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LE CYCLE DU COMBUSTIBLE NUCLÉAIRE
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DES PROBLÉMATIQUES VARIÉES DANS LE CYCLE 
DU COMBUSTIBLE NUCLÉAIRE
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Acide
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Les besoins en spéciation en milieux aqueux à basse température , concernent, 
selon le type d’applications, des domaines d’acidité étendus, de conditions redox, et 
de gammes de concentrations variées.

Les lanthanides sont des produits de fission importants et ont des propriétés 
chimiques proches de certains actinides. 
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COMMENT ANALYSER LA SPÉCIATION DES Ln?

� A bas niveau (càd <  10 µmol/L)

� Dans des mélanges complexes

� Pour déterminer les stoechiométries et constantes thermodynamiques de 
formation des complexes inorganiques et organiques 

� Pour identifier les espèces et les doser

Intérêt des techniques spectrométriques
Spectrofluorimétrie laser à résolution temporelle (SLRT)

Spectrométrie de masse organique (ESI MS) et des couplages avec des techniques 
séparatives (HPLC, etc)
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PRINCIPE DE LA SLRT
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HYDROLYSE DE EU(III) PAR SLRT
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STŒCHIOMÉTRIE DU COMPLEXE CARBONATE LIMITE 
DES Ln(III) ?
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• Analyse SLRT sur un large domaine de concentration en CO3
2-

• Indétermination des stoechiométries en milieu concentré, mais une coordinance avec 3 CO3
2-

bidente et 2 H2O en moyenne semble probable (confirmé par des mesures de solubilité). 
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Vercouter, Vitorge, Trigoulet, Giffaut, Moulin, New J. Chem. 2005.



STOECHIOMÉTRIE ET CONSTANTES DE 
FORMATION DES COMPLEXES SULFATE DE EU(III)
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Vercouter, Amekraz, Moulin, Giffaut, Vitorge, Inorg. Chem. 2005.



STOECHIOMÉTRIE ET CONSTANTES DE 
FORMATION DES COMPLEXES ORGANIQUES DE 
EU(III)
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Acides Hydroxybenzoiques
Fonctionnalité présente dans la matière organique 
naturelle

Formation de complexes 1:1

Quenching de fluorescence dépend du nombre de OH

Moreau, Colette-Maatouk, Vitorge, Gareil & Reiller, Inorg. Chim. Acta 2015



FORMATION DE COMPLEXES AVEC DES 
COMPLEXANTS ORGANIQUES NATURELS
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CONTEXTE ET OBJECTIFS 

Combustible
usé

Procédé
PUREX

recyclage
U & Pu

Raffinat PUREX:

- Produits de fission 
Zr, Nd, Eu, Sm, Gd…

- Actinides mineurs 
Am, Cm

molécules 
extractantes/

désextractantes
spécifiques

Am

PF

Cm

Traitement du 
combustible 
nucléaire usé

PROCÉDÉS BASÉS SUR 

L’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

Ln

Développement de méthodes d’analyse de spéciation des An/Ln aux étapes clés

Évaluation des performances des procédés

Acquisition de données de bases ���� dimensionnement et 
amélioration de la compréhension des mécanismes fondamentaux 
des procédés
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AJUSTEMENT DES CONDITIONS DE SÉPARATION DES COMPLEXES DE Ln

Chromatographie liquide d’interaction hydrophile (HIL IC)
• Adaptée à la séparation de composés hydrophiles neutres et/ou chargés
• Phases mobiles compatibles avec la détection par ESI-MS
• Applications récentes à l’analyse de spéciation des métaux et du Gd
• Mécanismes de séparation très complexes

SYSTÈME D’ÉTUDE
-Lanthanides d’intérêt les procédés de traitement du combustible usé

- Forts agents complexants des An/Ln utilisés comme agents désextractants

Acide éthylènediaminetétraacétique (EDTA) Acide diéthylènetriaminepentaacétique (DTPA)

CARACTERISTIQUES DE RETENTION DES COMPLEXES DE Ln
- Evaluation de nombreuses phases stationnaires et mobiles
- Optimisation des conditions de détection par ESI MS pour chaque condition

SPECIATION DES LANTHANIDES PAR HILIC ESI MS

|  PAGE 12CEA | 11 JUIN 2015

Beuvier, Thèse (2015)
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Consommation de solvant ���� 25% ; temps d’analyse � 2,5 ;  Vinj � 1,6

Meilleures efficacité et résolution

Objectifs : diminution des temps d’analyse, des volumes d’échantillon et d’effluents
� Diminution de la longueur et de la granulométrie de la phase stationnaire
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DÉTERMINATION DES DOMAINES DE LINÉARITÉ, LIMITES DE  QUANTIFICATION, RÉPÉTABILITÉ ET 
JUSTESSE DE L’ÉTALONNAGE

0.00 - 17.55 SM: 15B
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MÉTHODE DE QUANTIFICATION PAR HILIC ESI-MS
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Tests statistiques (ANOVA ; terme quadratique) 

Complexes
Linéarité 
(mol.L -1)

LOQ 
(mol.L -1)

Répétabilité
(%) Justesse (%)

DTPA Sm
1,0.10-5-
2,5.10-4 1,0.10-5 2,6 2,9

DTPA Nd
1,0.10-5-
2,5.10-4 1,0.10-5 3,0 3,9

EDTA Sm
6,0.10-6-
2,5.10-4 6,0.10-6 4,1 1,4

EDTA Nd
1,5.10-5-
2,5.10-4 1,5.10-5 3,5 0
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CONCLUSIONS
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Intérêt de la spectrofluorimétrie laser à résolution temporelle (SLRT)
Pour analyser la spéciation aqueuse à bas niveau de Eu(III), mais aussi de Sm, Tb, Dy… et des actinides 
U(VI), Cm(III), dans des solutions simples à complexes
Pour sa sélectivité, son caractère non intrusif
Pour acquérir des données thermodynamiques ou des informations de coordination

Apport des spectrométries de masse
L’analyse de complexes non covalents peut s’appuyer sur l’ESI-MS, technique d’ionisation douce
Couplage de l’ESI-MS avec la chromatographie (par exemple HILIC) pour identifier les complexes et les 
doser
Le développement d’un couplage dual LC - ICP-MS/ESI-MS vise à obtenir une analyse de spéciation 
exhaustive, donnant aussi accès à l’isotopie

Analyse simultanée 
HILIC – ICP-MS/ESI-MS
de mélanges de 
complexes EDTA-Ln
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