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1 . P r i n c i p e 

Les act in ides contenus dans l 'échanti l lon d 'ur ine sont concent rés par 
coprécip i tat ion e n mi l ieu ammon iaca l . Le précipi té recuei l l i est minéra l isé 
puis d issous en mi l ieu nitr ique et la solut ion est passée sur co lonne : les 
act in ides à la va lence 3+ , 4+ et 6+ sont extrai ts par de l'octyl (phényl) -
N,N-d i isobuty l -carbamoyl -methy lphosphine ox ide (CMPO) d issous dans 
du tr ibutyl phospha te (TBP). Le suppor t inerte de ce mélange d'extract ion 
est une résine amber l i te XAD-7 . L 'ensemble réact ionnel fo rme la co lonne 
TRU.Spec . L'élut ion des act in ides est ensui te obtenue par une solut ion 
d i luée d'oxalate ac ide d 'ammon ium. 

Après réduct ion de l 'uranium par une so lut ion de tr ichlorure de t i tane, 
les act in ides sont entraînés en total i té par fo rmat ion d'un microprécip i té 
ex temporané de f luorure d e lanthane retenu sur une membrane en esters 
de cel lu lose. C e fi l tre est passé en comptage a lpha et, en cas d'act iv i té, 
mesuré par spect rométr ie a lpha. Le rendement ch imique est es t imé par 
a jout de t raceurs internes 2 4 2 P u , 2 3 2 U , 2 4 3 A m . Il est de l'ordre de 85 % 
pour l 'uranium et de 90 % pour la p lu ton ium et les t ransplutoniens. 

2 . M o d e opérato i re 

2.1 Minéralisation 

Les ur ines de contrôle étant suscept ib les de contenir du p lu ton ium 
sous fo rme comp lexée DTPA-Pu non précip i table avec les phosphates 
en mi l ieu ammon iaca l , il est ind ispensable de détru i re ce complexe avant 
précipi tat ion d 'où la descr ipt ion de deux techn iques de minéral isat ion dif
férentes en fonct ion du t ype d'ur ines à ana lyser . 

2.1.1 Urines de routine 

- Introduire 1 I d'urine dans un bêcher pyrex de 2 I ; 

- a jouter éventue l lement le t raceur in terne puis 50 ml de H N 0 3 

concent ré et 2 m l de la solut ion de ch lorure d e calc ium (R1) ; 

- porter à tempéra ture proche de i 'ébull i t ion ; 

- a jouter, à c h a u d , et sous agi tat ion magné t ique , de l 'ammoniaque en 
excès (pH > 9) ; 
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- agi ter 15 min ; 

- la isser décanter 6 h et é l iminer le surnageant par aspi rat ion ; 

- laver le précip i té avec 1 I d 'eau ammon iaca le à 1 % ; 

- agiter 15 min sous agi tat ion magnét ique ; 

- la isser décanter 6 h e t é l iminer le surnageant ; 

- t ransvaser quant i ta t ivement le précipi té dans un tube à centr i fuger 
de 200 ml en r inçant le bêcher avec de l'eau ammoniaca le ; 

- centr i fuger 10 min à 2 000 tours /min et él iminer le surnageant ; 

- a jouter 5 ml de H N 0 3 concent ré et procéder à la minéral isat ion jus 
qu 'à obtent ion d 'un résidu par fa i tement blanc. A ce stade, la minéral isa
t ion ni t r ique c lass ique peut être avan tageusement remplacée par l'utilisa
t ion d'un four d e laboratoire à microondes. 

2.1.2 Urines de contrôle 

- Noter la d iu rèse des 24 h et doser la creat in ine ; 

- a jouter le t raceur interne puis 2 0 0 ml d e H N 0 3 concent ré et 2 ml de 
la so lu t ion de ch lorure de ca lc ium (R1) ; 

- porter sur p laque chauf fante régu lée à 300 °C jusqu'à obtent ion 
d 'un rés idu sec ; 

- a jouter à f ro id 20 ml de H N 0 3 concent ré ; 

- remet t re sur plaque 3 h à 300 °C ; 

- passer le bêcher 8 h (ou mieux laisser la nuit) au four à mouf le à 
4 5 0 °C jusqu'à obtent ion d 'un résidu minéra l parfa i tement b lanc ; 

- la isser refroidir ; 

- a jouter 100 ml de H N 0 3 2 N ; 

- couvr i r le bêcher avec un ver re de mont re et porter 30 m in à ebul
l i t ion en évi tant une evaporat ion impor tante (maintenir le vo l ume entre 80 
et 100 ml en a joutant régul ièrement de l 'eau dés ion isée boui l lante) , on 
peut observer un louche après ref ro id issement ; 

- f i l t rer sur f i l t re d'acétate de cel lu lose 0,45 u,m à usage un ique ; 

- t ransvaser quant i ta t ivement dans un bêcher de 600 ml ; 

- complé te r à 5 0 0 ml avec l 'eau dés ion isée ; 

- sous agi ta t ion magnét ique, ajouter 4 0 ml d 'ammon iaque, laisser 
déposer le précip i té plusieurs heures en couvrant le bêcher d'un ver re d e 
mont re ; 

- décante r le surnageant par aspi rat ion ; 

- t ransvaser dans un pot à centr i fuger de 200 ml et centr i fuger 10 
m in à 2 000 tours /min ; 

- écar ter le surnageant . 

300 RADIOPROTECTION - VOL. 28 - N" 3 (1993) 



RÉCENTS DÉVELOPPEMENTS DE LA CHROMATOGRAPHIE AVEC EXTRACTION PAR SOLVANT 

2.2 Extraction des actinides et élution 

Dissoudre te rés idu minéra l avec 10 ml de la solut ion nitr ique de 
nitrate d 'a lumin ium (R2). Ce vo lume peut être sens ib lement augmen té en 
cas de résidu impor tant ; 

- chauffer légèrement si nécessai re ; 

- ajouter 0,5 ml d e la solut ion réductr ice externporanée de sul fate fer
reux (R3) ; 

- laisser reposer 15 min m in imum ; 

- passer sur co lonne T R U . Spec équ ipée d'un entonnoir et condi t ion
née, le passage de la l iqueur se fait par gravi té à envi ron 0,8 à 0,9 ml 
/m in ; r incer le récipient avec 5 ml de solut ion de nitrate d'Ai (R2) et 
t ransférer sur la co lonne ; 

- faire passer deux fo is 5 ml d e H N 0 3 1M ; 

- éluer avec 10 ml d e la solut ion d'oxalate ac ide d 'ammon ium (R4) ; 
recueil l ir la total i té de l'éluat dans un bêcher p last ique à usage un ique ; 
compléter à 5 0 ml avec de l'eau désionisée. 

2.3 Réduction de l'uranium, préparation de la source et comptage 

- Ajouter 0,2 ml de la so lut ion de tr ichlorure d e t i tane (R5), le p H , à 
ce s tade, est vo is in de 1,4 ; 

- laisser reposer que lques minutes ; 

- ajouter 1 ml de la so lut ion de lanthane (R6) et 1 ml d'acide f luorhy-
dr ique à 40 % sous agi tat ion magnét ique ; 

- laisser reposer 10 m in ; 

- fi ltrer sous v ide sur f i l t re d'esters de cel lu lose 0,22 LUTI ; 

- r incer le bêcher et l 'entonnoir tef lon avec 2 fo is 5 ml HF 2N ; 

- sécher le f i l t re sous lampe à infrarouges ; 

- le col ler sur son suppor t à l'aide de papier adhési f doub le face ; 

- ef fectuer le comp tage ou la spectrométr îe a lpha. 

3. Métrologie 

Compter c h a q u e échant i l lon n'ayant pas eu d e t raceur in terne pen
dant 900 ou 1 0 0 0 min avec un compteur a lpha à bas bruit de f ond . Dans 
ces condi t ions, la l imite d e détect ion est de l'ordre de 3 m B q . Si l 'activité 
est supér ieure à la l imite d e détec t ion , passer l 'échanti l lon en spec t romé
trîe a lpha sur une d iode . Pour les échant i l lons ayant eu un t raceur 
interne, faire d i rec tement une spect rométr ie a lpha. Un temps de mesure 
suf f isamment long (> 4 000 min) permet , par exemple , de mesurer une 
act iv i té a lpha d e l 'ordre d e 1 m B q de 2 3 9 P u et de 2 mBq d 'uran ium. 
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4. Matér ie l 

4.1 Colonnes TRU. Spec 

4.1.1 Fournisseur : E ICHROM Industr ies, 8205 S. Cass Ave. , Sui te 
107, Dar ien, IL 6 0 5 6 1 , USA (Fax : 708.963.1928) . 

4.1.2Références : Colonnes prêtes à l 'emploi TR-C50 (par 50), T R -
C 2 0 0 (par 200) , entonnoirs addi t ionnels de 25 ml (par 20) AC-120 . 

4.1.3 Mise en service : 

- Avan t la première ut i l isat ion : ôter le bouchon , ôter le d isque 
recouvrant la rés ine, casser le pied d e co lonne, laisser écouler, ajouter 
10 ml de HNO3 2 N , reboucher la co lonne et détasser la résine avec un 
agi ta teur à ba lancement ; avant uti l isation : déboucher la colonne et 
la isser écouler ; 

- recond i t ionnement d e la co lonne après chaque uti l isation : faire 
passer 10 ml de la solut ion d 'oxalate ac ide d 'ammon ium (R4), ajouter 
ensu i te 5 ml H N 0 3 2 N , laisser écouler, a jouter 5 ml H N 0 3 2 N , reboucher 
la co lonne ; avant uti l isation : déboucher la co lonne et laisser écouler ; 

- remarque : e n prat ique, les co lonnes peuvent être uti l isées au 
mo ins 5 fo is. 

4.2 Four à microondes 

4.2.1 Fournisseur : PROLABO, 12 rue Pelée, 75011 Paris (Tél. : 
16.1 .49.23.17.29, Fax ; 16.1.49.23.17.20) . 

4.2.2 Référence : Digesteur semi auto microdîgest A 3 0 1 , réf. 
06 .334 .003 . 

4.2.3 Schéma des cycles de minéralisation (voir Tab leau) 

5. Réact i fs 

R1 Solut ion de chlorure de ca lc ium : C a C l 2 , 2 H 2 0 : 88 g ; eau désio
n isée : Q S P 1 000 m l . 

R2 So lu t ion ni t r ique 2M de nitrate d 'a lumin ium 0,5 M ; se prépare à 
part ir d 'une solution pur i f iée de nitrate d 'a lumin ium 2 M : 

- A l ( N 0 3 ) 3 , 9 H 2 0 : 750,3 g, eau dés ion isée : Q S P 900 ml ; agi ter 
e t comple ter à 1 0 0 0 ml après d issolut ion to ta le ; purif ier cette 
solut ion en la passant sur une co lonne de résine BIO RAD A G 1 -
X 8 100-200 mesh ; 

- so lu t ion d e travail : solut ion précédente pur i f iée : 500 m l , H N 0 3 

concen t ré : 2 5 0 ml ; eau dés ion isée : Q S P 2 000 ml . 
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TABLEAU I 
Listing des programmes 
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TABLEAU I (suite) 
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R3 Solu t ion réductr ice d e sul fate fer reux : 

Fe ( N H 4 ) 2 ( S 0 4 ) 2 , 6 H 2 0 : 0,3 g ; rongal i te (sodium fo rma ldehyde 
sui foxylate) : 0,3 g ; H N 0 3 2 N : 10 ml ; at tent ion : réacti f à 
préparer ex temporanément . 

R4 Solu t ion d 'oxalate ac ide d 'ammon ium (0,1 M N H 4 H C 2 0 4 ) : 

ac ide oxa l ique H 2 C 2 0 4 , 2 H 2 0 : 12,61 g ; oxalate d ' ammon ium 
( N H 4 ) 2 C 2 0 4 , H 2 0 : 14,21 g ; eau dés ion isée : Q S P env i ron 1 900 
ml ; agi ter pour dissoudre ; après d issolut ion, compléter à 2 000 ml 
avec de l 'eau désionisée ; f i l trer sur fi ltre papier W h a t m a n n° 2. 

R5 Solu t ion d e tr ichlorure de t i tane à 15 % : 

so lut ion à n'utiliser que pendant un mois après l 'ouverture du 
f lacon ; à conserver à l'abri de la lumière. 

R6 Solu t ion de chlorure d e lan thane à 100 u.g de lanthane/ml : 

oxyde de lanthane pur iss ime (vérif ier l 'absence d'activité a) : 
0 ,117 q ; HCl 0,2 N : QSP 1 0 0 0 m l . 

6. Remarque 

La technique décrite résulte de l'adaptation de la technique proposée en 1990 
par D. Nelson et W. Fairman. "Application of a novel method for measuring acti-
nide elements in urine". Environment Safety and Health Department, Argonne 
National Laboratory, 9700 South Cass Avenue, Argonne, IL 60439, USA. (Work 
supported by the U.S. Department of Energy, Office of Energy Research under 
contract W-31-109-Eng-38). 
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