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Le tritium, isotope radioactif de I'élément hydrogene, est 'un des principaux radionucléides
rejetés par les installations nucléaires en fonctionnement normal et le seul pour lequel les
prévisions de rejet dans les années futures sont en hausse (projet ITER pour le développement
des réacteurs a fusion nucléaire notamment).

Une fois rejeté dans I'environnement, le tritium intégre le cycle de 'hydrogéne et se retrouve
majoritairement sous forme d’eau tritiée. Par la suite, il s’incorpore rapidement dans les
organismes vivants dans lesquels il intégre la matiére organique sous forme de tritium
organiquement lié (TOL). L’existence de deux formes de TOL est communément admise : une
fraction dite « échangeable » (TOL-E) en équilibre permanent avec I'environnement proche et
une fraction dite « non-échangeable » (TOL-NE) qui persiste dans la molécule organique
porteuse jusqu’a sa dégradation. Cependant, il n’existe pas a ce jour de consensus pour
décrire la répartition exacte de ces deux formes dans une molécule organique et plusieurs
déclinaisons se retrouvent dans la littérature en fonction de I'application considérée [1].

Bien que la faible radiotoxicité de ce radionucléide engendre un impact sanitaire et
environnemental des rejets tritiés limité, un intérét sociétal important est porté au tritium depuis
la fin des années 2000. De nombreuses interrogations sur son comportement dans
'environnement et I'existence éventuelle d'un phénoméne de bioaccumulation ont ainsi
émergé a la suite de la parution des rapports AGIR [2] et RIFE [3].

En réponse, I'Autorité de Sareté Nucléaire (ASN) a publié en 2010 le Livre Blanc du Tritium,
un document de synthése des connaissances et points de vue techniques relatifs au
radionucléide [4]. Ce document présentait des axes de recherches prioritaires a développer,
notamment sur les questions des différentes formes du tritium, son comportement, sa
potentielle bioaccumulation et son impact dans I'environnement et a 'Homme. A la suite de
plusieurs projets menés ces derniéres années, 'hypothése de la bioaccumulation a été
écartée mais de nombreuses études ont fait état de déséquilibres, parfois importants, entre
les formes libres (eau tritiée HTO) et liées a la matiére organique (tritium organiquement lié
TOL) [5]. Le défaut d’harmonisation actuel et passé sur la nature exacte des différentes formes
de TOL est alors considéré a I'origine de la controverse sur la potentielle bioaccumulation du
tritium mais également responsable des difficultés d’interprétation des résultats inter-
laboratoires.

En 2017, I'Institut de Radioprotection et de Sidreté Nucléaire (IRSN) a publié un rapport
d’actualisation des connaissances sur le tritium dans lequel l'intérét de mieux déterminer les
formes du tritium organiquement lié est confirmé [6]. Une meilleure compréhension de la
spéciation du TOL permettrait alors d’améliorer les interprétations de la distribution du tritium
dans I'environnement et d’apporter des réponses univoques aux questionnements soulevés
sur sa rémanence et ses potentiels facteurs de concentration. Pour approfondir les
connaissances sur le comportement du tritium dans I'environnement, il est alors considéré
comme fondamental d’engager des investigations axées sur la répartition des formes TOL-E
et TOL-NE dans les matrices environnementales.

Selon un point de vue assez répandu, la nature des formes échangeable et non-échangeable
du TOL dans une molécule organique pourrait s’établir en fonction du type de liaison chimique
dans lequel le tritium est impliqué. Pourtant, cette description a été plusieurs fois remise en
question depuis la mise en évidence de limitations majeures des capacités d’échange de cette
fraction supposée échangeable du TOL au sein de matrices environnementales [7]. Les
conformations moléculaires adoptées par les macromolécules porteuses de TOL seraient
alors responsables de phénoménes de liaisons et d’entraves de positions hydrogénes dans
leur structure, réduisant significativement les capacités d’échange des atomes impliqués.
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Pour prendre en considération ces phénomeénes, plusieurs études ont suggéré d’inclure les
propriétés structurales des molécules organiques porteuses pour décrire la répartition des
formes échangeable et non-échangeable du TOL [1;7]. Cependant, le lien exact entre les types
de structures moléculaires impliqués et la significativité de leur impact sur les capacités
d’échange globales des atomes d’hydrogéne d’une matrice environnementale restent a établir.
En ce sens, il apparait toujours un besoin d’informations supplémentaires pour une
compréhension plus globale de la nature et de la répartition des formes échangeable et non-
échangeable du TOL dans I'ensemble des biomolécules et matrices de la biomasse terrestre.

Par ailleurs, une méthode validée fait a ce jour défaut pour I'analyse des fractions TOL-E et
TOL-NE dans une matrice environnementale. L'intrusivité des procédures actuelles est
supposée responsable d’'un potentiel biais analytique, qui ne permet pas de bénéficier d’'une
certitude quant a la nature des fractions analysées.

Dans ce contexte, et a la suite de plusieurs études récentes [8;9], une thése (2018-2021) a
été développée autour du sujet de la « Spéciation du tritium organiquement lié dans les
matrices environnementales » [10], en collaboration avec le laboratoire Subatech Nantes et le
CEA DAM de Bruyéres-le-Chatel. Pour répondre a lI'ensemble des questionnements
précédemment soulevés, ces travaux consistaient a :

® établir et comprendre I'implication de structures moléculaires spécifiques en lien
avec le comportement et la spéciation du tritium organiqguement lié dans les
matrices environnementales et,

(ii) statuer sur la fiabilité et la pertinence des méthodes d’échange isotopique actuelles
pour l'analyse de la forme non-échangeable du TOL dans les échantillons
environnementaux.

Parmi les matrices environnementales étudiées, le Myriophyllum Spicatum, un macrophyte
aquatique invasif des cours d'eau européens, est également considéré comme un
bioindicateur utilisé comme organisme modéle dans le domaine de I'écotoxicologie aquatique.
L’intérét d’étudier ici ce bioindicateur réside dans son comportement représentatif des autres
matrices de son écosystéme vis-a-vis du tritium, mais également dans sa composition en
diverses fractions cellulosiques (lignine, hémicellulose et cellulose), dont les conformations
moléculaires varient en fonction du type de matrice. Une campagne de préléevement a été
réalisée en Octobre 2018 dans la Loire en aval du CNPE de Dampierre. A la date de
prélevement, les myriophylles prélevés présentaient des activités en TOL de 49,4 + 0,9 Bqg.L
! d’eau de combustion. Cette matrice et ses constituants majoritaires ont ainsi été étudiés dans
le cadre de Il'amélioration de la compréhension du comportement du TOL dans
'environnement. Une étude comparative entre deux méthodes de séparation et d’analyse des
différentes formes de TOL a permis de quantifier les biais de la méthode actuelle et de statuer
sur sa fiabilité dans le cadre de la surveillance environnementale, mais également pour
I'appréhension de la distribution du TOL dans les matrices environnementales [11]. Enfin,
I'étude de spéciation du TOL a montré les résultats suivants : aiso=Hschangeable/Hotaux = 26,440,5
% et 16,1+0,6 % respectivement pour le myriophylle et la paroi cellulosique et
Qmodele=Héchangeable théorique/ Hiotaux = 31,5£29,0 % et 29,0 % respectivement pour le myriophylle et
sa paroi cellulosique. En ce sens, la détermination des capacités d’échange des atomes
d’hydrogéne a révélé la présence d’'une forme de tritium dite « enfouie » dans le myriophylle
et a permis de mettre en lumiére l'intérét d’explorer I'influence de certaines biomolécules, dont
la cellulose et les protéines, sur la spéciation du TOL [12].
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