA étant chargées négativement, elles se 

déplacent dans le sens inverse de celui de la séparation. Ainsi, elles vont croiser les composés 

qui se déplacent dans le sens de la séparation. Les ions de Pu(IV) malgré un complexe avec 

les ions acétates globalement négatif ont une mobilité beaucoup moins élevée que les formes 

déprotonées du DTPA et vont donc les croiser aussi. Cette approche est inspirée de la 

technique de préconcentration appelé « sweeping » où l’échantillon est mis en contact avec un 

complexant organique au cours de la séparation afin de reduire sa mobilité électrophorétique 

apparente dans le capillaire. Ce protocole est illustré sur la Figure IV-18 a), au moment de la 

mise en place de la séparation,  la zone contenant le DTPA va être traversée par l’échantillon 

et les formes de DTPA déprotonées se déplacent en direction du Pu. A l’inverse le protocole 

b) présenté sur la Figure IV-18 b) pourrait être qualifié « d’anti-sweeping ». Il consiste à 

injecter un cran d’électrolyte de support contenant du DTPA après remplissage du capillaire 

(1) et après injection de l’échantillon (2). Lorsque la tension est appliquée dans le capillaire, 

les complexes négatifs notamment Pu(IV)-acétates vont se déplacer en direction du cran BGE 

+ DTPA et la complexation préférentielle du Pu(IV) avec le DTPA va modifier la mobilité 

apparente du Pu (sa mobilité augmente) alors que les complexes positifs ne vont jamais être 

en contact avec le DTPA (principalement sous forme H4DTPA
-
 et H3DTPA

2-
 entre pH 2,5 et 

3) [9]. 
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Figure IV-18. Schéma des deux protocoles testés pour l’introduction du DTPA via  une 

injection en amont ou en aval de l’échantillon ; a) injection d’un volume de BGE contenant le 

DTPA (BGE+) avant l’injection de l’échantillon, b) injection d’un volume de BGE contenant 

le DTPA (BGE+) après l’injection de l’échantillon. BGE : électrolyte de séparation, BGE+ : 

BGE + 10
-4

 mol.L
-1

 DTPA, échantillon : acide acétique 0,25 mol.L
-1

 + La, Lu, Pu et U. 

Les résultats obtenus avec le protocole a) sont présentés sur la Figure IV-19. Le profil de 

migration obtenu est similaire à ceux obtenus précédemment lorsque qu’un excès de DTPA 

est ajouté à l’échantillon. La migration des lanthanides se produit après celle de l’U, ils sont 

donc encore complexés avec le DTPA.  
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Figure IV-19. Electrophérogramme de la séparation en préconcentration du La (en bleu), Lu 

(en rouge), U (en violet) et Pu (en gris) obtenu avec un échantillon U/Pu/La/Lu de 

concentrations - 10/1/1/1 ppm + DTPA 10
-4

 mol.L
-1

, un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide 

acétique ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque et en ajoutant une surpression de 150 

mbar au début de la séparation. tneutre : temps de migration des espèces non chargées. 

Les électrophérogrammes obtenus avec le protocole b) sont présentés sur la Figure IV-

20 pour une séparation effectuée juste après avoir mis en solution (dans l’acide acétique 0,25 

mol.L
-1
) l’échantillon (a) et 24h après la mise en solution de l’échantillon dans l’acide 

acétique (b). Les temps de migration obtenus pour Pu(IV) correspondent à ceux obtenus 

précédemment attribués au complexe Pu(DTPA)
-
. La complexation du Pu

4+
 avec le DTPA

5-
 

est donc effective dans les conditions « d’anti-sweeping ». De plus, le temps de migration des 

lanthanides est identique à leur temps de migration sans DTPA. Ces derniers n’ont donc pas 

complexé avec le DTPA. Cependant, le degré d’oxydation IV de Pu ne semble pas stable dans 

l’acide acétique. En effet, l’électrophérogramme b) révèle l’apparition d’un autre pic de Pu 

dont le temps de migration (entre ceux des lanthanides et celui du Pu) ne correspond ni au 

Pu(III) ni au Pu(IV) mais peut correspondre au Pu(V) ou Pu(VI). Cette observation suggère 

donc que le Pu(IV) subit une oxydation partielle dans l’acide acétique. De plus, la présence de 

DTPA dans le système d’électrolyte ne permet pas d’éviter l’hydrolyse partielle du Pu(IV) qui 

se produit dès sa mise en solution. Cela est corroboré par les observations faites d’après la 

Figure IV-20. En effet, l’intensité du pic de Pu(IV) chute après 24h et l’apparition d’un 

nouveau pic de Pu  (pouvant correspondre au Pu(V) ou Pu(VI)) ne suffit pas à compenser le 

bilan des aires de pic du Pu entre les 2 électrophérogrammes. Les explications possibles pour 

ces observations sont soit la formation de colloïdes de Pu qui ne se sont pas injectés avec la 

tneutre 
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solution échantillon dans le capillaire soit de fortes interactions avec les SiO
-
 à la surface du 

capillaire ce qui ralentie la migration du Pu.  

 

Figure IV-20. Electrophérogrammes des séparations sans préconcentration du La (en bleu), 

Lu (en rouge), U (en violet) et Pu (en gris) avec injection d’un volume fini de BGE + DTPA 

10
-3

 mol.L
-1

à t= 0 (a) et à t=24h (b). Séparations obtenues avec un échantillon U/Pu/La/Lu de 

concentrations - 10/1/1/0,5 ppm, un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique ajusté à pH 3 

avec une solution d’ammoniaque et en ajoutant une surpression de 150 mbar au début de la 

séparation. tneutre : temps de migration des espèces non chargées.  

 

IV.3.2.2.2. Ajout d’une quantité précise de DTPA dans la solution échantillon 

La deuxième approche étudiée pour stabiliser le Pu(IV) tout en évitant la complexation avec 

les lanthanides consiste à ajouter une quantité de DTPA ajustée dans la solution échantillon 

afin de complexer préférentiellement le Pu avec le DTPA. Pour cela, différent rapports de 

concentration ont été testés : une concentration légèrement plus faible en DTPA (0,8 fois la 

concentration en Pu), une concentration équivalente ([Pu] = [DTPA]) et une concentration 

supérieure en DTPA (concentration 10 fois celle du Pu).  Pour chaque rapport de 

concentration testé, l’évolution des solutions dans le temps a été étudiée sur 48h en effectuant 

une séparation de chaque solution préparée une à deux fois par jour. La Figure IV-21 présente 

le résultat d’une séparation obtenue avec un rapport [DTPA] / [Pu] de 0,8. Dans ces 

conditions, l’étude sur 48h de l’échantillon a montré que le Pu(IV) complexé est stable. Par 

contre une injection après 24h a montré que le Pu(IV) non complexé en solution est 

tneutre 

tneutre 
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partiellement oxydé. En effet, après 24h, un pic de Pu, pouvant être attribué à Pu(VI), est 

observé entre les pics des lanthanides et celui de l’U en plus du pic de Pu(IV) détecté après la 

migration du pic de l’U. 

 

Figure IV-21. Electrophérogramme de la séparation en préconcentration du La (en bleu), Lu 

(en rouge), U (en violet) et Pu (en gris) obtenue avec un échantillon U/Pu/La/Lu de 

concentrations - 10/1/1/0,5 ppm + DTPA 10
-5

 mol.L
-1

, un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide 

acétique ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque et en ajoutant une surpression de 150 

mbar au début de la séparation. tneutre : temps de migration des espèces non chargées.  

Pour les tests effectués à concentration égale de Pu et de DTPA, le même profil de 

séparation a été obtenu que celui présenté sur la Figure IV-21, sans apparition de troisième pic 

de Pu après 24h. Lorsque la concentration en DTPA est dix fois supérieure à celle du Pu, le 

temps de migration des lanthanides est modifié après 24h ce qui signifie qu’ils complexent 

avec le DTPA. D’après les résultats obtenus, si la concentration en DTPA n’est pas au moins 

équivalente à celle de Pu, le Pu n’est pas complètement complexé et par conséquent 

« protégé » vis-à-vis de son oxydation et lorsque le DTPA est trop concentré par rapport au 

Pu (10x plus) les lanthanides commencent à complexer avec le DTPA. Au vu de ces résultats 

les conditions optimales de concentration en DTPA permettant une stabilisation du Pu(IV) 

sans entrainer une complexation significative des lanthanides correspondent à [Pu] = 

[DTPA]tot. Cette solution de stabilisation du Pu(IV) en solution nécessite donc de connaître la 

concentration approximative en Pu dans l’échantillon.  

Parmi les deux approches testées, la deuxième semble donc la plus adaptée à la finalité de 

l’étude (séparation avec un seul pic par élément et protection de Pu(IV) de son hydrolyse). 

Cette approche pourrait être envisagée pour stabiliser le Pu(IV) dans une solution de 

tneutre 
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combustible avant son analyse. Cependant, il reste nécessaire d’effectuer un cycle redox pour 

que Pu soit sous un seul degré d’oxydation (IV). De plus, la quantité de DTPA ajoutée à la 

solution échantillon doit être maitrisée avec précision afin de limiter la complexation au Pu et 

d’éviter les interactions entre les lanthanides et le DTPA. Pour cela il est nécessaire de 

connaitre la concentration en Pu dans l’échantillon. Cette solution demeure envisageable dans 

le cas de l’analyse de combustibles irradiés dans la mesure où à la réception des solutions au 

laboratoire une analyse panoramique semi-quantitative par ICPMS-Q est réalisée. Cette 

analyse permet de connaitre la concentration approximative des éléments présents dans la 

solution de combustible. Cette piste pourrait être approfondie en étudiant l’impact de pH 

(notamment un pH plus faible) sur la complexation des lanthanides et du Pu(IV) avec le 

DTPA et l’acide acétique. Enfin, même si cette solution permet la séparation du Pu et de l’U, 

elle ne permet pas de faire migrer le Pu avant l’U. 

  Une des solutions pour obtenir une migration du Pu avant celle de l’U serait de 

modifier son degré d’oxydation afin d’obtenir le PuO2
2+

 (Pu(VI)), prossiblement observé sur 

l’électrophérogramme de la Figure IV-20 b après l’oxydation partielle du Pu(IV) dans l’acide 

acétique et qui élue entre les lanthanides et l’U(VI). 

IV.3.2.3. Oxydation en Pu(VI) 

Le Pu(IV) étant la forme redox du Pu la plus sensible à l’hydrolyse, le changement de 

valence du plutonium constitue une approche possible pour la résolution des problèmes 

d’hydrolyse et de position de migration du Pu par rapport à l’U. Le degré d’oxydation VI du 

Pu semble être le candidat le plus adapté pour permettre l’migration du Pu avant l’U. Il 

possède une constante de complexation avec l’acétate moins grande que Pu(IV) mais plus 

grande que celle du Pu(III). Il est donc susceptible de migrer plus lentement que les 

lanthanides dont la chimie avec les acétates est similaire à celle du Pu(III) et avant l’U(VI) qui 

possède une constante de stabilité plus grande avec l’acétate. Cette observation est confirmée 

par les précédents résultats où le Pu (VI) présente une mobilité électrophorétique qui 

positionne son pic entre les Lns et l’U.  

De nombreux protocoles permettent d’oxyder le Pu en Pu(VI) mais la plupart nécessite 

d’ajouter un autre élément dans l’échantillon tel que du fer(III), du manganèse ou de l’argent 

[10-12]. Cet ajout introduit dans la solution un deuxième couple rédox dont le potentiel est 

favorable à l’oxydation du Pu. Un des rares protocoles existant pour oxyder le Pu(III) et 
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Pu(IV) en Pu(VI) (PuO2
2+
) sans introduire d’autres éléments métalliques en solution utilise 

l’acide perchlorique. Il consiste à reprendre l’échantillon dans une solution d’acide 

perchlorique concentrée portée à reflux pendant plusieurs heures puis de laisser évaporer la 

solution. Cette méthode a déjà été appliquée au cours de précédentes études [2, 12]. 

L’échantillon est ensuite repris dans une solution d’acide perchlorique moins concentrée afin 

d’assurer le maintien de Pu sous le degré d’oxydation VI tout en abaissant la force ionique de 

la solution permettant ainsi l’analyse par EC. Dans cette étude, l’oxydation du Pu a été 

réalisée avec des solutions d’acide perchlorique 1 mol.L
-1

.
 
Le protocole consiste à évaporer le 

solvant de l’échantillon puis à le reprendre dans 0,5 mL d’acide perchlorique et de chauffer 

pendant 2 à 3 heures jusqu’à évaporation de l’acide. Cette opération est répétée 3 fois. Dans 

un premier temps, l’échantillon oxydé est alors repris dans les conditions fixées pour la 

séparation soit une solution d’acide acétique 0,25 mol.L
-1

 (pH non ajusté). La Figure IV-22 

présente l’électrophérogramme de la séparation obtenue en mode préconcentration (BGE+) 

immédiatement après la mise en solution de l’échantillon contenant de l’U(VI), du Pu(VI) et 

des lanthanides. Comme l’illustre la figure, les conditions de traitement d’échantillon et de 

séparation mises en place ont permis d’obtenir la migration du Pu(VI) en amont de celle de 

l’U(VI) et en aval de celles des lanthanides. Cependant d’après l’électrophérogramme obtenu, 

le Pu est présent en solution sous au moins deux formes ou degrés d’oxydation car deux pics 

de Pu sont observés. Le temps et la position relative de sa migration semble indiquer que le 

degré d’oxydation du Pu pour le deuxième pic (moins intense) correspond au Pu(V) ou à une 

autre forme stable de Pu(VI) (PuO2(OH)x
2-x

 ?). En effet, son temps de migration ne 

correspond ni au Pu(III) (qui élue avec les lanthanides), ni au Pu(IV). Ce pic correspond donc 

probablement à la dernière forme oxydée dont la position n’a pas encore été identifiée, le 

Pu(V).  

Cette interprétation est confirmée par les travaux de Kuzweski et al. [1] lors desquels 

la migration du Pu(V) en électrophorèse capillaire a été observée entre celle du Pu(VI) et celle 

du Pu(IV) et les travaux de Graser et al. [2] qui ont mesurées les mobilités électrophorétiques 

des différentes formes oxydées du Pu dans l’acide acétique et constaté que la mobilité du 

Pu(V) était comprise entre celle du Pu(VI) et celle du Pu(IV).  
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Figure IV-22. Electrophérogramme de la séparation en préconcentration du La (en bleu), Lu 

(en rouge), U (en violet) et Pu (en gris) après oxydation de Pu et reprise de l’échantillon dans 

l’acide acétique 0,25 mol.L
-1

. Séparation obtenue avec un échantillon U/Pu/La/Lu de 

concentrations - 10/1/1/1 ppm, un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique et 0,10 mol.L
-1

 

de nitrate d’ammonium ajusté à pH 3 avec une solution d’ammoniaque et sans ajouter de 

pression au cours de la séparation. tneutre : temps de migration des espèces non chargées.  

Deux hypothèses ont été considérées pour expliquer l’apparition d’un deuxième pic de 

Pu. La première hypothèse envisagée est une oxydation incomplète du Pu en Pu(VI). Afin de 

savoir si cette hypothèse est exacte, le protocole d’oxydation a été réalisé en utilisant une 

solution d’acide plus concentrée (11 mol.L
-1

 environ) et en augmentant le temps de chauffage 

de 3h à 9h. Cela n’a cependant pas permis d’éviter l’apparition du pic minoritaire au pied du 

pic de l’U. Cette hypothèse peut donc être exclue. 

 La deuxième hypothèse est une réduction partielle du Pu(VI) à l’image des 

changements rédox observés jusqu’ici pour les autres degrés d’oxydation du Pu. Afin d’éviter 

la réduction du Pu(VI), une des solutions possibles consiste à maintenir l’échantillon en 

milieu oxydant, en reprenant celui-ci dans l’acide perchlorique dilué après l’oxydation de Pu 

par exemple. Il est aussi important de maintenir le pH de la solution échantillon proche du pH 

de l’électrolyte support afin de ne pas modifier les conditions de séparation et de conserver la 

même conductivité pour l’échantillon que précédemment (dans l’acide acétique 0,25 mol.L
-1

). 

Les conditions pouvant satisfaire au mieux ces critères semblent être la mise en solution de 

tneutre 
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l’échantillon dans de l’acide perchlorique 2 mmol.L
-1

 (concentration en acide qui correspond 

à un pH non ajusté de 3). Un suivi dans le temps de la tenue en solution du Pu (VI) en milieu 

oxydant a été réalisé. La Figure IV-23 présente la séparation en mode sans préconcentration 

(BGE) de l’échantillon de Pu (VI) en présence d’acide perchlorique 2 mmol.L
-1

 à t=0 (a) 

(préparation initiale de l’échantillon) et t=3 mois (b). 

 

Figure IV-23. Electrophérogrammes des séparations sans préconcentration du La (en bleu), 

Lu (en rouge), U (en violet) et Pu (en gris) après oxydation de Pu et reprise de l’échantillon 

dans l’acide perchlorique 0,002 mol.L
-1

. Séparation obtenue avec un échantillon U/Pu/La/Lu 

de concentrations - 10/0,5/1/1 ppm, un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique ajusté à 

pH 3 avec une solution d’ammoniaque et en ajoutant une surpression de 100mbar au cours de 

la séparation. tneutre : temps de migration des espèces non chargées. Séparation à t= 0 (a) et à t 

= 3mois (b). 

L’ordre de migration attendu (lanthanides, puis Pu puis U) a bien été obtenu comme le 

montre la Figure IV-23 a). De plus, dans ces conditions de mise en solution un seul pic de Pu 

est détecté, le pic correspondant au Pu(VI). L’oxydation du Pu en Pu(VI) semble avoir été 

totale et la valence VI ne semble pas sujette à l’hydrolyse en milieu perchlorique dilué. De 

plus, comme le montre les deux électrophérogrammes de la Figure IV-23 les mêmes profils 

ont été obtenus à t= 0 et à t = 3 mois avec une forme oxydée PuO2
2+

 stable dans le temps. 

Aucune réduction du Pu(VI) n’est observée après 3 mois, un seul pic de Pu est détecté et il 

correspond au Pu(VI).  

IV.3.2.4. Conditions retenues pour l’analyse de solutions de combustibles 

 Afin de s’assurer de la migration du Pu en amont du pic de l’U, les tests effectué sur la 

solution de combustible suivront le protocole mis en place avec oxydation de Pu en Pu(VI) et 

séparation avec un électrolyte d’acide acétique sans ajout de sel d’ammonium sauf si cela 

s’avère nécessaire. La Figure IV-24 présente les meilleures conditions de séparations pour 

tneutre tneutre 
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l’application de mesures isotopiques de l’U et du Pu en ligne. Les temps de migration peuvent 

être modulés en modifiant la concentration en acide acétique dans l’électrolyte de séparation 

et en changeant la surpression appliquée lors de la séparation.  

 

 

Figure IV-24. Séparation sans préconcentration du La (en bleu), Lu (en rouge), U (en violet) 

et Pu (en gris) après oxydation de Pu et reprise de l’échantillon dans l’acide perchlorique 

0,002 mol.L
-1

. Séparation obtenue avec un échantillon U/Pu/La/Lu de concentrations - 

10/0,5/1/1 ppm, un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique ajusté à pH 3 avec une 

solution d’ammoniaque et en ajoutant une surpression de 100 mbar au cours de la séparation. 

tneutre : temps de migration des espèces non chargées. 

 

IV.3.2.5. Application de la séparation à une solution de combustible MOX 

IV.3.2.5.1. Conditions expérimentales et méthodes 

IV.3.2.5.1.1. Electrolytes 

Dans un premier temps la séparation a été effectuée avec le même électrolyte de 

séparation que précédemment soit une solution d’acide acétique 0,25 mol.L
-1

 ajusté à pH 3 

avec une solution d’ammoniaque (conditions 1). Puis la concentration en acide acétique a été 

augmenté à 0,40 mol.L
-1

 (conditions 2) afin d’augmenter le temps entre la migration du Pu et 

de l’U pour pouvoir effectuer les mesures isotopiques présentées dans le chapitre V dans les 

meilleures configurations possibles.  

tneutre 
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IV.3.2.5.1.2. Echantillon  

L’échantillon analysé est une solution de combustible MOX dont le rapport en 

concentration entre U et Pu est de 13 et de 58 entre U et les lanthanides. L’échantillon a été 

reçu au LANIE en solution dans l’acide nitrique concentré. Il a donc été évaporé à sec dans un 

premier temps afin de subir le cycle d’oxydo-réduction décrit dans la partie IV.3.2.3 puis a été 

mis en solution dans de l’acide perchlorique dilué 0,002 mol.L
-1

 (pH non ajuté : 3). 

IV.3.2.5.1.3. Système de détection 

Pour cette étude, l’électrophorèse capillaire a été couplée à un ICPMS-MC afin que les 

résultats de séparation présentés ici puissent aussi être exploités pour les mesures de rapports 

isotopiques décrites et discutées dans le chapitre V. L’ICPMS-MC ne permet pas d’acquérir 

simultanément les masses des lanthanides, de l’U et du Pu. Nous avons donc choisi une 

configuration de cages permettant la mesure simultanée des masses 235 à 242 que nous 

détaillerons au chapitre V. C’est la raison pour laquelle les lanthanides n’apparaissent pas sur 

les électrophérogrammes présentés dans la suite de ce chapitre. 

IV.3.2.5.2. Résultats et discussions 

Pour chaque séparation réalisée, des injections de standard d’U ont été effectué avant 

et après la migration des éléments d’intérêt afin de réaliser des corrections de biais de masse, 

corrections que nous discuterons aussi au chapitre V. La séparation a tout d’abord été testée 

en injectant un faible volume d’échantillon dans le capillaire, environ 0,25% du volume total 

du capillaire, soit environ 0,7 ng d’U et 0,05 ng de Pu. Le profil de la séparation obtenue est 

présenté à la Figure IV-25. La séparation obtenue est très satisfaisante avec séparation et 

migration dans l’ordre de l’Am puis du Pu puis de l’U et une parfaite résolution entre les pics 

qui permet de résoudre les interférences isobariques de l’Am sur le Pu et de l’U sur le Pu. 

Cependant, l’intensité des signaux des isotopes minoritaires n’est pas suffisante (quelques 

millivolts) pour permettre d’effectuer des mesures de leurs rapports avec justesse et précision. 
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Figure IV-25. Electrophérogramme de la séparation sans préconcentration appliquée à une 

solution de combustible MOX E03 ([U] : 150 ppm environ) après oxydation de Pu et reprise 

de l’échantillon dans l’acide perchlorique 0,002 mol.L
-1

. 
241

Am (en bleu), 
238

U (en violet) et 
241

Pu (en gris). Séparation obtenue avec un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique ajusté 

à pH 3 avec une solution d’ammoniaque et en ajoutant une surpression de 50 mbar au cours 

de la séparation. Volume d’échantillon injecté : 4,5 nL (environ 0,7 ng d’U et 0,05 ng de Pu). 

Afin d’augmenter l’intensité des signaux nous avons augmenté le volume 

d’échantillon en injectant un volume équivalent à environ 1% du volume total du capillaire. 

Le profil de la séparation obtenue est présenté à la Figure IV-26. L’électrophérogramme 

montre un épaulement en amont de la migration des pics des analytes. Cet épaulement 

pourrait être causé par une différence de conductivité entre la zone échantillon et l’électrolyte 

de séparation entrainant des profils de vitesse variables dans le capillaire. 

 

Figure IV-26. Electrophérogramme de la séparation sans préconcentration appliquée à une 

solution de combustible MOX E03 ([U] : 200 ppm environ) après oxydation de Pu et reprise 

de l’échantillon dans l’acide perchlorique 0,002 mol.L
-1

. 
241

Am (en bleu), 
238

U (en violet) et 
241

Pu (en gris). Séparation obtenue avec un électrolyte de 0,25 mol.L
-1

 d’acide acétique ajusté 

à pH 3 avec une solution d’ammoniaque et en ajoutant une surpression de 50 mbar au cours 

de la séparation. Volume d’échantillon injecté : 19 nL (environ 4 ng d’U et 0,3 ng de Pu). 
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La position de l’épaulement par rapport au  pic observé correspondrait, dans le cas où 

il serait causé par une différence de conductivité, à une conductivité plus grande dans la zone 

échantillon. Afin résoudre ce phénomène nous avons donc dopé l’électrolyte à l’aide d’un sel 

d’ammonium afin d’augmenter sa conductivité.  Une concentration de 0,1 mol.L
-1

 de nitrate 

d’ammonium a tout d’abord été ajoutée à l’électrolyte de séparation en reprenant les 

conditions de préconcentration optimisées dans le chapitre III. Cependant, même si ces 

conditions ont permis de supprimer l’épaulement sur le pic de l’Am et celui de l’U, la 

migration du Pu a été perturbée avec l’observation d’au moins trois formes différentes de Pu 

séparées dont un des pics est détecté en même temps que l’U. Nous avons donc utilisé par la 

suite, du chlorure d’ammonium comme « dopant » pour l’électrolyte de séparation, car les 

chlorures interagissant moins fortement que les nitrates avec le Pu, la chimie du Pu est 

potentiellement plus stable. Différentes concentrations en sel ont été testées à des 

concentrations inférieures à celle testée pour le nitrate d’ammonium. La Figure IV-27 

représente les différentes formes de pics obtenues pour le Pu pour plusieurs concentrations en 

chlorure d’ammonium. La gamme de concentration en chlorure d’ammonium testée a été 

sélectionnée afin de compenser la différence de conductivité entre échantillon et électrolyte 

sans la contre balancer dans le sens inverse. 

 

Figure IV-27. Evolution de la forme des pics de migration du 
241

Pu pour des concentrations 

croissantes en NH4Cl dans l'acide acétique 0,4 mol.L
-1

. 

[NH4Cl] = 0 mol.L-1 

[NH4Cl] = 0,005 mol.L-1 

[NH4Cl] = 0,010 mol.L-1 

[NH4Cl] = 0,020 mol.L-1 



Chapitre IV: Séparation électrophorétique de l’U, du Pu et du bloc lanthanides 

158 

 

 

La forme de migration du pic obtenue pour Pu(VI) évolue en fonction de la 

concentration en sel ajouté avec une réduction de l’épaulement mais un dédoublement du pic 

du plutonium de plus en plus marqué avec l’augmentation de la concentration en NH4Cl.  

Une des hypothèses pouvant expliquer ce dédoublement observé serait liée à l’ajout du 

sel de chlorure qui peut déstabiliser la complexation du Pu(VI) avec les acétates. Cette 

hypothèse reste à vérifier avec des expériences supplémentaires afin de comprendre 

l’ensemble des réactions mises en jeux et des espèces formées. Pour une concentration de 

0,01 mol.L
-1

 en chlorure d’ammonium, le dédoublement du pic du Pu peut être considéré 

comme symétrique. Dans le cadre de mesures de rapports isotopiques, cette forme de pic est 

préférable car elle confère aux isotopes de faibles intensités un signal moyen plus intense sur 

l’ensemble du pic. La Figure IV-28 représente les différentes formes de pics de migration 

obtenues pour l’U pour les mêmes concentrations en chlorure d’ammonium que celles 

présentées sur la Figure IV-27. 

 

 

Figure IV-28. Evolution de la forme des pics de migration du 
238

U pour des concentrations 

croissantes en NH4Cl dans l'acide acétique 0,4 mol.L
-1

. 

 

 

[NH4Cl] = 0 mol.L-1 

[NH4Cl] = 0,005 mol.L-1 

[NH4Cl] = 0,010 mol.L-1 

[NH4Cl] = 0,020 mol.L-1 
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L’épaulement en amont du pic de l’U diminue lorsque la concentration en sel 

d’ammonium augmente dans l’électrolyte de séparation. Il semble que l’épaulement 

disparaisse à partir d’une concentration en sel de 0,01 mol.L
-1

. Il a donc été décidé de 

sélectionner une concentration de 0,01 mol.L
-1

 en chlorure d’ammonium dans l’électrolyte de 

séparation pour la suite de nos expériences. 

Après cet ajustement des conditions électrolytiques, la séparation a été réalisée cinq 

fois de suite en injectant toujours la même solution échantillon sur environ 1% du volume 

total du capillaire soit environ 19 nL. La Figure IV-29 représente la première partie de la 

séparation sur une injection avec la migration et détection de l’Am(III) et du Pu(VI). 

 

Figure IV-29. Illustration de la première partie d’une séparation U-Pu pour un échantillon de 

combustible irradié MOX E03 avec 200 ppm d’U, 15 ppm de Pu, 5s d’injection à 200 mbar, 

AcOH 0,4 mol.L
-1

 dopé à 0,01 mol.L
-1

 de NH4Cl pour l’électrolyte, une tension de 20 kV et 

une pression de 50 mbar. Les deux premiers pics d’uranium représentent des pics de standard 

d’U. Le pic à 700s représente le pic  de l’ 
241

Am. Les pics à 1000 et 1100s sont les pics de 

migration des différentes espèces de Pu(VI). 

Cette injection a été réalisée deux jours après les tests présentés aux Figure IV-28 et 

Figure IV-29. L’électrophérogramme de la Figure IV-29 montre que le premier pic observé à 

la masse 241 est attribué au 
241

Am(III) qui comme il a été montré précédemment est détecté 

en même temps que les lanthanides. Ensuite le Pu(VI) est détecté, comme le montre la Figure 

IV-29, en deux pics distincts. Ainsi, le dédoublement de pic constaté à la Figure IV-27 s’est 

accentué avec une distinction maintenant beaucoup plus nette des deux pics. Les formes de Pu 

contenues dans l’échantillon semble avoir une évolution temporelle. Le même phénomène est 

observé pour l’U dont le pic de migration est représenté à la Figure IV-30. Cette figure 

représente l’électrophérogramme de la seconde partie de la séparation. 
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Figure IV-30. Illustration de la deuxième partie d’une séparation U-Pu pour un échantillon de 

combustible irradié MOX E03 avec 200 ppm d’U, 15 ppm de Pu, 5s d’injection à 200 mbar, 

AcOH 0,4 mol.L
-1

  dopé à 0,01 mol.L
-1

  de NH4Cl pour l’électrolyte, une tension de 20 kV et 

une pression de 50 mbar. Le pic à 1650s est le pic de migration de l’U(VI). Le dernier pic est 

un pic de standard. 

 

Ces dédoublements de pics ne peuvent pas être expliqués à l’heure actuelle et 

nécessite des études supplémentaires sur les facteurs influençant ce phénomène. Cependant, 

malgré ces phénomènes de dédoublement de pic observés pour l’U et le Pu, le protocole 

développé permet de séparer les actinides d’intérêt pouvant interférer entre eux, Am, Pu et U. 

Il est donc possible d’effectuer des mesures isotopiques sur l’U et le Pu contenu dans 

l’échantillon de combustible irradié sans risques d’interférences entre les isotopes de l’U, du 

Pu et de l’Am. Dans le cas de l’acquisition de rapports isotopiques la totalité du signal de 

chaque isotope sur les deux pics de migration sera pris en compte.  

Malgré l’observation de phénomènes de chimie en solution venant perturber la 

migration de l’U et du Pu, le protocole de séparation mis en place permet de séparer l’U du Pu 

avec des détections espacées de plusieurs minutes. Ce protocole peut donc être envisagé pour 

la mesure isotopique des deux éléments et ses performances analytiques seront discutées dans 

le chapitre V.  
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IV.4. Conclusions  

Dans ce chapitre les résultats obtenus sur la séparation U-Pu-lanthanides ont été 

présentés et discutés. Les conditions optimisées pour la séparation U-Th-lanthanides ont été 

testées pour la séparation U-Pu-lanthanides. De nouvelles problématiques sont apparues avec 

l’introduction du Pu dans l’échantillon. Tout d’abord, le comportement chimique du Pu(IV) 

s’est révélé très éloigné du comportement chimique observé avec Th(IV) notamment au 

niveau de leur complexation. Cela s’est traduit par des temps de migration très différents entre 

Th(IV) et Pu(IV) allant jusqu’à modifier la position de migration du Pu par rapport à l’U. En 

effet, alors que le Th(IV) est détecté avant l’U(VI) dans les conditions de séparation mises au 

point précédemment, le Pu(IV) est détecté après l’U(VI) dans les mêmes conditions. De plus, 

la forme du pic du Pu supposé à l’état rédox (IV) suggère une multiplicité d’espèces.  

Deux stratégies ont été envisagées pour régler ces problèmes. La première stratégie a  

consisté à ‘’protéger’’ le Pu sous sa forme redox (IV) vis-à-vis de l’hydrolyse tout en 

ralentissant sa migration vis-à-vis de celle de l’U(VI). Pour cela, le DTPA, un complexant 

ayant une forte constante de stabilité avec le Pu(IV) a été utilisé. Son utilisation a 

effectivement permis de protéger le Pu(IV) de sa disproportionation et de retarder sa 

migration. Cependant, pour être efficace, le DTPA doit être directement ajouté à la solution 

échantillon à une teneur minutieusement contrôlée et adaptée à la concentration en Pu de 

l’échantillon afin d’éviter la complexation des lanthanides et la perte des conditions de 

séparation. La deuxième approche présentée a consisté à modifier la valence du Pu pour 

obtenir un degré d’oxydation plus adapté aux conditions de séparation attendus tout en 

renforçant sa stabilité vis-à-vis des phénomènes d’hydrolyse en solution. Ainsi Pu(IV) a été 

oxydé en Pu(VI) par de l’acide perchlorique en conditions de chauffage à reflux pendant 6h à 

minima. L’échantillon a été repris dans une solution d’acide perchlorique diluée (2 mmol.L
-1

) 

après avoir été porté à sec afin de maintenir des conditions oxydantes en solution évitant la 

réduction du Pu(VI) en Pu(V) puis Pu(IV). Dans ces conditions, une stabilité du degré 

d’oxydation du Pu(VI) a été démontrée sur une période supérieure à 3 mois. Cette préparation 

d’échantillon s’avère qui plus est compatible avec les conditions de séparation formulées 

précédemment lors de l’utilisation du Th tout en respectant enfin les recommandations 

formulées sur l’ordre de migration (lanthanides puis Pu puis U), les conditions de mobilité 

électrophorétique  (tous les éléments de charge apparente positive) et l’obtention d’un pic 

unique par élément. Ces ajustements des conditions expérimentales vont permettre de séparer 
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les éléments d’intérêts contenus dans un combustible irradié bloc par bloc (lanthanides/Pu/U) 

afin de mesurer les rapports isotopiques de l’U et du Pu sans risque d’interférences 

isobariques. De plus, cette étude a permis de confirmer l’ordre de migration relatif des 

différents degrés d’oxydation du Pu avec la mise en évidence de la co-migration du Pu(III) et 

d’Am(III), la migration du Pu(VI) entre les lanthanides et l’U(VI), la migration du Pu(V) à 

proximité du pic de l’U et celle de Pu(IV) après l’U(VI). Cela a aussi permis de confirmer les 

limites de l’analogie chimique entre le Th(IV) et le Pu(IV) dont le comportement au cours de 

la séparation s’est révélé très différent. Enfin, l’ensemble de ces développements a permis, sur 

quelques nanolitres (une vingtaine de nanolitres) d’une solution de combustible irradié de 

type MOX, de réaliser la séparation U(VI)-Pu(VI) et Am(III), malgré la déformation des 

signaux restant encore à expliquer. Les quantités injectées vont permettre la mesure 

isotopique en ligne de l’U et du Pu par ICPMS-MC. La validation de la faisabilité de ces 

mesures sera maintenant discutée dans le chapitre V.  
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Après avoir optimisé les séparations entre U/Th/Bloc Lanthanides et entre U/Pu/Bloc 

Lanthanides, nous nous sommes intéressés à l’application de ces séparations pour la mesure 

de rapports isotopiques multi-élémentaires en ligne. La technique de spectrométrie de masse 

qui va permettre d’obtenir les rapports isotopiques les plus justes et fidèles est l’ICPMS-MC 

[1-7]. Les principes généraux de l’instrument utilisé dans cette étude ainsi que les 

caractéristiques concernant son couplage avec l’électrophorèse capillaire ont été présentés 

dans le chapitre II. Le premier défi analytique pour la mesure de rapports isotopiques en 

couplage avec une technique séparative réside dans la gestion des signaux générés qui sont 

qualifiés de signaux transitoires. Le second défi analytique qui se pose concerne la correction 

du biais de masse, phénomène inhérent à la technique (voir chapitre II). Lors de l’analyse en 

mode continu d’échantillons issu du nucléaire, cette correction est réalisée en l’absence d’un 

rapport isotopique invariant par la méthode dite de standard bracketing [8]. Un standard 

isotopique est analysé avant et après l’échantillon dans un court intervalle de temps (une 

dizaine de minutes généralement), dans la même gamme de concentration et le même milieu 

chimique. Dans le cas où la séparation est réalisée en ligne il est nécessaire de développer une 

stratégie analytique afin de pouvoir injecter, au cours de la séparation, des standards 

isotopiques au plus près de l’élément d’intérêt. 

Ce chapitre est donc consacré à l’étude des signaux transitoires obtenus en électrophorèse 

capillaire couplée à l’ICPMS-MC lors des séparations mises en place précédemment en se 

focalisant dans un premier temps sur la dérive isotopique observée lors de l’acquisition des 

rapports isotopiques. Nous nous efforcerons de discriminer la part de la dérive pouvant être 

engendrée par le décalage des temps de réponse des amplificateurs et la part pouvant être 

générée au cours de la séparation. Une étude plus approfondie sur le fractionnement 

isotopique observé au cours de la séparation sera menée sur le Nd et nous démontrons que 

malgré le fractionnement isotopique les méthodes de traitement permettent de corriger 

parfaitement les données. Dans un second temps la correction du biais de masse sera abordée 

avec, entre autres, le développement d’une interface permettant la meilleure correction de 

biais de masse possible, en analysant le standard au plus près dans le temps de migration de 

l’élément étudié et dans des conditions similaires. Enfin, les résultats de mesures en ligne des 

rapports isotopiques de l’uranium et du plutonium seront présentés et les justesses et les 

reproductibilités obtenues seront discutées. Ces mesures ont été réalisées sur des standards 

isotopiques dans un premier temps puis sur un échantillon de combustible irradié de type 

MOX. Les résultats obtenus en couplage EC-ICPMS-MC seront comparés aux résultats ayant 
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été obtenus au laboratoire avec un protocole dit hors-ligne. Une comparaison des 

performances analytiques et les avantages en termes de réduction des déchets, des quantités 

d’éléments et de temps d’analyse entre les deux approches seront discutés. 

V.1. Etude des signaux transitoires et phénomène de dérive isotopique  

Si le couplage entre techniques séparatives et ICPMS est maintenant très développé 

entre autres pour l’analyse isotopique [9] et si le couplage EC-ICPMS est très majoritairement 

utilisé pour des études de spéciation [10], peu d’études jusqu’à maintenant se sont intéressées 

au couplage entre techniques électrocinétiques et ICPMS pour la mesure de rapports 

isotopiques. L’objectif de la première partie de ce chapitre est d’étudier les signaux 

transitoires obtenus en EC-ICPMS-MC lors des séparations mises en œuvre et d’étudier plus 

particulièrement le phénomène de dérive isotopique observé. Dans un premier temps, un 

phénomène de fractionnement isotopique induit par la séparation sera mis en évidence. Une 

étude de certains paramètres qui influent sur ce phénomène sera présentée sur des signaux 

obtenus par EC-ICPMS-MC. Cette étude a été réalisée sur un élément très étudié au 

laboratoire et d’importance majeure dans les combustibles irradiés, le Nd. 

V.1.1.  Observation d’un phénomène de dérive isotopique 

Dans un premier temps, les conditions optimales de séparation U/Th/Bloc lanthanides 

détaillées dans le chapitre III ont été utilisées afin de réaliser des premières mesures de 

rapports isotopiques sur l’uranium en couplage EC-ICPMS-MC. L’électrophorèse capillaire a 

été couplée à l’ICPMS-MC avec un système d’introduction composé d’un nébuliseur 

MiraMist CE et d’une chambre cyclonique de 20 mL. Afin, dans un premier temps, de 

faciliter la mesure des rapports isotopiques au cours de la détection de l’U il a été décidé 

d’injecter 300 nL d’un standard isotopique contenant autant de 
233

U que de 
235

U et de 
238

U 

(IRMM 199, Certificat d’analyse en Annexe) à une concentration de 20 ppm (quantité 

injectée en élément d’environ 6 ng). Ce standard isotopique d’U a été choisi car ses rapports 

isotopiques sont proches de 1 et les signaux obtenus sur les trois isotopes majeurs seront 

équivalents. Afin de vérifier la répétabilité des mesures quatre injections indépendantes ont 

été réalisées. Les temps de migration observés pour l’uranium ont été compris entre 40 et 45 

minutes et les intensités maximales comprises entre 0,4 et 0,6 volt sur l’isotope 235 de l’U. 

L’acquisition du signal a été effectuée avec un temps d’intégration de 0,131 secondes pour 
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chaque analyse réalisée. Pour les quatre injections réalisées une dérive des rapports 

isotopiques a été observée au cours de la migration de l’U.  

La Figure V-1 présente une des injections réalisées et représente l’intensité de 
235

U en 

fonction du temps ainsi que les valeurs des rapports 
233

U/
235

U mesurés point par point au 

cours de la détection du pic. L’échelle de temps représentée sur la Figure V-1 a comme 

référentiel le début de la détection du pic et non le début de l’analyse. Une dérive du rapport 

233
U/

235
U est clairement observée avec une valeur du rapport 

233
U/

235
U qui diminue au cours 

de la détection du pic de l’U. Cette dérive est estimée à environ 0,20 % par unité de masse 

atomique (uma).   

 

Figure V-1. Profil de migration de 
235

U (en bleu) en couplage EC-ICPMS-MC (longueur de 

capillaire 95cm, tension appliquée 20 kV) et rapport isotopique 
233

U/
235

U (en rouge) au cours 

de l’migration du pic d’U pour un standard isotopique contenant trois isotopes de l’U (233, 

235, 238) en proportion équivalente. Temps d’intégration : 0,131 s. Conditions équivalentes à 

celles du chapitre III (électrolyte : acide acétique 0,25 mol.L
-1
, nitrate d’ammonium 0,1 

mol.L
-1

, pH 3). 

Une dérive est aussi observée pour le rapport 
238

U/
235

U et elle présente la tendance 

inverse soit une augmentation de la valeur du rapport mesuré au cours de la détection du pic. 

Comme il a été rappelé dans l’introduction de ce chapitre, une dérive a déjà été observée dans 

plusieurs études [11-16] lors d’acquisition de signaux transitoires et plusieurs origines sont 

envisagées. Les deux principales causes mises en évidence sont d’une part une dérive 
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instrumentale liée au temps de réponse différents des amplificateurs des cages de Faraday [11, 

14] et d’autre part cette dérive peut aussi être induite par la technique séparative mise en 

œuvre [11, 13]. Dans notre cas, nous avons attribué aux cages de Faraday les amplificateurs 

dont les temps de réponse étaient les plus proches (les plus en phase, t entre 1 et 2 ms) afin 

de minimiser la dérive instrumentale. Ensuite, de l’U seul a été injecté sans application d’une 

tension et analysé en poussant l’échantillon via l’application d’une surpression. Aucune 

dérive quantifiable n’a été observée pour ces analyses réalisées « sans séparation ». Ainsi la 

dérive isotopique observée pour les tests effectués dans les conditions de séparation (avec 

courant) ne peut pas être entièrement expliquée par les différences entre les temps de réponse 

des amplificateurs.  

 Le sens de la pente de la dérive du rapport 
233

U/
235

U  indique un décalage lors de la 

détection des isotopes avec l’isotope 233 détecté un peu en avance par rapport à l’isotope 235. 

En ce qui concerne, le rapport 
238

U/
235

U le sens de la pente de la dérive observée est inversé 

en comparaison avec le rapport 
233

U/
235

U. Ce sens de pente indique que l’isotope 235 est 

détecté un peu en avance par rapport à l’isotope 238. On peut en conclure que le phénomène 

observé semble dépendant de la masse. Si ce fractionnement isotopique a pour origine la 

séparation par EC, il est logique de supposer que cela signifie que les isotopes d’un même 

élément possèdent des mobilités électrophorétiques (µep) légèrement différentes. Cela 

concorde avec les observations faites lors de précédents travaux employant l’électrophorèse 

capillaire pour séparer les isotopes ou déterminer la mobilité électrophorétique des isotopes 

d’élément plus légers [13, 17-20]. 

Cette observation étant très intéressante et encore peu discutée pour des études en 

électrophorèse capillaire il a été décidé d’approfondir l’étude du phénomène de 

fractionnement isotopique observé. Pour cela nous nous sommes focalisé sur des études sur 

l’élément Nd. Le Nd a déjà été étudié au LANIE [11] lors de l’acquisition de signaux 

transitoires en couplage LC-ICPMS-MC et ITP-ICPMS-MC et il représente un intérêt majeur 

dans le domaine du nucléaire. Il est notamment utilisé pour suivre l’évolution de la fission 

dans les combustibles car son taux de formation est linéaire avec le taux de combustion (cf 

Chapitre I). En outre le Nd possède naturellement 7 isotopes dont l’abondance varie entre 

5,6% (
150

Nd) et 27,2% (
142
Nd) ce qui permet d’avoir des mesures sur une large gamme de 

rapports isotopiques. Le Nd ne pose pas de problème de stabilité en termes de degré 

d’oxydation, les conditions opératoires peuvent donc être aisément modifiées sans induire de 
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variation d’états chimiques en cours de séparation. Enfin la séparation en électrophorèse et 

isotachophorèse capillaire des lanthanides présents dans le combustible est bien maitrisée au 

LANIE et les conditions de séparation bien établies [13, 21]. 

 

V.1.2. Etude du phénomène de fractionnement isotopique du néodyme en électrophorèse 

capillaire 

Les études qui suivent s’appuient sur la séparation précédemment développée par Vio 

et al. de 13 lanthanides par isotachophorèse (ITP) [21]. Dans ces conditions expérimentales, 

une dérive des rapports isotopiques au cours de la détection du plateau de Nd et du Sm avait 

été constatée. Les auteurs avaient alors avancé l’hypothèse d’un retard de migration entre les 

isotopes induit par la séparation pour expliquer l’origine de la dérive constatée. 

L’objectif de cette partie est d’étudier plus en détails cette dérive des rapports 

isotopiques, de confirmer que cette dérive est causée par un fractionnement isotopique induit 

par l’électrophorèse capillaire, d’étudier les paramètres pouvant influencer l’amplitude du 

fractionnement isotopique observée et de comparer l’amplitude de fractionnement observée 

en mode EC et en mode ITP. 

V.1.2.1. Matériel et méthodes 

V.1.2.1.1. Électrolytes 

Toutes les solutions utilisées sont préparées avec l’eau ultrapure comme solvant. Les 

différents lavages et rinçages ont été réalisés avec de l’acide nitrique 2 % distillé au LANIE à 

partir d’acide nitrique commercial 65 % (Merck) et une solution de soude commerciale à 0,1 

mol.L
-1

 (TitriPUR, Merck). 

Une solution à 0,014 mol.L
-1

 d’agent complexant HMBA (SAFC, Sigma-Aldrich) 

tamponnée à un pH de 4,50 par une solution saturée d’acétate d’ammonium (Fluka 

Analytical, Sigma-Aldrich) correspondant à une concentration en solution d’environ 0,015 

mol.L
-1

 a été employée comme électrolyte de séparation. En fonction de la technique de 

séparation utilisée, l’électrolyte de séparation sera qualifié d’électrolyte de fond en 

électrophorèse ou bien d’électrolyte leader en ITP. 
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Pour la séparation par ITP, l’électrolyte terminal est composé d’une solution d’acide 

acétique à 0,015 mol.L
-1

 (SCP Science). 

Pour les tests en milieu non complexant, l’acide 2-morpholin-4-yl ethanesulfonique 

(MES) monohydrate (BioUltra, Sigma-Aldrich) a été utilisé comme électrolyte de séparation. 

Afin d’obtenir des conditions de concentration, force ionique et pH similaires à celles 

employées en milieu complexant avec l’HMBA, une solution à 0,019 mol.L
-1

 a été préparée et 

son pH a été ajusté avec une solution d’acide perchlorique (SupraPur, Merck), alors que la 

force ionique a été ajustée par ajout de perchlorate de sodium (ACS Reagent, Sigma-Aldrich).  

V.1.2.1.2. Echantillons 

Pour chaque solution d’échantillon préparée, une quantité donnée de Nd est prélevée à 

partir d’une solution élémentaire certifiée en concentration et conditionnée en acide nitrique 

2% (solution Spex) et déposée dans un flacon Savillex® en PFA. Cette solution est ensuite 

portée à sec (90°C) puis reprise dans un volume défini d’électrolyte. 

La solution Spex de Nd utilisée a été qualifiée au laboratoire par spectrométrie de 

masse à thermo-ionisation [22] afin de garantir l’exactitude des rapports isotopiques du Nd. Il 

s’agit de la même solution qui a été utilisé pour l’étude en couplage LC-ICPMS-MC du Nd 

[11]. Tout au long de cette étude, deux concentrations ont été utilisées : une solution à 10 ppm 

pour l’optimisation des paramètres instrumentaux et une solution à 50 ppm pour l’échantillon. 

V.1.2.2.1. Matériel 

Système séparatif 

Les séparations sont réalisées avec un système d’électrophorèse capillaire Agilent 

Technologies 7100 CE. Le capillaire de séparation utilisé est un capillaire de silice vierge 

(Polymicro Technologies, Molex). Aucun traitement de surface n’a été réalisé. Un détecteur 

conductimétrique sans contact TraceDec (Innovative Sensor Technologies GmbH) est placé le 

long du capillaire afin de pouvoir suivre la séparation pendant l’acquisition et de pouvoir 

déterminer les temps d’injection en mode hydrodynamique. Les paramètres relatifs à la 

séparation sont présentés dans le Tableau V-1. 
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Couplage 

Le nébuliseur utilisé en sortie de séparation est un MiraMist CE (Burgener Research 

Inc.), comme précédemment. La chambre de nébulisation est une chambre cyclonique de petit 

volume (20 mL). Les débits de liquide de compensation du MiraMist CE sont gérés par un 

contrôleur de pression MFC (Fluigent). 

ICPMS-MC 

Les mesures isotopiques sont réalisées avec un ICPMS-MC Neptune Plus™ 

(ThermoFisher Scientific), (présenté dans le chapitre II). Les détecteurs utilisés sont des cages 

de Faraday dont les amplificateurs possèdent une résistance de 10
11

 Ohm. La configuration 

des cages de Faraday a été ajustée au début de l’étude (voir Tableau V-1) et les autres 

paramètres instrumentaux optimisés avant chaque démarrage des acquisitions. Le temps 

d’intégration a été fixé à 0,131 s. Tous les rapports isotopiques ont été calculés par rapport à 

l’isotope 144 du Nd. Afin de réduire l’instabilité du signal, les données collectées ont été 

retraitées en divisant toutes les données en bloc de 10 points glissants (1,31 secondes) qui sont 

ensuite intégrés bloc par bloc. C'est-à-dire que la valeur d’un point est moyennée avec la 

valeur des 9 points suivants.  

V.1.2.1.2. Méthodes et conditions d’analyse 

Une analyse implique la détermination des conditions d’injection, le conditionnement 

du capillaire, l’injection de l’électrolyte puis de l’échantillon et enfin la séparation. Avant la 

séparation, une expérience préliminaire doit être menée pour déterminer le temps d’injection. 

Le détecteur conductimétrique est placé à 45 cm de la fin du capillaire. Pour ce faire, le 

capillaire est préalablement rincé 2 minutes à 6 bars de pression avec successivement de l’eau, 

de l’acide nitrique 2 %, de l’eau, de la soude 0,1 mol.L
-1 
et enfin de l’eau. Ensuite il est 

conditionné avec l’électrolyte de séparation pendant 30 minutes. Une petite quantité d’eau est 

alors injectée puis poussée avec de l’électrolyte de séparation à une pression identique à la 

pression d’injection. D’après le temps d’arrivée de l’eau au détecteur le temps d’injection à 

une pression donnée peut être défini en fonction de la quantité d’échantillon à injecter. La 

phase d’injection peut alors être réalisée en injectant tout d’abord l’électrolyte de séparation 

dans le capillaire puis l’échantillon sur une longueur respective de 0,5 et 5 cm pour l’EC et 

pour l’ITP. Les séparations qui suivent sont réalisées en appliquant une différence de potentiel  
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comprise entre 11,3 kV et 30 kV. Entre chaque séparation, un rinçage de 2 minutes à 6 bars 

par de l’eau, de l’acide nitrique 2 %, de l’eau, de la soude 0,1 mol.L
-1 

est successivement 

réalisé. 

Tableau V-1. Paramètres instrumentaux et conditions opératoires 

Système EC/ITP                 

Appareil 
 

Agilent 7100 CE 
     Tension appliquée 

  

11,3-30 kV 
      

Capillaire CE/ITP  
 

silice, diamètre interne 50 μm,                         
diamètre externe 365 μm, longueur 0,75-2 m    

    Mode d’injection 
 

hydrodynamique 
     Electrolyte support EC/électrolyte 

leader ITP  
HMBA 0,014M pH: 4,5 ajusté avec de l’acétate d’ammonium 

 ITP électrolyte terminal Acide acétique 0,015M  

Nébuliseur  
  

Mira Mist CE 
     Chambre de nébulisation 

 
Cyclonique (Volume: 20 mL) 

   Electrolyte de 
compensation (EdC) 

 

EC: électrolyte de séparation 
ITP: électrolyte leader 

    Débit de l’EdC 10 µL.min-1 
     Débit du gaz de nébulisation (Ar)  0,9 L.min-1 
     

          Système ICPMS                 

Puissance RF  
  

1300 W 
      Débit du gaz de Plasma  

 
16 L.min-1 

      Débit de gaz Auxiliaire 1 L.min-1 
      

Acquisition de données 
 

1 block, entre 1 et 15690 cycles 
   

 

Temps d’intégration 0,131s 
    

          Configurations de cages      

     Cages de faraday L4 L3 L2 L1 C H1 H2 H3 H4 

Isotopes 140Ce 142Nd 143Nd 144Nd 145Nd 146Nd 147Sm 148Nd 150Nd 

Amplificateurs 4 2 6 3 5 1 7 8 9 
Temps de  
réponse τ (s) 

0,1009 0,1068 0,1056 0,1057 0,1073 0,1045 0,0914 0,1055 0,1046 

 

V.1.2.2. Mise en évidence d’un fractionnement isotopique dépendant de la masse induit 

par l’électrophorèse capillaire 

 L’objectif de cette partie est de mettre en évidence l’implication de la séparation par 

EC dans le phénomène de dérive isotopique observé en couplage EC-ICPMS-MC. Cela a été 

réalisé en appliquant au préalable une méthode de traitement des données pour corriger les 

rapports isotopiques mesurés de la différence de temps de réponse des amplificateurs. Pour les 
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premiers tests un capillaire de 100 cm a été utilisé. Une zone d’échantillon de 0,5 cm 

correspondant à environ 0,5 ng de Nd a été injectée. La valeur de la tension appliquée était de 

15 kV. L’intensité de signal maximale obtenue a été de 3 Volts pour l’isotope le plus 

abondant, le 
142

Nd.  

La ligne de base a été prise en compte en intégrant le bruit de fond du signal pendant 

20 s avant la détection du pic de Nd. La Figure V-2a, représente le signal obtenu sur le 
144

Nd 

et le rapport 
150

Nd/
144

Nd au cours de la détection du pic. Il a été décidé de représenter 

préférentiellement l’évolution du rapport 
150

Nd/
144
Nd afin que l’écart de masse entre les deux 

isotopes (6) soit maximal. Cela permet de maximiser l’amplitude du fractionnement si celui-ci 

est dépendant de la masse. Une dérive importante de la valeur du rapport est observée avec 

une augmentation plus accentuée en début de pic jusqu’à l’apex. Cette dérive a été estimée 

graphiquement pour le rapport 
150

Nd/
144

Nd à environ 6 % soit 1 %/uma.  

Afin d’isoler la dérive induite par le fractionnement isotopique de la dérive produite 

par le décalage de temps de réponse des amplificateurs des cages de Faraday, les signaux 

bruts obtenus ont été corrigés de ce décalage. Pour cela, la méthode proposée par Gourgiotis 

et al. [15] a été développée. Elle consiste à déterminer, dans un premier temps, le temps de 

réponses des différents amplificateurs (τ) disponibles sur l’ICPMS-MC en suivant la 

procédure décrite précédemment (voir chapitre II).  Puis la correction a été appliquée sur 

toutes les intensités mesurées en utilisant l’équation V.1. décrite dans la note technique de 

Thermo Fisher Scientific [23].  

      
     

     
            Eq. V.1 

Avec Icorr l’intensité du signal corrigé, I2 l’intensité du signal à t = t2, I1 l’intensité du signal à t 

= t1, t2-t1 correspond à deux fois le temps d’intégration choisi, τ le temps de réponse de 

l’amplificateur donné dans le Tableau V-1. Cette méthode de mesure des taux (τ) est 

équivalente à celle discutée par Gourgiotis et al. en 2017 [24]. 

Cette formule de correction prend en compte à la fois le temps de réponse de 

l’amplificateur et le temps d’intégration choisi pour la mesure. La Figure V-2b représente 

l’évolution du rapport 
150

Nd/
144

Nd corrigé du décalage temporel des amplificateurs. Elle 

illustre que l’amplitude de fractionnement observé ne diminue pas après correction du 

décalage de temps de réponse des amplificateurs. Cette observation est la même pour tous les 
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rapports isotopiques du Nd, y compris pour le rapport 
145

Nd/
144

Nd pour lequel le décalage de 

temps de réponse des amplificateurs est le plus important (1,6 ms). Ce décalage n’a donc pas 

d’impact significatif dans notre cas sur la dérive temporelle des rapports isotopiques.  

Pour les rapports isotope léger/ isotope lourd, une diminution de la valeur du rapport 

se produit au cours de la migration du Nd. Pour les rapports isotope lourd/ isotope léger le 

phénomène inverse a été observé, la valeur du rapport augmente au cours de la migration du 

Nd. Cette tendance suggère que la dérive isotopique est dépendante de la masse des isotopes.  

 

Figure V-2. Profil de migration du 
144

Nd en couplage EC-ICPMS-MC (longueur de capillaire 

100cm, tension appliquée 15kV, sans pression additionnelle) et rapport isotopique 
150

Nd 

/
144

Nd au cours de la détection du Nd : a) rapport 
150

Nd /
144

Nd brut et b) rapport 
150

Nd /
144

Nd 

corrigé du décalage de temps de réponse des amplificateurs. 

Afin de confirmer que le phénomène observé est dépendant de la masse, l’amplitude 

du fractionnement a été calculée après correction des signaux pour chaque rapport 
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XXX
Nd/

144
Nd. Une fenêtre d’intégration de 85% autour de l’apex du pic de 

144
Nd a été fixée 

afin que les intensités des signaux mesurés pour chacun des isotopes soient supérieures à 30 

mV. Pour chaque rapport, l’amplitude de fractionnement a été calculée en pourcent (%) en 

divisant la différence entre la valeur extrême en début de pic (Rdébut) et la valeur extrême en 

fin de pic (Rfin) par la valeur du rapport calculé avec la méthode des pentes (RLRS) [25] 

suivant la formule :  

                    
           

    
         Eq. V.2 

La Figure V-3 représente l’amplitude de fractionnement des rapports 
XXX

Nd/
144

Nd en 

fonction de la différence de masse entre les deux isotopes (Δm). Δm est négatif pour les 

rapports des isotopes de masse inférieure au 
144

Nd et positif pour les rapports des isotopes de 

masse supérieure au 
144
Nd. Comme l’illustre la figure, l’amplitude du fractionnement 

observée est plus intense pour les rapports isotopiques entre isotopes ayant des masses plus 

éloignées. De plus, l’amplitude de fractionnement est proportionnelle à la différence de masse 

des isotopes car les rapports isotopiques suivent une évolution linéaire du fractionnement en 

fonction de Δm.  

 

Figure V-3. Pourcentage d’amplitude de fractionnement isotopique entre les isotopes du Nd 

(avec 
144

Nd comme référent) en fonction de la différence de masse entre les isotopes (m(
xxx

Nd) 

– m(
144

Nd)). Longueur de capillaire 100 cm, tension appliquée 15 kV, sans ajout de pression. 

En conclusion, une dépendance en masse du fractionnement isotopique est bien 

observée, ce qui est en accord avec l’hypothèse de fractionnement induit par la séparation. Il 
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est donc intéressant d’étudier l’influence potentielle des différents paramètres opératoires 

influençant l’efficacité d’une séparation par EC sur l’amplitude du fractionnement. 

V.1.2.3. Etude des paramètres pouvant influencer l’amplitude du fractionnement issu de 

la séparation 

En électrophorèse capillaire, la mobilité apparente des ions (µapp) est une combinaison 

de la mobilité électrophorétique (µep) et du flux électroosmotique (µeof) avec µapp = µep + µeof. 

Ici, le flux électroosmotique a une contribution constante sur la mobilité apparente et dépend 

de certaines propriétés physiques du système de séparation et de l’électrolyte de séparation.  

        
   

    
           Eq. V.3 

Avec ε la constante diélectrique, ζ le potentiel zéta et η la viscosité de l’électrolyte.  

La mobilité électrophorétique d’un autre coté dépend de la charge apparente de l’ion (q) et de 

son rayon hydrodynamique en solution (r) : 

     
  

      
         Eq. V.4 

La vitesse électrocinétique apparente (vec) de migration en EC est exprimée en fonction de la 

mobilité apparente des ions et du champ électrique comme suit :  

                          avec     
 

 
  Eq. V.5 

Dans cette partie, l’objectif est d’étudier les paramètres de séparation qui pourraient 

influencer l’amplitude de fractionnement observée sans changer la vitesse et la mobilité 

électrophorétique des ions. La viscosité ou la force ionique qui influence la mobilité comme 

l’illustre l’équation V.4 n’ont donc pas été modifiées. Comme le fractionnement isotopique 

qui nous intéresse ici est celui potentiellement induit par la séparation, il a été décidé de faire 

varier la vitesse de migration des ions par l’apport d’une composante de mobilité générée par 

un flux hydrodynamique (vhydro). De plus, si E et vhydro sont maintenus constants, le temps de 

séparation laissé aux isotopes peut être modulé en diminuant la longueur du capillaire.  

La différence de vitesse entre deux isotopes dépend uniquement de leur différence de 

mobilité électrophorétique. Or, comme la vitesse dépend de la distance et du temps nécessaire 
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pour parcourir cette distance, plus le temps laissé pour l’analyse sera long plus la séparation 

sera importante et donc plus le fractionnement observé devrait être grand. Ainsi, le temps de 

séparation a été modulé de deux façons différentes, en faisant varier la longueur du capillaire 

de séparation ou en faisant varier le flux hydrodynamique appliqué dans le capillaire au cours 

des séparations. Le premier paramètre testé a été le flux hydrodynamique, appliqué via la 

mise sous pression du capillaire, pour modifier les temps de migration et donc modifier 

artificiellement le temps de séparation. Dans un premier temps, les tests ont été réalisés avec 

un capillaire de 1 mètre de long et en appliquant une tension de 15 kV aux bornes du 

capillaire. Cinq valeurs de pressions ont été testées entre 0 et 50 mbar avec un pas de 12,5 

mbar. Pour chaque condition testée, 3 injections indépendantes ont été réalisées afin de 

pouvoir évaluer la répétabilité des mesures. 

Les résultats obtenus sont illustrés sur la Figure V-4 qui présente les formes du pic de 

migration du 
144
Nd pour chaque valeur de pression appliquée et l’évolution de la valeur du 

rapport 
150

Nd/
144

Nd au cours de la détection du Nd. Lorsque la pression appliquée dans le 

capillaire au cours de l’analyse diminue, le temps de migration augmente du simple au triple 

environ pour les deux valeurs extrêmes (50 et 0 mbar) et le pic de migration « traine » après 

l’apex lorsque l’intensité du signal diminue. Pour des pressions décroissantes, l’amplitude de 

fractionnement isotopique augmente de 0,6% à 5,7% (± 0,1%) pour le rapport 
150

Nd/
144

Nd. 

Les formes de pic et les intensités maximales (apex) obtenues sont répétables pour les trois 

répliques réalisées. Les mêmes tendances sont observées pour les autres rapports 

XXX
Nd/

144
Nd. L’amplitude de fractionnement isotopique dépend donc du temps de séparation. 

Plus la migration du Nd est longue, plus la séparation entre les isotopes du Nd est importante 

ce qui concorde avec le comportement attendu pour un fractionnement régi par un processus 

électrophorétique. En effet, comme le Nd est soumis à une tension pendant une période plus 

longue et que les différences de mobilités demeurent constantes, la « séparation » des isotopes 

a plus de temps pour s’effectuer et donc le fractionnement observé est plus important. 

La forme de migration du pic de Nd est aussi affectée par les conditions de séparation 

qui modifient le profil du fractionnement. Ainsi pour l’analyse sans pression ajoutée, le profil 

de fractionnement se décompose en deux parties. Une première partie où l’amplitude de 

fractionnement est forte due à une rapide montée du signal et une deuxième zone où 

l’amplitude est beaucoup plus légère démarrant juste après l’apex lorsque le signal retourne à 

la ligne de base.  
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Figure V-4. Profil de migration du 
144

Nd en couplage EC-ICPMS-MC (longueur de capillaire 

100 cm, tension appliquée 15 kV) et rapport isotopique 
150

Nd /
144

Nd corrigé du décalage de 

temps de réponse des amplificateurs au cours de la détection du Nd : pour une pression 

appliquée dans le capillaire allant de 50 à 0 mbar (a à e) et en mode ITP (f). L’amplitude de 

fractionnement a été estimée pour la variation de rapport isotopique entre les deux lignes 

horizontales en pointillés. 

 

 L’amplitude de fractionnement obtenue en mode EC a aussi été comparée avec 

l’amplitude de fractionnement des rapports isotopiques du Nd en mode isotachophorétique 

(ITP) [13]. Pour ce faire, des analyses en mode ITP ont été réalisées dans les mêmes 

conditions de séparation à une différence près, le volume d’injection a été multiplié par 10 

afin d’obtenir une forme de migration quasi-rectangulaire, ce qui correspond à une bande de 

migration mono élémentaire de concentration constante (Figure V-4f).  

Aucun test en mode ITP n’a été réalisé avec ajout de pression dans le capillaire lors de 

l’analyse car cela entraine une forte dispersion et une perte de la forme de pic caractéristique 

de l’ITP [26-28]. Comme l’illustre la Figure V-4 e et f, les amplitudes de fractionnement 

observées en EC et en ITP sont identiques (5,7 ± 0,1%) dans des conditions d’électrolyte, de 

longueur de capillaire et de tension similaires. Cette observation est en accord avec 
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l’hypothèse d’un fractionnement dépendant de la masse induit par une différence de mobilités 

électrophorétiques entre les isotopes du Nd. 

La Figure V-5 représente l’amplitude de fractionnement par unité de masse atomique 

(uma) mesurée dans les conditions précédemment détaillées (100 cm, 15 kV) en fonction de 

la longueur effective de séparation. Elle représente la longueur de capillaire effective laissée 

aux isotopes du Nd pour fractionner sous l’effet d’un champ électrique. Pour chaque pression 

appliquée, la contribution du flux hydrodynamique a été soustraite à la longueur du capillaire 

afin de calculer la longueur effective de séparation. La contribution du flux hydrodynamique a 

été évaluée en calculant la vitesse induite par la pression appliquée. La longueur effective de 

séparation est ainsi calculée grâce à la vitesse du flux (vhydro) et le temps de migration du Nd 

(tm) suivant l’équation : 

                                           Eq. V.6 

La valeur de fractionnement/uma a été déterminée en calculant la pente de la variation 

de l’amplitude de fractionnement en fonction de Δm comme l’illustre la Figure V-3. Les 

incertitudes pour chaque point ont été calculées grâce aux valeurs extrêmes de pente 

déterminées avec les écart-types (pour k=2) des points expérimentaux.  

 

Figure V-5. Pourcentage de fractionnement/uma (capillaire de 100 cm, tension appliquée : 15 

kV) en fonction de la longueur effective de séparation. 

 

Comme l’illustre la Figure V-5, lorsque la longueur effective de séparation augmente, 

l’amplitude de fractionnement augmente aussi. Lorsqu’un flux hydrodynamique est ajouté au 
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protocole de séparation, l’amplitude de fractionnement diminue rapidement de façon linéaire 

lorsque la pression appliquée augmente. Lorsque la vitesse de déplacement du Nd n’est pas 

accélérée par l’ajout d’une pression externe, l’amplitude de fractionnement observée ne suit 

pas le profil linéaire obtenu avec mise sous pression du capillaire. La valeur mesurée (1%) est 

presque deux fois supérieure à celle attendue si la linéarité était respectée (0,6%). Ce constat 

peut être expliqué par la forme parabolique induite par le flux hydrodynamique qui peut être 

une source de dispersion additionnelle en comparaison avec une séparation par EC sans ajout 

de pression et donc avec un profil de migration considéré comme plat. Ce changement de 

profil de migration peut introduire un nouvel effet de dispersion expliquant ainsi que 

l’amplitude de fractionnement soit plus grande lorsqu’il n’y a pas de flux hydrodynamique.  

Afin de confirmer que le fractionnement isotopique est dépendant de la masse quelles 

que soient les conditions, les pentes représentant l’amplitude de fractionnement en fonction de 

Δm ont été calculées pour chaque condition testée.  

La Figure V-6 illustre les droites obtenues pour les tests effectués à 15 kV avec un 

capillaire de 100 cm (sans pression, à 25 mbar, 50 mbar et en mode ITP). La figure illustre 

aussi la similarité des résultats obtenus en mode ITP et en mode EC sans ajout de pression 

dans le capillaire. Ceci s’explique par le fait que les deux modes de séparation sont 

principalement régis par le même principe de séparation, la mobilité electrophorétique comme 

expliqué précédemment. 
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Figure V-6. Pourcentage d’amplitude du fractionnement isotopique entre les isotopes du Nd 

(avec 
144

Nd comme référent) en fonction de la différence de masse entre les isotopes (m(xxxNd) 

– m(144Nd)). Longueur de capillaire 100 cm, tension appliquée 15 kV et  a) sans pression 

ajoutée, b) à 12 mbar, c) à 50 mbar et d) en mode ITP. 

 

 Afin d’étudier l’influence de la longueur du capillaire de séparation, trois autres 

longueurs de capillaire ont été testées (75 cm, 150 cm et 200 cm). Le même volume 

d’échantillon a été injecté pour chaque test en mode EC et la valeur de la différence de 

potentiel appliquée au capillaire a été adaptée à la longueur du capillaire afin de maintenir une 

valeur de champ électrique constante. Pour chaque condition testée, trois analyses ont été 

réalisées pour s’assurer de la répétabilité des mesures. 

 

La Figure V-7 illustre l’influence de la longueur du capillaire sur le fractionnement. 

Elle représente l’amplitude de fractionnement mesurée par uma en fonction de la longueur du 

capillaire sans surpression (0 mbar). La valeur d’amplitude de fractionnement mesurée par 

uma a été déterminée grâce aux pentes obtenues comme celles illustrées sur la Figure V-3. 

Comme pour la Figure V-5, les incertitudes représentées correspondent à la différence entre la 

valeur maximale et la valeur minimale de la pente déterminées grâce aux écarts types (k=2) 

des points expérimentaux. L’amplitude de fractionnement augmente significativement (de 0,7 

à 1,2%/uma) lorsque que la longueur du capillaire de séparation augmente (de 75 à 200 cm). 
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Cependant, comme l’illustre la Figure V-7, la variation de fractionnement ne varie pas de 

façon linéaire avec la longueur de séparation mais plutôt suivant une tendance quadratique 

vers une possible valeur maximale de fractionnement (autour de 1,2%/uma) pour une 

longueur de 2 m. Cela représente une longueur de capillaire non conventionnelle pour de 

l’électrophorèse capillaire, des phénomènes de diffusion ne sont pas à exclure pour expliquer 

l’observation de cette valeur maximale. 

 

Figure V-7. Pourcentage d’amplitude de fractionnement isotopique/uma en fonction de la 

longueur du capillaire sans ajouter de pression (0 mbar). 

 

Les différentes observations faites au travers de ces expériences démontrent une 

dépendance de la masse du fractionnement isotopique et une dépendance de fractionnement 

avec la longueur de séparation effective. Pour expliquer ce phénomène, deux hypothèses 

peuvent être avancées : 

 Les isotopes d’un même élément présentent des mobilités électrophorétiques 

sensiblement différentes. 

 Les isotopes d’un même élément présentent un comportement complexant 

sensiblement différents qui au travers de leurs équilibre de complexation en solution 

présenteraient des mobilités électrophorétiques apparentes sensiblement différentes. 
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La deuxième hypothèse a été étudiée en modifiant les conditions d’électrolyte de 

séparation afin de modifier uniquement les conditions de complexation. Pour cela l’agent 

complexant utilisé doit être substitué par un composé non complexant permettant de maintenir 

les autres paramètres constant (force ionique, pH,…). La composition de l’électrolyte de 

séparation a ainsi été reproduite en termes de pH et de force ionique identiques à ceux de 

l’électrolyte utilisé pour les tests précédents (pH : 4,5 et I : 6 x 10
-4

 M) mais en substituant 

l’HMBA par du MES, connu pour ne pas être une molécule complexante des lanthanides. 

Compte tenu des faibles concentrations en acide et sel dans les électrolytes utilisés, la 

viscosité bien que non mesurée peut être approximée comme identique entre les deux 

compositions d’électrolyte. Afin de pouvoir comparer les résultats le plus justement possible 

avec ceux obtenus précédemment, les autres conditions de séparation sont identiques à celles 

mises en place lors des tests effectués en HMBA avec le capillaire de 1,5 m.  

Les résultats obtenus avec l’électrolyte non complexant sont similaires à ceux obtenus 

avec l’HMBA en ce qui concerne les amplitudes de fractionnement mesurées. La présence 

d’un agent complexant dans le milieu ne semble pas être le contributeur majeur au 

fractionnement isotopique constaté. Néanmoins ces premières observation seront à poursuivre 

car lors des expérimentations l’utilisation du MES comme électrolyte a rendu difficile 

l’obtention d’une nébulisation stable. 

V.1.2.4. Conclusion 

Les résultats obtenus dans cette partie confirment l’existence d’un fractionnement 

isotopique dont l’origine est non-instrumentale et qui est induit par la technique séparative. 

Les premiers tests réalisés ont permis de mettre en évidence le fractionnement non 

instrumental à l’aide d’une méthode de traitement du signal permettant de corriger les valeurs 

mesurées du décalage temporel entre les amplificateurs des cages de Faraday de l’ICPMS-

MC. Cette étude a permis de démontrer que dans notre cas la quasi-totalité de la dérive 

isotopique observée est dépendante de la masse et due à un fractionnement isotopique induit 

par l’EC. Ce fractionnement isotopique peut atteindre des amplitudes supérieures à 1% de la 

valeur du rapport. Une fois l’existence d’un fractionnement isotopique induit par l’EC 

démontrée, une étude paramétrique a été réalisée. Cette étude a permis de confirmer que 

certains paramètres influençant les séparations d’éléments par EC ont aussi une influence sur 

le fractionnement observé en EC-ICPMS-MC. Ainsi la longueur du capillaire et le temps de 

migration vont impacter l’amplitude de fractionnement de façon non proportionnelle. Ainsi 
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l’augmentation de la vitesse de migration des analytes dans le capillaire va fortement réduire 

le fractionnement alors qu’à l’inverse l’augmentation de la distance de séparation va entrainer 

une augmentation du fractionnement observé avec une évolution du fractionnement semblant 

tendre vers une valeur maximale. La présence ou non d’un ligand pouvant complexer avec les 

analytes semble avoir peu ou pas d’influence sur le fractionnement observé. 

V.2. Etude de la correction du biais de masse par la méthode d’injection de 

standards 

En plus du fractionnement isotopique un autre phénomène est susceptible d’impacter 

la justesse des mesures effectuées en ICPMS s’il n’est pas pris en compte. Ce phénomène, 

appelé biais de masse, est attribué à un effet de charges d’espace au niveau du plasma et de 

l’interface et entraine une différence de transmission entre isotopes légers et isotopes lourds. 

En termes de mesures isotopiques un biais se produit entre le signal mesuré pour les isotopes 

les plus lourds et le signal mesuré pour les isotopes les plus légers. Plusieurs méthodes 

existent pour corriger les signaux mesurés de ce biais de masse. La principale est la méthode 

dite d’injection de standards, qui consiste à injecter un standard isotopique de l’élément avant 

et après chaque mesure de l’échantillon afin d’évaluer le biais de masse moyen sur la période 

d’analyse. La difficulté principale dans le cas d’acquisition en couplage EC-ICPMS-MC 

réside dans la mise en place d’un protocole d’injections de standards qui permette de corriger 

au mieux ce biais de masse instrumental. Deux options ont été retenues et testées : l’injection 

du standard via le capillaire entre chaque séparation après rinçage et l’utilisation d’un 

deuxième nébuliseur dédié à l’injection du ou des standards isotopiques au cours de la 

séparation. 

V.2.1. Injection de standards entre les séparations 

La première option étudiée n’entraine aucune modification de l’interface de couplage 

entre l’EC et l’ICPMS-MC. Elle consiste à injecter dans le capillaire avant la séparation un 

standard isotopique de l’élément en appliquant une pression dans le capillaire. Après cette 

injection, le capillaire est rincé avec l’électrolyte de séparation en maintenant une pression 

donnée. Une fois l’injection de l’échantillon et la séparation terminée, le capillaire est à 

nouveau rincé avec l'électrolyte et une nouvelle injection de standards par pression est 

réalisée. Cette première option a été testée mais a été rapidement écartée pour deux raisons 
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principales. Tout d’abord, les injections des standards et de l’échantillon sont trop espacées 

dans le temps pour obtenir une mesure du biais de masse suffisamment proche du passage de 

l’échantillon pour qu’il soit représentatif. Ensuite et ce point constitue la raison principale 

pour laquelle cette stratégie n’a pas été retenue, l’injection du standard et de l’échantillon via 

le même capillaire sans mettre en place un protocole avec différentes solutions de rinçage 

entraine une contamination croisée entre les deux. Une autre option a donc été envisagée et 

cette dernière nécessite une modification de l’interface de couplage.  

V.2.2. Injection de standards pendant les séparations 

Afin d’envisager l’injection d’un standard sans passer par le capillaire de séparation, il 

est nécessaire d’introduire un deuxième nébuliseur au niveau du montage de l’interface. Cela 

a nécessité la conception d’une chambre de nébulisation dotée d’une deuxième entrée adaptée 

pour l’introduction d’un nébuliseur additionnel. Les études dans la littérature portant sur 

l’optimisation de la position de deux entrées d’une chambre ont conclu qu’une orientation à 

45° des nébuliseurs offrait les meilleures sensibilités et stabilités de signal [29]. Une chambre 

de nébulisation à double entrée avec un angle de 45° entre les deux nébuliseurs, présentée à la 

Figure V-8, a ainsi été fabriquée. Les optimisations effectuées sur le montage ont mis en 

évidence que l’ajout du nébuliseur additionnel entraine une diminution de la sensibilité. Cette 

diminution s’explique par la dilution de la solution échantillon nébulisé par le MiraMist CE 

via l’arrivée dans la chambre d’un deuxième aérosol. L’optimisation du flux de gaz 

alimentant le MicroMist est le paramètre le plus important pour obtenir la meilleure 

sensibilité et stabilité de signal. Les débits d’Ar entre les deux nébuliseurs ont été adaptés afin 

que le débit total de gaz soit proche de 1 L.min
-1

. 

 

Figure V-8. Couplage EC-ICPMS à deux nébuliseurs avec chambre cyclonique double entrée 
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A la suite de ces optimisations il a été nécessaire de définir à quel moment injecter les 

standards au cours de la séparation. Les injections de standards se font à l’aide d’une vanne 

six voies de type Rhéodyne, dont trois seulement sont utilisées, reliée au nébuliseur 

MicroMist additionnel. Une voie est reliée au nébuliseur, une autre à une solution d’acide 

nitrique 2% et la troisième à une solution contenant le standard. Cela permet de se positionner 

en tournant la vanne soit en injection d’acide nitrique 2% (Figure V-9, position 1), soit en 

position d’injection de standards (Figure V-9, position 2). Dans notre cas la vanne est 

positionnée en continu sur la voie reliant l’acide nitrique seul (position 1) et au moment choisi 

la vanne est tournée (position 2) afin de relier l’arrivée du standard isotopique au nébuliseur. 

 

Figure V-9. Schéma de la vanne 6 voies utilisée et des deux positions d’injections 

correspondant à l’injection d’acide nitrique 2% (position 1) et de standards isotopiques 

(position 2). 

Nous avons dans un premier temps évalué la possibilité d’injecter 2 ou 3 fois un 

standard isotopique au cours de la séparation. Pour étudier la faisabilité des injections en 

cours de séparation, quatre séparations ont été réalisées avec un mélange de quatre éléments 

(U, Th, La, Lu) à égales concentration (2 ppm). Un électrophérogramme de la séparation 

obtenue, dans les conditions optimales fixées dans le chapitre III, est présenté sur la Figure V-

10.  
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Figure V-10. Séparation U/Th par EC avec injections de standard au cours de la séparation. 

Les standards ont été injectés quelques minutes avant chaque pic. Les premiers tests 

du montage effectués en couplage avec un ICPMS-Q ont permis de valider la faisabilité de 

réaliser des injections de standards via un deuxième nébuliseur au cours de la séparation sans 

perturber la séparation et sans chevauchement entre les pics de standards et ceux des éléments 

de l’échantillon. Il est ensuite nécessaire de valider le protocole vis-à-vis de la correction du 

biais masse pour la mesure de rapports isotopiques. Pour cela, le montage a été couplé à 

l’ICPMS-MC. Les conditions de configurations utilisées avec l’instrument sont les même que 

celles présentées dans le Tableau V-3 de la partie V.3.2.2. 

V.2.3. Validation de l’interface de couplage pour la correction du biais de masse 

Afin de valider la méthode de correction du biais de masse mise en place, le même 

standard d’U a été injecté à la fois par le capillaire et par la vanne d’injection en couplage 

avec l’ICPMS-MC. Pour ces tests, l’IRMM-199 a été utilisé, il contient 3 isotopes de l’U 

(233, 235 et 238) en proportion équivalente. Les valeurs des facteurs de biais de masse 

obtenus sur l’IRMM-199 par injection via la vanne (βStandard) et celles obtenues par injection 

via le capillaire (βEchantillon) ont été comparées. La méthode de correction est validée si les 

valeurs calculées pour βStandard et βEchantillon sont similaires. Des échantillons contenant 

seulement de l’uranium (20 ppm) ont été tout d’abord injectés dans le capillaire et migre par 

application d’une ddp aux bornes du capillaire dans les conditions de séparation de U/Th/bloc 

lanthanides avec préconcentration. Ensuite, des échantillons contenant un mélange d’U et des 
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3 autres éléments (20 ppm chacun) ont été injectés et détectés dans les mêmes conditions. 

Pour chacune des deux compositions d’échantillons, quatre séparations ont été effectuées en 

injectant pour chaque séparation 300 nL d’échantillon soit 6 ng d’U pour une concentration de 

20 ppm. Les données obtenues ont été traitées à la fois par la méthode d’intégration d’aire de 

pic (PAI) et par la méthode des pentes (LRS) et les résultats obtenus pour le rapport 
233

U/
235

U 

sont présentés dans le Tableau V-2. Le tableau présente les valeurs de β obtenues pour le 

rapport 
233

U/
235

U lors des expérimentations effectuées en fonction des conditions 

d’échantillon et de la méthode de calcul choisie (PAI ou LRS) ainsi que les valeurs du rapport 

233
U/

235
U obtenu après correction en utilisant les β calculés sur les standards injectés. 

Tableau V-2. Rapports isotopiques 
233

U/
235

U obtenus avec couplage à deux nébuliseurs 

233U/235U 
Rapport vrai = 1,00001(30) 

βStandard βEchantillon 
Rapport 
corrigé 

U seul 

Méthode 
PAI 

Moyenne (n=4) -1,67 -1,66 0,99996 

Ecart-type (%) 1,56 1,13 0,009 

Justesse (%)     0,005 

Méthode 
des pentes 

Moyenne (n=4) -1,67 -1,67 0,99990 
Ecart-type (%) 1,59 1,22 0,008 

Justesse (%) 
 

  0,011 

U avec matrice 

Méthode 
PAI 

Moyenne (n=4) -1,70 -1,69 0,99992 

Ecart-type (%) 0,43 0,20 0,009 

Justesse (%)     0,009 

Méthode 
des pentes 

Moyenne (n=4) -1,70 -1,70 0,99989 

Ecart-type (%) 0,51 0,24 0,008 

Justesse (%)     0,012 

Les facteurs de biais de masse obtenus sont équivalents, aux incertitudes près, pour 

l’échantillon et le standard et les répétabilités et justesses obtenues sur le rapport 
233

U/
235

U de 

l’échantillon corrigé du biais de masse sont largement inférieures à 0,1% pour les deux 

méthodes de traitement des données testées. Enfin, le fait d’ajouter d’autres éléments à 

l’échantillon n’affecte ni les valeurs des facteurs de biais de masse de l’U ni les performances 

des mesures. Les résultats obtenus et présentés dans le Tableau V-2 permettent de valider la 

méthode de correction de biais de masse via l’utilisation d’un montage à deux nébuliseurs. 

Ainsi, le couplage mettant en place une chambre cyclonique double entrée et deux 

nébuliseurs est opérationnel et permet d’envisager l’application à des échantillons réels. 
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V.3. Mesures des rapports isotopiques de l’U et du Pu sur signaux 

transitoires 

Suite à la validation du montage avec chambre cyclonique à double entrée et sa 

transposition sur l’ICPMS-MC, l’objectif suivant a été de réaliser des mesures isotopiques de 

l’U et du Pu tout d’abord sur des standards isotopiques puis sur des échantillons réels.  

V.3.1. Echantillons d’étude 

Trois standards isotopiques certifiés l’IRMM 184, l’IRMM 187 et l’IRMM 186, dont les 

compositions isotopiques sont présentées en annexes, ont été utilisés. L’IRMM 186, a été 

utilisé comme standard de correction du biais de masse et a donc été injecté via le second 

nébuliseur. L’IRMM-187 et 183 ont été injectés en tant qu’échantillons afin d’évaluer les 

reproductibilités et justesses obtenues pour des échantillons d’U de différentes compositions 

isotopiques dans les conditions de séparations optimisées précédemment (chapitre IV). 

 

Dans un second temps, les premiers tests de mesures de l’isotopie de l’U et du Pu ont pu 

directement être réalisés sur un échantillon réel de combustible irradié de type MOX dont la 

composition isotopique a déjà été déterminée par TIMS après séparation de l’U et du Pu sur 

résine échangeuse d’ions. 

V.3.2. Résultats 

V.3.2.1. Mesures isotopiques de l’uranium sur des standards isotopiques 

L’uranium présent dans le combustible est composé d’un isotope majoritaire, le 
238

U 

(> 95%), et de trois isotopes mineurs, le 
234

U, le 
235

U et le 
236

U. La difficulté de sa mesure 

isotopique par ICPMS-MC résulte des faibles intensités mesurées sur ces isotopes mineurs 

relativement au 
238

U. Les études précédentes réalisées en couplage LC-ICPMS-MC ont 

montré que pour des signaux de quelque mV la reproductibilité et les justesses des mesures 

isotopiques obtenues étaient de l’ordre du pourcent [30]. Ces reproductibilités et justesses 

sont tributaires de l’intensité du signal qui doit être supérieur à 10 mV sur l’isotope le moins 

abondant de l’élément cible. Afin de maximiser le signal mesuré sur ces isotopes, nous avons 

étudié la possibilité d’augmenter la concentration de l’uranium dans la solution échantillon 

d’IRMM-199 injectée en mode préconcentration afin d’étudier son influence sur le profil de 
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migration et l’intensité du signal obtenu pour l’U. Nous avons réalisé une série 

d’expérimentations en augmentant progressivement la concentration en U dans l’échantillon 

de 10 à 1000 ppm en conservant des concentrations en Th, Lu et La de 2 ppm pour toutes les 

expérimentations réalisées. Le standard isotopique d’U utilisé pour ces tests a été l’IRMM 

184. Le volume d’injection a été fixé à 300 nL ce qui représente 3 ng d’U injecté pour une 

concentration de 10 ppm et 300 ng pour une concentration de 1000 ppm. Les valeurs des 

paramètres instrumentaux fixés sont résumées dans le Tableau V-3. 

Tableau V-3. Paramètres instrumentaux et conditions opératoires pour l’analyse de l’IRMM-

184. 

Système EC/ITP               

Appareil 
 

Agilent 7100 
    Tension appliquée 

  

20 kV 
     

Capillaire EC  
 

silice, diamètre interne 50 μm,                         
diamètre externe 365 μm, longueur 0,95 m   

   Mode d’injection 
 

hydrodynamique 
    Electrolyte de séparation  Acide acétique 0,25 M pH 3, nitrate d’ammonium 0,1M 

Nébuliseur standard (1) MicroMist 
Nébuliseur 
échantillon (2) 

  

Mira Mist CE 
    Chambre de nébulisation 

 
cyclonique (Volume: 20 mL) 

  Electrolyte de 
compensation (EdC) 

 
Acide acétique 0,25 M pH 3 

   Débit de l’EdC 10 µL.min-1 
    Débit du gaz de nébulisation (Ar)  0,45 L.min-1 (1), 0,55 L.min-1 (2) 

  Système ICPMS               

Puissance RF  
  

1300 W 
     Débit du gaz de Plasma  

 
16 L.min-1 

     Débit de gaz Auxiliaire 1 L.min-1 
     

Acquisition de données 
 

1 block, entre 1 et 15690 cycles 
  

 

Temps d’intégration 0,131s 
   Configurations de cages      

    Cages de faraday L4 L3 L2 L1 C H1 H2 H3 

Isotopes 
232Th 233U 234U 235U 236U 237 238U 239 

Amplificateurs 4 2 10 3 5 1 7 8 

Résitance (Ω) 1011 1011 1012 1011 1011 1011 1011 1011 

La Figure V-11 présente l’intensité mesurée sur l’isotope principal de l’U, le 
238

U et la 

forme de pic associée. Le signal maximal mesuré au sommet du pic n’augmente pas 

proportionnellement avec la quantité d’U injectée. De plus, le pic de l’U passe d’une forme 

quasi-symétrique à une forme asymétrique avec une montée progressive à l’avant du pic et 
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une chute brutale de l’intensité à l’arrière du pic. Lorsque que la concentration en U dans 

l’échantillon augmente, sa conductivité va devenir supérieure à celle de l’électrolyte, le profil 

de vitesse des analytes va être plus grand dans l’électrolyte ce qui va entrainer une 

accélération vers l’avant et donc un profil diffus. A l’inverse à l’arrière de la zone échantillon 

les analytes passant l’interface échantillon/électrolyte sont accélérés en direction de la zone 

échantillon entrainant ainsi un tassement par l’arrière. Ce test en concentration a mis en 

évidence que la préconcentration qui permet un gain de signal avec les plus faibles 

concentrations, cesse de fonctionner lorsque la quantité d’U introduite dans le capillaire est 

trop importante. Néanmoins, malgré l’observation de cette forme de pic asymétrique la 

séparation entre l’U et le Th est conservée. 

 

Figure V-11. Évolution de la forme du pic d'U en fonction de la concentration en U dans 

l’échantillon lors de sa mesure par EC-ICPMS-MC. 

 

Des premiers tests de mesures isotopiques sur l’uranium ont été réalisés en se fixant à 

une concentration de 100 ppm en U et cinq séparations ont été effectuées afin de s’assurer de 

la reproductibilité des mesures. Cette concentration en U a été choisie afin d’obtenir un signal 

en 
238
U d’environ 4 V, soit environ 30 mV pour le 

235
U et 0,2 mV pour le 

234
U. Le volume 

d’échantillon injecté est toujours de 300 nL ce qui correspond à environ 30 ng d’U injecté. 

Les conditions d’analyse et les paramètres instrumentaux utilisés sont présentés dans le 

Tableau V-4. Le signal de 
234

U a été mesuré sur une cage de Faraday possédant un 

amplificateur avec une résistance 10
12

 Ohm en raison d’un signal inférieur à 1 mV sur cet 

isotope. Dans ces conditions, les profils de migration observés pour le Th et l’U sont 



Chapitre V: Mesures isotopiques sur signaux transitoires obtenues par EC-ICPMS-MC 

194 

 

présentés à la Figure V-12. Le standard d’IRMM 186 a été injecté par le second nébuliseur 

avant et après le pic du Th et après le pic de l’U. L’intensité de l’isotope 238 de l’U pour ces 

trois pics est d’environ 8 V avec un retour à la ligne de base environ 3 minutes après le 

sommet du pic. L’électrophérogramme obtenu est conforme aux tests précédents avec une 

forme de migration de l’U identique à celle obtenue à la Figure V-11. On constate qu’en 

raison de la forte concentration de l’U en solution, l’effet de la préconcentration sur le signal 

de l’U et du Th est réduit et le pic de l’U présente une dissymétrie. Néanmoins, cette forme de 

pic n’est pas préjudiciable pour la détermination des rapports isotopiques dans la mesure où 

les méthodes de traitement des données et la méthode des pentes notamment peuvent être 

appliquées quelle que soit la forme des pics. 

 

Figure V-12. Séparation U/Th par EC obtenue pour l’IRMM-184 avec injections de standards 

d’IRMM-186 dans les conditions de séparation avec préconcentration. Début de l’acquisition 

plusieurs dizaines de minutes après le début de la séparation (t=0 correspond au début de 

l’acquisition). 

  Deux rapports isotopiques ont été mesurés, les rapports 
235

U/
238

U et 
234

U/
238

U. Les 

données ont été traitées avec les deux types de méthodes testées précédemment, la méthode 

des pentes (LRS) et la méthode d’intégration d’aire de pic (PAI) afin de corriger les données 

de la dérive isotopique. Les résultats des cinq séparations ainsi que les moyennes, écarts-types 

et justesses obtenus sont présentés dans le Tableau V-4 pour chacune des deux méthodes de 

traitement. La justesse est évaluée en calculant l’écart en pourcent entre les valeurs de 

rapports mesurées et les valeurs de rapports certifiées du standard isotopique. 

 

 

Std 1 Std 2 Std 3 

U échantillon 

Th échantillon 
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Tableau V-4. Rapports isotopiques 
235

U/
238

U et 
234

U/
238

U de l’IRMM 184. Le standard 

injecté pour la correction du biais de masse est l’IRMM-186. Le biais de masse a été corrigé 

en utilisant les valeurs de β du rapport 
235

U/
238

U mesurés sur les standards 2 et 3 indiqués à la 

Figure V-12. 

 
IRMM 184 0,0072623(22) 0,0000528(31) 

Méthode traitement   235U/238U 234U/238U 

Aire des pics (PAI) 

inj 1 0,0072622 - 

inj 2 0,0072565 - 

inj 3 0,0072608 - 

inj 4 0,0072601 - 

inj 5 0,0072599 - 

Moyenne 0,0072599   

Ecartype 0,0000021   

Ecartype % 0,03   

Justesse % -0,03   

    235U/238U 234U/238U 

Méthode des pentes 

inj 1 0,0072522 0,0000535 

inj 2 0,0072582 0,0000523 

inj 3 0,0072564 0,0000529 

inj 4 0,0072561 0,0000529 

inj 5 0,0072569 0,0000534 

Moyenne 0,0072559 0,0000530 

Ecartype 0,0000023 0,0000005 

Ecartype % 0,03 0,96 

Justesse % -0,09 0,37 

Les résultats montrent que les deux méthodes de traitement des données donnent des 

résultats similaires, aux incertitudes près, pour le rapport 
235

U/
238

U. Les reproductibilités et 

justesses obtenues sur ce rapport sont inférieures à 0,1%. Pour le rapport 
234

U/
238

U, l’intensité 

du signal de 
234
U étant trop faible (0,2 mV), seule la méthode des pentes a permis d’obtenir 

des résultats fiables. Avec une reproductibilité de 1% et une justesse de 0,4%, les résultats 

obtenus par la méthode des pentes sur le rapport 
234

U/
238

U sont très satisfaisants au regard de 

l’intensité du signal de 0,2 mV (environ 1-2 pg) mesurée sur l’isotope 
234

U. Ces premiers 

résultats de mesures isotopiques de l’U sur un standard ont permis de mettre en évidence la 

faisabilité de la mesure de rapports isotopiques avec une justesse et une précision inférieures à 

0,1% pour le rapport 
235

U/
238

U. De plus, ces tests ont aussi permis de montrer, pour le rapport 

234
U/

238
U, les limitations de la méthode de traitement PAI qui n’est pas adaptée pour des 

intensités mesurées trop faibles. Enfin les résultats obtenus pour 
234

U, ont démontré la 

nécessité de travailler à des concentrations en U plus importantes (supérieures à 5 ppb pour 
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l’isotope le moins abondant) pour pouvoir obtenir des mesures de rapports les plus justes et 

précises possibles sur les isotopes les moins abondants. 

Pour l’étude suivante réalisée sur le standard IRMM-187, nous nous sommes placés 

dans des conditions en concentration plus optimales pour la mesure des isotopes mineurs et 

pour éviter une détérioration trop importante de la forme des pics nous avons repris un 

protocole sans préconcentration. L’échantillon modèle sur lequel nous avons travaillé a été 

réalisé en dopant un standard isotopique d’U, l’IRMM-187, avec du Th et des lanthanides en 

proportions égales à celles présentes dans un échantillon de combustible de type MOX (en 

considérant le Th en remplacement de Pu) soit un rapport U/Pu de 13 et un rapport 

U/lanthanides de 65. La concentration en 
238

U a été fixée à 300 ppm ce qui, au regard de la 

composition isotopique de l’échantillon donnée dans le Tableau V-6, correspond à des 

concentrations en 
235

U, 
234

U et 
236

U  de respectivement 14 ppm, 116 ppb et 21 ppb. De plus, 

les conditions de remise en solution de l’échantillon ont été modifiées afin de correspondre 

aux conditions optimisées dans le chapitre III pour un échantillon avec Pu oxydé en Pu(VI). 

Ainsi, l’échantillon a été repris par une solution d’acide perchlorique dilué à 0,002 mol.L
-1

. 

Les conditions d’analyse et les valeurs des paramètres instrumentaux utilisées pour les 

mesures isotopiques sur l’IRMM-187 sont présentées dans le Tableau V-5. 

Tableau V-5. Paramètres instrumentaux et conditions opératoires pour l’analyse de l’IRMM-

187. 

Système EC/ITP               

Appareil 
 

Système EC conçu pour l’utilisation en BàG 

Tension appliquée 
  

20 kV 
     

Capillaire EC  
 

silice, diamètre interne 50 μm,                         
diamètre externe 365 μm, longueur 0,95 m   

   Mode d’injection 
 

hydrodynamique 
    Electrolyte de séparation  Acide acétique 0,25 M pH 3 

Nébuliseur standard (1) MicroMist 
Nébuliseur 
échantillon (2) 

  

Mira Mist CE 
    Chambre de nébulisation 

 
cyclonique (Volume: 20 mL) 

  Electrolyte de 
compensation (EdC) 

 
Electrolyte de séparation 

   Débit de l’EdC 10 µL.min-1 
    Débit du gaz de nébulisation (Ar)  0,25 L.min-1 (1), 0,70 L.min-1 (2) 
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 Système ICPMS               

Puissance RF  
  

1300 W 
     Débit du gaz de Plasma  

 
16 L.min-1 

     Débit de gaz Auxiliaire 1 L.min-1 
     

Acquisition de données 
 

1 block, entre 1 et 15690 cycles 
  

 

Temps d’intégration 0,131s 
   Configurations de cages      

    Cages de faraday L3 L2 L1 C H1 H2 H3 H4 

Isotopes 
230Th 232Th 234U 235U 236U 237 238U 239 

Amplificateurs 2 6 7 1 10 9 8 5 

Résistance (Ω) 1011 1011 1012 1011 1012 1011 1011 1011 

 

Le volume d’échantillon injecté est de 150 nL ce qui correspond à environ 45 ng d’U 

injecté. Ce volume d’échantillon injecté est réduit par rapport aux expérimentations 

précédentes (avec l’IRMM-184) car les conditions sans préconcentration ne permettent pas 

d’injecter un volume supérieur sans dégrader la séparation. Six injections ont été réalisées en 

conservant les conditions expérimentales à l’identique. Pour les isotopes mineurs de 

l’uranium (234 et 236) des résistances de 10
12

 Ohm ont été utilisées afin d’améliorer les 

reproductibilités obtenues sur des signaux de l’ordre du mV. La Figure V-13 présente l’un des 

électrophérogrammes obtenus. Il est à noter que lors de cette session analytique (réalisée  un 

an après les mesures effectuées sur le standard IRMM-184) l’optimisation des conditions 

d’analyse et les valeurs des paramètres instrumentaux a permis d’améliorer la sensibilité du 

signal obtenue entre les deux sessions d’expérimentations.  

Dans cette session, le standard d’U a été injecté avant le pic du Th et après celui de 

l’U, la valeur du biais de masse n’étant pas modifiée, aux incertitudes près, au cours du temps 

nécessaire pour la séparation. La Figure V-13 montre une sensibilité maximale de l’ordre de 

15 Volts sur l’isotope 238 de l’U et de 1,5 Volts sur l’isotope 232 du Th. La forme du pic de 

l’U est asymétrique avec une montée progressive suivie d’une descente brutale. Ce profil est 

caractéristique d’un échantillon ayant une conductivité légèrement supérieure à celle de 

l’électrolyte entrainant une diffusion du pic par l’avant et un tassement par l’arrière à l’inverse 

du Th qui présente un profil de migration symétrique en raison de sa plus faible concentration 

dans l’échantillon. Les deux pics de l’U et du Th sont toujours bien séparés.  



Chapitre V: Mesures isotopiques sur signaux transitoires obtenues par EC-ICPMS-MC 

198 

 

 

Figure V-13. Séparation U/Th par EC obtenue pour l’IRMM-187 avec injections de standards 

d’IRMM-186 dans les conditions de séparation sans préconcentration. Début de l’acquisition 

plusieurs minutes après le début de la séparation (t=0 correspond au début de l’acquisition). 

Les trois rapports isotopiques de l’uranium, 
235

U/
238

U, 
234

U/
238

U et 
236

U/
238

U, ont été 

déterminés en les corrigeant de la moyenne des biais de masse obtenue sur le rapport 

235
U/

238
U des deux standards isotopiques injectés. Les données ont été traitées par la méthode 

des pentes (LRS) et la méthode d’intégration d’aire de pic (PAI) afin de comparer leurs 

performances et de confirmer ou non les observations obtenues avec le standard IRMM-184. 

Le Tableau V-6 présente les résultats ainsi que les moyennes, écarts-types et justesses obtenus 

pour les six séparations effectuées. La justesse est évaluée en comparant les valeurs des 

rapports mesurées aux valeurs des rapports certifiées du standard isotopique. 

 

 

 

 

 

Std 1 
Std 2 

U échantillon 

Th échantillon 
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Tableau V-6. Rapports isotopiques 
235

U/
238

U ,
234

U/
238

U et 
236

U/
238

U  de l’IRMM-187  

 
IRMM 187 0,047325(14) 0,00038700(16) 0,000071965(39) 

Méthode traitement   235U/238U 234U/238U 236U/238U 

Aire des pics (PAI) 

inj 1 0,047394 0,0003843 0,0000641 

inj 2 0,047365 0,0003839 0,0000609 

inj 3 0,047338 0,0003838 0,0000596 

inj 4 0,047339 0,0003838 0,0000582 

inj 5 0,047319 0,0003838 0,0000595 

inj 6 0,047314 0,0003832 0,0000595 

Moyenne 0,047345 0,0003838 0,0000603 

Ecartype 0,000030 0,0000004 0,0000020 

Ecartype % 0,06 0,10 3,37 

Justesse % 0,04 -0,83 -16,22 

    235U/238U 234U/238U 236U/238U 

Méthode des pentes 

inj 1 0,047404 0,00038809 0,00007330 

inj 2 0,047372 0,00038744 0,00007324 

inj 3 0,047351 0,00038778 0,00007326 

inj 4 0,047346 0,00038747 0,00007369 

inj 5 0,047336 0,00038772 0,00007313 

inj 6 0,047329 0,00038749 0,00007308 

Moyenne 0,047356 0,0003877 0,00007328 

Ecartype 0,000027 0,0000003 0,00000021 

Ecartype % 0,06 0,06 0,29 

Justesse % 0,07 0,17 1,83 

 

Pour le rapport isotopique 
235

U/
238

U, les résultats obtenus sont cohérents entre les deux 

méthodes de traitement des données et les reproductibilités et justesses obtenues sont 

inférieures à 0,1%. Pour le rapport 
234

U/
238

U, la reproductibilité obtenue en utilisant la 

méthode des pentes  est inférieure à 0,1% avec une justesse de l’ordre de 0,17% ce qui est très 

satisfaisant pour cette gamme de rapports isotopiques. Cependant les résultats obtenus avec la 

méthode PAI présentent une reproductibilité de 0,1% et une justesse dégradée de 0,8%. La 

différence de performance entre les résultats obtenus avec la méthode des pentes et ceux 

obtenus avec la PAI s’amplifie sur les mesures du rapport 
236

U/
238

U. Alors que la méthode des 

pentes permet de conserver des performances de mesures satisfaisantes avec une 

reproductibilité de 0,3% et une justesse légèrement inférieure à 2%, la méthode PAI produit 

des résultats beaucoup moins reproductibles (3%) et une justesse très éloignée des 

performances recherchées à plus de 16% de la valeur vraie du rapport.  
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La justesse obtenue pour l’IRMM-187 pour le rapport 
236

U/
238

U (1,8%) est moins 

bonne que celle obtenue pour le rapport 
234

U/
238
U de l’IRMM-184 (0,4%), dont les valeurs 

sont proches. Cette différence peut s’expliquer par la formation d’hydrures (
235

UH
+
 sur la 

masse de 
236

U) pouvant engendrer une surestimation du signal de 
236

U. En effet, en raison de 

la plus forte abondance de l’isotope 235 par rapport à l’isotope 236 (660 fois plus de 
235

U que 

de 
236
U), même une très faible quantité d’hydrures de 

235
U va amplifier significativement le 

signal mesuré au rapport m/z 236. Des corrections devront être effectuées par la suite pour 

que la présence d’hydrures soit prise en compte dans le traitement des données. Ces 

expérimentations ont permis de confirmer tout l’intérêt de l’utilisation de la méthode des 

pentes pour le traitement des données, notamment pour la mesure de très faibles rapports 

isotopiques. Cette méthode permet de maintenir un excellent niveau de justesse et de 

précision lorsque que la sensibilité sur les isotopes les moins abondants est de l’ordre de 

quelque mV ou inférieures. De plus, cette étude a permis de démontrer la faisabilité de la 

mesure des rapports isotopiques de l’U sur des standards isotopiques en couplage EC-ICPMS-

MC avec des incertitudes et des justesses de l’ordre de 0,1% pour des signaux mesurés 

supérieurs au  mV (soit une quantité injectée supérieure à 10 pg). 

V.3.2.2. Mesures isotopiques du Pu et de l’U sur combustible irradié de type MOX 

Après des mesures sur solutions simulées il était important de démontrer la faisabilité 

des mesures isotopiques de l’U et du Pu dans un combustible irradié en couplage direct de 

l’EC avec l’ICPMS-MC.  

Dans un premier temps le positionnement des cages de Faraday a été optimisé afin de 

pouvoir mesurer tous les isotopes de l’U et du Pu sur une seule configuration de cages. 

Cependant, en raison de la position mécanique des cages de Faraday et notamment de celles 

des deux cages extrêmes, en haute masse et en basse masse, il n’a pas été possible d’acquérir 

les huit isotopes d’intérêt avec une seule configuration de cages. Nous avons donc utilisé deux 

configurations de cages, une première permettant la détection des isotopes 235 à 242 et une 

seconde dédiée à la mesure des isotopes de l’U. Les deux configurations sont présentées au 

Tableau V-7. Pour chaque configuration des résistances de 10
12

 ohm  sont utilisées pour la 

mesure des isotopes les moins abondants, 
236

U pour la première configuration et 
234

U et 
236

U 

pour la seconde configuration. La première configuration permet ainsi l’acquisition des 

données  lors de migration de l’Am et du Pu. Après détection du pic du Pu, l’acquisition est 

stoppée afin de changer le positionnement des cages et des amplificateurs puis l’acquisition 
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est relancée avant le début de la détection de l’U. Pour pouvoir passer d’une configuration à 

une autre le temps moyen est d’environ quatre minutes. Pour cette raison, nous avons décidé 

d’augmenter la concentration en acide acétique à 0,4 mol.L
-1

 afin d’augmenter le temps entre 

la migration du Pu(VI) et de l’U(VI). 

Dans un second temps, avant de réaliser les séparations et mesures isotopiques il était 

important de démontrer que la correction de biais de masse réalisée en injectant un standard 

isotopique d’U est valide pour corriger les rapports isotopiques du Pu. Nous avons donc 

injecté dans le capillaire un mélange U-Pu de composition isotopique connue et nous avons 

comparé les facteurs de biais de masse de l’U et du Pu dans cet échantillon. Les facteurs de 

biais de masse (β) ont été mesurés sur les rapports 
235

U/
238

U et 
239

Pu/
240

Pu. La quantité de 

238
Pu dans l’échantillon analysé est négligeable par rapport au 

238
U. Les valeurs de β mesurées  

sur ces deux rapports sont égales, à l’incertitude près. Le standard isotopique d’U (l’IRMM-

186 dont le certificat est présenté en annexe) sera donc injecté en début et en fin de séparation 

et le facteur β mesuré sur le rapport 
235

U/
238

U sera utilisé pour corriger les rapports 

isotopiques de l’U et du Pu de l’échantillon. Le traitement des données a été réalisé en 

utilisant  comme méthode la méthode des pentes (LRS) qui a permis d’obtenir les meilleures 

reproductibilités et justesses lors de l’étude préliminaire réalisée sur des standards isotopiques 

IRMM-187 et 184.  

Tableau V-7. Paramètres instrumentaux pour l’analyse de la solution de combustible irradié 

MOX E03. 

Système EC/ITP               

Appareil 
 

Système EC conçu pour l’utilisation en BàG 

Tension appliquée 
  

20 kV 
     

Capillaire EC  
 

silice, diamètre interne 50 μm,                         
diamètre externe 365 μm, longueur 0,95 m   

   Mode d’injection 
 

hydrodynamique 
    Electrolyte de séparation  Acide acétique 0,4 mol.L-1, NH4Cl 0,01 mol.L-1 pH 3  

Nébuliseur standard (1) MicroMist 

Nébuliseur échantillon (2) 
  

Mira Mist CE 
    Chambre de nébulisation 

 
cyclonique (Volume: 20 mL) 

  Electrolyte de compensation (EdC) 

 
Electrolyte de séparation 

   Débit de l’EdC 10 µL.min-1 
    Débit du gaz de nébulisation (Ar)  0,25 L.min-1 (1), 0,70 L.min-1 (2) 
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Système ICPMS               

Puissance RF  
  

1300 W 
     Débit du gaz de Plasma  

 
16 L.min-1 

     Débit de gaz Auxiliaire 1 L.min-1 
     Acquisition de données 1 block, entre 1 et 15690 cycles, temps d’intégration 0,131s 

Configuration pour la détection de l'Am et  du Pu (1) 

Cages de Faraday  L3 L2 L1 C H1 H2 H3  

Isotopes  235U 236U 238U 239Pu 240Pu 241Pu 242Pu  

Amplificateurs  2 7 1 4 6 9 8  

Résistance (Ω)  1011 1012 1011 1011 1011 1011 1011  

Configuration pour la détection de l'U (2) 

Cages de Faraday    L1 C H1 H2 H3 H4 

Isotopes    234U 235U 236U 237 238U 239 

Amplificateurs    7 1 10 6 9 8 

Résistance (Ω)    1012 1011 1012 1011 1011 1011 

Pour les séparations présentées (Figure V-14), la solution de combustible irradié a été 

reprise avec un volume d’acide perchlorique permettant d’avoir une concentration d’environ 

200 ppm en U et 15 ppm en Pu. Le volume d’injection a été abaissé à 1% du volume du 

capillaire, soit 19 nL, afin de limiter l’épaulement des pics observé dans le chapitre IV. Ces 

conditions correspondent à une injection d’environ 4 ng d’U et 0,3 ng de Pu. Les résultats 

obtenus pour chaque injection ainsi que les moyennes, écarts-types et justesses obtenus sont 

résumés dans le Tableau V-8 pour les rapports isotopiques de l’U et le Tableau V-9 pour les 

rapports isotopiques du Pu. Les valeurs utilisées comme références correspondent aux 

mesures effectuées sur l’échantillon par TIMS après séparation de l’U et du Pu sur résines 

échangeuse d’ions comme décrit dans le chapitre I. En ce qui concerne les mesures sur l’U, 

seulement quatre des cinq injections ont pu être exploitées. En effet lors de la troisième 

séparation un problème informatique n’a pas permis de lancer suffisamment tôt la méthode 

d’acquisition pour le pic de migration de l’uranium.   

 

Figure V-14. Illustration d’une séparation U-Pu pour un échantillon de combustible irradié 

MOX E03 avec 200 ppm d’U, 15 ppm de Pu environ. 

Intensité 
du 234U, 

235U, 
236U, du 
Pu et de 
l’Am (V) 

Int
ens
ité 
du 
238

U 
(V) 
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Tableau V-8. Rapports isotopiques 
235

U/
238

U ,
234

U/
238

U et 
236

U/
238

U  du combustible MOX 

E03 obtenus dans les conditions présentées dans le Tableau V-7. La concentration en 
238

U de 

la solution injecté est d’environ 200 ppm. 

Mesures TIMS du 07-08/07/2017 MOX E03 0,001320(3) 0,000261(2) 0,000331(2) 

Méthode de traitement   235U/238U 234U/238U 236U/238U 

Méthode des pentes 

inj 1 0,001315 0,000258 0,000337 

inj 2 0,001318 0,000259 0,000338 

inj 3  - -  -  

inj 4 0,001319 0,000260 0,000339 

inj 5 0,001318 0,000260 0,000339 

Moyenne 0,001318 0,000259 0,000338 

Ecartype 0,000002 0,000001 0,000001 

Ecartype % 0,13 0,31 0,19 

Ecart % -0,2 -0,6 2,2 

Pour les trois rapports isotopiques mesurés sur l’U, la reproductibilité des mesures 

évaluée par l’écart-type des quatre injections est de 0,13%, 0,19% et 0,31% respectivement 

pour les rapports 
235

U/
238

U, 
236

U/
238

U et 
234

U/
238

U. Les écarts entre les valeurs TIMS et EC-

ICPMS-MC sont de -0,2% pour le rapport 
235

U/
238

U et de -0,6% et 2% pour les rapports 

234
U/

238
U et 

236
U/

238
U. Les valeurs obtenues par EC-ICPMS-MC pour les rapports 

234
U/

238
U et 

235
U/

238
U recoupent, à l’incertitude près,  les valeurs mesurées en TIMS. Le rapport 

236
U/

238
U 

est surestimé de 2% par rapport à la valeur mesurée par TIMS. Cette surestimation peut 

s’expliquer par la formation d’hydrure (
235

UH
+
 sur la masse de le 

236
U)  et une absence de 

correction de la sensibilité en abondance. Ce point sera à explorer au cours des 

développements futurs.  

Tableau V-9. Rapports isotopiques 238Pu/239Pu, 240Pu/239Pu, 241Pu/239Pu et 242Pu/239Pu du 

combustible MOX E03 obtenus dans les conditions présentées dans le Tableau V-7. La 

concentration en Pu de la solution injecté est d’environ 15 ppm. 

Mesures TIMS  
du 07-08/07/2017 

MOX E03 0,1164(4) 0,9122(18) 0,3600(8) 0,3543(7) 

Méthode  de 
traitement   

238Pu/239Pu 240Pu/239Pu 241Pu/239Pu 242Pu/239Pu 

Méthode des pentes 

inj 1 0,1162 0,9122 0,3592 0,3544 

inj 2 0,1159 0,9122 0,3589 0,3545 

inj 3 0,1161 0,9122 0,3594 0,3541 

inj 4 0,1163 0,9120 0,3592 0,3542 

inj 5 0,1157 0,9125 0,3594 0,3543 

Moyenne 0,1160 0,9122 0,3592 0,3543 

Ecartype 0,0002 0,0002 0,0002 0,0001 

Ecartype % 0,21 0,02 0,05 0,04 

Ecart % -0,2889 0,0006 -0,2163 0,0004 
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 Les rapports isotopiques présentés dans le Tableau V-9 montrent tout d’abord que 

pour les deux rapports non interférés 
240

Pu/
239

Pu et 
242

Pu/
239

Pu les écarts-types obtenus sont 

inférieurs à 0,1 % et en parfait accord, à l’incertitude près, avec les rapports mesurés par 

TIMS. Pour les deux rapports interférés, 
238

Pu/
239

Pu et 
241

Pu/
239

Pu, interféré par le 
238

U et le 

241
Am, les écarts-types sont respectivement de 0,21% et 0,05%. L’écart-type le plus élevé sur 

le rapport 
238

Pu/
239
Pu peut s’expliquer par l’interférence majeure que représente le 

238
U sur le 

238
Pu (le rapport 

238
Pu/

238
U est d’environ 400 dans l’échantillon). Néanmoins, la valeur 

obtenue recoupe, à l’incertitude près la valeur trouvée par TIMS démontrant ainsi la validité 

de la méthode. Pour le rapport 
241

Pu/
239
Pu l’écart-type est inférieur à 0,1 % et la valeur 

trouvée recoupe celle déterminée par TIMS démontrant la séparation de 
241

Am avec 
241

Pu. 

L’ensemble des résultats isotopiques obtenus démontrent l’efficacité du couplage EC-ICPMS-

MC pour la mesure isotopique dans des solutions de combustibles nucléaires irradiés. Des 

améliorations doivent encore être apportées par la suite, notamment en termes de mesure des 

isotopes de faibles abondances, mais les performances analytiques sont comparables avec 

celles obtenues avec le protocole analytique actuel au laboratoire. Il est maintenant important 

de comparer le protocole actuel du LANIE avec le nouveau protocole développé au cours de 

cette thèse en termes de volumes et quantités d’échantillons, volumes de déchets liquides 

comnsommés et temps d’analyse. Le Tableau V-10 permet de comparer les deux protocoles. 

Tableau V-10. Tableau récapitulatifs des concentrations, volumes, quantités et temps 

nécessaire à l’analyse d’un combustible irradié MOX en fonction du protocole suivi. 

 Chromatographie + 

TIMS 
EC-ICPMS-MC 

MOX  U/Pu = 13 

Volume total d’effluents consommé 20-50 mL 422 µL 

Concentration 

(ppm) 

U 300 200 

Pu 23 15 

Quantité 

minimale 

U 2 µg 4 ng 

Pu 500 ng 300 pg 

Prise d’essai 

(Volume d’échantillon) 
25 µL 19 nL 

Temps 

(heures) 

Cycle Redox 2h 5h 

Séparation 4h + 4h 
1h 

Analyse 9h 

Temps total (heures) 19h 6h 

 En ce qui concerne les concentrations des solutions analysées, pour les deux 

protocoles les mêmes ordres de grandeurs sont constatés mais la prise d’essai pour une 
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analyse d’U et de Pu est réduite de 25 µL à 19 nL. De plus, le volume d’effluent consommé, 

et donc de déchet liquide produit, lors de l’analyse par EC-ICPMS-MC est 50 à 120 fois plus 

faible. De même, les quantités d’échantillons analysés pour chaque mesure sont entre 500 et 

1000 fois moins importantes avec le protocole en ligne d’EC-ICPMS-MC qu’avec le 

protocole actuel. Enfin, le temps nécessaire au cycle d’analyse, en incluant les chimies et les 

analyses, diminue de deux tiers lorsque les analyses sont effectuées par EC-ICPMS-MC.  

V.4. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous nous sommes tout d’abord intéressés à l’étude des phénomènes 

de dérives isotopiques rencontrés lors des mesures effectuées en couplage entre 

l’électrophorèse capillaire et l’ICPMS-MC. Dans un premier temps, nous avons étudié le 

phénomène de dérive sur la mesure isotopique du Nd. La dérive induite par le décalage du 

temps de réponse des amplificateurs a été corrigée des données obtenues afin de démontrer un 

fractionnement isotopique induit par la technique séparative. Cela a permis de démontrer, à 

travers une étude paramétrique, que les phénomènes responsables de la séparation des 

éléments en électrophorèse capillaire induisent un fractionnement des isotopes d’un même 

élément. Dans un second temps, un protocole de correction externe du biais de masse a été 

développé pour les mesures isotopiques par EC-ICPMS-MC et validé sur des solutions de 

standards isotopiques d’U. Enfin, les performances analytiques du montage EC-ICPMS-MC 

développé ainsi que de la méthode de séparation de l’U et du Pu ont été évaluées tout d’abord 

avec des solutions préparées à partir de standards isotopiques d’U et en incluant les 

lanthanides ainsi que le Th (en analogue de Pu) dans les proportions similaires à celles 

contenues dans les solutions de combustible irradié de type MOX. Des résultats de mesures 

de rapports isotopiques comparables avec ceux obtenus en mesure par TIMS ont été obtenus 

par EC-ICPMS-MC. Enfin, ce protocole a été appliqué à l’analyse d’une solution de 

combustible irradié MOX E03 déjà analysée au laboratoire. La séparation développée 

précédemment s’est révélée efficace sur un échantillon réel permettant la séparation de l’Am, 

du Pu et de l’U. Les mesures des rapports isotopiques de l’U et du Pu ont ensuite été réalisées 

et se sont montrées comparables en termes de justesses et précisions à celles effectuées 

précédemment au LANIE. Ce protocole permet d’effectuer les analyses sur une période de 

temps plus courte et en nécessitant moins d’étapes de manipulation que le protocole actuel du 

LANIE. De plus, les analyses sont réalisées avec 500 fois moins d’U et 1000 fois moins de Pu 

que les analyses par TIMS et génèrent 50 à 120 fois moins de volume de déchets liquides que 
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le protocole hors ligne. Ainsi, le couplage EC-ICPMS-MC développé au cours de cette thèse 

permettra de réduire à la fois le temps de manipulation des solutions radioactives, le temps 

d’analyse nécessaire pour l’U et le Pu et les quantités de déchets radioactifs générées tout en 

assurant des performances analytiques semblables à celles obtenues grâce au protocole 

actuellement en place au LANIE. 
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Conclusion générale et perspectives 

La caractérisation juste et précise des solutions de combustibles après leur utilisation 

en centrale nucléaire est indispensable pour la validation et la qualification des codes de 

calculs neutroniques. Les compositions isotopiques et élémentaires des actinides et de certains 

produits de fission présents dans ces solutions de combustibles irradiés doivent être 

déterminées avec des incertitudes de quelques pour mille. Les procédures actuelles existantes 

dans les laboratoires d’analyse permettent d’atteindre ces objectifs mais tendent aujourd’hui à 

être remplacées par des méthodologies innovantes en accord avec une réduction de l’impact 

environnemental et sanitaire. C’est dans ce contexte que les travaux présentés dans ce 

manuscrit avaient pour objectif le développement d’une « plateforme » séparative 

miniaturisée couplée à un ICPMS-MC pour la détermination des compositions isotopiques de 

l’U et du Pu dans des combustibles usés. Cette nouvelle méthode d’analyse se présente 

comme une alternative au protocole actuellement en place au LANIE qui utilise une étape de 

séparation par résine échangeuse d’ion pour séparer la fraction produits de fission et actinides 

mineurs de l’U et du Pu.  

 

La première phase de développement, conduite par électrophorèse capillaire, s’est 

attachée à définir un système d’électrolytes permettant de séparer en laboratoire 

« conventionnel » l’uranium, le thorium et les lanthanides. Cette phase a été réalisée avec le 

thorium (IV) considéré comme un analogue chimique du plutonium (IV), les lanthanides 

représentant les produits de fission et les actinides mineurs présents dans le combustible 

irradié. Les propriétés de complexation des éléments ont été exploitées afin d’accentuer les 

différences physico-chimiques entre eux et d’obtenir une séparation optimale. De plus, des 

conditions de préconcentration ont été mises en place afin de se conformer aux quantités 

d’éléments injectées et aux proportions relatives de l’U et du Pu dans le combustible. Deux 

méthodes de préconcentration in-situ ont été étudiées, l’isotachophorèse (ITP) et 

l’amplification de champ électrique (FASS). Parmi, les deux techniques étudiées seule 

l’amplification de champ électrique s’est révélée adaptée aux conditions de séparation 

optimisées précédemment. Du nitrate d’ammonium a été ajouté afin d’augmenter la 

conductivité de l’électrolyte et les différents paramètres ajustables ont été optimisés pour 

obtenir la meilleure amplification du signal du Th sans dégrader la séparation. Enfin, la 

séparation avec préconcentration a été testée sur un échantillon contenant de l’U et du Th  
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dans les proportions 100/1. Cela a permis de mettre en évidence la faisabilité de la séparation 

U/Th avec des proportions proches de celles des rapports U/Pu présents dans une solution de 

combustible irradié de type UOX. Cette séparation U/Th pourra également s’appliquer à 

d’autres problématiques comme par exemple la datation U-Th de matériaux nucléaires. 

 

Pour la deuxième phase de développement, il a tout d’abord été nécessaire de 

concevoir et d’installer un système d’électrophorèse capillaire adapté à la fois aux conditions 

de travail en boite à gants mais aussi aux couplages avec les ICPMS. La validation du 

système a permis d’étendre l’étude au plutonium. Les premiers essais ont démontré les limites 

de l’analogie chimique entre le Th(IV) et le Pu(IV) : alors que le Th(IV) est détecté en amont 

de l’U, le Pu(IV) est lui détecté après l’U. De plus, la forme de pic obtenue pour le Pu suggère 

une multiplicité de formes chimiques du Pu(IV), probablement induite par une hydrolyse 

partielle. Afin d’améliorer les conditions de séparation, deux pistes ont été suivies. La 

première consiste à « protéger » le Pu(IV) de l’hydrolyse et de modifier sa mobilité en 

ajoutant un composé qui va former un complexe stable avec le Pu. Pour cela, le DTPA a été 

choisi car il complexe beaucoup plus fortement avec le Pu(IV) qu’avec l’U(VI) ou les 

lanthanides. L’ajout de DTPA s’est révélé viable pour stabiliser le Pu(IV) et retarder sa 

migration. Cette option nécessite néanmoins de connaitre approximativement les quantités de 

Pu en solution afin de pouvoir ajuster la concentration en DTPA et ainsi éviter que les 

lanthanides ne complexent eux aussi avec le DTPA. La deuxième approche présentée a 

consisté à modifier la valence du Pu pour obtenir un degré d’oxydation plus adapté aux 

conditions de séparation attendues tout en renforçant sa stabilité vis-à-vis des phénomènes 

d’hydrolyse en solution. Ainsi le Pu(IV) a été oxydé en Pu(VI) en présence d’acide 

perchlorique concentré et il a été démontré une stabilité du degré d’oxydation du Pu(VI) sur 

une période supérieure à trois mois. L’association de ces conditions de préparation 

d’échantillon et d’électrolytes permet d’atteindre les objectifs de séparation fixés. L’ordre de 

migration obtenu, lanthanides puis Pu puis U, correspond à la meilleure configuration pour les 

mesures isotopiques, les éléments sont complexés tout en conservant une charge apparente 

positive et chaque élément est détecté sous une seule forme. Ces développements ont permis 

d’obtenir une séparation de l’U, du Pu et de l’Am après injection de 20 nl d’une solution de 

combustible irradié où 
238

Pu et 
241

Pu sont parfaitement séparés de 
238

U et 
241

Am. 
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La dernière partie des travaux présentés s’est intéressée au traitement des signaux 

obtenus en couplage EC-ICPMS-MC pour l’obtention de rapports isotopiques. Dans un 

premier temps, les phénomènes de fractionnement isotopique potentiellement induits par la 

séparation ont été étudiés. Une étude des paramètres pouvant influencer le fractionnement 

mesuré a permis de mettre en évidence, pour la première fois, la contribution de 

l’électrophorèse capillaire au phénomène global de fractionnement isotopique observé. Cette 

dérive isotopique a été corrigée par la méthode des pentes, méthode qui permet d’obtenir les 

meilleures reproductibilités de mesure. Enfin les performances de mesure ont été évaluées 

tout d’abord sur des matériaux de références puis sur une solution de combustible irradié. Les 

reproductibilités et justesses obtenues pour des signaux mesurés supérieurs à quelques mV 

sont de l’ordre de 1 à 2 pour mille pour des quantités injectées d’U et de Pu respectives de 4 

ng et 0,3 ng. Ces niveaux d’incertitudes sont comparables à ceux obtenus avec le protocole 

actuel sur résine échangeuse d’ions avec une réduction du volume de déchet de 50 ml à 500 l 

environ, des masses d’élément du g au ng et des temps de manipulations de 2 jours à 6 

heures environ. Ces résultats permettent de démontrer la faisabilité des mesures isotopiques 

au pour mille en couplage EC-ICPMS-MC. 

 

Ces premiers résultats très prometteurs sur l’analyse d’une solution de combustible 

irradié ont démontré la complexité de la chimie en solution du plutonium en raison de la 

multiplicité de ces états redox. A court terme, des études complémentaires sont à mener pour 

identifier les espèces formées et leur évolution dans le temps. Une meilleure optimisation des 

conditions de séparation est à envisager sur la base d’une étude de la chimie en solution des 

éléments présents afin d’assurer leur stabilisation.  

Par ailleurs, la transposition de la séparation de l’U, du Pu et de la fraction produit de 

fission et actinides mineurs sur un microsystème intégrant le capillaire de séparation a déjà été 

envisagée et pourra être réalisée. Ce microsystème sera directement couplé à un ICMPS-MC. 

A plus long terme la méthodologie mise en place de séparation des éléments U et Pu d’un 

échantillon de combustible irradié, avec isolement du bloc produit de fission et actinides 

mineurs présente un principe de fonctionnement compatible avec un protocole de séparation 

par ITP des lanthanides précédemment développé au laboratoire.. L’association en série de 

ces deux techniques de séparation (EC puis ITP) utilisant des microvolumes pourra être 

envisagée dans le cadre du développement d’un microsystème analytique bidimensionnel 

dédié à l’analyse élémentaire et isotopique d’une solution de combustible nucléaire. Le 

développement d’un tel dispositif permettra à terme de limiter la production de déchets 
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liquides sur tout l’ensemble du processus analytique et de restreindre l’exposition des 

travailleurs à la seule étape de préparation des échantillons. 

 



 

213 

 

Annexes 

Annexe - A. Exemple non exhaustif de constantes de complexation 

de l’U(VI) avec quelque ligands organiques 

logβ1 logβ2 logβ3 I (mol.L-1) Références 

Acétate 
  2,62 ± 0,21 

       
[1] 

2,94 ± 0,08 5,50 ± 0,15 
   

0 [2] 

2,46 ± 0,01 4,38 ± 0,02 
   

1 (NaClO4) [3] 

2,42 ± 0,02 4,42 ± 0,03 
   

1 (NaClO4) [3] 

2,56 ± 0,02 4,08 ± 0,06 
   

1 (NaClO4) [3] 

2,86 ± 0,18 5,57 ± 0,20 7,25 ± 0,20 0 [4] 

 acide 2-hydroxy-2-isobutyrique (HIBA) 
  3,18 

  

5,13 
  

6,67 
  

1 (NaClO4) [5] 

acide isobutyrique 

  3,40 
  

5,83 
     

0,1 (NaClO4) [6] 

DTPA 
  UO2(DTPA)3- HUO2(DTPA)2- H2UO2(DTPA)- 
  13,63 ± 0,02 19,77 ± 0,02 23,85 ± 0,02 3 (NaClO4) [7] 

11,79 ± 0,01 17,86 ± 0,01 22,14 ± 0,01 0,7 (NaCl) [8] 
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Annexe - B. Exemple non exhaustif de constantes de complexation 

du plutonium avec quelque ligands organiques 

 

logβ1 logβ2 logβ3 logβ4 logβ5 
I  

(mol.L-1) 
Réf 

 

Acétate 

 

 

Pu(III) 2,02 ± 0,03 3,34 ± 0,10 
     

2 [1] 

Pu(IV) 
5,30 ± 0,10 9,00 

  

13,90 18,30 22,60 ± 0,23 1 [2] 

4,89 
  

9,84 
  

14,64 19,36 22,91 ± 0,76 0,5 [3] 

Pu(VI) 

2,13 ± 0,02 3,49 ± 0,07 5,01 
    

1 [4] 

2,05 ± 0,03 3,54 ± 0,12 4,96     1 [5] 

2,30 
  

3,80 
       

0,1 [6] 

 

acide 2-hydroxy-2-isobutyrique 

 

 

Pu(III) 2,65 
  

4,61 
  

5,94 
    

0,2 [7] 

 

acide 2-hydroxy-n-butyrique 

 

 

Pu(VI) 2,98 ± 0,03 4,54 ± 0,04 
     

0 [6] 

 

DTPA 

 

 

Pu(III) 20,58 ± 0,04 
        

1 [8] 

Pu(IV) 

31,40 
          

1 [9] 

33,70 ± 0,02 
        

1 [8] 

37,11 ± 0,42 
        

0,1 [10] 
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Annexe - C. Certificat de l’IRMM-186 

 

 



 

216 

 

Annexe - D. Certificat de l’IRMM-184 
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Annexe - E. Certificat de l’IRMM-187 
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Annexe - F. Certificat de l’IRMM-199 
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Résumé : 

La caractérisation isotopique des éléments présents dans les combustibles nucléaires irradiés est d’une 

importance majeure pour la qualification et la validation des codes de calculs neutroniques ainsi que la 

gestion des déchets nucléaires. Le protocole conventionnel pour l’analyse de ces échantillons nécessite 

plusieurs étapes de séparation par chromatographie liquide. L’uranium (U), le plutonium (Pu) et une 

fraction contenant les produits de fission et les actinides mineurs, sont séparés par chromatographie sur 

résine échangeuse d’ions puis les fractions purifiées d’U et de Pu sont analysées par spectrométrie de 

masse. L’objectif de cette thèse consiste à étudier et développer un protocole analytique applicable sur 

des échantillons de type combustibles irradiés et employant une technique séparative transposable sur 

plateforme miniaturisée qui devra pouvoir être couplée à un spectromètre de masse à source plasma et à 

système multicollection (ICPMS-MC) afin de réaliser en ligne l’analyse isotopique et élémentaire des 

éléments présents dans le combustible irradié. Une méthode de séparation de l’U, du thorium (Th) et des 

lanthanides par électrophorèse capillaire (EC) avec préconcentration de l’échantillon a été développée 

en utilisant le Th(IV) comme analogue chimique du Pu(IV). L’électrolyte de séparation se compose 

d’acide acétique 0,25M comme complexant ainsi que de sel d’ammonium 0,1M, pour ajuster la force 

ionique et permettre la préconcentration. Le montage d’EC a été adapté afin d’être intégré en boite à 

gants et couplé à un ICPMS-MC. La séparation de l’Am de l’U et du Pu a été réalisée sur quelques nL 

d’une solution de combustible irradié. Les reproductibilités obtenues sur l’ensemble des rapports 

isotopiques de l’U et du Pu sont de l’ordre de quelques pour mille et les résultats sont en accord  avec 

ceux obtenus avec le protocole conventionnel. L’utilisation de ce nouveau protocole permet de réduire 

les volumes de prise d’essai du µL au nL, les quantités analysées du µg au ng et les volumes de déchets 

liquides du mL au µL. De plus, le temps d’analyse est réduit lui aussi d’un facteur trois environ. 

Mot clés : électrophorèse capillaire, ICPMS-MC, rapports isotopiques, couplage EC-ICPMS-MC, 

uranium, plutonium, thorium, combustible nucléaire irradié, signaux transitoires. 

Development of a capillary electrophoresis separation of uranium, plutonium and 

lanthanides coupled with MC-ICPMS for isotope ratio measurements. 

Abstract: 

Precise isotopic and elemental characterization of nuclear spent fuel is a major concern for the validation 

of the neutronic calculation codes and waste management in the nuclear industry. The conventional 

protocol for the analysis of nuclear fuel samples uses several purification steps by liquid chromatography. 

Uranium (U) and plutonium (Pu) and a fraction containing fission products and minor actinides are 

separated using ion exchange chromatography prior to the isotopic characterization of the U and Pu 

fractions by multi-collector mass spectrometry techniques. The objective of the work presented is to 

develop a new analytical approach based on miniaturized separation techniques like capillary and 

microfluidic electrophoresis coupled with a multicollector inductively coupled plasma mass spectrometry 

(MC-ICPMS) detection for online isotopic ratio measurements. An electrophoretic separation method of 

U, Pu and fission products with a stacking step was developed using thorium (Th) as a chemical analog 

for Pu(IV). The separation electrolyte is composed of acetic acid (0.25M) as complexing agent for the 

separation and 0.1M of ammonium salt to realize the stacking step. The instrumentation was adapted to 

be used in glove box and directly coupled to a MC-ICPMS. The separation of Am, Pu and U was realized 

with few nL of a spent nuclear fuel solution. The reproducibilities obtained on the isotope ratios were in 

the order of few ‰ and comparable with those obtained with the conventional analytical protocol. This 

new protocol will help to reduce the quantities analyzed from µg to ng, the liquid waste volume scale 

from mL to µL and the sample volumes form µL to nL. Moreover, the time of analysis is three times 

shorter. 

Keywords: capillary electrophoresis, MC-ICPMS, isotopic ratios, hyphenation EC-MC-
ICPMS, uranium, plutonium, thorium, spent nuclear fuel, transient signals. 


