De la source  lhomme

Radioactif ou non, un élément peut se présenter sous de multiples formes physico-
chimiques dans U'environnement et dans les milieux biologiques qu’il est éventuellement
amené a traverser. Déterminer quelles sont les différentes especes de cet élément,

c’'est effectuer sa spéciation, tant chimique que biologique. Cette démarche constitue
une opération clé dans 'évaluation de la mobilité, de la biodisponibilité et, par la méme,
de la toxicité réelle pour lhomme de l'élément considéré.

La speciation dans
lenvironnement
et en milieu biologique

A. Renaud - Cadam/CEA

Couplage expérimental EC/ICP-MS utilisé pour déterminer la spéciation d’éléments dans U'environnement et en milieu biologique.
Aprés mise en place de U'échantillon, les éléments sont séparés par électrophorése capillaire (EC) puis détectés par
spectrométrie de masse torche a plasma (ICP-MS) ou le plasma atteint environ 7000 °C. Cette technique permet d’identifier,

de caractériser et de quantifier les différentes formes physico-chimiques des éléments a des niveaux de concentration trés bas.
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pH espéce de U(VI) % de transfert
vers la plante
5 U03* (80 %) 100
(forme libre)
[} UO,(OH)* (94 %) 20
(forme hydrolysée)
8 complexes
carbonatés (100 %) 5
(forme carbonatée)

Tableau 1.

Influence de la forme physico-chimique (libre, hydrolysée
ou carbonatée) de Uuranium sur son transfert vers la plante.
(G. BERNHARD, INE/Rossendorf, Conférence NRC5, 1999).

La spéciation, outil de base de nombreux
domaines

éterminer la spéciation d’un élément dans un

milieu donné implique d’identifier, de caracté-
riser et de quantifier les différentes formes physico-
chimiques de cet élément. Il s’agit donc de définir la
forme chimique (état d’oxydation, charge, propor-
tion et nature des formes complexées) et parfois phy-
sique (répartition entre formes solubles, colloidales
ou particulaires et phases solides, modes d’associa-
tion et localisation physique) sous laquelle il se trouve.
Selon le domaine, chimie ou biologie, il existe deux
définitions différentes pour la spéciation. La spécia-
tion chimique, de nature statique, décrit le processus
opérationnel d’identification et de quantification
d’une espece chimique contenant un élément donné.
La spéciation biologique, de nature plus dynamique,
concerne plutot le passage d’une espece a une autre
par un processus dynamique réactionnel.
La spéciation est un élément clé qui va déterminer
la mobilité des éléments dans un milieu, leur
biodisponibilité et, par 1a méme, leur toxicité. La
connaissance de la spéciation constitue donc un
outil de base pour comprendre et interpréter les
mécanismes mis en jeu dans la réactivité d’éléments,
et aussi pour dimensionner les expérimentations
associées (tableau 1).
La notion de spéciation dans des milieux biologiques
et environnementaux est présente, en particulier
dans de nombreux projets du programme Toxicologie
nucléaire (encadré, Le programme du CEA, p. 108),
outre ses implications fortes également dans les
procédés du cycle du combustible nucléaire (retrai-
tement) ou de gestion des déchets nucléaires.

Les milieux d’intéret

Dans le contexte de la toxicologie nucléaire, des ques-
tions se posent comme: sous quelle forme physico-
chimique se trouve I’élément présent a ’état de
traces avant incorporation/ingestion/transfert
vers un organisme vivant quel qu’il soit? Sous quelle
forme sera-t-il dans cet organisme? Comment
sera-t-il transporté ? De ce fait, les milieux d’intérét
vont étre principalement les eaux et les sols qui seront
en contact avec la biospheére, autre milieu dans lequel
la spéciation est a déterminer. Le tableau 2 donne des
compositions moyennes de milieux environnemen-
taux et biologiques d’intérét.

Les méthodes et les outils de mesure

Déterminer la spéciation peut se faire essentielle-
ment de deux facons, soit par calcul de la répartition
des formes chimiques a partir de constantes de stabi-
lité thermodynamiques qui décrivent les équilibres
chimiques impliqués, soit par des méthodes analy-
tiques directes ou indirectes.

L'approche par calcul

Cette approche implique de connaitre la composi-
tion du milieu, en termes notamment de complexants,
et les équilibres physico-chimiques mis en jeu avec
les constantes thermodynamiques associées. Ceci
permet alors de calculer:

e en solution, la solubilité et la répartition des différen-
tes formes complexées dans le milieu donné, milieu
parfaitement défini par sa composition, a savoir le pH,
le potentiel redox (Eh), la force ionique, la concen-
tration des cations et des anions avec identification
des ligands ou complexants (composés minéraux,
organiques, biologiques) ;

o dans un systeme solide-solution, en considérant la pré-
sence de colloides et particules, de substrats solides (sur-
faces minérales, interfaces biologiques, etc.), la distribution
de lélément entre la phase liquide et la phase solide.

Un exemple de la détermination de la spéciation du
cobalt en milieu biologique, donné figure 1, montre
I'influence de la composition du milieu selon la prise
en compte de complexants organiques tels que les
especes citrates. La figure 2 illustre la spéciation de
P'uranium U(VI) en milieu environnemental, notam-
ment en présence de matieres organiques naturelles
(substances humiques).

espéces eaux de surface sang
pH = 6,5-8,5 pH =74
Ca? (ion calcium) 1034 M 0,0014 M
K* (ion potassium) 4,910 M
Mg?* (ion magnésium) 108 M 5,6-10“M
Na* (ion sodium) 1036 M 0,09 M
Fe (fer) 0,3 pM
H,Si0, (acide silicique) 1037 M
Cl (ion chlorure) 107 M 0,09 M
P07 (ion phosphate) 0,0011 M
S07 (ion sulfate) 0,00033 M
HCO;3 (ion bicarbonate) 0,001 M
CO0% (ion carbonate) 0,025 M
carbone organique 1-50 mg/L
(substances humiques!!!
incluses)
citrates (C4H50%7) 1,6:10% M
lactates (C3H503) 1,510 M
oxalates (C,07) 9,2 uM
albumine 6,3:-10“ M
transferrine 3,7-10° M

(1) Les substances humiques sont des composés organiques présents dans les sols, les sédiments
ou les eaux, fabriqués a partir de matiéres organiques fermentescibles (d’origine animale,
végétale ou bactérienne). Elles comprennent principalement les humines, les acides humiques

et les acides fulviques.

Tableau 2.

Exemples de compositions moyennes (non exhaustives), exprimées en mole par litre (M)
ou en milligramme par litre (mg/L), de milieux environnemental et biologique. (Laura Sies, Werner
StumM, Philippe BEHRA, Chimie des milieux aquatiques, éd. Masson, 1994, pour les eaux de surfaces).
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De la source

Détermination
de la spéciation
du cobalt a une

concentration

de 10 M en milieu
sanguin sans les
citrates (a gauche)

et avec une solution
de citrates 104 M (a
droite). La composition
du milieu est donnée
dans le tableau 2.

Injection d’un échantillon
liquide dans

un spectromeétre de
masse a ionisation
electrospray (ES-MS)
pour déterminer les
éléments, les ligands et
les complexes présents
en solution et détectés en
phase gazeuse.

L'ES-MS, de par son mode
d’ionisation “doux”,
permet d’accéder
directement ala
spéciation en solution.

Létablissement des diagrammes de spéciation se fait
généralement au moyen d’outils théoriques, comme
par exemple les codes de calcul JCHESS, SCDatabase,
etc., développés par divers organismes, qui permet-
tent aussi de prendre en considération les problemes
de précipitation ou de formation de colloides ainsi
que les potentiels redox. Un des points clés de ce pro-
cessus, outre la connaissance du milieu, est de disposer
des constantes thermodynamiques. Si elles existent,
il est capital de s’assurer de leur robustesse et de leur
fiabilité en effectuant une compilation et une étude
critique de ces données, comme cela est réalisé dans
le cadre d’un travail international mené par
POCDE/AEN pour des éléments tels que le pluto-
nium (Pu), Paméricium (Am), le neptunium (Np),
l'uranium (U), le technétium (T¢), etc., travail auquel
participent des experts francais. Par contre, si ces
données ne sont pas disponibles, une approche par
analogie est possible, en se basant sur des analogies
chimiques de comportement comme par exemple
entre les lanthanides et les actinides trivalents.
Toutefois, elles peuvent aussi étre établies et mesu-

10 10

9l Co%* Co(OH)? 9L ColOH)Z [
= 7L 4 = 7L -
[} [}
-] 2
S 6~ i S 6L J
] ]
s °r 1 s St .
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(=} + (=}
E 2 CoHCO3 1 5 9f i
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pH pH
Figure 1.

rées par des outils analytiques appropriés ou par
les mémes que ceux utilisés pour la détermina-
tion de la spéciation.

La figure 3 illustre I'utilisation de la spectrofluo-
rimétrie laser a résolution temporelle (SLRT) pour
I’étude du systéme uranium (VI)-transferrine (prin-
cipale protéine de transport des actinides). Les spec-
tres de fluorescence de 'uranium dans ce milieu
biologique sont présentés pour différents rapports
de concentrations entre I'uranium (VI) et la trans-
ferrine. La constante thermodynamique condition-
nelle associée (log K= 16 en M?) tres élevée témoigne
d’une tres forte affinité de I'ion uranyle (UO3*) pour
la transferrine, et constitue la premiere valeur réper-
toriée dans la littérature pour ce systeme.

Lapproche par méthodes analytiques

La détermination de la spéciation via des méthodes
analytiques directes tend a se développer de par les
potentialités de plus en plus élevées des outils
d’analyse. Compte tenu de la complexité des milieux
biologiques et environnementaus, il convient dans

16
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seul ligand par exemple, représentatifs des milieux

. > o 1 \ .
un premier temps d’étudier des systémes simples, un g
d’intérét, en se basant sur la mise en place d’une plate-

3 3 100 1 1 1 1 1 1 1 1 1
forme de techniques spectroscopiques permettant - i
o N . ) . . 90 \_U0Z* L=="=~. U0,(CO3)4 5
d’avoir acces a des données complémentaires, mais 2 + UOLIOH),A" £
aussi de croiser les données acquises. Apres valida- 80 K 2 3 ' 4z
tion des outils sur ces systemes simples, 'application 70 complexes __— ' £z
5 B . - organiques x 4 =8
a des milieux complexes est envisageable. k \ o
Ces méthodes peuvent étre classées en deux grandes F 80r N Y 1§23
catégories (sans exhaustivité sur les techniques). Les o 50 K ' 43 =
méthodes directes, telles que les spectrométries laser ,§ 40l N \ L]
i - o ! \ 235
(ﬂl’lo'rescence, photoacoustique, etc.) et les spectro 8 a0l < (UO,);(0H; \ | &3
métries de masse, permettent de travailler directe- UO,0H* s ' £5
ment sur un échantillon. Les méthodes indirectes 20 - UO,A / Y 458
s’appuient sur 'utilisation de techniques séparatives 10 Ly N U0,(CO5) Y F
. . Ly . st 1 32
(dialyse, ultrafiltration, chromatographie, électro- L2 \§ R
N z > , . 0 b == [l A 1 1 =
phorese, résines, etc.) et d’'une détection du ou des
14 . . N 4 45 5 55 6 6,5 7 7,5 8 8,5 9
éléments (absorption atomique, torche a plasma avec
détection AES [Atomic Emission Spectroscopy] ou MS s
[Mass Spectrometry], techniques radiochimiques ou Figure 2.
. T > Spéciation de Uuranium (V1) en milieu environnemental en présence de matiéres
électrochimiques). organiques naturelles (substances humiques A) dans les conditions suivantes:
Voici quelques techniques employées et les infor- concentration d’uranium [U] = 1 mg/L, concentration en substances humiques

[A]l = 1 mg/L, milieu non complexant de perchlorate de sodium (NaClO,) de force

mations qu’elles sont susceptibles d’apporter:
4 p pp ionique 0,1 M, pression partielle de dioxyde de carbone (pCO,) fixée & 105 atm.

e la résonance magnétique nucléaire (RMN) fournit

des informations sur la structure et sur la stoechio- Les constantes et équilibres ayant permis de construire ce diagramme
métrie(l) des complexes, et permet la détermination de spéciation sont rappelés ci-aprés.
de constantes de complexation;
o I'Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS) Réactions d’hydrolyse
bilité d’étudier lenvi : UO% +nH,0 <> UO,(OH)2- + nH*
offre la possibilité d’étudier I'environnement chi- 2 2 20 s

avecn=1a3;logB,=-52(=1),-11,9(n=2),-19,2(n=23).
pU0% + rH,0 <> (UO,),(0H)?P -7 + rH*
log Byr=-562(p=2,r=2),-1555(p=3,r=5).

mique d’un élément et d’obtenir des données telles
que I'état d’oxydation, la coordination, le type, le
nombre et les distances des atomes voisins;

e la spectrométrie de masse electrospray (ES-MS) donne Complexation par les ions carbonate

les moyens de caractériser et de quantifier les espe- U03* + mC0% <= U0,(CO4)R-2m

ces chimiques. Cette technique permet donc d’avoir avecm=1a3;log B, =9,68(m=1),16,94 (m=2),21,6 (m =3).
acces directement a la spéciation et de mesurer ainsi

des constantes de complexation, et d’avoir également Complexation par la matiére organique A

acces a I'isotopie; (les charges ne sont volontairement pas considérées)

e la spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle U0, + A <> UOA log B =54

(SLRT) rend possible la caractérisation d’especes et la UO,(0H); + A < UO,(OH):A log B=6,7.

détermination de constantes de complexation ainsi

que du nombre de coordination;

o la chromatographie liquide a haute performance ou (1) Steechiométrie: étude des proportions suivant lesquelles,
Pélectro phorés ecap illaire couplée ala p ectrométrie de masse au cours d’une réaction chimique, les réactifs se combinent

N . . et les produits se forment. Une réaction est dite stoechiométrique
torche a p lasma (HPLC/ICP-MS) autorisent la scpara- lorsque les quantités de réactifs sont dans des proportions

tion et la spéciation a tres bas niveau de concentration, molaires identiques a celles de I’équation chimique.

Figure 3.

Spectres de fluorescence
de Uuranium en fonction
du rapport entre la
concentration d'uranium
[U] et celle de
transferrine [Tf].
(Conditions d’acquisition
identiques pour

tous les spectres):
[U]10-¢ M, tampon
HEPES et NaC03 10 M,
pH 7,4.

Délai de la porte

de mesure 2 ps,

durée 100 s, temps
d’intégration 20s.
Additions [Tf] 4.10°°
pour atteindre

des rapports molaires
de 0, 0,05, 0,15, 0,2,

0,3 et0,4.

9000

[T1/[V]

6000 |

3000}

intensité de la fluorescence (unités arbitraires)

460 480 500 914 520 935 540 556 ggp 580 600
longueur d’onde (nm)

S. ScAPOLAN, E. ANs0BORLO, C. MouLiN, C. Mabic, Uranium (VI)-Transferrin System Studied by Time-
Resolved Laser-Induced Fluorescence, in Radiation Protection Dosimetry, 79 (1-4), pp. 505-508, 1998.
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Analyse d’un spectre
de fluorescence obtenu
par spectrofluorimétrie

laser a résolution
temporelle (SLRT).
Outre la spéciation, cette
technique

permet également

de déterminer

la premiére sphére
de solvatation,

la steechiométrie,
ainsi que la constante
de complexation.

grace a la mise en ceuvre de la détection ICP-MS, ainsi
que la détermination de I'isotopie. Le couplage expéri-
mental (EC/ICP-MS) permettrait de déterminer la
spéciation a des niveaux de concentration de 102 M;

o les séparations radiochimiques et chimiques donnent
acces a la spéciation redox des éléments (par exemple,
la répartition des degrés d’oxydation du plutonium
dans les milieux naturels tels que les océans, les lacs et
les rivieres) a tres faible concentration (jusqu’a
10716 M). 11 s’agit principalement de I’extraction par
solvant, la coprécipitation, la séparation sur résines.

Lutilisation de ces différentes techniques, outre la
complémentarité des données structurales ou chi-
miques obtenues, offre également la possibilité de
travailler dans une large gamme de concentrations
(0,12 1012 M). Ainsi, la mise en place d’un ensemble
de techniques permet de déterminer la spéciation d’un
élément et notamment la stoechiométrie et la ou les
constante(s) de complexation de I'élément considéré
avec le ou les ligand(s) étudiés. De plus, la mise en
ceuvre de plusieurs techniques fournit aussi les moyens
de croiser les résultats et de les valider.

Bien évidemment, les résultats issus de 'emploi de
ces techniques ne peuvent avoir de sens que si les
échantillons étudiés, synthétiques ou naturels, sont
manipulés et préservés dans des conditions appro-
priées pour maintenir leur bonne représentativité
(par exemple, maintien de I'état redox en travaillant
dans une boite a gants sous atmospheére controlée).

Vers la création d’une plate-forme d’échanges

La connaissance de la spéciation est un outil de
base, dans de nombreux domaines d’étude et en
particulier dans ceux du programme Toxicologie
nucléaire (toxicologie nucléaire humaine et procédés de
décorporation, étude des cycles biogéochimiques et pro-
cédés de dépollution), pour comprendre et interpréter
les mécanismes mis en jeu dans la réactivité des éléments
présents al’état de traces, et aussi dimensionner les expé-

rimentations associées. Ceci implique que le milieu étu-
dié soit bien caractérisé, d’avoir des méthodes sensibles
permettant de travailler a bas niveau de concentration
et aussi en actif (en particulier pour I'étude des actini-
des), de disposer de bases de données thermodynamiques
partagées par les chimistes et les biologistes, et de croi-
ser les méthodes d’études et les calculs théoriques.
Cest dans ce cadre, notamment pour les aspects base
de données et spéciation analytique, que s'inscrivent les
actions du groupe de travail “Spéciation” de la Cetama
(voir note p. 95), auquel participent les chercheurs CEA
et non CEA, les partenaires industriels, etc., et qui vise
acréer une plate-forme d’échanges entre chercheurs sur
ces thématiques.

> Eric Ansoborlo

Direction de l'énergie nucléaire
CEA centre de Marcoule

> Remo Chiappini

Direction des applications militaires
CEA centre DAM-Ile de France

> Valérie Moulin

Direction de l'énergie nucléaire

CEA centre de Saclay

POUR EN SAVOIR PLUS

OECD, Evaluation of Speciation Technology,
Workshop Proceedings, 436 p., 2001
(ISBN 92-64-18667).

Douglas M. TEMPLETON, Ariese FREEK,
Rita CorNELIS, Lars-Goran DANIELSSON,

Herbert MunTAu, Herman P. VAN LEEUWEN

and Ryszard LoBINsKI, Guidelines for terms
related to chemical speciation and fractionation
of elements. Definitions, structural aspects
and methodological approaches (IUPAC
Recommendations 2000), in Pure Appl. Chem.,
Vol. 72. No. 8, pp. 1453-1470, 2000.
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B | es voies d'atteinte de lhomme

” exposition de 'lhomme, c’est-a-dire

la mise en présence (par contact ou
non) de Uorganisme et d’un agent chi-
mique, physique ou radiologique, peut
s'effectuer de maniere externe ou
interne. Dans le cas des rayonnements
ionisants, elle se traduit par un dépot
d'énergie sur tout ou partie du corps.
Ils peuvent causer une irradiation
externe directe lorsque le sujet se trouve
placé sur la trajectoire d'un rayonne-
ment émis par une source radioactive
située a l'extérieur de l'organisme.
Lindividu peut étre atteint directement
ou apres réflexion sur les surfaces envi-
ronnantes. Lirradiation peut étre aigué
ou chronique. Le terme de contamina-
tion est employé en cas de dépot de
matieres (en loccurrence radioactives)
sur des structures, des surfaces, des
objets ou, en loccurrence, un organisme
vivant. La contamination radiologique,
imputable a la présence de radionu-
cléides, peut s'effectuer par voie

externe, a partir du milieu récepteur
(air, eau) et des milieux vecteurs (sols,
sédiments, couvertures végétales,
matériels), par contact avec la peau et
les cheveux (contamination cutanée),
ou par voie interne lorsque les radio-
nucléides sont incorporés soit par
inhalation (gaz, particules) a partir
de l'atmospheére, soit par ingestion,
principalement a partir de produits
alimentaires ou de boissons (eau, lait),
soit encore par pénétration (blessure,
brllure ou passage a travers la peaul).
Il est question d’intoxication lorsque
c’est essentiellement la toxicité chi-
mique qui est en cause.

Dans le cas d’une contamination
interne, la dose délivrée (appelée dose
“engagée”) au sein de l'organisme,
au cours du temps, est calculée sur
50 ans pour ladulte, et jusqu’a l'age
de 70 ans pour Uenfant. Les parame-
tres pris en compte pour le calcul sont
les suivants: la nature, la quantité

incorporée de radionucléide (RNJ,
la forme chimique du composé, la
période effective(Vdu RN dans l'orga-
nisme (fonction de la période physique
et de la période biologique), le type de
rayonnement, le mode d’exposition
(inhalation, ingestion, blessure, pas-
sage cutané), la répartition dans lorga-
nisme (dép6t dans des organes cibles
ou répartition homogeéne), ainsi que la
radiosensibilité des tissus et l'age du
sujet contaminé.

Laradiotoxicité, enfin, est la toxicité due
aux rayonnements ionisants émis par
un radionucléide inhalé ou ingéré. C'est
d’un tout autre ordre d'idée que releve
la notion trompeuse de radiotoxicité
potentielle, quiest en fait un inventaire
radiotoxique difficile a évaluer et enta-
ché de nombreuses incertitudes.

(1) La période effective (Te) est évaluée
comme suit en fonction de la période
physique (Tp) et de la période biologique
(Tb):1/Te=1/Tp+1/Th.

/




@ Des rayonnements gquxdoses

aradioactivité est un processus par

lequel certains nucléides naturels
ou artificiels (en particulier ceux créés
par fission, scission d’'un noyau lourd en
deux morceaux) subissent une désinté-
gration spontanée, avec dégagement
d'énergie, aboutissant généralement a
la formation de nouveaux nucléides.
Appelés pour cette raison radionucléi-
des, ils sont instables du fait de leur
nombre de nucléons (protons, d'une
part, neutrons, de lautre) ou de leur état
énergétique. Ce phénomene s'accom-
pagne de 'émission d'un ou de plusieurs
types de rayonnements, ionisants ou
non et/ou de particules. Les rayonne-
ments ionisants sont des rayonnements
électromagnétiques ou corpusculaires
suffisamment énergétiques pour ioni-
ser sur leur passage certains atomes
de la matiere traversée en leur arra-
chant des électrons. Ils peuvent l'étre
directement (c’est le cas des particules
alpha) ou indirectement (cas des rayons
gamma et des neutrons).
Le rayonnement alpha, formé de noyaux
d’hélium 4 (deux protons et deux neu-
trons), est trés peu pénétrant. Il est arrété
par une feuille de papier ou par les cou-
ches superficielles de la peau. Son tra-
jetdans les tissus biologiques ne dépasse
pas quelques dizaines de micrometres.
Ce rayonnement est donc fortement ioni-
sant, c'est-a-dire qu’il arrache facile-
ment des électrons aux atomes du
matériau traversé, car ses particules
cedent toute leur énergie sur un faible

parcours. Pour cette raison, le risque
présenté par les radionucléides émet-
teurs alpha est celui d'une exposition
interne.

Le rayonnement béta, constitué d'élec-
trons (radioactivité béta moins) ou de
positons (radioactivité béta plus), est
moyennement pénétrant. Les particu-
les émises par les émetteurs béta sont
arrétées par quelques meétres d'air, une
feuille d'aluminium ou sur quelques
millimétres d'épaisseur dans les tissus
biologiques. Ils peuvent donc traverser
les couches superficielles de la peau.
Le rayonnement gamma, composé de
photons de haute énergie peu ionisants
mais trés pénétrants (plus que les
photons des rayons X utilisés en radio-
diagnostic), peut parcourir plusieurs cen-
taines de meétres dans lair. D'épais
écrans de béton ou de plomb sont néces-
saires pour s’en protéger.

Pour le rayonnement neutronique,
l'interaction est aléatoire et, de ce fait,
il n'est arrété que par une forte épais-
seur de béton, d'eau ou de paraffine.
Non chargé électriquement, le neutron
n'est en effet arrété dans lair que par
des noyaux d'éléments légers, noyaux
dont la masse est proche de celle du
neutron.

La quantité d'énergie délivrée par un
rayonnement se traduit par une dose
qui est évaluée de différentes manie-
res, suivant qu’elle prend en compte la
quantité d'énergie absorbée, son débit
ou ses effets biologiques:

e la dose absorbée est la quantité
d’énergie absorbée en un point par unité
de masse de matiére (inerte ou vivante),
selon la définition de la Commission inter-
nationale des unités et des mesures radio-
logiques (ICRU). Elle s'exprime en grays
(Gy): 1 gray correspond a une énergie
absorbée de 1 joule par kilogramme de
matiére. La dose absorbée a l'organe est
obtenue enfaisant la moyenne des doses
absorbées en différents points, selon la
définition de la Commission internatio-
nale de protection radiologique (CIPR];
e le débitde dose, quotient de 'accrois-
sement de dose par lintervalle de temps,
définit Uintensité d'irradiation (énergie
absorbée par la matiere par unité de
masse et de temps). Lunité légale est
le gray par seconde (Gy/s), mais le Gy/mn
est couramment utilisé. Par ailleurs,
un rayonnement a une efficacité biolo-
gique relative (EBR) plus grande qu’un
autre lorsque l'effet obtenu pour une
méme dose est plus important ou quand
la dose nécessaire pour observer cet
effet est plus faible;

e la dose équivalente est la quantité
de dose absorbée entendue comme le
produit de la dose absorbée dans un
tissu ou un organe par un facteur de
pondération, différent selon la nature
et a 'énergie du rayonnement et qui
varie de 1a 20: les rayonnements alpha
sont ainsi considérés comme 20 fois
plus nocifs que les rayonnements
gamma en fonction de leur efficacité
biologique pour des effets aléatoires
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Techniciens aux télémanipulateurs d’une des chaines de linstallation Atalante, au centre CEA de Marcoule. Blindées, ces chaines arrétent
les rayonnements. Les opérateurs portent les dosimétres qui permettent d’en vérifier Uefficacité en permanence.

(ou stochastiques). Une dose équiva-
lente s’exprime en sieverts (Sv);

¢ la dose efficace est une grandeur intro-
duite pour tenter d'évaluer le détriment
enterme d'effets stochastiques au niveau
du corps entier. C'est lasomme des doses
équivalentes recues par les différents
organes et tissus d'un individu, pondérées
par un facteur propre a chacun d’entre eux
(facteurs de pondération) en fonction de
sa sensibilité propre. Elle permet d'addi-
tionner des doses provenant de sources
différentes, d’irradiation externe ou
interne. Pour les situations d’exposition

interne (inhalation, ingestion), la dose effi-
cace est calculée sur la base du nombre
de becquerels incorporés pour un radio-
nucléide donné (DPUI, dose par unité d’in-
corporation). S’exprime en sieverts (Sv).
e la dose engagée, a la suite d'une expo-
sition interne, est la dose cumulée recue
dans les cinquante années (pour les
travailleurs et les adultes) ou jusqu’a
'age de soixante-dix ans (pour les moins
de 20 ans) suivant lannée de lincorpo-
ration du radionucléide, si celui-cin'a pas
disparu auparavant par décroissance
physique ou élimination biologique;

Foulon/CEA

« ladose collective est la dose recue par {d
une population, définie comme le pro-
duit du nombre d’individus (par exem-
ple ceux travaillant dans une installation
nucléaire ol c’est un outil utile dans le
cadre de lorganisation et de lapplica-
tion du principe ALARA] par la dose
moyenne équivalente ou efficace recue
par cette population ou comme la somme
des doses efficaces individuelles recues.
Elle s'exprime en homme-sieverts (H.Sv).
Elle ne devrait s'utiliser que pour des
groupes relativement homogenes quant
a la nature de leur exposition.

/




et radioactivité artificielle

out ce qui se trouve a la surface

de la Terre a toujours été soumis
alaction de rayonnements ionisants pro-
venant de sources naturelles. Lirradiation
naturelle, qui représente pres de 85,5%
de laradioactivité totale (naturelle et arti-
ficielle), est due, pour plus de 71%, aux
rayonnements telluriques et, pour envi-
ron 14,5%, aux rayonnements cosmiques.
Les radionucléides formés par inter-
action des rayonnements cosmiques,
issus des étoiles et surtout du Soleil,
avec les noyaux des éléments présents
dans latmosphére (oxygéne et azote)
sont, dans l'ordre d’'importance des
doses (encadré F, Des rayonnements aux
doses, p. 66) qu’ils engendrent pour
'homme: le carbone 14, le béryllium 7,
le sodium 22 et le tritium (hydrogéne 3).
Ces deux derniers entrainent des doses
extrémement faibles.
Le carbone 14, de période 5730 ans, se
retrouve dans l'organisme humain. Son
activité par unité de masse de carbone
avarié au cours du temps: elle adiminué
avec les rejets de gaz carbonique prove-
nant de la combustion des combustibles
fossiles puis augmenté avec les essais
nucléaires atmosphériques.
Le béryllium 7, de période 53,6 jours,
se dépose sur les surfaces foliaires
des végétaux et pénetre par ingestion
dans l'organisme humain (encadré B,
Les voies d‘atteinte de 'lhomme, p. 13).
Environ 50 Bq (becquerels) par an de
béryllium 7 sont ainsi ingérés.
Les principaux radionucléides dits
“primordiaux” sont le potassium 40,
luranium 238 et le thorium 232. Avec
leurs descendants radioactifs, ces élé-
ments sont présents dans les roches,
les sols et dans beaucoup de matériaux
de construction. Leur concentration est
généralement trés faible mais elle est
variable selon la nature des roches. Les
rayonnements gamma émis par ces
radionucléides constituent le rayon-
nement tellurique qui entraine une

exposition externe de l'organisme. Les
radionucléides primordiaux et beau-
coup de leurs descendants a vie longue
se retrouvent également a l'état de
traces dans les eaux de boisson et les
végétaux: d'ol une exposition interne
par ingestion a laquelle peut s'ajouter
une faible exposition par inhalation
aprés une remise en suspension dans
l'air par les poussiéres.

Emetteur béta et gamma de période
1,2 milliard d’années, le potassium 40
n'a pas de descendants radioactifs.
Présent a raison de 0,0118% dans le
potassium naturel, cet isotope radio-
actif pénetre dans l'organisme humain
par ingestion. La masse de potassium
naturel dans le corps humain est indé-
pendante de la quantité ingérée.
Emetteur alpha de période 4,47 milliards
d’années, l'uranium 238 a treize prin-
cipaux descendants radioactifs émet-
teurs alpha, béta et gamma, dont le
radon 222 (3,82 jours) et luranium 234
(0,246 million d’années). Luranium 238
avec ses deux descendants, le tho-
rium 234 (24,1 jours) et le protactinium
234m!1) (1,18 minute), et luranium 234
sont essentiellement incorporés par
ingestion et se concentrent majoritai-
rement dans les os et les reins. Le tho-
rium 230, engendré par luranium 234,
est un émetteur alpha de période
80000 ans. C'est un ostéotrope, mais
il pénétre surtout par la voie pulmo-
naire (inhalation). Le radium 226,
descendant du thorium 230, est un
émetteur alpha de période 1600 ans.
C’est également un ostéotrope et son
apporta l'organisme dépend avant tout
de sa présence dans l'alimentation.
Un autre ostéotrope, le plomb 210
(22,3 ans), est incorporé par inhalation
et surtout par ingestion.

Emetteur alpha de période 14,1 milliards
d’années, le thorium 232 compte dix
principaux descendants radioactifs émet-
teurs alpha, béta et gamma, dont le

radon 220 (55 secondes). Le thorium 232
pénetre surtout dans lorganisme par
inhalation. Le radium 228, descendant
direct du thorium 232, est un émetteur
béta et a une période de 5,75 ans. Son
apport a lorganisme est essentielle-
ment d{ a lalimentation.

Le radon, descendant radioactif gazeux
de lU'uranium 238 et du thorium 232,
émane du sol et des matériaux de cons-
truction et constitue avec ses descen-
dants avie courte émetteurs alpha une
source d’exposition interne par inha-
lation. Le radon représente la source
la plus importante de Uirradiation natu-
relle (de lordre de 40 % de la radioac-
tivité totale).

L'organisme humain contient pres de
4500Bq de potassium 40, 3700 Bq de
carbone 14 et 13 Bq de radium 226, essen-
tiellement apportés par lalimentation.
Alirradiation naturelle s'ajoute la compo-
sante due aux activités humaines, qui
résulte des applications médicales des
rayonnements ionisants et dans une
moindre mesure de lindustrie nucléaire.
Elle représente environ 14,5% de la
radioactivité totale au niveau global,
beaucoup plus dans les pays les plus
développés. Dans le domaine médical
(plus de 1 mSv/an en moyenne en
France), Uirradiation par des sources
externes est prépondérante: radiodia-
gnostic (rayons X) et radiothérapie, qui
apres avoir utilisé des sources de césium
137 et de cobalt 60, est réalisée de plus
en plus souvent des accélérateurs linéai-
res. L'irradiation par des voies internes
(curiethérapie par iridium 192) a des
indications plus restreintes (cancer
du col de l'utérus par exemple). Les
propriétés métaboliques et physico-
chimiques d’une vingtaine de radionu-
cléides sont utilisées pour des activités
médicales et en recherche biologique.
Les applications médicales en sont,
d’une part, les radiodiagnostics (scin-
tigraphies et radio-immunologie] et,
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d’autre part, les traitements, parmi les-
quels ceux de pathologies de la thyroide
par liode 131, la radio-immunothérapie
dans certaines maladies hématolo-
giques (phosphore 32) ou le traitement
de métastases osseuses par du stron-
tium 89 ou des phosphonates marqués,
a coté d'autres utilisations de produits
radiopharmaceutiques. Parmi les radio-
nucléides les plus employés: le tech-
nétium 99m(1 de période 6,02 heures
et le thallium 201 de période 3,04 jours
(scintigraphie), Uiode 131 de période
8,04 jours (traitement de Uhyper-
thyroidie), Uiode 125 de période 60,14
jours (radio-immunologie), le cobalt 60
de période 5,27 ans (radiothérapie),
liridium 192 de période 73,82 jours
(curiethérapie). La contribution des exa-
mens radiologiques a la radioactivité
totale représente en moyenne 14,2 %.
Les anciens essais nucléaires dans
l'atmosphére ont engendré des retom-
bées surlensemble du globe et ont donné
lieu a une exposition des populations et
a une contamination de la chaine ali-
mentaire par un certain nombre de radio-
nucléides, dont la plupart ont aujourd’hui
complétement disparu, étant donné leur
période radioactive. Subsistent le césium
137 (30ans), le strontium 90 (29,12 ans),
partiellement le krypton 85 (10,4 ans)
et le tritium (12,35 ans), et les isotopes
du plutonium (période de 87,7 ans a
24100 ans). Actuellement, les doses cor-
respondant aux retombées de ces essais
sont essentiellement imputables aux
produits de fission (césium 137) et au
carbone 14, loin devant les produits
d’activation et le plutonium.

Lors de laccident de Tchernobyl
(Ukraine), survenu en 1986, la radioac-
tivité totale rejetée dans l'atmosphere
a été de lordre de 12 milliards de

(1) m pour métastable. Un nucléide est

dit métastable lorsqu’il existe un retard

de transition entre I’état excité et I’état stable
de l'atome.

milliards de becquerels sur une durée
de 10 jours. Des radionucléides appar-
tenant a trois catégories ont été dissé-
minés. La premiere est constituée
des produits de fission volatils tels que
liode 131, liode 133 (20,8 heures),
le césium 134 (2,06 ans), le césium 137,
le tellure 132 (3,26 jours). La deuxieme
catégorie est composée par les produits
de fission solides et les actinides qui
ont été relachés dans des proportions
beaucoup plus faibles, en particulier les
isotopes du strontium (8Sr de période
50,5 jours et ?°Sr), les isotopes du ruthé-
nium ("Ru de période 39,3 jours et
1%Ru de période 368,2 jours) et le plu-
tonium 239 (24100 ans). La troisieme
catégorie se rapporte aux gaz rares qui,
bien que représentant la majorité de
Uactivité émise, se sont rapidement
dilués dans l'atmospheére. Ce sont prin-
cipalement le xénon 133 (5,24 jours) et
le krypton 85.

Les contributions des anciens essais
nucléaires atmosphériques et de l'acci-
dent de Tchernobyl a la radioactivité
totale avoisinent respectivement 0,2%
(0,005 mSv) et 0,07 % (0,002 mSv).

La production d’énergie d’origine
nucléaire, pour l'ensemble de son cycle,
ne représente qu'environ 0,007 % de la
radioactivité totale. La quasi-totalité des
radionucléides reste confinée dans les
réacteurs nucléaires et les installations
du cycle du combustible. Dans un réac-
teur nucléaire, les réactions ayant lieuau
sein du combustible conduisent a la for-
mation de transuraniens. Luranium 238,
non fissile, peut capturer des neutrons,
donnant notamment naissance a des iso-
topes du plutonium (*¥Pu, 2°Pu de période
6560 ans et 2'Pu de période 14,4 ans) et
ade laméricium 241 (432,7 ans). Les pro-
duits de fission les plus importants engen-
drés lors des réactions de fission de
Uuranium 235 (704 millions d’années)
et du plutonium 239 sont liode 131, le
césium 134, le césium 137, le strontium 90

Scintigraphie conventionnelle réalisée au
Service hospitalier Frédéric Joliot (SHFJ).
La gamma caméra permet d’obtenir une
imagerie fonctionnelle d’'un organe apreés
administration, le plus souvent par voie
intraveineuse, d’'un médicament radioactif
(radiopharmaceutique) au patient.

Les radionucléides utilisés sont spécifiques
de Uorgane étudié: par exemple,

le technétium 99m pour les reins et les os,
le thallium 201 pour le myocarde.

Le radiopharmaceutique injecté émet

de simples photons gamma captés par
deux détecteurs plans qui sont placés

a 180° ou a 45° selon l'examen.

et le sélénium 79 (1,1 million d’années).
Les principaux radionucléides présents
dans les rejets, s'effectuant dans un cadre
réglementaire tres strict, sont, pour les
rejets liquides, le tritium, le cobalt 58
(70,8 jours), le cobalt 60, liode 131, le
césium 134, le césium 137 et largent
110m (249,9 jours). Pour les rejets gazeux,
le carbone 14 est le radionucléide le plus
fréquent, émis dans la plupart des cas
sous la forme de gaz carbonique. Pour
lensemble des réacteurs dans le monde,
la production totale de gaz carbonique
correspond au dixieme de la production
naturelle annuelle d’origine cosmique.

Par ailleurs, certains radionucléides
liés alafiliere nucléaire présentent une
toxicité chimique (encadré D, Toxicité
radiologique et toxicité chimique, p. 32).

- |
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Laurence Médard/CEA
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et toxicité chimique

Parmi les toxiques chimiques liés
alafiliére nucléaire se trouvent,
outre Uuranium (U) et le cobalt (Co),
le bore (B), utilisé pour ses proprié-
tés d'absorption des neutrons dans
les fluides caloporteurs des centra-
les nucléaires, le béryllium (Be),
employé pour ralentir ces mémes
neutrons, et le cadmium (Cd), servant
a les capturer. Or le bore est un élé-
ment essentiel pour la croissance des
plantes. Le cadmium, tout comme le
plomb (Pb), a des effets toxiques sur
le systéme nerveux central.

Pour un méme élément dont la toxi-
cité peut étre a la fois radiologique et
chimique, par exemple le plutonium
(Pu), Luranium, le neptunium, le tech-
nétium ou le cobalt, il s’agit de déter-
miner, quand cela est possible, ce qui
reléve de la toxicité radiologique et
ce qui releve de la toxicité chimique,
l'une n’étant évidemment pas exclu-
sive de lautre (voir Limites de la
comparaison du risque radiologique et
du risque chimique, p. 77).

Pour les éléments radioactifs a lon-
gue période physique, la toxicité chi-
mique est un risque beaucoup plus

grand que la toxicité radiologique,
comme le montre 'exemple du rubi-
dium (Rb) ou de U'uranium naturel.
Ainsi la toxicité chimique de 'uranium,
qui prévaut sur sa toxicité radiolo-
gique, a conduit la réglementation
francaise a fixer des limites de masse
ingérée ou inhalée de composés chi-
miques d'uranium a respectivement
150 mg et 2,5 mg par jour quelle que
soit la composition isotopique de l'é-

lément (voir L'uranium, chaque jour
mieux connu, p. 31).

Certains métaux ou métalloides non
toxiques a faible concentration peu-
vent le devenir a forte concentration
ou sous leur forme radioactive. C'est
le cas du cobalt, pouvant agir comme
génotoxique, du sélénium (Se) (natu-
rellement incorporé dans des pro-
téines ou des ARN), du technétium
(Tc) et de Uiode (1).

Analyse d’images de gels d’électrophorése bidimensionnelle réalisée dans le cadre d’études
de toxicologie nucléaire au centre CEA de Marcoule, dans la vallée du Rhone.

Cyrille Dupont/CEA




Le programme du CEA

Le programme de recherche en toxicologie nucléaire a été lancé par le CEA
le 1°" octobre 2001 pour une durée de cing ans. C'est un programme
volontariste de douze themes qui marie les compétences des médecins,
des biologistes, des chimistes, des physiciens, etc., des différentes directions
du CEA. En 2003, ce programme s’est ouvert aux autres grands organismes
publics de recherche francais en sciences du vivant (Inserm, CNRS, Inra)
et certains projets s'integrent au 6° PCRDT (programme-cadre de recherche
et de développement technologique) de la Commission européenne.
L'axe central du programme est l'étude des effets biologiques des toxiques
nucléaires, ces derniers entendus comme l'ensemble des composés inter-
venant dans lindustrie nucléaire susceptibles d’avoir une toxicité chimique
et/ou radiologique sur les organismes vivants. Ses objectifs sont d'étudier
la toxicologie des matieres utilisées, en particulier dans les combustibles
nucléaires, et d'analyser les effets biologiques de radionucléides (naturels
ou artificiels) pouvant étre présents dans l'environnement, mais également
d’examiner les effets des métaux chimiquement toxiques, particulierement
les métaux lourds, employés dans la recherche et lindustrie nucléaires.
Pour les radionucléides, il s'agit de déterminer les conséquences poten-
tielles sur la santé d'une exposition a ces matieres et d’estimer de maniere
réaliste les risques correspondants.
Le programme s'intéresse a de nombreux éléments : carbone, césium, iode,
cobalt, strontium, sélénium, technétium, tritium, américium, plutonium,
uranium pour les radiotoxiques, et béryllium, bore, cadmium, plomb et a
nouveau cobalt et uranium pour les toxiques chimiques. D'autres éléments
seront examinés au fur et a mesure de l'avancement des travaux. Les prin-
cipaux points d’'étude concernent trois types de mécanismes:
e les mécanismes de transfert d'éléments du sol vers les plantes et les
mécanismes de transport d'une cellule a une autre;
e les mécanismes d'accumulation des toxiques dans des compartiments
cellulaires ou tissulaires;
e les mécanismes spécifiques de détoxication chez les bactéries, les végé-
taux, les animaux.
Sont privilégiés, dans tous les cas, les travaux qui permettent de comparer
la toxicité de différents éléments entre eux par rapport a un toxique chimique
mieux connu, comme le cadmium ou le cobalt, et aussi, pour un maximum
d’entre eux, les études qui permettent de comparer toxicité chimique et
toxicité radiologique (cadmium, cobalt, etc.) quand les deux formes, stable
et radioactive, sont présentes.
Une attention particuliére est prétée a la toxicité de liode!", notamment sur
les mécanismes de son transport dans la thyroide, mais également dans
d’autres organes comme les glandes mammaires ou le cerveau. Pour réali-
ser ces études, des installations dédiées offrent les moyens de manipuler
les éléments d'intérét et d'observer leurs effets sur des organismes mode-
les tels que souris, plantes et micro-organismes.

I (1) Liode est, avec le césium, I'élément d’intérét prédominant a la suite de 'accident de
Tchernobyl.
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