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Introduction 

 

L’analyse isotopique a toujours été au cœur de mes activités de recherche lors de ma thèse 

réalisée au centre de recherche du Géotop à l’Université du Québec à Montréal puis à mon 

arrivée au Laboratoire de développement Analytique Nucléaire Isotopique et Elémentaire 

(LANIE) en 2003 en tant qu’ingénieur de recherche en charge de développements analytiques 

en spectrométrie de masse multicollection pour des applications dans le domaine du nucléaire. 

Dans le domaine des géosciences l’outil isotopique est essentiel notamment pour la datation, 

la détermination de l’origine des éléments ou encore le traçage de processus. Mon sujet de 

thèse portait sur la détermination des rapports isotopiques par spectrométrie de masse à source 

plasma multicollection de roches et minéraux du bouclier canadien, d’âges supérieurs à 2,5 

milliards d’années [1,2]. L’objectif de cette thèse était à travers plusieurs systématiques 

isotopiques (Lu-Hf, Sm-Nd et Pb-Pb) d’apporter des réponses sur l’histoire géologique des 

régions étudiées et d’ajouter des éléments de discussion et de compréhension sur la formation 

de la croûte continentale terrestre dont l’origine est très discutée [3]. Au cours de cette thèse 

mon intérêt premier s’est porté sur les techniques de spectrométrie de masse dont on disposait 

au laboratoire et notamment d’un instrument qui venait à peine de faire son apparition dans 

les laboratoires de géoscience, le spectromètre de masse à source plasma à couplage inductif 

et système multicollection (ICPMS MC) [4], dont le Géotop a acquis en 1998 une des trois 

premières générations d’instrument, l’Isoprobe [5]. J’ai eu la chance de travailler sur une 

technique où il y avait tout à découvrir et où le rêve ultime des géochimistes était d’analyser 

des éléments présents en très faibles quantités, à des précisions équivalentes ou même 

inférieures à celles que l’on obtenaient en spectrométrie de masse à thermo-ionisation 

(TIMS), et en minimisant voire en s’affranchissant des étapes de séparation chimique en 

amont. Je ne me doutais pas à cette époque que la route était longue et semée de verrous 

analytiques à franchir. Cette route j’ai eu la chance de pouvoir la poursuivre à mon arrivée au 

LANIE en 2003 où la première mission que l’on m’a confiée était la responsabilité de 

l’ICPMS MC que le laboratoire venait d’acquérir, instrument similaire à celui du Géotop mais 

dédié à la mesure isotopique d’échantillons radioactifs. Mon immersion a été brutale car je 

découvrais de nouveaux isotopes formés au cœur des réacteurs nucléaires, des besoins 

différents de ceux des géochimistes en terme de justesse et de précision des mesures et cette 

nécessité de réduire au maximum au cours du protocole analytique les étapes de préparation, 
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de séparation et de mesures afin de minimiser au maximum, dans la mesure du possible, le 

temps d’exposition des analystes et donc la dose radioactive reçue. 

Ce manuscrit présente l’ensemble des développements analytiques que j’ai mené au sein du 

laboratoire et les travaux de recherche que j’ai encadrés au cours de stages, thèses ou post-

docs. Les deux premiers chapitres permettront de présenter les techniques analytiques et les 

échantillons étudiés ainsi que l’expression des besoins en termes de mesures isotopiques dans 

le domaine du nucléaire. Puis le manuscrit s’organisera autour de trois grands axes de 

recherche. Le premier concerne les développements analytiques en cellule de collision-

réaction de l’ICPMS MC afin de réaliser des séparations directes d’éléments interférents au 

sein même du spectromètre de masse. Le second axe présente les développements réalisés 

dans le cas de l’analyse de très faibles quantités de matière sur des échantillons où les isotopes 

formés dans les réacteurs sont présents à l’état de traces ou d’ultra-traces. Et enfin le dernier 

axe se focalisera sur les développements en couplage entre plusieurs techniques de séparation, 

la chromatographie liquide haute performance (HPLC), et l’électrophorèse capillaire (EC), 

avec un ICPMS MC. Enfin le dernier chapitre abordera les perspectives de recherche en se 

projetant aussi sur les technologies futures dans le domaine de l’analyse isotopique de haute 

précision. 
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Chapitre 1 : Instrumentation et phénomènes inhérents aux 

techniques de spectrométrie de masse 

Les techniques de spectrométrie de masse multicollection sont des outils dédiés à la mesure 

isotopique juste et précise des rapports isotopiques de l’ensemble des éléments de la table 

périodique. Néanmoins afin d’atteindre les meilleures performances possibles il est 

nécessaire de parfaitement maitriser les phénomènes inhérents à ces techniques. La 

compréhension et la maitrise de ces phénomènes constituent un axe de recherche permanent et 

guident l’évolution de ces techniques analytiques au cours du temps. 

 

Pour la mesure de rapports isotopiques les techniques de spectrométrie de masse sont celles 

qui fournissent les résultats les plus justes et les plus reproductibles. Un dossier des 

Techniques de l’Ingénieur rédigé en collaboration avec Frédéric Chartier et Anthony Nonell a 

été publié en 2014 [6] et présente les performances actuelles et les évolutions futures des 

techniques de spectrométrie de masse ainsi que leurs principales applications dans le cadre de 

l’analyse isotopique des éléments.  

Différentes sources d’ionisation sont présentes sur les spectromètres de masse en fonction de 

la nature (gazeuse, solide ou liquide) de l’échantillon étudié. Les deux techniques auxquelles 

on s’intéressera dans ce manuscrit sont les techniques de spectrométrie de masse à source 

plasma à couplage inductif multicollecteur ICPMS MC et à thermo-ionisation TIMS. Ces 

deux techniques sont dédiées très majoritairement à l’étude d’échantillons sous forme liquide 

et dans la majorité des cas une séparation chimique de l’élément d’intérêt est nécessaire en 

amont de l’analyse isotopique afin de s’affranchir des interférences spectrales et non 

spectrales. 

Les points forts communs à ces deux techniques et qui leur permettent d’atteindre des niveaux 

de précision inférieurs au pour mille pour la mesure de rapports isotopiques sont le secteur 

magnétique permettant la séparation des ions selon leur rapport masse sur charge et le 

système de détection constitué de plusieurs détecteurs (multicollection, MC). 

L’analyseur à secteur magnétique permet la dispersion spatiale des ions de différents rapports 

m/z grâce à l’utilisation d’un champ électromagnétique placé perpendiculairement au faiseau 

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 (plateaux). La mesure des 
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intensités au centre de ce plateau permet l’acquisition de signaux de très bonne stabilité. Le 

pouvoir de résolution d’un secteur magnétique peut atteindre des valeurs supérieures à 10 000 

permettant de résoudre dans certains cas des interférences avec des ions polyatomiques dans 

le cas notamment des ICPMS MC. Le second point fort de ces deux techniques est le système 

multicollection qui a fait son apparition sur les TIMS dans les années 1980 et a permis de 

gagner un facteur 10 ou plus sur la précision des mesures obtenues. Plusieurs détecteurs sont 

positionnés de manière à réaliser la mesure simultanée des intensités des courants d’ions des 

différents isotopes d’un élément. Cette simultanéité permet d’améliorer significativement la 

reproductibilité des mesures isotopiques en s’affranchissant des fluctuations des courants 

d’ions durant l’analyse. 

Ce premier chapitre est consacré à une présentation courte du TIMS et de l’ICPMS MC en 

mettant l’accent sur les phénomènes inhérents à ces deux techniques, le fractionnement 

isotopique et le biais de masse, qu’il est nécessaire de parfaitement corriger afin d’obtenir des 

résultats justes et précis. Les stratégies analytiques pour tenir compte de ces phénomènes sur 

des problématiques nucléaires seront discutées au travers d’exemples précis et publiés. 

 

1.1. La spectrométrie de masse à thermo-ionisation (TIMS) 

 

La spectrométrie de masse à thermo-ionisation est constituée d’une source qui se caractérise 

par une ionisation de surface qui met en jeu l’ionisation par des températures supérieures à 

1000 K d’un élément dans une source dite « solide » à pression réduite. Les ions formés 

passent ensuite par un système de focalisation qui permet d’accélérer, de mettre en forme et 

d’optimiser le faisceau d’ions. Ils seront séparés ensuite par un analyseur constitué d’un 

secteur magnétique, puis détectés par plusieurs détecteurs. 

L’échantillon à analyser est déposé sous forme liquide (quelques µl) sur un filament 

métallique (Re, Ta ou W dans la majorité des cas). Une fois le liquide évaporé, l’échantillon 

se trouve sous la forme d’un dépôt solide sur le filament. A l’intérieur de la source le filament 

est chauffé par effet joule à une température comprise entre 1000 et 3000 K, provoquant la 

vaporisation et l’ionisation de l’élément. Un certain nombre d’ions monochargés et d’atomes 

neutres sont ainsi produits. Le rendement d’ionisation défini par la loi de Saha-Langmuir [7] 

dépend de la fonction de travail du métal à fournir des électrons, du potentiel de première 

ionisation de l’élément à ioniser et de la température. Les éléments qui seront favorisés pour 

l’analyse par TIMS sont les éléments qui possèdent généralement un faible potentiel de 

première ionisation. Afin d’optimiser le rendement d’ionisation il est donc possible 
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d’accroître la fonction de travail du filament, de favoriser une forme chimique de l’élément 

d’intérêt par rapport à une autre [8-12] ou encore d’optimiser la technique de dépôt sur le 

filament [13-14].  

 

  Le fractionnement isotopique 

 

Le fractionnement isotopique est un phénomène inhérent à la technique de spectrométrie de 

masse à thermo-ionisation. Il peut être expliqué soit via des phénomènes d’évaporation soit 

via la diffusion. En effet, lors du chauffage du filament, les isotopes les plus légers vont 

s’évaporer préférentiellement par rapport aux isotopes les plus lourds. Par conséquent la 

composition isotopique du faisceau d’ions va varier au cours du temps. De ce fait, de 

nombreuses lois empiriques ont été décrites pour corriger des effets du fractionnement et les 

lois linéaires [15] et exponentielles [16] sont majoritairement utilisées.  

Différents stratégies peuvent être appliquées pour tenir compte du fractionnement isotopique. 

Celle qui permet d’obtenir les meilleures reproductibilités est la normalisation interne [16]. 

Elle est majoritairement appliquée dans le domaine des géosciences pour des éléments 

possédant plus d’un isotope stable et donc un rapport isotopique invariant (Ca, Nd, Sr ..) ou 

pour des éléments où il est possible de rajouter à l’échantillon un traceur possédant un rapport 

isotopique invariant et certifié (cas de la mesure des rapports isotopiques de l’uranium avec 

ajout d’un traceur 233U-236U très largement utilisé en géoscience). Dans le cas de la 

normalisation interne les rapports isotopiques déterminés seront des rapports isotopiques 

relatifs au rapport de normalisation, rapport dont l’incertitude dans la grande majorité des 

études de géosciences n’est pas prise en compte. 

Pour certains éléments comme le Pb cette normalisation interne n’est pas possible dans la 

mesure où il ne possède qu’un isotope stable (204Pb) et dans ce cas soit on envisage la 

méthode de double ou triple spike [17,18], méthode que je ne détaillerai pas ici car très peu 

utilisée actuellement dans le nucléaire, soit on réalise une normalisation externe. La 

normalisation externe repose sur l’analyse d’un standard isotopique dans les mêmes 

conditions que l’échantillon afin de déterminer un coefficient de fractionnement appliqué 

ensuite à l’échantillon. Dans le domaine du nucléaire cette stratégie est largement utilisée 

dans la mesure où dans les échantillons après irradiation aucun rapport isotopique de 

l’élément d’intérêt n’est connu. On utilise des standards isotopiques certifiés (MRC) fournis 

par les laboratoires de métrologie dont les rapports isotopiques peuvent être considérés 

comme absolus. Pour l’uranium notamment, élément majeur dans le nucléaire, ces matériaux 
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de références certifiés sont très nombreux et possèdent une très large gamme de rapports 

isotopiques. Pour d’autres éléments (Nd, Gd, Sm..) on se base sur des solutions naturelles que 

l’on qualifie si possible par la technique de consommation ou évaporation totale. Présentée 

pour la première fois au Meeting ESARDA en 1987 à Londres par Romkowski [19] sur des 

échantillons nucléaires, elle repose sur un principe simple : l’évaporation de l’intégralité de 

l’échantillon et la collection de tout le signal émis pour chaque isotope afin de minimiser le 

phénomène de fractionnement isotopique. Il réside néanmoins un facteur de biais instrumental 

au niveau du système de focalisation mais qui peut être pris en compte [20-21].  

En raison de tous les avantages présentés ci-dessus, la consommation totale ou évaporation 

totale est très utilisée notamment pour la mesure isotopique de l’uranium et du plutonium 

dans le domaine du nucléaire [21]. A mon arrivée au LANIE en 2003, cette méthode étant 

marginale dans les laboratoires de géosciences [22-23], j’ai pu bénéficier de toute 

l’expérience du laboratoire sur l’utilisation de cette méthode et je me suis intéressée de très 

près aux études qui avaient été réalisées dès le début des années 90 dans le laboratoire sur les 

lanthanides (Nd, Gd, Sm, Lu) [24]. Il est alors apparu que les valeurs obtenues par cette 

technique pouvaient parfaitement être utilisées comme valeur de normalisation pour des 

mesures par ICPMS MC [25]. Cette étude a permis de reproposer ces valeurs comme valeurs 

de références et sont maintenant très largement utilisées par les laboratoires de géosciences 

pour le samarium notamment [26-27]. 

 

1.2. La spectrométrie de masse à source à plasma à couplage inductif et multicollection 

(ICPMS MC) 

 

En raison des faibles rendements d’ionisation de la source à thermo-ionisation, la mesure de 

rapports isotopiques en TIMS pour des éléments à fort potentiel de première ionisation 

s’avérait difficile voire impossible. Le besoin, pour les géochimistes en particulier, de 

disposer d’un instrument permettant la mesure isotopique d’éléments réfractaires tels que le 

W ou l’Hf [28] à des incertitudes équivalentes au TIMS a vu l’émergence d’une nouvelle 

technique au début des années 1990, l’ICPMS MC [4,29]. La différence fondamentale par 

rapport au TIMS est la source d’ionisation qui est un plasma à couplage inductif (ICP). Ce 

plasma est créé à partir d’un gaz, l’argon, introduit dans une torche en quartz autour de 

laquelle est appliquée par l’intermédiaire d’une bobine d’induction, un champ radiofréquence 

(27 à 64 MHz) de puissance moyenne entre 1 et 2,5 kW. Le gaz obtenu est un gaz 

partiellement ionisé mais macroscopiquement électriquement neutre, de température 
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supérieure à 5000K, permettant l’ionisation à plus de 80% de la plupart des éléments. 

L’échantillon est introduit en continu jusqu’à un nébuliseur qui transforme le liquide en un 

brouillard de fines gouttelettes créant ainsi un aérosol qui arrive au plasma via un injecteur. A 

la température du plasma, l’aérosol est atomisé et les atomes sont excités et ionisés. Une 

interface permet d’extraire les ions du plasma et de les introduire dans le spectromètre de 

masse. Afin de réduire la dispersion énergétique du faisceau d’ions, avant son entrée dans le 

secteur magnétique, différentes stratégies existent sur les instruments. On utilise soit un 

secteur électrostatique, on parle alors de spectromètre de masse à double focalisation (secteur 

électromagnétique plus secteur électrostatique) soit une cellule de collision-réaction [5]. 

L’instrument utilisant cette technologie sera abordé plus en détail par la suite (Chapitre 3). 

Les faisceaux d’ions séparés sont ensuite détectés par un système multicollecteur composé de 

différents types de détecteurs. 

 

Le biais de masse 

 

Il résulte des effets de charge se produisant dans les régions de l’appareil à champ 

électrostatique faible [30-31] qui engendrent une transmission préférentielle des ions lourds 

dans l’analyseur. Ce biais est dépendant de la masse de l’élément analysé. Il est de l’ordre de 

10 à 20 % pour des masses inférieures à 10, de 2 à 10% pour des masses entre 20 et 120 et de 

1 à 2% pour des masses supérieures à 120. Le biais de masse est corrigé en utilisant des lois 

mathématiques. La plus utilisée en ICPMS MC est la loi exponentielle [16]. De façon 

similaire au fractionnement isotopique en TIMS le biais de masse peut être corrigé en interne 

ou en externe. Dans le domaine des géosciences le critère recherché est la précision ultime des 

mesures et chaque laboratoire compare les reproductibilités obtenues sur chaque instrument et 

pour chaque élément. Cette recherche est un guide permanent pour le développement des 

nouvelles générations d’ICPMS MC. Dans le domaine du nucléaire, où l’on cherche à 

acquérir des rapports isotopiques absolus dans la majorité des cas, la précision des mesures est 

un critère important mais le critère majeur est la justesse des mesures. En confrontant 

l’approche géoscience acquise au cours de ma thèse et les besoins analytiques dans le 

domaine du nucléaire que j’ai découvert à mon arrivée au LANIE en 2003, le premier travail 

de recherche auquel je me suis confronté était la mise au point des mesures isotopiques du Sm 

et du Gd par ICPMS MC pour des mesures isotopiques dans des combustibles irradiés [25]. 

La mise en place de ces procédure a permis, sur la base de données acquises au cours de 

plusieurs sessions analytiques réalisées sur une période d’un an sur des solutions de Gd et Sm 
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naturel, de mettre évidence une variation du facteur de bais de masse sur la gamme de masse 

des isotopes du Gd et du Sm. Cette observation avait déjà été faite sur du Nd par Vance et 

Thirwall [32] et est confirmé lors de cette étude pour deux éléments proche en masse le Gd et 

le Sm. Cette étude a permis de mieux cerner les phénomènes à prendre en compte sur 

l’instrument du laboratoire et de les considérer par la suite pour l’ensemble des études 

réalisées.  

 

1.3. Complémentarité des techniques  

 

Le TIMS et l’ICPMS MC sont deux techniques dédiées à l’acquisition de rapports isotopiques 

à des précisions qui permettent d’accéder aujourd’hui à l’étude de processus de plus en plus 

fins. Dans les laboratoires de géoscience les ICPMS MC sont aujourd’hui utilisées pour une 

large gamme d’éléments du Li jusqu’à l’U. Dans les laboratoires du nucléaire l’implantation 

de cette technique est beaucoup moins rapide et peut s’expliquer en partie par le fait que les 

besoins en terme de mesures isotopiques se limitent majoritairement à la mesure isotopique de 

l’U et du Pu. Pour ces deux éléments le TIMS demeure encore la technique de référence en 

raison d’une meilleure sensibilité en abondance1 par rapport à l’ICPMS MC ce qui reste un 

critère majeur de performance pour la mesure des rapports mineurs de l’U, et pour l’236U 

notamment. 

Néanmoins en raison de leur différence en termes de phénomènes physiques observés lors de 

la mesure ces deux techniques sont très complémentaires et les comparaisons inter techniques 

pour des mesures isotopiques sont majeures pour s’assurer de la validité des procédures 

développées, de la justesse des mesures et pour mieux comprendre les phénomènes physiques 

inhérents à chaque instrument. Dès que cela est possible des comparaisons sont réalisées au 

laboratoire entre des mesures en TIMS et ICPMS MC pour un même échantillon.  

Pour certains éléments où il n’existe pas de standard isotopique la comparaison entre les deux 

techniques est indispensable pour s’assurer de la justesse des mesures et pour l’évaluation de 

l’incertitude. C’est le cas de la mesure des compositions isotopiques du Cs dans des 

combustibles nucléaires. Le césium est un produit de fission présent dans des combustibles 

irradiés (cf partie 2) et possède quatre isotopes : 133 (stable), 134 (T1/2=2,07 ans), 135 

(T1/2=2x106 ans) et 137 (T1/2=30,1 ans). Dans la mesure où il n’existe qu’un seul isotope 

stable du Cs (133), aucun standard isotopique certifié n’existe et de plus cet élément est 
                                                 
1 L'IUPAC définit la sensibilité en abondance comme le rapport entre le courant d'ions mesuré à la masse m et le 
courant d'ions généré par le même faisceau à la masse m±1 
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difficilement mesurable par la technique de consommation totale en TIMS. En conséquence 

pendant de nombreuses années au LANIE la mesure isotopique du Cs en TIMS a été mise en 

place sur la base de l’étude expérimentale de l’évolution des rapports isotopiques au cours du 

temps. Pour valider les mesures réalisées en TIMS des comparaisons ont donc été réalisées en 

ICPMS MC dans le cadre d’un contrat d’apprentissage que j’ai encadré en 2004-2005, travail 

qui a ensuite fait l’objet d’une publication [33]. Par cette technique le biais de masse étant un 

phénomène dépendant de la masse il a été évalué sur deux éléments proches en masse 

l’antimoine (121Sb et 123Sb) et l’Eu (151Eu et 153Eu), éléments pour lesquels la moyenne des 

masses (~137) est proche de la masse du Cs. Les standards isotopiques d’antimoine et 

d’europium ont été analysés avant et après chaque mesure de la fraction purifiée de Cs et les 

moyennes des valeurs de biais obtenues ont été appliquées aux rapports isotopiques du Cs. 

Des comparaisons ont été réalisées sur deux types de combustibles irradiés (dont nous 

reparlerons au chapitre 2) et ont montré que les reproductibilités obtenues étaient comparables 

entre les deux techniques sur les deux rapports principaux 133Cs/135Cs et 137Cs/135Cs 

(meilleures que 0,2%). Pour le rapport 134Cs/135Cs, plus difficilement mesurable en raison de 

la faible abondance du 134Cs (<2%), la reproductibilité est légèrement meilleure en TIMS 

qu’en ICPMS MC (0,5% contre 0,8%). Les rapports isotopiques obtenus par les deux 

techniques se recoupent aux incertitudes près. Ce travail a permis de valider la méthode mise 

en place par TIMS au laboratoire depuis de nombreuses années et de développer une approche 

nouvelle de correction du biais de masse pour les isotopes du Cs dans des échantillons 

nucléaires par ICPMS MC. 

 
 
Ce premier chapitre a permis de présenter les techniques analytiques qui seront discutées par 

la suite dans ce manuscrit. Les développements analytiques réalisés sur ces instruments 

doivent tenir compte des phénomènes inhérents aux instruments et des stratégies 

analytiques doivent être inventées afin de parfaitement les contraindre pour la réalisation de 

mesures isotopiques justes et précises. 
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Chapitre 2: Echantillons d’étude dans le domaine du nucléaire et 

besoins en termes de mesures isotopiques 

La mesure isotopique occupe une place majeure dans le domaine du nucléaire pour la 

caractérisation d’échantillons avant ou après irradiation. Le suivi des compositions 

isotopiques des principaux éléments du cycle du combutible et notamment de l’U et du Pu 

est majeur pour l’optimisation des différentes étapes du cycle ou encore les suivis des bilans 

de matière nucléaire présentes dans les installations. Les matrices étudiées sont diverses et 

de nombreux besoins existent pour la caractérisation à des précisions de quelques pour mille 

de matériaux nucléaires. 

 

Dans le domaine du nucléaire la mesure isotopique est nécessaire à toutes les étapes du cycle 

du combustible depuis l’extraction de l’uranium jusqu’au retraitement du combustible irradié 

et au stockage des déchets radioactifs. De plus, associée aux activités nucléaires, la mesure 

isotopique intervient aussi pour la surveillance de l’environnement, le contrôle du respect des 

traités internationaux ou encore la mise en évidence d’éventuels trafics illicites de matériaux 

radioactifs. Lorsque de faibles incertitudes de mesure sont requises, les techniques de 

spectrométrie de masse sont souvent les seules à présenter les performances analytiques 

adéquates, à l’exception de radionucléides de très courtes périodes où les techniques de 

mesures nucléaires sont plus sensibles.  

Dans ce chapitre seront présentés les différents types d’échantillons nucléaires qui ont fait 

l’objet de développements analytiques en les replaçant dans leur contexte d’étude et en 

s’attachant à souligner l’intérêt de l’acquisition de rapports isotopiques ou élémentaires. De 

plus dans cette partie nous détaillerons aussi les différents séparations mises en œuvre pour la 

mesure de rapports isotopiques afin de souligner l’apport des développements analytiques 

présentés dans les chapitres suivants (chapitre 3 et 5) qui vise à simplifier voire éliminer les 

étapes séparatives mises en œuvre en amont de la mesure. En effet si le TIMS et l’ICPMS MC 

sont des techniques présentant les meilleures performances pour la mesure précise de rapports 

isotopiques, leur mise en œuvre se heurte à certaines difficultés comme les interférences 

spectrales2 et non spectrales3. L’approche la plus classique pour s’affranchir des interférences 

                                                 
2 Les interférences spectrales correspondent à la détection simultanée de deux espèces distinctes dont les rapports 
m/z sont trop proches pour être résolus (ou dissosiés) par l’instrument. 
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consiste à purifier l’élément d’intérêt vis-à-vis des autres éléments de la matrice. Ces 

purifications sont généralement réalisées à l’aide de méthodes chromatographiques (résines 

échangeuses d’ions, résines extractantes, chromatographie en phase liquide…) ou 

électrocinétique (électrophorèse capillaire). L’incertitude finale sur la mesure isotopique 

tenant compte de l’ensemble du processus analytique, depuis la mise en solution dans le cas 

d’échantillons solides, il est important de parfaitement maitriser l’ensemble des étapes du 

processus. 

 

2.1. Echantillons de tronçons de combustibles irradiés 

 

La caractérisation précise de l’inventaire des radionucléides présents dans des tronçons de 

combustibles irradiés est fondamentale pour la compréhension de l’évolution des 

combustibles usés au travers de la qualification des codes de calculs neutroniques [34]. Ces 

codes visent principalement à prédire le comportement des cœurs de réacteurs, à qualifier les 

grandeurs d’intérêt pour la physique du cycle du combustible (bilan matière, criticité, 

puissance résiduelle, radiotoxicité …), ou encore à étudier et à caractériser des phénomènes 

physiques spécifiques, notamment dans le cadre du développement des réacteurs et des 

combustibles du futur. Ils sont validés par une approche comparative calcul/expérience (C/E), 

où les résultats des calculs issus des différents codes sont comparés aux résultats 

expérimentaux de mesures isotopiques et élémentaires obtenus sur des échantillons ciblés. 

Le combustible nucléaire contient les matières fissiles (uranium, plutonium...) qui fournit 

l’énergie dans le cœur d’un réacteur nucléaire en entretenant la réaction nucléaire en chaîne 

de fission nucléaire. Dans les centrales nucléaires françaises les combustibles utilisés sont de 

type UOx (oxydes d’uranium) et MOx (oxyde mixte uranium/plutonium) qui se présentent 

sous forme de pastilles. Ces pastilles sont empilées dans un tube en alliage de zirconium, 

appelés gaine. L’ensemble pastille gaine constitue un crayon. Après irradiation le combustible 

est formé majoritairement d’uranium et de plutonium (à plus de 90%), de produits de fission 

résultant de la fission des isotopes fissiles (235U et 239Pu principalement) et d’actinides 

mineurs (Np, Am et Cm) formés par captures multiples des isotopes de l’uranium. Un spectre 

en masse des produits de fission réalisé au laboratoire par ICPMS quadripolaire (ICPMS Q) 

est présenté à la figure 2.1. On remarque l’allure générale dite à deux bosses puisque dans la 

majorité des fissions les deux atomes formés ont des nombres de nucléons différents avec 

                                                                                                                                                         
3 Les interférences non spectrales (ou effets de matrice) sont quand à elle liées aux éléments autres que l’analyte 
mais susceptible de modifier les conditions de l’analyse. 
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typiquement un noyau de 133 à 144 nucléons (éléments de la famille des lanthanides) et un 

plus petit de 90 à 100 nucléons (éléments de la famille des éléments métalliques). 

 

Figure 2.1. : Spectre de masse obtenu par ICPMS Q des produits de fission dans un combustible 

irradié. On observe à la masse m/z=119 l’ion uranium 238 doublement chargé. 

 

Afin d’analyser les éléments présents dans ces combustibles irradiés par spectrométrie de 

masse une dissolution est réalisée en cellule blindée dans les installations de Marcoule en 

milieu nitrique concentré où la majorité des éléments d’intérêts sont dissous à plus de 99%. 

Dans cette solution diluée les compositions isotopiques et élémentaires des principaux 

actinides (U, Pu, Np, Am, Cm) ainsi que certains produits de fission (Nd4, Eu, Gd, Sm, Ce, 

Cs4, Sr) sont requises. Les éléments d’intérêts sont présentés dans le tableau 2.1. 

Les mesures élémentaires sont réalisées par la technique de dilution isotopique (DI) [35] à 

traceurs simples ou multiples qui permettent d’atteindre les meilleurs niveaux d’incertitudes 

[36]. Avant analyse par spectrométrie de masse les analytes d’intérêts doivent être purifiés 

pour s’affranchir des interférences spectrales ou non spectrales. La première étape de 

purification est réalisée par chromatographie gravitationelle sur colonne ouverte avec une 

résine anionique et en milieu nitrique. L’uranium et le plutonium sont retenus sous forme de 

complexes anioniques tandis que la fraction contenant les produits de fission et actinides 

mineurs est éluée [37]. Après cette première étape de séparation l’U et le Pu sont analysés par 

TIMS généralement. La fraction contenant les produits de fission et actinides mineurs est 

ensuite traitée par chromatographie liquide haute performance afin d’en séparer tous les 

constituants [25,37]. La phase stationnaire est constituée d’un support de silice avec des 

                                                 
4 Les isotopes du Nd et du Cs sont des indicateurs du taux de combustion (lié au nombre de fissions) 
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fonctions sulfonâtes et l’éluent est de l’acide 2-hydroxy-methyl butyrique (HMB) qui permet 

une très bonne séparation des lanthanides et actinides mineurs [38]. En sortie de séparation 

sont positionnés deux détecteurs (un détecteur UV et un détecteur à scintillation) pour 

contrôler les temps d’élution et pouvoir ainsi récupérer les fractions de chaque élément 

purifié. Après récupération les éléments sont mesurés soit en TIMS soit en ICPMS MC. Il est 

important à ce stade de noter que ces séparations sont en place au LANIE depuis de 

nombreuses années. Les temps d’analyse, volumes de déchets radioactifs générés, quantité de 

matière nécessaire sont présentés dans le tableau 2.1. 

 
Eléments Temps de préparation 

et purification chimique 
Quantité nécessaire 

pour 1 analyse 
isotopique 

Volumes de déchets 

U 
Pu 

3 jours 
 

2 µg 
500 ng 

100 ml 

Am 
Cm 
Nd 
Cs 
Sr 

5 jours 
 

500 ng 
50 ng 
300 ng 
25 ng 
10 ng 

500 ml 

Eu 
Gd 
Sm 

4 jours 200 ng 
200 ng 
200 ng 

500 ml 

Sr 4 jours 10 ng 200 ml 
 

Tableau 2.1. : Evaluation des temps d’analyse, quantité de matière et volume de déchets générés 
pour les étapes de séparation en place au LANIE. 

 
L’ensemble de ces procédures de purification chimique, réalisées intégralement en boîte à 

gants du fait du caractère radioactif des échantillons, sont très consommatrices de temps avec 

une exposition des analystes et génératrices de déchets liquides et solides. Nous verrons par la 

suite que les développements analytiques réalisés lors de mes recherches avaient pour intérêt 

de réduire ces différents paramètres. 

 

2.2. Echantillons issus d’expériences d’irradiation en réacteur pour l’acquisition de 

données nucléaires de base 

 

Les données nucléaires de base telles que les sections efficaces, les rendements de fission et 

les périodes radioactives sont un composant majeur des formulaires de calculs neutroniques. 

Plusieurs techniques sont possibles pour acquérir ces données dont des mesures intégrales 

d’échantillons d’isotopes séparés réalisées dans des réacteurs expérimentaux et sous différents 

flux de neutrons. L’acquisition de données isotopiques et élémentaires avec la meilleure 
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précision possible est essentielle pour ce type d’expériences. De nombreux échantillons 

séparés ont fait l’objet d’étude au LANIE et ont nécessité la mise en œuvre de protocoles 

analytiques dédiés. 

 

Expériences d’irradiation PROFIL 

 

Les expériences PROFIL-R et PROFIL-M sont deux expériences de physique à caractère 

fondamental qui visent à obtenir des informations précises sur les données nucléaires de base 

telles que les sections efficaces de certains isotopes d’intérêt dans la Physique des Réacteurs 

en particulier pour les études liées aux réacteurs dits de 4ème génération et à la transmutation 

des radionucléides à vie longue [39]. L’obtention de ces informations nécessite la mesure 

intégrale de taux de réaction. Ils sont déterminés par comparaison de l’inventaire isotopique 

des échantillons avant et après irradiation [40-41]. Ces deux expériences consistent en 

l’irradiation dans le réacteur Phénix à Marcoule de petites capsules contenant une faible 

masse (environ 5 mg) de poudre d’un élément d’intérêt fortement enrichi en un isotope dans 

deux spectres neutroniques différents : l’un caractéristique d’un Réacteur à Neutrons Rapides 

au sodium (RNR) (PROFIL-R), l’autre correspondant à un spectre dit modéré (PROFIL-M). 

Le tableau 2.2 donne la liste complète des poudres irradiées lors de ces expériences avec 32 

isotopes représentant les PF d’un combustible nucléaire, 1 échantillon de bore (modérateur 

utilisé en réacteur) et 11 isotopes représentant les actinides. 

 
Produits de fission et modérateur présents dans 

PROFIL 
Actinides présents dans PROFIL 

Bnat, 87Rb, 91Zr, 92Zr, 95Mo, 97Mo, 100Mo, 99Tc, 
101Ru, 102Ru, 104Ru, 103Rh, 104Pd, 105Pd, 106Pd, 
107Ag, 109Ag, 129I, 133Cs, 140Ce, 141Pr, 143Nd, 145Nd, 
146Nd, 147Sm, 149Sm, 150Sm, 152Sm, 153Eu, 154Gd, 
155Gd, 156Gd, 157Gd 

232Th, 233U, 234U, 235U, 238U, 237Np, 238Pu, 239Pu, 
240Pu, 242Pu, 241+243Am, 241Am, 243Am, 244Cm 

 
Tableau 2.2. Liste des cibles pour les expériences PROFIL-R et M irradiées dans le réacteur Phénix 

entre 2003 et 2005 et entre 2006 et 2008 respectivement. 
 
Les poudres ont été introduites dans des capsules composées de deux parties soudées et 

étanches appelées boîtier pour la partie interne et corps pour la partie externe. Ces capsules 

ont été placées dans des aiguilles. Dans ces expériences le défi analytique était de taille au 

départ du projet en raison des faibles quantités de poudre mises en jeu et la très faible quantité 

d’isotopes formés au cours de l’irradiation. De plus les poudres étant emprisonnées dans le 

boîtier il a été nécessaire d’envisager une dissolution de la poudre uniquement (sans boîtier).  
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En effet certains produits d’activation du boîtier sont très irradiants induisant de fortes doses 

pour des manipulations en boîte à gant. De plus certains éléments présents dans le boîtier tels 

que le Mo sont aussi des éléments d’intérêt, par conséquent la dissolution totale ou partielle 

du boîtier fausserait les mesures isotopiques des poudres irradiées. 

Devant l’enjeu analytique un groupe de travail a été créé en 2005 afin de réunir toutes les 

équipes impliquées dans la réussite du projet. Deux installations de Cadarache et Marcoule 

étaient impliquées dans l’ouverture et la dissolution des cibles en cellule blindée [42], un 

laboratoire d’analyse de Cadarache pour la mise au point des procédés de dissolution pour des 

éléments tels que Ag, Pd, Ru, Rh où des procédures spécifiques étaient nécessaires, et le 

LANIE pour la détermination isotopique et élémentaire des cibles avant et après irradiation. 

J’ai pris part à ce groupe de travail à sa création et en ai pris la charge entre 2011 et 2015. 

Depuis 2006 un grand nombre de cibles (environ 35) ont pu être analysées. Néanmoins cela a 

nécessité de nombreux développements analytiques au laboratoire à la fois pour la mise au 

point de séparations chimiques [43] ou en spectrométrie de masse. Ce projet m’a permis 

d’encadrer de nombreux CDD, post docs, stagiaires et un thésard Sébastien Mialle recruté sur 

ce projet. Les développements analytiques réalisés sur ce type d’échantillons seront détaillés 

sur la base de plusieurs exemples aux chapitres 3, 4 et 5. 

 

Irradiation dans le but de déterminer des périodes radioactives 

 

Parmi les données nucléaires de base qui présentent un grand intérêt les constantes 

radioactives occupent une place de choix. La réduction de l’incertitude de ces valeurs 

caractéristiques des radio-isotopes sont d’une importance majeure pour le domaine du 

nucléaire [44] ou même des géosciences [45]. 

Une des méthodes de détermination des périodes radioactives est de qualifier sur un même 

échantillon à la fois l’activité et la masse du radionucléide d’intérêt. En effet d’après 

l’équation (1) la connaissance de ces deux paramètres permet la détermination directe de la 

période. 

�� �⁄ =
��	(�)×�
×�

�×�×�
  (1) 

 

Où N0 = 6,02214179(30) x 1023 mol-1 est le nombre d’Avogadro, M est la masse atomique du 

radionucléide d’intérêt, m est la masse du radionucléide dans la solution en g, A est l’activité du 

radionucléide dans l’échantillon exprimé en Bg.g-1 et f et le nombre de secondes dans une année. 
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Une collaboration a été initiée avec le Laboratoire National Henri Bequerel (LNHB), 

laboratoire de métrologie pour les rayonnements ionisants et qui édite depuis de nombreuses 

années la table des périodes radioactives qui fournit la période et l’incertitude d’environ 450 

radio-isotopes d’intérêt. Au cours de ces collaborations, le LNHB était en charge de la mesure 

de l’activité des solutions par des méthodes radiométriques et le LANIE en charge de la 

détermination précise de la masse du radionucléide d’intérêt. L’objectif étant d’obtenir 

l’incertitude la meilleure possible, la technique de dilution isotopique associée à la 

spectrométrie de masse multicollecteur a été choisie pour tous les radionucléides étudiés. 

Parmi les 3 radionucléides dont la période radioactive a été requalifiée (93Zr, 129I, 151Sm) les 

deux dernières ont fait l’objet d’un projet européen, le projet EURAMET, auquel j’ai pris 

activement part en tant que responsable au LANIE. Ce projet a impliqué plusieurs laboratoires 

de métrologie européens dont l’Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM), 

le Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB) et le Centro de Investigaciones Energeticas 

Madioambientales y Tecnologicas (CIEMAT). Une des tâches de ce projet était dédiée à la 

redétermination de 3 périodes radiactives (166mHo, 129I, 151Sm) qui étaient mal connus et où les 

incertitudes étaient relativement élevées. Pour l’166mHo le LANIE était en charge de la 

purification chimique de l’Ho vis-à-vis de l’Er en raison de leur interférence à la masse 166. 

Cela a été réalisé dans le cadre du post doc de Florence Guéguen que j’ai encadrée entre 2012 

et 2014 et a fait l’objet d’une publication [46]. En raison du retrait de l’IRMM, en charge de 

la détermination de la masse d’166mHo, la période radioactive n’a pas pu être requalifiée. 

Seules des comparaisons inter laboratoires sur l’activité en 166mHo sur la solution purifiée par 

le LANIE ont été publiées [47]. 

Les développements analytiques réalisés notamment pour les mesures isotopiques du Zr et de 

l’I par ICPMS MC ont fait l’objet de deux publications [48-49]. Le tableau 2.3 présente en 

gras les nouvelles valeurs des constantes radioactives déterminées sur la base des travaux 

réalisés en collaboration et comparées aux anciennes valeurs existantes dans la littérature. 

 

 

 
93Zr 

Références Période Méthodes 
[50] 1,5-8,5 x 106 ans Rendement de fission et activité 
[51)] 9,3 ± 0,5 x 105 ans Activité et mesure de masse 
[52] 9,5 ± 0,5 x 105 ans Activité et mesure de masse 
[53] 1,53 ± 0,1 x 106 ans Pas d’information 
[54] 1,64 ± 0,06 x 106 ans Activité et mesure de masse 
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151Sm 
Références Période Méthodes 

[55] 87 ± 9 ans Activité par décroissance directe 
[56] 93 ± 8,6 ans Scintillation liquide 
[57] 96,6 ± 2,4 ans Activité et mesure en masse 
[58] 94,6 ± 0,6 ans Activité et mesure en masse 

   
129I 

Références Période Méthodes 
[59] 17,2 ± 0,9 x 106 ans Activité et mesure de masse 
[60] 16,1 ± 0,7 x 106 ans Valeur estimée littérature* 
[61] 16,14 ± 0,12 x 106 ans Activité et mesure en masse 

 
Tableau 2.3. Constantes radioactives du 93Zr, 151Sm et 129I déterminées sur la base des travaux 
réalisés en collaboration et anciennes valeurs existantes dans la littérature. 
*sur la base des travaux de [59,62,63]. 
 
En ce qui concerne le 93Zr, ce radionucléide produit dans les réacteurs par fission nucléaire, 

est un contributeur significatif pour le stockage à long terme des déchets radioatifs. Les 

données existantes sur sa période ne provenait jusqu’alors que d’un seul laboratoire (Argone 

National Laboratory) et il n’y avait aucune information sur la valeur proposée dans la base des 

données nucléaires [53]. Ce travail a permis de proposer une nouvelle valeur à une incertitude 

de 3,65% qui est en accord à l’incertitude près à la valeur proposée.  

 

Le 151Sm qui possède une période plus courte que celle du 93Zr est aussi produit par fission 

nucléaire dans les réacteurs et est un radioisotope d’intérêt dans les études sur la 

nucléosynthèse. Les données obtenues dans cette étude sont en accord avec les quatre valeurs 

obtenues dans la littérature incluant un papier récent [57] et ont permis de proposer une 

nouvelle valeur de la période du 151Sm avec une amélioration significative de l’incertitude 

(0,6%) comparativement aux précédentes valeurs publiées (2,4%) [58]. 

 

Enfin l’129I, en raison de sa forte mobilité dans l’environnement est d’une grande importance 

pour le traitement à long terme des déchets radioactifs [64]. Il est aussi un traceur pour l’étude 

des processus géologiques, environnementaux et biologiques [65-67]. De plus en tant 

qu’isotope cosmogénique, l’129I est un outil de datation [68]. Jusqu’à présent dans la 

littérature la valeur recommandée proposée par Chechev et Sergeev en 2004 [60] était la 

moyenne de quatre valeurs avec une dispersion significative (de 15,6 ± 0.6x106 ans à 19,7 ± 

1,4 x106 ans). Le travail de requalification réalisé dans le cadre du projet Euramet a permis de 

proposer une valeur de 16,14 ± 0,12 x 106 ans en accord avec la valeur recommandée et avec 

une réduction significative de l’incertitude [61]. 
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Autres irradiations 

 

Des collaborations ont aussi été menées avec la direction des Sciences de la Matière du CEA 

dans le cadre de l’acquisition de données nucléaires. Des irradiations ont été menées dans le 

réacteur expérimental de l’Institut Laue-Langevin (LIL) sur des échantillons enrichis et dans 

des flux de neutron bien définis et d’intérêts. Dans le cadre du développement de nouvelles 

générations de réacteurs une attention forte est portée sur la réduction des déchets nucléaires 

et la préservation des ressources naturelles. L’intérêt du cycle du combustible basé sur la 

filière Th est à l’étude [69]. L’avantage du cycle du Th par rapport au cycle de l’uranium-

plutonium est la plus forte abondance sur terre du 232Th, la faible formation des actinides 

mineurs (Am, Cm notamment) qui sont problématiques en termes de déchets nucléaires et le 

rendement en neutrons supérieur par neutrons absorbés en spectre thermique. 

Néanmoins les données des sections efficaces des radionucléides de la chaîne du 232Th 

contrairement à celle de l’U et du Pu sont beaucoup moins référencées et qualifiées. Afin 

d’enrichir la base de données une irradiation de 232Th a été réalisée dans un spectre à neutrons 

thermiques dans le réacteur LIL. Après dissolution de la poudre les mesures isotopiques de 

l’U ont été réalisées par TIMS et ICPMS MC et le rapport U/Th a été déterminé par ICPMS 

MC sur la base d’une méthodologie rigoureuse développée spécifiquement pour cette 

application [70]. Ces données ont permis d’incrémenter la base de données des radionucléides 

d’intérêts de la filière Th et de réduire les incertitudes de calculs des codes neutroniques pour 

les réacteurs à base de Th [70]. 

En ce qui concerne la réduction des déchets radioactifs un autre axe de développement 

concerne la faisabilité de la transmutation des radionucléides à vie longue dans des réacteurs à 

neutrons rapides [71]. Pour cela une meilleure connaissance des données nucléaires des 

actinides mineurs Am et Cm dans des spectres rapides est cruciale. Les expériences PROFIL 

ont fortement contribuées à étendre la base de données mais d’autres projets ont émergés dont 

le projet mini-INCA (INcineration of Actinides) [72]. Dans ce cadre et en collaboration avec 

le Laboratoire National Lawrence Berkeley, un échantillon de 248Cm a été irradié dans le 

réacteur LIL sous flux de neutrons rapides. L’objectif majeur était la détermination de la 

section efficace de capture du 248Cm et de sa chaîne d’évolution présentée à la figure 2.2 sur 

la base de la détermination des compositions isotopiques et concentrations des éléments 

formés. 
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Figure 2.2. Chaîne d’évolution simplifiée du 248Cm après irradiation et après 1 an de refroidissement. 

Le 249Cm a totalement décru. 

 

Ce travail a fait l’objet de deux publications [73-74] au cours du post doc d’Alkiviadis 

Gourgiotis que j’ai encadré entre 2008 et 2010. Les développements ont été réalisés en 

ICPMS Q en raison des très faibles quantités de produits formés et une séparation chimique 

du Bk et du Cf interférents à la masse 249 a été mise en place par couplage avec l’ICPMS Q. 

Tous ces développements ont été réalisés pour des mesures isotopiques sur de faibles 

quantités de matière et en techniques couplées qui seront détaillées dans les chapitres 4 et 5. 

 

2.3. Echantillons d’U et de Pu dans le cadre du respect des traités internationaux de 

non-prolifération  

 

En 2014 le LANIE a intégré le réseau de laboratoire de l’AIEA (NWAL, Network of 

Analytical Laboratory) en charge du contrôle des activités des installations nucléaires dans le 

cadre du programme des garanties nucléaires. Au sein de ce réseau le LANIE est en charge de 

la réalisation d’analyses isotopiques et élémentaires, par dilution isotopique, de différents 

types d’échantillons nucléaires d’U et de Pu prélevés dans des installations nucléaires 

mondiales [75]. Les incertitudes recherchées doivent répondre aux critères des inspecteurs de 

l’AIEA qui ont définis les niveaux d’incertitudes à atteindre [76]. L’obtention de 

l’accréditation a fait l’objet de la mise en place dans le laboratoire de boites à gants dédiées à 

ce type d’échantillons et d’une évaluation progressive des incertitudes pour les mesures 

isotopiques de l’U et du Pu par TIMS et ICPMS MC par une approche de type GUM [77]. De 

nombreux circuits d’inter comparaison coordonnés par l’agence sont réalisés tous les deux ans 
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afin de s’assurer de la qualité et la conformité des résultats rendus. Je participe de façon active 

à ces circuits et aux réunions de restitution organisées par l’AIEA à Vienne. Les échantillons 

envoyés pour ces circuits permettent de réaliser de nombreuses comparaisons inter techniques 

dans le laboratoire et de tester les performances de nouveaux types de détecteurs par exemple, 

sujet qui sera traité au chapitre 4. 

 

Ce chapitre a permis de passer en revue les échantillons d’étude dont les caractéristiques 

principales sont leur caractère radioactif  qui nécessitent des installations dédiées pour les 

caractériser. Des développements analytiques sont nécessaires afin de répondre aux besoins 

analytiques des acteurs du nucléaire et les procédures analytiques développées ont pour 

objectif principal de réduire au maximum les volumes de déchets, les quantités 

manipulées et les temps d’analyse tout en conservant de très bonnes performances 

analytiques. 
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Chapitre 3: Développements analytiques en cellule de collision-

réaction pour des mesures isotopiques 

L’introduction des cellules de collision-réaction en ICPMS a permis la résolution directe 

d’interférences spectrales au sein même de l’instrument. De nouvelles méthodologies 

analytiques ont vu le jour et dans le domaine du nucléaire de telles technologies permettent de 

s’affranchir d’une ou de plusieurs étapes de séparation et donc de réduire les temps de 

manipulation des échantillons radioactifs et donc l’exposition des analystes, les volumes 

de déchets et le temps d’analyse. 

 

Les cellules de collision-réaction ont été développées dans les années 70 pour des applications 

en spectrométrie de masse inorganique. Leur introduction à la fin des années 90 sur des 

spectromètres de masse à source plasma dédiés à l’analyse inorganique [78] ont permis la 

résolution in situ d’interférences isobariques par l’utilisation de gaz ou de mélanges de gaz 

appropriés. Les cellules sont constituées de multipôles implantés en amont de l’analyseur en 

masse et les gaz injectés peuvent être des gaz de collision (Ar, He, Xe..) ou de réaction (O2, 

N2O, CO2..). Ils sont sélectionnés sur des critères thermodynamiques et cinétiques afin que 

l’analyte d’intérêt et ses interférents réagissent de manière antagoniste [79]. 

Si aujourd’hui tous les ICPMS Q sont équipés de cellule de collision réaction, jusqu’en 2017 

un seul ICPMS MC commercialisé a été équipé d’une cellule de collision-réaction, l’Isoprobe, 

développé à la fin des années 90 par la société GV Instrument [5]. La caractéristique première 

de cet instrument, qui se différencie des ICPMS MC à double focalisation, est son interface 

constituée d’une cellule de transfert hexapolaire. Cette cellule de transfert est placée dans un 

tube afin de maintenir la pression sur toute la longueur de l’hexapole. Ce tube est orienté avec 

un angle par rapport aux cônes de transfert de l’instrument afin de minimiser l’entrée des ions 

neutres et des photons dans l’analyseur. Le rôle premier de cette cellule est avant tout de 

réduire la dispersion énergétique des ions entrant dans l’analyseur avec une réduction qui va 

de plus d’une dizaine d’électrons volts à environ 1 à 2 électrons volts. Cette réduction est 

réalisée grâce à l’introduction d’un gaz de collision au centre du tube hexapolaire. L’énergie 

de transfert produite par les collisions des ions avec le gaz présent dans la cellule vont servir à 

thermaliser les ions et à réduire leur énergie cinétique. Pour les éléments lourds de masse 

atomique supérieure à 40 l’Argon est utilisé comme gaz de collision et en dessous de ces 
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masses c’est l’He qui est utilisé, l’Ar entravant la transmission des ions légers. Le grand 

avantage de cet instrument est que l’on peut introduire seul, ou en mélange avec le gaz de 

collision, un gaz de réaction afin de se départir d’interférences spectrales. Les premières 

applications étaient surtout destinées à la résolution des interférences polyatomiques crées par 

l’Ar pour la mesure des isotopes du Ca, K, Se, As, Fe ou Cr pour des applications en 

géosciences [80, 81]. 

De nombreuses applications ont été développées sur l’Isoprobe du laboratoire afin de réduire 

significativement les étapes de séparations chimiques à réaliser en boîte à gant et les volumes 

de déchets produits tout en conservant des incertitudes de mesure comparables à celles 

obtenues par les approches conventionnelles. Plusieurs post docs et stagiaires que j’ai encadré 

ont travaillé sur cette thématique pour des applications sur des échantillons de combustibles 

ou de cibles des expériences PROFIL en utilisant différents gaz de réaction (O2, N2O, CO2). 

Les exemples seront développés dans ce chapitre. Le tableau 3.1 présente, pour tous les 

éléments étudiés et les interférences à résoudre, les pouvoirs de résolution requis. Ce tableau 

démontre que le pouvoir de résolution de l’Isoprobe (au maximum 2000) n’est pas suffisant 

pour de telles résolutions d’interférences. 

 
Interférences Pouvoir de résolution approximatif requis 

90Sr+/90Zr+ 30 000 
94Mo+/94Zr+ 76 500 

137Cs+/137Ba+ 110 000 
154Eu/154Gd 80 000 
152Eu/152Sm 80 000 
238U+/238Pu+ 193 000 

 
Tableau 3.1. : Interférences spectrales et ordres de grandeur du pouvoir de résolution requis pour les 

résoudre 
 
3.1. Séparation en utilisant l’O2 comme gaz de réaction 

 

La première application réalisée pour des séparations directes en cellule de collision-réaction 

dans des combustibles irradiés concerne la mesure isotopique du Sr et la concentration en 
90Sr. Dans un combustible irradié trois isotopes du Sr sont présents : 90Sr, 88Sr, 86Sr. Le 88Sr et 

le 86Sr sont deux isotopes stables tandis que le 90Sr est un radionucléide majeur du 

combustible en raison de sa demi-vie de 28,8 ans. Le 90Sr décroit en 90Y qui est un émetteur 

beta avec une ½ vie de 64 h qui se désintègre en 90Zr qui lui est stable. La mesure de la teneur 

en 90Sr est majeure dans les problématiques de gestion des déchets nucléaires. De plus c’est 

l’un des principaux radionucléides issus des retombées des essais nucléaires militaires 
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atmosphériques ou des retombées d’accidents nucléaires et sa mesure dans des échantillons 

environnementaux est d’un grand intérêt [82]. 

Dans les combustibles nucléaires la teneur en 90Sr et en particulier le rapport 90Sr/238U doit 

être connu avec la meilleure précision et justesse possible (<0,5%). Dans le combustible la 

mesure directe du 90Sr n’est pas possible en raison de l’interférence avec le 90Zr et dans une 

moindre mesure avec le 90Y. Dans un premier temps la mesure du rapport 90Sr/238U a été 

réalisée après séparation chimique en TIMS et ICPMS MC. Afin d’atteindre la meilleure 

précision possible la technique de la dilution isotopique a été mise en place avec l’utilisation 

d’un traceur enrichi en 84Sr absent dans le combustible irradié. Ces développements ont fait 

l’objet du stage de Florent Manuguerra que j’ai encadré en 2004. A la suite de ces 

développements, l’ajout d’O2 dans la cellule de collision-réaction de l’ICPMS MC a été testé 

afin d’évaluer le potentiel pour la mesure directe du 90Sr après séparation in situ dans la 

cellule. L’O2 a été sélectionné sur la base des données thermodynamiques et cinétiques et 

d’études préliminaires existantes dans la littérature [83, 84] et les réactions suivantes sont à 

prendre en compte : 

 

OSrOOSr +→+ ++
2                                  ∆Hr= 47.8 kcal/mol (1) 

OZrOOZr +→+ ++
2                                 ∆Hr= -88.7 kcal/mol (2) 

OYOOY +→+ ++
2                                     ∆Hr= -60.4 kcal/mol (3) 

 
Les enthalpies de réaction (∆rH) ont été calculées sur la base des données thermodynamiques 

[85]. La réaction (1) est endothermique et ne se produit donc pas tandis que les réactions (2) 

et (3) sont exothermiques et peuvent se produire. Les données cinétiques doivent aussi être 

considérées [78] pour être sûr qu’une réaction exothermique puisse se produire dans la cellule 

de collision (en raison du faible temps de contact entre les molécules de gaz et les ions). Les 

données de la littérature [86, 87] montrent que la réaction entre le Zr ionisé et l’oxygène et 

l’Yttrium ionisé et l’oxygène sont effectives avec des rendements de 82% et 67% 

respectivement. 

Après sélection du gaz d’après les données de la littérature il est majeur de tester 

expérimentalement les réactions dans la mesure où les prévisions thermodynamiques ne sont 

pas toujours vérifiées car la présence de possibles états excités des ions rend parfois possible 

des réactions endothermiques. Après ajout d’O2 dans la cellule de collision-réaction de 

l’Isoprobe les profils de réactions ont pu être établis et sont présentés à la figure 3.1. 



26 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1. a, b, c : Effet du flux d’O2 dans la cellule sur les signaux de 88Sr, 89Y et 90Sr et aux 

masses m/z=104 (88SrO), 105(89YO) et 106 (90ZrO). Les concentrations en Sr, Zr et Y étaient 

d’environ 200 ng.g-1. Tiré d’Isnard et al. (2006) [88]. 

 

La figure 3.1 montre qu’à un flux d’O2 dans la cellule inférieur à 1 ml.min-1, les signaux du 
89Y+ et 90Zr+ diminuent rapidement alors que le signal de 88Sr+ augmente pour atteindre un 

maximum à 1 ml.min-1. Par contre les signaux aux masses 105 et 106 correspondant à la 

formation des espèces d’YO+ et ZrO+ sont maximums à un flux de 1 ml.min-1 alors que les 

signaux aux masses 90Zr et 89Y sont négligeables (équivalents au bruit de fond). Ces données 

expérimentales démontrent la faisabilité de la séparation 90Sr-90Zr en cellule de collision-

réaction. Cette séparation a été testée sur la fraction des produits de fission d’un combustible 

irradié. La figure 3.2 montrent les spectres de masse obtenus sur la fraction produits de fission 

d’un combustible irradié entre la masse 86 et 96 avec de l’Ar (gaz de collision) dans la cellule 

et de l’O2. 
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Figure 3.2 : Spectre de masse entre m/z= 86 et 96 observé en ICPMS MC sur une solution de 

produits de fission d’un combustible irradié en utilisant à gauche de l’Ar à un flux de 1 ml.min-1 et à 
droite de l’O2 à un flux de 1 ml.min-1 

 
Avec de l’Ar et donc sans gaz de réaction on note la présence de Sr, Rb, Zr et Y alors qu’avec 

l’ajout d’O2 on observe bien la réaction totale du Zr avec l’O2 et quasi-totale de l’Y.  La 

mesure du 90Sr après résolution de l’interférence majeure avec le 90Zr est donc possible sans 

séparation chimique préalable. Il est à noter que le signal en 90Y étant négligeable (l’90Y ne 

représente que 0,02% de l’intensité totale à la masse 90) même si la réaction de l’Y avec l’O2 

n’est pas totale l’interférence est levée à la masse 90. Afin de valider cette approche, des 

mesures du rapport 90Sr/238U ont été réalisées dans deux types de combustibles irradiés (MOx 

et UOx) et les résultats ont été comparés à l’approche classique réalisée dans le laboratoire 

(c'est-à-dire après séparation chimique) [88]. La comparaison entre les rapports 90Sr/238U 

déterminés après séparation chromatographique et par séparation directe in situ avec ajout 

d’O2 dans la cellule de collision-réaction de l’Isoprobe sont en parfait accord avec une 

différence relative meilleure que 0,2%. Aucun biais analytique n’a été mis en évidence. 

Il est à noter néanmoins qu’il est important lors de l’utilisation de gaz de réaction dans la 

cellule de s’assurer que des éléments plus bas en masse ne réagissent pas avec le gaz utilisé 

pour créer une interférence sur la masse d’intérêt. Dans cette étude il a par exemple été 

nécessaire de corriger de la contribution du 68ZnO à la masse 84 (isotope principal du traceur 

utilisé pour la dilution isotopique). C’est pour cette raison que les cibles irradiées des 

expériences PROFIL sont particulièrement adaptées pour des applications en cellule car les 

éléments présents sont limités aux éléments proches en masse de l’isotope étudié et les risques 

de réactions d’éléments plus faibles de 16 ou 32 unités de masse sont quasi nuls. 
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Une autre application de l’O2 en cellule de collision a donc été réalisée pour la séparation Eu-

Gd-Sm dans le cas de la caractérisation isotopique de la cible 153Eu des expériences PROFIL. 

Le comportement du Gd et Sm avec l’oxygène (réaction) étant antagoniste à celui de l’Eu (pas 

de réaction), l’isotopie de l’Eu peut être mesurée après séparation directe du Gd et du Sm et 

résolution des interférences 152Sm/152Eu, 152Gd/152Eu, 154Gd/154Eu et 155Gd/155Eu, 152Sm/152Eu 

et 154Gd/154Eu. Une publication sur la faisabilité de cette approche a été publiée [89] et à 

l’arrivée de la cible 153Eu irradiée dans le laboratoire des mesures ont été réalisées.  

 

3.2. Séparation en utilisant l’N2O comme gaz de réaction 

 

Après les résultats très prometteurs obtenus avec de l’oxygène dans la cellule plusieurs gaz 

ont été testés pour évaluer la faisabilité de nouvelles séparations. Plusieurs stages ont été 

réalisés sur ces thématiques et notamment les stages de Anne Laure Faure en 2005 et de 

Christèle Stien en 2009 que j’ai encadrés. Pour chaque nouveau gaz introduit dans la cellule 

(N2O, NO, CO2, NH2…) les profils de réactions de chacun des éléments d’intérêts du 

combustible ou de cibles de transmutation ont été réalisés. Il a ainsi été mis en évidence que le 

peroxyde d’hydrogène (N2O) pouvait être utilisé pour la séparation Mo-Zr dans la cible 95Mo 

irradiée et la séparation Cs-Ba dans la fraction produit de fissions de combustibles irradiés. 

Les développements de ces séparations et des mesures par ICPMS MC ont été réalisés dans le 

cadre du stage de Julien Moureau en 2007 et du post doc de Mathieu Granet que j’ai encadré 

entre 2007 et 2009. Ces développements ont fait l’objet de deux publications [90, 91]. 

 

La première étude avec du N2O dans la cellule a concerné la mise au point de la séparation 

Mo-Zr pour des applications dans les cibles Mo des expériences PROFIL. Le 95Mo est un des 

isotopes étudiés pour lequel les schémas d’évolution prévoit la production des isotopes 93Mo, 
94Mo, 95Mo, 96Mo, 97Mo et 100Mo mais aussi des isotopes 92Mo et 92Zr. L’interférence 

significative entre le 92Mo et le 92Zr ne permet pas une détermination directe des rapports 

isotopiques du Mo. Les données thermodynamiques trouvées dans la littérature pour le Mo et 

le Zr en présence de N2O sont reportées dans le tableau 1 et montrent que les 2 réactions sont 

exothermiques et donc possibles en cellule. Or les données cinétiques démontrent un caractère 

antagoniste entre les deux éléments puisque l’efficacité de réaction (k/kc) est maximale pour 

le Zr alors qu’elle est presque nulle pour le Mo ce qui peut laisser prévoir une séparation 

possible en cellule. 
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Table 1: Enthalpies DrH (en kJ.mol-1), les constantes cinétiques k (en cm3 molecules-1 s-1) et 
efficacités (k/kc) pour les réactions de transfert avec l’atome d’O des ions zirconium et molybdène 
avec le N2O. Les enthalpies de réaction ont été calculées en utilisant les enthalpies de formation [92] et 
les valeurs d’affinités de l’oxygène [93-95]. Les efficacités de réactions et valeurs k ont été tirés de 
Lavrov et al. 2004 [96]. L’efficacité de réaction est égale au rapport k/kc où kc est le coefficient du 
taux de collision maximum [97]. 
 
Les données expérimentales réalisées en ajoutant du N2O dans la cellule de collision-réaction 

montrent en effet une réaction du Zr en N2O alors que le Mo ne réagit pas. La mesure 

isotopique du Mo sur une solution représentative d’une cible 95Mo irradiée a donc été réalisée 

en cellule de collision-réaction et les rapports isotopiques 92Mo/94Mo et 92Mo/94Mo ont été 

mesuré sur la cible 95Mo avec et sans Zr en utilisant de l’Ar et du N2O respectivement.  

 

 

 

Figure 3.3. : Rapports isotopiques 92Mo/94Mo et 92Mo/94Mo obtenus par ICPMS MC sur une solution 

de 95Mo enrichi à une concentration de 700 ppb sans Zr (carrés noirs avec de l’Ar dans la cellule et 

triangles noirs avec du N20 dans la cellule) et avec ajout d’une solution de 92Zr à une concentration de 

10 ppb (triangle blanc). Les barres d’erreur représentent la reproductibilité évaluée par l’écart type 

exprimé à k=2 [90] 

 

Les résultats présentés à la figure 3.3 montrent une très bonne cohérence entre les données 

obtenues avec et sans N2O dans la cellule et en présence de Zr. Ces travaux ont démontré la 
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faisabilité de la séparation directe Mo-Zr et la mesure isotopique du Mo en cellule de 

collision-réaction en s’affranchissant d’une étape de séparation chimique. 

 

Le deuxième exemple étudié concerne l’application de la mesure isotopique du Cs dans une 

solution de combustible irradié. Dans le combustible les isotopes 134Cs, 135Cs et 137Cs sont 

interférés par ceux du Ba. Le comportement du Cs et du Ba est antagoniste dans la cellule de 

collision-réaction : le Ba réagit totalement avec ce gaz pour former principalement BaO+ et 

BaOH+ tandis que le Cs ne réagit pas. Les spectres obtenus avec de l’Ar et du N2O sont 

présentés à la figure 3.4. 

 

 

 

Figure 3.4. : Spectre de masse d’une solution de combustible nucléaire illustrant la séparation Cs-Ba 

en cellule de collision-réaction d’un ICPMS MC [91] 

Sur la figure 3.4 de gauche on observe la présence aux masses 134, 135 et 137 des isotopes du 

Cs et du Ba. A la figure de droite à un débit de gaz de N2O de 1,1 ml.min-1 les signaux 

représentés aux masses 136Ba et 138Ba, libres d’interférences, sont égaux aux bruit de fond 

instrumental. Les interférences aux masses 134, 135 et 137 présentes dans les combustibles 

ont donc été levées et la mesure isotopique du Cs est donc possible. Les rapports isotopiques 
133Cs/135Cs et 137Cs/135Cs ont donc été déterminés par cette approche dans une fraction 

produits de fission et actinides mineurs d’un combustible de type Uox et comparés à ceux 

obtenus par TIMS et ICPMS MC après séparation chimique en chromatographie liquide. 

L’écart entre les valeurs des rapports isotopiques obtenus par les deux approches est de 

l’ordre de 0,2% avec des reproductibilités de l’ordre de 0,5% [91]. Les résultats obtenus par 

mesure directe après séparation in-situ en cellule de collision sont donc comparables à ceux 

obtenus par une approche classique à des niveaux d’incertitude comparables. 
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3.3. Séparation en utilisant le CO2 comme gaz de réaction 

 

Les deux éléments les plus étudiés dans l’industrie nucléaire pour leurs rapports isotopiques et 

leurs teneurs sont l’U et le Pu. La détermination de la teneur est majeure notamment pour les 

bilans matières des usines de retraitement ou des installations nucléaires dédiées à la 

fabrication des combustibles. Les développements de nouvelles méthodes d’analyse rapides, 

fiables tout en conservant les niveaux d’incertitude requis sont nécessaires et à l’étude dans le 

cadre notamment de la conception des usines de retraitement du futur. Or l’uranium et le 

plutonium présentent des interférences isobariques à la masse m/z=238 notamment. 

L’utilisation de la cellule de collision-réaction pour la résolution de l’interférence U-Pu pour 

la mesure isotopique de l’U et du Pu a été donc été étudiée dans le cadre à la fois du post doc 

de Mathieu Granet puis de celui d’Alkiviadis Gourgiotis. Les compositions isotopiques 

précises de l’uranium et du plutonium ont pu être mesurées directement par ICPMS MC, sans 

séparation chimique préalable, par l’utilisation de CO2 dans la cellule de collision-réaction de 

l’Isoprobe. L’interférence 238Pu+/238U+ a pu être résolue in-situ à différents débits de CO2 du 

fait de la réactivité différentielle de l’uranium et du plutonium vis-à-vis de ce gaz (figure 

3.5.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.5. : Illustration de la réactivité différentielle de l’uranium et du plutonium vis-à-vis du CO2 

sur l’ICPMS MC (Isoprobe). L’isotopie de l’uranium est mesurée à faibles débits de CO2, celle du 

plutonium à plus haut débit [98]. 
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L’uranium étant très réactif vis-à-vis du CO2 (formation d’oxydes et de doubles oxydes), sa 

composition isotopique a pu être mesurée à faible débits de CO2 sous forme UO2
+. A ce débit, 

le plutonium, moins réactif, ne forme pas de doubles oxydes en quantité suffisante pour 

interférer de manière significative avec l’uranium. L’isotopie du plutonium est quant à elle 

mesurée à haut débit de CO2 sous forme Pu+ après réaction totale de l’uranium (à ce débit 

l’uranium est intégralement sous forme d’oxydes ou de double oxydes). Les compositions 

isotopiques de l’uranium et du plutonium ont été déterminées par cette approche sur un 

échantillon d’235U enrichi des expériences PROFIL et comparées à des mesures réalisées par 

TIMS après purification chimique U/Pu par chromatographie sur résine anionique en colonne 

ouverte [98]. Les valeurs mesurées et les reproductibilités obtenues sur les rapports 

isotopiques d’intérêt étant comparables dans les deux cas, cette approche de mesure directe, 

validée par comparaison inter technique a pu être aussi appliquée à des échantillons de type 

MOx.  

 

Ces approches de séparation chimique en cellule de collision-réaction permettent de 

réduire significativement les étapes de purifications chimiques à réaliser en boîte à gant 

(temps de manipulation des échantillons radioactifs/exposition des analystes) et les volumes 

de déchets produits, tout en conservant des incertitudes de mesures comparables à celles 

obtenues par les approches conventionnelles (après séparation chimique en chromatographie 

liquide). 
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Chapitre 4 : Détection et mesures de faibles signaux 

Les techniques de spectrométrie de masse multicollecteur permettent d’atteindre les 

meilleures performances en terme de précision et de justesse sur les rapports isotopiques. 

Néanmoins pour certains radionucléides présents en très faibles quantités les techniques TIMS 

ou ICPMS MC nécessitent des développements spécifiques pour répondre aux objectifs fixés 

et d’exploiter les potentialités des détecteurs dédiés à la mesure de faibles signaux. Ces 

détecteurs requièrent des réglages précis et il est majeur de déterminer leurs limites en terme 

de détection et de reproductibilité . 

 

Plusieurs projets de recherche du LANIE ont ainsi nécessité des développements spécifiques 

et l’utilisation de détecteurs dédiés afin de mesurer des rapports isotopiques de plusieurs 

éléments à des quantités de l’ordre du ng ou inférieures. 

Le premier de ces projets concerne les expériences PROFIL présentées dans le chapitre 2 de 

ce document. En effet en raison des faibles quantités de produits formés lors de l’irradiation et 

les objectifs fixés en terme d’incertitude par les neutroniciens (quelques pour mille) il a été 

nécessaire de développer des méthodes spécifiques. Ce projet a financé la thèse de Sébastien 

Mialle dont le sujet était « développements analytiques en spectrométrie de masse à thermo-

ionisation pour l’analyse isotopique de faibles quantité ».  

Cette thèse s’inscrivait aussi dans un second projet du laboratoire, aujourd’hui axe de 

recherche majeur du LANIE, qui concerne le développement de microsystèmes séparatifs 

pour des applications nucléaires. Les systèmes d’analyse intégrés appelés aussi laboratoire sur 

puce sont développés depuis quelques années à l’initiative des acteurs du domaine des 

sciences du vivant. Ces microsystèmes analytiques de faibles dimensions (quelques cm) 

peuvent intégrer, dans des micro-canaux de quelques dizaines de µm, les différentes étapes de 

préparation, séparation et détection d’espèces chimiques. Des microsystèmes développés au 

laboratoire ont été directement couplés à un spectromètre de laboratoire de façon à conserver 

les performances analytiques tout en travaillant sur des micro-quantités d’échantillons. La 

mise en place de ces couplages nécessitent de disposer de moyens de détection qui puissent 

répondre à cette exigence de réduction des quantités. 

Le troisième projet concerne les analyses des échantillons reçus par l’AIEA dans le cadre des 

programmes de non-prolifération. En effet il est majeur dans ce type d’échantillon de 

contraindre avec la meilleure incertitude possible les rapports isotopiques des isotopes 
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mineurs de l’uranium (234U, 236U notamment) et du plutonium (238Pu, 242Pu, 244Pu notamment) 

dont les abondances sont souvent largement inférieures au %. La détermination précise des 

compositions isotopiques de ces isotopes mineurs permettent de contraindre la source d’un 

matériau nucléaire [75]. 

Pour répondre à l’ensemble de ces besoins les axes de développements concernent à la fois 

des méthodes d’analyse qui seront adaptées spécifiquement pour des faibles quantités de 

matière ou l’exploration des potentialités des détecteurs développés par les constructeurs pour 

la mesure de faibles signaux (multiplicateurs d’électrons, amplificateurs de résistance 1012 et 

1013 ohm implantées sur les cages de Faraday). 

 

4.1. Développements spécifiques des méthodes d’analyse pour la mesure de faibles 

signaux 

 

Dans le cas des expériences PROFIL des développements ont été réalisés au cours de la thèse 

de Sébastien Mialle [99] par spectrométrie de masse à thermo-ionisation. Comme discuté dans 

le chapitre 1 la consommation totale est une méthode très utilisée en TIMS dans le nucléaire 

puisqu’elle corrige quasi totalement du fractionnement isotopique mais elle est aussi 

particulièrement intéressante dans le cas de la mesure de faibles quantités de matière [100]. 

Cette méthode est très utilisée au LANIE sur de nombreux éléments (U, Pu, Nd..) mais pour 

des quantités déposées de l’ordre de la centaine de nanogrammes. Ces travaux de thèse ont 

permis de développer et d’adapter cette méthode pour des quantités de matière de l’ordre du 

ng tout en répondant aux exigences des neutroniciens en termes d’incertitudes à atteindre. 

Une analyse en consommation totale peut se diviser en trois phases successives : une phase de 

réglage (A), une phase d’acquisition (B) et une phase d’arrêt d’analyse (C) [24].  

 

Figure 4.1. : Profil d’une analyse en consommation totale et phases d’acquisitions tiré de Dubois et 

al. 1992 [24] 
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La méthode de consommation totale a été modifiée pour l’analyse de quantités de l’ordre du 

ng pour ces deux éléments [101]. Les principaux changements sont d’une part la modification 

des rampes de chauffage du filament afin de ne pas évaporer une fraction trop importante de 

l’échantillon lors de l’augmentation du courant circulant dans le filament où est déposé 

l’échantillon. D’autre part la valeur d’intensité seuil au sommet du plateau (indiquée à la 

figure 4.1) a été diminuée sur la base d’une étude systématique réalisée sur une gamme de 

quantité déposée sur le filament comprise entre 0,25 et 10 ng.  

Deux éléments ont été étudiés le Nd et l’Eu en raison de leur intérêt dans le cadre des 

expériences PROFIL sur des solutions naturelles dans un premier temps et les résultats 

obtenus sur le Nd sont présentées à la figure 4.2. Les résultats sur l’Eu ont fait l’objet d’une 

publication [101]. 

 

Figure 4.2 : Rapport 146Nd/144Nd sur des solutions de Nd naturel en diminuant les quantités déposées 

sur le filament. La ligne rouge en pointillés représente la valeur de référence. Les incertitudes sur cette valeur 

(146Nd/144Nd=0,723333(7)) ne sont pas représentées car, à cette échelle, elles se confondent avec la ligne de la 

valeur de référence. Les points non remplis représentent les moyennes de chaque catégorie avec une incertitude 

exprimée par l’écart type des n mesures exprimé à k=2 indiqué numériquement sur la figure.  

 

La figure 4.2 montre que pour des quantités entre 20 et 50 ng la valeur moyenne est égale à 
146Nd/144Nd= 0,72361 ± 0,00017 (0,02%, 2σ) en accord avec la valeur de référence [24] aux 

incertitudes près. On observe une augmentation de la reproductibilité pour des quantités de 1 

ng et 0,5 ng (0,22% et 0,27% respectivement) qui s’explique logiquement  par une diminution 

du signal collecté mais la justesse calculée en fonction du rapport de référence est inférieure à 

0,1%. La valeur de l’incertitude finale pour des quantités de l’ordre du ng déposée sur le 

filament est en accord avec les incertitudes requises par les neutroniciens (0,2%). A la suite de 

ces mises au point sur des solutions naturelles, des comparaisons ont été réalisée sur des 

échantillons réels et notamment sur les fractions de Nd issues d’une cible d’235U irradiée et 

d’un combustible UOx. Les résultats sont présentés dans le tableau 4.1. 
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Tableau 4.1 : Rapports isotopiques pour le Nd dans une cible de 235U irradiée et dans un combustible 

irradié UOx après séparation chimique par chromatographie liquide. 

 

Ces résultats montrent une très bonne cohérence des données entre les procédures en mode 

séquentiel et nécessitant 300 ng de dépôt sur le filament et celles à 2 ng et avec des précisions 

comparables. De plus ces nouvelles procédures développées pour des quantités de Nd de 

l’ordre de quelques ng ont été appliquées sur des échantillons d’eaux de rivière dans le cadre 

d’une collaboration avec le laboratoire de Géosciences et Environnement de l’Université de 

Toulouse (GET). Dans ces eaux les concentrations en Nd étaient inférieures à 0,35 ppb. Les 

résultats obtenus sur ces échantillons ont fait l’objet d’une publication [102]. 

 

L’ensemble de ces développements ont été réalisés en utilisant comme détecteurs des cages de 

Faraday avec des amplificateurs à résistances 1011 ohm. Néanmoins ces détecteurs sont 

limités à des intensités de courant d’ions de l’ordre de 1.10-13 Ampères. Pour des courants 

d’ions inférieurs des multiplicateurs d’électrons ou photomultiplicateurs sont implantés sur les 

instruments et peuvent aujourd’hui être utilisées en mode multicollection. De plus l’apparition 

des amplificateurs à résistance 1012 et 1013 ohm sur les cages de Faraday a ouvert de nouvelles 

perspectives pour la mesure isotopique de faibles signaux. 

 

4.2. Etude des potentialités des détecteurs implantés sur les MC pour l’analyse de faibles 

signaux 

 

L’évolution des spectromètres de masse multicollecteur a vu l’implantation progressive de 

différents types de détecteurs afin de répondre aux enjeux de la mesure de faibles signaux. 

Ces détecteurs peuvent aujourd’hui être utilisés sur les instruments en mode multicollection. 
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4.2.1. Multiplicateurs d’électrons 

 

Les nouvelles générations de TIMS et d’ICPMS MC quel que soit les constructeurs 

permettent aujourd’hui de disposer de plusieurs multiplicateurs d’électrons (SEM) et/ou 

photomultiplicateurs placés à des positions bien définies dans le bloc multicollection. Si ces 

détecteurs permettent des mesures isotopiques en multicollection sur des courants d’ions 

compris entre 1.10-13 et 1.10-19 A, ils nécessitent néanmoins des réglages préalables afin de 

parfaitement contraindre leur temps mort, de s’assurer de leur linéarité et de réaliser des 

intercalibration entre eux (détermination de gains inter détecteurs) dans le cas de mesures en 

multicollection. Sur la base du travail réalisé en consommation totale sur du Nd et de l’Eu en 

multicollection statique sur cage de Faraday, des mesures ont été réalisées en multicollection 

statique sur SEM pour des quantités déposées inférieures à 1 ng. Les résultats obtenus pour 

des quantités déposés sur le filament comprises entre 50 pg et 1 pg sont présentés à la figure 

4.3. en représentant les rapports isotopiques en fonction du courant d’ions mesurés sur 

l’isotope principal (153Eu). Les incertitudes représentées dans cette figure qui sont une 

combinaison de l’incertitude de comptage et de l’incertitude des gains inter détecteurs varient 

de quelques pour mille à quelques % en raison de la grande variabilité des gains avant et après 

analyse qui est le facteur limitant de la méthode.  

 

 

Figure 4.3. : Résultats obtenus pour l'analyse isotopique de l'europium classés en fonction du signal 

collecté sur l'isotope majoritaire. Tiré de Mialle et al. 2012 [101] 
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L’instabilité des gains inter détecteurs est un problème majeur de l’utilisation des 

multiplicateurs d’électrons en mode multicollection. Récemment les constructeurs ont élargi 

la gamme des résistances disponibles sur les cages de Faraday avec l’implantation de 

résistances 1012 et 1013 ohm pour faire face à cette problématique. 

 

4.2.2. Amplificateurs à résistances 1012 et 1013 ohm implantés sur 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 

appelé courant de neutralisation. Ce courant est très faible et chaque cage de Faraday est 

associée à un amplificateur équipé d’une résistance de grande valeur qui permet la conversion 

d’un courant d’ion exprimé en Ampère à une tension électrique exprimée en Volt. Le plus 

classiquement les cages de Faraday sont équipées de résistances de 1011 ohm. Récemment des 

résistances de 1012 et 1013 ohm ont été commercialisées et permettent d’améliorer de manière 

significative le rapport signal sur bruit sur ce type de détecteur [103,104]. En effet en accord 

avec la loi de Johnson-Nyquist la valeur du bruit électronique, bruit généré par l’agitation des 

porteurs de charges dans une résistance électronique en équilibre thermique, est proportionnel 

à la racine carrée de la valeur de la résistance. Le passage d’une résistance de 1011 ohm à 1013 

ohm permet donc une amélioration d’un facteur 10 du rapport signal sur bruit. L’avantage 

considérable de ces résistances est qu’elles peuvent être attribuées aux cages de Faraday de 

son choix présentes dans le bloc multicollection et offrent par là même une flexibilité 

d’utilisation en fonction de l’application visée. Les applications se sont d’ailleurs multipliées 

ces dernières années pour un grand nombre d’éléments. Les résistances 1013 ohm permettent 

aujourd’hui de travailler sur des intensités de signaux comparables à ceux mesurés sur 

multiplicateurs d’électrons avec l’avantage de présenter des reproductibilités inter détecteurs 

de l’ordre de la dizaine de ppm comparativement à des reproductibilités de l’ordre du % en 

SEM. Ces résistances 1012 et 1013 ohm présentent un intérêt majeur pour la mesure des 

isotopes mineurs de l’uranium (234U et 236U), isotopes qui sont généralement mesurés sur des 

détecteurs de type multiplicateur d’électrons ou photomultiplicateurs. Dans le cadre des 

développements analytiques réalisés pour des mesures isotopiques de l’U dans des 

échantillons reçu par l’AIEA, une étude systématique a été réalisée sur des standards 

isotopiques d’U dont les rapports 234U/238U et 236U/238U varient entre 4x10-4 et 4x10-7. Une 

comparaison a été réalisée pour des mesures à différentes intensités de signal sur cage de 



39 
 

Faraday avec des résistances 1012 et 1013 ohm et sur multiplicateur d’électrons. Cette étude 

que j’ai menée sur plusieurs mois sur les deux nouvelles générations de TIMS (Triton Plus, 

ThermoFisher) et d’ICPMS MC (Neptune Plus, Thermo Fisher) reçus au laboratoire en 2012 

et 2014 ont fait l’objet de deux présentations dans des congrès internationaux [105, 106] et 

fera surement l’objet d’une publication prochainement. L’avantage de l’utilisation des 

résistances 1013 ohm en comparaison d’un détecteur de type multiplicateur d’électron a été 

démontrée pour des signaux supérieurs à 2x10-15 A ce qui correspond environ à 10 000 coups 

sur multiplicateur d’électrons. Il a aussi été démontré que les nouvelles procédures mises en 

place nécessitent de parfaitement prendre en compte les corrections de ligne de base et de 

sensibilité en abondance, particulièrement en ICPMS MC, dans la mesure où dans le cas des 

multiplicateurs d’électrons ceux-ci disposent d’un filtre électrostatique qui permet une 

diminution de la valeur de la sensibilité en abondance ce qui n’est pas le cas des cages de 

Faraday. Cette étude permet aujourd’hui l’utilisation en routine de ces résistances dans le 

laboratoire. 

 

Ce chapitre a présenté les principaux développements réalisés pour la mesure de faibles 

signaux dans le cas de la mesure de rapports isotopiques. Les nouvelles générations de 

spectromètres de masse multicollecteurs permettent aujourd’hui d’envisager l’utilisation de 

différents types de détecteurs en fonction des intensités des signaux d’ions à mesurer. Les 

études menées pour contraindre les avantages et inconvénients des différents types de 

détecteurs en fonction de l’élément à analyser ont été présentées. 
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Chapitre 5 : Couplage de techniques séparatives avec l’ICPMS 

MC et l’acquisition de signaux transitoires 

Un des grands avantages de l’ICPMS MC par rapport au TIMS est la possibilité de coupler 

directement une technique séparative au système d’introduction de l’instrument pour la 

détermination directe des rapports isotopiques de l’élément d’intérêt. Le couplage de 

techniques séparatives avec l’ICPMS MC nécessite des études spécifiques sur le traitement 

des données pour gérer les signaux transitoires générés au cours de la séparation. 

 

Les développements réalisés pour la réduction des quantités analysées, des étapes de 

séparation, du temps d’analyse et des volumes de déchets ont rapidement poussé aux 

développements du couplage direct des méthodes séparatives avec l’ICPMS MC pour la 

mesure en ligne des rapports isotopiques. Des couplages de la chromatographie liquide avec 

l’ICPMS ou l’ICPMS MC ont déjà été développés par d’autres équipes de recherche pour des 

mesures isotopiques de combustibles irradiés [107,108]. Les premiers travaux dans le 

laboratoire ont été réalisés avec le couplage de la chromatographie liquide avec l’ICPMS Q 

dans le cas de l’analyse des cibles des expériences PROFIL et ont fait l’objet d’un article pour 

la détermination de la composition isotopique du Sm et du rapport Sm/Eu d’une cible de 

transmutation 153Eu [109]. Cette première étude a permis de mettre pour la première fois en 

boîte à gant le couplage de la colonne chromatographique utilisée au laboratoire pour la 

séparation des lanthanides dans des combustibles irradiés [37] avec un ICPMS Q. Ce retour 

d’expérience a été majeur à la fois d’un point de vue opérationnel afin de disposer notamment 

de toutes les entrées nécessaires sur la boîte à gant et d’un point de vue technique pour le 

traitement des données sur un pic d’élution. D’autres applications ont été réalisées pour des 

mesures en ICPMS Q avec notamment la mise en place de couplage pour la séparation Bk-Cf 

[74] ou encore la séparation Cd/Ag/Pd [110]. Très rapidement ensuite la transposition au 

couplage avec l’ICPMS MC s’est imposée pour réduire les incertitudes de mesure et répondre 

aux besoins des neutroniciens. Néanmoins l’acquisition des données en ICPMS MC sur un 

signal variable dans le temps a nécessité des études que nous détaillerons dans cette partie. 

Nous nous intéresserons donc dans un premier temps aux développements spécifiques réalisés 

pour l’acquisition des données en ICPMS MC dans le cas des couplages avec une technique 

séparative. Puis nous illustrerons comment ils ont été appliqués tout d’abord aux couplages 
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avec la chromatographie liquide puis aux couplages avec l’électrophorèse capillaire en 

mettant en évidence les avantages, les spécificités et les limites de ces deux techniques 

séparatives dans le cadre des besoins en terme de réduction des quantités de matière, de 

volume de déchets et de temps d’analyse. 

 

5.1. Développements spécifiques pour des signaux transitoires 

 

Le système conventionnel d’introduction en ICPMS est basé sur la nébulisation en continu 

d’une solution d’échantillon et les mesures sont faites sur un signal continu stable au cours du 

temps. Le couplage d’une technique séparative, quel que soit sa nature (chromatographie 

liquide ou gazeuse, électrophorèse capillaire ...), génère un signal transitoire dont la durée 

peut varier de quelques secondes à plus d’une minute [111-113]. L’intensité de ce signal est 

variable en fonction du temps et nécessite de s’intéresser tout d’abord à la fréquence 

d’acquisition le long du pic d’élution ou de migration dans le cas de l’électrophorèse et 

ensuite plus particulièrement dans le cadre de l’acquisition de rapports isotopiques aux 

reproductibilités obtenues afin de pouvoir répondre aux exigences en terme d’incertitude. De 

plus les stratégies de corrections de biais de masse mises en place lors de l’acquisition de 

signaux continus ne peuvent pas directement être appliquées. Ce sont les deux points que nous 

allons détailler dans cette partie. 

 

 5.1.1. La dérive isotopique, phénomène inhérent à l’acquisition de signaux transitoires 

en ICPMS MC 

 

Les premiers travaux réalisés dans les années 2000 par plusieurs équipes de recherche ont 

démontré l’existence dans de nombreux cas d’un phénomène appelé phénomène de dérive 

isotopique lors de l’acquisition de signaux transitoires par ICPMS MC [113-115]. Ce 

phénomène se traduit par l’augmentation ou la diminution des rapports isotopiques le long du 

pic d’élution. Si plusieurs hypothèses ont été avancées l’explication la plus probable évoquée 

était en lien avec le système de collection des ions et les détecteurs utilisés en ICPMS MC, les 

cages de Faraday, peu adaptée pour les auteurs à l’acquisition de signaux avec des temps 

d’acquisition de l’ordre de la centaine de millisecondes ou inférieurs. Ce phénomène de 

dérive que nous avons observé dès les premiers essais de couplage nous a conduit à orienter 

nos recherches afin d’en comprendre la ou les causes possibles. Cela a été un des objectifs 

principaux du post doc de Florence Guéguen que j’ai encadré entre 2012 et 2014. 
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   5.1.1.1. Les sources de la dérive isotopique 

 

Le premier phénomène à l’origine de cette dérive isotopique, comme pressenti dans les 

premières études [113,115] s’explique par la caractéristique intrinsèque des cages de Faraday. 

Comme on l’a vu au chapitre précédent le principe de fonctionnement d’une cage de Faraday 

correspond à un circuit RC. Chaque cage est associée à un amplificateur équipé d’une 

résistance de grande valeur. Ces amplificateurs sont caractérisés par des temps de réponse (τ). 

Le plus classiquement les cages de Faraday sont équipées d’une résistance de 1011 ohm et la 

valeur typique du temps de réponse est de l’ordre de 0,1s. C’est un temps qui est relativement 

long si on le compare aux temps d’acquisition requis en couplage sur des signaux de quelques 

secondes. Pour comparaison, en mode continu les temps d’acquisition sont de l’ordre de 4 à 8 

secondes. Une part de la dérive provient du fait que chaque temps de réponse des 

amplificateurs est légèrement différent l’un par rapport à l’autre [116]. C’est cette légère 

différence qui entraîne un décalage temporel entre le signal de chaque isotope. Pour des 

profils et des signaux mesurés équivalents, plus la différence de réponse est grande plus 

l’amplitude de la dérive est importante. Cela a été mis en évidence en injectant en injection 

directe (FIA) un petit volume d’une solution de Nd à l’aide d’une vanne d’injection et en 

mesurant en mode multicollection statique deux isotopes du Nd sur deux cages différentes et 

en leur attribuant à chacun un amplificateur donné. La figure 5.1 illustre le profil d’élution et 

la dérive isotopique observée en fonction du temps [117]. 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.1 : Rapport isotopique 143Nd/144Nd (points rouges) et intensité du signal de l’isotope 143Nd 

(ligne bleue) le long d’un pic d’élution par injection en flux continu (FIA) en utilisant différents 

amplificateurs pour chaque cage de Faraday. A : 143Nd= ampli 4, 144Nd= ampli 2, B : 143Nd= ampli 2 et 
144Nd= ampli 3. 

On observe à la figure 5.1 A et B que suivant l’amplificateur utilisé sur les cages de Faraday 

l’amplitude de la dérive isotopique observée n’est pas la même et est opposée. Cela s’explique 

par la différence des temps de réponse des amplificateurs 3 et 4 par rapport à l’amplificateur 
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2. Les temps de réponse de chaque amplificateur peuvent être précisément mesurés [118] et 

dans le cas de l’exemple présenté ici les temps de réponse de l’amplificateur 2, 4 et 3 sont 

respectivement égaux à 0,1068 s, 0,1009 s, et 0,1057 s. La différence entre l’amplificateur 2 et 

4 (∆t= -0,0059) étant plus importante en valeur absolue et de signe opposé à la différence 

entre l’amplificateur 2 et 3 (∆t= 0,0011), la dérive observé est plus importante dans le premier 

cas et de sens opposé. Cette cause de la dérive isotopique est aujourd’hui acceptée dans la 

littérature et les constructeurs d’ICPMS MC proposent des méthodes de corrections [119] qui 

permettent de corriger de ces différences et viennent d’être intégrées dans les logiciels 

d’ICPMS MC.  

Néanmoins l’ajout d’une technique séparative en amont de la mesure en ICPMS MC induit 

une deuxième source à l’origine de cette dérive. En effet on s’est rapidement posé la question 

de savoir si une partie de cette dérive ne pouvait pas s’expliquer par un fractionnement 

isotopique se produisant au cours de la séparation comme cela a déjà été observé et mis en 

évidence sur des résines échangeuses d’ions dans le cas du Nd par exemple [120]. Pour 

démontrer qu’une part de cette dérive pouvait s’expliquer par un fractionnement isotopique 

sur la colonne utilisée au laboratoire pour la séparation des lanthanides un montage a été mis 

en place afin de récupérer en sortie de colonne chaque goutte issue de l’élution du pic de Nd. 

Chaque goutte après évaporation et reprise dans un milieu adapté a été analysée en mode 

continu en ICPMS MC [117]. Les résultats sont présentés à la figure 5.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.2 : Profil de concentration (en gris) et rapports isotopiques 143Nd/144Nd et 148Nd/144Nd 

mesurés sur les gouttes récoltées en sortie de colonne le long du pic d’élution du Nd. Les barres 

d’erreur pour les concentrations sont de 20%. Pour les rapports isotopiques les barres d’erreur 

représentent l’écart type à k=2 de trois fractions analysées sur chaque goutte collectée. 

 

On observe que pour chaque goutte récupérée les rapports isotopiques 143Nd/144Nd et 
148Nd/144Nd sont différents le long du profil d’élution avec une augmentation du rapport 
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143Nd/144Nd et une diminution du rapport 148Nd/144Nd. Cette étude démontre un phénomène de 

fractionnement isotopique dépendant de la masse au cours de la séparation avec élution 

préférentielle des isotopes lourds par rapport aux isotopes légers. Cette différence de temps 

d’élution est responsable d’une partie de la dérive isotopique observée. Les travaux ont été 

poursuivis afin de découpler la dérive instrumentale due au fractionnement isotopique de celle 

liée à la différence de temps de réponse des amplificateurs des cages de Faraday [121]. Cette 

méthode permet de caractériser les phénomènes de fractionnements isotopiques inhérents aux 

méthodes de séparation. Ces études ont été mises en applications lors de couplages réalisés 

avec une autre méthode de séparation, l’électrophorèse capillaire, au cours de la thèse de 

Benoit Martelat que j’ai encadré entre 2014 et 2017. Il a ainsi été mis en évidence que la 

dérive isotopique observée en électrophorèse capillaire pour la séparation du Nd en utilisant 

l’HMB comme électrolyte était exclusivement expliquée par un fractionnement isotopique 

induit par la séparation [122]. Ce fractionnement peut atteindre des amplitudes supérieures à 

1% par unité de masse atomique. Des études paramétriques ont montré que ce fractionnement 

était dépendent de la longueur du capillaire de séparation et l’hypothèse avancée est que les 

isotopes d’un même élément possèdent des mobilités électrophorétiques sensiblement 

différentes comme cela a été démontré pour les éléments plus légers [123-125]. C’est la 

première fois en électrophorèse capillaire que cela a été mis en évidence pour un élément 

aussi lourd que le Nd et cela a aussi été observé pour l’U [126]. 

 

5.1.1.2 Corrections de la dérive isotopique 

 

Si cette dérive est maintenant de mieux en mieux comprise en fonction du type de couplage 

mis en œuvre, les méthodes de correction existent et ont été très discutées dans la littérature. 

Trois principales méthodes de correction ont été développées et utilisées sur des signaux 

transitoires. 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 Integration). Elle nécessite de choisir précisément le 

début et la fin du pic sélectionné [127] en réalisant un filtre préalable des données et de 

corriger les bruits de fond mesurés avant le pic d’élution. La seconde méthode a été introduite 

pour la première fois [128] dans le cas de couplage avec l’ablation laser. Elle est appelée 

méthode des pentes ou méthode de régression linéaire (LRS : Linear Regression Slope Linear 

Regression). 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 
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l’isotope exprimé au dénominateur. L’avantage de cette méthode est qu’elle ne nécessite pas 

de prendre en compte le bruit de fond. Enfin la dernière méthode consiste à synchroniser les 

signaux des isotopes et ainsi de corriger le décalage temporel entre eux [116,129]. Une fois 

les données corrigées de la dérive isotopique les rapports peuvent être calculés par la méthode 

point par point, identique à un traitement en mode continu. 

 

 5.1.2. Les corrections du biais de masse 

 

Comme discuté dans le chapitre 2 le biais de masse est un phénomène inhérent à la technique 

ICPMS MC qu’il est nécessaire de corriger afin d’obtenir des rapports isotopiques justes. 

Dans des échantillons nucléaires le biais de masse est corrigé en externe dans la mesure où il 

n’existe pas de rapport invariant dans l’échantillon. En mode continu la stratégie utilisée est la 

stratégie d’encadrement de standards ou standard bracketing [130] qui nécessite d’encadrer la 

mesure de l’échantillon par un standard isotopique de l’élément mesuré. Lors du couplage 

d’une technique séparative avec l’ICPMS MC des stratégies ont été développées afin 

d’analyser ce standard isotopique au plus près de l’échantillon et dans des conditions quasi 

équivalentes afin de parfaitement contraindre le phénomène.  

Pour la chromatographie liquide une nouvelle approche appelée Intra Injection Sample 

Standard Bracketing (IISSB) a été développée et consiste à injecter un standard de référence 

en amont et en aval de l’élution du ou des pics des éléments d’intérêt [117]. Un schéma du 

montage expérimental est présenté à la figure 5.3. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.3. : Schéma du couplage LC-ICPMS MC avec l’addition d’un flux additionnel après la 

colonne permettant l’injection d’un standard isotopique pour la correction du bais de masse. 

 

Le système chromatographique est constitué d’une pompe (P1) d’un débit de 1 ml.min-1, 

d’une vanne d’injection (V1) et d’une colonne chromatographique. A la sortie de la colonne 

est ajouté un T qui permet la connexion avec un deuxième flux généré par une seconde pompe 
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chromatographique (P2) et une vanne d’injection (V2). Le flux sortant est ensuite réparti (1) 

vers le nébuliseur de l’ICPMS MC fonctionnant à un débit de 0,1 ml.min-1 et (2) vers la 

poubelle (1,9 ml.min-1). Ce système permet l’injection via la deuxième vanne d’injection d’un 

standard isotopique au moment voulu soit dans le cas de cette étude avant et après le pic 

d’élution du Nd comme illustré à droite de la figure 5.3. 

 

Pour l’électrophorèse capillaire cela a nécessité la conception d’une chambre de nébulisation 

dotée d’une deuxième entrée adaptée pour l’introduction d’un nébuliseur additionnel. Le 

schéma du montage est présenté à la figure 5.4. 

 

 

 

Figure 5.4. :Schéma de la chambre cyclonique double entrée qui permet l’injection d’un standard par 

la deuxième entrée afin de corriger du biais de masse instrumental. 

 

Le nébuliseur Miramist CE (A) est dédié à la séparation et inclut le capillaire de séparation 

tandis que le nébuliseur Micromist (B) permet l’addition du standard isotopique. Les 

injections de standards se font à l’aide d’une vanne Rhéodyne. En mode non injection une 

solution d’acide nitrique 2% est envoyé en continu vers le nébuliseur. Ce montage permet 

ainsi comme dans le cas de la chromatographie l’injection de standards au plus près du pic de 

migration [131,132]. 

 

5.2. Couplage LC-ICPMS MC 

 

Si l’ICPMS MC est une technologie présente dans un très grand nombre de laboratoires 

aujourd’hui, le couplage direct avec une technique de chromatographie est essentiellement 

développé dans la littérature pour des études de spéciation [133]. Les verrous analytiques qui 

persistaient en termes de dérive isotopique et des précisions de mesures dégradées par rapport 
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au mode continu ont freiné les développements. Dans le domaine du nucléaire l’avantage de 

pouvoir réaliser des mesures en ligne sans récupération de fractions est indéniable en termes 

de débits de dose et du temps d’analyse. Une évaluation précise des performances en terme de 

reproductibilité et de justesse était nécessaire afin de pouvoir transposer les protocoles en 

routine actuellement au laboratoire à ces nouvelles approches. Il apparaissait donc logique de 

réaliser les premiers développements en couplant la colonne chromatographique dédiée à la 

séparation des lanthanides à l’ICPMS MC. Cette transposition a été réalisée sans changement 

d’échelle et donc à des débits de 1 ml.min-1. Une dérive du flux a donc été réalisée afin de 

n’introduire que 10% du débit sortant vers l’ICPMS MC afin de conserver un débit d’entrée 

de l’ordre de 0,1 ml.min-1. Ces développements ont été réalisés sur une solution synthétique 

représentative de la fraction produit de fission d’une cible d235U irradiée des expériences 

PROFIL [117]. Le chromatogramme obtenu pour la séparation des lanthanides, du Cs et du Sr 

est présenté à la figure 5.5. 

 

 

Figure 5.5 : Chromatogramme de la séparation d’une solution représentative de la fraction produit de 

fission d’une cible d’235U irradiée en utilisant une colonne LUNA SCX à un débit de 1ml.min-1 et 

l’HMB comme éluent en mode gradient [117]. Deux standards isotopiques de Nd (standard 1 et 2) ont 

été injectés avant et après le pic d’élution du Nd pour corriger du biais de masse. 

 

Dans cette première étude nous nous sommes focalisé sur les performances obtenues pour la 

mesure isotopique du Nd. Les signaux mesurés pour l’ensemble des isotopes du Nd étaient 

supérieurs à 1 volt à l’Apex du pic et différentes méthodes de correction ont été comparées 

(intégration d’aire de pic, méthode point par point similaire au mode continu et méthode des 

pentes) ainsi que la méthode de synchronisation des signaux [121]. Ces comparaisons ont 
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montré que la méthode des pentes permettait d’obtenir les meilleures reproductibilités de 

mesure. Les résultats obtenus par cette méthode et corrigé du biais de masse par la nouvelle 

approche développée sont présentés dans le tableau 5.1. 

 

 

 

Tableau 5.1. : Résultats obtenus sur les rapports isotopiques d’une solution de Nd Spex dopé avec 

d’autres éléments (Sr, Mo, Ru, Cs, La, Ce, Pr, Sm, Eu et Gd) en mode couplage LC-ICPMS MC pour 

6 injections indépendantes. Les données ont été traitées par la méthode des pentes et corrigées du biais 

de masse par une approche de type IISSB. Les données ont été comparées à des mesures réalisées en 

mode continu par ICPMS MC après récupération de fraction. * le rapport 143Nd/144Nd a été corrigé en 

normalisation interne en utilisant le rapport 146Nd/144Nd = 0.72333 [24]. 

 

Les résultats montrent que les reproductibilités obtenues sont inférieures à 0,2% pour 

l’ensemble des rapports isotopiques et comparables aux incertitudes obtenues après 

récupération de fraction. Cette première étude a été réalisée en ne s’intéressant qu’à la mesure 

d’un seul élément le Nd. Lors de l’analyse d’un combustible irradié ou d’une cible de 

trnasmutation, plusieurs éléments présentent un intérêt pour leur composition isotopique et 

élémentaire. Une nouvelle approche permettant la mesure en ligne et simultanée de quatre 

éléments Nd, Sm, Eu, Gd au cours d’une seule élution a donc été proposée [134]. Cette 

approche se base sur un changement de la configuration des cages de Faraday au cours de 

l’élution permettant ainsi la mesure de tous les isotopes de ces quatre éléments. Le principe 

est présenté à la figure 5.6. 
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144
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Nouvelle approche n=6 1.13992(17) 0.51129(4) 0.34871(3) 0.72312(8) 0.24229(3) 0.23783(5) 0.511177(20)

Après récupération de fraction 1.13997(14) 0.51127(3) 0.34870(3) 0.72309(9) 0.24238(6) 0.23762(8) 0.511206(14)
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Figure 5.6. : Intensités des signaux du 158Gd, 153Eu, 152Sm et 142Nd au cours de l’élution mesurées par 

ICPMS MC. La séparation a été réalisée en mode isocratique jusqu’à 24 minutes puis en mode 

gradient. Des standards (Sdt) ont été injectés au cours de l’élution afin de corriger du biais de masse 

instrumental. C1, C2 et C3 sont des configurations de cages différentes nécessaires pour l’acquisition 

de tous les isotopes d’intérêt. 

 

Dans un premier temps une première configuration de cages (C1) permet la mesure des 

isotopes de l’Eu et du Gd avec injection d’un standard isotopique par ISSBB afin de corriger 

du biais de masse. Puis la configuration des collecteurs est changée (C2) pour mesurer les 

isotopes du Sm puis enfin une dernière configuration (C3) permet la mesure des isotopes du 

Nd. La faisabilité de cette approche a été démontrée et les reproductibilités obtenues sur les 

rapports isotopiques de tous les éléments sont de l’ordre de quelques pour mille. Cette étude a 

aussi permis de souligner la supériorité de la méthode des pentes pour la mesure de faibles 

intensités de signaux. 

 

L’ensemble des développements réalisés en LC-ICPMS MC ont démontré que pour des 

applications dans le domaine du nucléaire les performances analytiques étaient conservées. 

Ces approches sont particulièrement attractives pour la réduction des temps d’analyse et de 

l’exposition aux radiations. Néanmoins en raison de la conservation des échelles au niveau de 

la colonne chromatographique les quantités d’éluents ne sont pas réduites et les quantités 

d’éléments injectés sont de l’ordre de la centaine de ng. Des développements doivent être 

poursuivis afin de travailler sur des colonnes à des débits plus faibles.  
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5.3. Couplages EC-ICPMS MC 

 

L’électrophorèse est une technique séparative qui permet une grande efficacité de séparation, 

de faibles volumes d’échantillons et de solvants et de faibles temps d’analyse. Le principe de 

séparation est basé sur la différence de mobilité entre espèces chargées sous l’effet d’un 

champ électrique. Ces techniques de séparation apparaissent donc les plus adaptées à la 

problématique de réduction des volumes de déchets liquides et de quantité d’éléments 

consommés pour une analyse. De plus elles sont facilement transposables en microsystème 

séparatif et peuvent être couplées à l’ICPMS MC. 

Les premiers travaux dans le laboratoire ont été réalisés dans le cadre d’une thèse en 

collaboration avec l’université de Lyon [135] et à laquelle j’ai participé sur la fin afin de 

démontrer la faisabilité du couplage EC-ICPMS MC pour la mesure de rapports isotopiques 

[136,137]. Cette thèse avait pour objectif de transposer l’étape de séparation des produits de 

fission et en particulier des lanthanides et actinides mineurs sur un microsystème séparatif 

basé sur l’isotachophorèse (ITP). L’isotachophorèse est une méthode de séparation 

électrophorétique qui, contrairement à l’électrophorèse capillaire, dispose d’un système 

électrolytique de séparation inhomogène composé d’un électrolyte leader et d’un électrolyte 

terminal. 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. L’ITP étant une méthode de 

préconcentration elle permet pour des éléments présents à l’état de traces dans l’échantillon de 

les concentrer et d’obtenir ainsi de meilleures sensibilités pour la détection. De plus le signal 

généré étant sous forme de plateau dont la largeur est proportionnelle à la quantité d’élément 

injecté, comme illustré à la figure 5.7 pour la séparation de quatre lanthanides Gd, Eu, Sm et 

Nd, il apparaissait intéressant de réaliser les mesures sur le plateau dans des conditions 

finalement similaires à celles obtenues en signal continu.  

 

Figure 5.7. : Séparation de Nd, Sm, Eu et Gd par isotachophorèse. Conditions de séparation : 

Electrolyte leader : 14 mM HMBA + 10 mM d’acide acétique avec une valeur de pH ajustée à 4.5 
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avec de l’ammoniaque. Electrolyte terminal : 15 mM d’acide acétique. Quantités injectées : 5 ng de 

chaque élément. 

 

On a ensuite démontré par la suite que la technique séparative engendrant un fractionnement 

isotopique [123] le fait d’avoir des plateaux n’était pas forcément un avantage pour 

l’obtention de données isotopiques justes et précises. La séparation présentée à la figure 5.7 a 

été transposée sur un microsystème séparatif et la démonstration du couplage avec un ICPMS 

MC a été démontrée [137] avec l’obtention de rapports isotopiques à des incertitudes de 

quelques pour mille. Le point fort de cette nouvelle approche est que les mesures isotopiques 

ont été réalisées pour des quantités de lanthanides injectées de l’ordre de quelques ng et un 

volume total d’éluant inférieur au ml. Cette nouvelle approche est une avancée considérable 

sur ce point par rapport au couplage LC-ICPMS MC présenté juste avant pour des 

applications similaires. Pour permettre l’analyse en une seule étape de plusieurs éléments 

d’intérêt dans l’échantillon un procédé analytique appelé Stop Flow a été mis au point et 

breveté [138]. Il permet en s’appuyant sur les propriétés de l’ITP de stopper la séparation 

entre les éléments. Ces interruptions de quelques minutes permettent à la fois un changement 

des configurations des cages de Faraday (sur le même principe que celui décrit pour des 

couplages LC-ICPMS MC) et l’injection de standards isotopiques pour la correction du biais 

de masse [131] comme illustré à la figure 5.8. 

 

 

Figure 5.8. : Séparation par le procédé Stop Flow ITP couplé à un ICPMS MC pour la mesure 

isotopique de quatre lanthanides (Nd, Sm, Eu, Gd). Les zones grises correspondent aux périodes 

d’arrêt de la séparation servant à l’injection de standards isotopiques (std) ou le changement des 

configurations instrumentales de mesures (C1, C2, C3).  
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L’ensemble de ces développements ont permis une réduction d’un facteur 100 environ des 

quantités d’échantillons analysés et d’un facteur 1000 environ des volumes de déchets. 

 

Ces développements se sont poursuivis avec la thèse de Benoit Martelat que j’ai coencadré 

avec Laurent Vio entre 2014 et 2017. Cette thèse s’est intéressé à la transposition de l’étape 

de séparation U, Pu et produit de fission qui précède la séparation des produits de fission entre 

eux dans le protocole conventionnel du laboratoire. Une méthode de séparation de l’U, du Pu 

et des lanthanides a été développée par électrophorèse capillaire en utilisant un électrolyte de 

séparation composé d’acide acétique 0,25M. Cette séparation a été réalisée en développant un 

système d’EC transposable en boîte à gant. La séparation de l’Am, de l’U et du Pu a été 

réalisée sur quelques nl d’une solution de combustible irradié [132] et est illustrée à la figure 

5.9. 

 

Figure 5.9. : Electrophérogramme obtenu après l’injection d’une solution de combustible irradié de 

type MOx par CE-ICPMS MC. Une solution de combustible en milieu HNO3 8M a été évaporée et 

traitée avec de l’acide perchlorique et diluée en acide perchlorique 0.002M avant injection. Le volume 

injecté était d’environ 5 nl ce qui correspond à des quantités d’U, de Pu et d’Am autour de 0.7, 0.05 et 

0.003 ng respectivement. 

 

On observe sur cet électrophérogramme une migration de l’Am(III) puis du Pu maintenu sous 

sa valence VI par l’ajout d’acide perchlorique puis de l’U (VI). L’U et le Pu sont parfaitement 

séparés et le Pu est purifié de ces interférences isobariques avec l’Am et l’U. Les 

reproductibilités sur les rapports isotopiques de l’U et du Pu sont de l’ordre du pour mille, 

comparables à celles obtenues par TIMS. Ce protocole analytique innovant permet une 

réduction des quantités d’éléments analysés du mg au ng et une réduction drastique de la 

production de déchets liquides du mL au µL. De plus le temps d’analyse est réduit d’un 

facteur trois.  
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L’ensemble des développements analytiques réalisés en couplage entre techniques séparatives 

et ICPMS MC ont permis de réduire considérablement les temps d’analyse, les quantités 

d’échantillons, les volumes de déchets et par là même le temps d’exposition et les débits de 

dose. Ces développements ont nécessité une parfaite maîtrise de l’ensemble des phénomènes 

inhérents à l’ICPMS MC (phénomène de dérive isotopique, correction du biais de masse) et 

ont été mis en œuvre pour l’analyse multi-élémentaire afin de réaliser des mesures isotopiques 

de plusieurs éléments en une seule injection. Les méthodes électrophorétiques s’avèrent 

particulièrement intéressante dans la mesure où elles permettent une réduction d’échelle sans 

développement spécifique et sont directement transposable sur microsystème. La 

démonstration très récente de ces nouvelles méthodologies sur des solutions de combustibles 

irradiés nous conforte dans l’intérêt de poursuivre ces développements. 
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Chapitre 6 : Perspectives de recherche 

L’ensemble des développements réalisés au cours de mes activités de recherche ont permis le 

développement de méthodes d’analyses isotopiques innovantes pour des échantillons 

nucléaires. Les développements futurs visent à aller vers des méthodes de plus en plus 

miniaturisées et automatisables. Ces développements devront être poursuivis en s’appuyant 

sur les nouvelles générations de spectromètres de masse proposées par les constructeurs. 

 

Les axes de recherche présentés dans ce document ont pour objectif majeur la caractérisation 

isotopique et élémentaire à des précisions et des justesses de l’ordre de quelques pour mille 

d’échantillons prélevés à différentes étapes du cycle du combustible ou issus de programmes 

d’irradiation expérimentaux. Ces demandes analytiques amènent à pousser les instruments 

aux limites et à orienter les recherches vers le développement de protocoles innovants afin de 

répondre aux demandes sur un maximum d’éléments tout en réduisant les temps d’analyse, les 

quantités d’éléments et les volumes de déchets liquides et solides. Les besoins en analyse sont 

omniprésents dans l’industrie nucléaire et l’évolution pousse aux développements de 

techniques analytiques de haute performance tout en minimisant l’impact environnemental, le 

niveau de sécurité des opérateurs et les temps d’analyse. 

Les deux grands axes de recherche que je souhaite poursuivre dans les prochaines années sont 

celui des couplages des techniques électrophorétiques avec l’ICPMS MC, en allant vers la 

miniaturisation des dispositifs et l’automatisation des opérations analytiques, et la poursuite 

des développements en cellule de collision-réaction centrés sur la recherche de nouvelles 

applications. Ces derniers développements sont possibles aujourd’hui avec l’apparition de 

nouvelles technologies développées par les constructeurs comme l’ICPMS à triple quadripôle 

(ICPMS MS) et de nouvelles générations d’ICPMS MC équipées de cellule de collision-

réaction. Je détaillerai pour ces deux axes les avancées techniques attendues ainsi que les 

données plus fondamentales que ces études peuvent apporter. Ces développements visent à 

être appliqués en premier lieu pour le nucléaire et pour tout type d’échantillons (combustibles 

irradiés, échantillons issus du retraitement...) mais aussi à ouvrir vers d’autres applications 

dans le domaine des géosciences, de l’environnement ou de la biologie. 
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6.1. Le couplage EC-ICPMS MC : vers la miniaturisation et l’automatisation 

 

Le couplage de l’EC avec l’ICPMS MC pour l’acquisition de rapports isotopiques est encore 

très peu développé dans la littérature. Depuis les premiers couplages réalisés lors de la thèse 

de Laurent Vio au laboratoire, de nombreuses avancées ont été faites et ont été rendue 

possibles par la compréhension des phénomènes de dérives isotopiques observés. Dans la 

première publication de 2012 [137], on avançait l’hypothèse que la dérive observée sur les 

rapports isotopiques du Nd et du Sm le long du pic de migration en ITP pouvait être induite 

par un phénomène de fractionnement isotopique dépendant de la masse et se produisant au 

cours de la séparation. Suite à la correction possible de la part de la dérive induite par les 

différences des temps de réponses entre les amplificateurs des cages de Faraday, la part de la 

dérive induite par le fractionnement isotopique au cours de la séparation a pu être clairement 

prouvée [122]. On a aussi pu démontrer au cours de cette même étude que cette dérive pouvait 

être corrigée par des méthodes de traitement de données et que des précisions de quelques 

pour mille pouvaient être atteintes sur la mesure de rapports isotopiques. De plus le 

développement instrumental qui a permis la conception d’un système simple d’électrophorèse 

capillaire dédié à des analyses en boîte à gant permet aujourd’hui de disposer d’un outil 

analytique qui pourra être mis en œuvre pour des mesures isotopiques ou élémentaires, par la 

mise en œuvre de la dilution isotopique, d’échantillons de combustibles irradiés mais qui 

ouvre aussi des perspectives de recherche plus fondamentales. Dans un premier temps nous 

aborderons les développements techniques à poursuivre pour aller vers un outil de plus en 

plus miniaturisé et automatisé puis nous aborderons les aspects de recherche plus 

fondamentale qui pourront être poursuivis. Un travail de thèse a été amorcé sur cette 

thématique en octobre 2017 par Erwan Dupuis à la suite des travaux de Benoit Martelat [126], 

thèse que je co-encadre avec Laurent Vio et dirigée par Frédéric Chartier. 

 

 6.1.1. Développements techniques à poursuivre 

 

  6.1.1.1. La transposition des séparations sur des microsystèmes séparatifs 

 

Le choix premier, comme cela a été discuté dans les chapitre précédents, des techniques 

électrophorétiques comme méthode de séparation s’est basé sur leur transposition aisée sur 

des systèmes miniaturisés, appelés microsystèmes séparatifs qui pourront être intégrés sur une 

plateforme analytique et qui sera elle couplée ensuite au système de détection. Le concept de 
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plateforme analytique miniaturisée ou « Micro total analytical system (µTAS) » en anglais a 

été introduite par Manz et al en 1990 [139]. Ces développements s’inscrivaient dans une 

volonté d’augmenter les capacités analytiques par la conception de dispositifs capables de 

satisfaire à des protocoles d’analyse incluant différentes étapes (préparation, séparation, 

détection...) au sein de systèmes uniques et de dimensions réduites. Les microsystèmes sont 

une solution pour la réduction des consommations de solvants, de réactifs, des volumes de 

déchets générés, des temps d’analyse et des coûts (analyse/transport/infrastructure). Ces 

dispositifs permettent de répondent aux principes de la chimie analytique verte [140] et de 

réglementation en terme de radioprotection reprenant le principe d’optimisation ALARA (As 

Low As Reasonably Achievable). De plus ces microsystèmes permettent l’analyse de très 

petits volumes d’échantillons radioactifs, limitant ainsi la réduction de l’exposition du 

personnel et permettant l’analyse de traces et d’ultra-traces dans des matrices complexes et 

l’analyse d’échantillons dont les volumes ou les prélèvements sont très faibles. 

Les premiers travaux réalisés lors de la thèse de Laurent Vio ont permis d’aboutir à la 

conception d’un premier microsystème séparatif dédié à la séparation par ITP des lanthanides 

issus de la fraction des produits de fission d’un combustible. Une représentation schématique 

de ce microsystème est présentée à la figure 6.1. 

 

Figure 6.1. : Représentation schématique du microsystème dédié à la séparation des lanthanides par 

ITP [137]. Largeur/Hauteur des canaux : 150 µm/120µm. Longueur du canal d’injection IC : 4,5 cm. 

Diamètre externe/diamètre interne/longueur du capillaire de séparation SC : 360 µm/30µm/70cm. PPT 

et PPS : pompes péristaltiques permettant le remplissage, respectivement de l’électrolyte terminal et de 

l’échantillon. PSL : pousse seringue permettant le remplissage de l’électrolyte leader. L, T et S : 

connexions pompe péristaltique-microsystème. C : connexion capillaire-microsystème. M : connexion 

membrane-microsystème. CD : détecteur conductimétrique.  

 

Ce microsystème permet à la fois l’injection de l’échantillon positionné dans le canal central 

(IC) et des électrolytes leader et terminaux nécessaires à la mise en place de l’ITP. La 
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séparation est réalisée ensuite dans une seconde phase avec application du courant électrique 

aux deux extrémités du capillaire. La séparation est effectuée au sein du capillaire. La sortie 

du capillaire a été directement connectée au nébuliseur de l’ICPMS MC. C’est sur la base de 

ce premier prototype que l’on envisage la transposition de la séparation U-Pu-Produits de 

fission sur un microsystème analytique dans le cadre de la thèse d’Erwan Dupuis. Des 

premiers tests de faisabilités ont déjà été réalisés par Benoit Martelat et ont permis de 

proposer une séparation U-Th et lanthanides au sein d’un microsystème de conception 

identique à celui présenté à la figure 6.1 et utilisé en mode électrophorèse capillaire. Une 

photo d’illustration de ce microsystème couplé à la source d’un ICP ainsi que la séparation 

réalisée sont présentées à la figure 6.2. 

 

 
 

Figure 6.2. : Couplage d’un microsystème séparatif basé sur l’électrophorèse capillaire avec un 

ICPMS Q pour la séparation de l’U, du Th et des lanthanides. Le Th a été utilisé dans cette étude 

comme analogue chimique du Pu. 

 

Des évolutions ont été proposées par rapport au premier prototype comme le remplacement 

des pompes péristaltiques par un module de gestion des fluides et des pressions entièrement 

automatisé et commercialisé par la société Fluidgent. 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 microsystème. Néanmoins le système actuel manque de 

reproductibilité sans doute induit par un contrôle non optimal des phases de remplissage. 

Jusqu’à présent les microsystèmes utilisés étaient fabriqués par des entreprises extérieures 

auxquelles le laboratoire fournissait les plans et les dimensions exactes des canaux. 

Aujourd’hui le laboratoire s’est équipé de machines d’usinage de microsystèmes et après 

fabrication des modifications pourront être réalisées rapidement afin de pallier aux différents 
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problèmes rencontrés. La conception d’un microsystème séparatif dédié à la séparation U-Pu-

PF sera donc un des objectifs majeurs de la thèse d’Erwan Dupuis. Nous disposerons alors de 

deux microsystèmes séparatifs, un dédié à la séparation U-Pu-PF par EC et le second à la 

séparation des produits de fission entre eux par ITP. L’association en série de ces deux 

microsystèmes séparatifs pourra alors être envisagée en un microsystème analytique 

bidimensionnel dédié à l’analyse isotopique d’une solution de combustible irradié. Ce 

dispositif pourra être entièrement automatisé pour minimiser pour l’analyste le contact avec 

l’échantillon lors des phases d’injection. L’intégration finale à ces microsystèmes d’un 

nébuliseur permettant la connexion directe à l’ICPMS MC est aussi un axe de recherche qui 

pourra être exploré par la suite. 

 

 6.1.1.2. La mise en place de la dilution isotopique pour le couplage EC-ICPMS MC 

 

La détermination des compositions élémentaires des éléments présents dans des combustibles 

ou des matériaux nucléaires irradiés à des incertitudes inférieures au % est une demande 

majeure qui se rajoute à celle de la détermination de la composition isotopique. Afin 

d’atteindre cet objectif en terme d’incertitudes la technique de la dilution isotopique (DI) [35] 

est mise en place sur la base de traceurs simples ou multiples. Cette méthode 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. La mise en œuvre 

de cette méthode ajoute donc au protocole analytique une étape de préparation supplémentaire 

qui consiste au mélange de l’échantillon et du traceur. Cette étape qui peut paraître triviale est 

majeure dans le processus analytique car il est nécessaire d’assurer une parfaite 

homogénéisation isotopique entre l’échantillon et le traceur. Cette étape s’accompagne donc 

pour certains éléments (Pu notamment) d’étapes d’oxydo-réduction afin d’assurer le maintien 

de l’élément sous un seul et même état redox afin d’assurer l’homogénéisation. De plus dans 

le cas de la dilution isotopique simple l’ajout de l’échantillon et du traceur doit être fait par 

pesée sur une balance de précision afin de minimiser l’incertitude sur ces deux valeurs. Dans 

le cas des développements analytiques réalisés en couplage et présentés au chapitre 5, la mise 

en œuvre de la dilution isotopique pour des applications dans chacun des exemples présentés 

amène à s’interroger d’une part sur le choix des traceurs isotopiques et d’autre part sur la 

possibilité d’envisager de nouvelles stratégies pour l’intégration de l’étape d’ajout du traceur. 
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  Les choix de traceurs isotopiques 

 

Les approches de mesures isotopiques multi élémentaires que ce soit en couplage avec la 

chromatographie liquide [134] ou l’électrophorèse capillaire [131] permettent une réduction 

notable du nombre d’étapes par rapport à des protocoles d’analyse avec récupération de 

fraction. Sur les éléments du combustible irradié étudiés dans ces travaux (Nd, Eu, Gd, Sm), 

la détermination des rapports élémentaires U/Nd, U/Eu, U/Gd, U/Sm est requise à des 

incertitudes inférieures au %. La fabrication et la qualification de traceurs multiples est donc 

nécessaire afin de pouvoir déterminer en une seule injection les concentrations de ces quatre 

éléments. L’avantage de la dilution isotopique double ou multiple, en plus de minimiser les 

étapes de séparation et d’analyse en réalisant un seul mélange pour la détermination des 

concentrations d’un ou de plusieurs éléments, permet aussi de s’affranchir des étapes de 

pesées dans la mesure où les masses d’échantillon et de traceurs n’interviennent pas dans la 

détermination des rapports élémentaires. Cette approche qui avait été privilégiée dans le cas 

de la première publication en couplage LC-ICPMS Q dans le laboratoire [109] pourra être 

étendue pour des applications dans des combustibles irradiés. Ces traceurs pourront être 

réalisés en interne sur la base de poudres enrichies et de solutions traceurs fournis par des 

organismes de références (IRMM, NIST, CETAMA ..) et qualifiés par dilution isotopique 

inverse. 

 

  Nouvelles stratégies pour les étapes d’ajout de traceur 

 

Jusqu’à présent l’étape d’ajout de traceur est réalisée en amont et le mélange échantillon-

traceur est traité avec un protocole analytique comparable à celui de l’échantillon. La 

transposition de la séparation par électrophorèse capillaire sur des microsystèmes séparatifs 

pousse aussi à envisager pour la suite une étape intégrée sur la plateforme analytique. Ces 

stratégies peuvent s’inspirer de celles déjà développées dans la littérature pour la 

quantification d’espèces présentes en solution [141]. En effet la technique de dilution 

isotopique est aussi très largement employée dans le cadre d’applications environnementales, 

industrielles ou biochimiques notamment pour des études de spéciation. Dans ce cadre deux 

modes de traçage peuvent être utilisés : le traçage dit spécifique aux espèces à analyser et le 

traçage non spécifique. Dans le cas du traçage spécifique une quantité connue de la molécule 

marquée, de composition isotopique enrichie par rapport à celle de l’espèce à marquer, est 
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ajoutée à l’échantillon de préférence avant tout traitement chimique. Le traçage sur lequel 

peuvent s’inspirer les futurs développements est le cas du traçage non spécifique, où le traceur 

est l’élément enrichi qui peut être sous une forme chimique différente, et il est ajouté après la 

séparation des espèces et avant l’introduction dans l’ICPMS. Dans ce cas, le rapport 

isotopique de l’élément varie le long du pic d’élution puisque le traceur enrichi est ajouté en 

continu post colonne. Pour obtenir la concentration des différentes espèces, les pics détectés 

sont normalisés par rapport au volume d’injection et le débit massique de la solution de 

traceur est calibré par rapport à un standard injecté en sortie de colonne (Figure 6.3) 

 

 

Figure 6.3. : Schéma instrumental typique d’un couplage LC-ICPMS pour la spéciation élémentaire 

par dilution isotopique en utilisant un traceur non spécifique. Tiré de Chartier et al. 2014 [6]. 

 

Ces stratégies d’ajout de traceurs peuvent être envisagées dans le cas des couplages LC et EC 

ICPMS MC et comparées aux approches conventionnelles. Pour mener ces développements 

les verrous analytiques doivent être étudiés les uns après les autres. Il est notamment 

nécessaire de parfaitement maitriser les flux d’injections de traceurs et d’échantillons. Les 

technologies développées en microfluidique et l’évolution que l’on peut en attendre dans les 

prochaines années sont des pistes à explorer pour la mise en place de telles applications. 

 

 6.1.1.3. Potentialité de l’utilisation de différents types de détecteurs pour la mesure de 

faibles signaux 

 

Jusqu’à présent pour les applications en couplage LC-ICPMS MC ou EC-ICPMS MC seules 

les cages de Faraday ont été utilisées comme détecteur. L’utilisation d’une cage de Faraday 

est aisée car elle ne nécessite aucun réglage spécifique et leur désavantage dans le cas de 

l’utilisation pour des signaux transitoires est aujourd’hui résolu par des méthodes de 

correction des différences des temps de réponses des amplificateurs [118,119]. L’introduction 
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des résistances 1012 et 1013 ohm permettent la mesure de courants d’ions entre 1x10-13 et 1x10-

15 A et ont été utilisées dans le cadre du couplage EC-ICPMS MC pour la détermination des 

isotopes mineurs de l’uranium [126, 132]. Pour des courants d’ions compris entre 1x10-15 et 

1x10-19 les multiplicateurs d’électrons implantés dans le bloc multicollection de l’ICPMS MC 

peuvent être envisagés pour des applications en couplage. Le Neptune Plus du LANIE est 

équipé d’un multiplicateur d’électron en position axiale et de quatre multiplicateurs 

d’électrons en position basse par rapport au détecteur axial. Dans le cadre des développements 

réalisés lors de la thèse de Benoit Martelat la séparation U-Th mise en place en EC pourra être 

appliquée pour la datation de matériaux nucléaires avec la mesure des isotopes du Th et 

notamment le 230Th sur multiplicateur d’électron. L’évaluation des facteurs de gains inter 

détecteurs pourra être faite sur la base d’un standard isotopique injecté au cours de la 

séparation grâce au montage expérimental mis en place. Ces nouveaux développements 

permettront l’application des couplages à des échantillons où certains isotopes sont présents 

en très faibles quantités. 

 

 6.1.2. Ouverture vers des études plus fondamentales 

 

L’outil développé pour le couplage EC-ICPMS MC est aussi tout à fait en mesure de répondre 

à des questions plus fondamentales comme l’étude des fractionnements isotopiques ou l’étude 

de la spéciation des radionucléides et notamment des actinides, domaine où le besoin en terme 

de données thermodynamiques est important. 

 

6.1.2.1. Etude des fractionnements isotopiques 

 

Un des résultats les plus originaux de la thèse de Benoit Martelat est la mise en évidence de 

phénomènes de fractionnement isotopique induit par l’EC et pouvant s’expliquer par des 

différences de mobilités électrophorétiques entre chaque isotope d’un élément [122]. Si ce 

fractionnement a été détecté pour le Nd il l’a aussi été pour l’uranium à des amplitudes de 

l’ordre de quelques pour mille. Les fractionnements isotopiques des noyaux lourds et 

notamment de l’U sont aujourd’hui très étudiés grâce aux précisions que l’on peut obtenir 

aujourd’hui en ICPMS MC sur les dernières générations d’instruments (de l’ordre de 0,1 ‰). 

Des fractionnements de l’ordre de 0,5‰ ont été observés sur le rapport 235U/238U dans des 

échantillons géologiques [142, 143] et plus récemment encore dans des échantillons 

biologiques [144]. Les mécanismes à l’origine des fractionnements isotopiques peuvent être 
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classés en deux type de fractionnement : le fractionnement dépendant de la masse où on 

distingue le fractionnement thermodynamique et le fractionnement cinétique [145], et le 

fractionnement indépendant de la masse où deux mécanismes ont été décrits dans la 

littérature, l’effet de déplacement de charge du noyau (NFS pour Nuclear Field Shield en 

anglais) [146, 147] et l’effet de spin ou effet magnétique (MIE pour Magnetic Isotope Effect 

en anglais). Dans le cas des fractionnements isotopique de l’uranium le mécanisme 

généralement invoqué pour le rapport 238U/235U qui implique un isotope pair et impair est 

l’effet NFS [148-150] qui prend son origine de la différence d’énergie des états électroniques 

du niveau fondamental crée par les différences de taille et de forme du noyau. C’est le 

phénomène majoritaire du fractionnement isotopique des isotopes lourds [147, 151].  

Dans le cas de l’électrophorèse capillaire ce sont des réactions chimiques en phase aqueuse 

qui sont mises en jeu et l’étude plus approfondie des fractionnements isotopiques observés 

pour l’U, et qui pourront aussi s’étendre aux isotopes du Pu et des actinides mineurs, pourront 

apporter des informations sur les mécanismes de fractionnement mis en jeu. Des 

expérimentations avec différents complexants sur des standards isotopiques pourront être 

envisagées. 

 

6.1.2.1. Etude de la spéciation des actinides 

 

Le travail de thèse de Benoit Martelat a fait la démonstration de la faisabilité du couplage EC-

ICPMS MC pour la détermination isotopique de l’U et du Pu dans une nanogoutte de 

combustible irradié. Néanmoins nous nous sommes peu intéressés pour l’instant à 

l’identification des espèces formées et notamment aux évolutions des formes de pics du Pu 

observées lors des expérimentations réalisées sur le combustible irradié. L’outil développé 

nous permet d’avoir un accès à des études de spéciation des actinides et permettra 

l’acquisition de données thermodynamiques avec différents types de ligands. Il pourra aussi 

être particulièrement intéressant dans ces études d’identifier les espèces mais aussi de mesurer 

la composition isotopique de chaque espèce car il est fort probable que des différences 

peuvent être observées.  

L’identification des espèces formées pourra s’appuyer sur le couplage de l’EC avec la 

spectrométrie de masse electrospray (ESI MS) puisque récemment le laboratoire a fait 

l’acquisition d’un instrument de ce type avec une source en boîte à gant et des études sur les 

actinides, et notamment le Pu, pourront être envisagées. 
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6.2. Vers de nouvelles applications en cellule de collision-réaction 

 

L’Isoprobe a été le seul ICPMS MC jusqu’à maintenant à disposer d’une cellule de collision-

réaction. Sa potentialité pour des applications nucléaires a été explorée pour des séparations 

d’éléments d’intérêt soit dans les combustibles irradiés soit dans des cibles de transmutation. 

Les développements sur des séparations possibles en cellule de collision-réaction afin de se 

substituer à des séparations chimiques avant la mesure se poursuivent. D’un point de vue 

instrumental on assiste aujourd’hui à un regain d’intérêt pour les cellules de collision-réaction 

dans la mesure où la haute résolution présente sur les ICPMS à secteur magnétique où les 

ICPMS MC ne permettent pas la résolution totale de toutes les interférences rencontrées pour 

des mesures isotopiques. 

Ce regain d’intérêt s’est d’abord traduit par l’apparition sur le marché en 2012 des ICPMS à 

triple quadripôle avec le premier ICPMS MS commercialisé par la société Agilent et 

dénommé ICP-QQQ-MS 8800. La nouveauté de cet instrument, schématisé à la figure 6.4, 

consiste en la présence d’un premier quadripôle (Q1), entre le bloc de lentille et la cellule de 

collision-réaction octopolaire, qui agit comme un filtre en masse et permet la sélection de la 

masse d’intérêt.  

 

 

 

Figure 6.4. : Schéma de principe de l’ICP-QQQ-MS 8800 (Agilent) 

 

Ce premier niveau de sélection engendre un contrôle des ions rentrants dans la cellule de 

collision-réaction et augmente donc les performances des processus collisionnels et 

réactionnels mis en jeu. A la sortie de cette cellule un second quadripôle permet la sélection 

finale des ions d’intérêt. Cette première sélection avec Q1 permet de limiter les ions entrants 

dans la cellule et donc d’éviter la formation de réaction avec certains ions qui viendraient au 

final interférer avec l’élément d’intérêt. Un autre grand intérêt de cet instrument est la 

sensibilité en abondance dont la valeur est diminuée à des valeurs de 10-10 à 10-14 [152] et 
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présente des avantages pour la mesure isotopique du 236U, isotope d’intérêt dans le nucléaire 

[153]. Une collaboration avec le laboratoire de Bruyère le Chatel est en cours pour la mesure 

isotopique des rapports 236U/238U dans des échantillons environnementaux prélevés autour de 

la centrale de Fukushima.  

Un sujet de post doc est en cours avec Silvia Diez Fernandez qui explore les potentialités de 

cet instrument nouvellement acquis au LANIE pour des applications en cellule de collision-

réaction sur des radionucléides. L’intérêt premier est de mettre en évidence de nouvelles 

applications possibles en cellule de collision-réaction comme les platinoïdes ou sur des 

isotopes présents en très faibles quantités dans le combustible irradié (144Ce, ..). 

L’intérêt est grandissant puisque les constructeurs d’ICPMS MC proposent aujourd’hui 

depuis très récemment des ICPMS MC à cellule de collision-réaction, technologie qui fait 

suite à l’Isoprobe dont la commercialisation s’est arrêtée dans les années 2010. Un premier 

prototype a été conçu par la société ThermoFisher et les performances évaluées pour des 

applications en géosciences [154-156]. Cet instrument combine un quadripôle et une cellule 

de collision couplée à un ICPMS MC de type Neptune Plus (ThermoFisher). Récemment la 

société Nu Instrument vient de sortir très récemment un ICPMS MC à cellule de collision 

[157]. Cet instrument incorpore deux chemins possibles pour les ions comme illustré à la 

figure 6.5. Un premier chemin dit chemin de haute énergie (High Energy path) qui est 

caractéristique d’un ICPMS MC avec double focalisation des ions en énergie. Un deuxième 

chemin appelé chemin de basse énergie (Low Energy path) où les ions sont décélérés dans la 

cellule de collision-réaction avant introduction dans les secteurs électrostatiques et 

magnétiques. Ce deuxième chemin permet l’ajout de gaz de collision ou de réaction et la 

suppression de certaines interférences qui ne serait pas possible en haute résolution. 

 

 

Figure 6.5. : Schéma de principe du Sapphire, ICPMS MC à cellule de collision-réaction récemment 

commercialisé par la société NuInstrument (UK). 
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Des premières communications sur les potentialités de cet instrument ont été présentées. La 

réapparition des ICPMS MC à cellule de collision-réaction avec des sensibilités et des 

performances analytiques supérieures à l’Isoprobe permettent d’envisager une continuité des 

recherches pour la mise en œuvre de procédures de séparation directe en cellule de collision-

réaction dans des échantillons nucléaires. Un futur projet d’investissement sur un instrument 

de ce type équipé d’une boîte à gant est à l’étude aujourd’hui dans le laboratoire et fait partie 

de mes missions actuelles. 

 

Les développements analytiques abordés dans ce manuscript ont concerné des applications 

pour des échantillons nucléaires. Ils ont été guides par la nécessité de réduire au maximum les 

temps d’analyse, les quantités d’éléments et les volumes de déchets liquides et solides. 

L’objectif d’ouvrir  ces développements vers d’autres applications dans des domaines où 

l’outil isotopique est majeur, tel que les géosciences, l’environnement ou la biologie, guidera 

aussi mes projets de recherche futurs. 
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