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Historique

3

La méthode a été inaugurée par Hevesy et 
Hobbie pour la détermination de traces 
de plomb (ppm) dans un minerai – 1932

Suivie par d’autres…

- Süe (1947) dosage du potassium

- Henrique (1946) utilisation 35S pour 

dosage dérivés sulfurés et sulfonés

- Craig (1951) utilisation 13C pour dosage 

pénicilline

- Etc.

- L’introduction des isotopes stables en 

géochimie est due, quant à elle, à 

Rittenberg (1940)

George de Hevesy
(1885-1966)

Prix Nobel de Chimie
en 1943
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Définition

Méthode de dosage basée sur le 

principe d'identité de la 

composition isotopique d'un 

élément subissant diverses

transformations chimiques,

SI INITIALEMENT les isotopes se 

sont trouvés dans des 

conditions physico-chimiques

identiques.

4

Avantages :

La méthode est applicable même si

les opérations chimiques sont non 
quantitatives,
la séparation de l'élément n'est pas 
complète.

Conditions opératoires :

phases homogènes
états d'oxydation identiques
formes chimiques identiques
échange isotopique réalisé
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Hypothèses et méthodologie
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Les réactions d’échange isotopique sont un cas particulier 

des effets isotopiques thermodynamiques

En dilution isotopique :

• On néglige complètement les effets isotopiques 

(� � ��.
• On considère l’isotope radioactif (ou lourd) comme 

un détecteur.

• On admet que les vitesses d’échange sont les 

mêmes pour les atomes isotopiques.

En bref, les échanges isotopiques sont donc considérés comme des substitutions spontanées
réciproques d’un atome, électriquement neutre ou chargé, radioactif ou non, dans une entité
moléculaire par un autre atome du même nombre atomique et de masse égale ou différente, provenant
d’une autre (ou de la même) entité moléculaire.*

* Haïssinsky, M. La Chimie Nucléaire et Ses Applications; Masson et Cie: Paris, 1957
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Les isotopes
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Un nucléide est défini par son numéro atomique Z et 
son nombre de masse A : 

��� , ex �	
�
Son nombre de masse est la somme du nombre de

protons Z et du nombre de neutrons N : � �  � �
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Nucléides – quelques définitions
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Nucléon : désigne un proton ou un neutron.
Nucl(é)ide : noyau avec Z et N fixés.
Isobare : nuclide ayant un même A, mais avec des Z différents.
Isotone : nuclide ayant un même N, mais avec des Z différents..
Isotope : nuclide ayant un même Z, mais avec des N différents.
Isodiaphère : noyau dont l’excédent de neutrons par rapport aux protons est le 
même N – Z = Cste (ex : 238U et 234Th, N – Z = 46).

Z

N

≈ 4000 noyaux connus

isotone isobare

isotope

isodiaphère

il y a 24 isotopes connus de
l’uranium de 217U à 242U.
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Le poids atomique - définition
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• Poids atomique (masse atomique relative) d’un isotope �� de masse 

atomique �� dans un matériau P est : 

Poids atomique d’un élément E dans un matériau P est : 

�� �� � �
�� �� �

�� �
� /12

�� � � ���� �� � � �� �

Abondance isotopique
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Evaluation des poids atomiques – exemples Th et U
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L’abondance isotopique - définition
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Meija J. et al: Isotopic compositions of the elements 2013 (IUPAC Technical Report)
Pure Appl. Chem. 88(3) (2016) 293-306



Dilution isotopiqueCommissariat à l’énergie atomique et aux énergies alternatives

Le fractionnement isotopique - définition
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En raison des très faibles valeurs

rencontrées, les compositions isotopiques

sont généralement exprimées en δ, qui

correspondent aux déviations par rapport à

une valeur standard.

8 � %é:;�<=�>>?<
%@=�<A��A B 1

Remarque : δ est habituellement très petit, il est donné en ‰.

Dans l’eau du cycle hydrologique, les échelles de 
valeur de 2H/1H et 18O/16O sont : 

−450‰ < 2δ < à +100‰ 
−50‰ < 18δ < à +50‰ 

La composition estimée de l’eau juvénile (originaire 
du manteau terrestre) est : 

2δVSMOW = ~ –60‰ 
18δVSMOW = ~ +5‰ 
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Le fractionnement isotopique est commun
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Fractionnement isotopique de O

Fractionnement isotopique de H
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Les fractionnements isotopiques
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Définition : Le fractionnement isotopique est le phénomène physique ou 

chimique qui modifie la composition isotopique d’un composé.

1) Fractionnement dépendant de la masse (FDM)

• Fractionnement thermodynamique (physique ou chimique) –
systèmes à l’équilibre

• Fractionnement cinétique (réactions (bio)chimiques à sens unique)

2) Fractionnement indépendant de la masse (FIM)

• NFS (Nuclear Field Shift)

• MIE (Magnetic Isotope Effect)
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FDM Thermodynamique – Relation entre grandeurs thermodynamiques et molécules
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Fonction de partition moléculaire
ou atomique Q : c’est la somme de

tous les états moléculaires ou

atomiques qui inclut,

• la translation,

• la rotation,

• la vibration,

• les états électroniques,

• les états de spin,

et détermine ainsi l’état d’énergie

du système.

C � D=��<@ E D�?= E DF�G E

On peut séparer l’énergie d’un microétat en plusieurs
contributions indépendantes. La fonction de partition peut
alors s’exprimer comme le produit de fonctions de partition
calculées pour chacune des contributions, soit :

C ��H>'IJKL
>

3M'N	O � 1
PE

Exemples d’expressions analytiques molaires :

1- D=��<@ � �QRST
;U

V U⁄ X
2- D�?= � 'I;U

Y YZ[
\]U[^_`

(linéaire)

3- DF�G � 


Iabcd ^_`

4- Dé>a:=. � ∑ H�'I
gh ^_`� (moléculaire)
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Le fractionnement isotopique thermodynamique ≡ échange isotopique
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��i � j�
 ⇌ ��
 � j�i

A l’équilibre :

l � m E � ��
 j�i

��i j�
 � %�n
%on �

D�npDonq
D�nqDonp

•L’effet isotopique à l’équilibre est dépendant de la température (T) :

D � D=��<@ E D�?= E DF�G E
•Approximation : l � �'r_, où les coefficients A et B ne dépendent pas de 
la température mais contiennent toutes les quantités thermiquement 
indépendantes (masse, fréquence de vibration).
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FDM Thermodynamique – Quelques conséquences
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• les molécules les plus lourdes ont une vitesse de diffusion plus 

faible.

• la fréquence de collision avec les autres molécules est plus faible 

pour les molécules les plus lourdes ; c.à.d. les molécules légères 

réagissent plus vite.

• Les molécules les plus lourdes ont généralement des énergies de 

liaison plus fortes.

• les effets isotopiques disparaissent quand les

températures sont suffisamment élevées.

• l’isotope lourd se retrouve préférentiellement dans le
composé chimique dans lequel il est le plus fortement lié.
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FDM Thermodynamique – Quelques exemples
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Rappel : en dilution isotopique, la 
constante d’échange isotopique est 
négligée cad K = 1 !

Vrai pour les éléments lourds !

On constate que la théorie 
(FDM) décrit très bien le 
fractionnement isotopique !
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FDM Thermodynamique – Quel temps faut-il pour atteindre l’équilibre ?
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Loi de Mc Kay

ln 1 B u � B%& 1
�� B

1
�o

u fraction des atomes qui ont été
échangés au temps &
% taux d’échange (unité :
concentration par unité de temps)

�� concentration de ��
�o concentration de j�

McKay H.A.C., Principles of Radiochemistry, Butterworths, London, 1971

Exemple 

vw""x � vyx ⇌ vw""x � vyx"#$"#!"#!"#$
Conditions : HCl 0,1 M, [238UO2

2+]0 = [230U4+]0 = 
2,5 10–2 M

Le temps de ½ réaction est τ = 2 h

z � -(2
{ vw""x"#$ + vyx"#!

Il vient donc { � 													�1-�|I��/(I


Le taux d’échange est habituellement défini par :
} � { vw""x"#$ � vyx"#!

} � 												�1-.�/(I


��i � j�
 ⇌ ��
 � j�i
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FDM Thermodynamique – Quelques considérations générales
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• La justification thermodynamique de l’échange isotopique est une 
augmentation de l’entropie à l’équilibre (quand tous les isotopes sont 
uniformément distribués parmi tous les réactifs).

Puisque l’état initial et l’état final sont à peu près les mêmes :

∆� � BE∆�	;	∆�	 ≃ 0.

• A l’équilibre, la constante d’échange isotopique est très proche de 1 

� � � � � �.

• Les cinétiques d’échange isotopique sont des cinétiques du premier-ordre.
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Fractionnement cinétique – une question d’énergie d’activation

20

Les vitesses de réaction de molécules isotopiques présentent 
souvent de petites différences qui sont dues aux différences 
des énergies d’activation.

�� ��

�
�

��

�� ��
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Fractionnement cinétique – Quelques considérations générales
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•Le fractionnement cinétique concerne des 
réactions (bio)chimiques irréversibles et 
est défini comme le rapport entre les 
rapports isotopiques du composé d’origine 
et le nouveau composé formé (le nouveau 

par rapport à l’ancien).

• Les effets isotopiques cinétiques sont 

généralement plus importants que les 

effets isotopiques d’équilibre.

• A l’instar des effets d’équilibre, ils 

diminuent de manière exponentielle avec 

l’augmentation de la température. 

• les molécules contenant les isotopes 
plus légers sont plus mobiles que celles 
contenant les isotopes lourds.

• les liaisons chimiques sont plus fortes 
avec les atomes lourds qu’avec les 
atomes légers correspondants.
� Ex : la probabilité de rupture de liaison est plus

grande pour l’isotope X (léger) que pour le même
composé contenant *X (lourd). Si au cours d’une
réaction chimique, il y a une étape de rupture
d’une liaison Y-X, très probablement le produit
final sera appauvri en *X par rapport au produit
de départ.

P
P∗ �

�∗
� 'I KIK∗

�T ⟹
P
P∗ � 1

�∗ � �, �∗ � �
µ, µ* masses réduites
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Fractionnement cinétique – quelques exemples dans la nature
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Les réactions enzymatiques, processus irréversibles, sont souvent à l’origine des 
fractionnements importants observés.

Clark I., Fritz P., Environmental Isotopes in Hydrogeology, 1997, Lewis Publisher, New York.
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Fractionnement cinétique – voire plus haut !

23

But : déterminer l’âge du système solaire

• Problème : variations trop grandes 
de 235U/238U dans les météorites

• Hypothèse : fractionnement 
isotopique cinétique de U ou 
décroissance de 247Cm (T1/2 = 15,6 
Ma) ?

Sur terre : � � �, � B ""#� ‰

La théorie cinétique des gaz prédit un 
fractionnement dépendant de la masse pour la 
condensation de U de 6‰ au maximum.

Décroissance de 247Cm !
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DE LA RECHERCHE À L’INDUSTRIE

Commissariat à l’énergie atomique et aux énergies alternatives - www.cea.fr

Chimie des actinides 

Conditions opératoires :

phases homogènes
états d'oxydation identiques
formes chimiques identiques
échange isotopique réalisé
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Phases homogènes – Hydrolyse
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• Formation de complexe hydroxomononucléaire :
��x � ��5 ⇌ �5��I
 � �x

Exemple : �)�x ���5 ⇌ �)5�6x ��x

• Formation de complexe hydroxopolynucléaire :
���x � ���5 ⇌ ��5����I� x � ��x

Exemple : 3�5��x � 5��5 ⇌ �5� 6 5� �x � 5�x

• Aptitude à l'hydrolyse :
��x � �5��x � �6x � �5�x
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Phases homogènes – Domaines d’hydrolyse pour les actinides aux degrés

d’oxydation +3 à +6

26
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Etats d’oxydation identiques – Oxydo-réduction
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• Rappels :
– Oxydation : perte d'électron(s)

%', → 5� � ('I
– Réduction : gain d'électron(s)

5� � ('I → %',
– Les électrons peuvent être
échangés par :

• électrolyse
• réaction chimique

• Définition d'un couple redox :
Un couple redox lie deux espèces chimiques
d'un même élément et de nombre d'oxydation
différent. Il est caractérisé par un potentiel
normal d'oxydo-réduction (E0) défini par la loi
de Nernst pour la réaction de réduction.

� � �i � %E
(u -(

5�
%',

�iest définie dans les conditions 
standards, à savoir pH = 0 et 
5� � %', � 1�
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Etats d’oxydation identiques – Quelques valeurs de potentiel standard dans la littérature
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U

Np

Pu

Am

U3+

Np3+

Pu3+

Am 3+

Cm Cm3+

U4+

Np4+

Pu4+
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+
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+
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-0,553 +0,612 +0,0878

+0,2673

-1,772 +0,219 +0,604 +1,159 +2,04

+0,411

+0,882
+0,661

-2,000 +1,047 +1,031 +0,936

+0,983

+1,005

-2,068 +2,62 +0,84 +1,60

+1,727

+1,69

+3,25 I = 0, 25°C
V/ENH

-1,646

-1,274

-0,899 -0,556
-1,239

+1,040-0,784

-0,498

+1,217-0,897

-1,444
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Etats d’oxydation identiques – Quelques valeurs de potentiel réel dans la littérature
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Potentiel Standard I = 0, 25°C, 1 bar

Pu(IV)Pu(VI)

Pu(IV) Pu(III)
0,983 1,047

V/ENH

Potentiel formel HClO4 1 M, 25°C, 1 bar

Pu(IV) Pu(VI)

Pu(IV)Pu(III)

0,9821 1,043

V/ENH
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Etats d’oxydation identiques – La dismutation

30

" ¡x ⇌  ¡x� � ¡I�
Exemple : 2�)5�x � 4�x ⇌ �)�x � �)5��x � 2��5.
PuV dismute en milieu acide mais est particulièrement stable
dans l’eau de mer où il est l’espèce dominante (env. 75 %).

Pu(VI) Pu(V)

Pu(IV)Pu(V)

0,936 1,031

V/ENH

Remarque : la réaction inverse s’appelle remutation.
Newton T.W. The Kinetics of the Oxidation-Reduction Reactions of U, Np, 
Pu and Am in Aqueous Solution, TID-26506 (1975)

Diapo #61
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Etats d’oxydation identiques – Degrés d’oxydation stables en solution
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Etats d’oxydation identiques – Procédure pour la dilution isotopique : PHASE � réduction
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Exemple : solution de plutonium âgée → présence très probable de PuIII, PuIV et PuVI

(dismutation)
Objectif : obtenir la valence la plus stable en solution, cad PuIV

Exemple de réducteur : chlorhydrate d’hydroxylamine, �i � B1,87	X¥�¦��
¦�65�x → 1

2¦� � 2�x � ��5 � 'I

Pu(IV) Pu(VI)

Pu(IV)Pu(III)

0,9821 1,043

V/ENH

Red.

Oxyd.

��#w�x

�"

–1,87
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Etats d’oxydation identiques – Procédure pour la dilution isotopique : PHASE � oxydation
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Exemple d’oxydant : nitrite de sodium, �i � 0,983	X¥�¦��
¦5�I � 2�x � 'I → ¦5 � ��5

Pu(IV) Pu(VI)

Pu(IV)Pu(III)
0,9821 1,043

V/ENH

Oxyd.

Réd.

�w"I

�w
0,983
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Etats d’oxydation identiques – réactions parasites
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Attention aux réactions d’oxydo-réduction entres actinides potentielles 

Exemple, en milieu acide : �)5��x � ��x → �)�x � �5��x

U(VI) Pu(VI)

Pu(IV)U(IV)

0,2673 0,983

V/ENH
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Formes chimiques identiques – constat
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Il semble évident qu’un élément chimique en solution peut coexister sous plusieurs espèces 
chimiques.

4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0
-7,5

-7,0

-6,5

-6,0

-5,5

-5,0

Diagramme de distribution

des hydroxydes de U(VI)
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CU = 10–5M, variation des concentrations des différentes espèces en 
fonction du pH
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Echange isotopique – principe
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��i � j�
 ⇌ ��
 � j�i

Par exemple : �) ¦56 	�I�6¨ � �) �5� �i��� ⇌ �) ¦56 	�I��� � �) �5� �i�6¨

L’échange isotopique est réalisé lorsque A(��i) = A(j�
).

Rappel - temps de demi-réaction 

© � -(2
P ��i � j�


A l’échelle des indicateurs, l’échange isotopique n’est

réalisé qu’en chauffant la solution.

Diapo #62
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Echange isotopique – résumé de la procédure
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• Eliminer l'adsorption et l'hydrolyse

� Acidification de l'échantillon
� Voire, ajout de complexant
� Conservation des traceurs en milieu acide

fort (par exemple HNO3 4 M)
• Cycle d'oxydo-réduction

� Stabilisation initiale d'un état de valence 
connu

• Echange isotopique

� Chauffage (env. 80 °C, à reflux)
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Propriétés générales des actinides en solution – domaines d’existence

38
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Domaines d’existence des espèces de PuIV en milieu nitrique

39

dismutation
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Domaines d’existence des espèces de NpV en milieu nitrique

40



Dilution isotopiqueCommissariat à l’énergie atomique et aux énergies alternatives

DE LA RECHERCHE À L’INDUSTRIE

Commissariat à l’énergie atomique et aux énergies alternatives - www.cea.fr

TRAITEMENT MATHEMATIQUE
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Echantillon et traceur monoisotopique – ex. dosage 238U par 233U

42

Traceur X* Echantillon tracé X+X*

Activité initiale
�T 	¥�∗�

Rapport isotopique final

* � 3a �
3= �∗

Définitions :
�K,T � activité initiale de l’échantillon E ou du traceur T
3a,= � activité finale après séparation de l’échantillon e ou du traceur t
3 � %:;�R. � � (%:;�R. = rendement chimique)

⟹ �� ± � ² � �� ±∗
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Echantillon multiisotopique et traceur monoisotopique – ex. dosage 241+243Am 

par 241Am

43

Traceur X* Echantillon tracé X+X*

Activité initiale
�T 	¥�∗�

Rapport isotopique final

* � 3a �
3= �∗ � 3a �∗

⟹ �� ± � �� ±∗ � ²
� B ²

}�

Rapport isotopique initial

*a �
3a �
3a �∗ � �K �

�K �∗ � %K

Il faut faire 2 calculs, �K � � �K ����6 , puis �K ����
 � �³ �RU´V
�³ .
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Echantillon et traceur multiisotopiques – ex. dosage 242+244Cm par 242+244Cm 

(traceur)

44

Traceur X* Echantillon tracé X+X*

Activité initiale
�T 	¥�∗�

Rapport isotopique final

* � 3a � � 3= �
3= �∗ � 3a �∗

⟹ �� ± � �� ±∗ � }� B ²
²
}�

B �

Rapport isotopique initial

*a �
3a �
3a �∗ � �K �

�K �∗ � %K

Il faut faire 2 calculs, �K � � �K ����� , puis �K ����� � �³ µRU´U
�³ .

Rapport isotopique initial

*= �
3= �
3= �∗ � �T �

�T �∗ � %T
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FRACTIONNEMENT INDEPENDANT DE LA MASSE
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FIM – Quelques généralités

46

• Le fractionnement dépendant de la masse (FDM) décroît avec le 
numéro atomique alors que le fractionnement indépendant de la 
masse (FIM) croît avec Z.

• Ces 2 phénomènes sont néanmoins parfaitement mesurables 
pour n’importe quel élément chimique.

• FIM et FDM s’opposent (fractionnement inversé).
• FDM décroît en EI�.
• FIM décroît en EI
.

Bigeleisen J., Mayer M.G., JACS 15(5) (1947) 261-267
Urey H., J. Chem. Soc., (1947) 562-581

-(l � 3 ∆�
��′ � 48 *� � -(m;·

FDM
FIM

NFSE MIE
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Observation expérimentale

47

Le fractionnement isotopique pour la réaction d’échange U(VI)-U(IV) est plus
important que ce que prédit le fractionnement dépendant de la masse.

Bigeleisen J., Nuclear size and shape effect in chemical reactions. Isotope chemistry of the heavy element, J. Am. Chem. Soc. 118 (1996) 3676-3680.

α �	1,00092

@#!$�, º¡� � �#, !! � B», �¼ ½�¾. � "!, �¼	 �¿À�
@y##�, º¡� � �!, $! � B#, $" ½�¾. � �y, ¼" �¿À�
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Effet de volume nucléaire – « Nuclear Field Shift » Effect

48

Appelé aussi « effet isotopique pair-impair », « effet de volume nucléaire » :

Effet qui prend son origine de la différence d’énergie des états électroniques du 
niveau fondamental créée par les différences de taille et de forme du noyau.

C’est le phénomène étonnamment
majoritaire du fractionnement
isotopique des éléments lourds (et
complètement négligeable pour les
éléments légers).

Yang S. et al, Nuclear field shift effects on stable isotope fractionation: a review, Acta Geochim. 35(3) (2016) 227-239.
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NFSE - Déplacement du champ de charge du noyau - explications

49

Dauphas N. et al, Mass fractionaltion laws, mass independent effects, and isotopic anomalies, Annu. Rev. Earth Planet. Sci. 44 (2016) 709-783.

233 234 235 236 237 238
5.800

5.805

5.810

5.815

5.820

5.825

5.830

5.835

5.840

5.845

5.850

5.855

5.860

5.865

5.870

 Masse atomique

 <
r2 >

U

Les isotopes pairs-impairs se comportent 

comme s’ils étaient « plus légers » !

Diapo #63
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NFSE - La réalité du physicien
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235U

<r2> = 5,8337 fm

238U

<r2> = 5,8571 fm

∆ <r2> = 0,0234 fm

x100
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NFSE – conséquences pour le chimiste → effet sur les orbitales atomiques

51

• La probabilité de présence d’un e– près
du noyau est non nulle pour les 
orbitales s (et dans une moindre 
mesure pour les orbitales p) et 
(quasi)nulle pour les orbitales d et f.

• Les effets relativistes sont également à 
prendre en compte pour les atomes 
lourds. Ils accentuent l’effet NFS en 
raison de la contraction des orbitales 
relativistes (par rapport au traitement 
non relativiste).

7s

6d

5f

Diapo #64
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NFSE – les effets relativistes sur les orbitales

52

• Les orbitales s et p1/2 sont très 
stabilisées (CONTRACTION).

• Les orbitales d et f sont légèrement 
déstabilisées (DILATATION).

• Les effets restent tout de même assez 
faibles.

La magnitude de l’effet NFS est 
proportionnelle à la densité 
électronique dans le noyau.
King, W. H. Isotope shifts in atomic spectra; Springer Science: New York, 1984)
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NFSE – quelques règles générales

53

• Les isotopes pauvres en neutrons tendent à se répartir plus dans les espèces riches en électrons s.

• Inversement, les isotopes riches en neutrons se répartissent plus dans les espèces pauvres en 

électrons s.

• Les électrons des orbitales p, d et f écrantent les électrons s, réduisant leur densité électronique au 

noyau. Ils ont un effet opposé, c.à.d les isotopes riches en neutrons  se répartissent dans les 

espèces riches en électrons p, d & f.

�Eléments bloc s (groupes 1, 2 & 12) : les isotopes lourds se concentrent dans les  espèces oxydées avec 

quelques électrons de valence s.

�Eléments de transition, Ln & An : tendent à perdre leurs électrons de valences quand ils sont ionisés, les 

isotopes lourds se concentrent dans les valences modérément positives (I,II) et les légers dans états redox 

négatifs ou nul. Cependant pour les espèces très oxydées, un effet inverse peut résulter (les isotopes légers 

sont favorisés) après vidage des orbitales de valence s et écrantage des électrons d et/ou après départ des 

électrons f.

�Eléments bloc p (groupes 13 à 17, gaz rares) : perte électrons p puis s, les isotopes légers sont 

(faiblement) favorisés dans les espèces modérément oxydées et les lourds dans les espèces au plus haut 

état d’oxydation.
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NFSE – exemple échange isotopique UVI-UIV

54

vw""x: �Á! vyx: �Á"

• vw""x : orbitales atomiques s engagées dans les 
orbitales moléculaires liantes, la densité 
électronique au noyau est plus grande.

• vyx : les orbitales f écrantent les orbitales s
(densité électronique plus petite dans le 
noyaux).

• L’effet NFS est opposé et 3x plus fort que le 
terme vibrationnel dans la réaction d’échange 
U(VI)-U(IV).

• L’effet de spin nucléaire est un ordre de 

grandeur plus petit que l’effet NFS.

• Donc 238U plutôt dans U4+ et 235U plutôt dans 
UO2

2+. Bopp IV C.J. et al, Variations in 238U/235U in uranium deposits: Isotopic signatures of the 
U reduction process?,  Geology 2009, 37(7) 611-614

Remarque : sur terre � � �. � B ""#� ‰
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NFSE – fractionnement isotopique de U dans les cellules
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2 hypothèses :
1. Fractionnement dépendant de la masse : fractionnement isotopique cinétique ( 235U 

diffuse et réagit plus rapidement donc appauvrissement en 238U).

2. Fractionnement indépendant de la masse : mécanisme NFS (235U se lie 

préférentiellement aux espèces chimiques présentant une plus grande densité 

électronique au voisinage de son noyau).

Paredes, E. et al, Evidence of isotopic fractionation of natural uranium in cultured human cells, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2016, 113, 14007
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MIE – exemple (rare)

56

Das R. et al, A case for in vivo mass-independent fractionation of mercury isotopes in fish, Geochem. Geophys. Geosystems 10(11) (2009) 002617.

FIM – isotopes du mercure
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Variation de la spéciation des hydroxydes de Pu en fonction de CPu
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Cdébut = 0,1 nM
Cfin = 0,1 M
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La dismutation de PuIV
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#�Âyx � "�"w ⇌ "�Â#x � �Âw""x � y�x

Somme de 2 réactions :
Réaction lente (dismutation)

2�)�x � 2��5 ⇌ �)6x � �Âw"x � 4�x
Réaction rapide (oxydo-réduction)

�)�x � �Âw"x ⇌ �)6x � �)5��x

Morss, L. R.; Edelstein, N. M.; Fuger, J., The chemistry of the actinide and transactinide
elements. Third Edition ed.; Springer: Dordrecht, 2006; Vol. 2, p 697.

HClO4 1 M

PuIV

PuIII

1,047

PuIV

1,031

lente

PuV

PuIV

PuIII

1,047

PuV

0,936

rapide

PuVI
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Concentration à l’échelle des indicateurs

61

Exemple vw""x � vyx ⇌ vw""x � vyx"#$"#!"#!"#$

Conditions : HCl 0,1 M, [238UO2
2+]0 = [230U4+]0 = 10–10 M

Rappel : { � 0,116	�1-�|I��/(I

z � -(2

{ vw""x"#$ + vyx"#! �

z � 															�/( soit ans 
Rappel : } � { vw""x"#$ � vyx"#!

} � 															�1-.�/(I
 } � 									ÄÅÆº/Å�¡
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Variation du volume nucléaire des isotopes du plutonium
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238 239 240 241 242 243 244
5.80

5.82

5.84

5.86

5.88

5.90

5.92

5.94

 Masse atomique

 <
r2 >
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Caractéristiques des orbitales 7s et 6d
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7s

6dxy,xz,yz,x2-y2 6dz2

https://winter.group.shef.ac.uk/orbitron/
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Caractéristiques des orbitales 5f

5fz3

64

5fxyz,x(z2-y2),…

5fy(3x2-y2),x(x2-3y2)

5fxz2,yz2


