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METHODES RADIOMETRIQUES

R. GUENNELON I.N.R.A. Montfavet

La radioactivité d’'un élément permet de le déceler a de trés basses concentrations. En effet, si I'on admet
qu'avec 'appareillage adéquat, on peut facilement mesurer des activités se manifestant par un nombre d’im-
pulsions totales de I'ordre de 20 coups par minute, on peut y faire correspondre les quantités suivantes, figurant
dans la derniére colonne du Tableau ci-dessous.

ELEMENT | ISOTOPE P Al o % Gl
(approximativement) en microgramme
P 32p 3510-5 18-10-5 410 -1
C 14C 0,22 » 24-10-6
Cl 36C1 323 » 35-10-4
K 4K 1,67 -10 7 » 1,8-10-12
Ca 45Ca 564-10-3 » 6,2-10-1°
Cr 81Cr 1,08-10-5 » 12-10-1°
Mn 51Mn 97-10-8 » 1,7-10-9
Fe 55Fe 45-10 -4 » 5.10.-9
Co 6°Co 8,88-10-4 » 98-10-9
Cu 6iCu 261-10-7 » T 28-10.12
Zn 65Zn 1,22 - 10 - 4 » 1,3-10-8
Rb 8GRb 122-10-5 » 13-10-1°

Si donc on admet un ordre de grandeur 10~ ° N g (2 I'exception de C et Cl), cela correspond par exemple
pour Mn dans un ml de solution 4 une concentration voisine de 3. 10™™ (cela représente environ 1,3 mg pour
un million de tonnes). Cet exemple numérique donne une idée de la sensibilité énorme de la détection des ra-

dio éléments.
Dans la pratique, on utilise ou on mesure des radioéléments naturels ou artificiels émettant des rayons
P ou ¥

RADIOACTIVITE ET DECROISSANCE RADIOACTIVE

L’activité d’une substance est définie par le nombre de désintégrations qu’elle engendre par unité de
temps. Une activité d’une curie (Ci) correspond & 3,7 - 10”4° désinfé%'rgtions par seconde (C P S), on utilise
plutdt la microcurie (. Ci = 107-° Ci) et la picocurie (pCi = 10™%**Ci).

La vitesse de désintégration est directement proportionnelle au nombre N d’atomes actifs présents ; com-
me ceux-ci diminuent, Pactivité A = "a_{;‘ = X N,

A étant le coefficient de proportionnalité ou constante de désintégration.

Si Ngest le nombre d’atomes présents au temps t = 0,on a:

dN _
=T A dt

LogeN = _Af ¢
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La période T d’'un élément est le temps t (1/2) nécessaire pour que le nombre d’atomes actifs diminue
de moitié.

Loge 05 = /\t‘(i) t A): T - Loge? _ o, 693
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T - 0,693
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La période de ** C est de 5.600 ans, celle de ® P de 14,3 jours, celle de * K de 1,3 - 10° ans, celle de
% Zn de 245 jours.

L’appareillage utilisé est essentiellement un compteur de radiations, un systéme d’amplification et un
compteur d’impulsions. Le compteur de Geiger n’est pratiquement plus employé car il ne permet pas de dis-
criminer les unes des autres, les radiations d’énergies différentes ( provenant d’émetteurs différents). On em-
ploie par contre des compteurs & scintillation, des compteurs a flux gazeux, qui sont dits « proportionnels »,
car ils donnent naissance & des signaux dont 'amplitude est proportionnelle 3 I’énergie du rayonnement gam-
ma émis, et peuvent méme dans une certaine mesure, donner des réponses différencides pour le rayonnement
béta.

Il n’est pas possible d’entrer dans le détail des appareils de mesure ; nous donnerons seulement les prin-
cipes des méthodes radiométriques, aboutissant & des déterminations analytiques.

TRACEURS RADIOACTIFS

La trés faible quantité de produit donnant lieu & un rayonnement intense, facilement mesurable, permet,
sans modifier un phénomene, de l'incorporer & un systéme donné. L’utilisation des traceurs se base sur le prin-
cipe de la dilution isotopique qui postule que I’activité spécifique d’un élément reste la méme quelle que soit
la forme sous laquelle il se trouve. Par exemple, si un sol est mis en présence d’une solution de Calcium conte-
nant du calcium radioactif (**Ca), cet isotope se répartit entre la solution et le sol de manitre a ce que :

#Ca fixé sur le sol %Ca en solution

Ca total fixé sur le sol Ca total en solution

Bien entendu, selon le mode de fixation I’équilibre peut étre plus ou moins long & réaliser.

La mesure de Ca en solution (Activité du liquide) et la détermination chimique du Ca en solution, suf-
fisent & déterminer le Ca total fixé sur le sol.

Examinons, par exemple, le dosage de SO  dans une solution. On précipite SO par une solution de
chlorure de Baryum contenant Ba 133 ; aprés centrifugation du précipité ou filtration sur millipore, on me-
sure 'activité de la solution soit N coups psr minute. Si N est I’activité de la solution, No le bruit de fond,

ona:

Es%_--] - o7 1'%__:40_ [ Bq++]
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[SO,;_"] est la concentration en ions sulfatés, et [Ba'”'] la concentration en ions Ba*? initiale. Le

Ba 133
principe de dilution isotopique suppose, dans ce cas, que le rapport ———— est le méme dans le précipité
et dans la solution surnageante. Ba stable

De nombreuses techniques basées sur ce principe permettent des analyses rapides et des essais sur de trés
faibles quantités.

Du point de vue agronomique, on peut étudier ainsi le phosphore isotopiquement diluable d’un sol, le cal-
cium échangeable d’un sol calcaire, la capacité d’échange, etc.

L’utilisation des traceurs permet également de repérer un élément dans un composé déterminé et d’étu-
dier le comportement de ce composé par rapport 2 un composé oilt le méme élément figure a 1’état non marqué.

ANALYSE PAR ACTIVATION

Contrairement & la dilution isotopique qui incorpore des radioéléments & un milieu donné, 1’activation
crée, par utilisation préalable d’un flux de neutrons, des radioéléments au sein méme de la substance analysée.
Il s’agit d’une technique extrémement sensible puisque, selon le tableau précédent 1)*g de Mn contenu dans
un gramme de plante, activé par irradiation, délivrerait une activité de 10 4%coups par minute. On aura donc,
en théorie, une sensibilité moyenne de 10~9 P g, pour un seuil bas de comptage de 1 000 ¢/min.

En fait, on n’arrive pas une telle sensibilité, car le flux neutronique n’a pas un rendement de 100 % et
1 g de Mn présent ne devient pas totalement radioactif.

Le tableau suivant (Activation analysis in Plant Biology par A. FOURCY et al. C E A GRENOBLE)
donne quelques limites de sensibilité comparées aux teneurs habituelles des végétaux,

' Sensibilité Teneurs moyennes dans les
ELEMENT ISOTOPE en microgramme végétaux en microgramme
par gramme _ par gramme

Fe 59 _ 13 200

Co 60 0,03 0,2

Zn 65 0,14 30

Na ( 24 : 0,1 f 82

K 42 1 14.000

Rb 86 0,1 10

Cs 134 : 0,0025 0,15

Ca 47 66 16.000

Sr 85 1 30

Sc 46 0,0002 0,12

La 140 0,0014 04

Ba 131 | 0,3 10

On peut donc voir que la méthode est de 6 fois (cobalt) & 14.000 fois plus pulssante dans sa sensibilité
que les recherches normales en agronomie ne le demandent.

Elle permet étant presque universelle d’envisager le dosage de tous les éléments y compris sur des échan-
tillons trés faibles de 1’ordre du milligramme ou moins.

Il ne faut pas toutefois déduire de ces quelques principes que I'analyse par activation ne soit exempte de
ditficultés pratiques et qu’il suffit de déposer I’échantillon dans un flux de neutrons pour que le probléme soit

résolu.
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En fait, aprés activation neutronique (accélération de neutrons, ou réacteur), un trés grand nombre d’élé-
ments deviennent radioactifs. Il ne peut donc &tre question de mesurer globalement I'activité gamma de 1%é-
chantillon. Dans le cas, le plus favorable, il faut déja laisser « refroidir » I’échantillon pendant quelques heu-
res & quelques jours (généralement 4 jours). De ce fait beaucoup d’éléments & vie .trés courte s’éteignent et
on peut ainsi diminuer le nombre d’éléments restant a 1’état d’isotopes actifs, et parmi eux, ceux qui intéressent
le type de recherche.

A la suite de cela, on procéde & une mesure de spectrométric - gamma ol chaque élément donne nais--
sance & un pic figuratif sur une courbe ol Iintensité du rayonnement figure en fonction de I’énergie du pho-
ton.
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La superposition de toutes les'courbes.relatives & plusieurs éléments aboutit & une courbe complexe oty il
est trés difficile de mesurer les pics de chaque élément. On peut évidemment y parvenir grice & un ordinateur
ayant en mémoire des courbes standards, ou améliorer le pouvoir de séparation avec des détecteurs 3 semi-con-
ducteurs (beaucoup plus sélectifs que les compteurs. 2 scintillation). En fait, il est préférable d’adjoindre une
technique physico-chimique de séparation ; aprés mise en solution, on sépare sur résine des groupes d’éléments
peu nombreux pour lesquels il est alors possible d’obtenir une courbe spectrométrique moins complexe. Cest
ainsi que sur résine amionique Dowex 1, on sépare les complexes chlorhydriques de :

— Fe—59, Co-60, Cu—64, Zn-65, Sb-122 (HCI 8 N)

Puis sur résine cationique, on sépare par élution différéntielle de HCI O, IN a H CI 2,1 N,
P, Cr, Na, K, Rb, Cs, Mn, Ca, Sr, Ba et La + Sc.

. (Na — 24 et K — 42 de périodes respectives 15 heures et 12,4 heures, trés abondants dans I’échantillon
irradié, sont déja trés « refroidis » ou bout de 4 jours).
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La principale critique & faire & la méthode est le coiit élevé de l’équlpement A moins de disposer, dans le
voisinage, d’une pile ou d’expédier dans un centre spécialisé les échantillons, & Pirradiation, il faut acquérir
un générateur de neutrons (qui peut bien siir, étre & la disposition de plusieurs utlhsateurs) Le spectrométre
gamma lui-méme avec ses sondes et ses sorties digitables est également un ensemble .onéreux de lordre de

100.000 & 150.000 francs.

Cette technique doit donc étre effectuée par un laboratoire spécialisé répondant aux demandes de plusieurs
services et utilisée lorsque les autres moyens plus classiques ne sont pas en mesure de donner satisfaction.
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