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Résumé
Le Césium-137 et le Radium-226 sont deux radionucléides au centre de la surveillance radiologique de l’environnement. En raison de leurs propriétés chimiques similaires à celles du calcium et du potassium, ils 
sont susceptibles d’augmenter la dose interne et d’induire des modifications sur l’organisme. Il est donc primordial de mieux comprendre les processus responsables du transport de ces radionucléides dans 
l’environnement. Cependant, la quantification dans les zones de transport (ex : eaux porales...) comporte de nombreux défis : faibles volumes d’échantillons (<10 mL), matrices complexes et concentrations inférieures 
aux limites de détection instrumentales. Indépendamment de la technique d’analyse utilisée (radiométrie ou spectrométrie de masse), les méthodes de traitement de l’échantillon conventionnelles sont souvent multi- 
étapes, chronophages et pas assez sélectives. L’objectif de ce travail est donc de développer de nouveaux supports d’extraction présentant une grande sélectivité pour ces deux radionucléides, afin de permettre leur 
analyse par spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif (ICP-MS). Dans ce but, la synthèse de polymères à empreintes ioniques (IIP) a pour la première fois été expérimentée pour l’extraction et la 
préconcentration du Cs-137 et du Ra-226.

1. 137Cs & 226Ra
Sources de libération

Tableau périodique des éléments 
Ra, Cs et autres éléments impliqués dans cette étude

Alcalins
Alcalino-terreux 

Lanthanides 
Actinides 

Métaux de transitionNa Mg

Métaux pauvres 
Métalloïdes 

Autres non métaux 
Halogènes 

Gaz nobles

He

B C N O F Ne
13 114 15 16 17 18

Al Si P S Cl Ar

Radionucléide
artificiel

Produit de fission 
de l'U-235

9 Essais nucléaires : 1 x 1018 Bq 

9 Accidents nucléaires : 
Tchernobyl : 8,5 x 1016 Bq 

Fukushima : 1 x 1016 Bq 

Centrales nucléaires : ~ 1012 Bq
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39 40 41

Y Zr Nb
57-71 72 73

Hf Ta

43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
75 76 77 78 79 80 Bi Vi2 Vi3 184 85 86

Re Os Ir Pt Au Hg [ Tl |Pb| Bi | Po At Rn
89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og
57 58 59 61 62 63 64 65 66 67 68 69
La Ce Pr [NdJPm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er

89 90 91 92 93 94 95

Ac Th “ ‘
96 97 98 99 100 101

70

Yb 7iLu

No
103

Lr

Radionucléide
naturel

Produit de filiation 
de l'U-238

9 Exploitation minière d'uranium 
9 Industrie du phosphate 

9 Industrie du charbon 
9 Extraction du gaz de schiste

Méthode de quantification 
> Spectrométrie de masse à plasma par couplage inductif (ICP-MS)

AVANTAGES 
0 Sensible (ng/L) 

y/ Faible volume d'échantillon requis 

y/ Temps d'analyse court 

y/ Technique multi-élémentaire 

y/ Mesure de ratio isotopiques

INCONVENIENTS
* Coût de l'équipement

* Effets de matrice 

U Interférences :

- Isobariques
lî7Cs+ -» 137Ba+

- Polyatomiques
137Cs+ -> 97Mo4°Ar+, 121SblsOf...
226Ra2 -» B3Sr138La\ 209Bi1601Ht...

Besoin d'une technique de traitement de l'échantillon sélective

2. Synthèse des IIP
Principe de synthèse

Tamisage 
25-36 pm

Initiation thermique, 60 C, 24 h

Sédimentation 
Méthanol/eau 

(80/20, v/v)

Elimination de 
l'ion empreinte

HCl 3 M (20 mL, 3 x 20 h)

Mise en cartouche 

30 mg de polymère

■ Cavités complémentaires à l'empreinte en taille, forme et groupements complexants
■ En parallèle : synthèse d'un support non imprimé (NIP), sans ion empreinte

Conditions de synthèse

Acide méthacrylique (Hydroxyéthyl)méthacrylate
(MAA) (HEMA)

Nom IIP Ion
empreinte Monomère Agent

réticulant Porogène

Ba-MAA 138Ba2+

MAA Ethylène glycol 
diméthacrylate

ACN/DMSOCs-MAA
i33CS+

Cs-MAA/HEMA MAA/HEMA

Polymérisation (60°C, 24 h), initiateur (azobisisobutyronitrile)

■ Ions empreintes : éléments stables, voisins dans le tableau périodique
car synthèses dans un laboratoire non habilité à manipuler des sources radioactives

3. Caractérisation des IIP

Résultats
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5 ng de chaque ion dans 1 mL 
Bis-Tris (25 mM, pH 7)

L1
0,5 mL H2O

L2
0,5 mL HCl pH 5

L3
0,5 mL HCl pH 4

L4
0,5 mL HCl pH 3

■

■

■

■

Lavage à pH 2 9 majeure partie des interférents éliminés
Ba retenu mais faible sélectivité IIP/NIP (12% d'écart)
Pas de rétention, ni de sélectivité pour Cs, Mg, Sr (voisins dans 
la classification périodique) ni pour Mo, W, Tl, Pb et Nd
Rétention et sélectivité pour Bi 9 source potentielle de 
l'interférence polyatomique 209Bi16O1H+
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5 ng de chaque ion dans 1 mL 

Bis-Tris (25 mM, pH 7)

L1
0,5 mL H2O

L2
0,5 mL HCl pH 5

L3
0,5 mL HCl pH 4

L4
0,5 mL HCl pH 3

■

■

Lavage à pH 2 9 majeure partie des interférents éliminés
Cs retenu et meilleure sélectivité IIP/NIP (27% d'écart)
Ba est le seul alcalino-terreux retenu mais aucune sélectivité 
IIP/NIP 9 rétention par interactions non spécifiques

■ Mo et W non retenus. Bi et Nd retenus mais aucune 
sélectivité.

■ Pb retenu mais faible sélectivité IIP/NIP (14% d'écart)
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5 ng de chaque ion dans 1 mL 
Bis-Tris (25 mM, pH 7)

L1
0,5 mL H2O
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0,5 mL HCl pH 5

L3
0,5 mL HCl pH 4
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Lavage à pH 2 9 élimine une partie des interférents (Sr, Bi, Nd)
Cs retenu et meilleure sélectivité IIP/NIP (30% d'écart)
Mg, Ba et Pb fortement retenus jusqu'à l'élution mais aucune 
sélectivité IIP/NIP

Mo, W et Tl non retenus. Bi et Nd retenus mais aucune 
sélectivité.

Poursuivre l'optimisation du protocole SPE, en particulier l'étape de lavage,
pour améliorer la sélectivité

Principe : caractérisation par extraction sur phase solide (SPE)

Analyse des fractions

Analyte cible
137Cs*, 226Ra2*

Interférents
Na*, K*, Ca2*, 

Mg2*, Sr2*, Ba2*...

Instruments utilisés :
ICP-Q-MS Agilent 7700 

ICP-QQQ-MS Agilent 8800

Rendements d'extraction

Conclusion et perspectives
La caractérisation par SPE des IIP synthétisés a montré un potentiel de rétention pour les ions 
empreintes. Une première optimisation de l’étape de lavage en présence d’éléments interférents, a 
permis de mettre en évidence la sélectivité des IIP par rapport aux NIP, avec des écarts de rendements 
d’extraction compris entre 12 et 30% pour les ions empreintes. Les IIP à base de MAA seul présentent à 
ce stade les meilleures performances en termes de rétention et de sélectivité. Dans la continuité de 
cette étude, une optimisation plus poussée de l’étape de lavage, notamment en ajustant le pH à 0,1 près 
entre pH 3 et pH 2, devrait permettre d’améliorer la sélectivité. De nouvelles synthèses pourront 
également être réalisées, en modifiant la nature des réactifs, notamment monomère, agent réticulant et 
ion empreinte, afin d’étudier leur influence sur la sélectivité. Il conviendra ensuite d’évaluer les 
performances de ces supports (rendements, capacité, volume de fin de fixation) en présence des analytes 
cibles Cs-137 et Ra-226, en milieu pur et pour des échantillons réels.
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