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dé&veloppement d’'un procédé de doszge direct de 1'iode par spectro-
métrie y. Ce procédé, appelé dosage par atténuation différentielle
permet le dosage de solugions de concentration comprise entre

100 pg.cm=3 2 100 mg.cm~3. Dans le domaine médical, plusieurs appli-
cations sont envisageables, notamment .e dosage de 1'iode in vivo
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I - INTRODUCTION

pans le domaine wmédical, l'importance de l'iode, notamment dans la
snthése des hoomones thyroidiennes, a suscité de nombreux travaux quant

& son dasage.

Diverses aéthodes ont alors été employées pour doser l'icde en solution
aqueuse ou organique. Ainsi, il convient de rappeler l'analyse chimique
classique - dosage par thicsulfate, dosage redox -, l'analyse par fluorescence X
1l'analyse par activation...

Certaines de ces méthodes présentent des difficultés de mise en ceuvre
et ne permettent pas d'avoir un résultat immédiat; aussi, dans ce document,
sont reportss les travaux qui ont permis de développer un procéddé de dosage
direct, ce procédé étant appelé dosage de l'iode par atténuation différentielle.
L'essentiel de cette étude a eu par objectif d'établ.r la faisabilité de ce
procédé et d'évaluer ses limites. Ainsi, il est possible de doser l'iode dans
des solutions de concentration comprise entre 100 ug/cad at 100 mg/c:? ; une
pramiére application envisageable en médecine, notamment en urologie ou.en angio
cardiclogie, serait le dosage de l'iode éliminé gar un sujet & la suite
d'injection d'opacifiant icdé. Une deuxiéme et importante application seraitc
le dosage de l'icde in vivo, au niveau de la thyrcide permettant de déceler
rapidement un excés ou une insuffisance chez un sujet présentant un déséquilibre
hormonal ; un tel procédé, de risque tréds limité puisque la dcse regue par un
sujet serait inférieure au millirad, servirait de diagnostic st pourrzait &tre

utilisé comme moyen de dépistage
1I - PRINCIPE

La méthode employés repose, quant 4 son princize, sur le fais gue la
variation du coefficient d'atténuation de l'icde avec l'énergie présente une

discontinuitd 4 l'énergie de liaison X, dgale 3 33,2 eV /I/.




En mesurant la transmission des photons, pour des énergies situées
de part et d'autre de l'énergie de liaison K, suffisamment proches de catte
derniére sour s'affranchir des atténuatiocns imputables i des éléments
différents-de 1l'iode, il est possible de déterminer la masse superficielle
de 1l'iode présent dans un échantillon, et par conséquent, de déterminer
' la concentration covrespondante.

En effet, dans l'hypothése d’'une géométrie collimatée, la transmission
d'un faisceau de faisceau de photons paralléles & travers un échantillon.

homogéne est, pour une énergie E, donnée par la relation :

u . x Uiy o DoX
I (p) -"(E) -"(2)° <
T B —— = g = e
(E) Io
(E)

oG I et Io sont respectivement le nombre de photons emergents et incidents

pour l'énergie E considérdée.
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32y est le coefficient d'atténuation massique en cnz 3 povr l'énergie T

x est la masse superficielle de l'échantillon en g.cm-
x est l'épaisseur en cm
D est la masse volumigue en g.cm-3

Dans le cas 4d'un méiLange, les diffirents matiriaux de l'4lement i Joser

atténuant Sgalement, si bien Jue la loi précédente s'dcri
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ou u(,) 14 p(z) sont las coefficients d'actdnuation massicue at masse volusizue
des matériaux autres gue celui 3 doser, l'snsemble des matiriaux dtant appe.d

matrice,




Pour des énergies E1 et Ez différentes, le rapport de transamissions

s'écrit :

= 1 - *-.I x L]
Log TI/TZ [42 Jl] p.xX + [”2 By ] P'x ou

En choissisant des énergies Bl et 32 de part et d'autre de la discontinuité
K de l'iode, de telle sorte que le terme "uz - ul" soit important, et suffisam-
pent proches l'une de l'autre afin de minimiser l'effet de matrice, le terme

x x .
Wy = uz;étant voisin de zéro, il est possible d'écrire

Log TI/TZ = [uz - ul] DiX

. Log '1'1/'!'2
soit p=

x. (”2'“1)

Ainsi, la relation précédente montre que, pour un échantillon homogéne,
la concentration p de l'élément A& doser est proporticnnelle au logaritime du

rapport des transmissions.

IIT - ENERGIES DE REFERENCE ; CHOIX DES SOURCES D'IRRADIATION

Deux radionucléides ont la propriété de présenter des énergies proches
de la discontinuité K de l'iode E_ = 33,17 keV , il s'agit :

).
- du 139 Cérium - / ?ériOde Tl/z = 137,63 jours - /2/ /

ce radionucléide dmet des raies xxaz 1 33,0 keV i raison de 21,38 3, des
raies xxal 4 33,4 keV A raiscn de 40,1 %,

oy 13

Césiun / péricde T1/2 = 9,68 jours ~ /2/ / ; ce dernier est émetteur
de raies XKz d'énergie movenne 29,7 keV et d'intensité 74,9 3 et de raies

XK3 4'dner3’e moyenne 13,7 keV et d'intensité 13,3 3.




Le 1'ﬂCS-a été choisi en raison de son ccilt moindre : SO0 F au
lieu de 10.000 F pour une source de 1mCi, et des facilités d'approvisionnement,
une semaine au lieu de plusieurs mois. En outre, le 131Cs présente également

9
l'avantage de ne pas avoir de rayonnement vy parasite alors que le 13 Ce émet
une raie y d'énergie 165,8 keV et d'intensité 80,1 3. Lors de ce travail, le

131CS a été utilisé sous forme de solution de chlorure d'activité spécifigue

de: Imc1.cm.3. La figure | montre la variation du ccefficient d’'atténuation
massigue de l'iode en fonction de l'énergie, la différence “uz - ul” obtenue

pour les raies Ka et K3 du descendant du 131C3 est de 28,6 cmz/q. /3/

IV - ASPECT EXPERIMENTAL

IV.l - L'appareillage de mesure

Las expériences ont été sffectudes au moyen d'un spectrmétre v éguipé
d'un détecteur au germanium intrinséque de type planaire, de volume 3 ch’
de résolution 206 eV 1 5,9 keV /ssFe/ et 520 eV & 122,0 keV /57Co/. La fendtre
d'entrée du détecteur est une plaque de béryllium d'épaisseur 0,06 mm, situde
a une distance de 0,4 mm du cristal semiconducteur.

A ce détecteur sont associés un étage d'amplification /amplificateur
Camterra 1413/ et un analyseur nulticanal pour le traitement des signaux
/analyseur Didac 4000 - Intertechnigue/, couplad i une imprimante pour la sortie
des r4¢sultats.

IV.2 - La collimation

Afin d'obtenir un faisceau paralldle, le rayonnement émis par la source
4'irradiation est collimaté, Catte derniére est placée dans un chdteau de
plomb d'épaisseur 5 mm, percéd d'un trou de diamétre 2,5 mm. Figure 2. Zntre
la source d'irradiation et le déctecteur 3'.ntercalent d'une part, l'échantillon,

et d'autre jarc,un collimateur de tungstdne d'dpaisseur 5 mm et d'ouverzure 4 mm.




IV.3 - Les échantillens

Une solution mére a été préparéde par dissolution de paillettes d°‘icde,
préalablement.pesées, dans de l'éthanol pur. Plusieurs solutions échantillon
de concentration comprise entre 100 ug cm"3 et 100 mg c53, ont ét& cbtenues
par dilution de la sclution mére avec de 1l'éthancl. Ces solutions ont été
placées dans un conteneur en polystyréne, le verre ayant é&té exclu en raison

des traces de baryum qui peuvent perturber la nesure.
Afin d'cbtenir des rapports de transmission favorables, c'est 3 dire compris
entre 1,2 et 20, l'épaisseur des échantillons doit &tre de 4 cam pour les solutions

faiblement concentrées < 500 ug cm.3 et de 2 cm pour les autres.

IV.4 -~ L'exploitation des mesures

La région des raies Ka et KB a été exploitée selon un procédé simple,
reproductible dans le cadre de cette étude, puisqu’il s'agit de mesures
comparatives. En admettant que le fond situé sous les pics Ka ou X8 soit
linédaire, l'aire de 1'un des pics at l'arreur statistique correspondantes

sont données :

w
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Dang ces expressions, YL ast le contanu d'une classe /canal/ de rang i,
a et % sont les limites inférieure et supérieure de la région intégrée, a est

la demi-largeur de la zone lissde situéde pras des bornes d'integration.

Il convient de notar que le :traitement de l'information ne nécessite as
de moyens sopnisticuds ¢t Jue, par conséquent, il peut 4tras effectué au moyen
de Tinisystéme informatiséd, De néme, un détecteur de Jualité moindre peut 4trs
amplovd, le codt d'un ensemble opératiocnnel serait alcrsiée 30.000 7 anvizon, avec
3,000 34 40.C0C T pour la ddteczeur, st 20,000 4 40.000 7 pour .le systéme

d'analvse.




Vv - RESULTATS
Plusieurs solutions d'iode de concentrations comprise entre 100 ;g.cn-3
et 100 mg ca.3 ont été mesurées selon le principe décrit précédemment. La

0131- E = 29,7 keV et XX3 /:(e131 - E = 33,7 keV

nesure des rayonnegents XKa - X
a été faite dans une gamme de O,1 keV/canal. Afin de s'affranchir des effets

de matrice l'intensité initiale des rayonnements XKa et XK3 ont été mesurdes

en présence d'un conteneur dans lequel la solution d'iode 4Stait remplacé=

par 1l'éthanol pur. Le rapport “es transmissicns des rayonnements XXx et XX3

a permis de déterminer la concentration des échantillons. Plusieurs mesures

ont été faites -our des durédes de comptage différentes, 3 savoir 1CO - 3CO

1 000 secondes, afin de mettre en évidence l'influence de l'errsur statistigue
de comptage sur la qualité des résultats. Les résultats obtenus, illustrés

par la figure 3, apparaissent dans le tableau ci-aprés ; ils sont comparés aux
valeurs srivues par dilution et sont affectés d'une erreur totale qui ast

la somme des arreurs aléatcires, combinées quadratiquement et évaluées pour

un niveau de confiance de 68 %. et des erreurs systématiques additionnées
linéairement et qui, dans le cas présent sont l'erreur d'épaisseur d'échantillon
ie + 1 mm ~t l'erreur imputable aux coefficients d'atténuaciun, égale i 33 /3/.
En régle géndrale, les résultats de dosage par atténuation différentielle

recouvrent les valeurs initialement prévues par dilution.

Solution Epaisseur Durée de Concentration expérimentale Concentration préwvue
d@'échantilion mesure /atténuation différentielle/. /d&ilution/
N 2 cm 1cCO s 11,1 + 1,1 ag.ca™”
" 500 s 10,4 + 1,3 ag.cm 12,20 + 0,05 ag.ca >
" 100 s 10,0 + 1,6 mq.cm-J
N/10 2 ez 1000 s 1,09 + 0,16 ag.cm
" 500 s 1,23 + 0,20 mc;.c:n'3 1,22 + 0,02 mc;.c:u.3
" 100 s 1,34 + 0,72 mg.cm >
/20 2 o 1000 s 0,58 + 0,16 mg.cn>
" 500 3 0,50 + 0,19 r:uc;.c::n"3 0,81 + 0,02 mq.cm-3
" 100 3 0,33 + 0,47 mq.cm'3
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Solution “paisseur Durde de Concentration expérimentale Concentration prévue
d'échantilleon mesure /atténuation différentielle/ /dilution/

N/SO 4 ca 1000 s 0,22 + 0,10 mg.ca
500 s 0,20 *+ 0,14 ag.cm 0,244 + 0,007 mg.cx

100 s 0,27 + 0,37 ng.cm™

-3

N/1CO 4 cm 1000 s o,i1 # 0,10 mg.cm

- 500 s 6,13 + 0,13 mg.ca 0,122 + 0,004 mg.cc

! 100 s 0,11 +0,30mg.ca’

En reorenant l'expression de la concentration donnée par :

P a(%og Tl/T%)/ x. (uz - uy )

\

Le calcul de l'erreur ralative fait apparaftre deux types d'errsurs :

-~ las erreurs aléatoires de comptage qui affect: - le terme "Log TI/TZ”

1/2

avec S5 = sxxac surface du pic xxac avant atténuation

si = Sxx“i surface du pic XKa

Si = SXKSQ surface du pic KKSO aprés atténuation

i aprés atténuation

S. = SXKSi surface du pic xKSL aprés atténuation

at ASL est l'erreur statistique de comptage du pic S

chapitre IV.d,

i’ définie dans le

~ les erreurs systématicues représentées ~ar

1 . Ax, By
P % (”2 -ul)




od Ax/x est lTincertitude relative d'épaisseur d‘'échantillon, égale
4 3 % pour une hauteur de remplissage de 2 cm et de 2,5 % pour 4 ca, et
ou A ("2_"1)/(u2-"1) = 3 % représente l'erreur relative sur la difference

des coefficients d'atténuation massique.

La courbe de l'erreur relative totale, représentée car la figure 3, en
fonction de la concentration at établie pour des durées de mesure de
100-300-1000 secondes montre que l'optimum de mesure est atteint pour des
concentrations comprises entre 10 et 100 mq.cm-3 , ce qui correspond i una

erreur totale comprise entre 7 at 10 %.

Concernant cette derniére, il convient cependant de faire quelcues
remarques. En effet, l'ezrrzesur ix/x peut dtre rendue négligeable en utilisant
des conteneurs & faces paralléles calibrées ; l'erreur A (uz - ul)/(:z-uﬂ
est constante quelque soit l'échantillon, par conséquent, elle n'est jas
1a cause de dispersion des résultats.et il est possible de s'en affranchir
en effesctuant un étalonnage préalable. Aussi, dans cette Sventualité, l'arreur
principale i considérer ne serait que l'erreur statistique de conptage ; la
précision du dosage serait alors de l'ordre du pour cent pour des concentrations

comprises entre 10 et 100 mq.cn-3.

VI -~ COMMENTAIRES

Le domaine d'application de cette méthode 3'avére insuffisant pour des
orélevements d'ocrigine siologique (sang, urine...) puisque la teneur en iodure
de ces milleux est 3@ qualques nancgramoes par an, et du !/10 de 2icrogramme
en ce qui concerne l'Icde ('origine lormonale. Par contre, pour doser 1'1lcde
éliminé A la suite d'injecction d'opacifiant iodé (urograpnie, angiccardicographie),
oG leg doses couramment utilisées sont de quelgues mg/cmB, la mzéthode trouve

sa premiére application.



Une deuxiéme apvlication pourrait étre le Jdosage de 1'iode in vivo au
niveau de la E.‘tyzcidc od l'icde, contanu dans la triiodothyraonine (iatarvenant
dans la synthése de la thyroxiae), et dans la thyroxize, st i la zeneur Je
500 3 1000 iyg/g de thyroide. Les deux lobes de la thyrocide pour un iadividu
normal étant de 20 grs, et le vclume relativement faihle, permettraient
l'application de l'atténuation différentielle. Le prixipe de la mesure
pourzait &tre ddéfini comme suit :

- Zans un premier temps, constitution 4d'un fantdeme de la thyroide et des

orcanes environnant celle-ci, afin de simuler l'atténuation des ailieux autres
que l'icde. Le fantioe servizait 4 mesurer l'intensité incidente et SOnstituersic
en Quelque sorte une référence ; il est i noter que les coefficients d'acténuatic
massicues des 2iZférents milieux physiologicues ont été tabulés /cf-4,5/.

- dans un 3econd temps, mesure e l'intensité imerzente sur le sujet place
entre la source 3¢ Cs (31 et la fenétre cu détecteur, le& Zout positionné au

aiteau de la thyroide.

L’'snsexble des deux jesures JermettIail une zIesure Jquantitative de 1'icde

contenu au aiveau de la thyrsoide.

Capendant, l'application de la aéthode in vive necessiterait l'écude
de l’influence du nilieu environnant l'iode sur la desure (struccure lde la
molécule horacnale) et une vérification de l'absence de riscues iaporcants
ade A l'irzradiation ; un calcul approché de dosindtrie JontTe Jue la icse
regue zar un sujet serait de 0,7 m Rad environ pour une durdée i'expérience
de 500 secondes et une source cvlindrique d'activité 53 aCi placée au
contact de la peau. / L'émissicn 4lectronique dtant considérde négligeacle/
Apr?s cetts phase d'étude, le dosage par atténuation différencielle pcourvait
étze un noyen de diagnostic opérationnel.
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VIT - CONCLUSION

Les é&périences qui ont été faites ont permis d'étudier la faisabilité
d'un dosage de l'icde par atténuation différentielle des raies AXu et XXB8

du enon émises 3 la suite de la désintégration du 131Cs.

Plusieurs solutions d'iode, de concentration différente et comprise
entre 100 uq.cm-B et 100 mq.cm.B, ont été mesurées. Avec quelques précautions
préalables - utilisation d'un conteneur & faces paralléles calibrées, égzalonnage
avec des solutions de référence -,il est possible d'obtenir une précision de

l'ordre du pour cent pour des concentrations variant de 10 & !CO mg.cm-3.

Dans le domaine médical, ce procédé de dosage peut avoir plusieurs
applications dont la principale serait le dosage de la quantité d'iode
contenu dans la thyroide ; dans ce cas, cette mdthode servirait de premier
diagnostic.
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