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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.
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• 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
– formes chimiques identiques
– états d'oxydation identiques
– échange isotopique réalisé
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• Formation de complexe hydroxomononucléaire :
Mz+ + H2O → MOHz-1 + H+

Exemple : Pu 4+ + H2O → Pu(OH)3+ + H+

• Formation de complexe hydroxopolynucléaire :
x Mz+ + y H2O →MxOHy

(xz-y)+ + y H+

Exemple : 3UO 2
2++ 5 H2O → (UO2)3(OH)5

++ 5 H+

• Aptitude à l'hydrolyse :
M4+ > MO2

2+ > M3+ > MO2
+
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• Rappels :
– Oxydation : perte d'électron(s)

Red → Ox + n e-

– Réduction : gain d'électron(s)
Ox + n e- → Red

– Les électrons peuvent être échangés par :
• électrolyse
• réaction chimique



OXYDO-RÉDUCTION

27 SEPTEMBRE 
2016

La spectrométrie alpha |  PAGE 8

•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.
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Réaction simple : Ox + n e- → Red

Loi de Nernst

[ ]
[ ]E E

RT

nF

Ox

d
= +









0 log

Re

E0 est défini pour pH = 0 et
[Ox] = [Red] = 1 M
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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 HClO 4 1 M, 25°C, 1 bar

Pu(IV) Pu(VI)

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

V/ENH
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Les transuraniens possèdent un grand 
nombre d'états d'oxydation observables en 
solution. Certains ne sont stables que dans des 
milieux particuliers.
• Basique : Np(VII), Pu(VII), Am(VII)
• Fortement complexant : Cm(IV), Am(IV)
• Eau : U(III)
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• Plutonium : Pu(III), Pu(IV) et Pu(VI)
• Objectif : obtenir Pu(IV)

–Exemple : chlorhydrate d’hydoxylamine - E0 = -1,87 V/ENH
NH3OH+ → ½ N2 + 2 H+ + e- + H2O

⇒ Pu(III)

Pu(IV) Pu(VI)

Pu(IV)Pu(III)

0,9821 1,043

V/ENH

Red.

Oxyd.
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• Oxydation : Pu(III) en Pu(IV)
• Exemple : nitrite de sodium - E0 = 0,983V/ENH

NO2
- + 2 H+ + e -→  NO + H2O

⇒ Pu(IV)

Pu(IV) Pu(VI)

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

V/ENH

Oxyd.

Réd.
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• Réactions entre actinides :
En milieu HClO4 1 M

PuO2
2+ + U 4+ → Pu4+ + UO2

2+

U(VI) Pu(VI)

Pu(IV)U(IV)

0,2673 0,983

V/ENH
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•Dismutation :
2 Mn+ ↔ Mn+1 + Mn-1

Exemple : 2 PuO 2
+ + 4 H+ ↔ Pu4+ + PuO2

2+ + 2 H2O
Pu(V) dismute en milieu acide, mais est
particulièrement stable dans l’eau de mer (pH = 5-6) 
où il est l’espèce prédominante.

Pu(VI) Pu(V)

Pu(IV)Pu(V)

0,936 1,031

V/ENH
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•Définition : Soient BX l’espèce
chimique contenant X et CX* l’espèce
chimique contenant le traceur X*. La 
réaction d’échange est :

BX + CX* ↔ BX* + CX
L’échange isotopique est réalisé

lorsque
Activité (BX) =Activité (CX*)
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•Cinétique d’échange :
Le temps de demi-réaction τ (i.e. le temps pendant 
lequel la moitié des réactifs ont réagi) est égal à :

τ =
× +
ln( )

( )

2

k b c

Avec : - b & c les concentrations initiales des espèces B et C

- k la constante de vitesse

A l’échelle des indicateurs, l’échange isotopique n’est
réalisé qu’en chauffant la solution.
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• Précautions :
– Eliminer l'adsorption et l'hydrolyse

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

(HNO3 4 M)
– Cycle d'oxydo-réduction

• Stabilisation initiale d'un état de valence connu
– Echange isotopique

• Chauffage
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Traceur Echantillon tracé

Activité initiale :

A0(X*)

Rapport isotopique
final :

r = a(X)/a(X*)

0 0=> A0(X) = r . A0(X*)

–Exemple : dosage de 238U par 233U
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Traceur Echantillon

Activité initiale :
A0(X*)

R.I. final :

r
a X

a X a Xtraceur é chant

=
+
( )

( *) ( *).

R.I. initial :
R

a X

a X

A X

A Xinit
é chant

é chant

é chant

é chant

= =( )

( *)

( )

( *)

échantR
r

r
XAXA

−
×=⇒

1
*)()( 00

–Exemple: dosage de 241+243Am par 241Am



TRACEUR ET ÉCHANTILLON NON 
MONOISOTOPIQUES

27 SEPTEMBRE 
2016

La spectrométrie alpha |  PAGE 26

Traceur Echantillon

Activité initiale :
A0(X*)

R.I. final :

r
a X a X

a X a X
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Rt = A0,t(X)/A 0,t(X*)

R.I. initial :
Re = A0,e(X)/A 0,e(X*)
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–Exemple: dosage de 242+244Cm par 242+244Cm (traceur)


