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Fourier des deux composantes qui le constituent (rouge et vert). 104 

Figure 54 : [A] : spectre EXAFS de la composante 1 de l’espèce initiale (vert) et son ajustement (jaune) 

avec k = 2 à 10 Å. [B] : transformée de Fourier du signal EXAFS de la composante 1 (bleu) et 

ajustement de la transformée de Fourier (rouge) en k3 avec R-range : 1 à 4 Å, R factor = 1,4 %, S0
2 = 

1,0 ± 0,1 et ΔE0 = 0,84 ± 0,56 eV. 105 

Figure 55 : représentation des trois diffusions multiples principales liées à la présence des oxygènes 

du neptunyle. 106 

Figure 56  : [A] spectre EXAFS de la composante 2 de l’espèce initiale (vert) et son ajustement (jaune) 

avec k = 2,5 à 10 Å. [B] transformée de Fourier du signal EXAFS de la composante 2 (bleu) et son 

ajustement (rouge) en k3 avec R-range : 1 à 4 Å et R factor = 1,9%, S0
2 = 1,3 ± 0,1 et ΔE0 = -

1,14 ± 0,50 eV. 107 

Figure 57 : évolution de la concentration en Np (+V) présent dans la solution initiale en fonction du 

temps (1 mois). 110 

Figure 58 : spectres XANES de l’espèce initiale ([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10-4 mol.L-1) en milieu eau 

pH = 9,0 ± 0,1 ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) sous atmosphère argon, acquis avec différentes 

atténuations du faisceau ; en bleu : atténuation en aluminium de 1000 µm ; en rouge : atténuation 

en aluminium de 750 µm ; en vert : atténuation en aluminium de 1500 µm. 114 

Figure 59 : évolution des divers états d’oxydation du Np dans la solution contenant uniquement 

l’espèce initiale (dont [Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10-4 mol.L-1) en milieu eau pH = 9,0 ± 0,1 

([NaOH] = 1,0 ± 0,1 ×10-5 mol.L-1) sous atmosphère argon en fonction de l’épaisseur d’aluminium 

utilisée pour atténuer le faisceau de rayons X d’énergie 18 keV. 116 

Figure 60: Valeurs publiées par [A] N.V.KLASSEN et al. [104] et [B] R. J.SHALEK et al. [141] des 

rendements du Fer III pour un faisceau de rayons X. Détermination du rendement ferrique à une 

énergie E = 17,6 keV par extrapolation. 118 

Figure 61 : évolution de la dose reçue par la solution de Fricke sans atténuation du faisceau au cours 

du temps pendant différentes campagnes d'expérience avec une énergie de faisceau X de 18 keV. 120 

Figure 62 : évolution de la dose reçue par la solution de Fricke avec une atténuation de 1500 µm du 

faisceau au cours du temps pour une énergie de faisceau X de 18 keV. 122 

Figure 63 : [A] → évolution de la concentration en dihydrogène en fonction de la dose déposée par 

les rayons γ (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, D = 0-30,7 ± 2,5 kGy, Atm = Ar) dans le milieu 

eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1). [B] → zoom, sur l’intervalle de dose de 0 
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à 3,4 ± 0,3 kGy. *Incertitude sur la pente de 0 à 15 kGy : 5,4 % et incertitude sur la pente de 15 à 30 

kGy : 19,6 %. 126 

Figure 64: Evolution de la concentration du peroxyde d'hydrogène en fonction de la dose déposée 

par les rayons γ (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, D = 0-30,7 ± 2,5 kGy, Atm = Ar) dans le milieu 

eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1). *Incertitude sur la pente de 17,5 %. 128 

Figure 65: [A] évolution des spectres d’absorption UV-Vis-NIR du Np avec la bande du Np (+V) à 981 

nm ([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10-4 mol.L-1) en milieu eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 au cours de l'irradiation γ 

(E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, Atm = Ar) pour une gamme de dose de 0 à 7,8 ± 0,6 kGy. [B] 

évolution des spectres d’absorption UV-Vis-NIR du Np pour une gamme de dose de 7,8 ± 0,6 à 

30,7 ± 2,5 kGy. 130 

Figure 66 : agrandissement de l’évolution des spectres d’absorption UV-Vis-NIR du Np représentée 

en 3D sur la gamme 900-1050 nm montrant ainsi l’absorbance du Np(+V) à 981 nm 

([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 ×10-4 mol.L-1) en milieu eau/NaOH ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) à 

pH = 9,0 ± 0,1 au cours de l'irradiation γ (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, Atm = Ar) en fonction de la 

dose déposée. 131 

Figure 67 : évolution de la concentration du Np (+V) en milieu eau/NaOH pH 9,0 ± 0,1 

([NaOH] = 1,0 ± 0,1 ×10-5 mol.L 1) en fonction de la dose déposée (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, 

Atm = Ar, Dose totale = 30,8  ± 2,5 kGy) 132 

Figure 68 : spectres XANES de l’espèce initiale de Np (+V) ([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10- 4 mol.L-1) en 

milieu eau/NaOH à pH = 9,0 ± 0,1 (en orange) et de l’espèce obtenue lors de l’irradiation γ à une dose 

de 7,8 ± 0,6 kGy (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, Atm = Ar) dont la concentration en Np (+V) 

restante en solution est de 1,2 ± 0,2 × 10-4 mol.L-1 (en bleu). 133 

Figure 69 : spectre XANES de la solution de Np en milieu eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 irradiée par  à une 

dose de 7,8 ± 0,6 kGy (en bleu), spectre XANES de la référence Np (+IV) dans l'eau obtenue en 

appliquant un potentiel -550 mV (en orange) et spectre XANES de la référence Np (+V) dans l'eau 

obtenue en appliquant un potentiel de 750mV (en vert) [44]. 134 

Figure 70 : [A]→ évolution de la concentration de dihydrogène en fonction de la dose déposée 

(0 à 30,8 ± 2,5 kGy) sous irradiation γ (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, Atm = Ar) en présence de 

Np (+V) ([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10-4 mol.L-1) [en noir] et en absence de Np [en vert] dans le milieu 

NaOH ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) à un pH = 9,0 ± 0,1. [B] → zoom, sur l’intervalle de dose de 0 

à 3,4 ± 0,3 kGy. *Incertitude sur la pente : 3,2 %. 136 
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Figure 71 : [A] → évolution de la concentration du peroxyde d’hydrogène en fonction de la dose 

déposée (0 à 30,8 ± 2,5 kGy) sous irradiation γ (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, Atm = Ar) en 

présence de Np (+V) ([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 ×10-4 mol.L-1) [en noir] et en absence de Np [en vert] dans 

le milieu NaOH ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) à un pH = 9,0 ± 0,1. [B] → zoom, sur l’intervalle de 

dose de 0 à 3,4 ± 0,3 kGy. *Incertitude sur la pente : 17,3 %. 138 

Figure 72 : échantillon irradié γ (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, Atm = Ar, Dose totale : 

7,8 ± 0,6 kGy) en milieu eau/NaOH ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 ×10-5 mol.L-1) à pH = 9,0 ± 0,1 choisi (cercle 

jaune vert) pour la caractérisation de l’espèce réduite par EXAFS. 140 

Figure 73 : spectre EXAFS du signal du mélange 20 ± 3 % Np (+V) et 80 ± 3 % Np (+IV) obtenu sous 

irradiation  en milieu NaOH pH = 9,0 ± 0,1 avec une fenêtre de fit k = 1,5 à 8 Å. 141 

Figure 74 : transformée de Fourier du signal EXAFS du mélange 20 ± 3 % Np (+V) et 80 ± 3 % Np (+IV) 

obtenu sous irradiation γ en milieu NaOH à pH = 9,0 ± 0,1 [bleu]. Transformée de Fourier de la 

composante 1 spectre initial contenant 86 ± 4 % de Np (+V) en milieu eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 

[rouge] avec une fenêtre de fit (HANNING) R+ΔR de 1 à 4 Å. 141 

Figure 75 : spectre EXAFS du mélange 20 ± 3% de Np (+V) et 80 ± 3 % de Np (+IV) obtenu sous 

irradiation γ (en orange) et les spectres des composantes qui le constituent (en bleu, rouge et vert).

 142 

Figure 76 : transformée de Fourier du signal EXAFS du mélange 20 ± 3 % de Np (+V) et 80 ± 3 % de 

Np (+IV) obtenu sous irradiation γ (en orange) et les composantes qui le constituent (en bleu, rouge 

et vert). 142 

Figure 77 : [A] → spectre EXAFS de la composante 1 de l’espèce irradiée gamma à 7,8 ± 0,6 kGy (vert) 

et son ajustement (jaune) avec k = 2 à 8 Å. [B] → transformée de Fourier du signal EXAFS de la 

composante 1 (bleu) et ajustement de la transformée de Fourier (rouge) en k3 avec R-range : 1 à 4 Å, 

R factor = 0,4 %, S0
2 = 1,0 ± 0,1 et ΔE0 = - 0,43 ± 0,17 eV. 143 

Figure 78 : [A] →spectre EXAFS de la composante 2 de l’espèce irradiée gamma à 7,8 ± 0,6 kGy (vert) 

et son ajustement (jaune) avec k = 2 à 8 Å. [B] → transformée de Fourier du signal EXAFS de la 

composante 2 (bleu) et ajustement de la transformée de Fourier (rouge) en k3 avec R-range : 1 à 4 Å, 

R factor = 2,2 %, S0
2 = 0,9 ± 0,1 et ΔE0 = 0,14 ± 0,38 eV. 145 

Figure 79 : [A]→ spectre EXAFS de la composante 3 de l’espèce irradiée gamma à 7,8 ± 0,6 kGy (vert) 

et son ajustement (jaune) avec k = 2 à 7,5 Å. [B] → transformée de Fourier du signal EXAFS de la 

composante 3 (bleu) et ajustement de la transformée de Fourier (rouge) en k3 avec R-range : 1 à 4 Å, 

R factor = 2,5 %, S0
2 = 1,0 ± 0,1 et ΔE0 = -0,13 ± 0,46 eV. 147 
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Tableau 21 : résultats de l’ajustement de la composante 3 de l’échantillon irradié en gamma à 7,8 ± 

0,6 kGy, calculée à partir du FEFF 6 et de la structure cristalline connue (Np2O5). R factor : 2,5%, 

ΔE0 = -0,57 ± 0,44 eV et S0
2 = 1,1 ± 0,1. 148 

Figure 80 : évolution de la concentration du dihydrogène en fonction de la dose déposée lors de la 

radiolyse α (E = 62,6 MeV en solution, DD = 0,8 kGy.min-1, I = 10 nA) d'une solution eau pH = 9,0 ± 0,1 

([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) sous atmosphère argon. *Incertitude sur la pente : 7,9 %. 154 

Figure 81 : [A] → comparaisons de l'évolution de la concentration en dihydrogène issu de la radiolyse 

du milieu eau/NaOH pH = 9 ± 0,1 en fonction de la nature du rayonnement : α (noir) et γ (violet) pour 

une dose maximale de 30,1 ± 2,4 kGy sous atmosphère argon. [B] → zoom, sur l’intervalle de 

concentration en H2 de 0 à 5,0 × 10-4 mol.L-1. 156 

Figure 82 : évolution de la concentration de H2O2 en fonction de la dose déposée lors de la radiolyse 

α (E = 62,6 MeV en solution, DD = 0,8 kGy.min-1, I = 10 nA) d'une solution eau pH = 9,0 ± 0,1 

([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) sous atmosphère argon. *Incertitude sur la pente : 6,3 %. 158 

Figure 83 : [A] → comparaison de l'évolution de la concentration en H2O2 issus de la radiolyse du 

milieu eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 en fonction de la nature du rayonnement : α (noir) et γ (vert) pour 

une dose maximale de 30,1 ± 2,4 kGy sous atmosphère argon. [B] → zoom, sur l’intervalle de 

concentration en H2O2 de 0 à 1,0 × 10-4 mol.L-1. 159 

Figure 84 : évolution du pH du milieu eau/NaOH (pHinitial = 9,0 ± 0,1) sous irradiation α (noir) et sous 

irradiation γ (vert) sur une gamme de dose de 0 à 30,1 ± 2,4 kGy. 160 

Figure 85 : évolution des spectres d'absorption UV-Vis-NIR du Np (+V) avec 

[Np (+V)]initial = 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1 en milieu eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 au cours l’irradiation α 

(E = 62,6 MeV, DD = 0,8 kGy.min-1, I = 10 nA, atm = Ar) pour une dose finale de 29,0 ± 2,3 kGy. 162 

Figure 86 : agrandissement de l’évolution des spectres d'absorption UV-Vis-NIR du Np (+V) avec 

[Np (+V)]initial = 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1 représentée en 3D en milieu eau pH = 9,0 ± 0,1 au cours de 

l’irradiation α (E = 62,6 MeV, DD = 0,8 kGy.min-1, I = 10 nA, atm = Ar) en fonction de la dose déposée.

 163 

Figure 87 : évolution de la concentration du Np (+V) déterminée à 981 nm en milieu eau/NaOH 

pH = 9,0  ± 0,1 en fonction de la dose déposée au cours de l'irradiation α (E = 62,6 MeV ; 

DD = 0,8 kGy.min-1 ; I = 10 nA ; atm = Ar). 164 

Figure 88 : [A] → spectre XANES/EXAFS de l'espèce initiale de Np (+V) (bleu), de l'espèce réduite 

obtenue sous irradiation  (vert) et de l'espèce formée sous irradiation α (rouge) à une dose de 
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9,4 ± 0,7 kGy (E = 62,6 MeV, DD = 0,8 kGy.min-1, I = 10 nA, atm = Ar). [B] → zoom, sur l’intervalle 

d’énergie de 17600 à 17700 eV. 165 

Figure 89 : [A] → évolution de la concentration de dihydrogène en fonction de la dose déposée 

(0 à 29,0 ± 2,3 kGy) sous irradiation α (E = 62,6 MeV, DD = 0,8 kGy.min-1, Atm = Ar) en présence de 

Np (+V) ([Np (+V)] = 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1) [en noir]. *Incertitude sur la pente : 13,4 %. [B] 

comparaison des rendements entre la présence [en noir] et en absence de Np [en vert]. 168 

Figure 90 : évolution de la concentration du peroxyde d’hydrogène en fonction de la dose déposée 

(0 à 29,0 ± 2,3 kGy) sous irradiation α (E = 62,6 MeV, DD = 0,8 kGy.min-1, Atm = Ar) en présence de 

Np (+V) ([Np (+V)] = 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1) [en noir] et en absence de Np [vert jaune] dans le milieu 

NaOH à un pH = 9,0 ± 0,1. 170 

Figure 91 : évolution du pH du milieu eau/NaOH (pHinitial = 9,0 ± 0,1) sous irradiation α en présence de 

Np [noir] et en absence de Np [vert-jaune] sur une gamme de dose de 0 à 29,0 ± 2,3 kGy. 171 

Figure 92 : évolution de la concentration du Np (+V) déterminée à 981 nm en milieu eau/NaOH 

pH = 9,0 ± 0,1 en fonction de la dose déposée au cours de l'irradiation α (E = 62,6 MeV, 

DD = 0,8 kGy.min-1, Atm = Ar, I = 10 nA). 172 

Figure 93 : spectre EXAFS de l’échantillon obtenu sous irradiation  à 9,4 ± 0,7 kGy en milieu NaOH 

pH = 9,0 ± 0,1 contenant 100 ± 9 % Np (+IV) avec une fenêtre de fit k = 2 à 8 Å. 173 

Figure 94 : spectre d'absorption UV-Vis-NIR du Np (+V) avec [Np (+V)]initial = 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1 en 

milieu eau pH = 9,0 ± 0,1 au cours de l’irradiation α (E = 62,6 MeV, DD = 0,9 kGy.min-1, I = 10 nA, 

atm = Air) pour une dose finale de 52,2 ± 1,2 kGy et spectre de cette solution au bout de 29 jours 

après l’arrêt de l’irradiation sous atmosphère air. 174 

Figure 95 : évolution des spectres d'absorption UV-Vis-NIR du Np (+V) avec 

[Np (+V)]initial = 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1 [en bleu] en milieu eau pH = 9,0 ± 0,1 au cours l’irradiation α 

[en vert] (E = 62,6 MeV, DD = 0,9 kGy.min-1, I = 10 nA, atm = Air) pour une dose finale de 

52,2 ± 1,2 kGy et l’irradiation α [en rouge] (E = 62,6 MeV, DD = 0,8 kGy.min-1, I = 10 nA, atm = Ar) 

pour une dose de 9,4 ± 0,7 kGy. 175 

Figure 96 : [A] → spectre XANES/EXAFS de l'espèce initiale de Np (+V) (bleu) et de l'espèce formée 

sous irradiation α (rouge) à une dose de 52,2 ± 1,2 kGy (E = 62,6 MeV, DD = 0,9 kGy.min- 1, I = 10 nA, 

atm = Ar). [B] → zoom, sur l’intervalle d’énergie de 17600 à 17800 eV 176 

Figure 97 : spectre EXAFS du mélange 93 ± 2 % Np (+V) et 7 ± 2 % Np (+IV) obtenu sous irradiation  

en milieu NaOH pH = 9,0 ± 0,1 à une dose totale de 52,2 ± 1,2 kGy puis réoxydé sous air avec une 

fenêtre de fit k = 2 à 10 Å-1. 178 
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Figure 98: Transformée de Fourier du signal EXAFS du Np réoxydé [bleu] sous air après interruption 

de l’irradiation α en milieu NaOH pH = 9 ± 0,1 et la transformée de Fourier du signal EXAFS du Np 

initial [rouge]. 179 

Figure 99 : spectre EXAFS du mélange 93 ± 2% de Np (+V) et 7 ± 2 % de Np (+IV) obtenu sous 

irradiation  puis réoxydé sous air (en bleu) et les spectres EXAFS des composantes qui le constituent 

(en rouge et vert). 179 

Figure 100 : Transformée de Fourier du signal EXAFS de l’espèce irradiée  contenant 93 ± 2 % de Np 

(+V) et 7 ± 2 % de Np (+IV) [bleu] et les deux composantes qui le constituent [en vert et rouge]. 180 

Figure 101 : [A] → spectre EXAFS de la composante 1 de l’espèce irradiée alpha à 52,2 ± 1,2 kGy puis 

réoxydé sous air (jaune) et son ajustement (vert) avec k = 2 à 10 Å. [B] → transformée de Fourier du 

signal EXAFS de la composante 1 (bleu) et l’ajustement de la transformée de Fourier (rouge) en k3 

avec R-range : 1 à 4 Å, R factor = 1,1 %, S0
2 = 1,0 ± 0,1 et ΔE0 = -0,60 ± 0,73 eV. 181 

Figure 102 : Bilan des mécanismes et résultats obtenus au cours de ses travaux de thèse. 188 
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52,2 ± 1,2 kGy puis réoxydé à l’air, calculée à partir du FEFF 6 et de la structure cristalline 

connue (Np2O5). R factor : 2,2%, ΔE0 = 0,24 ± 0,53 eV et S0
2 = 0,9 ± 0,1. 182 

Tableau 32 : résultats de l’ajustement de la composante 2 de l’échantillon irradié en alpha à 

9,4 ± 0,7 kGy, calculée à partir du FEFF 6 et de la structure cristalline connue (Np2O5). R 

factor : 2,2%, ΔE0 = 0,06 ± 0,41 eV et S0
2 = 0,9 ± 0,1. Erreur ! Signet non défini. 
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L’utilisation d’éléments radioactifs est omniprésente dans la société notamment dans le 

domaine de la santé, de la recherche, de la production d’électricité… Dans ce dernier cas, la 

part d’énergie d’origine nucléaire représente environ 70 % des ressources énergétiques en 

France avec 56 réacteurs basés dans les régions Auvergne-Rhône-Alpes, Grand Est, Centre Val-

de-Loire et en Normandie. Ces réacteurs sont alimentés en combustible nucléaire composé 

essentiellement d’uranium. Il existe deux types de combustible : un qui est enrichi en 

235U (UOX : Uranium Oxide) et le MOX (Mixed Oxyde) qui contient du dioxyde de plutonium 

(PuO2) et du dioxyde d’uranium (UO2). Après avoir passé quelques années au sein de ces 

réacteurs, le combustible est considéré comme usé et contient des produits de fission et des 

actinides mineurs tels que 237Np, 243Am, 241Am produits par capture neutronique successive. 

Cette mixité d’éléments conduit à la mise en place d’une opération de retraitement appelée 

procédé PUREX (Plutonium, Uranium Refining by Extraction) développé en 1940 aux Etats-

Unis. Le but est d’extraire quantitativement le plutonium et l’uranium après dissolution du 

combustible et ainsi de les séparer des déchets ultimes (actinides mineurs et produits de fission). 

L’uranium et le plutonium sont ensuite réintroduits sous forme d’oxyde (MOX) en tant que 

nouveau combustible. Quant aux actinides mineurs représentant uniquement 0,2 % des déchets 

radioactifs, ils sont vitrifiés puis conditionnés dans des conteneurs en acier inoxydable avant 

d’être entreposés dans des piscines sur le site de la Hague, de Marcoule et de Cadarache. Dans 

le but de pallier le potentiel manque de place dans ces installations dans les années à venir, une 

campagne de recherche sur différentes options de stockage a été lancée en 1991. A terme, grâce 

aux développements des réacteurs à neutrons rapides, les actinides mineurs seront recyclés. En 

effet, en capturant les neutrons, ces actinides permettront de former des noyaux plus lourds (par 

exemple : Np en Pu). Le plutonium sera alors recyclé sous forme de MOX. Ainsi, la quantité 

de déchets radioactifs et la toxicité des déchets radioactifs seront réduites [1]. En attendant, en 

2006, la France choisit d’opter pour le stockage en couche géologique profonde ce qui induit 

de s’assurer de l’imperméabilité des lieux, mais également de prédire les éventuels risques de 

rupture de confinement et donc d’une contamination environnementale. La présence de l’eau et 

le caractère réducteur de l’environnement ont conduit de nombreux chercheurs à étudier la 

chimie en solution des actinides mineurs dans ces conditions et plus particulièrement celle du 

neptunium qui est l’une des sources de toxicité. Ces recherches ont permis de comprendre de 

nombreux aspects sur son comportement chimique surtout sur sa solubilité, son hydrolyse, sa 
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spéciation ou encore sa complexation avec des ligands tels que les carbonates (CO3
2-) ou les 

ions bicarbonates (HCO3
-). Cependant, la présence d’autres actinides peut altérer ces 

connaissances acquises, notamment lors de leurs désintégrations radioactives. En effet, au cours 

de ce processus, ils émettent des particules α et des rayonnements γ qui engendrent la formation 

de nouvelles espèces en solution (phénomène de radiolyse) pouvant réagir avec le neptunium, 

ce qui conduit à de nouveaux mécanismes plus ou moins complexes. Ces interactions ont 

commencé à être étudiées au cours des années 80 par quelques chercheurs [2]–[4], ce qui a 

abouti à un constat majeur qui est la réduction par réaction avec l’électron aqueux en Np (+IV) 

du Np (+V) qui se retrouve sous forme de particules en suspension. L’oxydation de l’état 

d’oxydation Np (+IV) sous air a également été démontrée. Or, ils indiquent que celle-ci peut 

provenir également de certaines espèces de la radiolyse telles que HO• et H2O2, mais cette 

hypothèse n’a pas été démontrée.  

De ce fait, le premier objectif de ces travaux de thèse sera d’approfondir les études déjà 

menées sur l’interaction du rayonnement γ sur la chimie du Np (+V) en milieu alcalin pH ≈ 9. 

Le second objectif sera de réaliser les mêmes travaux, mais avec un autre type de rayonnement 

ionisant tel que les particules α dans le but de les comparer et d’en déduire des potentielles 

similitudes. L’interaction de ces rayonnements avec la matière, et plus particulièrement avec 

l’eau, conduit à la génération de grappes d’ionisation plus ou moins éloignées les unes des 

autres, permettant la formation d’espèces radicalaires (e-
aq, H

•, HO•) et moléculaires (H2, H2O2). 

La détermination des différents rendements radiolytiques de ces espèces en milieu eau/NaOH 

pH ≈ 9 sera nécessaire pour la compréhension des mécanismes d’oxydo-réduction pouvant se 

produire, car ces espèces peuvent affecter la spéciation, l’hydrolyse ou encore la complexation 

du Np. 

Dans l’intention de répondre au mieux aux objectifs fixés, ce manuscrit est décomposé 

en cinq chapitres : 

• Dans le premier chapitre, une rétrospective sur la découverte du Np à l’utilisation 

de celui-ci de nos jours est effectuée afin d’appréhender au mieux son 

comportement chimique. Les découvertes majeures et les controverses sur sa 

chimie en milieu alcalin sont aussi discutées. Quelques notions sur l’interaction 

rayonnement-matière et sur la radiolyse de l’eau sont également décrites. Pour 

finir, une revue complète, à notre connaissance, de la littérature sur la radiolyse 

α ou γ en présence du Np est donnée.  
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• Le chapitre suivant regroupe les différents moyens d’irradiations externes 

utilisées pour mener à bien les travaux de recherche. La préparation des 

échantillons ainsi que les techniques de caractérisation employées sont 

également détaillées dans cette partie.  

• Le troisième chapitre expose les différentes étapes du protocole de changement 

de milieu du Np issu d’un environnement acide (4 mol.L-1 HCl) à un milieu 

alcalin pH ≈ 9 ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1). La caractérisation de 

l’espèce initiale issue de ce mode opératoire est décrite.  

• Le chapitre quatre aborde deux axes. Le premier contient une description de 

l’impact des rayons X sur la spéciation du Np lors de la caractérisation par 

EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure), notamment avec une 

étude de dosimétrie Super Fricke réalisée à une énergie de 18 keV avec 

différentes atténuations. Le second décrit le comportement chimique de l’espèce 

initiale du Np soumis aux rayonnements γ à travers la détermination des 

rendements radiolytiques du peroxyde d’hydrogène et du dihydrogène ainsi 

qu’un suivi du pH.  

• Le dernier chapitre présentera les premiers résultats de la dégradation du Np sous 

faisceau α par voie externe. Comme pour le chapitre précédent, la détermination 

des rendements radiolytiques sera décrite et permettra d’établir des mécanismes 

d’oxydo-réduction.  
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 Introduction  

Le Neptunium (Np) est un actinide transuranien de numéro atomique 93, appartenant au 

bloc f et dont la configuration électronique est [Rn] 5f4 6d1 7s2. Il fut découvert en 1940, lors 

d’une expérience d’activation de l’238U par des neutrons, réalisée par Mc Millan et Abelson [5]. 

Ces derniers ont constaté qu’au cours de celle-ci, le fils obtenu (239U) se désintégrait avec une 

émission β- en un élément de masse atomique 93 dont la période est de 2 à 3 jours. Au final, ils 

venaient de réaliser la réaction nucléaire suivante Eq (1) : 

𝑬𝒒 (𝟏) :          𝑈92
238 + 𝑛 → 𝑈92

239
0
1

𝛽−

→ 
~23𝑚𝑖𝑛

𝑁𝑝93
239

𝛽−

→
~2/3𝑗𝑜𝑢𝑟𝑠

    𝑃𝑢94
239                              

Cependant, ce n’est qu’en 1941 que l’élément issu de la désintégration du 239Np fut 

identifié et il s’agit du 239Pu [6]. Deux ans plus tard, Wahl et Seaborg [7] ont montré l’existence 

d’un isotope de Np dont la période est de quelques milliers d’années et dont la décroissance 

s’effectue avec une émission α. Ils venaient de découvrir le 237Np. Par la suite, de nombreux 

auteurs [8]–[10] s’y intéressèrent et continuèrent à découvrir de nouveaux isotopes du Np. Ainsi 

au cours des soixante années qui ont suivi (1940-2000), pas moins d’une vingtaine d’isotopes 

de Np (du 225 au 245) ont été identifiés. En 2015, de nouvelles études ont permis de mettre en 

évidence de nouveaux isotopes (219-220 et 222 à 224) à courte période ( 𝑇1
2⁄
< 3 secondes) du 

Np [11]–[15].  

Parmi tous les isotopes, seulement trois d’entre eux possèdent une période assez 

importante et sont intéressants à étudier. Il s’agit du 235Np (émetteur α), 236Np (émetteur γ) et le 

237Np (émetteur α). D’autres isotopes, comme 238Np et 239Np, sont utilisés comme traceurs dans 

les applications analytiques et la recherche fondamentale. Néanmoins, selon la littérature, 

l’isotope le plus abondant et le plus fréquent dans l’environnement et dans le cycle du 

combustible est le 237Np.  

Ainsi, ce chapitre décrit le comportement du 237Np dans le cycle du combustible. Une 

revue de la littérature, sur la chimie du Np proche des conditions de stockage, est proposée. La 

présence d’autres actinides (émetteurs α ou γ) contraint à s’interroger sur l’impact de leurs 

rayonnements sur le Np. En présence d’un milieu aqueux (par exemple l’eau naturelle), ces 

derniers conduisent au phénomène de radiolyse. Ainsi, il convient de rappeler quelques notions 

sur celle-ci. Pour finir, un inventaire de données présentes dans la littérature sur la radiolyse du 

Np est discuté.  
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 La chimie du Neptunium 

La production du 237Np se fait essentiellement dans des réacteurs nucléaires. Dans ces 

derniers, deux types de combustibles sont utilisés : le combustible UO2 qui provient de 

l’enrichissement en 235U (3 à 5 %) de l’uranium naturel (99,7 % 238U et 0,7 % 235U) et le 

combustible MOX (Mixed OXyde) qui est, quant à lui, constitué de 92 % d’uranium appauvri 

en 235U (0,2 à 0,4 %) et de 8 % de plutonium dont les isotopes présents sont 239Pu (fissile), 

241Pu (fissile), 238Pu, 240Pu et 242Pu.  

L’235U conduit à la formation d’un atome 236U par capture neutronique. Ce dernier peut 

aussi capter un neutron pour donner de l’237U qui, lui, se désintègre avec émission β- en 237Np 

(Eq (2)). 

𝑬𝒒 (𝟐) :          𝑈92
235 + 𝑛 → 𝑈92

236
0
1 + 𝑛0

1  → 𝑈92
237

𝛽−

→
~6,8 𝑗𝑜𝑢𝑟𝑠

    𝑁𝑝93
237                              

Une seconde réaction (Eq (3)) intervenant dans la production du 237Np est aussi 

possible : 

𝑬𝒒 (𝟑) :          𝑈92
238  (𝑛, 2𝑛)  → 𝑈92

237
𝛽−

→
~6,8 𝑗𝑜𝑢𝑟𝑠

    𝑁𝑝93
237                             

Ces réactions se déroulent parallèlement à la fission nucléaire du combustible dans le 

réacteur [16]–[18]. Ainsi à la sortie de la centrale, le combustible considéré comme usé contient 

en majorité de l’uranium et du plutonium (96 %) mais également des produits de fission 

(≈ 3,9 %) et des actinides mineurs (237Np, 241Am, 243Am…) (≈ 0,1 %). Afin de valoriser le 

combustible usé, celui-ci est retraité selon le procédé PUREX permettant de récupérer le 

plutonium et l’uranium. Ces radioéléments sont ensuite utilisés pour faire du combustible MOX 

tandis que la partie restante non-récupérable sera vitrifiée et placée dans des sites de stockage.  

 Le Neptunium dans le combustible usé 

 Dans le procédé PUREX 

Le procédé PUREX (Plutonium Uranium Refining by EXtraction) est développé aux 

Etats-Unis en 1940 dans le but de retraiter le combustible usé. Il permet de récupérer 

quantitativement le plutonium et l’uranium après dissolution du combustible dans l’acide 

nitrique concentré (Figure 1). Le principe repose essentiellement sur la modification des degrés 

d’oxydation des actinides et l’extraction liquide-liquide.  
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Figure 1 : comportement du Np dans les différentes étapes du procédé PUREX [19]–[21]. 

Après dissolution du combustible, les actinides présents en solution se retrouvent sous 

leur degré d’oxydation le plus stable : Pu (+IV), U (+VI), Np (+V). Cependant, une partie du 

Np (+V) va être oxydée en Np (+VI) selon la réaction suivante (Eq (4)) :  

𝑬𝒒 (𝟒) :          𝑁𝑝𝑂2
+ + 

3

2
 𝐻+ + 

1

2
 𝑁𝑂3

− 

1
→

2
←
 𝑁𝑝𝑂2

2+ +
1

2
 𝐻𝑁𝑂2 + 

1

2
 𝐻2𝑂                         

Ainsi, dans la solution, le Np se retrouve sous deux états d’oxydation dont les 

proportions sont de 80-90 % de Np (+V) et 10-20 % de Np (+VI).  

Une première extraction par le TriButylPhosphate 30 % vol (TBP) dilué dans un 

mélange d’hydrocarbures, le TétraPropylène Hydrogéné (TPH) [20], [22]est effectuée et 
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permet de séparer les Pu (+IV) et U (+VI) des produits de fission et des actinides mineurs. Cette 

dernière est possible, car le TBP a une forte affinité avec les actinides ayant un degré 

d’oxydation +IV et +VI. Cependant au cours de cette étape, la voie 1 de la réaction d’équilibre 

du Np (Eq (4)) est favorisée, augmentant, de ce fait, la quantité du Np (+VI) en solution. Ainsi, 

le Np (+VI) est co-extrait avec l’U (+VI) et le Pu (+IV) ce qui représente environ 75 % du Np 

initial.  

La seconde étape consiste à séparer le Pu de l’U et du Np. Pour cela, de l’U (+IV) en 

présence de nitrate d’hydrazinium (N2H4·HNO3) est ajouté afin de réduire le Pu (+IV) en 

Pu (+III). En outre, cet ajout va également réduire le Np (+VI) en Np (+IV), ce qui lui permet 

de garder son affinité avec le TBP. Une fois, cette réduction effectuée, le Pu (+III) peut être 

séparé de l’U/Np. Par la suite, l’uranium est concentré, ce qui conduit à une oxydation du 

Np (+IV) en un mélange Np (+V)/Np (+VI).  

Afin de pouvoir séparer l’U du Np, du nitrate d’hydrazinium (N2H4·HNO3) est de 

nouveau ajouté à la solution afin de réduire le Np (+VI) en Np (+V). Cette réduction confère 

une perte d’affinité vis-à-vis du TBP, permettant ainsi de séparer l’U du Np (+V) [21], [22].  

Ainsi, le Np est totalement récupéré sous sa forme la plus stable (+V) et est envoyé vers 

le processus de vitrification des déchets pour pouvoir ensuite être stocké.  

Une autre voie à ce procédé peut être effectuée, notamment avec une étape appelée 

barrage « alpha complexant en neptunium », ce qui permet d’obtenir un seul cycle de 

retraitement de l’uranium. Cette étape intervient après de la séparation du Pu(III) de l’uranium 

et du neptunium. La phase organique issue de cette extraction est mis au contact avec de l’acide 

nitrique comprenant un hétéropolyanion, qui a une forte affinité avec les actinides dont le degré 

d’oxydation est +IV. Cette étape conduit à la récupération du Np (+IV) en phase aqueuse tandis 

que le U (+VI) se retrouve en phase organique. L’uranium est ensuite enrichi et réintroduit dans 

le cycle du combustible[23].  

 Dans le stockage des déchets nucléaires 

Actuellement, en attente d’une solution pérenne, les déchets nucléaires vitrifiés sont 

entreposés sur le site de la Hague (usine Orano), de Marcoule et de Cadarache. Or, en 1991, 

trois axes d’études sont entrepris : la transmutation et la séparation, l’entreposage et le 

conditionnement en surface et, pour finir, le stockage en couche géologique profonde. En 2006, 

cette dernière fut retenue (projet Cigéo). Ce stockage repose sur un concept de multi-barrière 

comprenant quatre couches de protections : le colis comportant des déchets radioactifs vitrifiés 
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(a), le conteneur en acier inoxydable (b), l’ouvrage de stockage en béton (c) et l’environnement 

géologique composé de roche argileuses (d) [24]. 

La vitrification des déchets, formant ainsi le colis (a), repose sur trois 

principes : l’évaporation de l’eau, la calcination des AMs (actinides mineurs) et des PFs 

(produits de fissions) et le coulage de la matrice en verre borosilicaté [19] dans un conteneur en 

acier inoxydable. Le verre contient de nombreux composés tels que le dioxyde de silicium 

(SiO2), l’oxyde borique (B2O3), l’alumine (Al2O3) ou l’oxyde de sodium (Na2O) permettant de 

polymériser le réseau vitreux. Les actinides mineurs (237Np, 241Am, 243Am, 245Cm…) et les 

produits de fission s’y retrouvent ainsi piégés sous forme d’oxyde. Dans cette matrice, le 237Np 

est considéré comme un contributeur important de dose dans le long terme dû à l’augmentation 

de sa quantité par décroissance α de 241Am (Eq (5)) (T1/2 = 432,2 ans). 

𝑬𝒒 (𝟓) :          𝐴𝑚95
241  

𝛼
→

𝐸 = 5,638 𝑀𝑒𝑉
 𝑁𝑝93
237                           

L’émission α, γ ou encore β, lors de la désintégration des actinides peut altérer la matrice 

vitreuse. Malgré de nombreuses études sur l’environnement géologique du site (Meuse/Haute-

Marne) réalisées montrant une faible perméabilité de la roche argileuse, la pénétration de l’eau 

jusqu’au déchet radioactif n’est pas exclue. Ainsi, afin de garantir au maximum le confinement 

des déchets HAVL (Haute Activité, Vie Longue), le pH à l’interface du verre et du milieu 

environnemental est maintenu entre 7 et 9, ce qui diminue les risques d’altération du verre en 

cas de contact avec l’eau [25]. Cependant, malgré ces conditions physico-chimiques, l’eau peut 

pénétrer au contact des déchets radioactifs si l’on considère de grandes échelles de temps. 

L’interaction des rayonnements avec l’eau (phénomène de radiolyse) engendre une production 

d’espèce radicalaire (e-
aq, H

•, HO•) et d’espèce moléculaire (H2O2, H2…), soit oxydantes, soit 

réductrices. Ces espèces peuvent ainsi jouer sur la solubilité et la complexation des actinides 

présents en changeant leurs états d’oxydation. À noter qu’au cours de son passage dans les 

différentes barrières, l’eau peut se charger en ions (ex : CO3
2-), lui conférant ainsi un pH 

légèrement basique (pH = 9). 

Ainsi, d’après les points détaillés ci-dessus sur les conditions de projet de stockage en 

couche géologique profonde, il est donc nécessaire de s’intéresser à l’étude de la chimie du Np 

en milieu alcalin (pH ≈ 9), notamment à sa spéciation, à sa complexation et à sa solubilité dans 

le milieu d’intérêt. 

  Le Neptunium en milieu alcalin 
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Quel que soit le milieu d’étude (acide ou alcalin), la richesse et la complexité de la 

chimie du neptunium résultent de nombreux paramètres tels que la solubilité, la complexation, 

la force ionique, la concentration en actinides, les états d’oxydation… Du fait du grand intérêt 

pour le procédé PUREX, la chimie du Np en milieu acide est très largement décrite 

contrairement à celle en milieu alcalin. Cependant, depuis quelques années, de plus en plus de 

travaux s’y intéressent [26] et apportent de nombreux éléments à la compréhension de son 

comportement dans les conditions environnementales (sorption, migration, complexation...).  

En solution aqueuse, le Np peut se retrouver sous plusieurs degrés d’oxydation 

(+III à +VII) [27]. Le Np (+III) étant très sensible à la présence d’oxygène, celui-ci va 

rapidement s’oxyder. Le Np (+VII), quant à lui, peut exister, mais dans des conditions 

particulières, notamment à haut pH (pH > 12). Ainsi, les degrés d’oxydation les plus souvent 

rencontrés sont les degrés +IV, +V et +VI. Parmi eux, les degrés +V et +VI, ne peuvent pas 

exister sous forme ionique c’est-à-dire Np5+ et Np 6+ et auront tendance à s’hydrolyser sous 

forme de NpO2
n+ (avec n = 1 ou 2). La présence de l’oxygène en plan axial et le caractère 

covalent de cette liaison permettent un transfert de charge de l’atome du Np vers les atomes 

d’oxygène, ce qui conduit à une diminution de la charge de l’atome de Np. Cet impact sur l’état 

de valence de l’atome peut être décrit par la charge effective (Tableau 1) [28]. En d’autres 

termes, cette charge effective représente la charge de l’atome perçue par les électrons de valence 

externe participant à la liaison, en prenant en compte l’effet d’écran induit par les autres 

électrons se situant proches du noyau. Généralement, l’atome est décrit par une charge formelle 

qui correspond à une distribution uniforme des électrons de valence de liaison entre les atomes 

qui la constituent.  

Tableau 1 : valeurs des charges formelles et effectives des divers états d'oxydation du Np. 

Espèce Np (+III) Np (+IV) Np (+V) Np (+VI) 

Charge formelle +3 +4 +5 +6 

Charge effective +3 +4 +2,2 +3,2 

Les charges effectives jouent un rôle prépondérant sur la capacité d’hydrolyse des divers 

états oxydation. Ainsi, l’ordre d’hydrolyse est le suivant en absence d’agent complexant : 

Np4+ > NpO2
2+ > Np3+ > NpO2

+[29]. En effet, le ligand présent dans la sphère de coordination 

peut impacter la charge effective de l’ion et induire un changement d’ordre, notamment entre 

le NpO2
2+ et Np3+. Le second facteur à prendre en compte lors de l’étude de la spéciation d’un 
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actinide en général est sa capacité à la complexation. Cette dernière est régie par le caractère 

acide des cations d’actinide. En effet, considéré comme des acides forts de Pearson, il peut ainsi 

interagir électrostatiquement avec certains ligands anioniques (HO-, CO3
2-…), présents dans 

l’eau naturelle, pour s’hydrolyser, mais aussi former des complexes forts pouvant avoir de 

6 à 14 coordinations. La complexation et l’hydrolyse des actinides, notamment du Np, peuvent 

conduire à une mixité d’espèces en solution pour un pH donné. La réactivité des ligands en 

solution avec le Np dépend également du potentiel redox de l’espèce en solution. 

Potentiel de réduction en milieu 1 mol.L-1 NaOH (Eq (6)) des degrés d’oxydation du 

Np [30]: 

𝑬𝒒 (𝟔) :          𝑁𝑝 (+𝑉𝐼𝐼)
+0,59 𝑉
→     𝑁𝑝𝑂2

2+
+0,14 𝑉
→     𝑁𝑝𝑂2

+
−0,95 𝑉
→    𝑁𝑝 (+𝐼𝑉)                          

Potentiel de réduction en milieu 10 mol.L-1 NaOH (Eq (7)) des degrés d’oxydation du 

Np [30]: 

𝑬𝒒 (𝟕) :          𝑁𝑝 (+𝑉𝐼𝐼)
+0,25 𝑉
→     𝑁𝑝𝑂2

2+
+0,05 𝑉
→     𝑁𝑝𝑂2

+
−1,00 𝑉
→    𝑁𝑝 (+𝐼𝑉) 

Potentiel d’oxydo-réduction en milieu 1 mol.L-1 NaOH (Eq (8)) des degrés d’oxydation 

du Np [31]: 

    Eq (8) : 

 

Potentiel standard en milieu basique des états d’oxydation du Np (Eq (9)) [32]: 

𝑬𝒒 (𝟗) :          𝑁𝑝𝑂5
3−

+0,58 𝑉
→     𝑁𝑝𝑂2(𝑂𝐻)2

+0,60 𝑉
→     𝑁𝑝𝑂2𝑂𝐻

+0,3𝑉
→   𝑁𝑝𝑂2

−2,1
→  𝑁𝑝(𝑂𝐻)3

−2,2
→  𝑁𝑝 

La disparité des valeurs de potentiel conduit à une interrogation sur les conditions de 

détermination de ces dernières et sur la présence d’une ou plusieurs espèces au moment de 

l’étude. Cependant, certains de ces auteurs [28], [29] ont tout de même calculé le domaine de 

prédominance de chaque espèce à partir des valeurs de potentiel en fonction du pH.  

Le premier, proposé par Altmaier et al.[29], est calculé à partir des données NEA-TDB 

pour une concentration en Np de 10-8 mol.L-1 en milieu 0,1 mol.L-1 NaCl et en absence de 

carbonate (Figure 2). Quant au second, présenté par Tits et al [28], il est déterminé pour une 

concentration en Np de 10-10 mol.L-1 pour une force ionique, I = 0 (Figure 3).  
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Figure 2 : diagramme de prédominance des espèces du Np calculé à partir des données 

NEA-TDB pour une [Np] = 10-8 mol.L-1 en milieu NaCl 0,1 mol.L-1 en absence de 

carbonate [29]. 

 

Figure 3 : diagramme de prédominance des espèces du Np calculé à partir des données 

thermodynamiques NEA et des constantes de stabilité des espèces suivantes 

NpO2(OH)2 (aq), NpO2(OH)3
- et NpO2(OH)4

2- pour une force ionique I = 0, 

[Np]tot = 10 - 10 mol.L-1 [28]. 
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Les Figure 2 et Figure 3 montrent un consensus sur les espèces Np (+V) et Np (+IV) en 

solution en présence du ligand hydroxyle. Cependant, pour les espèces de Np (+VI), 

Altmaier et al. [29] ont déterminé au même pH (10-13) et même gamme de potentiel l’espèce 

suivante NpO2(OH)+, tandis que Tits et al. [28] ont défini les espèces suivantes NpO2(OH)3
- et 

NpO2(OH)4
2-. H.A. El-Naggar et al. [33] indiquent que pour un pH inférieur à 6,4, l’espèce 

prédominante en solution est l’ion trans-dioxo NpO2
+. Pour un pH compris entre 6,4 et 8,5, 

l’espèce NpO2OH est majoritaire, tandis qu’au-delà de cette gamme de pH, les espèces 

anioniques sont sous la forme NpO2(OH)n
–(n-1). 

À noter que ces diagrammes peuvent être impactés par la concentration totale en Np, la 

présence du ligand en plus forte concentration ou d’un autre ligand complexant, ainsi que la 

présence d’une phase solide. Par exemple, dans leur étude, S.Nagasaki et al. [34] montre 

l’impact de la force ionique sur la spéciation du Np en fonction du pH (Figure 4). 

 

Figure 4 : spéciation du Np en fonction du pH et de la force ionique sous atmosphère 

oxygénée. La concentration du Np est de 3,6.10-6 mol.L-1, le milieu d’étude est du 

KClH3BO4NaOH et le potentiel de la solution est de Eh=0.8-0.06 pH [34]. 

En effet, pour une force ionique de 0,01 mol.L-1, le NpO2
+ va se retrouver majoritaire 

dans la gamme de pH de 7 à 8,2, tandis que pour une force ionique de 0,05 mol.L-1, celui sera 

prépondérant pour un pH allant de 7 à 8,4. Cette différence observée est légèrement plus grande 

pour l’espèce NpO2OH non chargée. Effectivement, dans un milieu de force ionique de 

0,1 mol.L-1, il prévaudra dans la gamme de pH de 8,2 à 10,4 (soit 2,2 unités de pH), alors que 

pour une force ionique de 0,05 mol.L-1, il sera prédominant pour un pH compris entre 8,4 et 10,0 

(soit 1,6 unités de pH).  
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Fanghänel et al. [35] ont quant à eux axé leurs recherches sur l’effet du vieillissement 

d’un hydroxyde de Np (+V) (NpO2OH) sur la solubilité. Pour cela, ils ont comparé deux types 

de précipités d’hydroxyde : « vieux » et « frais » (Figure 5).  

 

Figure 5 : représentation de la solubilité des précipités "vieux" et "frais d'hydroxyde de 

Np (+V) dans un milieu 1 mol.L-1 NaClO4-NaOH [35]. 

Ils ont constaté que la solubilité diminuait pour celui qui est le plus ancien. Ces 

différentes études montrent clairement la complexité dans la détermination des espèces de Np 

en milieu alcalin. 

 Le Np (+IV) 

En solution, le Np (+IV) peut avoir 6 à 12 coordinations. Cependant, si celui-ci possède 

uniquement des molécules d’eau dans la première sphère de coordination, le nombre de celle-

ci est alors compris entre 9 et 12. Le Np (+IV) est le degré d’oxydation qui est le plus sensible 

à l’hydrolyse quel que soit le pH. De ce fait, en absence de forts complexants et pour des 

concentrations diluées, ce dernier peut se retrouver sous les formes suivantes Np(H2O)n
4+ (avec 

« n » compris entre 9 et 12) [30], [31], Np(OH)n
(4-n)+ (avec « n » qui vaut 1, 2, 3 ou 4), 

NpO2.nH2O ou encore Np(OH)4. Afin de stabiliser ces composés, le reste de la sphère de 

coordination est complété avec des molécules d’eau. Cependant, sa facilité à l’hydrolyse rend 

difficile l’étude de sa chimie, car les espèces décrites précédemment peuvent co-exister en 

solution [26]. À noter aussi qu’en augmentant la concentration en soluté (par exemple : HO-), 

ces espèces vont se polymériser [30]. Malgré ces contraintes, certains auteurs[30], [36]–[38], 

ont tout de même pu caractériser une de ses espèces par EXAFS (Np(H2O)n
4+). Dans leur étude, 

Keogh et al. [30] déterminent pour une valeur « n » variant de 9 et 12 atomes d’oxygène, une 

distance avec l’atome Np entre 2,46 et 2,50 Å. M.R. Antonio et al. [36], et F. Jalilehvand et al. 
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[37] ont caractérisé l’espèce suivante Np(H2O)9
4+, et ont défini une distance de la liaison Np-O 

à 2,37 Å, tandis que pour l’espèce Np(H2O)11
4+, la liaison a pour valeur 2,40 Å. Enfin, il est 

admis que l’encombrement stérique influe sur les distances Np-OH2.  

Lors de son étude des colloïdes de Np (+IV) ([Np (+IV)] ≈ 1,8 × 10-3 mol.L-1) en milieu 

faiblement alcalin (0,1 ou 1 mol.L-1 NaHCO3) et proche du pH neutre en présence de silicate 

([Si] = 3,2 × 10-3 mol.L-1), R. Husar et al [39], montrent que le Np (+IV) carbonaté, en solution, 

présente une bande caractéristique à 700 nm. Cependant, lorsque le Np (+IV) forme un colloïde, 

cette dernière disparaît, laissant place à une large bande avec une maximale située à 740 et 742 

nm [40], [41] (Figure 6). 

 

Figure 6: spectres d'absorption d'une solution de Np(+V) dans un milieu 0,1 mol.L-1 

NaClO4 pH 3 sous atmosphère air. (a) spectre 25 jours après la préparation (absence de 

contact avec le sédiment). (b) spectre d'absorption de la même solution 15 heures après la 

mise en contact avec un sédiment de pH 7,6. Bande du colloïde de Np (+IV) à 742 nm [40]. 

En résumé, le Np(+IV) est extrêmement sensible à l’hydrolyse et forme rapidement des 

espèces solides et/ou colloïdales qui peuvent coexister. 

 Le Np (+V) 

En solution, le Np (+V) ne peut pas exister sous forme d’ion, il va directement 

s’hydrolyser formant ainsi une espèce trans-dioxo appelée ion neptunyle : NpO2
+ [31]. La 

liaison Np=O montre un caractère covalent et linéaire. En solution des anions, tels que HO- et 

CO3
2-, peuvent également interagir avec NpO2

+ et se lier à lui dans le plan équatorial. Au final, 

l’ion neptunyle peut avoir un nombre de coordinations variant de 2 à 8, ce qui est plus faible 

que pour le degré d’oxydation Np (+IV). Dans le cas où, uniquement des molécules d’eau 
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seraient présentes dans la première sphère de coordination, alors il y aurait uniquement 4 à 6 

coordinations. D’après les observations de W. Runde et al.[26], à pH 8,5, le Np (+V) est présent 

seulement à 31 % sous forme d’ion neptunyl NpO2
+. Le Np (+V) restant en solution va se 

retrouver sous forme de complexe hydroxo (11 % NpO2OH (aq)) ou carbonaté 

(58 % NpO2CO3
- ). Or, si le milieu est acidifié (pH = 6), les réactions de complexation sont 

inhibées et permettent ainsi de n’avoir en solution que l’ion neptunyle. Certaines de ces espèces 

ont été caractérisées par spectroscopie UV-Vis-NIR mais également par spectroscopie 

d’absorption des rayons X. De nombreux auteurs indiquent pour l’ion neptunyle une distance 

Np=O, variant de 1,80 à 1,85 Å a été déterminée [36]–[38], [42]–[45]. Ce dernier est 

généralement entouré de molécules d’eau, qui sont quant à elles situées entre 2,45 et 2,51 Å. 

Cependant, un dilemme reste présent sur le nombre de molécules d’eau dans la sphère de 

coordination qui peut avoir une valeur de 4, 5 ou 6 [46].  

Les études par spectrophotométrie UV-Vis-NIR des espèces de Np (+V) hydroxylés 

sont aussi très disparates. En effet, L. Rao et al. [47] montrent dans leur étude qu’en fonction 

de l’augmentation de la concentration en ion hydroxyle, la bande caractéristique de l’ion 

neptunyle (NpO2
+) à 980,4 nm (ε = 375 L.mol-1.cm-1) diminue, laissant place à une bande située 

à 991 nm (ε = 272 L.mol-1.cm-1) (Figure 7). 

 

Figure 7: spectre d'absorption des espèces de Np (+V), pour une force ionique de 

1,12 mol.L-1 en milieu (CH3)4NCl. [Np] = 1,8.10-3 mol.L-1 et [HO-] = 0-1,0 mol.L-1. 

Cette dernière est attribuée par les auteurs à la première espèce d’hydrolyse de 

Np : NpO2OH (aq). En poursuivant cette étude, ils observent également l’apparition d’une 

bande à 1000 nm et désignent celle-ci comme étant celle correspondant à la deuxième espèce 

hydroxylée du Np : NpO2(OH)2
-. Ils indiquent tout de même qu’ils ont pris des précautions au 

niveau des impuretés liées au carbonate, notamment en évitant d’exposer les solutions à l’air 
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atmosphérique, qui contient du dioxyde de carbone (CO2). Ils ont, par la suite, réalisé un titrage 

de GRAN (potentiométrique ou volumétrique), pour quantifier les carbonates en solution, et 

ont trouvé une concentration inférieure à 0,5 %. Petrov et al. [48], montrent également que la 

valeur de la longueur d’onde de l’ion neptunyle sans complexation, se situe entre 980 et 981 

nm et dont le coefficient d’extinction molaire vaut 395 L.mol-1.cm-1. Comme précédemment, 

ils observent également un petit épaulement entre 991-992 nm et considèrent que celui-ci 

correspond à la première espèce hydrolysée du Np, c’est-à-dire le NpO2OH (aq). À noter qu’ils 

estiment que la faible impureté quantifiée en carbonate à une concentration de 

3 ± 1 × 10 - 5 mol.L-1 ne perturbe pas la chimie du Np (+V). Ces constats sont discutés par 

d’autres auteurs [49]–[54], qui estiment que les bandes situées à 991 nm et celles aux alentours 

de 1000 nm correspondraient aux espèces carbonatées du Np : NpO2CO3
- et NpO2(CO3)2

3- 

(Figure 8).  

 

Figure 8 : (violet) spectre d'une solution de Np (+V) de concentration 1,78.10-4 mol.L-1 en 

milieu 0,1 mol.L-1 LiClO4 à pH 3. Ajout des carbonates en solution (bleu et rouge) [52]. 

Par exemple, V. Neck [49] a effectué une critique de la publication de L. Rao et al. [47] 

en reprenant point par point les affirmations avancées par ces derniers. Un des arguments 

exposés par Neck est que les précautions prises envers l’élimination du CO2 dissous, acteur 

dans la formation du carbonate en solution, ne sont pas suffisantes. Pour lui, même une 

concentration faible en CO3
2- < 10-5 mol.L-1 peut induire des réactions de complexation du Np 

avec ces derniers. Le second point discuté concerne le domaine pH. En effet, celui-ci indique 

que de nombreuses études montrent que les espèces hydrolysées du Np apparaissent 

uniquement pour des pH supérieurs à 10,5 quel que soit le milieu d’étude en présence d’ion 

hydroxyle (0,01 à 3 mol.L-1 NaClO4, 0,3 à 5 mol.L-1 NaCl). Cependant, les études de 

L. Rao et al. [47] montrent l’apparition de ces espèces dans un domaine de pH = 7,1-10,4.  
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En résumé, le Np(+V) est très sensible à la carbonatation en milieu basique. Des 

divergences subsistent, notamment lors de la caractérisation des espèces (hydrolysées et 

carbonatées) par spectrophotométrie UV-vis-NIR. 

Le Np (+VI) 

Comme pour le Np (+V), le Np (+VI) existe uniquement sous forme d’ion actinyle en 

solution NpO2
2+ dont le nombre de coordination peut varier de 2 à 8. Dans le cas où seules les 

molécules d’eau seraient présentes dans sa première sphère de coordination, son nombre de 

coordinations est restreint à 5 et 6 [26]. Certains auteurs [44], [55] se sont également intéressés 

à sa structure en solution. Ils ont ainsi déterminé une distance de 1,80 Å pour la liaison Np=O 

et 2,42 Å pour les liaisons avec les molécules d’eau. Or, vu sa capacité à l’hydrolyse plus 

importante que l’état d’oxydation +V, d’autres espèces de Np (+VI) peuvent coexister et avoir 

pour forme : NpO2(OH)x
2-x (avec x :4 ou 5). Une d’entre elles a été caractérisée par EXAFS et 

montre ainsi des valeurs de distances de 1,80 Å (Np=O) et 2,24 Å (Np-OH) [30]. L’étude de 

l’espèce NpO2(OH)4
2-, par D. L. Clark et al. [56], indique une distance de liaison Np=O de 

1,80 Å avec un angle de 180°. La liaison Np-OH, quant à elle, vaut 2,24 Å avec un angle de 

90°. Husar et al. [44] ont caractérisé l’espèce NpO2
2+ et ont déterminé les valeurs suivantes 

1,75 Å et 2,41 Å pour les liaisons Np=O et Np-OH2 respectivement. Ils indiquent aussi que le 

nombre d’oxygènes équatoriaux peut varier de 4,6 et 5,3. Bolvin et al. [55] déterminent pour la 

même espèce et par calcul ab initio B3LYP, les valeurs suivantes : 1,829 Å (Np=O) et 2,253 Å 

(Np-OH). Ils caractérisent également les distances du complexe NpO2(OH)2
4- et trouvent 

1,983 Å pour la liaison Np=O et 2,417 Å pour la liaison Np-OH.  

En résumé, il existe dans la littérature de nombreuses études de caractérisation, parfois 

divergentes, des espèces Np (+V), Np (+IV) et Np (+VI) en milieu alcalin. Néanmoins, celles-

ci fournissent de nombreuses informations sur le comportement chimique du Np. Ces données 

pourront être utiles pour comprendre certains mécanismes spécifiques qui se produisent sous 

irradiation (Tableau 2). 
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Tableau 2 : synthèse des données issues de la littérature sur les caractéristiques des états 

d'oxydation Np (+IV), Np (+V) et Np (+VI). 

Espèces UV-Vis-NIR 

(Milieu acide) 

EXAFS 

Np (+IV) Np4+ : 964 nm 

 : 160 L.mol-1.cm-1 

Np-OH2 : 2,37 à 2,50 Å en fonction de 

l’encombrement stérique 

Np (+V) NpO2
+ : 980,4 nm 

 :  375 L.mol-1.cm-1 

Np=O : 1,80 à 1,85 Å 

Np-OH2 : 2,45 à 2,51Å 

Np (+VI) 
NpO2

2+ : 1225 nm 

 : 45 L.mol-1.cm-1 

Np=O : 1,75 à 1,80 Å 

Np-OH : 2,24 à 2,25 Å 

Np-OH2 : 2,41 Å 

 La radiolyse 

La radiolyse est un ensemble de phénomènes complexes résultant de l’interaction des 

rayonnements ionisants avec la matière conduisant à des transformations physiques (absorption 

du rayonnement, échauffement…) et à des transformations chimiques (destruction de 

composés, créations de nouveaux produits…). Ces modifications dépendent de nombreux 

paramètres, notamment la nature du rayonnement, la nature du milieu, du pH et l’atmosphère 

de conditionnement. 

 Interaction rayonnement-matière 

Les radioéléments sont des espèces instables qui se transforment afin de gagner en 

stabilité. Au cours de ce processus, ces derniers perdent leur énergie en émettant un 

rayonnement ionisant qui correspond à l’émission d’une particule ou d’un rayonnement capable 

de transformer un atome en ion en lui enlevant un ou plusieurs électrons. Ces rayonnements 

ionisants peuvent être classés en deux catégories. La première correspond à des rayonnements 

ionisants dits directs et est associée aux particules chargées telles que les particules . Le second 

type se rapporte aux rayonnements ionisants indirects et qui sont assimilés aux particules non 

chargées comme les photons ( et X) [57].  
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Le transfert d’énergie linéique 

Le transfert d’énergie linéique (T.E.L.) correspond à l’énergie de la particule transférée 

au milieu par unité de longueur de la matière traversée (
𝑑𝐸

𝑑𝑙
). En d’autres termes, ce paramètre 

permet d’estimer la distribution spatiale des atomes ionisés ou excités le long du trajet de la 

particule dans le milieu. Il s’exprime généralement en keV.µm-1. Le T.E.L. est calculé selon 

l’équation de Bethe-Block (1) [58] :  

−
𝑑𝐸

𝑑𝑥
= 𝐾𝑧2

𝑍

𝐴

1

2
 [
1

2
𝑙𝑛
2𝑚𝑒𝑐

22𝛾2𝑇𝑚𝑎𝑥
𝐼2

− 2 −
𝛾(𝛾)

2
]                         (1) 

Avec :  K = 4πNA𝑟𝑒
2mec²=0,307075 MeV.g-1 .mol-1 

  Na : constante d’Avogadro : 6,022.1023 mol-1 

  re : rayon d’un électron : 2,817940325 fm 

  me : masse de l’électron 

  c : la célérité de la lumière dans le vide  

  z : charge de la particule incidente 

  Z : numéro atomique de l’absorbeur 

  A : masse atomique de l’absorbeur (g.mol-1) 

   : v/c avec v : la vitesse de la particule incidente 

  γ : 
1

√1−2
, facteur de Lorentz de la particule 

  I : énergie d’excitation moyenne (eV) 

  γ(γ) : correction de l’effet de densité lors de la perte d’énergie d’ionisation 

  T : énergie cinétique (MeV) 

Au regard de la formule (1), la vitesse et la charge de la particule incidente sont des 

paramètres importants dans le calcul du T.E.L. En effet, plus la vitesse sera grande et la charge 

faible, plus le T.E.L. sera grande et inversement.  

 Les rayonnements à faible T.E.L. : γ et X 

Les rayonnements électromagnétiques correspondent à des particules telles que les 

rayons γ et X. Les photons émis par ce type de rayonnement sont plus pénétrants dans la matière 

que les particules émises par des rayonnements α ou β et nécessitent de mettre en place des 

écrans de protection tels que du plomb afin de les atténuer. Ces rayonnements interagissent en 
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profondeur avec la matière (atome ou électron) selon trois interactions. Ces dernières sont 

dépendantes de l’énergie des photons incidents[59], [60].  

• L’Effet photoélectrique (E < 0,5 MeV) (Figure 9) correspond à l’absorption des 

photons. Ce dernier correspond à un transfert total de l’énergie d’un photon 

incident lors de son interaction avec un électron du cortège électronique d’un 

atome. Cet électron est ensuite éjecté de la structure moléculaire avec une 

certaine énergie qui peut être déterminée par la formule suivante (2) : 

𝐸𝜙 = ℏ𝜔 − 𝐵                         (2) 

 Avec : 𝐸𝜙 correspondant à l’énergie cinétique du photoélectron, B est l’énergie de liaison de l’électron éjecté, 

ℏ : constante réduite de Planck (ℏ =
ℎ

2𝜋
), ω : pulsation de la particule incidente (ω=2πν)  

 

Figure 9 : schéma représentant l'effet photoélectrique lors de l’interaction d’un photon 

avec un électron de cœur.  

L’atome percuté par le photon se retrouve alors dans un état ionisé. Ce dernier va se 

déioniser en retournant vers un état fondamental. Lors de ce processus, celui-ci va émettre soit 

un rayon X, soit un deuxième électron (électron Auger).  

• L’effet Compton (0,5 < E < 1,022 MeV) (Figure 10) correspond à la diffusion 

inélastique des photons, c’est-à-dire que ceux-ci subissent une perte d’énergie 

lors de leurs collisions avec les électrons de périphérie et sont ensuite diffusés 

selon un certain angle  (0 à 180°). Les électrons sont quant à eux éjectés dans 

une direction  avec un angle compris entre 0 et 90°. L’énergie du photon diffusé 

peut être calculée selon la relation ci-dessous (3) et ainsi, la perte d’énergie en 

est déduite.  



44 
 

ℏ𝜔𝑓 =
ℏ𝜔𝑖

1 +
ℏ𝜔𝑖

𝑚0 × 𝑐2
(1 − 𝑐𝑜𝑠  )

                          (3) 

 Avec ℏωf : énergie du photon diffusé, ℏωi : énergie du photon incident, m0 : masse de l’électron au repos, c : la 

célérité de la lumière,  : l’angle de diffusion.  

 

Figure 10 : schéma représentant l'effet Compton lors de l’interaction d’un photon avec 

un électron de la couche périphérique. 

• La création de paires (E > 1,022 MeV) (Figure 11) est un phénomène de 

conversion. En effet, en traversant la matière, le photon va s’inhiber en se 

convertissant, au voisinage d’un champ coulombien d’un atome, en un électron 

et un positron, conduisant à une perte totale en énergie du photon incident. Le 

positron va alors rapidement réagir avec les électrons du milieu et donc 

disparaître en émettant deux rayonnements gamma d’énergie 511 keV.  

 

Figure 11 : schéma représentant la création de paires lors de l'interaction d'un photon 

avec le champ coulombien d'un atome. 
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Comme vu ci-dessus, lors de son passage dans la matière, le photon incident est atténué 

en énergie. Cette atténuation peut être quantifiée selon la formule (4). 

𝐼(𝑥) = 𝐼0 × 𝑒
−µ𝑚×𝜌×𝑥                         (4) 

Avec I0 : intensité/flux du faisceau incident, I(x) : intensité/flux du faisceau après le passage dans la matière, µ : 

coefficient d’atténuation massique en cm².g-1, ρ : masse volumique du matériau en g.cm3, x : épaisseur du matériau 

traversé en cm. 

Le coefficient d’atténuation correspond à la somme des effets présents pour une énergie 

donnée. Ainsi, celui-ci prend en compte les effets de Rayleigh uniquement pour des photons de 

faibles énergies, c’est-à-dire inférieures à 45 keV (σ cohérent). Sinon, les principaux effets 

considérés sont l’effet Compton (σ incohérent), l’effet photoélectrique, la création de paires 

uniquement pour des photons d’énergie supérieure à 1,022 MeV. Comme indiqué 

précédemment, la prépondérance d’un effet par rapport à un autre est dépendante de l’énergie 

des photons, mais également de la matière traversée. Il existe une base de données en ligne 

permettant de calculer ce coefficient en fonction des paramètres d’étude souhaités. Il s’agit de 

la base de données : NIST XCOM [61]. 

 Rayonnements à forts T.E.L. : les particules chargées ( 𝐻𝑒2
4 2+) 

Le rayonnement de particules chargées lourdes correspond au rayonnement α qui est 

constitué du noyau 𝐻𝑒2+2
4 . Ils pénètrent moins dans la matière que les autres rayonnements. 

Dans ce cas, il suffit uniquement d’une feuille de papier comme matériau d’écran. Comme 

précédemment pour les photons, les particules α peuvent interagir avec les atomes et les 

électrons présents dans le milieu selon deux interactions : inélastique et élastique.  

• Les interactions inélastiques trouvent leurs origines par l’interaction des 

particules chargées avec les électrons du milieu. Il s’agit d’interaction 

coulombienne. Ces dernières conduisent à une ionisation ou une excitation de 

l’atome, tout dépend de l’énergie incidente. Dans le cas où l’énergie de la 

particule serait plus importante que l’énergie de liaison de l’électron avec 

l’atome, le phénomène d’ionisation se produit. 

𝑬𝒒 (𝟏𝟎):          𝐴𝐵 → 𝐴𝐵+ + 𝑒− 

Un électron du cortège électronique est éjecté. Ce dernier entraîne un réarrangement de 

l’atome, engendrant ainsi une émission d’un rayon X ou d’un électron secondaire appelé 

électron Auger.  



46 
 

A contrario, si l’énergie de la particule est inférieure à l’énergie de liaison de l’électron 

avec l’atome, alors le phénomène d’excitation est effectué. L’électron n’est pas éjecté du 

cortège électronique, mais celui-ci est transféré sur une couche supérieure du cortège 

électronique.  

𝑬𝒒 (𝟏𝟏):          𝐴𝐵 → 𝐴𝐵∗ 

La seconde interaction inélastique de la particule est celle avec les noyaux présents dans 

le milieu. En effet, au contact de leur champ coulombien, les particules sont déviées ce qui 

entraîne une modification de leur vitesse, induisant une émission électromagnétique. Celle-ci 

est appelée rayonnement de freinage ou Bremsstrahlung. Au cours de cette déviation, elles 

peuvent également transmettre une partie de leur énergie aux noyaux de l’atome, ce qui conduit 

à une excitation (excitation coulombienne) de ce dernier. 

• Une interaction élastique (diffusion de Rutherford) existe également et conduit 

à une déviation de la particule sans perte d’énergie cinétique selon un certain 

angle  sans émettre de rayonnement ou d’excitation du noyau.  

La perte d’énergie de la particule incidente induite par certaines de ces interactions au 

cours de son parcours dans la matière est définie par le pouvoir d’arrêt (5). 

−
𝑑𝐸

𝑑𝑥
= (
𝑑𝐸

𝑑𝑥
)
𝑛
+ (
𝑑𝐸

𝑑𝑥
)
𝑒
                         (5) 

Avec : (
𝑑𝐸

𝑑𝑥
)
𝑒

 : pouvoir d’arrêt d’origine électronique (interaction inélastique), (
𝑑𝐸

𝑑𝑥
)
𝑛

 : pouvoir d’arrêt nucléaire 

(interaction élastique) 

Dans le cas d’une particule α de 67,7 MeV, l’interaction inélastique avec les électrons 

du milieu est prépondérante et donc la perte d’énergie de la particule peut être définie 

uniquement par le pouvoir d’arrêt électronique. Au niveau du milieu irradié, le dépôt d’énergie 

de la particule ou du photon incident est représenté par le transfert d’énergie linéique (T.E.L.). 

Ce dépôt d’énergie est représenté par la courbe de BRAGG (Figure 12). 
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Figure 12 : courbe de BRAGG représentant le dépôt énergétique d'une particule alpha de 

67,7 MeV dans l'eau calculée par le logiciel SRIM [62]. 

Ainsi, comme il peut être observé, ce dépôt augmente au cours de la traversée de la 

particule jusqu’à atteindre un maximum (pic de BRAGG). Ce dernier correspond au proche 

arrêt de la particule. Ensuite, le signal diminue brutalement traduisant ainsi l’arrêt de la particule 

dans le milieu. En d’autres termes, le pic de BRAGG aura lieu plus ou moins loin dans la 

matière en fonction de l’énergie de la particule . De ce fait, plus l’énergie sera grande, plus 

l’apparition de ce pic aura lieu à une distance plus importante et la réciproque est vraie. Par 

exemple, pour une particule  de 67,7 MeV, celui-ci apparaît à une distance de 3,0  107 Å 

(Figure 12) tandis que pour une particule  de 4,8 MeV, (énergie de l’émission  provenant de 

la désintégration du Np), celle-ci sera arrêtée à une distance de 3,0  105 Å (Figure 13).  
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Figure 13 : courbe de BRAGG représentant le dépôt d’énergie d'une particule  d'énergie 

de 4,8 MeV dans l'eau calculée par SRIM [62]. 

 Structures de traces 

Comme discutée ci-dessus, l’interaction des différents types de rayonnements entraîne 

des phénomènes d’excitation et d’ionisation le long du parcours de la particule ou du photon. 

Ce parcours est appelé trace de la particule [63]–[66]. 

La connaissance de la répartition des grappes d’ionisation le long de la trace de la 

particule est importante pour la compréhension des mécanismes de radiolyse en fonction du 

type de rayonnement. Au cœur de ces grappes, des espèces radicalaires et moléculaires se 

forment sous l’effet de l’ionisation et d’excitation des atomes du milieu.  

Dans le cas de l’interaction des photons avec le milieu, ces grappes d’aspect sphérique 

vont se former de façon dispersée dans le milieu (Figure 14), ce qui diminue la probabilité de 

recouvrement. Cette faible probabilité va permettre aux radicaux produits dans ces grappes de 

diffuser dans le milieu et ainsi réagir avec le soluté. Cependant, lors de l’ionisation de la 

molécule initiale par un photon, il y a l’éjection d’un électron. Si ce dernier possède une énergie 

suffisante, il peut également ioniser ou exciter les molécules autour. On parle de réactions en 

cascade.  
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Figure 14 : schéma représentant la structure de la trace d’un photon dans un milieu [67].  

Dans le cas des particules chargées, les grappes d’ionisation sont regroupées sous forme 

cylindrique le long de la trace de la particule. Cette zone est appelée le cœur. Dans cette zone 

dense, des interactions ont lieu conduisant de temps en temps à l’éjection d’électrons du cœur 

selon un certain angle. Ces électrons secondaires très énergétiques interagissent avec les 

molécules avoisinantes. Cette zone correspond à la pénombre de la trace (Figure 15).  

 

Figure 15 : représentation schématique du nuage d'ionisation autour de la trace d'une 

particule chargée [68].  

L’éjection d’électrons secondaires énergétiques induit des traces d’hétérogénéité 

suivant quatre catégories :  
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• E < 100 eV, des grappes sont obtenues et correspondent à des interactions de 

géométrie sphérique contenant quelques molécules excitées-ionisées. 

• 100 eV < E < 500 eV, des gouttes ou essaims qui sont des amas de plusieurs 

grappes générées par l’éjection d’électrons secondaires de faible énergie.  

• 500 eV < E< 5000 eV, des trajectoires courtes, formées selon le même principe 

que les gouttes, mais avec des électrons secondaires de plus fortes énergies.  

• E > 5000 eV, des branches de ramification de la trajectoire d’interaction 

radiolytique, formées par l’arrachement d’un électron secondaire de très forte 

énergie qui génère à son tour des grappes, essaim… 

La concentration des grappes d’ionisation autour de la trace de la particule favorise leur 

recouvrement. Ce recouvrement permet la recombinaison des radicaux et donc la formation des 

produits moléculaires.  

En résumé, en fonction du rayonnement d’étude, des réactions molécules-solutés vont 

être prépondérantes, notamment dans le cas des particules chargées tandis que pour les photons, 

les réactions radicales-solutés sont favorisées.  

 L’impact du rayonnement sur les solutions aqueuses 

 La radiolyse de l’eau  

Depuis la découverte de la radioactivité, à la fin du XIXème siècle, l’étude de l’impact 

des rayonnements sur la matière, notamment la molécule d’eau, n’a cessé d’évoluer et d’être 

approfondi. En 1902, F. Giesel et al. [69] montrent, pour la première fois, la formation de gaz 

tels que l’hydrogène (H2) et l’oxygène (O2) lorsque l’eau est en contact avec le radium. Ce 

constat est confirmé un an plus tard par Ramsay et al.[70]. En 1909, Kernbaum [71] met en 

évidence la formation du peroxyde d’hydrogène au cours de la décomposition de l’eau sous 

rayonnement. L’établissement des premiers mécanismes de la radiolyse l’eau fut réalisé en 

1914 par Debierne et al. [72]. En 1940, d’autres auteurs montrent la présence d’effets indirects 

du rayonnement sur les molécules d’eau. Quatre ans plus tard, Weiss et al. [73] émettent la 

théorie que la décomposition de l’eau ne peut pas s’effectuer uniquement par la formation 

d’espèces moléculaires, mais implique également des espèces radicalaires. Dans les années 

soixante, Barr et al. [74] mettent en évidence la formation de l’électron aqueux au cours de la 

radiolyse de l’eau. Aujourd’hui, la radiolyse est largement décrite dans la littérature [75]–[83], 

notamment celle de la molécule d’eau, qui est bien établie, mais fait toujours l’objet de 
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discussions. Le processus de radiolyse se décompose en trois étapes : physique (10-15 s), 

physico-chimique (10-12 s) et chimique (10-6 s). 

Au cours de la première étape (physique), le rayonnement va déposer une certaine 

énergie au milieu. Si cette énergie est assez grande, un électron est arraché au cortège 

électronique de la molécule d’eau conduisant à l’ionisation de celle-ci (Eq (12)). 

𝑬𝒒 (𝟏𝟐):          𝐻2𝑂 → 𝐻2𝑂
•+ + 𝑒− 

Cependant, si l’énergie est relativement faible, l’électron ne peut pas être arraché à la 

molécule. La molécule passe alors de son état fondamental à un état excité (Eq (13)). 

𝑬𝒒 (𝟏𝟑):          𝐻2𝑂 → 𝐻2𝑂
∗ 

Ces deux réactions ont toujours lieu simultanément lors de la radiolyse. À noter que 

l’électron issu de l’ionisation de la molécule peut également ioniser ou exciter les molécules 

d’eau si son énergie est suffisante.  

Lors de la deuxième étape (physico-chimique), un processus de stabilisation 

s’enclenche. La molécule d’eau à l’état excité subit une stabilisation par une dissociation 

homolytique, tandis que la forme ionique H2O
•+ réagit avec une molécule d’eau selon une 

réaction ion-molécule pour donner une espèce radicalaire HO• et une espèce ionique H3O
+.  

𝑬𝒒 (𝟏𝟒):          𝐻2𝑂
∗ → 𝐻𝑂• + 𝐻• 

𝑬𝒒 (𝟏𝟓):          𝐻2𝑂
•+ + 𝐻2𝑂 → 𝐻𝑂

• + 𝐻3𝑂
+ 

Les électrons libérés, dans la réaction, vont perdre leur énergie cinétique en la 

transmettant aux molécules avoisinantes (phénomènes d’ionisation et d’excitation), jusqu’à 

atteindre le premier potentiel d’excitation de l’eau (∼ 6,6 eV). Ils deviennent des électrons de 

sub-excitation qui vont se thermaliser puis se stabiliser en électrons hydratés.  

𝑬𝒒 (𝟏𝟔):          𝑒− → 𝑒−𝑠.𝑒 → 𝑒
−
𝑡ℎ → 𝑒

−
𝑎𝑞 

L’électron issu de l’étape physique peut se recombiner avec l’ion H2O
•+ pour former 

une molécule d’eau à l’état excité (recombinaison géminée). À la fin de cette étape, les espèces 

formées sont les suivantes : e-
aq, HO•, H3O

+, H+. 

𝑬𝒒 (𝟏𝟕):          𝐻2𝑂 → 𝑒𝑎𝑞
− , 𝐻•, 𝐻𝑂•, 𝐻𝑂2

• , 𝐻𝑂−, 𝐻3𝑂
+, 𝐻2, 𝐻2𝑂2 

La dernière étape (chimique) permet de passer d’un milieu hétérogène à un milieu 

homogène suite à des réactions de recombinaisons favorisées par de fortes concentrations des 

radicaux ou par diffusion permettant l’homogénéité. La formation du dihydrogène est 



52 
 

principalement due à la recombinaison des radicaux suivants : e-
aq, H

• dont les réactions et leur 

vitesse (dans l’eau désoxygénée) sont indiquées ci-dessous [84] : 

𝑬𝒒 (𝟏𝟖):          𝑒𝑎𝑞
− + 𝑒𝑎𝑞

− + 2𝐻2𝑂 → 𝐻2 + 2𝐻𝑂
−          𝑘 = 5,0 × 109𝐿.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1 

𝑬𝒒 (𝟏𝟗):          𝑒𝑎𝑞
− + 𝐻• +𝐻2𝑂 → 𝐻2 + 𝐻𝑂

−              𝑘 = 2,5 × 1010𝐿.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1 

𝑬𝒒 (𝟐𝟎):          𝐻• + 𝐻• → 𝐻2                                           𝑘 = 7,8 × 10
9𝐿.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1 

Dans le cas du peroxyde d’hydrogène, celui-ci se forme essentiellement par la réaction 

suivante en absence d’oxygène [84] :  

𝑬𝒒 (𝟐𝟏):          𝐻𝑂• + 𝐻𝑂• → 𝐻2𝑂2          𝑘 = 5,5 × 10
9𝐿.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1 

Cependant, en présence d’un soluté, le mécanisme peut se complexifier, car en fonction 

de sa concentration, celui-ci peut soit réagir avec les espèces de la radiolyse : l’effet indirect 

([soluté] < 0,1 mol.L-1), soit il peut subir lui-même le phénomène de radiolyse. Dans ce dernier 

cas, il s’agit de l’effet direct et il s’effectue pour une concentration en soluté supérieure à 

0,1 mol.L-1. La limite de concentration de ses effets est conventionnellement admise. Ces 

interactions ont un impact sur la détermination des rendements radiolytiques des espèces de la 

radiolyse.  

 Le rendement radiolytique 

Afin de quantifier les espèces issues de la radiolyse en solution, le rendement 

radiolytique G(X) est utilisé. Ce dernier exprime la quantité d’espèces générées par quantité 

d’énergie absorbée par le milieu. Dans le système international, il s’exprime en mol.J-1, mais il 

peut être aussi exprimé par rapport au nombre de molécules radicalaires ou moléculaires 

formées pour 100 eV d’énergie déposée (1 molécule/100eV = 1,036 ×10-7 mol.J-1). Le 

rendement radiolytique initiale de l’espèce X est obtenu par la détermination de la tangente à 

l’origine de la courbe de variation de la concentration de l’espèce générée [X] en fonction de la 

dose absorbée D (6).  

𝐺(𝑋) = (
𝑑(𝑛(𝑋))

𝑑𝐸
)          (6) 

Avec G(X) : rendement de l’espèce X (mol.J-1) ; n(x) : la quantité de matière de l’espèce (mol) et E : l’énergie 

déposée dans le milieu (J). 

Le rendement radiolytique dépend de nombreux paramètres, notamment du type de 

rayonnement, du milieu irradié, du pH, de l’atmosphère d’étude… 
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Par exemple dans le cas de l’étude sur l’influence du pH réalisée par quelques 

auteurs[77], [85], on constate qu’indépendamment des réactions de la radiolyse où les espèces 

formées peuvent interagir entre elles, des équilibres acido-basiques peuvent avoir lieu. Ces 

équilibres influent sur la présence de certaines espèces en solution à l’état final (Eq (22) à 

Eq (25)) et permettent de déterminer celles qui seront impliquées dans les mécanismes 

d’oxydo-réduction.  

𝑬𝒒 (𝟐𝟐):          𝐻𝑂2
• ⇋ 𝐻+ + 𝑂2

•                           𝑝𝐾𝑎 = 4,57 

𝑬𝒒 (𝟐𝟑):          𝐻𝑂• ⇋ 𝐻+ + 𝑂•−                        𝑝𝐾𝑎 = 11,9 

𝑬𝒒 (𝟐𝟒):          𝐻2𝑂2 ⇋ 𝐻
+ + 𝐻𝑂2

−                    𝑝𝐾𝑎 = 11,65 

𝑬𝒒 (𝟐𝟓):          𝐻•  ⇋  𝐻+ + 𝑒𝑎𝑞
−                           𝑝𝐾𝑎 = 9,77 

Ainsi, en fonction du pH, une des espèces du couple sera majoritaire et participera aux 

mécanismes d’oxydo-réduction avec le soluté étudié (Figure 16). Prenons le cas du couple 

H•/e-
aq, à faible pH ( 3), les radicaux H• seront majoritaires en solution, car d’après Eq (25) 

les électrons aqueux vont immédiatement être piégés par les protons H+ et vont directement se 

convertir en H•. Toutefois, au-delà de ce pH (> 3), l’électron aqueux devient à son tour 

majoritaire en solution malgré le fait que le radical H• subsiste encore en solution, mais en plus 

faible quantité. Arrivé à un pH 13 ou plus, seul l’électron aqueux est présent en solution.  

 

Figure 16 : valeurs des rendements radiolytiques primaires* des produits de la radiolyse 

de l'eau en fonction du pH [77], [85]. *Rendement des espèces radicalaires et moléculaires formées dans les grappes 

échappant à la recombinaison.  
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Les deux espèces susmentionnées contribuent à la formation du dihydrogène, dont le 

rendement radiolytique demeure constant quel que soit le pH. Cette stabilité s'explique par un 

équilibre entre les précurseurs du dihydrogène en fonction du pH. Effectivement, pour une 

acidité élevée (pH < 2), la production du dihydrogène se fait surtout par recombinaison de 

radicaux H•, car la quantité en électron aqueux est quasi inexistante. À l’inverse, pour des pH 

plus élevés (pH > 11), la formation du dihydrogène provient essentiellement de la réaction entre 

les électrons aqueux, puisque les radicaux H• ne sont plus formés. Cependant, entre ces deux 

valeurs, la formation du H2 est partagée entre les réactions de recombinaison des électrons et 

des radicaux H•, mais également de l’interaction de l’un avec l’autre. Cependant, en dépit de 

cette mixité, les réactions de recombinaison des électrons aqueux restent privilégiées, en raison 

de leur rendement plus élevé.  

Dans le cas du couple H2O2/HO2
-, le peroxyde d’hydrogène sera la seule espèce en 

solution sur un intervalle de pH de 0 à 10. Néanmoins, au-delà de cette valeur, l’apparition de 

sa forme basique sera observée. Sur la gamme de pH de 10 à 13, les deux formes existeront en 

solution puis le H2O2 disparaîtra, laissant place à sa forme basique. Il est également intéressant 

de voir que la présence du peroxyde d’hydrogène en solution est étroitement liée à la formation 

du radical hydroxyle HO•. En effet, puisque sa formation provient notamment de la 

recombinaison de ces radicaux.  

En conclusion, dans notre étude de l’impact de la radiolyse à pH ≈ 9 sur la spéciation 

du Np en absence d’oxygènes, les espèces pouvant être formées sont : e-
aq, H

●, H2O2, H2 et HO•. 

 La radiolyse du Np 

 La radiolyse γ 

Comme vu précédemment, l’étude de la réactivité de chaque produit (H2O2, e
-
aq…) a été 

réalisée indépendamment de la radiolyse et joue un rôle prépondérant sur les états d’oxydation 

des actinides. Ainsi, dans les années 1990, certains auteurs [2], [3], [86], [87] décident d’irradier 

par des rayonnements γ des solutions alcalines de Np et en déduisent des mécanismes d’oxydo-

réduction. Les conditions d’études sont décrites dans le Tableau 3.  
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Tableau 3 : conditions expérimentales de l'étude de la radiolyse γ avec un débit de dose 

maximum de 15 kGy.h-1 provenant d’une source 60Co du Np (+VI), Np (+V) en milieu 

alcalin.  

 V.Shilov 

et.al [86]  

A.V.Gogolev 

et.al [2] 

A.K.Pikaev et 

al.[87]  

A.K.Pikaev 

et al. [87] 

C.H.Delegard 

et al. [3] 

Valence 

étudiée 

Np (+VI) 

et 

Np (+V) 

Np (+VI) 

Np(+V) 

[Np (+VI)] = 

2,0×10-4 mol.L-1 
Np (+VI) 

[Np (+VI)] = 

5,8×10-4 mol.L-1 

Milieu Alcalin 

[NaOH] = 

0,9 à 8,5 

mol.L-1 

[NaOH] = 

1 mol.L-1 
/ 

[NaOH] = 0,9 à 

7 mol.L-1 

Complexant 

présent 
NO3

- / / / / 

Atmosphère Aérée Aérée N2O Aérée Aérée 

Source 

d’irradiation 

et débit de 

dose 

maximum 

(DD) 

60Co 

DDmax= 

15 Gy.h-1 

60Co 

DDmax= 

15 Gy.h-1 

/ 

60Co 

 

60Co 

DDmax= 

15 Gy.h-1 

Espèce finale 

Complexe 

peroxo 

Np (+V) 

Np (+V) D ≤ 

8 kGy 

Précipité 

Np (+IV) D 

≥ 8 kGy 

Np (+VII) 

Np (+V) 

puis 

Np (+IV) 

Np (+V) D ≤ 8 

kGy 

Précipité 

Np (+IV) D ≥ 8 

kGy 

L’ensemble des auteurs a trouvé un consensus sur le comportement du Np en milieu 

alcalin sous irradiation γ. En effet, ils observent dans un premier temps, lorsque l’espèce initiale 

est le Np (+VI), une réduction de ce dernier en Np (+V) jusqu’à une dose de 8 kGy. En 
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poursuivant l’irradiation, le Np (+V) se réduit également et donne une espèce Np (+IV) qui est 

observée sous forme de particules fines en suspension. Ces auteurs expliquent que la réduction 

du Np (+VI) se fait essentiellement par les espèces suivantes : e-
aq, O2

- et H2O2 

(pKa H2O2/HO2
- = 12) selon les réactions, Eq (26) à Eq (28). 

𝑬𝒒 (𝟐𝟔) :          𝑁𝑝 (+𝑉𝐼) + 𝑒𝑎𝑞
− → 𝑁𝑝 (+𝑉) 

𝑬𝒒 (𝟐𝟕):          𝑁𝑝 (+𝑉𝐼) + 𝐻𝑂2
− → 𝑁𝑝 (+𝑉) + 𝐻𝑂2

• 

𝑬𝒒 (𝟐𝟖):          𝑁𝑝 (+𝑉𝐼) + 𝑂2
•− → 𝑁𝑝 (+𝑉) + 𝑂2 

Quant à la réduction du Np (+V), cette dernière s’effectue selon la réaction Eq (29). 

𝑬𝒒 (𝟐𝟗):          𝑁𝑝 (+𝑉) + 𝑒𝑎𝑞
− → 𝑁𝑝 (+𝐼𝑉) 

Après l’arrêt de l’irradiation, la présence d’oxygène conduit également à des 

mécanismes d’oxydation (Eq (30) à Eq (35)), notamment due à la présence d’espèces telles 

que 𝑂−𝑒𝑡 𝑂3
−. 

𝑬𝒒 (𝟑𝟎):          𝑁𝑝 (+𝐼𝑉) + 𝑂3
− + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑝 (+𝑉) + 𝑂2 + 2𝐻𝑂

− 

𝑬𝒒 (𝟑𝟏):          𝑁𝑝 (+𝐼𝑉) + 𝑂− + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑝 (+𝑉) + 2𝐻𝑂− 

𝑬𝒒 (𝟑𝟐):          𝑁𝑝 (+𝐼𝑉) + 𝑂3
− + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑝 (+𝑉𝐼) + 𝑂2 + 2𝐻𝑂

− 

𝑬𝒒 (𝟑𝟑):          𝑁𝑝 (+𝑉) + 𝑂− + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑝 (+𝑉𝐼) + 2𝐻𝑂− 

𝑬𝒒 (𝟑𝟒):          𝑁𝑝 (+𝑉𝐼) + 𝑂3
− + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑝 (+𝑉𝐼𝐼) + 𝑂2 + 2𝐻𝑂

− 

𝑬𝒒 (𝟑𝟓):          𝑁𝑝 (+𝑉𝐼) + 𝑂− + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑝 (+𝑉𝐼𝐼) + 2𝐻𝑂− 

Au cours de leurs études, ils indiquent que l’oxydation du Np (+IV) se fait 

principalement par l’oxygène présent. Cependant, ils décrivent également que cette dernière 

peut être effectuée par le peroxyde d’hydrogène accumulé en solution au cours de la radiolyse 

du milieu. Par ailleurs, en présence du protoxyde d’azote, le Np (+VI) présent, initialement, 

s’oxyde en Np (+VII) [88]. En effet, le N2O est employé comme capteur des électrons aqueux, 

c’est-à-dire qu’en régissant avec les électrons aqueux, ces derniers seront convertis en radicaux 

hydroxyles (Eq (36)) [89]. Les radicaux hydroxyles étant fortement oxydants, ils permettent 

ainsi l’oxydation du Np (+VI) en Np (+VII). 

𝐄𝐪 (𝟑𝟔):      𝑒𝑎𝑞
− + 𝑁2O + 𝐻2O → 𝑁2 + 𝐻𝑂

− + 𝐻𝑂•    
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Les derniers mécanismes décrits dans leurs travaux sont ceux concernant la présence 

d’une mixité de valence de Np en solution. En effet, ceux-ci mènent à des mécanismes de 

médiamutation (inverse de dismutation) du Np tels que les Eq (37) à Eq (39). 

𝑬𝒒 (𝟑𝟕):          𝑁𝑝 (+𝐼𝑉) + 𝑁𝑝 (+𝑉𝐼) → 2 𝑁𝑝 (+𝑉) 

𝑬𝒒 (𝟑𝟖):          𝑁𝑝 (+𝑉) + 𝑁𝑝 (+𝑉𝐼𝐼) → 2 𝑁𝑝 (+𝑉𝐼) 

𝑬𝒒 (𝟑𝟗):          𝑁𝑝 (+𝐼𝑉) + 𝑁𝑝 (+𝑉𝐼𝐼) → 𝑁𝑝 (+𝑉𝐼) + 𝑁𝑝 (+𝑉) 

Leurs travaux sur la spéciation du Np en milieu alcalin constituent un point de départ 

intéressant sur les réactions de radiolyse pouvant se produire. Cependant, de nombreux points 

restent à explorer et nécessitent donc de s’y intéresser, notamment la détermination des 

rendements radiolytiques du H2 et H2O2, la caractérisation structurale des espèces de Np, 

l’influence du pH au cours de la radiolyse…  

 La radiolyse α 

Contrairement à la radiolyse γ, où quelques études existent en milieu basique, l’étude 

de l’impact du rayonnement α par irradiation externe sur la spéciation du Np est à notre 

connaissance, quasi inexistante. Cependant, certains auteurs [90] ont tout de même effectué des 

recherches sur ce sujet en introduisant comme source α interne du PuO2 dont l’isotopie du Pu 

est 238. Pour cela, ils ont préparé quatre solutions de Np (+V) à une concentration de 

1,8 × 10-3 mol.L-1 en milieu NaCl 5 mol.L-1 à différents pH (6, 7, 7 et 8). Les pH ont été ajustés 

avec une solution de NaOH. Une masse de 10 mg de PuO2, correspondant à une activité 

d’environ 100 GBq.L-1, est ajoutée à trois d’entre elles (pH : 6, 7 et 8). Dans un premier temps, 

ils constatent que pour les solutions ayant un pH de 6 et 7 en présence de Pu, la concentration 

en Np (+V) décroît et le potentiel augmente de 0,2 à 1,0 V au cours de l’irradiation. Ils en 

concluent que le Np (+V) s’oxyde. Cependant, pour la solution à pH 8, la concentration en 

Np (+V) augmente en solution. Ils expliquent que cette augmentation est probablement due au 

fait que lors de l’ajustement du pH par la solution de NaOH, une partie de l’espèce au degré 

d’oxydation +V du Np a précipité sous forme de NpO2OH, et par conséquent, sous l’effet du 

rayonnement, repasse en solution. Au bout de quelques jours, il observe le même phénomène 

que pour les autres solutions de Np, c’est-à-dire une décroissance de la concentration. Lors de 

l’analyse des solutions de Np, la bande caractéristique du Np (+V) à 980 nm diminue, tandis 

que la bande du Np (+VI) à 1225 nm augmente, puis cette dernière va à son tour décroître pour 

laisser apparaître une bande à 1100 nm, qui selon eux est caractéristique du Np (+VII). 

L’oxydation du Np (+V) dans ces conditions est principalement due à la radiolyse du milieu. 
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Soumis au rayonnement, le NaCl présent en forte concentration va induire la formation 

d’espèces oxydantes telles que Cl2
-, HClO et ClO- et réductrice qui peuvent réagir avec les 

espèces de la radiolyse (Figure 17)  

 

Figure 17: schéma regroupant les réactions radiolytiques primaires et secondaires de la 

radiolyse du NaCl [91], [92] 

Ces dernières vont réagir avec le Np (+V) en solution selon les Eq (40) à Eq (43).  

𝑬𝒒 (𝟒𝟎) :          𝑁𝑝𝑂2
+ + 𝐶𝑙2

−→
←
 𝑁𝑝𝑂2

2+ + 2𝐶𝑙− 

𝑬𝒒 (𝟒𝟏) :          𝑁𝑝𝑂2
+ + 𝐶𝑙𝑂−  +  2𝐻+

→
←
 𝑁𝑝𝑂2

2+ + 𝐻2𝑂 +
1

2
 𝐶𝑙2 

𝑬𝒒 (𝟒𝟐) :          𝑁𝑝𝑂2
2+ + 𝐶𝑙2

− + 𝐻2𝑂 
→
←
 𝑁𝑝𝑂3

+ +  2𝐻𝐶𝑙 

𝑬𝒒 (𝟒𝟑) :          𝑁𝑝𝑂2
+ + 𝐶𝑙𝑂−  +

→
←
 𝑁𝑝𝑂3

+ + 
1

2
 𝐶𝑙2 

L’oxydation de certains actinides, par les produits de la radiolyse des ions chlorure, avait 

déjà été évoquée dans la littérature, notamment avec le Pu (+IV) et Am (+III) [93], [94]. Ces 

études montrent également une oxydation des états de valence du Pu et de l’Am en présence 

d’ions chlorures en solution. Ainsi, il est difficile de prédire les réactions d’oxydo-réduction du 

Np avec les études actuelles, car la présence des ions chlorure et du solide PuO2 ont pu favoriser 

certaines réactions d’oxydo-réduction impactant ainsi la spéciation du Np. En effet, ces derniers 

sont aussi sensibles à la radiolyse [95]. 
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 Conclusion  

Lors du retraitement du combustible usé, la séparation du plutonium et de l’uranium, 

des produits de fission et des actinides conduisent à la formation de déchets. Ces déchets sont 

stockés actuellement dans des piscines, mais à long terme, ces derniers vont être stockés en 

couche géologique profonde. La potentielle altération des différentes barrières de confinement 

conduit à s’interroger sur les risques de migration dans l’environnement, notamment par 

l’infiltration de l’eau. La présence de l’eau peut engendrer des modifications chimiques 

(solubilité, complexation, changements d’état d’oxydation…) des actinides stockés. Parmi ces 

actinides, le neptunium est l’actinide majoritaire et l’un des plus toxique pour l’environnement.  

Le développement des études sur la chimie du neptunium, dans les conditions 

environnementales (pH neutre et faiblement basique), a permis d’établir quelques 

caractéristiques pour ce dernier. Cependant, de nombreuses incertitudes subsistent et restent 

controversées. La présence d’autres actinides induit le phénomène de radiolyse qui peut 

totalement changer la chimie du neptunium. En effet, lors de la radiolyse de l’eau des espèces 

radicalaires et moléculaires, ayant un comportement oxydant, réducteur ou amphotère, vont être 

formées et peuvent interagir avec le Np. Cependant, très peu d’études sur l’impact du 

rayonnement sur la chimie du Np existent actuellement.  

La chimie du Np étant déjà très complexe, il a été décidé d’étudier l’impact de la 

radiolyse du Np dans un milieu le plus simple possible, c’est-à-dire dans l’eau. Cependant, 

voulant se rapprocher le plus possible du pH des conditions de stockage, une faible quantité 

d’hydroxyle de sodium est ajouté (≈ 3,2 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) afin d’obtenir un pH alcalin (≈ 9).  

Les différentes irradiations sont réalisées par voie externe (cyclotron et irradiateur ) 

afin d’éviter toute influence chimique d’un autre élément. L’analyse en solution de certains 

produits de la radiolyse, tels que le dihydrogène et le peroxyde d’hydrogène, complétera l’étude 

et permettra de comprendre les hypothèses de réactions sous l’effet du rayonnement. 
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 Introduction 

Au cours de ces travaux de recherche sur l’interaction des espèces de la radiolyse du 

milieu eau/NaOH pH ≈ 9 avec le Np (+V), l’utilisation de grands instruments d’irradiation et 

d’analyse a été nécessaire. Leur description est proposée dans la première partie de ce chapitre. 

Parmi eux, un irradiateur GSR D1, dont la source est du 137Cs, a été utilisé pour irradier les 

solutions de Np par rayonnement , et un accélérateur de particules (cyclotron) produisant des 

particules d’hélions de hautes énergies (68 MeV) pour l’irradiation . Ces deux installations 

sont situées sur le site du GIP d’ARRONAX à Saint-Herblain (https://www.arronax-nantes.fr/). 

Le troisième type de rayonnement étudié est le rayonnement X issu d’un accélérateur de 

particules de type synchrotron. Ce dernier est situé sur le site du synchrotron SOLEIL à Paris-

Saclay. Ces différentes irradiations ont conduit à la formation de nouvelles espèces de Np. Dans 

le but de caractériser celles-ci, plusieurs techniques d’analyse ont été utilisées et sont décrites 

dans la seconde partie de ce chapitre. Chacune d’entre elles a permis de mettre en évidence un 

aspect important à la compréhension des mécanismes d’oxydo-réduction pouvant se produire 

sous rayonnement. En particulier, en ce qui concerne le changement d’état d’oxydation du Np, 

celui-ci a été suivi principalement par spectrophotométrie UV-vis-NIR et par X-ray Absorption 

Edge Structure (XANES) tandis que la détermination de l’environnement chimique a été 

effectuée par Extended X-ray Absorption Fine Strucure (EXAFS).  

L’irradiation des solutions de Np en milieu eau/NaOH à pH ≈ 9,0 ± 0,1 va également 

conduire à la formation d’espèces radicalaires (H•, HO•, e-
aq…) et moléculaire H2 et H2O2. Ces 

dernières ont été quantifiées par µ-chromatographie gazeuse (H2) ou avec un dosage par la 

méthode de Ghormley (H2O2) [76]. Au préalable, ce dosage a été vérifié en présence de Np afin 

de déterminer s’il existe une éventuelle interaction entre ce dernier et les ions iodure.  

Pour finir, d’autres techniques expérimentales ont été également utilisées, notamment 

dans la méthode de préparation de l’espèce initiale dont le protocole est décrit dans le chapitre 

suivant. La première est la spectroscopie gamma qui a permis de déterminer l’activité et la 

quantité de Np présent dans la source de départ. La deuxième et la troisième sont la 

diffractométrie des rayons X et la spectroscopie Raman. Celles-ci ont permis d’identifier 

l’espèce solide intermédiaire produite lors de la préparation de la solution initiale. Ces 

caractérisations ont été effectuées sur l’installation ATALANTE du CEA Marcoule.  
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 Moyens d’irradiation et Dosimétrie  

 Irradiation   

 Description de l’irradiateur  

      

Figure 18: photo de l'irradiateur gamma GSR D1 situé sur le site d'ARRONAX à Saint-

Herblain dont la source est du 137Cs avec une énergie : 0,66 MeV, un débit de dose moyen 

(bas irradiateur) : 8,0 ± 0,6 Gy.min-1, T.E.L. : 0,20 keV.µm-1. 

L’irradiateur gamma utilisé est le GSR D1 de la société GSM (Gamma-Service Medical 

GmbH) dont la chambre d’irradiation possède une capacité de 64 L avec trois niveaux possibles. 

En haut, les échantillons subissent des débits de dose plus faibles que ceux situés en bas de 

l’irradiateur. Cette différence s’explique par la distance qui est plus importante vis-à-vis de la 

source, mais est également due à l’écrantage par des plateaux situés en dessous. Le débit de 

dose obtenu avec la source est compris entre 8 ± 0,6 Gy.min-1 en bas de l’irradiateur et 0,25 

Gy.min-1 en haut de l’irradiateur. Le radionucléide de la source scellée utilisée est du césium 

137 (137Cs). La source a une activité de 123 TBq et la période de décroissance radioactive est 

d’environ 30 ans. Le 137Cs est un émetteur β- qui se désintègre avec un rendement de 94,6 % en 

Baryum 137 métastable (137mBa) ayant une période de vie très courte (2,55 minutes) et en 

Baryum 137 (137Ba) qui, lui, est stable. Le 137mBa conduit au 137Ba en émettant un rayonnement 

 avec un rendement de 85 % et une énergie d’excitation de 0,66 MeV. Les échantillons irradiés 

décrits dans ce manuscrit ont été placés au niveau le plus bas afin d’avoir le maximum en débit 

de dose qui est déterminé par dosimétrie de Fricke (section II.C de ce chapitre). 

 Cellule d’irradiation 

Au cours de ces travaux de thèse, il a fallu développer une cellule d’irradiation à faible 

volume (5 ml) pour des raisons de radioprotection (A ≤ 100 kBq) et de quantité limitée de Np 

mise à disposition (source : 2  10 ml à une concentration de 2,83 ± 0,01 × 10-2 mol.L-1).  
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Figure 19: [gauche], plan en coupe de la cellule d’irradiation en PEEK développée pour 

des faibles volumes (V=5 ml) au sein du laboratoire Subatech. [droite], photo de la cellule 

avec le système de rétention des gaz.  

La cellule est conçue en PEEK (Poly Ether Ether Ketone). Ce dernier est un 

thermoplastique offrant une forte capacité de résistance face à des conditions chimiques et 

radioactives drastiques [96]–[98]. Cette cellule est surmontée d’un raccord en verre maintenu 

grâce à une pièce cylindrique en PEEK. Le raccord est également assemblé à une pièce en verre 

contenant une vanne, afin de maintenir une atmosphère contrôlée, et un évent, pour réaliser les 

analyses et le conditionnement de l’atmosphère gazeux des cellules. Le volume de la phase 

gazeuse est de 15 ml. Toutes les pièces qui constituent cette cellule sont séparées par des joints 

toriques en caoutchouc nitrile « NBR » conférant ainsi une parfaite étanchéité (résistant au 

radiation γ [99]).  

  Irradiation /Cyclotron 

 Principe du cyclotron 

 
 

Figure 20: [gauche] plan du cyclotron entouré de ses six casemates de tir. [droite] Photo 

de la ligne de faisceau AX4 située dans la casemate AX qui est utilisée pour les expériences 

d’irradiation  du Np.  
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Le cyclotron C70XP Arronax est un accélérateur de particules utilisé pour la production 

de radio-isotopes (64Cu, 67Cu, 68Ge, 82Sr, ...) pour le domaine médical mais aussi pour la 

recherche en radiochimie, radiobiologie ou encore en physique nucléaire.  

Ce dernier est unique par ses caractéristiques, notamment par la capacité d’accélérer 

trois types de particules : des protons (H+), des deutons (D+) et les hélions ( 𝐻𝑒2
4 2+ = α). Il se 

distingue également par sa capacité à produire des faisceaux de particules de haute énergie et 

de haute intensité alors que la majorité des cyclotrons ne dépasse pas 30 MeV (Tableau 4). 

Tableau 4: caractéristiques des différents types de faisceaux produits par le cyclotron 

ARRONAX [100]. 

Types de particules 
Gamme d’énergie possible 

(MeV) 

Intensité maximum possible 

(µA) 

H+ 35-70 375  2 

D+ 15-35 50 

𝑯𝒆𝟐
𝟒 𝟐+ 68 70 

Dans le cas des expériences décrites dans ce manuscrit, les particules utilisées sont des 

hélions possédant une énergie de 67,7 MeV et une intensité de 10 nA. Ceux-ci sont produits 

dans une source à résonance cyclotronique, c’est-à-dire qu’un champ électromagnétique va 

induire un déplacement d’électrons libres qui vont entrer en collision avec le gaz injecté, 

permettant la production d’hélions. Ces derniers sont ensuite envoyés au sein du cyclotron où 

se trouvent une cavité sous vide et deux électrodes (appelées DEE) séparées par un petit 

intervalle. Dans cet intervalle, un champ électrique variable est appliqué, ce qui permet à chaque 

passage de la particule, entre celles-ci, d’être accélérée. À noter que deux aimants sont situés 

de part et d’autre de la cavité permettant de produire un champ magnétique. Soumis à celui-ci, 

la particule va adopter une trajectoire circulaire. Une fois l’énergie souhaitée atteinte, les 

particules sont éjectées vers une ligne de faisceau en l’occurrence AX4.  
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Figure 21: schéma du principe de fonctionnement du cyclotron [101]. 

 

 

 
  

Figure 22 : schéma et photos de la ligne AX4 [100]. 

(1) et (7), le switching magnet est un champ magnétique qui va impliquer un rayon de 

courbure dans le plan x afin d’envoyer le faisceau dans différentes lignes en fonction du champ 

appliqué. 

(2), les steerers (SXA et SYA) servent à affiner le centrage du faisceau le long de la 

ligne.  
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(3), (5) et (8) les quadripôles sont des aimants permettant de jouer sur les plans x et y 

pour définir la géométrie du faisceau.  

 (4) et (9) la faraday cup et la faraday cellule sont des organes de mesure qui rentre en 

interaction directe avec le faisceau, afin de mesurer l’intensité de celui-ci à différents endroits 

de la ligne.  

(6) la vanne guillotine sert à isoler du vide les différents tronçons de la ligne faisceau.  

(10) le collimateur est un organe de mesure qui renvoie une image de la forme faisceau 

en plus de le collimater. 

Cellule d’irradiation  

La cellule est constituée des mêmes éléments que celle utilisée pour l’irradiation . La 

seule différence est que celle-ci possède une fenêtre d’entrée permettant au faisceau d’atteindre 

la solution à irradier avec une perte minimale de son énergie (Figure 23).  

  

Figure 23: [gauche] photo de la cellule avec vue sur la fenêtre en verre borosilicaté de 

150 µm d’épaisseur et 25 mm de diamètre. [droite] Photo de la cellule pour les irradiations 

α avec le système de rétention des gaz. 

Cette fenêtre est constituée d’un verre borosilicaté de diamètre 25 mm et d’épaisseur 

150 µm. La cellule permet quant à elle d’irradier des volumes de 20 ml de solution et possède 

un ciel gazeux de 21 ml.  
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 Simulation de l’énergie du faisceau  

Chaque séance d’irradiation  commence par une calibration du faisceau fourni par le 

cyclotron. Comme indiqué précédemment dans la section II.B.1 de ce chapitre, les particules  

sont transmises à l’échantillon par l’intermédiaire d’une ligne de faisceau. Celle-ci est 

composée d’éléments magnétiques (quadripôle, dipôle, steerer), de plusieurs pompes 

permettant de faire le vide (primaire et secondaire), de deux cages de Faraday pour la mesure 

d’intensité et pour finir d’une feuille de Kapton. Parmi tous ces éléments, uniquement la feuille 

de Kapton peut entraîner une atténuation du faisceau en énergie (Figure 24). 

 

Figure 24: schéma de la fin de ligne de faisceau. 

Cette dernière peut être déterminée à l’aide d’un logiciel appelé SRIM (The Stopping 

and Range of ions in Matter) qui a été développé par F. Ziegler et J.P. Biersack en 1980 [62]. 

Il permet de calculer l’interaction des ions dans la matière et ainsi d’en déduire l’énergie à la 

sortie des matériaux et des milieux traversés ainsi que le T.E.L associé. Pour cela, de nombreux 

paramètres doivent être indiqués, tels que le type de particule étudié et son énergie initiale 

associée, les différents matériaux constituants la ligne de faisceau, le type de fenêtre composant 

la cellule et pour finir, les différents milieux traversés par le faisceau (eau, air, …). Dans les 

trois derniers cas, il est important de mentionner leurs épaisseurs. Les résultats de la simulation 

sont regroupés dans le Tableau 5.  
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Tableau 5: Valeurs de l'énergie du faisceau à la sortie de chaque élément et du T.E.L 

associé déterminé à partir du logiciel SRIM. Energie initiale 67,7 MeV.  

 Epaisseur 

(µm) 

Distance 

(mm) 

Energie à la 

sortie (MeV) 

T.E.L 

(keV.µm-1) 

Kapton 50  66,6 15,8 

Air  40 66,1 0,01 

Fenêtre borosilicaté 150  62,6 23,2 

Eau  0 à 1,5 2,8 15,1 

 1,6 à 4 0 / 

Au vu de la simulation, très peu d’énergie est perdue dans l’air et le Kapton seulement 

0,5 MeV et 0,8 MeV respectivement. La principale source d’atténuation est causée par la fenêtre 

borosilicatée avec une perte de 3,5 MeV. Au final, l’énergie reçue par la solution est de 62,6 

MeV pour une énergie incidente de 67,7 MeV.  

 Dosimétrie de Fricke 

La dosimétrie de Fricke ou Super Fricke [102]–[105] est réalisée afin de déterminer le 

débit de dose (Gy.min-1) durant les expériences d’irradiation. Grâce à celle-ci, il est possible de 

déterminer la dose délivrée à l’échantillon par le rayonnement sur un temps donné. Le principe 

de cette dosimétrie repose sur l’oxydation des ions Fe2+ en Fe3+ en milieu acide sulfurique par 

les espèces issues de la radiolyse (HO2
•, H2O2, HO•…). La solution est constituée d’acide 

sulfurique (H2SO4), du sel de Mohr ((NH4)2FeII(SO4)2.6H2O) permettant de fournir les ions 

ferreux, du chlorure de sodium (NaCl) à 1 × 10-3 mol.L-1 dissous dans l’eau ultra pure. La 

quantité de chaque espèce est précisée dans le Tableau 6.  
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Tableau 6:composition des solutions de dosimétrie Fricke et SuperFricke 

Composé Solution de 

Fricke 

Solution de 

SuperFricke 

H2SO4 0,4 mol.L-1 0,4 mol.L-1 

(NH4)2FeII(SO4)2.6H2O 1 × 10-3 mol.L-1 1 × 10-2 mol.L-1 

NaCl 1 × 10-3 mol.L-1 1 × 10-3 mol.L-1 

L’unique différence entre la dosimétrie de Fricke [102] et celle de Super Fricke est la 

quantité de Fe2+ présent initialement en solution. L’oxydation du Fe2+ se fait par les espèces 

oxydantes HO2
•, HO• et H2O2 issues de la radiolyse du milieu selon les équations ci-dessous.  

𝑬𝒒 (𝟒𝟒):          𝑒𝑎𝑞
− + 𝐻3𝑂

+ ↔ 𝐻• + 𝐻2𝑂 

𝑬𝒒 (𝟒𝟓):          𝐻• + 𝑂2 → 𝐻𝑂2
• 

𝑬𝒒 (𝟒𝟔):          𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂2
• → 𝐹𝑒3+ + 𝐻𝑂2

− 

𝑬𝒒 (𝟒𝟕):          𝐻𝑂2
− + 𝐻3𝑂

+ → 𝐻2𝑂2 

𝑬𝒒 (𝟒𝟖):          𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂• → 𝐹𝑒3+ + 𝐻𝑂− 

𝑬𝒒 (𝟒𝟗):          𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒
3+ + 𝐻𝑂• + 𝐻𝑂− 

𝑬𝒒 (𝟓𝟎):          𝐻𝑂− + 𝐻3𝑂
+ → 𝐻2𝑂 

La détermination de la dose fournie se fait grâce au rendement radiolytique de l’ion 

ferrique G(Fe3+) qui est sous rayonnement γ (137Cs), de 15,8×10-7 mol.J-1 [106] et 

16,110- 7 mol.J-1 pour une source de 60Co [77] et sous rayonnement α de 

11,7 ± 1,2×10- 7 mol.J- 1 [105] selon la formule (7) : 

𝐷(𝐺𝑦) =
[𝐹𝑒3+]

𝐺(𝐹𝑒3+) × 𝑝
=

𝐴

ɛ × 𝑙 × 𝐺(𝐹𝑒3+) × 𝜌
                         (7) 

Avec D : dose (Gy), [Fe3+] : concentration en Fe3+ (mol.L-1) ; G (Fe3+) : rendement radiolytique en Fe3+ (mol.J-

1) ; 𝜌 : densité de la solution (1,024) ; A : absorbance en Fe3+ ; ε : coefficient d’extinction molaire (L.mol-1.cm-1), 

l : le trajet optique (cm) 

La courbe donnant la dose D(Gy) en fonction du temps d’irradiation peut ainsi être 

enregistrée. La pente de la courbe correspond au débit de dose.  
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Figure 25 : exemple de courbe de détermination de débit de dose (position 1) 

Dans le cas des rayonnements γ, une cartographie en fonction des positions dans 

l’irradiateur peut être établie (Figure 26).  

 

Figure 26: cartographie du positionnement des cellules dans le fond de l'irradiateur et les 

débits de dose associés.  

  Irradiation X et Rayonnements synchrotron 

 Principe du synchrotron  

Les analyses structurales des différents échantillons (initial, irradié , irradié ) sont 

effectuées au Synchrotron SOLEIL (Source Optimisée de Lumière d’Energie Intermédiaire du 

LURE) sur la ligne MARS à Orsay en France. Celui-ci est un accélérateur d’électrons. Il faut 
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d’abord accélérer les électrons afin qu’ils puissent atteindre une énergie de 100 MeV. Cette 

accélération est effectuée au sein d’un accélérateur linéaire appelé LINAC. Ensuite, les 

électrons sont envoyés dans un second accélérateur qui cette fois-ci est circulaire. Les électrons 

sont de nouveaux accélérés jusqu’à ce que leur énergie atteigne la valeur de 2,75 GeV. Ensuite, 

ils sont injectés dans un anneau de stockage. Dans celui-ci, un champ magnétique va altérer la 

trajectoire des électrons conduisant à une perte d’énergie. Cette perte, sous forme de photons 

(rayons X), est appelée « rayonnement synchrotron ». Ce dernier est dirigé vers les lignes de 

lumières où est sélectionnée l’énergie souhaitée grâce à un système d’optiques (miroirs et un 

monochromateur Si 220). En bout de ligne, l’échantillon reçoit les rayons X qui vont interagir 

avec l’atome d’intérêt ce qui va permettre d’exciter ou d’éjecter un électron de cœur. Se 

trouvant dans un état peu stable, l’atome va vouloir revenir à son état fondamental en émettant 

un photon, il s’agit de la fluorescence. Celle-ci est quantifiée grâce à un détecteur germanium 

Ge (ORTEC) situé perpendiculairement à la ligne mais également à un angle de 45° par rapport 

à l’échantillon. Afin d’obtenir un spectre en absorption de l’atome sondé, un scan en énergie 

est effectué. Au moment, où l’énergie des rayons X correspond à l’énergie d’éjection de 

l’électron de cœur, un seuil d’absorption est observé (Edge). Le spectre obtenu lors de cette 

caractérisation contient également deux autres parties : XANES (X-ray Absorption Near Edge 

Structure) et EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) (Figure 27). 

 

Figure 27: spectre représentant la partie XANES et EXAFS de la caractérisation par 

spectroscopie d'absorption des rayons X (XAS). 
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La partie XANES se situe à quelques eV en dessous du seuil d’absorption de l’atome 

sondé et s’étend jusqu’à environ 50 eV au-dessus de ce seuil. Cette partie du spectre fournit des 

informations sur l’état d’oxydation et le type de structure du composé étudié.  

La partie EXAFS se situe de 50 à 1000 eV au-dessus du seuil d’absorption. Celle-ci 

permet quant à elle de décrire l’environnement chimique de l’atome sondé, c’est-à-dire le 

nombre de coordinations, la nature de l’atome voisin et la distance entre l’atome diffuseur et 

l’atome absorbant [107]. 

Le traitement de données des spectres obtenus se fait par l’intermédiaire de deux 

logiciels : Athena et Arthémis.  

 Athena 

Le logiciel ATHENA convertie les données brutes en spectre en énergie (xµ (E) vs E), 

en transformée de Fourier et en spectre EXAFS. Il permet principalement de préparer le spectre 

et définir de nombreux paramètres au vu d’une analyse. La première étape, lors de ce traitement 

consiste à indiquer l’élément étudié. Dans notre cas, il s’agit du Np. Ensuite, il faut lui spécifier 

la couche électronique (edge) où il manque un électron. Celle utilisée pour l’analyse des 

spectres est la couche LIII (L-edge) du Np.  

Afin d’optimiser au mieux les conditions d’analyse du spectre, on peut : 

• définir l’énergie nécessaire pour arracher le photoélectron de l’atome absorbant 

E0, 

• réaliser une calibration en énergie,  

• définir la zone avant (pre-edge) et après le seuil d’absorption, 

• retirer les artefacts (deglitcher) souvent associés à une déviation de la mesure 

d’absorption, 

• réaliser une moyenne, si plusieurs spectres sont disponibles.  

La conversion du spectre en énergie en spectre EXAFS se fait selon la relation suivante 

(8) :  

𝑘 =
1

ħ
√2𝑚𝑒(𝐸 − 𝐸0)                         (8) 

*Avec ħ : la constante de Planck, me : la masse de l’électron, E : énergie du photon incident, E0 : énergie 

nécessaire pour arracher le photoélectron de l’atome absorbant.  
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Le spectre EXAFS étant une sinusoïde, il est complexe de déterminer des différents 

atomes le constituant. Ainsi pour réaliser au mieux l’analyse, le logiciel détermine 

mathématiquement une transformée de Fourier du spectre EXAFS selon la formule (9).  

̃(𝑅) ≡
1

√2
∫ 𝑘𝑤(𝑘)𝑒𝑖2𝑘𝑅𝑑𝑘

+∞

−∞

                         (9) 

*kw ( w : 1, 2, 3) : pondération k, (k) : normalisation de k. 

Le logiciel contient également une fonction qui peut être utilisée dans le cas de mélange 

et qui s’appelle la linear combinaison fitting. Il permet de définir la proportion d’une solution 

référence dans un mélange hétérogène en se basant sur la normalisation en énergie µ(E). Il est 

possible de réaliser un ajustement sur une gamme d’énergie donnée notamment sur celle 

correspondant au XANES. Ainsi, il est possible d’en déduire les potentiels états d’oxydation 

présents dans le mélange.  

 Arthemis 

Le logiciel Arthemis, quant à lui, permet de réaliser l’analyse de données en se basant 

sur l’équation EXAFS (10). Dans celle-ci, de nombreux paramètres peuvent être variés afin 

d’obtenir un ajustement concordant avec les données expérimentales.  

𝜒(𝑘) =∑
(𝑁𝑖𝑆0

2) 𝐹𝑖(𝑘)

𝑘𝑅𝑖
2 𝑠𝑖𝑛[2𝑘𝑅𝑖 + 𝛿𝑖(𝑘)]

𝑖

𝑒−2𝜎𝑖
2𝑘2𝑒

− 
2𝑅 𝑖
(𝑘)                         (10) 

Les paramètres étudiés sont les suivants :  

Amp : qui correspond à l’amplitude du signal  

ΔE : qui correspond à l’ajustement par rapport à E0 

R : distance atome absorbeur et diffuseur 

S0
2 : correspond au facteur multiplicateur de N  

N : correspond au nombre d’atome 

σ² : facteur Debye-Waller qui correspond au désordre.  

Dans un premier temps, le logiciel convertit les données cristallographiques d’une 

molécule donnée (.cif) en un format pouvant être lu par IFEFFIT. Une fois cette conversion 

effectuée, le logiciel va fournir des informations sur les différents atomes qui la composent, les 

distances, les diffusions multiples…. Il suffit ensuite d’utiliser les données nécessaires pour 

pouvoir modéliser la transformée de Fourier de la molécule d’étude en jouant sur les paramètres 
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décrits ci-dessus. L’ajustement est accepté à partir du moment où ces paramètres sont optimisés 

mais également quand la valeur du Rfactor et du chi-carré sont les plus petits possibles.  

 

 ITFA « Iterative Transformation Factor Analysis » 

La caractérisation des échantillons et l’analyse des spectres EXAFS de ceux-ci ont 

montré la présence de plusieurs degrés d’oxydation. Cette mixité induit une complexité 

d’interprétation. En effet, la spectroscopie EXAFS n’est pas capable de distinguer les 

contributions appartenant à chaque espèce mais uniquement un environnement global.  

Pour cela, un logiciel développé par A. Rossberg et.al [108] est utilisé. Il s’agit de 

l’Iterative Transformation Factor Analysis. Ce dernier permet de décomposer de manière 

quantitative les spectres EXAFS contenant plusieurs espèces. Il repose sur de nombreuses 

formules mathématiques dont les principales sont les suivantes.  

Dans un premier temps, il est indiqué au logiciel le nombre de spectres étudiés. Ensuite, 

ce dernier va déterminer le nombre de composantes spectrales indépendantes dans le système 

selon la formule suivante : 

𝐷 = 𝑅𝐶                         (11) 

Avec D : symbolisant la matrice, R contient les spectres des facteurs, C la concentration relative des facteurs 

Une fois le nombre de composante déterminé, la deuxième étape consiste à réaliser une 

« Iterative target testing ». Cette dernière permet de déterminer la distribution en concentration 

de chaque composante indépendante.  

La dernière étape du logiciel est de calculer et retracer les spectres réels de chaque 

composante grâce à la formule suivante  

𝑅𝑟𝑒𝑎𝑙 = 𝑅𝑎𝑏𝑠𝑇
−1                         (12) 

Avec Rreal= spectre réel des facteurs, T : combinaison des vecteurs de transformation 

Cette description étant très succincte, le principe est plus détaillé dans la publication de 

A. Rossberg et.al [108]. 

 Cellule EXAFS  

La cellule EXAFS est composée de deux parties : la cellule et le porte échantillon. Ces 

dernières permettent d’avoir un double confinement, ce qui est nécessaire pour le transport 

d’échantillons radioactifs.  
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La cellule est constituée d’un bloc de Téflon comprenant 3 alvéoles. Autour de celles-ci 

se trouvent des gorges permettant d’introduire des joints toriques qui assurent l’étanchéité. De 

nombreux trous se situent autour afin d’y insérer des vis de maintien. Sur ce bloc se trouvent 

des orifices qui permettent le remplissage des alvéoles. De chaque côté, une feuille en Kapton 

d’épaisseur 50 µm est apposée. Pour finir, un cadre métallique y est fixé avec des vis, fermant 

ainsi la cellule. Le volume de solution pouvant être inséré est de 200 µl. Ensuite, ces alvéoles 

sont bouchées par des vis. Cet ensemble constitue le premier confinement.  

Cette cellule est introduite dans un cadre en téflon pouvant contenir 4 blocs comme 

décrit précédemment. Une feuille de Kapton est également apposée de chaque côté. Un joint en 

caoutchouc en forme de cadre y est posé. L’ensemble est maintenu par un cadre métallique 

constituant ainsi le deuxième confinement (Figure 28). 

 

Figure 28 : cellule EXAFS située sur la ligne MARS contenant 4 blocs cellules pour un 

total de 12 échantillons de 200 µl de Np. 

Les solutions étudiées sont les suivantes :  

• 2 échantillons de l’espèce initiale 

• 2 échantillons de l’espèce irradiée sous rayonnement γ 

• 2 échantillons de l’espèce irradiée sous rayonnement α (atmosphère argon) 

• 2 échantillons de l’espèce mise sous atmosphère air après irradiation α 
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 Méthodologie analytique 

 Solution NaOH pH ≈ 9 ± 0,1 

Le milieu d’étude est préparé à partir d’une solution d’hydroxyde de sodium (1 mol.L-1) 

titrisol, supelco. Celle-ci est diluée dans d’eau préalablement décarbonatée. Pour cela, un 

volume d’eau de 2 litres est mis à chauffer et à barboter sous argon pendant 2 heures. Le 

barbotage permet de retirer l’oxygène présent tandis que le chauffage d’évaporer le CO2. 

L’absence de CO2 est vérifiée par µ-GC mais également pour les espèces en solutions par 

chromatographie ionique. Le tout est transféré dans une boite à gants sous atmosphère argon 

afin d’effectuer les différentes dilutions nécessaires pour obtenir le milieu eau/NaOH pH ≈ 9 

([NaOH = 1,0 ± 0,1  10-5 mol.L-1).  

  Spectrométrie   

La spectrométrie  permet de quantifier la radioactivité et déterminer les isotopes 

radioactifs présents dans un échantillon à partir de l’émission d’un photon (γ). Ce dernier va 

interagir avec le cristal de germanium (détecteur) en cédant une partie de son énergie aux 

électrons. Il repose sur trois interactions : l’effet photoélectrique, l’effet Compton ou la création 

de paires (chapitre 1, section III.A.2). Le spectromètre est calibré en énergie avec une source 

multiéléments de 0 à 2000 keV. Le temps mort est déterminé à 0,68%.  

Avant l’analyse, une étape de préparation est nécessaire. Il faut au préalable effectuer 

une calibration en énergie. Ensuite, un prélèvement de 20 µl de l’échantillon à analyser est 

réalisé. Ce dernier est dilué avec de l’eau ultra pure afin d’obtenir un volume total de 5 ml. Ce 

dernier est ensuite introduit dans un flacon de géométrie connue. Le temps de comptage est de 

20 minutes sur une gamme d’énergie de 10 à 110 keV. La bande utilisée pour le Np est celle 

situé à 86,50 keV.  

  Spectrophotométrie UV-VIS-NIR 

 Spéciation du Neptunium 

Les spectres d’absorption du Np sont enregistrés sur un spectrophotomètre UV-Vis-NIR 

Agilent modèle cary 6000 pour des longueurs d’onde comprises entre 350 et 1350 nm. Les 

cuves utilisées sont en quartz. Un trajet optique de 1 mm est utilisé lors de la synthèse du 
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changement de milieu et un trajet optique de 10 mm est utilisé lors des analyses des échantillons 

après irradiation.  

 

Figure 29 : spectrophotomètre UV-Vis-NIR cary 6000 utilisé pour les analyses en solution 

et connecté par fibre optique à la Boîte à Gant.  

L’analyse se fait grâce à des fibres optiques (3 m) reliées à un coupleur, qui est inséré 

dans le spectrophotomètre, et un support pour cuve situé dans la boîte à gants.  

 Dosage du peroxyde d’hydrogène par la méthode de Ghormley 

Lors de l’irradiation du milieu et des solutions de Np, du peroxyde d’hydrogène se 

forme. La quantification de ce dernier est réalisée par la méthode de Ghormley [76], [109]. 

Cette dernière consiste à faire réagir les ions iodure avec le peroxyde d’hydrogène selon les Eq 

(51) et Eq (52). 

𝑬𝒒 (𝟓𝟏):          2𝐼− + 𝐻2𝑂2 + 2𝐻
+ → 𝐼2 + 2𝐻2𝑂 

𝑬𝒒 (𝟓𝟐):          𝐼2 + 𝐼
− ↔ 𝐼3

− 

Les réactifs utilisés sont une solution A, de 250 ml, composée d’heptamolybdate 

d’ammonium tétrahydraté (Mo7O24(NH4)6.2H2O) à 1,67 × 10-4 mol.L-1, d’hydroxyde de 

sodium (NaOH) à 5,0 × 10-2 mol.L-1 et d’iodure de potassium (KI) à 4,0 × 10-1 mol.L-1 et d’une 

solution B, de 250 ml, contenant de l’hydrogénophtalate de potassium à 9,8 × 10-2 mol.L-1. 

Ainsi, l’absorbance mesurée est celle du triiodure à une longueur d’onde d’environ 350 nm avec 

un coefficient d’extinction molaire de 25800 L.mol-1.cm-1. Le dosage s’effectue selon le 
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protocole suivant : 1,5 ml de l’échantillon, 0,75 ml de la solution A et 0,75 ml de la solution B. 

Ce dernier nécessite d’être réalisé le plus rapidement possible car le peroxyde d’hydrogène n’est 

pas stable dans le temps.  

  Chromatographie gaz 

Lors de l’irradiation des échantillons, des gaz (CO2, H2) apparaissent, provenant de la 

radiolyse. La formation de ces gaz est suivie par une micro-chromatographie en phase gaz 490-

GC d’Agilent (Figure 30). Cette dernière est composée de trois voies indépendantes permettant 

d’étudier plusieurs gaz à la fois. Lors des diverses expériences, seules les chromatogrammes 

enregistrés sur la première colonne sont utilisées 

 

Figure 30 : µ-chromatographie gaz modèle 490 GC de la société Agilent. 

La première voie possède une colonne capillaire (Tamis 5Å 0,32mm × 4m) ayant pour 

gaz vecteur de l’argon (pureté 99,999%) permettant de détecter l’hélium, le néon, le 

dihydrogène, le dioxygène, l’azote… L’injecteur utilise une boucle d’échantillonnage de 10 µl 

dont la température est de 100 °C avec un temps d’injection de 100 ms. Quant à la température 

de la colonne, celle-ci est de 50 °C. La pression initiale est de 100 kPa et sera constante tout au 

long de la manipulation. 

Le détecteur utilisé pour toutes les voies est un TCD dont le principe est fondé sur le 

changement de conductivité thermique entre le gaz vecteur et le gaz analysé. Une gamme 

étalonnage du dihydrogène de 0 à 20000 ppm est réalisée. Cette gamme permet de déterminer 

la concentration en dihydrogène dans la solution irradiée et ainsi d’en déduire la quantité 

produite dans notre échantillon. Pour cela, une solution de 20 ml d’eau ultra pure est introduite 
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dans la cellule. Ensuite, un mélange de gaz argon/hydrogène au pourcentage souhaité est injecté 

pendant 10 minutes afin de purger le système (phase gazeuse + solution). Une fois cette étape 

finie, la vanne située sur le connecteur est fermée. La cellule est ensuite connectée sur la micro-

GC-490. Avant la toute première analyse, une purge est effectuée avec de l’argon au niveau de 

la cellule et de la colonne afin de chasser l’air présent. Lors de ce processus, la cellule reste 

fermée. Une fois celle-ci terminée, l’analyse peut être réalisée. La vanne de la cellule est alors 

ouverte et le gaz est envoyé dans les différentes colonnes. 

  Caractérisation du solide 

 Diffractométrie de rayons X  

L’analyse par diffraction de rayons X sur poudre a été réalisée sur un diffractomètre 

Bruker D8 Advance au laboratoire L15 au sein de l’installation Atalante au CEA Marcoule. Ce 

dernier possède une géométrie de Bragg-Brentano dont la configuration est de type « - » 

(Figure 31), ce qui signifie que l’échantillon est positionné horizontalement et reste immobile, 

tandis que le tube à rayon et le détecteur bougent de manière symétrie selon un angle  par 

rapport au plan horizontal. Le détecteur est de type linéaire Brucker Linx Eye.  

 

Figure 31 : schéma du montage - dans le diffractomètre Bragg-Brentano.  

Avant toute analyse, une étape de préparation et de conditionnement de l’échantillon est 

nécessaire. Celle-ci est réalisée en boîte - à - gants. Pour cela, une masse de 20,2 mg de poudre 

de Np à caractériser est prélevée puis mélangée à une poudre d’or (12,5 mg) de haute pureté. 

L’or est un étalon interne. Ce mélange est ensuite introduit dans une colle (≈ 300 mg) 

non - diffractante afin de fixer la poudre et d’éviter une contamination radioactive de 

l’atmosphère. Un volume d’environ 80 µl d’acétone est ajouté à ce mélange afin de la fluidifier. 

Cette préparation est, par la suite, déposée de façon homogène sur un support métallique en 
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acier inoxydable, puis laissée au repos pendant 24 heures dans la boîte à gants. Ce délai permet 

également au mélange de sécher (Figure 32). 

 

Figure 32 : plaque DRX en acier inoxydable contenant le mélange 20,2 mg de poudre de 

Np, 12,5 mg d’or de haute pureté, ≈ 300 mg de colle et 80 µl d’acétone. 

Une fois tous les contrôles radiologiques réalisés, un dôme en plastique étanche et 

permettant de laisser passer les rayons X est rajouté. Ce dernier est équipé d’un couteau 

métallique, ce qui permet d’écranter le faisceau. Ainsi, l’analyse peut être effectuée. Les 

diffractogrammes ainsi obtenus sont acquis sur une gamme 2 de 10° à 80°avec un pas de 0,02°. 

Ils sont ensuite analysés par la méthode Rietveld [110]. Cette dernière utilise des structures 

cristallographiques déjà connues, puis elle affine les paramètres afin de simuler un 

diffractogramme. Cet affinement va permettre de déterminer le groupe d’espace ainsi que les 

paramètres de mailles de l’échantillon étudié.  

 Spectroscopie Raman  

L’analyse par spectroscopie Raman du composé intermédiaire obtenu lors du 

changement de milieu a été réalisée au sein du laboratoire LN1 situé sur l’installation Atalante 

du CEA Marcoule. Le spectromètre est un Jobin-Yvon LabRam HR Evolution de la société 

Horiba couplé à un microscope confocal nucléarisé (Optique Peter) situé en boîte à gants. Ce 

dernier est relié par des fibres optiques d’une longueur de 10 m. Les agrandissements possibles 

sont  10,  20 et  50. Le spectromètre est composé d’un laser Nd:YAG d’une longueur d’onde 

532 nm et d’une puissance maximale 100 mW. L’atténuation de la puissance du laser peut se 

faire grâce à des filtres. Celle-ci permet de fournir un faisceau à faible excitation. Dans le cas 

de cette étude, l’agrandissement utilisé est  20. La puissance de laser est de 1 %. L’analyse a 

été effectuée sur une gamme spectrale de 100 à 1800 cm-1 avec un pas de 2 cm-1 avec un temps 

d’acquisition de 1800 secondes.  
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 Conclusion 

Ainsi pour répondre au défi posé dans ce travail de thèse : (i) différents moyens 

d’irradiation ont été utilisés (X, γ, α) au travers de trois instruments spécifiques (synchrotron, 

irradiateur, cyclotron) ; (ii) la caractérisation et la quantification des espèces formées durant les 

expériences de radiolyse ont été suivies soit in situ (spectrophotométrie UV-Vis-NIR) soit a 

posteriori (spectroscopie d’absorption de rayons X) (iii) et ceci quelle que soit la forme de 

l’espèce chimique considérée (gazeuse, liquide, solide). Les résultats obtenus pour les 

différentes expériences sur la spéciation du Np sous rayonnement à pH alcalin sont détaillés 

dans les trois chapitres suivants. 
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Chapitre 3 : l’espèce initiale de Np (+V) 
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 Introduction 

Le Neptunium (Np) possède de nombreux isotopes, celui étudié par de nombreux 

auteurs [111], [112] et considéré comme le plus fréquent et le plus stable dans les conditions 

environnementales, est le 237Np. Sa présence, au sein des déchets nucléaires, pose problème 

notamment par sa toxicité, mais également par le fait que d’autres actinides mineurs comme 

l’Américium 241 (T1/2 : 432 ans) peuvent augmenter sa quantité au cours du temps (Chapitre 

1, section II.A.2). Pour cette raison, il a été choisi de l’étudier au cours de notre étude. Pour 

cela, une source contenant cet isotope, provenant du fournisseur Eckert & Ziegler Analytics 

(Etats-Unis), est utilisée comme solution mère dont les propriétés sont les suivantes :  

Tableau 7 : données fournies sur le certificat de la source provenant de chez Eckert et 

Ziegler Analytics 

Période 

(année) 

Activité 

(Bq) 

Impureté  

(%) 

Impuretés  

(%)* 

Volume source 

(ml) 

7,831×108 1,496×106 0,28 <0,1 10 

*Autres que les produits de décroissances  

La solution contient également 10,61 g d’HCl correspondant à une concentration de 

4 mol.L-1 et 50 µg.g-1 d’acide oxalique, représentant une concentration en solution de 

5,6 × 10-8 mol.L-1. N’ayant pour seules informations que les données du fournisseur, il a été 

décidé de caractériser la source par spectrométrie  afin de remonter à la concentration totale 

de Np présent, mais également de vérifier son activité. Une analyse de la solution par 

spectrophotométrie UV-Vis-NIR a également été effectuée afin de déterminer les différents 

degrés d’oxydation présents permettant ainsi d’optimiser au mieux le protocole de changement 

de milieu.  

 Détermination du coefficient d’extinction molaire du Np 

(+V) 

Le coefficient d’extinction molaire est un paramètre important lors de l’analyse par 

spectrophotométrie UV-Vis-NIR, il permet grâce à la loi de BEER-LAMBERT (13) de 

remonter à la concentration du composé en solution. Ce dernier est dépendant de plusieurs 

paramètres tels que le pH, la nature du milieu chimique d’étude et la température. Néanmoins, 
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une fois que ces conditions sont bien définies, ce dernier reste constant et propre au composé 

d’intérêt.  

𝜀 =
𝐴

𝑙 × [𝐶]
                         (13) 

*Equation de la loi de Beer-Lambert ; avec A correspondant à l’absorbance du composé ; l : le trajet optique en 

cm ; [C] : la concentration en mol.L-1 de l’espèce considérée et ε : le coefficient d’extinction molaire en 

L.mol-1.cm-1. 

D’après la littérature [27], [31], [113], les auteurs ont déterminé pour le Np (+V) une 

bande à une longueur d’onde de 981 nm en milieu acide avec une valeur de coefficient 

d’extinction molaire variant entre 300 et 400 L.mol-1.cm-1. En milieu basique (en présence et 

absence de carbonate), d’autres coefficients d’extinction molaire ont été déterminés, 

notamment pour les espèces suivantes NpO2(OH).xH2O [114] et NpO2CO3
- [54] à 

60-70 L.mol-1.cm-1 et 250-300 L.mol-1.cm-1 respectivement. Cependant, ces valeurs 

correspondent à des bandes d’absorption se situant aux alentours de 1010-1015 nm pour le 

NpO2(OH).xH2O et 991 nm pour le NpO2CO3
-. De ce fait, beaucoup de travaux ont repris pour 

la longueur d’onde à 981 nm le même coefficient d’extinction molaire que celui déterminé en 

milieu acide, en considérant ainsi que l’espèce obtenue à cette longueur d’onde est sous la forme 

cationique de Np (+V) : NpO2
+.xH2O.  

Il a donc été décidé de déterminer dans les conditions d’étude le coefficient d’extinction 

molaire du Np (+V) à la longueur d’onde de 981 nm en milieu NaOH pH 9,0 ± 0,1. Pour cela, 

une solution de Np à 1,5 ± 0,1 × 10-4 mol.L-1 est obtenue à partir d’un hydroxyde de NpO2OH 

en le dissolvant dans le milieu eau/NaOH pH 9,0 ± 0,1. Ensuite, différentes concentrations 

(1,5 ± 0,1 × 10-4 mol.L-1 à 1,5 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) en Np (+V) sont préparées par dilution afin 

d’obtenir une gamme d’étalonnage permettant ainsi de déterminer le coefficient du Np propre 

au milieu (Figure 33).  
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Figure 33 : gamme d'étalonnage du Np (+V) en milieu eau/NaOH 

([NaOH]= 1,0 ± 0,1 ×10-5 mol.L-1) pH 9,0 ± 0,1 avec un trajet optique de 1cm.  

Le coefficient d’extinction molaire ainsi obtenu est de 147,3 ± 15,6 L.mol-1.cm-1, ce qui 

est environ 2,5 fois moins que celui obtenu en milieu acide (300-400 L.mol-1.cm-1,[27], [31], 

[113]) mais proche de ceux obtenu en milieu basique pour des longueurs d’onde plus élevées 

et en présence de carbonate (60-70 ou 250 L.mol-1.cm-1,[54], [114]).  

 Np (+V) en milieu eau/NaOH (pH 9,0 ± 0,1) 

Comme énoncé en introduction, la source de Np utilisée est en milieu acide 

([HCl] = 4 mol.L-1). De ce fait, il a fallu déterminer un protocole permettant de changer de 

milieu afin d’obtenir une solution de Np (+V) à un pH = 9,0 ± 0,1. Pour cela, la caractérisation 

de la source par spectrophotométrie UV-Vis-NIR a permis de mettre en évidence la présence 

de plusieurs degrés d’oxydation de Np : Np (+IV), Np (+V) et Np (+VI). Cette mixité de degrés 

d’oxydation a conduit à l’ajout d’une étape supplémentaire dans le protocole afin de réduire le 

Np (+VI) en Np (+V) et d’oxyder le Np (+IV) en Np (+V), permettant ainsi d’obtenir un seul 

degré d’oxydation en solution : le Np (+V). Ce dernier étant obtenu, il est ensuite précipité par 

de l’hydroxyde d’ammonium ([NH4OH] = 1 mol.L-1), formant ainsi une espèce intermédiaire 

qui a été caractérisée par Spectroscopie Raman et Diffraction des Rayons X au CEA Marcoule. 

Cet oxyde est ensuite dissous dans le milieu eau/NaOH ([NaOH]  = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) à 
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pH = 9,0 ± 0,1 (Chapitre 2, section III.A). La caractérisation de la solution obtenue par 

spectrophotométrie UV-Vis-NIR et par Spectroscopie d’Absorption X (XANES) sur la ligne 

MARS au synchrotron SOLEIL ont permis de déterminer son degré d’oxydation, permettant 

ainsi de valider la méthode de changement de milieu. La caractérisation par EXAFS est aussi 

réalisée afin d’obtenir des informations sur son environnement chimique. Une étude de stabilité 

de l’espèce vient compléter ce protocole afin d’être certain que les espèces obtenues après 

irradiation proviennent bien de la radiolyse et non d’une évolution chimique du composé dans 

le milieu. Ces résultats sont présentés et détaillés ci-dessous.  

 Caractérisation de la source 

 Analyse par spectrométrie   

Le 237Np donne par désintégration  (Eα = 4,8 MeV) du protactinium 233 dans un état 

excité. Le 233Pa revient dans son état fondamental en émettant des rayons  de différentes 

énergies : 29,37 keV, 86,50 keV et 94,66 keV, dont les intensités d’émission sont de 

15,3 %; 12,3 % et 0,6 % respectivement [115] (Figure 34). 

 

Figure 34 : schéma de décroissance radioactive du 237Np en 233Pa. 

C’est l’émission des rayons  qui est mesurée par spectroscopie  et dont le spectre est 

représenté sur la Figure 35. 
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Figure 35 : spectre  de la prise d’essai de 20 µl de la source de Np en milieu 4 mol.L-1 HCl 

ajustée à un volume 5 ml avec de l’eau (pHfinal = 1,8 ± 0,1) et un temps d’analyse de 

20 minutes.  

Chaque émission de photons donne une valeur de coups par seconde permettant ainsi de 

remonter à l’activité totale émise par la source de Np selon la formule (14). La détermination 

de cette valeur a été effectuée avec la raie d’émission de 86,50 keV, car celle-ci est isolée et 

bien définie.  

𝐴0 =
𝐶𝑃𝑆

𝜉 × 𝐼
                         (14) 

Avec : A0 : activité dans l’échantillon analysé ; CPS : le nombre de coups par seconde divisé par le temps ; 𝜉 : 

l’efficacité globale du détecteur et I : l’intensité d’émission du pic à 86.50 keV. 

À noter que l’efficacité globale du détecteur (15) peut être décrite à partir de l’efficacité 

absolue (ξ0) qui dépend d’un certain nombre de paramètres définis par les conditions d’analyse 

(la géométrie de la source, l’énergie des photons…), d’un coefficient d’auto-atténuation (η), 

d’un rapport d’embranchement (r) et d’un coefficient d’effet de cascade (𝜒) [116]. 

𝜉 = 𝜒 × 𝜂 × 𝑟 × 𝜉0                         (15) 

L’activité obtenue pour une prise d’essai de 20 µl est de 3496 Bq. Afin de connaître 

l’activité totale présente dans les 10 ml de la source envoyée par le fournisseur, la formule (16) 

est employée :  

𝐴𝑡 =
𝐴0

𝑉𝑎𝑛𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒
× 𝑉𝑡 𝑠𝑜𝑢𝑟𝑐𝑒                         (16) 
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En résumé, l’activité déterminée expérimentalement par spectroscopie  est de 

1,75 ± 0,01 MBq pour 10 ml. Celle-ci est légèrement plus élevée que celle indiquée sur le 

certificat du fournisseur (A = 1,50 ± 0,05 MBq). Connaissant l’activité de cette dernière, il est 

maintenant possible de déterminer la concentration en Np dans la source pour cela, la relation 

(17) est utilisée :  

𝐴 =
𝑙𝑛(2)

𝑇1
2⁄

× 𝑛 × 𝑁𝑎                         (17)  

Avec A : l’activité en Bq, T1/2 : période en seconde ; n : nombre de mol ; Na : constante 

d’Avogadro (6,022.1023 mol-1). 

La concentration ainsi obtenue pour une activité de 1,75 ± 0,01 MBq pour 10 ml de 

solution est de 2,83 ± 0,01 × 10-2 mol.L-1 de Np.  

 Analyse par spectrophotométrie UV-Vis proche infrarouge  

Connaissant la concentration totale du Np présent en solution, une analyse par 

spectrophotométrie UV-Vis-NIR a été effectuée afin de déterminer sous quel degré d’oxydation 

ce dernier est présent en solution (Figure 36).  

 

Figure 36 : spectre UV-Vis-NIR de la source en milieu 4 mol.L-1 HCl avec une 

concentration en Np de 2,83 ± 0,01 × 10-2 mol.L-1. Analyse effectuée avec un trajet optique 

de 1 cm sur une gamme de longueur d'onde de 350-1350 nm. 
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La Figure 36 montre trois bandes principales distinctes à 964, 981 et 1245 nm 

correspondant au Np (+IV), Np (+V) et Np (+VI) respectivement. Ces espèces présentes sous 

forme ionique ont pour coefficient d’extinction molaire en milieu acide : 160 L.mol-1.cm-1 

(Np (+IV)), 395 L.mol-1.cm-1 (Np (+V)) et 45 L.mol-1.cm-1 (Np (+VI)) [32]. C’est à partir de 

ces coefficients que la concentration de chaque degré d’oxydation est déterminé. Quant à 

l’augmentation du profil spectral de la solution sur la gamme 350 à 550 nm, cela correspond au 

milieu HCl concentré.  

 

Figure 37 : spectre UV-Vis-NIR de la source en milieu 4 mol.L-1 HCl avec une 

concentration en Np de 2,83 ± 0,01 × 10-2 mol.L-1.  

Les autres bandes visibles sur le spectre appartiennent aux empreintes spectrales des 

différents degrés d’oxydation de Np et peuvent être plus ou moins visibles en fonction de la 

concentration de chacun (Figure 37). Ainsi, les bandes situées à 616 (2), 1020 (5), 1095 (6) et 

1120 nm (7) appartiennent au Np (+V), tandis que celles situées à 550 nm (1) et 725 nm (3) 

proviennent respectivement du Np (+VI) et du Np (+IV). Quant à la bande située à 941 nm, elle 

englobe les trois degrés d’oxydation selon la littérature[27], [117]–[119]. 

Ainsi les spectres présentés sur la Figure 36 et sur la Figure 37 mettent en évidence la 

présence de trois états d’oxydation différents dont les proportions de chacun sont déterminées 

par la loi de BEER-LAMBERT (13) et les valeurs regroupées dans le Tableau 8.  
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Tableau 8 : valeurs d'absorbance pour chaque état d'oxydation (+IV ; +V ; +VI) du Np 

associé à leur coefficient d'extinction molaire en milieu acide [32], de la concentration 

obtenue et de la proportion de chacun en pourcentage dans la source initiale. 

(T.O : 0,1 cm) 

 Np total Np (+IV) Np (+V) Np(VI) 

Absorbance / 0,011 0,226 0,099 

Coefficient 

d’extinction 

molaire 

(L.mol-1.cm-1) 

/ 160 395 45 

Concentration 

(mol.L-1) 
2,8 ± 0,01 × 10-2 6,4 ± 0,7 × 10-4 5,7 ± 0,3 × 10-3 2,2 ± 0,2 × 10-2 

Pourcentage 

état oxydation 
100% 3 ± 1 % 20 ± 1% 77 ± 8% 

La présence de ces divers degrés d’oxydation peut s’expliquer par l’origine de la source, 

mais aussi de la dismutation du Np (+V) selon la réaction Eq (51) [120]–[122].  

𝑬𝒒 (𝟓𝟏):          2 𝑁𝑝(+𝑉) + 4𝐻+↔𝑁𝑝(+𝐼𝑉) + 𝑁𝑝(+𝑉𝐼) + 2 𝐻2𝑂 

Cette dernière favorise ainsi l’apparition des états d’oxydation +IV et +VI au détriment 

de la valence +V. La mixité de degré d’oxydation peut provenir également de la fabrication de 

la source et expliquerait la présence importante de Np (+VI). En effet, comme décrit 

précédemment (chapitre 1, section II.A.1), au cours du procédé PUREX, le Np va subir de 

nombreux changements d’état d’oxydation. Lors du processus de dissolution du combustible 

dans l’acide nitrique, celui-ci va se retrouver sous la forme Np (+V)/Np (+VI). Au moment de 

la désextraction du Pu, il va se réduire en Np (+IV). Au cours de l’étape suivante, lorsque 

l’Uranium est concentré, il va s’oxyder en Np (+V)/Np (+VI). L’ajout de nitrate d’hydrazinium 

va permettre de réduire le Np (+VI) en Np (+V) et ainsi permettre une meilleure séparation de 

l’uranium par le TBP par rapport au neptunium. Une fois extrait, ce dernier se retrouve sous 

deux états d’oxydation Np (+V) et Np (+VI) [123].  



91 
 

De ce fait et afin de contrôler au mieux l’impact de la radiolyse sur l’un des degrés 

d’oxydation et plus particulièrement le degré +V, il a fallu mettre en place un protocole 

d’oxydo-réduction permettant ainsi d’oxyder le degré +IV et de réduire le degré +VI.  

 Réduction du Np (+VI) et oxydation du Np (+IV) en Np (+V) 

L’obtention d’une solution composée uniquement de Np (+V) peut se faire par voie 

électrochimique, en appliquant le potentiel redox associé au degré d’oxydation, ou par voie 

chimique, en ajoutant un réactif qui est inerte vis-à-vis du degré d’oxydation souhaité, mais qui 

permet de réduire ou d’oxyder les autres degrés d’oxydation présents (ici, dans notre cas, il 

s’agit de l’acide nitreux HNO2). C’est la seconde voie qui a été choisie. 

Cette dernière se base sur les travaux de M. PRECEK et al. [124] où ils expliquent que, 

lors du retraitement du combustible, le Np est présent sous deux états d’oxydation qui sont le 

Np (+V) et Np (+VI). Cette mixité de degrés d’oxydation est due en partie au milieu utilisé dans 

ce procédé (retraitement par PUREX : Plutonium, Uranium, Refining by Extraction) qui est 

l’acide nitrique (concentration supérieure à 0,5 mol.L-1). En effet, ce dernier, soumis aux 

rayonnements des radioéléments présents dans le combustible, entraîne des réactions 

d’excitation ou/et d’ionisation conduisant à la formation d’acide nitreux (Eq (52) à Eq (56)).  

𝑬𝒒 (𝟓𝟐):          𝐻• + 𝑁𝑂3
− → 𝐻𝑁𝑂3

•−        

𝑬𝒒 (𝟓𝟑):          𝐻𝑁𝑂3
•− → 𝑁𝑂2

• + 𝐻𝑂−     

𝑬𝒒 (𝟓𝟒):          2 𝑁𝑂2
•  ⇋ 𝑁2𝑂4 

𝑬𝒒 (𝟓𝟓):       𝑁2𝑂4 + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑂2
− + 𝑁𝑂3

− + 2𝐻+ 

𝑬𝒒 (𝟓𝟔):           𝑁𝑂2
− +𝐻+ ⇋  𝐻𝑁𝑂2 

L’oxydation du Np (+V) ou la réduction du Np (+VI) par l’acide nitreux dépend de 

nombreux paramètres tels que la concentration en acide nitrique ou celle de l’acide nitreux et 

également de la température. Par exemple, dans leur étude, C.GREGSON et al. [125] montrent 

que le Np (+V) diminue de 1 à 0,886 (Abs. Rel.) en milieu acide nitrique (3 mol.L-1) à 22 °C, 

34 min après l’ajout de l’acide nitreux (1 × 10-3 mol.L-1), soit une diminution de 10% par 

rapport à la quantité initiale (Figure 38). Ils ont également observé que le Np(+V) devenait 

moins sensible à l’oxydation par l’acide nitreux à mesure qu’ils augmentaient la concentration 

du NaNO2. En revanche, si la concentration en acide nitrique est augmentée le Np(+V) s’oxyde 

plus facilement.  
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Figure 38 : étude l’oxydation du Np (+V) en fonction du temps en présence de NaNO2 à 

différentes concentrations en milieu acide nitrique 3 mol.L-1 et étude de la variations de 

l’impact de la concentration de l’acide nitrique du milieu sur l’oxydation du Np (+V) en 

présence de 1 × 10-3 mol.L-1 de NaNO2. [bleu] solution Np (+V) en milieu 

[HNO3] = 3 mol.L-1, avec [NaNO2] = 1× 10-3 mol.L-1. [rouge] solution Np (+V) en milieu 

[HNO3] = 5 mol.L-1, avec [NaNO2] = 1× 10-3 mol.L-1. [vert] solution Np (+V) en milieu 

[HNO3] = 3 mol.L-1, avec [NaNO2] = 10× 10-3 mol.L-1. Données issus des études de 

C.GREGSON et al.[125]. 

Ils se sont aussi intéressés au Np (+VI) en présence et en l’absence d’acide nitreux. Sans ce 

dernier, le Np (+VI) reste stable tandis que, dès l’ajout de l’acide nitreux, le Np (+VI) va 

rapidement se réduire en Np (+V). En effet, ils ont observé que 50 % de Np (+VI) est réduit en 

Np (+V) au bout de 20 minutes après l’ajout du NaNO2 à une concentration de 1 × 10-3 mol.L - 1. 

En conclusion, plus la concentration en acide nitreux sera élevée, plus la réaction favorisée 

sera la réduction du Np (+VI) en Np (+V) (Eq (57)), à condition que la concentration en Np 

(+VI) soit initialement majoritaire dans l’échantillon.  

𝑬𝒒 (𝟓𝟕):          𝑁𝑝𝑂2
+(+𝑉) +

3

2
 𝐻+ +

1

2
𝑁𝑂3

− ⇋ 𝑁𝑝𝑂2
2+(+𝑉𝐼) +

1

2
𝐻𝑁𝑂2 +

1

2
𝐻2𝑂 [124] 

Quant au Np (+IV), il réagit très lentement avec l’acide nitreux (Eq (59)). Ainsi d’après 

les études de J. MOULIN [126], la réaction favorisée est l’Eq (58).  
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𝑬𝒒 (𝟓𝟖):          𝑁𝑝𝑂2
+ (+𝑉) +

1

2
 𝐻𝑁𝑂2 +

5

2
 𝐻+  ⇋ 𝑁𝑝4+ + 

1

2
 𝑁𝑂3

− +
1

2
 𝐻2𝑂 [127] 

𝑬𝒒 (𝟓𝟗):          𝑁𝑝4+ + 𝐻𝑁𝑂2 + 𝐻2𝑂 ⇋  𝑁𝑝𝑂2
+ (+𝑉) + 𝑁𝑂 + 3𝐻+[126] 

Compte tenu de ces informations, la concentration en acide nitreux choisie est de 

0,1 mol.L-1. Par ailleurs, l’étude a été adaptée au milieu acide chlorhydrique 4 mol.L-1 afin 

d’éviter la formation d’eau régale. Cette solution très oxydante est capable de dissoudre de 

nombreux métaux ce qui impliquerait un changement de chimie de la solution mère. 

Ainsi, l’acide nitreux est préparé à partir du nitrite de sodium (NaNO2) en milieu HCl 

0,1 mol.L-1 selon la réaction Eq (60):  

𝑬𝒒 (𝟔𝟎):          𝑁𝑎𝑁𝑂2 + 𝐻𝐶𝑙 → 𝐻𝑁𝑂2 + 𝑁𝑎𝐶𝑙 

La concentration finale souhaitée en acide nitreux (HNO2) est d’environ 0,127 mol.L-1. 

À noter que pour chaque nouvelle expérience de changement de milieu, une nouvelle solution 

est réalisée le jour même car cette espèce n’est pas stable dans le temps. Ce constat a notamment 

été démontré dans les travaux de thèse d’T. DALGER sur « le rôle de l’acide nitreux sur la 

dissolution des oxydes d’uranium (IV) », où il y effectue une étude de stabilité du HNO2 à partir 

du nitrite de sodium ([NaNO2] = 1× 10-3 mol.L-1) en milieu 0,1 mol.L-1 d’acide nitrique [128]. 

Il prouve que jusqu’à 2 heures après la préparation, la concentration en acide nitreux reste 

stable. Cependant au-delà, la quantité diminue exponentiellement, ainsi au bout de 80 heures, 

l’acide nitreux s’est complétement décomposé en NOx (NO(g), NO3
-…). 

Dans le protocole de synthèse, la prise d’essai initiale a été définie à 600 µl pour des 

raisons de radioprotection lors de l’irradiation des solutions finales (A ≤ 100 kBq), après 

changement de milieu. Ainsi, les différentes étapes du processus de changement de milieu ont 

été adaptées à ce volume initial. La Figure 39 montre l’oxydation du Np (+IV) et la réduction 

du Np (+VI) de cette prise d’essai en fonction de la quantité d’acide nitreux ajouté au milieu.  
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Figure 39 : spectres représentant l’évolution des bandes de Np (+IV) [λ = 964 nm], 

Np (+V) [λ = 981 nm] et Np (+VI) [λ = 1245 nm] en fonction du volume d'acide nitreux 

([HNO2] = 0,127 mol.L-1) ajouté. (volume initial : 600 µL, % Np (+V)initial = 20 ± 1 %, 

% Np (+VI)initial = 77 ± 8 %, % Np (+IV) = 3 ± 1%. 

 

Figure 40 : évolution de la quantité en pourcentage des différents degrés d'oxydation 

(+V), (+VI) et (+IV) en fonction du volume d'acide nitreux 0,127 mol.L-1 ajouté. 

Sur le graphique de la Figure 39, lors de l’ajout de 1500 µl d’acide nitreux, la bande 

située à 981 nm augmente permettant ainsi de passer d’une concentration en Np (+V) de 
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5,7 ± 0,6 × 10-3 mol.L-1 en solution à 1,8 ± 0,2 × 10-2 mol.L-1 correspondant ainsi à 

66,9 ± 6,0 % (Figure 40) de la quantité totale de Np présent 

([Np]totale = 2,8 ± 0,2 × 10-2 mol.L-1). Quant aux bandes à 964 nm et 1245 nm, ces dernières ont 

pratiquement disparu ne laissant ainsi en solution que 1,3 ± 0,1 % de Np (+IV), c’est-à-dire 

3,7 ± 0,4 × 10-4 mol.L-1 et 31,8 ± 3,2 % de Np (+VI) correspondant à 8,8 ± 0,9 × 10-3 mol.L-1.  

 

Figure 41 : évolution de la couleur de la source initiale contenant 20 ± 1 % de Np (+V), 

3 ± 1% de Np (+IV) et 77 ± 8 % de Np (+VI) [gauche] en fonction de l'ajout d'acide 

nitreux conduisant à une solution 91 ± 8 % Np (+V) et 9 ± 1 % Np (+VI) [droite]. 

Au final, le Np (+V) représente 91 ± 8 % ([Np (+V)] = 2,5 ± 0.2 ×10-2 mol.L-1) du Np 

en solution après l’ajout de 3000 µl d’acide nitreux, ce qui a provoqué un changement de 

couleur de la solution qui est passée d’une couleur jaune foncé à une couleur vert clair. Or, à ce 

stade, le rendement de réaction est suffisant et ne nécessite pas d’ajout supplémentaire d’acide 

nitreux. Dans le cas où ce dernier serait ajouté en excès par rapport au Np (+IV) et Np (+VI) en 

solution, la réaction oxydation du Np (+V) se produirait ce qui n’est pas souhaitable.  

 Un oxyde de Np (+V) comme espèce intermédiaire  

L’étape précédente a permis d’obtenir une solution contenant essentiellement du 

Np (+V) en milieu HCl. Pour changer de milieu, un passage par une étape de précipitation est 

nécessaire. Cette dernière est réalisée avec de l’ammoniaque ([NH4OH] = 1 mol.L-1), ce qui 

permet de former ainsi un composé intermédiaire sous forme d’oxyde de Np. Cette précipitation 

est suivie par spectrophotométrie UV-Vis-NIR à chaque ajout d’ammoniaque (Figure 42).  
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Figure 42 : évolution de la précipitation du Np en fonction du volume d'ammoniaque à 

[NH4OH] = 1 mol.L-1. 

 

Figure 43 : spectre de la solution (filtrat) après passage sur Büchner. 

Le spectre [orange], représentant la solution avant précipitation par l’ammoniaque, 

contient 2,5 ± 0,2 × 10-2 mol.L-1 de Np (+V) soit 91 ± 8 % du Np total. L’ajout de 5000 µl 

d’ammoniaque permet de diminuer considérablement la bande caractéristique du Np (+V) 

(D.O.initial = 0,993 ± 0,094 à D.O.5000µl = 0,085 ±0,008) pour atteindre une concentration de 
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2,2 ± 0,1 × 10-3 mol.L-1 en solution. Le second point à noter, c’est qu’une nouvelle bande 

apparaît à 1012 nm, mettant ainsi en évidence la formation d’un oxyde de Np. Au bout de 

7000 µl d’ammoniaque ajoutés [spectre violet], 97 ± 10 % du Np (+V) en solution est 

précipité, c’est-à-dire que seulement 8,9 ± 0,1 × 10-4 mol.L-1 de Np (+V) reste en solution. La 

solution est ensuite filtrée sur Büchner afin de récupérer le solide. Cette opération est effectuée 

en même temps sous flux d’argon, permettant ainsi de le sécher. Quant au filtrat, il est analysé 

par spectrophotométrie UV-Vis-NIR [spectre marron] (Figure 43). La bande à 1012 nm a 

disparu et donc confirme que cette dernière appartenait à l’oxyde formé.  

Cependant, les conditions expérimentales définies au départ (prise d’essai de 600 µl) ne 

permettent pas d’obtenir une quantité d’oxyde suffisante (≈ 4 mg) pour la caractérisation de ce 

dernier par diffractométrie des rayons X. De ce fait, une expérience complémentaire a été 

entreprise au CEA Marcoule avec une plus forte concentration en Np 

([Np (+V)] = 2,1 ± 0,1 × 10-2 mol.L-1 en milieu 4 mol.L-1 HCl) permettant une augmentation de 

la quantité de solide synthétisé (≈ 50 mg) pour faciliter ainsi la caractérisation de ce dernier. 

L’étape de précipitation par l’ammoniaque reste inchangée. La filtration du composé obtenu se 

fait par ultracentrifugation avec une vitesse de rotation de 3500 tr.min-1 dans des cônes 

Eppendorf de 2 ml à bout rond. Le solide est ensuite récupéré puis séché sous flux d’argon. Ce 

dernier est ensuite caractérisé par Diffraction des Rayons X sur poudre et par spectroscopie 

Raman. 

 Caractérisation par diffractométrie à rayons X  

L’espèce intermédiaire obtenue par précipitation suite à l’ajout d’une solution 

ammoniaque a été caractérisée par diffraction des rayons X sur poudre (Figure 44) afin de 

mettre en évidence la présence éventuelle de phases secondaires cristallines liées à la méthode 

de préparation de l’échantillon. Cette analyse a permis de mettre en évidence la présence d’une 

phase identifiée comme un carbonate de Np (V) et d’ammonium (NH4)NpO2(CO3), à partir 

d’un diffractogramme de référence reporté pour le carbonate analogue en plutonium 

(NH4)PuO2(CO3).Cependant, avant d’obtenir ce composé, l’espèce obtenue est le NpO2OH(s). 

La formation de ce dernier ne peut pas être identifiée par cette méthode, car d’après la 

littérature, il serait amorphe [129].  
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Figure 44 : diffractogramme RX de l’espèce intermédiaire synthétisée lors du changement 

de milieu par ajout d’ammoniaque 1 mol.L-1. * : correspond au pic de l’étalon interne 

(Au).  

 

Figure 45 : bilan de l’affinement de Rietveld du diffractogramme RX de l’espèce 

synthétisée par ajout de la solution d’ammoniaque 1 mol.L-1 (mesure expérimentale en 

bleu, diffractogramme simulé en rouge et résidu en vert). Les pics de diffraction 

caractéristiques du (NH4)NpO2(CO3) sont identifiés en violet, celles de l’or, ajouté comme 

étalon interne, sont indiquées en jaune. Les pics de diffraction marqués d’un astérisque 

correspondent au support métallique utilisé pour la préparation de la plaque DRX. 
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Le (NH4)NpO2(CO3) est un composé de structure hexagonale, groupe d’espace 

P63/mmc. L’identification de phase a permis la réalisation d’un affinement des paramètres de 

maille par la méthode de Le Bail. Les paramètres de maille obtenus pour le carbonate de 

Np (+V) et d’ammonium sont les suivantes : a = 5,093(1) Å, c = 10,929(3) Å, V = 245,5(1) Å3. 

D’autre part, l’ajout d’or métallique comme étalon interne en quantité pondérée au sein de 

l’échantillon permet une évaluation de la proportion de phase cristalline dans l’échantillon, en 

réalisant un affinement du diffractogramme par la méthode de Rietveld (chapitre 2, 

section III.E.1). Cette analyse a permis de mettre en évidence que l’essentiel de l’échantillon 

était constitué d’une phase carbonatée. Ce résultat peut s’expliquer par la carbonatation de la 

solution d’ammoniaque utilisée dans le cadre de cet essai, par dissolution du CO2 présent dans 

l’air. La précipitation du carbonate de neptunyle et d’ammonium dans ces conditions en milieu 

faiblement concentré en ions carbonate [130] s’approcherait ainsi de celle décrite dans la 

littérature pour la préparation de NH4PuO2CO3 [131].  

 Caractérisation par spectroscopie Raman  

Le composé analysé par DRX a été également caractérisé par spectroscopie RAMAN 

afin de confirmer la structure obtenue précédemment. La Figure 46 montre le spectre obtenu.  

 

Figure 46 : spectre Raman obtenu pour le composé initial avec un laser (λ = 532 nm) 

focalisé (agrandissement x 20) dont la puissance est de 1 % (Puissance 

initiale = 1000 Watts). Temps d’acquisition : 300 secondes.  
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Ce dernier montre une phase cristalline avec cinq bandes principales situées à 

177,5 ; 208,4 ; 719,0 ; 765,1 et 1070,9 cm-1. La bande la plus intense (765 cm-1) correspond à 

la vibration du neptunyle (ν1 : NpO2
+) [132]. Celles situées aux faibles valeurs de nombre 

d’onde, c’est-à-dire 177,5 (ν2) et 208,4 (ν1) cm-1 appartiennent à la vibration de l’ion ammonium 

[133]. Pour finir, celles situées à 719 et 1070,9 cm-1 correspondent respectivement à la 

déformation symétrique (ν4) et à l’élongation symétrique (ν1) du groupement carbonate CO3
2-

[134]–[136]. Ce résultat est en accord avec les analyses réalisées par diffraction des rayons X.  

 Dissolution de l’espèce et détermination de son état 

d’oxydation 

Le composé précipité intermédiaire étant caractérisé précédemment, ce dernier est 

dissous en solution eau/NaOH pH 9,0 ± 0,1 (Chapitre 2 section III.A). L’espèce initiale est ainsi 

obtenue et son spectre UV-Vis-NIR est représenté sur la Figure 47. 

 

Figure 47 : spectre de la solution finale obtenu après dissolution en milieu eau/NaOH pH 

9,0 ± 0,1 avec une absorbance en Np (+V) à 981 nm de 0,065 ± 0,006 correspondant à une 

concentration en Np (+V) de 4,4 ± 0,6 × 10-4 mol.L-1. 

La bande située à 981 nm correspond au Np (+V). Afin de déterminer si la solution 

contient 100 % de Np (+V), une analyse XANES a été réalisée dont le spectre obtenu est 

représenté sur la Figure 48. Le spectre ci-dessous correspond à l'espèce initiale où sa ligne 
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blanche (maximum de seuil : MS) est située à une énergie de 17617,5 eV et son point 

d’inflexion à 17613,8 eV (maximum de la dérivée du signal : MD).  

 

Figure 48 : spectres XANES de l’espèce initiale de Np (+V) 

([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10-4 mol.L-1) en milieu eau/NaOH à pH 9,0 ± 0,1. 

En se référant aux travaux présents dans la littérature [45] et à l’allure des spectres de 

référence, l’état d’oxydation de l’espèce initiale est +V.  

 

Figure 49: spectre XANES de l'espèce initiale (dont [Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 ×10-4 mol.L-1) en 

milieu eau/NaOH, pH 9,0 ± 0,1 ([NaOH] = 3,2 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) sous atmosphère argon 

(en bleu), spectre XANES de référence du Np (+IV) en milieu eau avec un potentiel 

appliqué de 550mV (en orange) et spectre XANES de référence du Np (+V) en milieu eau 

avec un potentiel appliqué de 750 mV(en vert).  
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Une analyse complémentaire du signal est réalisée par « linear combinaison fitting » 

(LCF) avec le logiciel Athena [137]. Cette dernière a permis de mettre en évidence une 

proportion de 86 ± 4 % de Np (+V) et 14 ± 5 % de Np (+IV). Les erreurs sont relativement 

importantes avec ce type de méthode. Malgré les précautions prises lors du changement de 

milieu, cette mixité de valence est due à la précipitation du Np sous forme d’oxyde de Np (+IV).  

 Np (+V) en solution eau /NaOH pH 9,0 structure déterminée par EXAFS  

L’analyse par EXAFS de l’échantillon initial est effectuée au seuil LIII en k3 avec 

k = 2 à 10 Å (Figure 50). La Figure 51, quant à elle, représente la transformée de Fourier du 

signal EXAFS analysé. Comme décrit dans la section précédente, cet échantillon contient deux 

états d’oxydation de Np avec comme proportion 86 ± 4 % de Np (+V) et 14 ± 5% de Np (+IV). 

Malgré sa grande sensibilité pour déterminer l’environnement chimique d’un échantillon à 

analyser, la spectroscopie EXAFS possède un désavantage. En effet, lorsqu’un échantillon 

possède plusieurs espèces en solution, cette dernière n’est pas capable de distinguer quelle 

contribution appartient à quelle espèce. Ainsi, le spectre EXAFS obtenu détermine un 

environnement chimique moyen autour de l’atome sondé.  

 

Figure 50 : spectre EXAFS de l’espèce initiale contenant 86 ± 4 % de Np (+V) et 14 ± 5% 

Np (+IV) en milieu NaOH pH 9,0 ± 0,1 avec une fenêtre d’ajustement k = 2 à 10 Å. 
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Figure 51 : transformée de Fourier du signal EXAFS de l’espèce initiale en milieu NaOH 

pH 9,0 ± 0,1. 

Cependant, il existe un logiciel, développé par A.Roβberg et al. [108], qui permet de 

définir le nombre de composantes constituant le spectre EXAFS et de les reproduire. Il s’agit 

du logiciel « Iterative Transformation Factor Analysis : ITFA » dont le principe est détaillé dans 

le chapitre 2, section II.D.4. Ce dernier a permis de mettre en évidence deux composantes 

principales qui sont représentées sur les Figure 52 et Figure 53.  

 

Figure 52 : spectre EXAFS de l’échantillon initial (bleu) et les spectres des composants 

qui le constituent (rouge et verte) déterminé par le logiciel ITFA. 
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Figure 53 : transformée de Fourier du signal EXAFS de l’espèce initiale (bleu) et les 

transformées de Fourier des deux composantes qui le constituent (rouge et vert). 

La composante 1 représente les 86 ± 4 % du Np (+V) présent dans la solution tandis que 

la composante 2 représente les 14 ± 5 % de Np (+IV). Ces composantes sont ajustées par le 

logiciel Artémis [137] selon la procédure précédemment décrite.  

 Analyse de la composante 1  

[A] 
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[B] 

 

Figure 54 : [A] : spectre EXAFS de la composante 1 de l’espèce initiale (vert) et son 

ajustement (jaune) avec k = 2 à 10 Å. [B] : transformée de Fourier du signal EXAFS de la 

composante 1 (bleu) et ajustement de la transformée de Fourier (rouge) en k3 avec R-

range : 1 à 4 Å, R factor = 1,4 %, S0
2 = 1,0 ± 0,1 et ΔE0 = 0,84 ± 0,56 eV. 

La transformée de la composante 1 met en évidence deux massifs situés entre 

R+ΔR = 1 et 2,5 Å. Le premier contient essentiellement la contribution liée aux oxygènes du 

neptunyle situés à une distance de 1,83 Å [43], [138]. Ces atomes sont en position axiale et 

constituent la première couche entourant l’atome. Le massif suivant, quant à lui, montre deux 

contributions différentes qui sont dues à d’autres atomes d’oxygènes situés à 2,24 Å et 2,48 Å 

et sont positionnés dans le plan équatorial. La distance plus courte peut correspondre à une 

liaison hydroxyle [139], tandis que celle à 2,48 Å est attribuée aux molécules d’eau [43].  
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Tableau 9 : résultats de l’ajustement de la composante 1, ajsutés à partir du FEFF 6 et de 

la structure cristalline connue (Np2O5) du Np. R factor :1,4%, ΔE0 = 0,84 ± 0,56 eV et 

S0
2 = 1,0 ± 0,1. 

Atome N R (Å) σ² Liaison 

O1 2,0 1,83 ± 0,04 0,0030 Np=O 

O2 1,0 2,24 ± 0,04 0,0013 Np-O 

O3 5,0 2,48 ±0,08 0,0053 Np-OH2 

Diffusion multiple liée aux atomes d’oxygène du neptunyle 

@O1@O1 6,0 3,71 ±0,02 0,0099  

D’autres contributions peuvent apparaître, notamment lorsqu’il y a la présence d’atomes 

d’oxygène du neptunyle, il s’agit des contributions liées aux diffusions multiples de ces derniers 

(Figure 55).  

 

Figure 55 : représentation des trois diffusions multiples principales liées à la présence des 

oxygènes du neptunyle. 

Ainsi, l’analyse de la composante 1 a permis de déterminer une structure initiale 

plausible qui correspondrait à la formule Np+VO2(OH)(H2O)5. 
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 Analyse de la composante 2 

[A] 

 

[B] 

 

Figure 56  : [A] spectre EXAFS de la composante 2 de l’espèce initiale (vert) et son 

ajustement (jaune) avec k = 2,5 à 10 Å. [B] transformée de Fourier du signal EXAFS de 

la composante 2 (bleu) et son ajustement (rouge) en k3 avec R-range : 1 à 4 Å et 

R factor = 1,9%, S0
2 = 1,3 ± 0,1 et ΔE0 = -1,14 ± 0,50 eV. 
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La transformée de Fourier de la composante 2, correspondant au Np (+IV), soit 

14 ± 5 % du Np en solution, présente un massif entre  R+ΔR = 1 et 2,5 Å. Ce dernier contient 

deux contributions liées à des atomes d’oxygène situés à une distance de 2,32 Å et 2,45 Å. La 

première distance correspond à des groupements hydroxyles terminaux [139] tandis que la 

distance à 2,45 Å correspond à des liaisons d’oxygène provenant de molécule d’eau [43].  

Tableau 10 : résultats de l’ajustement de la composante 2, ajusté à partir de la structure 

cristalline connue (Np2O5). R factor 1,9%, S0
2 = 1,3 ± 0,1 et ΔE0 = -1,14 ± 0,50 eV. 

Atome N R (Å) σ² Liaison 

O1 4,0 2,32 ± 0,01 0,0095 Np-OH 

O2 5,0 2,25 ± 0,01 0,0066 Np-OH2 

Ainsi, l’analyse de la composante n°2 permet de déterminer une structure possible du 

Np (+IV) sous la forme : Np+IV(OH)4(H2O)5.   
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 Conclusion 

Au cours de ce chapitre, il a été montré que l’espèce initiale obtenue en milieu 

eau/NaOH à pH = 9,0 ± 0,1 par la méthode de changement de milieu décrit ci-dessus était 

principalement sous forme de Np (+V). Cette méthode se base sur quatre étapes principales. 

La première a été de caractériser la source fournie par Eckert & Ziegler Analytics afin 

d’identifier la quantité de Np présente, mais également son degré d’oxydation. Ainsi, deux 

techniques ont été employées : la spectroscopie  permettant de déterminer la concentration en 

Np (2,83 ± 0,01 × 10-2 mol.L-1) et la spectrophotométrie UV-Vis-NIR qui a montré la présence 

d’une valence mixte du Np (+IV, +V et +VI).  

Cette caractérisation a conduit à la mise en place d’une étape supplémentaire afin 

d’obtenir un seul degré d’oxydation du Np. Pour cela, l’acide nitreux a été utilisé ce qui a permis 

d’oxyder le Np (+IV) en Np (+V) et de réduire le Np (+VI) en Np (+V). La solution ainsi 

obtenue contient uniquement le Np (+V) et le processus de changement de milieu peut être 

engagé. Pour cela, il faut passer par une étape de précipitation par l’ammoniaque afin d’obtenir 

un oxyde de neptunium. Ce dernier a été caractérisé par Spectroscopie Raman et Diffraction 

des Rayons X, ce qui a permis de définir sa structure sous la forme suivante NH4NpO2CO3(s). 

Ce dernier est ensuite dissous dans une solution d’eau/NaOH à pH = 9,0 ± 0,1.  

La solution obtenue a été caractérisée par Spectrophotométrie UV-Vis-NIR et 

spectroscopie d’absorption X (XANES) afin de déterminer la valence de la solution finale. La 

première caractérisation montre que l’espèce présente en solution correspond essentiellement 

au Np (+V). Or, la seconde révèle, quant à elle, la présence d’un état d’équilibre entre le degré 

d’oxydation +V (86 ± 4 %) et +IV (14 ± 5 %) du Np. Cette ambiguïté de résultats sur le degré 

d’oxydation de l’espèce initiale conduit à s’interroger sur l’impact des rayons X sur la 

spéciation du Np. Cet impact est étudié dans le chapitre suivant. En outre, malgré cette 

incertitude, il a été possible de déterminer la structure du composé +V initialement présent par 

spectroscopie EXAFS. Le spectre obtenu a ensuite été traité via la méthode PCA du logiciel 

ITFA, qui permet de définir le nombre de composantes qui le constitue. Cette dernière a 

confirmé la présence de deux composantes dans l’échantillon initial, ce qui est en accord avec 

l’analyse XANES. De ce fait, l’analyse par EXAFS a permis de mettre en évidence la présence 

d’une espèce de Np (+V) sous la forme de NpO2(OH)(H2O)5 et d’une espèce hydrolysée de 

Np (+IV) : Np(OH)4(H2O)5. 
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Enfin, avant l’analyse par EXAFS, une étude de stabilité de l’espèce Np (+V) sous 

atmosphère argon a été menée sur une période d’un mois (Figure 57), afin de s’assurer que cette 

dernière n’évolue pas au cours du temps.  

 

Figure 57 : évolution de la concentration en Np (+V) présent dans la solution initiale en 

fonction du temps (1 mois). 

Au bout de 27 jours, la solution de Np (+V) initiale reste stable. À noter que chaque 

expérience a été réalisée avec des solutions « fraîches », datant de moins d’un mois, et que par 

conséquent, tout changement observé dans les chapitres suivants provient de l’impact du 

rayonnement sur la solution initiale de Np (+V).  
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Schéma Bilan du chapitre 3 : L’espèce initiale du Np (+V) 

Source : 3 ± 1 % Np (+IV) 20 ± 1 % Np (+V) 77 ± 8 % Np (+VI) 

 
 = 964 nm 

 = 160 L.mol-1.cm-1 

 = 983 nm 

 = 395 L.mol-1.cm-1 

 = 1245 nm 

 = 45 L.mol-1.cm-1 

 [Np (+IV)]0 = 6,4 ± 0,7 × 10-4 mol.L-1 [Np (+V)]0 = 5,7 ± 0,3 × 10-3 mol.L-1 [Np (+VI)]0 = 2,2 ± 0,2 × 10-2 mol.L-1 

[Np] total = 2,83 ± 0,01 mol.L-1 ; Activité = 1,75 ± 0,01 MBq ; Milieu 4 mol.L-1 HCl 

 

Source : 91 ± 8 % Np (+V) 9 ± 1 % Np (+VI) 

  = 983 nm  = 1245 nm 

 [Np (+V)] = 2,5 ± 0,2 × 10 – 2 mol.L - 1 [Np (+VI)] = 2,6 ± 0,3 × 10-3 mol.L-1 

 

𝑁𝐻4𝑁𝑝𝑂2𝐶𝑂3 

 

Source : 86 ± 4 % Np (+V) 14 ± 5 % Np (+IV) 

  = 980 nm  

 = 146 ± 16 L.mol-1.cm-1 

 

 [Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10- 4 mol.L- 1 

𝑵𝒑𝑶𝟐(𝑶𝑯)(𝑯𝟐𝑶)𝟓
 

 

𝑵𝒑(𝑶𝑯)𝟒(𝑯𝟐𝑶)𝟓 

 

  

 

 

+ X ml acide nitreux ([HNO2] = 0,127 mol.L-1) en 

milieu 0,1 mol.L-1 HCl 

+ X ml d’hydroxyde d’ammonium 1 mol.L-1  

+ X ml eau/NaOH ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10 - 5 mol.L- 1) 

pH : 9,0 ± 0,1  
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Chapitre 4 : Influence des rayons X de 

18 keV issus du synchrotron et de 

l’irradiation γ sur la spéciation du Np (+V) 

en milieu eau/NaOH pH 9,0 ± 0,1  
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 Introduction 

Au cours de ce chapitre, l’influence des rayonnements à faible T.E.L est étudiée. Le 

transfert d’énergie linéique (T.E.L) représente l’énergie fournie par la particule incidente 

traversant la matière par unité de distance. Cette caractéristique est principalement due à 

l’interaction du type de rayonnement avec la matière. En effet, les rayons X et  ont un fort 

pourvoir pénétrant et vont donc déposer leur une énergie sur une plus longue distance, comparée 

aux particules , ce qui induit un faible T.E.L.. Ce dernier est déterminé à 0,23 keV.µm-1 pour 

une énergie de 0,66 MeV pour un rayon  issu d’une source radioactive de 137Cs. L’irradiation, 

par ces deux types de rayonnement d’une solution de Np (+V) sous atmosphère argon a permis 

de mettre en évidence un changement de spéciation. La stabilité de cette dernière a été vérifiée 

précédemment dans le chapitre 3, L’espèce initiale de Np (+V). Afin de déterminer le degré 

d’oxydation et l’environnement chimique du composé, une analyse de la solution par 

spectroscopie d’Absorption des Rayons X (XANES et EXAFS) a été réalisée. Au cours de cette 

expérience, un phénomène a été mis en évidence. Il s’agit de la radiolyse par les rayons X issus 

du synchrotron SOLEIL permettant la caractérisation. Pour cette raison, une étude préliminaire 

de radiolyse sous irradiation X avec suivi par XANES a été entreprise.  

 Réduction du Neptunium (+V) sous irradiation X  

  Evolution du degré d’oxydation (+V) sous X déterminée par 

XANES  

L’analyse XANES de deux échantillons de l’espèce initiale a tout d’abord été effectuée, 

afin de définir les meilleures conditions d’acquisitions EXAFS, (compromis entre fluorescence 

et évolution sous faisceau), des différents échantillons qui ont été soumis au rayonnement 

(α et γ) permettant ainsi de décrire leur environnement chimique après irradiation.  

Le premier échantillon a été analysé avec un faisceau atténué par une feuille 

d’aluminium d’une épaisseur de 1500 µm (en vert), quant au second, il a été étudié avec un 

faisceau atténué également par une feuille d’aluminium de 750 µm (en rouge) et de 1000 µm 

(en bleu) (chapitre 2, section II.D.1). Les spectres XANES obtenus lors de ces acquisitions sont 

représentés sur la Figure 58. 
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Figure 58 : spectres XANES de l’espèce initiale ([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10-4 mol.L-1) en 

milieu eau pH = 9,0 ± 0,1 ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) sous atmosphère argon, 

acquis avec différentes atténuations du faisceau ; en bleu : atténuation en aluminium de 

1000 µm ; en rouge : atténuation en aluminium de 750 µm ; en vert : atténuation en 

aluminium de 1500 µm. 

Le spectre vert, correspondant à l’atténuation avec une feuille d’aluminium de 1500 µm, 

a sa ligne blanche (maximum de seuil : MS) située à une énergie de 17617,5 eV et son point 

d’inflexion à 17613,8 eV (maximum de la dérivée : MD). Dans cette condition, la fluorescence 

du signal est faible mais suffisante pour acquérir des spectres EXAFS. Pour optimiser les 

conditions et obtenir un signal plus intense en fluorescence, il a été décidé de diminuer 

l’atténuation à 1000 µm en aluminium (courbe bleue). Or, au cours de cette dernière, le signal 

du composé initial évolue sous faisceau, entrainant un déplacement du maximum de seuil vers 

les plus hautes énergies (MS : 17618,6 eV → ΔE1500-1000µm = + 1,1eV et 

MD : 17614,1 eV→ ΔE1500 - 1000µm = + 0,3 eV) ce qui est significatif d’un changement 

(structural ou de degré d’oxydation) du composé, ce qui n’est pas souhaité. Même si la 

fluorescence est plus intense, cette condition d’acquisition n’est pas retenue pour la suite des 

analyses des divers échantillons.  

Afin d’aller plus loin et de confirmer l’importance de l’atténuation du faisceau lors des 

acquisitions, l’atténuation est diminuée à 750 µm (rouge). Dans ce cas, la fluorescence est 

encore plus intense. Cependant, le signal continue à évoluer lentement vers les hautes énergies 
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(MS : 17618,7 eV → ΔE1500-750µm = + 1,2 eV et MD : 17614,7 eV→ ΔE1500-750µm = + 0,9 eV). 

Ce dernier constat montre que plus l’atténuation (diminution du flux des rayons X) est faible, 

plus le neptunium est sensible au faisceau de rayons X et plus il va avoir tendance à se modifier. 

Les travaux de D. DENECKE et al. [43] montrent qu’en fonction du degré d’oxydation 

et de la complexation du neptunium, la valeur du point d’inflexion et le maximum de seuil 

peuvent varier. Cependant, il est tout de même possible d’en déduire les degrés d’oxydation 

présents dans un échantillon, à condition de prendre quelques précautions. En effet, au cours de 

leur étude, les auteurs [43] comparent différents systèmes (variations de pH, irradié ou non, 

précipité ou non) contenant du Np (+IV) et montrent que le maximum d’inflexion et le 

maximum de seuil varient respectivement dans la gamme suivante 17615-17616 eV et 

17620,1 - 17620,9 eV. Plus loin dans leur étude, ils étudient l’ion NpO2
+ et constatent que celui-

ci a, quant à lui, une énergie de seuil aux alentours de 17619,0 eV et son point d’inflexion aux 

environs de 17613 eV, c’est-à-dire qu’il y a ΔMS Np (+V) →Np (+IV) de + 2 à 3 eV et ΔMD Np (+V) 

→Np (+IV) de + 1 à 2 eV entre le Np (+V) et Np (+IV). Ainsi la variation, de quelques électronvolts 

ne signifie pas automatiquement un changement de degré d’oxydation mais peut traduire une 

transformation de la forme physique ou structurale de composé initial. Le second point, qu’ils 

abordent, est le fait que lorsque le Np (+V) se réduit en Np (+IV), l’intensité du signal de la 

ligne blanche peut également augmenter (≈ + 0,1 norm.absorption). Cependant, cette 

augmentation peut signifier, dans certains cas, seulement un changement d’état physique ou de 

complexation de l’espèce mais pas forcément d’un degré d’oxydation 

(ex : Np (+IV) aquo → Np (+IV) oxyhydroxides donne Δ ≈ -0,31 norm.absorption). 

En résumé, cette étude montre que la détermination de l’état d’oxydation du Np par 

XANES est complexe, notamment lorsqu’il y a une faible variation énergétique de la ligne 

blanche et de l’intensité de cette dernière, due à un changement d’état physique ou 

d’environnement chimique. Ainsi, en comparant leur étude [43] aux valeurs expérimentales 

obtenues dans nos conditions, il est difficile d’en déduire un changement d’état d’oxydation 

avec les différentes atténuations en se basant uniquement sur les énergies de seuil ou d’inflexion 

issus du signal. Cependant, dans le cas idéal où la variation d’énergie et d’intensité n’est pas 

due à un changement structural, alors l’hypothèse suivante peut être émise : « le Np (+V) se 

réduit en Np (+IV) »  

Pour confirmer cette hypothèse et comprendre si le Np a tendance à se réduire sous 

faisceau X, une analyse complémentaire : « Linear Combinaison Fitting  (LCF)» est réalisée 
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avec le logiciel Athena [137] à partir des spectres de référence de Np (+IV), Np (+V) et 

Np (+VI) obtenus dans l’eau [44] (cf. : chapitre 2, section II.D.2 et section II.D.4). 

Cette dernière permet de définir la proportion de chaque état d’oxydation dans le signal 

XANES d’un échantillon inconnu par rapport aux spectres de référence (Figure 59).  

 

Figure 59 : évolution des divers états d’oxydation du Np dans la solution contenant 

uniquement l’espèce initiale (dont [Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10-4 mol.L-1) en milieu eau 

pH = 9,0 ± 0,1 ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 ×10-5 mol.L-1) sous atmosphère argon en fonction de 

l’épaisseur d’aluminium utilisée pour atténuer le faisceau de rayons X d’énergie 18 keV.  

En faisant l’hypothèse que l’ajout d’hydroxyde de sodium n’influence pas la spéciation 

et la structure du composé final au vu de sa faible concentration, la comparaison avec les 

spectres de référence est effectuée. Chaque atténuation montre la présence de deux états 

d’oxydation : Np (+V) et Np (+IV), dont les proportions évoluent en fonction de l’épaisseur. 

En effet, dans le cas où le faisceau serait atténué à 1500 µm, la proportion est de 86 ± 4 % de 

Np (+V) et 14 ± 5 % de Np (+IV). Celle-ci va diminuer pour 1000 µm, et est de 78 ± 2 % pour 

le Np (+V) et 22 ± 3 % en Np (+IV) et pour finir à une atténuation de 750 µm, la quantité de 

Np (+V) présent est de 60 ± 3% et celle du Np (+IV) est de 40 ± 3 %. 

Ainsi entre la plus faible atténuation et la plus forte, il y a 25 ± 5 % de Np (+V) qui est 

réduit en Np (+IV) pour une durée sous le faisceau X de 1h23 min. Cette vitesse de réduction 

est problématique, car au final, l’espèce caractérisée n’est pas celle souhaitée.  

En résumé, l’hypothèse sur la variation du maximum de seuil et des points d’inflexion 

est vérifiée et correspond bien, dans notre cas, à une variation de l’état d’oxydation de notre 
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espèce. L’atténuation joue donc un rôle primordial dans la caractérisation par EXAFS des 

composés.  

Au final, le faisceau X issu du synchrotron a un impact sur la stabilité et la spéciation 

de l’échantillon si des précautions ne sont pas prises. Cette dégradation sous faisceau peut 

s’expliquer par le fait que celui-ci est constitué essentiellement de rayons X et que ces derniers 

sont des photons comme pour les . Or, les débits de dose des  peuvent être mesurés par la 

dosimétrie de Fricke [105], [140], par analogie, c’est également le cas pour les rayons X. Ainsi, 

il est nécessaire d’optimiser au maximum les conditions expérimentales avant l’acquisition des 

spectres (atténuation, dosimétrie…). Pour se prémunir des effets indésirables de la radiolyse 

sous rayons X des composés du Np, il a donc été choisi de réaliser une expérience préalable de 

dosimétrie de Fricke sur la ligne MARS dans nos conditions d’acquisition de Spectroscopie 

d’Absorption. 

  Dosimétrie de Fricke  

La préparation de la dosimétrie de SuperFricke [105], [140], décrite dans le chapitre 2 

section II.C, est employée pour la détermination du débit de dose émis par le faisceau de rayons 

X utilisé au synchrotron SOLEIL. Au cours de cette expérience, la concentration en ion ferrique 

est suivie par spectrophotométrie UV-visible en fonction du temps et la dose associée est 

déterminée selon la formule (18). 

𝐷 =
[𝐹𝑒3+]

𝐺(𝐹𝑒3+) × 𝑝
                         (18) 

Avec [Fe3+] : la concentration en ion ferrique ; G (Fe3+) : le rendement de formation en ions ferriques en mol.J-1 

et p : la densité de la solution de Super Fricke (1,024 pour une solution de 0.4 mol.L-1 en acide sulfurique)  

Le rendement de formation en ions ferriques est déterminé par extrapolation à partir des 

travaux de N. V .KLASSEN et al. [104] et R. J. SHALEK et al. [141] (Figure 60 [A] et [B]). 
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[A] 

 

[B] 

 

Figure 60: Valeurs publiées par [A] N.V.KLASSEN et al. [104] et [B] R. J.SHALEK et al. 

[141] des rendements du Fer III pour un faisceau de rayons X. Détermination du 

rendement ferrique à une énergie E = 17,6 keV par extrapolation.  

Dans leur étude, R.J. SHALEK et al. [141] étudient le comportement de deux solutions 

de Fricke, avec une concentration différente en acide sulfurique, qui sont 0,8 et 0,1 mol.L-1. Ils 

utilisent différents moyens d’irradiation notamment des rayons X de 10 MeV et 75,2 keV, mais 

également des rayonnements  provenant d’une source de 60Co et d’une source de 137Cs.  

Ils en déduisent pour une solution de Fricke en acide sulfurique de 0,8 mol.L-1, un 

rendement de formation en Fe3+ de 1,6 ± 0,1 µmol.J-1 pour des rayons X de 10 MeV, 

1,5 ± 0,1 µmol.J-1 pour des rayons X de 75,2 keV, 1,6 ± 0,1 µmol.J-1 pour des rayons  issus 

d’une source 60Co et 1,6 ± 0,1 µmol.J-1 pour des rayons  issus de la source de 137Cs.  

N. V. KLASSEN et al. [104], pour sa part, détermine les rendements de formation de 

l’ion ferrique pour des rayons X de 20 et 30 MégaVolt (MV) issus d’un faisceau d’électrons de 

20 ou 30 MeV et pour des rayons  issus d’une source de 60Co. Pour cela, deux techniques de 
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calorimétrie sont utilisées, dont le principe est de mesurer l’augmentation de la température lors 

d’une irradiation du milieu, permettant par la suite de remonter à la dose absorbée. 

La première est la calorimétrie en eau agitée, où le rendement G(Fe3+) pour des rayons 

X de 20 MV est de 1,612 ± 0,010 µmol.J-1 et celui pour les rayons  60Co est de 

1,598 ± 0,010 µmol.J-1. La seconde est la calorimétrie en eau scellée (non agitée), G(Fe3+) pour 

les rayons X de 20 et 30 MV sont de 1,625 ± 0,006 et 1,621 ± 0,006 µmol.J-1 respectivement et 

le G(Fe3+) pour les rayons  60Co est de 1,613 ± 0,005 µmol.J-1. En comparant les deux études 

(eau agitée ou non) sur la détermination du rendement de formation en ion ferrique, ce dernier 

peut varier entre 1,62 et 1,64 µmol.J-1 pour une tension de faisceau en X de 20 MV. 

D’autres études, notamment celle, de M.O’Leary et al. [142], ont montré 

expérimentalement que pour un faisceau X monoénergétique d’énergie 20 keV, un rendement 

radiolytique de formation en Fe3+ de 1,51 ± 0,06 µmol.J-1. Ils comparent cette valeur obtenue 

au modèle proposé par H. Yamaguchi [143] qui permet de prédire les rendements des espèces 

issus de la radiolyse pour un faisceau de photons compris entre 50 eV et 2 MeV. Ainsi d’après 

ce modèle, le G(Fe3+) est de 1,485 µmol.J-1. 

Ainsi, en se basant sur les travaux précédents, il est possible de réaliser une extrapolation 

du rendement pour une énergie de faisceau correspondant aux expériences réalisées au 

synchrotron SOLEIL dont la valeur est de 17,6 keV. C’est ainsi que les données de 

N.V. KLASSEN et al. [104], permettent d’en déduire un rendement de formation d’environ 

1,44 µmol.J-1 similaire à celui obtenu par R. J. SHALEK et al. [141] qui est d’environ 

1,48 µmol.J1. Au final, le rendement de formation utilisé pour déterminer la dose lors des 

expériences sous X est la moyenne de ces deux extrapolations, c’est-à-dire de 1,46 µmol.J-1.  

Comme énoncé précédemment dans la section II.A « Evolution de l’état d’oxydation 

sous X déterminée par XANES », les rayons X, considérés comme des photons, peuvent générer 

un débit de dose non-négligeable. Pour cela, deux expériences préliminaires ont été menées : la 

première a été réalisée sans atténuation du faisceau à 18 keV tandis que la seconde a été 

effectuée dans les conditions d’analyses des différents échantillons de Np avec une atténuation 

par une feuille en aluminium d’une épaisseur de 1500 µm. Grâce à l’extrapolation du rendement 

de formation déterminée à parti de la littérature, il est permis d’en déduire la dose et par 

conséquent le débit de dose associé. 
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 Sans atténuation 

La détermination du débit de dose du faisceau sans atténuation a été réalisée à une 

énergie proche du seuil LIII du Np (17616 eV), c’est-à-dire 18 keV. Deux campagnes ont été 

effectuées, dont les caractéristiques machines sont les suivantes : 

Tableau 11 : caractéristiques du synchrotron SOLEIL et du faisceau d'étude.  

 Déc-20 Avr-21 

Courant Machine 450 mA 450 mA 

Energie 18 000 eV Scan en énergie 

Focalisation/Défocalisation Défocalisé Défocalisé 

Taille faisceau H : ~1,5mm × V~0,5 mm H : ~1,6mm × V~0,4 mm 

Flux de photon 1,3×1011 ph/s 1,37×1011 ph/s 

La Figure 61 représente les deux campagnes d’études de la dosimétrie de Fricke sous 

faisceau X dont les valeurs de quantité de Fe3+ formées sous faisceau X et les temps 

d’exposition sont regroupés dans le Tableau 12 (A) et (B). 

 

Figure 61 : évolution de la dose reçue par la solution de Fricke sans atténuation du 

faisceau au cours du temps pendant différentes campagnes d'expérience avec une énergie 

de faisceau X de 18 keV. 
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Tableau 12 (A) et (B) : valeurs des quantités de Fe3+ formées au cours de l'exposition au 

faisceau X sans atténuation et les valeurs de doses associées lors de deux campagnes 

d’expériences. 

Déc-20 (A) Avr-21 (B) 

Temps 

(min) 

[Fe3+] (mol.L-1) Dose (Gy) 

67 1,6 ± 0,2 ×10-3 1060 ± 101 

123 4,3 ± 0,4 ×10-3 2848 ± 270 

 

Temps 

(min) 

[Fe3+] (mol.L-1) Dose (Gy) 

54 2,4 ± 0,4 ×10-3 1593 ± 277 

81 3,3 ± 0,6 ×10-3 2191 ± 377 

 

La quantité initiale de Fe2+ présent dans les cellules est de 1,0 ± 0,1 × 10-2 mol.L-1. Au 

bout d’une heure environ d’irradiation, 16 ± 3 % (Déc-20) et 24 ± 5 % (Avr-21) de Fe2+ sont 

oxydés en Fe3+. Une deuxième cellule est, quant à elle, irradiée pendant 2 h environ lors de 

l’expérience de Déc-20, 43 ± 6 % de Fe3+ est formée tandis que pour celle d’Avr-21, cette 

dernière est irradiée pendant 1h20min et 33 ± 7 % de Fe3+ sont produits et deux courbes ont été 

tracées (Figure 61). Le débit de dose déterminé lors de l’expérience de Déc-20 est de 

21,5 ± 2,5 Gy.min-1 alors que pour celle d’Avr-21, il est de 27,8 ± 5,7 Gy.min-1. Un débit de 

dose moyen de 24,7 ± 3,1 Gy.min-1 est donc déterminé, ce qui représente 3,5 fois plus que celui 

en  avec l’irradiateur au 137Cs utilisé à Arronax (chapitre 2 section II.A). Les résultats obtenus 

sont une première approximation du débit de dose réel, car ils ont été déterminés à partir de 

deux points et nécessiteraient une étude plus approfondie. Toutefois, cette valeur démontre 

l’importance de définir le débit de dose à l’énergie d’étude avant chaque campagne de 

caractérisation d’une espèce lorsqu’on utilise un rayonnement Synchrotron.  

 Avec atténuation 

La présence d’un débit de dose de 25 Gy.min-1 sous X a donc été prouvée, mais nécessite 

encore des analyses complémentaires. Dans cette seconde expérience, la dosimétrie de Super 

Fricke a été réalisée dans les conditions expérimentales d’analyse des échantillons de Np, c’est-

à-dire avec une atténuation de 1500 µm pour une énergie de 18 keV. Les caractéristiques 

machines dans ce cas-là sont les suivantes :  
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Tableau 13 : caractéristique du synchrotron SOLEIL et du faisceau d'étude lors de 

l'expérience. 

Courant Machine 500 mA 

Energie Scan en énergie 17,3 à 18,46 keV 

Focalisation/Défocalisation Défocalisé 

Taille faisceau H : ~ 1,5 mm ×V ~ 0,4 mm 

Flux de photon 2,54 × 1010 ph/s 

La Figure 62 représente l’étude de la dosimétrie de Super Fricke sous faisceau atténué 

de rayons X dont les valeurs de quantité de Fe3+ formées et les temps d’exposition sont 

regroupés dans le Tableau 14. 

 

Figure 62 : évolution de la dose reçue par la solution de Fricke avec une atténuation de 

1500 µm du faisceau au cours du temps pour une énergie de faisceau X de 18 keV. 
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Tableau 14 : valeurs de la quantité de Fe3+ formée au cours de l'exposition au faisceau X 

atténué à 1500 µm et les valeurs de doses associées. 

Temps (min) [Fe3+] (mol.L-1) Dose (Gy) 

27 1,4 ± 0,1 × 10-4 96,1 ± 9,6 

54 2,5 ± 0,5 ×10-4 168,8 ± 31,7 

81 3,7 ± 0,7 ×10-4 247,1 ± 45,4 

116 5,2 ± 0,9 ×10-4 345,9 ± 60,7 

La quantité initiale de Fe2+ présent dans les cellules est de 1,0 ± 0,1 × 10-2 mol.L-1. Au 

bout d’une heure environ d’irradiation, 2,5 ± 0,6% de Fe3+ est formée. Une deuxième cellule 

est pour sa part irradiée pendant 2 h environ lors de l’expérience, 5,2 ± 1,0 % de Fe3+ est formée. 

En comparaison avec l’étude menée sans atténuation, la quantité formée au même temps 

d’irradiation est environ 10 fois inférieure. Le débit de dose déterminée lors de l’expérience est 

de 3,0 ± 0,1 Gy.min-1, ce qui représente 8,2 fois moins que celui trouvé avec le faisceau non 

atténué et 2,3 fois moins que celui trouvé en . Le rapport de débit de dose obtenue sans 

atténuation et avec atténuation est de 12,1 %. La valeur théorique du rapport d’atténuation 

déterminée par la formule suivante (19) montre, quant à elle une valeur de 15,1 ± 10 %.  

𝐼(𝑥) = 𝐼0 × 𝑒
−µ𝑚×𝜌×𝑥                         (19) 

Avec I0 : intensité/flux du faisceau incident, I(x) : intensité/flux du faisceau après le passage dans la matière, µ : 

coefficient d’atténuation massique en cm².g-1, ρ : masse volumique du matériau en g.cm3, x : épaisseur du matériau 

traversé en cm. 

Quant à la valeur déterminée par le rapport des flux expérimentaux, elle est de 18,5 %.  

En comparant ces résultats, il est possible d’en déduire que le débit de dose est dépendant du 

flux de photons. Néanmoins, même si les valeurs obtenues sont du même ordre de grandeur, la 

différence entre le rapport de débit de dose et celui des flux peut s’expliquer par le fait que le 

débit de dose déterminé sans atténuation a été réalisé sur deux points uniquement. Ce constat 

montre qu’il est nécessaire de poursuivre l’étude afin d’affiner les résultats. 

Toutefois, dans le chapitre 3, section III.D, il a été déterminé que la solution initiale 

contenait deux états d’oxydation. Au vu de l’étude ci-dessus sur le débit de dose avec une 

atténuation de 1500 µm (3,0 ± 0,1 Gy.min-1) des rayons X, il a été possible d’en déduire la dose 
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reçue par l’échantillon au cours de la caractérisation qui est de 2466 Gy. Cette dose est 

conséquente et peut changer, au cours de l’analyse, lentement la spéciation du Np. Ainsi, 

l’espèce initiale contenait 100 % de Np (+V) mais sous faisceau de rayons X celui-ci s’est 

probablement réduit en Np (+IV). À savoir, que chaque caractérisation décrite ci-dessous a 

également subi cette dose et donc la proportion d’une espèce par rapport à une autre peut être 

favorisé par l’impact des rayons X sur la spéciation.  

En conclusion, il est nécessaire de faire une étude préliminaire du débit de dose avant 

chaque campagne expérimentale à l’énergie d’étude lors de la caractérisation par EXAFS et 

XANES de la structure de l’échantillon, afin d’éviter une évolution du composé d’intérêt sous 

l’effet de la radiolyse sous rayons X. Dans notre cas, cette étude a été réalisée et est détaillée 

ci-dessous. Celle-ci a permis de choisir une atténuation de faisceau de 1500 µm, permettant 

ainsi de limiter la dégradation radiolytique du composé.  

 Réduction et hydrolyse du Neptunium (+V) sous 

irradiation γ 

Avant d’étudier la radiolyse du Np (+V), il est nécessaire d’explorer la radiolyse du 

milieu eau/NaOH (pH = 9,0 ± 0,1). Même si le milieu est essentiellement constitué d’eau, 

l’ajout d’hydroxyde de sodium (1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) peut influencer les rendements des 

espèces radiolytiques. Les principales espèces suivies au cours de cette expérience sont les 

suivantes : H2 et H2O2. Au-delà des produits de la radiolyse, un paramètre important est 

également suivi, il s’agit du pH. La variation de ce dernier peut mettre en évidence les 

phénomènes d’hydrolyse. Afin d’éviter tout risque d’influence d’autres espèces comme 

l’oxygène et les carbonates, la solution est préparée avec une solution d’hydroxyde de sodium 

décarbonatée et sous atmosphère argon (chapitre 2, section III.A). 

 Etude du milieu NaOH pH = 9,0 ± 0,1 

Au cours de la radiolyse du milieu, le suivi du dihydrogène est essentiel car les 

précurseurs de ce dernier, l’e-
aq et le H• sont de forts réducteurs et par conséquent peuvent 

réduire le Np (+V). Pour le radical H•, ce constat n’est valable que s’il appartient au couple 

H2O/H• (E° = -2,31 V/ESH). Dans le cas où il appartiendrait au couple H• /H2 

(E = 1,47 V/ESH), il jouera le rôle d’oxydant du couple. En effet, ce dernier est considéré 

comme une espèce amphotère.  
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La Figure 63 montre l’évolution de la concentration de dihydrogène en fonction de la 

dose déposée. Il est possible de distinguer deux étapes au cours de la radiolyse et d’en déduire 

les rendements radiolytiques pour deux gammes de dose. En effet, pour les doses de 

0 à 15,2 ± 1,2 kGy (faibles doses), la quantité de H2 augmente fortement, le rendement 

radiolytique est G(H2) = 1,3 ± 0,1 × 10-8 mol.J-1 (soit 0,13 ± 0,01 molécule/100eV) tandis que 

pour les doses de 15,2 ± 1,2 à 30,7 ± 2,5 kGy (fortes doses), la concentration en dihydrogène 

continue à progresser mais plus lentement. Dans ce dernier cas le rendement radiolytique est de 

5,0 ± 0,5 × 10-9 mol.J-1 (soit 0,048 ± 0,005 molécule/100eV). Ce ralentissement va conduire à 

un plateau, qui est induit par la chaine d’Allen [76]. En effet, dans cette dernière, le dihydrogène 

réagit avec les radicaux HO●, limitant ainsi l’évolution du H2 dans la phase gazeuse. 

Tableau 15 : réactions intervenant dans le mécanisme d’ALLEN [76] et les vitesses de 

réaction associées à celles-ci, issus de la littérature. 

 Ref [80] (k : dm3.mol-1s-1) 

𝑬𝒒 (𝟔𝟏):          𝒆𝒂𝒒
− +𝑯𝟐𝑶𝟐 → 𝑯𝑶

• +𝑯𝑶− 1,2  1010 

𝑬𝒒 (𝟔𝟐):          𝑶𝑯• +𝑯𝟐 → 𝑯𝟐𝑶+𝑯
• 3,9  107 

𝑬𝒒 (𝟔𝟑):          𝑯• +𝑯𝟐𝑶𝟐 → 𝑯𝑶
• +𝑯𝟐𝑶 5,0  107 

𝑬𝒒 (𝟔𝟒):          𝑯𝟐 +𝑯𝟐𝑶𝟐 → 𝟐𝑯𝟐𝑶 / 

Les études précédentes réalisées au sein du laboratoire dans les mêmes conditions 

d’irradiation (T.E.L) sur des solutions aqueuses (pH = 6) contenant des nanoparticules de TiO2 

[144] et sur l’impact de l’effet de T.E.L sur la production d’hydrogène [145] montrent 

respectivement un rendement radiolytique G(H2) = 2,7×10-8 mol.J-1 (soit 

0,26 molécule/100 eV) et G(H2) = 2,9 ± 0,3 × 10-8 mol.J-1 (0,28 ± 0,03 molécule/100 eV) sous 

atmosphère saturée en argon avec de l’eau ultra pure.  
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[A] 

 

[B] 

 

Figure 63 : [A] → évolution de la concentration en dihydrogène en fonction de la dose 

déposée par les rayons γ (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, D = 0-30,7 ± 2,5 kGy, 

Atm = Ar) dans le milieu eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1). 

[B] → zoom, sur l’intervalle de dose de 0 à 3,4 ± 0,3 kGy. *Incertitude sur la pente de 0 à 15 kGy : 5,4 % 

et incertitude sur la pente de 15 à 30 kGy : 19,6 %. 

La formation du dihydrogène se fait principalement grâce à deux espèces radiolytiques : 

𝑒𝑎𝑞
−  et H• (Eq (65) à Eq (67)).  
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Tableau 16: Principales réactions de formation du dihydrogène lors de la radiolyse de 

l’eau et la vitesse de réaction associée issus de la littérature[79], [84], [146]–[148]. 

 Ref [84], [146], [147]  

(k : dm3.mol-1.s-1) 

𝑬𝒒 (𝟔𝟓)          𝒆𝒂𝒒
− + 𝒆𝒂𝒒

− + 𝟐𝑯𝟐𝑶 → 𝑯𝟐 + 𝟐𝑯𝑶
− 5,5 × 109 

𝑬𝒒 (𝟔𝟔)          𝒆𝒂𝒒
− +𝑯• +𝑯𝟐𝑶 → 𝑯𝟐 +𝑯𝑶

− 2,5 × 1010 

𝑬𝒒 (𝟔𝟕):         𝑯• +𝑯• → 𝑯𝟐 7,8 × 109 

Les valeurs de la littérature (0,26 [144] et 0,28 ± 0,03 [145] molécule/100 eV) et celle 

obtenue expérimentalement (0,13 ± 0,01 molécule/100 eV) présentent un certain écart qui peut 

être expliqué par la présence de TiO2. D’après la littérature, la présence de l’oxyde de titane 

favoriserait la formation du dihydrogène.  

La seconde espèce intéressante à suivre est le peroxyde d’hydrogène (H2O2) qui est 

quantifié par le dosage de Ghormley suivi par spectrophotométrie UV-visible 

(Chapitre2, section III.C.2). Le H2O2 et ses précurseurs (HO•, HO2
•-) sont des oxydants vis-à-

vis du soluté et par conséquent, ils peuvent oxyder le Np (+V). La Figure 64 montre l’évolution 

de la concentration de peroxyde d’hydrogène en fonction de la dose déposée dans le milieu. De 

0 à 7,5 ± 0,6 kGy, la formation de peroxyde d’hydrogène est relativement faible, ce qui induit 

peu de réactivité vis-à-vis du soluté tandis que de 7,5 ± 0,6 à 30,7 ± 2,5 kGy, la quantité 

augmente considérablement en solution. Le rendement radiolytique est déterminé à 

G(H2O2) = 9,8 ± 1,72 × 10-10 mol.J-1 (soit 0,009 ± 0,002 molécule/100eV).  

Ce faible rendement en peroxyde d’hydrogène s’explique par son mécanisme de 

formation sous rayonnement mais aussi par les conditions atmosphériques d’étude (argon).  
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Figure 64: Evolution de la concentration du peroxyde d'hydrogène en fonction de la dose 

déposée par les rayons γ (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, D = 0-30,7 ± 2,5 kGy, 

Atm = Ar) dans le milieu eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1). 

*Incertitude sur la pente de 17,5 %. 

En effet, sous air, les espèces précurseurs de la formation de ce H2O2 sont 

essentiellement : les radicaux hydrogène (H•), hydroxyde (HO•), hydroperoxyle (HO2
•), mais 

aussi l’électron aqueux (e-
aq) qui réagissent ensemble selon les Eq (68) à Eq (76). 

Tableau 17: Equation de formation du peroxyde d'hydrogène et les vitesses des réactions 

associées issus de la littérature. Réaction de formation du radical hydroperoxyle 

intervenant dans la formation du peroxyde d'hydrogène. 

 Ref [147] Ref [84] Ref [146] 

 k : dm3.mol-1.s-1 

𝑬𝒒 (𝟔𝟖):     𝑯𝑶• +𝑯𝑶• → 𝑯𝟐𝑶𝟐 3,6 × 109 5,5 × 109 

𝑬𝒒 (𝟔𝟗):     𝒆𝒂𝒒
− + 𝑶𝟐 → 𝑯𝑶𝟐

•  Non mesuré 1,9 × 1010 

𝑬𝒒 (𝟕𝟎):     𝑯• + 𝑶𝟐 → 𝑯𝑶𝟐
•  2,1 × 1010 Non mesuré 2,1 × 1010 

𝑬𝒒 (𝟕𝟏):     𝑯𝑶𝟐
•
+𝑯𝑶𝟐

• → 𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝑶𝟐 7,0 × 105 Non mesuré 9,7 × 107 
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𝑬𝒒 (𝟕𝟐):     𝑯• +𝑯𝑶𝟐
• → 𝑯𝟐𝑶𝟐 1,8 × 1010 Non mesuré 

𝑬𝒒 (𝟕𝟑):     𝑯• + 𝑶𝟐
•− → 𝑯𝑶𝟐

•− 1,8 × 1010 Non mesuré 

𝑬𝒒 (𝟕𝟒):     𝒆𝒂𝒒
− + 𝑶𝟐

•− +𝑯𝟐𝑶 → 𝑯𝑶𝟐
•− +𝑯𝑶− 1,3 × 1010 Non mesuré 

𝑬𝒒 (𝟕𝟓):     𝑯𝟐𝑶+𝑯𝑶𝟐
− → 𝑯𝟐𝑶𝟐 +𝑯𝑶

− Non mesuré 

𝑬𝒒 (𝟕𝟔):     𝑯𝑶• +𝑯𝟐𝑶𝟐 → 𝑯𝟐𝑶+𝑯𝑶𝟐
•  2,7 × 107 Non mesuré 2,7 ×107 

Les radicaux hydroperoxyle proviennent de l’interaction des électrons aqueux et des 

radicaux d’hydrogène avec l’oxygène dissous (Eq (69) à Eq (70)). Ce radical étant formé, il 

peut également réagir avec les autres espèces de la radiolyse (Eq (71) à Eq (72)) participant 

ainsi à la formation du peroxyde d’hydrogène. Cependant, dans les conditions d’étude sous 

atmosphère argon, les Eq (69) à Eq (75) ne participent pas à la formation de H2O2 ce qui 

explique que le rendement radiolytique du peroxyde d’hydrogène est plus faible que sous 

atmosphère air (≈ 6,8 × 10-8 mol.J-1 ce qui correspond à ≈ 0,65 molécule/100eV) [149].  

L’atmosphère n’est pas l’unique facteur qui peut influencer les rendements 

radiolytiques, il faut également vérifier l’influence du pH. Au cours de l’irradiation du milieu, 

sur la gamme de doses de 0 à (30,7 ± 2,5) kGy, il a été vérifié que le pH reste stable avec une 

valeur moyenne de 8,5 ± 0,1. 

 Spéciation du Neptunium en fonction de la dose reçue 

Le milieu étant défini, le Np est introduit dans ce dernier. Sachant que la stabilité du 

degré d’oxydation du Np (+V) a été vérifiée sur une période de 27 jours (Chapitre 3, 

section IV), il est possible d’irradier par des rayonnements γ de notre irradiateur les solutions, 

sur une gamme de dose allant de 0 à 30,7 ± 2,5 kGy. Les spectres UV-Vis-NIR de chaque 

échantillon ont été acquis entre 350 et 1350 nm avec une cuve de trajet optique de 10 mm 

nécessitant un montage particulier décrit dans le chapitre 2 section III.C.1. 
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[A] 

 

[B] 

 

Figure 65: [A] évolution des spectres d’absorption UV-Vis-NIR du Np avec la bande du 

Np (+V) à 981 nm ([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10-4 mol.L-1) en milieu eau/NaOH 

pH = 9,0 ± 0,1 au cours de l'irradiation γ (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, Atm = Ar) 

pour une gamme de dose de 0 à 7,8 ± 0,6 kGy. [B] évolution des spectres d’absorption UV-

Vis-NIR du Np pour une gamme de dose de 7,8 ± 0,6 à 30,7 ± 2,5 kGy. 

Les Figure 65 [A] et [B] montrent l’évolution de la solution initiale 

([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 ×10-4 mol.L-1) au cours de l’irradiation γ sur une gamme de dose de 0 à 
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30,8 ± 2,5 kGy. Cette dernière met en évidence deux parties bien distinctes sur le spectre 

d’absorption. La première se situe sur la gamme de 350 à 800 nm, où une évolution de la ligne 

de base est observée ce qui est caractéristique d’une diffusion de lumière induite par l’espèce 

formée. Cette diffusion révèle dans ce cas la présence de particules en suspension ce qui permet 

par conséquent d’en déduire que sous irradiation γ, un précipité/colloïde de Np est formé. Quant 

à la partie correspondant à la gamme de 800 à 1350 nm, une modification de l’intensité de la 

bande à 981 nm (correspondant à la bande d’absorption du Np(V)) est constatée (Figure 66) au 

cours de l’irradiation γ.  

 

Figure 66 : agrandissement de l’évolution des spectres d’absorption UV-Vis-NIR du Np 

représentée en 3D sur la gamme 900-1050 nm montrant ainsi l’absorbance du Np(+V) à 

981 nm ([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 ×10-4 mol.L-1) en milieu eau/NaOH 

([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) à pH = 9,0 ± 0,1 au cours de l'irradiation γ 

(E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, Atm = Ar) en fonction de la dose déposée. 

Entre une dose déposée de 0 à 7,8 ± 0,6 kGy, une diminution de la concentration en 

Np (+V) est observée sur les spectres. La concentration en Np (+V) initiale est de 

4,4 ± 0,6 ×10-4 mol.L-1 et atteint une valeur de 1,2 ± 0,2 × 10-4 mol.L-1 pour une dose de 

7,8 ± 0,6 kGy, ce qui correspond à une proportion de Np (+V) de 28 ± 6 % restant en solution. 

Cette chute est attribuée à la formation d’un précipité. Au-delà de 7,8 ± 0,6 kGy et jusqu’à une 

dose de 30,7 ± 2,5 kGy, une lente augmentation de la concentration en Np (+V) en solution est 
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observée, avec, à terme, une concentration de Np (+V) de 2,4 ± 0,3 ×10-4 mol.L-1 (Figure 67) 

ce qui représente 53 ± 11 % de la concentration initiale.  

 

Figure 67 : évolution de la concentration du Np (+V) en milieu eau/NaOH pH 9,0 ± 0,1 

([NaOH] = 1,0 ± 0,1 ×10-5 mol.L 1) en fonction de la dose déposée (E = 0,66 MeV, 

DD = 7,4 Gy.min-1, Atm = Ar, Dose totale = 30,8  ± 2,5 kGy) 

La formation d’un précipité/colloïde et la variation de l’intensité de la bande à 981 nm 

montrent l’impact de la radiolyse sur le Np (+V) ainsi que l’impact sur la structure chimique de 

celui-ci. Ainsi, avant d’en déduire les mécanismes impliquant les espèces formées au cours de 

la radiolyse (H2, H2O2, 𝑒𝑎𝑞
− , H•, HO•…), la détermination du degré d’oxydation est primordiale 

car celle-ci permettra d’en déduire si les réactions radiolytiques sont plutôt oxydantes (HO•, 

H2O2) ou réductrices (𝑒𝑎𝑞
− , H•) envers le Np (+V). Ainsi, une analyse XANES de l’échantillon 

pour lequel l’intensité de la bande à 981 nm est la plus faible (échantillon irradié à une dose 

déposée de 7,8 ± 0,6 kGy) est effectuée sur la ligne MARS du synchrotron SOLEIL (Figure 

68).  

 

 



133 
 

 

Figure 68 : spectres XANES de l’espèce initiale de Np (+V) 

([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10- 4 mol.L-1) en milieu eau/NaOH à pH = 9,0 ± 0,1 (en orange) et 

de l’espèce obtenue lors de l’irradiation γ à une dose de 7,8 ± 0,6 kGy (E = 0,66 MeV, 

DD = 7,4 Gy.min-1, Atm = Ar) dont la concentration en Np (+V) restante en solution est 

de 1,2 ± 0,2 × 10-4 mol.L-1 (en bleu). 

La courbe orange représente l’espèce initiale correspondant à 86 ± 4 % de Np (+V) et 

14 ± 5 % de Np (+IV) (décrit dans le chapitre 3 Section III.D). En comparant cette dernière à 

l’allure de la courbe bleue, il est constaté que la ligne blanche augmente en intensité (+ 0,2 

norm.absorption) et se décale vers les hautes énergies. En effet, le maximum de la ligne blanche 

de l’espèce initiale est de 17617,5 eV et le point d’inflexion est de 17613,8 eV (chapitre 3, 

section III.D « Dissolution de l’espèce et détermination de son état d’oxydation ») tandis que 

pour l’espèce sous irradiation  le maximum de la ligne blanche est de 17618,6 eV et le point 

d’inflexion est de 17614,7 eV. À noter également que la seconde bande se déplace et s’intensifie 

(courbe bleue) ce qui est caractéristique d’un changement d’état d’oxydation. 

En se référant aux travaux décrits dans la littérature [45] ainsi qu’à l’allure des spectres 

de références dans l’eau, il peut être déduit que la solution irradiée sous  est composée 

principalement de Np (+IV) (Figure 69). 
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Tableau 18 : valeurs des maximums de seuil (MS: ligne blanche) et des maximums de la 

dérivée (MD) issus de la littérature [45] et des spectres de référence dans l'eau pour les 

états d'oxydation du Np (+IV), (+V) et (+VI) [44]. 

Espèce Ref :[45]  Spectre de référence [44] 

 MS(eV) MD(eV) MS (eV) MD (eV) 

Np (+IV) 17619 NC 17618,9 17615,6 

Np (+V) 17618 NC 17617,6 17614,1 

Np (+VI) 17620 NC 17619,8 17616,6 

 

Figure 69 : spectre XANES de la solution de Np en milieu eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 

irradiée par  à une dose de 7,8 ± 0,6 kGy (en bleu), spectre XANES de la référence 

Np (+IV) dans l'eau obtenue en appliquant un potentiel -550 mV (en orange) et spectre 

XANES de la référence Np (+V) dans l'eau obtenue en appliquant un potentiel de 750mV 

(en vert) [44]. 

Dans un second temps, l’analyse par la « linear combinaison fitting  (LCF)», dont le 

principe est décrit dans le Chapitre 2, confirme que 80 ± 3 % de l’échantillon est composé de 

Np (+IV). Les 20 ± 3 % restants correspondent au Np (+V). Ces valeurs sont en accord avec 

celles obtenues par analyse spectrophotométrie UV-vis-NIR où le pourcentage de Np (+V) en 

solution restant est de 28 ± 6 % (Figure 66 et Figure 67). 
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En résumé, sous rayonnement γ, le Np (+V) se réduit sous forme de précipité/colloïde 

de Np (+IV) pour des doses de 0 à 7,8 ± 0,6 kGy puis ce dernier se ré-oxyde en Np (+V) à plus 

fortes doses (Figure 67). Afin de comprendre ce mécanisme de réduction/oxydation sous 

rayonnement, une étude des produits de la radiolyse de l’eau, tels que le dihydrogène et le 

peroxyde d’hydrogène, combinée avec le suivi du pH, a été effectuée.  

 Les produits de la radiolyse  

Les rayonnements γ, possédant un faible T.E.L, (chapitre 1 Section III.A.2) initient un 

dépôt d’énergie sur une longue distance impliquant ainsi un éloignement des grappes 

d’ionisation. Ces grappes sont le berceau de la formation des radicaux et des ions sous 

rayonnement. L’éloignement de ces grappes conduit à une plus faible probabilité de 

recombinaison des radicaux entre eux ce qui favorise l’interaction radical-soluté [75]. La Figure 

70 montre l’évolution de la production de dihydrogène en fonction de la dose déposée en 

présence et en absence de Np. Comme énoncé précédemment dans la section « III.A. Etude du 

milieu NaOH pH = 9,0 ± 0,1 », le rendement radiolytique du dihydrogène dans le milieu 

d’intérêt sur la gamme 0 à 15,2 ± 1,2 kGy est de 1,3 ± 0,1 × 10-8 mol.J-1 

(soit 0,13 ± 0,01 molécule/100eV)  et sur la gamme 15,2 ± 1,2 kGy à 30,7 ± 2,5 kGy, est de 

5,0 ± 0,5 × 10-9 mol.J-1 (soit 0,048 ± 0,005 molécule/100eV). En ajoutant le neptunium, ce 

dernier reste constant sur la gamme de dose étudiée (pas d’atteinte de plateau) avec une valeur 

de 1,4 ± 0,1 × 10-8 mol.J-1 (soit 0,14 ± 0,01 molécule/100eV). 

En comparant le milieu sans et avec Np, la différence de rendement reste faible 

(comprise dans les incertitudes) pour des faibles doses (0 à 16,8 ± 1,3 kGy) mais sur des plus 

fortes doses (16,8 ± 1,3 à 30,8 ± 2,5 kGy), un écart conséquent est observé (3 fois supérieur). 

Davantage de dihydrogène est produit en présence de Np qui semble avoir une influence sur la 

production du dihydrogène et favorise sa formation. 
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[B] 

 

Figure 70 : [A]→ évolution de la concentration de dihydrogène en fonction de la dose 

déposée (0 à 30,8 ± 2,5 kGy) sous irradiation γ (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, 

Atm = Ar) en présence de Np (+V) ([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10-4 mol.L-1) [en noir] et en 

absence de Np [en vert] dans le milieu NaOH ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) à un 

pH = 9,0 ± 0,1. [B] → zoom, sur l’intervalle de dose de 0 à 3,4 ± 0,3 kGy. *Incertitude sur la 

pente : 3,2 %. 



137 
 

Cet écart peut s’expliquer par les équations suivantes [4], [84], [146], [147], [150]: 

𝑬𝒒 (𝟕𝟕):          𝑒𝑎𝑞
− + 𝑒𝑎𝑞

− + 2𝐻2𝑂 → 𝐻2 + 2𝐻𝑂
−        𝑘: 5,5 × 109 𝑑𝑚3.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1 

𝑬𝒒 (𝟕𝟖):          𝑒𝑎𝑞
− + 𝐻• +𝐻2𝑂 → 𝐻2 + 𝐻𝑂

−              𝑘: 2,5 × 1010 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1  

𝑬𝒒(𝟕𝟗):          𝐻• + 𝐻• → 𝐻2                                            𝑘: 7,8 × 10
9 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1  

𝑬𝒒(𝟖𝟎):          𝑒𝑎𝑞
− + 𝐻𝑂• → 𝐻𝑂−                                    𝑘: 3,0 × 1010 𝑑𝑚3.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1  

𝑬𝒒(𝟖𝟏):          𝐻• + 𝐻𝑂• → 𝐻2𝑂                                      𝑘: 7,0 × 10
9 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1 

𝑬𝒒(𝟖𝟐):          𝐻𝑂• + 𝐻𝑂• → 𝐻2𝑂2                               𝑘: 5,5 × 10
9 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1  

𝑬𝒒(𝟖𝟑):          𝑁𝑝(+𝑉) + 𝐻𝑂• → 𝑁𝑝(+𝐼𝑉) + 𝐻𝑂−  𝑘: 4,7 × 108 𝑑𝑚3.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1  

𝑬𝒒(𝟖𝟒):          𝑁𝑝(+𝑉) + 𝐻• → 𝑁𝑝(+𝐼𝑉) + 𝐻+        𝑘: 5,0 × 106 𝑑𝑚3.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1  

𝑬𝒒 (𝟖𝟓):         𝑁𝑝(+𝑉) + 𝑒𝑎𝑞
− → 𝑁𝑝(+𝐼𝑉)                  𝑘: 5,0 × 109 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1  

En effet, dans la littérature, quelques auteurs [4], [150] ont étudié la réactivité du 

Np (+V) avec les différentes espèces de la radiolyse de l’eau et ont montré que l’électron aqueux 

possède une forte réactivité avec le Np (+V) (k = 5,0 × 109 dm3.mol-1.s-1  en milieu acide) 

comparé aux autres espèces radicalaires (pour HO•, k = 4,7 × 108 dm3.mol-1.s-1  et pour H•, 

k = 5,0 × 106 dm3.mol-1.s-1  ) (Eq (83) à Eq (85)). Cette réaction entre en concurrence avec 

celles de formation du dihydrogène uniquement dans le milieu (Eq (77) à Eq (79)). Ce 

mécanisme induit une réduction du Np (+V) par l’électron aqueux en solution. Cependant, sur 

la gamme de doses de réduction du Np (+V) (0 à 7,8 ± 0,6 kGy), cette hypothèse ne peut être 

confirmée, car aucune différence significative n’est observée sur cette gamme de dose.  

Une autre espèce formée au cours de la radiolyse est tout aussi importante dans la 

compréhension du mécanisme, il s’agit du peroxyde d’hydrogène. L’évolution du H2O2 au 

cours de l’irradiation est représentée sur la Figure 71. 
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[A] 

 

[B] 

 

Figure 71 : [A] → évolution de la concentration du peroxyde d’hydrogène en fonction de 

la dose déposée (0 à 30,8 ± 2,5 kGy) sous irradiation γ (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, 

Atm = Ar) en présence de Np (+V) ([Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 ×10-4 mol.L-1) [en noir] et en 

absence de Np [en vert] dans le milieu NaOH ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) à un 

pH = 9,0 ± 0,1. [B] → zoom, sur l’intervalle de dose de 0 à 3,4 ± 0,3 kGy. *Incertitude sur la 

pente : 17,3 %. 
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Sur cette Figure 71, deux mécanismes se produisent, le premier se situant sur la gamme 

de dose allant de 0 à 16,8 ± 1,3 kGy, où la quantité de peroxyde d’hydrogène est plus importante 

(environ deux fois supérieure) en présence de Np que celle produite uniquement dans le milieu. 

Ce constat montre que les radicaux HO•, précurseurs de la formation de peroxyde d’hydrogène 

(Eq (82)), sont moins consommés par les autres produits de la radiolyse tels que l’électron 

aqueux (Eq (80)), le radical H• (Eq (81)) ou la molécule H2 dans la chaîne d’Allen. Cette 

observation est en accord avec l’évolution de la spéciation du Np (Figure 67). En effet, sur cette 

gamme de dose, le Np (+V) va réagir préférentiellement avec les électrons aqueux ou les 

radicaux H● pour se réduire en Np (+IV), permettant ainsi l’accumulation du peroxyde 

d’hydrogène en solution. Cependant, à partir d’une dose d’environ 7,8 ± 0,6 kGy, un équilibre 

entre l’état d’oxydation (+V) [20 ± 3 %] et (+IV) [80 ± 3 %] a été observé lors du suivi du Np 

par spectroscopie UV-Vis-NIR, ce qui indique que l’électron aqueux ne réagit plus avec le 

Np (+V) et a donc pour conséquence une augmentation de la production du d’hydrogène. Quant 

à la quantité de peroxyde d’hydrogène, celle-ci chute diminue brutalement pour revenir à une 

quantité équivalente à celle du milieu. Ce résultat montre ainsi que la chaîne d’Allen est de 

nouveau possible et qu’une partie des radicaux hydroxyles réagit avec le Np (+IV) selon la 

réaction suivante : 

𝑬𝒒(𝟖𝟔): 𝑁𝑝 (+𝐼𝑉) + 𝐻𝑂• → 𝑁𝑝 (+𝑉) + 𝐻𝑂−          𝑘 = 3,2 × 108 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1 [150] 

L’espèce Np (+IV) se ré-oxyde en Np (+V), ce qui est confirmé sur la Figure 67. 

Un suivi du pH au cours de l’irradiation a également été effectué et montre qu’il diminue 

légèrement de 8,9 ± 0,1 à 8,4 ± 0,1 après irradiation ce qui est comparable à celui du milieu 

(pH = 8,5 ± 0,1). Cette variation n’est pas suffisamment significative pour indiquer qu’il y a 

une influence non négligeable de la radiolyse sur le pH et donc sur la spéciation du Np. 

En conclusion, la réduction du Np (+V) en (+IV) se fait essentiellement avec l’électron 

aqueux ce qui explique que le rendement en dihydrogène ne change pas sur une gamme de 

doses de 0 à 16,8 ± 1,3 kGy. En effet, une partie des électrons aqueux étant consommés par le 

Np (+V) ne réagissent plus avec les radicaux hydroxyles. Cette réaction va permettre 

d’augmenter la quantité de radicaux hydroxyles en solution et donc de favoriser la 

recombinaison de ces derniers pour former le peroxyde d’hydrogène ce qui explique 

l’augmentation de son rendement. A une dose d’environ 7,8 ± 0,6 kGy, un équilibre 

Np (+IV) /Np (+V) en solution est présent. Les radicaux HO• et le peroxyde d’hydrogène se 

trouvant en grande quantité en solution peuvent interagir avec le Np (+IV) hydrolysé 
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(pH d’hydrolyse : pH ≈ 1 [31]) pour l’oxyder. Au final à une dose de 30,8 ± 2,5 kGy, la solution 

contient 80 ± 3 % de Np (+IV) et 20 ± 3 % de Np (+V), est ensuite caractérisée par EXAFS 

afin de définir la structure de l’espèce obtenue sous rayonnement . 

 Structure chimique du composé caractérisé par EXAFS  

 

Figure 72 : échantillon irradié γ (E = 0,66 MeV, DD = 7,4 Gy.min-1, Atm = Ar, Dose 

totale : 7,8 ± 0,6 kGy) en milieu eau/NaOH ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 ×10-5 mol.L-1) à 

pH = 9,0 ± 0,1 choisi (cercle jaune vert) pour la caractérisation de l’espèce réduite par 

EXAFS.  

L’espèce étudiée par EXAFS est l’échantillon irradié à une dose de 7,8 ± 0,6 kGy 

(Figure 72). Il s’agit de la solution où la proportion en Np (+IV) est la plus importante. La 

Figure 73 représente le spectre EXAFS en k3 du mélange 20 ± 3 % de Np (+V) et 80 ± 3% de 

Np (+IV) avec k = 1,5-8 Å-1 (Hanning : dk=1). La Figure 74 représente la transformée de 

Fourier du signal EXAFS en k3 de l’échantillon initial et de celui-ci soumis au rayonnement γ. 

Comme vu précédemment dans le chapitre 3 section « III.E. Np (+V) en solution eau/NaOH 

pH = 9,0 ± 0,1, structure déterminée par EXAFS », la présence de plusieurs états d’oxydation 

rend difficile la détermination de la structure chimique et plus particulièrement de 

l’environnement chimique de l’atome sondé. 
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Figure 73 : spectre EXAFS du signal du mélange 20 ± 3 % Np (+V) et 80 ± 3 % Np (+IV) 

obtenu sous irradiation  en milieu NaOH pH = 9,0 ± 0,1 avec une fenêtre de fit 

k = 1,5 à 8 Å.  

 

Figure 74 : transformée de Fourier du signal EXAFS du mélange 20 ± 3 % Np (+V) et 

80 ± 3 % Np (+IV) obtenu sous irradiation γ en milieu NaOH à pH = 9,0 ± 0,1 [bleu]. 

Transformée de Fourier de la composante 1 spectre initial contenant 86 ± 4 % de Np (+V) 

en milieu eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 [rouge] avec une fenêtre de fit (HANNING) R+ΔR de 

1 à 4 Å.  
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Le logiciel ITFA développé par A.Rossberg et.al [108] est à nouveau utilisé ici, son 

principe est décrit dans le chapitre 2 section II.D.4. Ce dernier a permis de mettre en évidence 

trois composantes principales qui sont représentées sur les Figure 75 et Figure 76. 

 

Figure 75 : spectre EXAFS du mélange 20 ± 3% de Np (+V) et 80 ± 3 % de Np (+IV) 

obtenu sous irradiation γ (en orange) et les spectres des composantes qui le constituent 

(en bleu, rouge et vert). 

 

Figure 76 : transformée de Fourier du signal EXAFS du mélange 20 ± 3 % de Np (+V) et 

80 ± 3 % de Np (+IV) obtenu sous irradiation γ (en orange) et les composantes qui le 

constituent (en bleu, rouge et vert). 
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La composante 1 représente les 20 ± 3 % du Np (+V) présent dans la solution tandis que 

les composantes 2 et 3 représentent les 80 ± 3 % de Np (+IV). Ces composantes sont analysées 

par le logiciel Artémis [137].  

 Analyse de la composante 1 

[A] 

 

[B] 

 

Figure 77 : [A] → spectre EXAFS de la composante 1 de l’espèce irradiée gamma à 

7,8 ± 0,6 kGy (vert) et son ajustement (jaune) avec k = 2 à 8 Å. [B] → transformée de 

Fourier du signal EXAFS de la composante 1 (bleu) et ajustement de la transformée de 

Fourier (rouge) en k3 avec R-range : 1 à 4 Å, R factor = 0,4 %, S0
2 = 1,0 ± 0,1 et 

ΔE0 = - 0,43 ± 0,17 eV. 
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L’amplitude montre un double massif situé entre R+ΔR = 1 et 2,5 Å. Ce massif renferme 

trois contributions différentes qui sont dues aux atomes d’oxygène situés à différentes distances 

par rapport au Np (Tableau 19). Le premier oxygène présent dans cette structure se situe à 

1,83 ± 0,01 Å correspondant aux atomes du neptunyle [39].  

Tableau 19 : résultats de l’ajustement de la composante 1 de l’échantillon irradié en 

gamma à 7,8 ± 0,6 kGy, calculée à partir du FEFF 6 et de la structure cristalline connue 

(Np2O5). R factor : 0,4%, ΔE0 = -0,43 ± 0,17 eV et S0
2 = 1,0 ± 0,1. 

Atome N R (Å) σ² Liaison 

O1 2,0 1,83 ± 0,01 0,0060 Np=O 

O2 2,0 2,26 ± 0,01 0,0017 Np-O 

O3 6,0 2,49 ±0,01 0,0057 Np-OH2 

Diffusion multiple liée aux atomes d’oxygène du neptunyle 

@O1@O1 6,0 3,70 ± 0,01 0,0213  

La seconde distance se situe à 2,26 ±0,01 Å. D’après la littérature [139], cette dernière 

correspond au groupement hydroxyle comme pour la composante 1 de la page 106. La dernière 

contribution située à 2,49 ± 0,01 est attribuée à six atomes d’oxygène appartenant aux 

molécules d’eau. Nous pensons qu'identifier cinq ou six molécules d'eau revient au même.  

Pour la composante 1, on peut donc proposer la formule Np+VO2(OH)2(H2O)6
-. 
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 Analyse de la composante 2 

[A] 

 

[B] 

 

Figure 78 : [A] →spectre EXAFS de la composante 2 de l’espèce irradiée gamma à 

7,8 ± 0,6 kGy (vert) et son ajustement (jaune) avec k = 2 à 8 Å. [B] → transformée de 

Fourier du signal EXAFS de la composante 2 (bleu) et ajustement de la transformée de 

Fourier (rouge) en k3 avec R-range : 1 à 4 Å, R factor = 2,2 %, S0
2 = 0,9 ± 0,1 et 

ΔE0 = 0,14 ± 0,38 eV. 
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L’amplitude montre un grand massif situé entre R+ΔR = 1 et 2,5 Å. Ce massif renferme 

en lui deux contributions différentes qui sont dues à des atomes d’oxygène situés à différentes 

distances par rapport au Np (Tableau 20). Le premier oxygène présent dans cette structure se 

situe à 2,29 ± 0,01 Å et la seconde distance se situe à 2,47 ± 0,01 Å. La première distance 

correspond à des groupements hydroxyles terminaux [139] tandis que la distance à 2,47 Å 

correspond à des liaisons d’oxygène provenant de molécule d’eau [43].  

Tableau 20 : résultats de l’ajustement de la composante 2 de l’échantillon irradié en 

gamma à 7,8 ± 0,6 kGy, calculée à partir du FEFF 6 et de la structure cristalline connue 

(Np2O5). R factor : 2,2%, ΔE0 = 0,14 ± 0,38 eV et S0
2 = 0,9 ± 0,1 

Atome N R (Å) σ² Liaison 

O1 4,0 2,29 ± 0,01 0,0019 Np=O 

O2 8,0 2,47 ± 0,01 0,0053 Np-OH2 

Ainsi, la structure finale de la composante 2, déterminée dans ce travail, est cohérente 

avec la littérature.  En effet, comme évoqué dans le « chapitre 1, paragraphe II.B.1 », le 

Np (+IV) peut se retrouver en solutions sous les formes suivantes Np(H2O)n
4+ (avec « n » 

compris entre 9 et 12) [30], [31], Np(OH)n
(4-n)+ (avec « n » qui vaut 1, 2, 3 ou 4), NpO2.nH2O 

ou encore Np(OH)4. 

Par conséquent, la composante 2 peut avoir comme Formule : Np+IV(OH)4(H2O)8 
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Analyse de la composante 3 

[A] 

 

[B] 

 

Figure 79 : [A]→ spectre EXAFS de la composante 3 de l’espèce irradiée gamma à 

7,8 ± 0,6 kGy (vert) et son ajustement (jaune) avec k = 2 à 7,5 Å. [B] → transformée de 

Fourier du signal EXAFS de la composante 3 (bleu) et ajustement de la transformée de 

Fourier (rouge) en k3 avec R-range : 1 à 4 Å, R factor = 2,5 %, S0
2 = 1,0 ± 0,1 et ΔE0 = -

0,13 ± 0,46 eV. 
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La transformée de Fourier de la composante 3, représentée sur la Figure 79, montre deux 

massifs principaux. Le premier situé entre R+ΔR = 1,5 Å et 2,5 Å, correspond à deux 

contributions dues aux oxygènes présents dans l’environnement de l’atome sondé. La première 

contribution située à 2,29 ± 0,02 Å compte six oxygènes pouvant appartenir à une liaison 

pontante de type Np – O – Np [151] La second distance localisée à 2,45 ± 0,02Å, englobe 

quatre atomes d’oxygène. Cette dernière est attribuée à la liaison Np-OH. 

Le second massif situé entre R+ΔR = 3 et 4 Å indique la présence d’une distance 

Np - Np [139]. Il peut s’agir d’une interaction cation-cation Np (+IV)-Np (+IV) ou 

Np (+IV) - Np (+V) [152] ou celle-ci peut également correspondre à une distance Np-Np, de 

nature différente. Par exemple, à une liaison oxo de type Np-O-Np [152]. 

Tableau 21 : résultats de l’ajustement de la composante 3 de l’échantillon irradié en 

gamma à 7,8 ± 0,6 kGy, calculée à partir du FEFF 6 et de la structure cristalline connue 

(Np2O5). R factor : 2,5%, ΔE0 = -0,57 ± 0,44 eV et S0
2 = 1,1 ± 0,1. 

Atome N R (Å) σ² Liaison 

O1 8,0 2,32 ± 0,01 0,0051 Np-O-Np 

O2 4,0 2,63 ± 0,10 0,0437 Np-OH 

Np 8,0 3,71 ± 0,03 0,0157 Np…Np 

Vu la complexité de la troisième composante, une hypothèse de structure ne doit être 

envisagée avec prudence. Il s’agirait d’une espèce Np (+IV), ayant pour formule : 

[Np(OH)4(µ - O)8]9. Malgré cette difficulté, cette dernière a permis de mettre en lumière la 

présence d’une autre espèce de Np (+IV) de nature différente formée sous irradiation γ.  
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 Conclusion 

Au cours de ce chapitre, il a été mis en évidence que sous rayonnement à faible T.E.L, 

le Np (+V) a tendance à se réduire en Np (+IV) et se retrouve sous forme hydrolysée ou 

colloïdale.  

Sous rayonnement X, grâce à la dosimétrie de Fricke, un débit de dose a pu être 

déterminé à une énergie donnée qui correspond à celle utilisée durant les expériences de 

spectroscopie d’absorption (18 keV) des rayons X. La valeur de ce dernier est de 21 Gy.min-1 

sans atténuation, mais dans le cas où ce dernier est atténué, le débit de dose est considérablement 

diminué. Le débit de dose vaut ainsi 3 Gy.min-1. Cette diminution permet de réduire l’évolution 

du composé sous faisceau et de maintenir une certaine stabilité de l’échantillon au cours de 

l’analyse. Dans le cas de notre étude, il a été mis en évidence que sans précaution bien définie, 

le Np (+V) se réduisait et par conséquent, changeait de structure et d’environnement chimique.  

Quant aux échantillons soumis aux rayonnements γ, deux mécanismes ont été mis en 

évidence. L’échantillon irradié à une dose 7,8 ± 0,6 kGy, a été caractérisé par XANES puis 

analysé par « linear combinaison fitting » afin de déterminer l’état d’oxydation présent en 

solution. En complément de l’analyse par UV-VIS-NIR, qui montre une déviation de la ligne 

de base caractéristique de la formation d’un précipité de Np et une diminution de la bande à 

981 nm du Np (+V), la présence d’au moins deux espèces de Np dans l’échantillon a été 

démontrée. Ces deux techniques de caractérisation montrent que pour des faibles doses 

accumulées dans l’échantillon (≈ 8 kGy environ) un mécanisme de réduction se produit tandis 

qu’au-delà, un mécanisme d’oxydation apparaît.  

L’analyse des produits de la radiolyse tels que le H2 et H2O2 confirme cette hypothèse. 

En effet, la réduction du Np (+V) en Np (+IV) va s’effectuer par l’électron aqueux présent en 

solution permettant une accumulation du peroxyde d’hydrogène en solution. Arrivant à un état 

d’équilibre entre le Np (+V) et le Np (+IV), la quantité d’hydrogène va augmenter tandis que 

celle du peroxyde d’hydrogène diminue contribuant ainsi à l’oxydation du Np (+IV) en Np 

(+V). Connaissant les mécanismes de réaction se produisant, la dernière étape était de 

déterminer la structure du composé obtenu. 

L’EXAFS a été employé pour définir au mieux cette structure ainsi que le logiciel ITFA 

permettant de discriminer chaque composante du signal. En effet, ayant un équilibre entre le 

Np (+V) et le Np (+IV), il aurait été difficile d’attribuer les contributions pour l’une ou l’autre 

espèce spécifiquement. Cette analyse a permis de mettre en évidence, la présence de d’une 
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espèce de Np (+V) NpO2(OH)2(H2O)6
-., d’une espèce hydrolysée de 

Np (+IV) : Np(OH)4(H2O)8 ainsi que la présence d’interactions cation-cation pouvant être sous 

cette forme : [Np(µ-O)8(OH)4]9. Il serait désormais intéressant d’étudier l’effet du T.E.L c’est-

à-dire en utilisant un faisceau d’hélions, pour déterminer si les mécanismes de la radiolyse sont 

identiques pour des valeurs de T.E.L très différentes. 
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Schéma Bilan du chapitre 4 : Influence des rayons X de 18 keV 

issus du synchrotron et de l’irradiation   sur la spéciation du 

Np (+V) en milieu eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 

Source : Np (+V) 

  = 980 nm  

 = 146 ± 16 L.mol-1.cm-1 

 [Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10- 4 mol.L- 1 

𝑵𝒑𝑶𝟐(𝑶𝑯)(𝑯𝟐𝑶)𝟓
 

 

 

 

Sous Argon :  

0 à 7,8 ± 0,6 kGy → réduction par l’électron aqueux 

80 ± 3 % Np (+IV) 

𝑁𝑝(𝑂𝐻)4(𝐻2𝑂)8   +  [𝑁𝑝(µ − 𝑂)8(𝑂𝐻)4]9 

20 ± 3 % Np (+V) 

𝑵𝒑𝑶𝟐(𝑶𝑯)𝟐(𝑯𝟐𝑶)𝟔
−

 

 pH varie de 9,0  ± 0,1 à 8,5 ± 0,1 

 Espèce Np (+IV) : 

𝐍𝐩(𝐎𝐇)𝟒(𝐇𝟐𝐎)𝟓 

Espèce Np (+V) : 

𝐍𝐩𝐎𝟐(𝐎𝐇)(𝐇𝟐𝐎)𝟓 

 

Atténuation 750 µm : 

40 ± 3 % Np (+IV) 

60 ± 3 % Np (+V) 

Atténuation 1000 µm 

22 ± 3 % Np (+IV) 

78 ± 2 % Np (+V) 

 

 

Sous Argon :  

7,8 ± 0,6 à 30,8 ± 2,5 kGy → Oxydation par H2O2 ou 

HO● 

47 ± 11 % Np (+IV) 

53 ± 11 % Np (+V) 

 

  

  

  

Irradiation X Irradiation  

Irradiation  
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Chapitre 5 : Influence de l’irradiation  

sur la spéciation du Np (+V) en milieu 

eau/NaOH pH = 9,0 ±0,1 
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 Introduction 

La différence entre les rayonnements  et  est principalement due à l’effet de T.E.L qui 

induit une différence au niveau des mécanismes de la radiolyse. En effet, pour les rayonnements 

, l’irradiation est plus diffuse et hétérogène ce qui entraine une dispersion des grappes et donc 

une faible recombinaison des radicaux produits lors de la radiolyse. Le mécanisme de réaction 

favorisé est de type radical-soluté. Concernant les rayonnements , l’irradiation est plus 

localisée et donc les grappes sont plus proches les unes des autres ce qui favorise une 

recombinaison des radicaux et ions formés augmentant la formation d’espèces moléculaires. 

Dans ce dernier cas, le mécanisme de réaction est de type molécule-soluté. L’étude de la 

spéciation du Technétium (Tc) en milieu carbonate réalisée par M. Ghalei [153] en est un parfait 

exemple. En effet, dans ses travaux, il constate la réduction du Tc (+VII) que ce soit sous 

rayonnement  ou . Cependant, dans le premier cas, la réduction se fait par les électrons aqueux 

tandis que dans le second, celle-ci se fait par les radicaux carbonates (CO3
•-) conduisant à deux 

espèces de Tc différentes. Sous rayonnement , il n’observe pas le complexe Tc2(µ-O)2 mais 

une espèce polymérisée de Tc contrairement aux expériences sous rayonnement . Il explique 

cette différence par une irradiation plus ou moins localisée de la solution. Dans le contexte du 

stockage des déchets nucléaires en couche géologique profonde, la formation d’espèce 

polymérisée, complexée ou encore précipitée sous rayonnement peut devenir préjudiciable si 

les conditions de stockage viennent à être détériorées au cours du temps. En effet, en fonction 

de leurs états chimiques, ces espèces vont plus ou moins migrer facilement dans 

l’environnement. La présence de nombreux radionucléides émetteurs  dans les colis de déchets 

conduit à la nécessité d’étudier la spéciation du Np (+V) sous rayonnement . Cette dernière a 

été réalisée dans des conditions anoxiques pour se rapprocher des conditions de stockages des 

déchets radioactifs en couche géologique profonde. La caractérisation de l’état d’oxydation du 

composé obtenu après irradiation a été réalisée par Spectroscopie-UV-Vis-NIR et par XANES 

et la détermination de sa structure a été effectuée par EXAFS.  

 Réduction du Neptunium (+V) sous irradiation α 

Comme décrit précédemment dans le chapitre 4, section III, l’étude du milieu est 

primordiale dans la compréhension des mécanismes radiolytiques du neptunium. Une étude des 

espèces H2 et H2O2 est alors réalisée afin de déterminer les rendements de formation sous 

rayonnement . Cette expérience est entreprise dans les mêmes conditions que sous 
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rayonnement , c’est-à-dire sous atmosphère inerte (argon) et en absence de carbonates. Les 

rendements obtenus en  et  vont être comparés entre eux afin de montrer l’impact du 

rayonnement considéré. Le comportement du Np (+V) sera également étudié ainsi que les 

produits de la radiolyse afin d’en déduire le mécanisme opérant sous rayonnement .  

 Etude du milieu NaOH pH = 9,0 ± 0,1 

Le suivi des produits (H2, H2O2) issus de la radiolyse du milieu est primordial afin de 

déterminer leurs éventuelles implications dans les réactions d’oxydo-réduction avec le 

Np (+V). Le H2 est analysé par chromatographique en phase gazeuse et la quantification du 

H2O2 se fait par la méthode de dosage de Ghormley (chapitre 2, section III.C.2). Ainsi, l’étude 

de l’évolution de la concentration du dihydrogène en fonction de la dose déposée sous 

rayonnement  a été réalisée et est représentée sur la Figure 80. Ce dernier augmente 

linéairement tout au long de l’irradiation α, ce qui permet de déterminer un rendement 

radiolytique de formation de 5,3 ± 0,4 × 10-8 mol.J-1 (soit 0,51 ± 0,04 molécule/100 eV). 

 

Figure 80 : évolution de la concentration du dihydrogène en fonction de la dose déposée 

lors de la radiolyse α (E = 62,6 MeV en solution, DD = 0,8 kGy.min-1, I = 10 nA) d'une 

solution eau pH = 9,0 ± 0,1 ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) sous atmosphère argon. 

*Incertitude sur la pente : 7,9 %. 
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En comparant la valeur obtenue avec celle de F. Crumière et al. [145] issue de son étude 

sur « l’impact du T.E.L sur la production de d’hydrogène induit par la radiolyse de l’eau », 

celles-ci sont identiques aux incertitudes près. En effet, dans les mêmes conditions d’irradiation 

(T.E.L ≈ 23 keV.µm-1 ; énergie de la particule ≈ 62,2 MeV, sous atmosphère argon), le 

rendement radiolytique trouvé par ces auteurs est de 6,4 ± 0,7 × 10-8 mol.J-1 (soit 

0,62 ± 0,07 molécule/100 eV).  

En examinant les rendements obtenus dans mon étude (α et γ), on constate, que sous 

irradiation , ce dernier est 2,5 fois plus important. Cette différence peut être expliquée par 

l’interaction du rayonnement avec la matière (effet de T.E.L). En effet, les particules  étant 

moins pénétrantes dans la matière, les grappes formées vont se recouvrir rapidement favorisant 

la recombinaison des radicaux entrainant ainsi une production plus importante d’espèces 

moléculaires comme le H2 et le H2O2 (Tableau 22). A contrario en , les grappes sont formées 

loin les unes des autres et se recouvrent uniquement par diffusion dans la matière. Ainsi, les 

précurseurs du dihydrogène (e-
aq et H•) peuvent réagir avec d’autres espèces présentes en 

solution. Ce constat peut expliquer en partie la différence de rendement obtenue entre les deux 

types de rayonnement α et γ (Figure 81) mais aussi l’allure de l’évolution de la concentration 

du dihydrogène. Une autre hypothèse peut venir compléter ce raisonnement, notamment celle 

de l’impact du débit de dose. En supposant que, l’augmentation de débit de dose favorise les 

espèces moléculaires alors les rendements finaux en H2 et H2O2 serait favorisés sous 

rayonnement alpha et inversement sous rayonnement gamma.  

Tableau 22: Réactions de formation du dihydrogène induites par la radiolyse de l'eau et 

les vitesses de réaction associée à celle-ci issus de la littérature [84], [146], [147]. 

 Ref  [84], [146], [147] 

(k : dm3.mol-1.s-1) 

𝑬𝒒 (𝟖𝟕):          𝑒𝑎𝑞
− + 𝑒𝑎𝑞

− → 𝐻2 5,5 × 109 

𝑬𝒒 (𝟖𝟖):          𝑒𝑎𝑞
− + 𝐻• +𝐻2𝑂 → 𝐻2 + 𝐻𝑂

− 2,5 × 1010 

𝑬𝒒 (𝟖𝟗):          𝐻• + 𝐻• → 𝐻2 7,8 × 109 
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[A] 

 

[B] 

 

Figure 81 : [A] → comparaisons de l'évolution de la concentration en dihydrogène issu de 

la radiolyse du milieu eau/NaOH pH = 9 ± 0,1 en fonction de la nature du rayonnement : 

α (noir) et γ (violet) pour une dose maximale de 30,1 ± 2,4 kGy sous atmosphère argon. 

[B] → zoom, sur l’intervalle de concentration en H2 de 0 à 5,0 × 10-4 mol.L-1. 

La deuxième différence entre les deux types de rayonnement dans notre étude est la 

présence d’un plateau entre 15 et 30 kGy sous irradiation γ. Ce dernier peut être expliqué par 
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la chaîne d’Allen [76]. En effet, sa publication explique que la présence de radicaux en solution 

permet une réaction de ceux-ci avec les espèces moléculaires formées lors de la radiolyse. Ainsi, 

l’𝑒𝑎𝑞
−  peut réagir avec le peroxyde d’hydrogène pour former un radical HO• et un ion hydroxyle 

(Eq (90)) et est appelé l’étape d’initiation. Le radical hydroxyle ainsi formé et ceux déjà 

présents en solution suite à la décomposition de l’eau sous rayonnement captent le dihydrogène. 

Cette captation conduit à la formation d’une molécule d’eau et d’un radical hydrogène 

(Eq (91)). Ce dernier interagit avec le peroxyde d’hydrogène pour former un radical hydroxyle 

et une molécule d’eau (Eq 92)). En résumé, la consommation du dihydrogène et du peroxyde 

d’hydrogène par les radicaux présents en solution permet ainsi d’inhiber la décomposition de 

l’eau (Eq (93)) par les rayonnements ce qui entraîne une stagnation à long terme du rendement 

de formation du peroxyde d’hydrogène et de dihydrogène.  

Tableau 23:Réactions intervenant dans le mécanisme proposé par Allen [76] et les vitesses 

de réaction associées à celles-ci issus de la littérature [80]. 

 Ref [80]  

(k : dm3.mol-1.s-1) 

𝑬𝒒 (𝟗𝟎):          𝒆𝒂𝒒
− +𝑯𝟐𝑶𝟐 → 𝑯𝑶

• +𝑯𝑶− 1,2 × 1010 

𝑬𝒒 (𝟗𝟏):          𝑶𝑯• +𝑯𝟐 → 𝑯𝟐𝑶+𝑯
• 3,9 × 107 

𝑬𝒒 (𝟗𝟐):          𝑯• +𝑯𝟐𝑶𝟐 → 𝑯𝑶
• +𝑯𝟐𝑶 5,0 × 107 

𝑬𝒒 (𝟗𝟑):          𝑯𝟐 +𝑯𝟐𝑶𝟐 → 𝟐𝑯𝟐𝑶  

Cependant, ce mécanisme est plus important quand les grappes d’ionisation-excitation 

sont éloignées les unes des autres, ce qui est le cas lors de l’irradiation γ. Sous rayonnement α, 

comme le montre la Figure 81, la quantité de dihydrogène continue d’augmenter jusqu’à 

30,1 ± 2,4 kGy sans atteindre un plateau ce qui induit que la chaîne d’Allen est inopérante. Ce 

constat peut être expliqué, comme indiqué précédemment, par la formation de grappes 

localisées qui conduisent à un déficit de radicaux en solution limitant ainsi l’Eq (90) et celles 

qui en découlent. Ainsi, sous rayonnement , l’eau ne se régénère pas, ce qui favorise la 

formation des produits de radiolyse, augmentant ainsi leur rendement radiolytique.  

La seconde espèce intervenant dans la chaîne d’Allen et qui est également produite sous 

rayonnement est le peroxyde d’hydrogène (H2O2). L’évolution de la quantité du H2O2, au cours 
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de l’irradiation par des particules α, sur une gamme de 0 à 30,1 ± 2,4 kGy, est représentée sur 

la Figure 82.  

 

Figure 82 : évolution de la concentration de H2O2 en fonction de la dose déposée lors de la 

radiolyse α (E = 62,6 MeV en solution, DD = 0,8 kGy.min-1, I = 10 nA) d'une solution eau 

pH = 9,0 ± 0,1 ([NaOH] = 1,0 ± 0,1 × 10-5 mol.L-1) sous atmosphère argon. *Incertitude sur la 

pente : 6,3 %. 

Le rendement radiolytique en H2O2 déterminé lors de la radiolyse α du milieu est de 

2,8 ± 0,2 × 10-8 mol.J-1 (soit 0,27 ± 0,02 molécule/100 eV). La formation du peroxyde 

d’hydrogène provient essentiellement de l’Eq (94) lors de l’irradiation α en absence d’oxygène.  

Tableau 24 : Réaction de formation du peroxyde d’hydrogène en absence d’oxygène et la 

vitesse de réaction associée à celle-ci issus de la littérature [84], [146], [147] 

 Ref [147] 

(k : dm3.mol-1.s-1) 

Ref [84], [146] 

(k : dm3.mol-1.s-1) 

𝑬𝒒 (𝟗𝟒):          𝑯𝑶• +𝑯𝑶• → 𝑯𝟐𝑶𝟐 3,6 × 109 5,5 × 109 

En comparant ce rendement avec celui obtenu sous irradiation γ (Figure 83), on constate 

que la formation en peroxyde d’hydrogène est favorisée dans ces conditions. En effet, le 



159 
 

rendement radiolytique déterminé sous irradiation α est 28 fois supérieur à celui obtenu sous 

irradiation γ. 

[A] 

 

[B] 

 

Figure 83 : [A] → comparaison de l'évolution de la concentration en H2O2 issus de la 

radiolyse du milieu eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 en fonction de la nature du rayonnement : α 

(noir) et γ (vert) pour une dose maximale de 30,1 ± 2,4 kGy sous atmosphère argon. 

[B] → zoom, sur l’intervalle de concentration en H2O2 de 0 à 1,0 × 10-4 mol.L-1. 
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Cette différence peut être expliquée par l’interaction du rayonnement avec la matière. 

Comme énoncé précédemment sur l’étude du dihydrogène, les grappes formées sous 

rayonnement  sont plus dispersées, favorisant ainsi les réactions radicaux-radicaux et 

permettent au peroxyde d’hydrogène d’être consommé par les électrons aqueux (chaîne 

d’Allen). Ces réactions induisent une consommation du peroxyde d’hydrogène et par 

conséquent un plus faible rendement radiolytique sous irradiation . À l’inverse, sous irradiation 

, ces grappes sont plus localisées permettant ainsi aux précurseurs de la formation du peroxyde 

d’hydrogène (HO•) de se recombiner entre eux pour former des espèces moléculaires ce qui 

limite la consommation H2O2. La chaîne d’Allen est alors inhibée.  

Un suivi du pH au cours de l’irradiation a également été entrepris et dont l’évolution est 

représentée sur la Figure 84. 

 

Figure 84 : évolution du pH du milieu eau/NaOH (pHinitial = 9,0 ± 0,1) sous irradiation α 

(noir) et sous irradiation γ (vert) sur une gamme de dose de 0 à 30,1 ± 2,4 kGy.  

Cette étude montre que la solution s’acidifie au cours de l’irradiation α, passant d’un pH 

9,0 ± 0,1 initialement à un pH en fin d’expérience de 6,9 ± 0,1. Sous irradiation γ, l’évolution 

de ce paramètre reste constant (pH ≈ 8,5 ±0,1). Cette différence s’explique par l’Eq (95). Sous 

irradiation , la densité des grappes étant plus importante, la réaction de recombinaison des 
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électrons aqueux entre eux pour former du H2 est favorisée, ce qui diminue la probabilité 

d’interaction des électrons avec les autres espèces du milieu. De ce fait, la réaction Eq (95) est 

défavorisée ce qui entraîne une chute de pH. A contrario, sous irradiation γ, la probabilité de 

diffusion des espèces de la radiolyse dans le milieu est plus importante, favorisant ainsi les 

réactions radical-soluté. La réaction de transformation de l’électron aqueux en radical 

hydrogène par les protons du milieu sera favorisée et permettra ainsi de maintenir le pH du 

milieu. 

Tableau 25 : réaction d’acidification du milieu lié aux produits issus de la radiolyse du 

milieu et la vitesse de réaction associée à celle-ci issus de la littérature [79], [85]. 

 Ref [79], [85] 

(k : dm3.mol-1.s-1) 

pKa 

𝑬𝒒 (𝟗𝟓):          𝑒𝑎𝑞
− + 𝐻3𝑂

+ ⇋ 𝐻• + 𝐻2𝑂 2,3 × 1010 9,77 

En résumé, la production du dihydrogène et du peroxyde d’hydrogène est favorisée sous 

rayonnement , du fait que les grappes d’ionisation soient localisées ce qui induit une 

acidification du milieu. Sous rayonnement , les grappes étant plus diffuses dans le milieu, la 

chaîne d’Allen et les réactions des radicaux avec les autres espèces en solution induisent un 

rendement en dihydrogène et peroxyde d’hydrogène plus faible tout en maintenant un pH 

constant.  

 Spéciation du Np 

L’étude du milieu sous irradiation α a permis de mettre en évidence la formation 

d’espèces moléculaires de façon plus importante que sous irradiation γ, laissant ainsi moins 

d’espèces radicalaires pouvant réagir avec le soluté. Ce déficit en radicaux notamment ceux 

participant à la réduction (tel que l’𝑒𝑎𝑞
− ), peut impacter les mécanismes d’oxydo-réduction. 

Ainsi, il convient d’étudier le Np (+V) dans le milieu afin de déterminer l’influence des espèces 

en solution sur la spéciation du Np. À noter que la stabilité de l’état d’oxydation du Np (+V) a 

été vérifiée sur une période de 27 jours (chapitre 3 section IV) et que toutes les réactions décrites 

par la suite proviennent uniquement de la radiolyse. La gamme de dose étudiée est de 0 à 

29,0 ± 2,3 kGy. Les échantillons après irradiations ont été analysés par spectrophotométrie UV-

Vis-NIR sur une gamme de longueur d’onde de 350-1350 nm avec des cuves ayant pour trajet 
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optique 10 mm avec un coefficient d’extinction molaire préalablement déterminé de 

147,3 ± 15,6 L.mol-1.cm-1 (Chapitre 3, section II ). 

 

Figure 85 : évolution des spectres d'absorption UV-Vis-NIR du Np (+V) avec 

[Np (+V)]initial = 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1 en milieu eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 au cours 

l’irradiation α (E = 62,6 MeV, DD = 0,8 kGy.min-1, I = 10 nA, atm = Ar) pour une dose 

finale de 29,0 ± 2,3 kGy. 

La Figure 85 montre les spectres obtenus pour chaque échantillon irradié sous faisceau 

α sur une gamme de 0 à 29,0 ± 2,3 kGy. Comme observé sous irradiation , une déviation de la 

ligne de base induite par la diffusion de la lumière est présente sur la gamme de 350 à 900 nm 

ce qui montre la formation de particule en suspension au cours de l’irradiation. Quant au signal 

se situant sur la gamme de 900 à 1350 nm, une variation de la bande du Np (+V) se trouvant à 

981 nm est également visible (Figure 86). 
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Figure 86 : agrandissement de l’évolution des spectres d'absorption UV-Vis-NIR du 

Np (+V) avec [Np (+V)]initial = 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1 représentée en 3D en milieu eau 

pH = 9,0 ± 0,1 au cours de l’irradiation α (E = 62,6 MeV, DD = 0,8 kGy.min-1, I = 10 nA, 

atm = Ar) en fonction de la dose déposée. 

Sur la gamme de doses de 0 à 6,2 ± 0,6 kGy, la bande à 981 nm diminue lentement 

passant d’une concentration de Np (+V) de 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1 à une concentration de 

2,2 ± 0,4 × 10-4 mol.L-1. A ce stade, 63 ± 8 % du Np présent en solution est du Np (+V). 

Cependant, en poursuivant l’irradiation jusqu’à une dose de 9,4 ± 0,7 kGy, la bande située à 

981 nm disparaît tandis que la déviation de la ligne de base est de plus en plus intense. Ce 

résultat montre que le Np présent initialement en solution se retrouve essentiellement sous 

forme de précipité. Pour une gamme de doses au-delà de 9,4 ± 0,7 kGy, la bande du Np (+V) à 

981 nm réapparaît et augmente, indiquant ainsi une dissolution du précipité par une des espèces 

de la radiolyse. La concentration finale du Np (+V) obtenue après dépôt d’une dose totale de 

29,0 ± 2,3 kGy est de 2,5 ± 0,3 × 10-4 mol.L-1 ce qui représente 71 ± 10 % de la concentration 

initiale en Np (Figure 87).  
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Figure 87 : évolution de la concentration du Np (+V) déterminée à 981 nm en milieu 

eau/NaOH pH = 9,0  ± 0,1 en fonction de la dose déposée au cours de l'irradiation α 

(E = 62,6 MeV ; DD = 0,8 kGy.min-1 ; I = 10 nA ; atm = Ar). 

Au vu des résultats décrits ci-dessus, et en comparant à ceux obtenus lors de l’irradiation 

 de la solution, il est possible d’émettre l’hypothèse que le Np (+V) se réduit puis se réoxyde 

au cours de l’irradiation. En effet, la formation d’un précipité et la variation de l’intensité de la 

bande à 981 nm montre bien un impact de la radiolyse sur le Np (+V). En faisant l’hypothèse 

d’un comportement similaire à celui observé en radiolyse , la diminution de la bande du Np 

correspondrait à la réduction de celui-ci par les 𝑒𝑎𝑞
− , tandis que le passage en solution pourrait 

venir d’une réoxydation par le H2O2 accumulé en solution. Pour vérifier cette hypothèse et ainsi 

déterminer l’état d’oxydation du solide formé, une analyse XANES de l’échantillon obtenu à 

une dose de 9,4 ± 0,7 kGy est effectuée sur la ligne MARS du synchrotron SOLEIL (Figure 

88). 
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[A] 

 

[B] 

 

Figure 88 : [A] → spectre XANES/EXAFS de l'espèce initiale de Np (+V) (bleu), de 

l'espèce réduite obtenue sous irradiation  (vert) et de l'espèce formée sous irradiation α 

(rouge) à une dose de 9,4 ± 0,7 kGy (E = 62,6 MeV, DD = 0,8 kGy.min-1, I = 10 nA, 

atm = Ar). [B] → zoom, sur l’intervalle d’énergie de 17600 à 17700 eV. 
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La Figure 88 montre les spectres XANES de l’espèce initiale (bleu), du Np irradié par 

des rayons γ (vert) et celui du Np soumis au faisceau α (rouge). En comparant, les différentes 

allures de ces spectres, il est constaté que la courbe rouge et la courbe verte diffèrent sur la 

partie XANES du graphe. En revanche, si on compare la partie EXAFS des deux espèces 

irradiées, on constate que celles-ci se superposent bien que celle en rouge soit plus bruitée. 

Comme vu précédemment pour l’espèce irradiée en γ, la ligne blanche du composé irradié en α 

augmente en intensité (+ 0,49 norm.absorption) et se décale également vers les hautes énergies ; 

ΔE : +1,2 eV (MSinitial : 17617,5 eV → MSα : 17618,7 eV). Ce décalage montre un changement 

de degré d’oxydation du Np. Cependant, en regardant les valeurs obtenues avec celles de 

l’espèce irradiée en γ, aucun décalage n’est observé entre les maximum d’énergie de seuil (ΔE 

= +0,0 eV). Or, au niveau de l’intensité, une augmentation +0,29 norm.absorption est constatée. 

Ceci peut indiquer que la réduction du Np (+V) est légèrement plus conséquente sous irradiation 

α et/ou que l’environnement chimique de l’espèce réduite est légèrement différent. Ainsi, en 

comparant avec la littérature[44], [45], les valeurs obtenues pour les MS et MD et l’allure de la 

courbe (Tableau 26), il est constaté que celles-ci sont proches. Ceci permet d’en déduire que le 

degré d’oxydation sous lequel se trouve le Np après l’irradiation α se rapproche d’un état de 

valence +IV.  

Tableau 26 : valeurs des maximums de seuil (MS: ligne blanche) et des maximums de la 

dérivée (MD) issus de la littérature [45] et des spectres de référence dans l'eau pour les 

degrés d'oxydation en Np (+IV), (+V) et (+VI) [44]. NC : non communiqué. 

Espèce Ref :[45]  Spectres issus de [44] 

 MS(eV) MD(eV) MS (eV) MD (eV) 

Np (+IV) 17619 NC 17618,88 17615,6 

Np (+V) 17618 NC 17617,6 17614,1 

Np (+VI) 17620 NC 17619,8 17616,6 
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Tableau 27 : valeurs des maximums de seuil (MS: ligne blanche) et des maximums de la 

dérivée (MD) obtenues expérimentalement pour l’espèce initiale, l’espèce irradiée γ et 

l’espèce irradiée α. 

Espèce MS(eV) MD(eV) 

Np initial 17617,5 17613,8 

Np γ 17618,7 17614,5 

Np α 17618,7 17615,3 

Pour cela, l’analyse par la« linear combinaison fitting (LCF)», décrite dans le Chapitre 2 

est réalisée. Cette dernière montre que l’échantillon irradié sous faisceau d’hélions contient 

100 ± 9 % de Np (+IV) et 0 ± 9 % de Np (+V), alors que sous rayonnement γ, la quantité de 

l’espèce obtenue était de 80 ± 3% en Np (+IV) et 20 ± 3 % en Np (+V). Par conséquent, la 

légère différence en énergie entre les MS des deux espèces irradiées peut être expliquée en 

partie par la différence de quantité de l’espèce Np (+IV) présente dans l’échantillon. A noter 

que les valeurs obtenues par la LCF correspondent avec celles déterminées par l’analyse 

spectrophotométrie UV-Vis-NIR où le pourcentage de Np (+V) en solution restante était de 

0 ± 10% (Figure 87).  

En résumé, sous rayonnement α, comme ce qui a pu être observé sous rayonnement γ, 

le Np (+V) se réduit en précipité de Np (+IV) pour des doses de 0 à 9,4 ± 0,7 kGy puis il va se 

ré-oxyder en Np (+V) à plus fortes doses (9,4 ± 0,7 à 29,0 ± 2,3 kGy) (Figure 87). Ainsi, une 

étude des produits de la radiolyse de l’eau tels que le dihydrogène et le peroxyde d’hydrogène, 

ainsi que le suivi du pH, a été effectuée permettant de déterminer le mécanisme d’oxydo-

réduction se produisant sous rayonnement.  

  Les produits de la radiolyse 

Contrairement aux rayonnements γ où le dépôt de dose dans l’eau se fait sur une distance 

importante (quelques dizaines de centimètres), dans le cas des particules α, celui-ci se fait sur 

une faible distance (quelques millimètres). On parle alors de rayonnement à fort T.E.L 

(chapitre 1, section III.A.1). Les grappes d’ionisation ainsi produites se recouvrent et 

permettent préférentiellement la recombinaison des radicaux entre eux, favorisant la formation 

d’espèces moléculaires (H2 et H2O2). La présence de ces dernières en grande quantité peut 

modifier les mécanismes d’oxydo-réduction. Par conséquent, l’étude de l’évolution de la 
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production de dihydrogène en fonction de la dose déposée en présence et en absence de Np est 

primordiale. Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 89. Comme énoncé 

précédemment dans la section II.A de ce chapitre, le rendement radiolytique de formation de 

dihydrogène dans le milieu d’intérêt sur la gamme 0 à 29,0 ± 2,3 kGy est de 

5,3 ± 0,4 × 10-8 mol.J-1 (soit 0,51 ± 0,04 molécule/100eV). En ajoutant le Np, le rendement 

reste stable et a pour valeur 6,7 ± 0,9 .10-8 mol.L-1 (soit 0,65 ± 0,09 molécule/100eV). 

Cependant sur la gamme de 10 kGy à 30 kGy, la concentration en H2 est tout de même 

supérieure.  

[A] 

 

[B] 

 

Figure 89 : [A] → évolution de la concentration de dihydrogène en fonction de la dose 

déposée (0 à 29,0 ± 2,3 kGy) sous irradiation α (E = 62,6 MeV, DD = 0,8 kGy.min-1, 

Atm = Ar) en présence de Np (+V) ([Np (+V)] = 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1) [en noir]. 

*Incertitude sur la pente : 13,4 %. [B] comparaison des rendements entre la présence [en noir] et en 

absence de Np [en vert]. 
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Pour des faibles doses (0 à 9,4 ± 2,3 kGy), la quantité de H2 produit en présence de Np 

semble proche de celle du milieu tandis que pour des doses plus élevées (12,8 ± 0,7 à 

29,0 ± 2,3 kGy), la quantité de H2 est légèrement supérieure à celle du milieu. Cette évolution 

montre que les électrons aqueux (e-
aq) et les radicaux hydrogène (H•) présents en solution vont, 

au lieu de se recombiner, réagir avec le Np (+V) en solution permettant sa réduction sur des 

faibles doses (Eq (104)). [Eq (96) à Eq (104)→[4], [84], [146], [147], [150]. 

𝑬𝒒 (𝟗𝟔):           𝑒𝑎𝑞
− + 𝑒𝑎𝑞

− + 2𝐻2𝑂 → 𝐻2 + 2𝐻𝑂
−          𝑘 : 5,5 × 109 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1  

𝑬𝒒 (𝟗𝟕):          𝑒𝑎𝑞
− + 𝐻• +𝐻2𝑂 → 𝐻2 + 𝐻𝑂

−                 𝑘 : 2,5 × 1010 𝑑𝑚3.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1 

𝑬𝒒 (𝟗𝟖):          𝐻• + 𝐻• → 𝐻2                                              𝑘 : 7,8 × 109 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1 

𝑬𝒒 (𝟗𝟗):          𝑒𝑎𝑞
− + 𝐻𝑂• → 𝐻𝑂−                                   𝑘 : 3,0 × 1010 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1  

𝑬𝒒(𝟏𝟎𝟎):           𝐻• + 𝐻𝑂• → 𝐻2𝑂                                       𝑘 : 7,0 × 109 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1 

𝑬𝒒 (𝟏𝟎𝟏):          𝐻𝑂• + 𝐻𝑂• → 𝐻2𝑂2                                 𝑘 : 5,5 × 109 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1  

𝑬𝒒 (𝟏𝟎𝟐):          𝑁𝑝(+𝑉) + 𝐻𝑂• → 𝑁𝑝(+𝐼𝑉) + 𝐻𝑂−    𝑘 : 4,7 × 108 𝑑𝑚3.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1  

𝑬𝒒(𝟏𝟎𝟑):           𝑁𝑝(+𝑉) + 𝐻• → 𝑁𝑝(+𝐼𝑉) + 𝐻+          𝑘 : 5,0 × 106 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1  

𝑬𝒒(𝟏𝟎𝟒):           𝑁𝑝(+𝑉) + 𝑒𝑎𝑞
− → 𝑁𝑝(+𝐼𝑉)                𝑘 : 5,0 × 109 𝑑𝑚3. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝑠−1 

Pour des doses plus élevées (9,4 ± 0,7 à 29,0 ± 2,3 kGy), la présence majoritaire du 

Np (+IV) va produire un bouleversement dans les mécanismes. En effet, celui-ci va réagir avec 

les radicaux HO• pour se réoxyder en Np (+V). Or, ces radicaux participent dans les réactions 

avec l’électron aqueux et le radical H• et donc ces réactions vont être inhibés. En conséquence, 

les électrons aqueux et les radicaux hydrogènes vont pouvoir se recombiner entre eux, ce qui 

induit une augmentation de la quantité d’hydrogène. Cette oxydation peut être également 

expliquée par l’accumulation d’un autre produit de la radiolyse qui est le peroxyde d’hydrogène. 

L’évolution de ce dernier au cours de l’irradiation est représentée sur la Figure 90. Comme 

énoncé précédemment dans la section II.A, le rendement radiolytique du peroxyde d’hydrogène 

dans le milieu d’intérêt, sur la gamme 0 à 29,0  ± 2,3 kGy, est de 3,7 ± 1,0.10-8 mol.J-1 

(soit 0,36 ± 0,10 molécule/100eV).  

Sur la Figure 90, deux schémas réactionnels se produisent lorsque le Np est introduit 

dans le milieu. Le premier se situant sur la gamme 0 à 9,4 ± 0,7 kGy, où la quantité formée de 

peroxyde d’hydrogène est identique au milieu montrant ainsi que les précurseurs et l’espèce 

finale n’interviennent pas dans le processus de réduction du Np (+V).  
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Figure 90 : évolution de la concentration du peroxyde d’hydrogène en fonction de la dose 

déposée (0 à 29,0 ± 2,3 kGy) sous irradiation α (E = 62,6 MeV, DD = 0,8 kGy.min-1, 

Atm = Ar) en présence de Np (+V) ([Np (+V)] = 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1) [en noir] et en 

absence de Np [vert jaune] dans le milieu NaOH à un pH = 9,0 ± 0,1. 

Au-delà de 9,4 ± 0,7 kGy, la quantité de peroxyde d’hydrogène présent dans le milieu 

diminue considérablement, ce qui coïncide avec la ré-augmentation de la quantité de Np (+V) 

(Figure 87). Ce constat permet d’en déduire que les radicaux HO• et le peroxyde d’hydrogène 

formé interagissent avec le Np (+IV) pour le réoxyder en Np (+V) selon l’Eq (105) et 

l’Eq (106).  

Tableau 28 : réactions d’oxydation du Np (+IV) avec les produits issus de la radiolyse du 

milieu.  

𝑬𝒒 (𝟏𝟎𝟓):          𝑯𝑶• +𝑵𝒑(+𝑰𝑽) → 𝑵𝒑(+𝑽) + 𝑯𝑶− 

𝑬𝒒 (𝟏𝟎𝟔):          𝑯𝟐𝑶𝟐 +𝑵𝒑(+𝑰𝑽) → 𝟐𝑵𝒑(+𝑽) +𝑯𝑶
− +𝑯𝑶• 

Un suivi de pH au cours de l’irradiation (Figure 91) a également été effectué et montre 

que ce dernier diminue de 9,0 ± 0,1 à 6,5 ± 0,1. Cette diminution est comparable à celle du 

milieu (pH = 8,6 ± 0,1 à 7,0 ± 0,1).  
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Figure 91 : évolution du pH du milieu eau/NaOH (pHinitial = 9,0 ± 0,1) sous irradiation α 

en présence de Np [noir] et en absence de Np [vert-jaune] sur une gamme de dose de 0 à 

29,0 ± 2,3 kGy. 

En comparant avec la spéciation du Np, il est constaté que l’acidification du milieu se 

fait essentiellement au moment de la réduction du Np (+V) en Np (+IV). Cette diminution de 

pH légèrement plus conséquente avec Np montre que les électrons aqueux réagissent avec les 

ions H3O
+ (Eq (107)).  

 𝑬𝒒(𝟏𝟎𝟕):          𝑒𝑎𝑞
− + 𝐻3𝑂

+ → 𝐻• +𝐻2𝑂 

Or, lorsque l’irradiation est poursuivie, le pH augmente de 6,0 ± 0,1 à 7,0 ± 0,1 ce qui 

signifie que l’Eq (107) est à nouveau possible, car l’électron aqueux ne réagit plus avec le 

Np (+V).  

Ainsi, en conclusion, sous irradiation α, la réduction du Np (+V) en Np (+IV) se fait 

essentiellement avec l’électron aqueux. Cette réaction va permettre d’augmenter la quantité de 

radicaux hydroxyles en solution et donc favoriser la recombinaison de ces derniers pour former 

le peroxyde d’hydrogène ce qui explique l’augmentation de son rendement. Cette 

recombinaison était déjà favorisée par la proximité des grappes d’ionisation.  
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Connaissant, les mécanismes se produisant sous irradiation α, il serait intéressant de 

déterminer les espèces formées et voir si elles sont identiques à celles obtenues sous 

irradiation . Pour cela, une analyse EXAFS a été réalisée et est décrite dans la suite du chapitre.  

 Structure du composé obtenu déterminée par EXAFS  

L’espèce étudiée par EXAFS est l’échantillon irradié à une dose 9,4 ± 0,7 kGy (Figure 

92) dont le spectre EXAFS en k3 avec k = 2 à 8 Å (fenêtre Hanning), est représenté sur la Figure 

93, tandis que la représente la transformée de Fourier de ce signal. Cet échantillon contient un 

seul degré d’oxydation de Np avec comme proportion 100 ± 9 % de Np (+IV) et 0 ± 9 % de 

Np (+V) (déterminée par LCF).  

 

Figure 92 : évolution de la concentration du Np (+V) déterminée à 981 nm en milieu 

eau/NaOH pH = 9,0 ± 0,1 en fonction de la dose déposée au cours de l'irradiation α 

(E = 62,6 MeV, DD = 0,8 kGy.min-1, Atm = Ar, I = 10 nA). 
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Figure 93 : spectre EXAFS de l’échantillon obtenu sous irradiation  à 9,4 ± 0,7 kGy en 

milieu NaOH pH = 9,0 ± 0,1 contenant 100 ± 9 % Np (+IV) avec une fenêtre de fit k = 2 à 

8 Å. 

L’ajustement du spectre EXAFS de l’espèce irradié alpha a été effectuée, mais n’a pas 

donné de résultats probants en raison de la grande instabilité du signal.  

 Irradiation du Neptunium (+V) sous rayonnement α sous 

atmosphère air 

Au cours de l’étude précédente, il a été démontré que pour des doses allant des 0 à 

9,4 ± 0,7 kGy, le Np (+V) se réduisait par réaction avec l’électron aqueux en Np (+IV) puis en 

poursuivant l’irradiation de ce dernier, il se ré-oxydait en Np (+V) par interaction avec le 

peroxyde d’hydrogène sous atmosphère argon. Afin de comprendre l’impact de l’atmosphère 

sur la spéciation du Np (+V), une irradiation sous atmosphère air de l’espèce initiale, dans les 

mêmes conditions expérimentales que précédemment, est entreprise avec un suivi in situ de 

l’évolution de la bande caractéristique du Np (+V) à 981 nm (Figure 94).  
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  Spéciation du neptunium après irradiation  sous 

atmosphère air  

La Figure 94 montre l’impact du rayonnement sur la spéciation du Np (+V) sous 

atmosphère air. Au début de l’irradiation, la quantité de Np (+V) présent en solution est de 

3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1, cette dernière diminue lentement jusqu’à atteindre une concentration 

d’équilibre de 2,2 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1 pour une dose de 52,2 ± 1,2 kGy, ce qui représente 

63 ± 4% de la quantité initiale de Np.  

 

Figure 94 : spectre d'absorption UV-Vis-NIR du Np (+V) avec 

[Np (+V)]initial = 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1 en milieu eau pH = 9,0 ± 0,1 au cours de 

l’irradiation α (E = 62,6 MeV, DD = 0,9 kGy.min-1, I = 10 nA, atm = Air) pour une dose 

finale de 52,2 ± 1,2 kGy et spectre de cette solution au bout de 29 jours après l’arrêt de 

l’irradiation sous atmosphère air.  

En parallèle, trois autres bandes apparaissent à 964 nm, 1154 nm, et une dernière au-

delà de 1350 nm. Celle à 964 nm correspond à une espèce hydrolysée du Np (+IV). Les deux 

autres bandes varient de la même façon que celle à 964 nm, ce qui pourrait potentiellement 

correspondre à d’autres espèces hydrolysées du Np (+IV). Pour confirmer cette hypothèse des 

investigations supplémentaires sont nécessaires. Toutefois en comparant le spectre obtenu à une 

dose de 52,2 ± 1,2 kGy sous atmosphère air et celui de l’espèce quasi réduite obtenue à une 
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dose de 9,4 ± 0,7 kGy sous argon, les bandes à 1154 nm et celle au-delà de 1350 nm sont 

présentes également mais avec une intensité moindre que sous air.  

 

Figure 95 : évolution des spectres d'absorption UV-Vis-NIR du Np (+V) avec 

[Np (+V)]initial = 3,5 ± 0,5 × 10-4 mol.L-1 [en bleu] en milieu eau pH = 9,0 ± 0,1 au cours 

l’irradiation α [en vert] (E = 62,6 MeV, DD = 0,9 kGy.min-1, I = 10 nA, atm = Air) pour 

une dose finale de 52,2 ± 1,2 kGy et l’irradiation α [en rouge] (E = 62,6 MeV, 

DD = 0,8 kGy.min-1, I = 10 nA, atm = Ar) pour une dose de 9,4 ± 0,7 kGy. 

La présence de l’état d’équilibre permet ainsi d’éviter la formation de précipité de 

Np (+IV). Ainsi lors de l’arrêt de l’irradiation, l’oxydation des espèces hydrolysées de Np (IV) 

se fait rapidement notamment grâce à la présence du peroxyde d’hydrogène en solution mais 

aussi par l’oxygène de l’air. L’analyse XANES de l’échantillon « 29jours après irradiation » 

est représentée sur la Figure 96. 
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[A] 

 

[B] 

 

Figure 96 : [A] → spectre XANES/EXAFS de l'espèce initiale de Np (+V) (bleu) et de 

l'espèce formée sous irradiation α (rouge) à une dose de 52,2 ± 1,2 kGy (E = 62,6 MeV, 

DD = 0,9 kGy.min- 1, I = 10 nA, atm = Ar). [B] → zoom, sur l’intervalle d’énergie de 

17600 à 17800 eV 
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La Figure 96 [A] montre le spectre XANES de l’espèce initiale (bleu) et le spectre 

XANES du Np réoxydé sous atmosphère air (rouge). En comparant, les différentes allures de 

ceux-ci, il est constaté que les courbes rouge et bleu se superposent. Dans le chapitre 3 

« L’espèce initiale de Np (+V) », le maximum de la ligne blanche et le maximum de seuil du 

spectre initial ont été déterminés à une énergie de 17617,5 eV et 17613,8 eV respectivement. 

Dans le cas du Np réoxydé sous air, ces derniers ont pour valeurs 17617,7 eV et 17613,9 eV. 

Le décalage entre les deux espèces est de ΔE = +0,2 eV pour MS avec une différence d’intensité 

de -0,01 norm.absorption. Ainsi, en examinant les valeurs obtenues dans la littérature [44], [45], 

et celles des expériences précédentes, il est constaté que celles-ci sont proches des valeurs 

déterminées pour le degré d’oxydation +V. Ce constat permet d’en déduire que l’état 

d’oxydation du Np sous air après irradiation α est identique à celui de l’espèce initiale c’est-à-

dire un degré de valence +V.  

Tableau 29 : valeurs des maximum de seuil (MS: ligne blanche) et des maximums de la 

dérivée (MD) issus de la littérature [45] et des spectres de référence dans l'eau pour les 

états d'oxydation en Np (+IV), (+V) et (+VI) [44]. 

Espèce Ref : [45] Spectres issus de [44] 

 MS(eV) MD(eV) MS (eV) MD (eV) 

Np (+IV) 17619 NC 17618.88 17615.6 

Np (+V) 17618 NC 17617.6 17614.1 

Np (+VI) 17620 NC 17619.8 17616.6 

Tableau 30 : valeurs des maximums de seuil (MS : ligne blanche) et des maximums de la 

dérivée (MD) obtenues expérimentalement pour l’espèce initiale, l’espèce irradiée γ et 

l’espèce irradiée α. 

Espèce MS (eV) MD (eV) 

Np initial 17617,5 17613,8 

Np γ 17618,6 17614,7 

Np α 17618,9 17615,3 

Np réoxydé 17617,7 17613,9 
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Une analyse par la « linear combinaison fitting (LCF)» vient compléter la 

caractérisation de l’état d’oxydation. Cette dernière montre que l’échantillon, qui a évolué sous 

air, contient 93 ± 2 % de Np (+V) et 7 ± 2% de Np (+IV).  

 Structure du composé déterminé par EXAFS  

La détermination de la structure du Np (+V) réoxydé sous air est réalisée par une analyse 

par EXAFS au seuil LIII en k3 avec k = 2 à 10 Å-1. La Figure 98 représente la transformée de 

Fourier du signal EXAFS analysé avec comme fenêtre (Hanning : dk = 1) d’analyse : 

ΔR+R = 1 à 4 Å. Comme décrit dans la section précédente, cet échantillon contient deux états 

d’oxydation de Np avec comme proportion 93 ± 2 % de Np (+V) et 7 ± 2 % de Np (+IV). 

 

Figure 97 : spectre EXAFS du mélange 93 ± 2 % Np (+V) et 7 ± 2 % Np (+IV) obtenu sous 

irradiation  en milieu NaOH pH = 9,0 ± 0,1 à une dose totale de 52,2 ± 1,2 kGy puis 

réoxydé sous air avec une fenêtre de fit k = 2 à 10 Å-1. 
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Figure 98: Transformée de Fourier du signal EXAFS du Np réoxydé [bleu] sous air après 

interruption de l’irradiation α en milieu NaOH pH = 9 ± 0,1 et la transformée de Fourier 

du signal EXAFS du Np initial [rouge]. 

Le signal obtenu est déconvolué grâce au logiciel « iterative transformation factor 

analysis : ITFA » développé par A.Roβberg dont le principe est détaillé dans le chapitre 2, 

section II.D.4 [108]. Ce dernier a permis de mettre en évidence deux composantes principales 

qui sont représentées sur la Figure 99. 

 

Figure 99 : spectre EXAFS du mélange 93 ± 2% de Np (+V) et 7 ± 2 % de Np (+IV) obtenu 

sous irradiation  puis réoxydé sous air (en bleu) et les spectres EXAFS des composantes 

qui le constituent (en rouge et vert). 
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Figure 100 : Transformée de Fourier du signal EXAFS de l’espèce irradiée  contenant 

93 ± 2 % de Np (+V) et 7 ± 2 % de Np (+IV) [bleu] et les deux composantes qui le 

constituent [en vert et rouge]. 

 Analyse de la composante 1 

La composante 1 représente une partie des 93 ± 2 % de Np (+V) présent en solution.  

[A] 
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[B] 

 

Figure 101 : [A] → spectre EXAFS de la composante 1 de l’espèce irradiée alpha à 

52,2 ± 1,2 kGy puis réoxydé sous air (jaune) et son ajustement (vert) avec k = 2 à 10 Å. 

[B] → transformée de Fourier du signal EXAFS de la composante 1 (bleu) et l’ajustement 

de la transformée de Fourier (rouge) en k3 avec R-range : 1 à 4 Å, R factor = 1,1 %, 

S0
2 = 1,0 ± 0,1 et ΔE0 = -0,60 ± 0,73 eV. 

La transformée de Fourier du signal EXAFS du Np réoxydé met en évidence deux 

massifs situés entre R+ΔR = 1 et 8 Å. Le premier contient essentiellement la contribution liée 

aux oxygènes du neptunyle situés à une distance de 1,82 ± 0,01 Å[43], [87]. Ces atomes sont 

en positions axiales et constituent la première couche entourant l’atome de Np. Le massif 

suivant contient d’autres atomes d’oxygène situés à 2,26 ± 0,01 Å et sont positionnés dans le 

plan équatorial. Cette distance est attribuée aux atomes du groupement hydroxyles et les atomes 

d’oxygènes situés à 2,48 ± 0,01 Å appartenant à des molécules d’eau [43]. 
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Tableau 31 : résultats de l’ajustement de la composante 1 de l’échantillon irradié en alpha 

à 52,2 ± 1,2 kGy puis réoxydé à l’air, calculée à partir du FEFF 6 et de la structure 

cristalline connue (Np2O5). R factor : 1,1%, ΔE0 = -0,60 ± 0,73 eV et S0
2 = 1,0 ± 0,1. 

Atome N R (Å) σ² Liaison 

O1 2,0 1,82 ± 0,01 0,0035 Np=O 

O2 2,0 2,26 ± 0,01  0,0040 Np-OH 

O3 6,0 2,48 ± 0,01  0,0055 Np-OH2 

Diffusion multiple liée aux atomes d’oxygène du neptunyle 

@O1@O1 6,0 3,71 ± 0,05 0,0166  

La structure finale déterminée a donc pour structure : NpO2(OH)2(H2O)6. 

 Analyse de la composante 2 

La composante 2 représente une partie des 7 ± 3 % de Np (+IV) présent en solution. Au 

vu, de sa faible amplitude (Figure 100), il n’a pas été possible de réaliser l’ajustement de la 

composante 2.  
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 Conclusion 

Au cours de ce chapitre, il a été mis en évidence que sous rayonnement α, le Np (+V) 

se réduit en Np (+IV) et précipite sous forme hydrolysée pour des doses de 0 à 9,4 ± 0,7 kGy. 

En poursuivant l’irradiation au-delà de 10 kGy, comme ce qui a été observé sous rayonnement 

γ, le Np (+IV) se réoxyde en Np (+V).  

L’analyse des produits de la radiolyse tels que le H2 et H2O2 valide ces mécanismes. En 

effet, pour des faibles doses, la quantité de H2 et celle de H2O2 sont identiques à celles obtenues 

pour le milieu. Cependant, une acidification du milieu est observée. Cette dernière est due à la 

capture des électrons aqueux réagissant avec les ions H3O
+ par le Np (+V) en solution. Le 

Np (+V) étant peu réactif vis-à-vis du peroxyde d’hydrogène ce dernier s’accumule dans le 

système. 

Au-delà de 10 kGy, la quantité de peroxyde d’hydrogène diminue car il réagit avec le 

Np (+IV) en solution tandis que la quantité d’hydrogène augmente. Il est également observé 

une augmentation du pH ce qui permet de conclure que les électrons aqueux ne réagissent plus 

avec le Np présent. Connaissant ainsi les mécanismes de réaction qui se produisent, la dernière 

étape était de déterminer la structure du composé obtenu. 

Pour cela, l’EXAFS a été employé afin de définir au mieux cette structure ainsi que le 

logiciel ITFA permettant de discriminer chaque composante du signal. En effet, ayant un 

équilibre entre le Np (+V) et le Np (+IV), il aurait été difficile d’attribuer les contributions pour 

l’une ou l’autre espèce spécifiquement.  

Cette analyse a permis de mettre en évidence un changement de structure à l’état 

d’oxydation du Np (+V) restant en solution au cours de la radiolyse. En effet, à 9,4 ±0,7 kGy, 

les composés présents en solution sont des espèces de Np (+IV). 

L’étude de la réoxydation du Np sous air a montré que le Np (+IV) n’est pas stable en 

solution sous ces conditions atmosphériques et par conséquent, à tendance à se réoxyder sous 

forme NpO2(OH)2(H2O)6
- 
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Schéma Bilan du chapitre 5 : Influence de l’irradiation  sur la 

spéciation du Np (+V) 

Source : Np (+V) 

  = 980 nm  

 = 146 ± 16 L.mol-1.cm-1 

 [Np (+V)] = 4,4 ± 0,6 × 10- 4 mol.L- 1 

𝑵𝒑𝑶𝟐(𝑶𝑯)(𝑯𝟐𝑶)𝟓
 

 

 

 

Sous Argon :  

0 à 9,4±0,7 kGy → réduction par l’électron aqueux 

100  ± 9 % Np (+IV) 

Acidification du milieu  

 Sous Air : 

 

37 ± 4 % Np (+IV) 

63 ± 4 % Np (+V) 

 

 

 

Sous Argon :  

9,4±0,1 à 29,0 ±0,1 kGy → Oxydation par H2O2 ou 

HO● 

30 ± 14 % Np (+IV) 

71 ± 14 % Np (+V) 

Légère augmentation du pH  

 Sous Air : 

 

7 ± 3 % Np (+IV) 

93 ± 2 % Np (+V) 

𝑵𝒑𝑶𝟐(𝑶𝑯)𝟐(𝑯𝟐𝑶)𝟔
− 

 

 

  

 

Irradiation  Irradiation  

Irradiation  
Arrêt 

irradiation  
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Au cours des dernières décennies, le besoin en électricité n’a pas cessé d’augmenter 

(voiture électrique, chauffage, téléphonie, informatique…), avant de se stabiliser depuis 2 ou 3 

ans. En outre, cette demande en électricité va augmenter dans les années à venir ce qui impose 

la nécessité d’assurer des sources de production multiples pour satisfaire ce besoin. En France, 

la production de l’électricité est répartie selon quatre catégories : le nucléaire (67,1%), les 

énergies renouvelables (23,5%), le thermique fossile (7,5%), ou encore les bioénergies (1,9%). 

Parmi elles, le nucléaire nécessite l’utilisation de radioéléments fissiles, tels que le plutonium 

et l’uranium. Or ces derniers (constituants principaux du combustible) subissent, au sein des 

réacteurs, des captures neutroniques conduisant à la formation d’actinides mineurs (237Np, 

241Am, 243Am…) ou des produits de fission. Lors du retraitement, ces espèces formées sont 

séparées du plutonium et l’uranium, qui sont valorisés, tandis que celles-ci sont considérées 

comme des déchets et sont ensuite stockées. Depuis 2006, l’étude du stockage en couche 

géologique profonde conduit à de nombreuses interrogations et notamment la perméabilité de 

celui-ci. Ainsi de nombreuses études sur la chimie de ces radioéléments dans les conditions 

environnementales ont vu le jour, particulièrement sur le Neptunium. Celles-ci ont permis de 

mettre en lumière, la stabilité de l’espèce Np (+IV) sous forme d’espèce hydrolysée solide mais 

aussi que le Np (+V) pouvait former du Np (+IV) notamment dû à la présence de nombreuses 

espèces réductrices. Or la présence d’autres actinides induit des rayonnements ionisants qui 

peuvent impacter cette chimie.  

L’objectif de ma thèse était de décrire le comportement du Np (+V) sous rayonnement 

et d’en déduire une modification potentielle de sa chimie. 

De ce fait, dans un premier temps, il a fallu optimiser le protocole de préparation des 

solutions initiales de Np (+V) en milieu eau/NaOH pH ≈ 9. En effet, la source utilisée contenait 

trois états d’oxydation différents : Np (+V), Np (+IV) et Np (+VI) en milieu 4 mol.L-1 HCl. 

Afin d’obtenir une seule de ces espèces en solution, de l’acide nitreux a été ajouté ce qui a 

conduit à une solution finale de Np (+V) en milieu HCl. Voulant se mettre dans des conditions 

plutôt alcalines, le Np (+V) a été précipité par de l’hydroxyde ammonium puis dissous dans le 

milieu d’intérêt. Afin de s’assurer que l’espèce initiale contenait très majoritairement 

l’espèce +V, une caractérisation par spectrophotométrie UV-Vis-NIR et par spectroscopie 

XANES a été réalisée. Enfin, la détermination de la structure de cette dernière a été réalisée par 

EXAFS et a pour forme NpO2OH.5H2O.  

Cette espèce a ensuite été irradiée par deux sources de rayonnements externes ce qui 

permet de comprendre au mieux l’impact du rayonnement sur la chimie du Np mais également 
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d’éviter la modification des réactions d’oxydo-réduction induit par la présence d’un autre 

radioélément ce qui entrainerait une interprétation erronée des résultats. La première source 

externe utilisée est une source 137Cs produisant des rayonnements γ. Soumis à ceux-ci, l’espèce 

initiale se dégrade par effets indirects via les produits de la radiolyse. En effet, une diminution 

de la concentration en Np (+V) est observée pour des faibles doses (< 10 kGy). En parallèle, 

une augmentation de la densité optique à faibles longueurs d’onde montre l’apparition d’une 

espèce solide en suspension dans la solution. L’analyse XANES réalisée au synchrotron Soleil 

à Orsay a permis de mettre en évidence que l’état d’oxydation des particules est +IV. Cette 

réduction est accompagnée d’une augmentation du rendement radiolytique en peroxyde 

d’hydrogène (H2O2) tandis que celui du dihydrogène (H2) est identique par rapport au milieu 

seul. Ce constat montre que les espèces réductrices de la radiolyse e-
aq, H

• réagissent avec le 

Np (+V), favorisant l’inhibition de la chaine d’Allen. Celle-ci conduit à l’accumulation en 

solution des radicaux HO•, qui vont se recombiner pour former le H2O2. Cependant, au-delà de 

10 kGy, la concentration en Np (+V) augmente à nouveau en solution. En comparant, les 

rendements radiolytiques du milieu et ceux obtenus en présence de Np, une augmentation de 

celui du H2 et une diminution de celui du H2O2 sont observées, ce qui indique une capture des 

radicaux HO• par le Np (+IV).  

Dans un second temps, l’étude de l’interaction du rayonnement α sur l’espèce 

NpO2OH.5H2O a été réalisée par l’intermédiaire d’un faisceau de particules d’hélions de 

67,7 MeV issus du cyclotron situé sur le site d’Arronax. Lors de cette expérience, il a été 

constaté les mêmes réactions que celles précédemment obtenues sous irradiation γ. Une 

diminution de la concentration en Np (+V) accompagné d’une augmentation de la densité 

optique mais également un rendement radiolytique en H2 identique à celui du milieu et un 

rendement radiolytique en H2O2 plus important (D <10 kGy). Au-delà-de cette dose, deux 

études ont été menées. La première a été de poursuivre l’irradiation et comme ci-dessus, la 

concentration en Np (+V) et le rendement en H2 augmentent à nouveau tandis que celui du 

peroxyde d’hydrogène diminue. La seconde était de récupérer la solution réduite et de la placer 

sous atmosphère air. Dans ce cas, le même constat est observé. La Figure 102 regroupe 

l’ensemble des constats observés durant ces travaux de thèse. 
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Figure 102 : Bilan des mécanismes et résultats obtenus au cours de ses travaux de thèse. 
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Toutefois, même si les espèces de Np (+IV) et Np (+V) obtenues sous les divers 

rayonnements ont été caractérisées par EXAFS, certaines incertitudes sur l’exactitude de leurs 

formes subsistent ce qui conduit à des mécanismes réactionnels non exhaustifs. En effet, une 

étude préliminaire de dosimétrie a été effectuée et a montré l’importance du débit de dose 

délivré par le faisceau X dans différentes conditions. Sans atténuation du faisceau à une énergie 

de 18 keV, le débit de dose est évalué à 24 Gy.min-1 tandis que pour une atténuation à 1500 

µm, le débit de dose diminue et déterminé à 3 Gy.min-1. Ce constat conduit à s’interroger sur 

les précautions à prendre lors de la caractérisation des actinides qui sont extrêmement sensibles 

aux rayonnements ionisants. De ce fait, afin d’éviter au maximum les modifications liées au 

faisceau sur la spéciation des radioéléments, il est conseillé de l’atténuer avec des feuilles 

d’aluminium mais également d’imposer un potentiel électrochimique afin de contraindre 

l’espèce à rester sous l’état d’oxydation souhaité. Dans le cas, où il y a un mélange, il est 

nécessaire dans un premier temps de déterminer son potentiel d’oxydo-réduction.  

Dans une seconde partie, une étude sur l’impact des rayonnements de l’espèce réduite 

obtenue au cours de cette étude pourrait être envisagée. Cette dernière se déroulera en deux 

étapes : la première caractérisation de l’espèce réduite, puis la seconde irradiation de celle-ci. 

Toutefois, au cours de ce travail de recherche, un début de réponse sur la forme de l’espèce 

réduite a été évoquée, notamment par la caractérisation EXAFS qui donne des informations sur 

les atomes voisins. Cependant, rien ne peut garantir la structure de l’espèce obtenue. Donc, pour 

cela, une expérience avec les mêmes conditions d’irradiation serait effectuée mais avec une 

concentration initiale en Np (+V) plus conséquente, afin de pouvoir récupérer l’espèce solide 

produite sous rayonnement. Ainsi, au moment où l’équilibre entre le Np (+V) et le Np (+IV) 

est atteint et montre une quantité plus importante en Np (+IV), l’irradiation est arrêtée. Ensuite, 

le solide sera séparé par centrifugation de la solution puis récupéré et séché, dans le but de 

pouvoir être caractérisé par différentes techniques telles que la spectroscopie Raman et 

infrarouge, la diffraction des rayons X sur poudre ou encore par EXAFS. Une fois, cette 

caractérisation effectuée et donc la connaissance exacte de la forme réduite du Np (+IV), il 

serait possible de remettre ce solide en solution dans le même milieu puis irradié à nouveau. 

Cette étude permettrait de détailler les mécanismes réactionnels notamment lors de la 

dissolution en observant l’oxydation de ce dernier en Np (+V) puis à nouveau la réduction, 

décrivant ainsi un mécanisme oscillant jusqu’à atteindre un état d’équilibre parfaitement stable 

entre le Np (+IV)/Np (+V).  
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La perspective suivante s’intéresse plus particulièrement à la complexation du Np en 

présence de ligands présents dans l’environnement, notamment les carbonates CO3
2-. De 

nombreuses études récentes, sur la radiolyse de ceux-ci ont montré en plus des produits issus 

de la radiolyse de l’eau, la formation d’espèces organiques telles que formiate, acétate ou 

oxalate [154]. De nombreuses études sur la complexation du Np en présence de carbonate ou 

de ses produits radiolytiques (formiate : HCOO-, acétate : CH3COO- et oxalate : C2O4
2-) sont 

présentes dans la littérature [155], [156]. Cependant aucune à notre connaissance ne s’intéresse 

à l’impact des rayonnements sur leurs comportements chimiques en solution.  

Ce travail de thèse et les perspectives décrites ci-dessus sont une brique supplémentaire 

sur la compréhension de la chimie du Neptunium. Ils montrent ainsi l’intérêt de la radiolyse 

lorsqu’on souhaite étudier la chimie des radionucléides et en particulier des actinides. En 

d’autres termes, dans le cas où l’eau pénètre jusqu’aux déchets cela peut avoir un impact majeur 

sur la contamination de l’environnement. En effet, si le Np se retrouve sous l’état d’oxydation 

+V, sa migration sera facilitée car celui-ci reste en solution. A contrario, s’il est sous l’état 

d’oxydation +IV, il aura tendance à précipiter sous forme solide et pourra être contenu dans la 

roche argileuse ce qui traduit une contamination plus localisée autour du stockage. Tous ces 

phénomènes devront prendre en compte la radiolyse des nombreuses espèces chimiques 

présentes dans le milieu naturel (carbonate, sulfate, chlorure…).  
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Résumé : Le Neptunium (Np) est l’un des actinides 

mineurs présents dans le combustible usé issu des 

centrales nucléaires. Ce dernier est majoritaire et 

considéré comme un déchet ultime qui, à l’avenir, 

sera stocké en couche géologique profonde. 

Cependant, pour réduire les incertitudes sur la 

fiabilité du projet, notamment sur la possibilité d’une 

pénétration de l’eau jusqu’au colis, des investigations 

semblent nécessaires. La présence de radionucléides 

au sein des déchets nucléaires conduit à un 

phénomène de radiolyse provoquant la production 

d’espèces radicalaires ou moléculaires. L’eau et ces 

espèces peuvent interagir avec les actinides présents 

et ainsi jouer sur leurs comportements chimiques 

(spéciation, hydrolyse, complexation…). Selon ce 

contexte, le but des travaux de recherche décrits dans 

ce manuscrit est d’étudier de manière fondamentale, 

l’impact des rayonnements (γ et α) sur la chimie du 

Np notamment en milieu alcalin.  

Tout d’abord, l’élaboration d’un protocole de 

préparation des solutions de Np a dû être établi afin 

d’obtenir une seule espèce en solution. Ensuite, 

l’étude du milieu eau/NaOH pH ≈ 9 a permis de 

déterminer les rendements radiolytiques en H2 et 

H2O2 pour chaque type de rayonnement. La 

comparaison de ces derniers avec ceux obtenus en 

présence de Np a conduit à la déduction de 

mecanismes d’oxydo-réduction. Ainsi, à faibles doses 

(<10 kGy), le Np (+V) est réduit en Np (+IV) puis lors 

de la poursuite de l’irradiation (>10 kGy), il se 

réoxyde en Np (+V). Les caractérisations des espèces 

obtenues par UV-Vis-NIR, XANES et EXAFS sont 

également menées et permettent de mettre en 

évidence le rôle de la radiolyse dans la spéciation du 

Np en conditons de stockage des déchets nucléaires. 

 

Title : Interactions of species formed by water/NaOH solutions radiolysis at pH ≈ 9 with Np (+V): 

Speciation and Hydrolysis 

Keywords : Radiolysis, Speciation, Neptunium, Hydrolysis, Gamma, Alpha  

Abstract: Neptunium (Np) is one of the minor 
actinides present in the spent fuel from nuclear 
power plants. Np is the main species and 
considered as an ultimate waste, which, in the 
future, will be stored in a deep geological 
repository. However, to reduce uncertainties on 
the reliability of the project, particularly the 
possibility of infiltration of water into the waste 
package, further investigations are required. 
Presence of radionuclides inside the package 
leads to radiolysis phenomenon, inducing the 
production of radicals and molecular species. 
Water and these new formed species can interact 
with actinides and thus change their chemical 
behavior (speciation, hydrolysis, 
complexation…). In this context, the goal of the 
researches described in this report is to study 
fundamentally the impact of radiation (α and γ) on 

the Np chemistry, especially in alkali medium. 

 

First of all, the elaboration of a protocol to 
prepare Np solutions was developped in order 
to obtain only one species in solution. The study 
of water/NaOH pH ≈ 9 solutions radiolysis 

allowed to determine radiolytic formation yields 
of H2 and H2O2 for each type of radiation. 
Comparison of these yields with those obtained 
with the presence of Np led to deduce redox 
mechanisms involved in the system. Thus, at 
low doses (<10 kGy), Np (+V) is reduced to Np 
(+IV), then the irradiation is continued (> 10 
kGy), Np(+IV) is oxidized to Np (+V). The 
characterization of these Np species by UV-VIS-
Nir, XANES and EXAFS allowed to better 
understand the role of radiolysis on Np 
speciation in the conditions of nuclear waste 
storage.  

 


