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12 | CRNA Centre de Recherche Nucléaire d’Alger.
13 | CRNB Centre de Recherche Nucléaire de Bérine.
14 | CRND Centre de Recherche Nucléaire de Draria.
15 | CVAA/AFS Cold Vapor Atomic Absorption/Atomic FluorescencesSfpometry.
16 | DLQI Dermatology Life Quality Index.
17 | DSP Digital Signal Procession.
18 | ED-XRF Energy Dispersive X-Ray Fluorescence.
19 | EOAs Especes Oxygénés Activées
20 | ET Eléments Traces.
21 | FWHM Full Width at Half Maximum
22 | FWTM Full Width at 1/10 Maximum
23 | GBW 09101 Code matériel de référence biologique certifie
24 | Ge (Hp) Germanium (Hyper pur).
25 | ICP-MS/AES Inductively Coupled Plasma- Mass Spectrometry/AtoEmission Spectrometry.
26 | INAA Instrumental Neutron Activation Analysis.
27 | KeV Kilo électronVolts
28 | MCA Multi Channel Analysis.
29 | MeV Méga Electron Volts
30 | MHWRR Multipurpose Heavy Water Research Reactor
31 | MTR Materials Testing Reactor.
32 | ncm?.s? neutrons par centimetre carrée par seconde
33 | PASI Psoriasis Area and Severity Index.
34 | pg picogramme (107*4g).
35 | ppb partie par milliard (1 ppb = 19 1 ng/g = 1ppb = 1dg/g).
36 | ppm partie par million (1 ppm = 1®mg/kg ou g/tonne ou mifij
37 | RB Relative Bias
38 | RX Rayon X
39 | SOD Super Oxide Dismutase.
40 | SRM Standard Reference Material.
41 | WD-XRF Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence.
42 | XRF X-Ray Fluorescence.
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Les éléments traces (ET), aussi appelés oligo-étansont des micronutriments sans
valeur énergétique propre, mais dont la présentesentielle au métabolisme. Ce sont
généralement des métaux ou des métalloides cardtimoins de 0,01% du poids corporel
[Beausir 2011]. Parmi les dix-sept éléments tragas ont des fonctions biologiques
identifiées chez les mammiféres [Favier 1990], @osant considérés comme essentiels chez

I'étre humain dont les plus importants sonséeniumet lezinc.

Les micronutriments, qui recouvrent les oligo- é&éts (sélénium et zinc) et les
vitamines (E, C, béta- carotene), sont vitaux pchuagque étre vivant et ont une activité
antioxydante et sont donc susceptibles d’intervdairs les mécanismes de protection contre
la production de métabolites de I'oxygene actif. Bxces, ces derniers entrainent un
vieillissement précoce et contribueraient a l'apioar de certains types de cancers, de

maladies cardiovasculaires et inflammatoires ajo& la formation des cataractes.

L’émergence des oligoéléments est le résultat degrps considérables sur la
connaissance du fonctionnement des enzymes, dmdlogie, de I'immunologie et de la
biologie moléculaire qui ont montré le réle impaottgoué par ces €léments traces dans ce

domaine [Favier 1990].

Des études récentes ont mis en évidence qu’un gramire d’enzymes intervenant
dans la régulation des voies métaboliques ont besl@s oligoéléments pour leurs
fonctionnements. De ce fait, la carence en ces eéd&npeut avoir de nombreuses
conséquences sur la santé et entraine des troeblasomalies diverses, des problemes
immunitaires, de graves problemes cardio-vasc@ades infections et des cancers. Certains
oligoéléments, tels que E&lénium et le zingpnt une action sur les radicaux libres, véritables

ennemis de nos cellules [Bannister 1987].

Parmi les maladies cutanées, le psoriasis est eseptlis communes. C’est une
maladie chronique, inflammatoire et auto-immuneactirisée par des troubles hyper
prolifératives de la peau avec une étiologie incenmt par une production d'espéces
réactives de l'oxygene due a l'activation du factlEunécrose tumorale alpha (TN&; qui
est considéré étre un facteur important dans kitida et le maintien de lésions psoriasiques
[Suomela 2003, McGrath 2004, Vijaykumar 2010, Naglin 2012]. Entre 2 et 4.8% de la
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population mondiale sont atteints de psoriasis|ff@d 2005b]. Elle affecte plus d'un million
de personnes de la population algérienne dont 3&86 tsaités a un stade avancé de la
maladie[SAD 2011]. Cette pathologie se produit dans tous les grodj@e®, et elle apparait
aussi bien chez les hommes que chez les femmeshHRaghuri 2001]. Plus de 50% des
patients rapportent que I'apparition du psoriagisu avant I'age de 40 ans [Naldi 2007].

Les facteurs qui peuvent avoir des effets modutateur les maladies inflammatoires telles
que le psoriasis sont peu connu. Mais, il a étggsé que les oligo-éléments tels que le
sélénium puissent jouer un réle a¢onadini 1992]. La concentration du sélénium clesz
patients psoriasiques a été trouvé faible, maigtedes sur son réle dans la pathogenéese du
psoriasis sont rares. Le sélénium a un role preteatans le stress oxydatif, les Iésions, et la
régulation du systéeme immunitaire chez les patiattsints de psoriasis [Spallholtz 1990,
Badmaev 1996]. La quantité de sélénium dans lescqgut aggraver ou soulager les
symptémes du psoriasis. Les concentrations deigéiésont liées a la séveérité du psoriasis
chez les patients souffrant de cette pathologieuideplus de trois ans [Serwin 2003].
L'apport alimentaire en sélénium pourrait étre aa fhcteurs contribuant a la pathogenéese et

I'évolution du psoriasis [Serwin 1999]

Par ailleurs, le psoriasis se caractérise par teutdée kératinisatiopNigam 2003 Il a été
montré que le processus unique de kératinisatibnres enzyme dépendante qui ne peut ne
pas étre influencé par des carences ou des exéBsn@nts-traces [Afridi 2006, Alwasiti
2011]. Ainsi, il a été établi que le zinc joue un rble importat#ns le processus de
kératinisation normale de la peau des anim@ay 194Q. En effet, le zinc est un élément
trace essentiel pour la peau et possede des w@dafsisantes grace a son action sur la
synthése des protéines. Le zinc est un cofactewifffgentes fonctions dont la croissance,
limmunité et la réparation de la peau et protegetre les radicaux librefdHalstead 1970,
Bannister 1987Sung 1998 Par conséquent, la présence du zinc est edtepier le bon
fonctionnement des cellules de la pgaries, 1976 Des diminutions des teneurs en zinc ont

été observées pour de nombreux troubles cutanéegiele psoriasig’rasad, 1985

Les oligoéléments sélénium et zinc sont utilisés mdimuler le systeme immunitaire,
ce qui peut avoir un impact positif sur le psosastomme tout élément trace a caractére
métallique, le sélénium et le zinc s’accumulemrisdies phanéres (cheveux, ongles,...) a des
concentrations beaucoup plus élevées que dangeabatigsus biologiquesinsi, la matrice

cheveu est idéale pour évaluer les changementdedesrrs des €léments traces car elle

2



Introduction générale

contient un historique de leur profilelopps, 197#t La détermination des concentrations des
éléments traces ne peut étre effectuée que siikpose de méthodes d'analyses sensibles et
préecises telles que les techniques nucléaires d®amalysg¢Galatanu, 1982

Il est a rappeler qu’'une variété de méthodes dyaeah été utilisée pour l'analyse du
cheveu humaifiMaugh 1978. Cependant, les méthodes analytiques baséestdigaltion de
réactions nucléaires sont les mieux appropriées lfanalyse du profil des éléments traces et
ultra-traces dans différentes matrices, et ne séees que de tres petite quantité
d’échantillon. Ces techniques présentent lavantat@tre sensibles, précises, multi-

élémentaires et non destructives.

La présente étude est une premiere étude cliniqus’igscrit dans le cadre du projet
intitulé "Application des techniques nucléairesXB] NAA et XRF) pour I'étude des oligo-
éléments dans différentes matrices biologiques ahex patients atteints de pathologies
cancéreuses"”. Elle vise les objectifs suivants:

- détermination des concentrations des oligoélésneaténium et zinc dans le cheveu de
patients atteints de psoriasis au moyen de la dhgance X (XRF) et de [l'analyse par
activation neutronique instrumentale (INAA).

- la mise en évidence du role du sélénium et do dams la pathogenése du psoriasis,

- recueillir des informations sur l'efficacité danalyse minérale du cheveu pour évaluer le

statut du sélénium et du zinc de patients psotasi@lgériens par rapport a des témoins.

La méthodologie adoptée consiste a déterminerdasentrations du sélénium et du
zinc dans le cheveu de psoriasiques algériensapaort a des témoins sains. Il est également
etudié, l'influence de lI'age, du sexe, de la s&@insi que la durée de la maladie sur les

concentrations du sélénium et du zinc dans le ehdes psoriasiques.

Dans ce travail, la détermination des concentratides oligoéléments sélénium et
zinc a été effectuée par deux techniques nucléaleesnicroanalyse a savoir: X-Ray

Fluorescence (XRF) et I'analyse par activationtreuque instrumentale (INAA). Cette
derniere est reconnue comme étant une méthodefélenée [Maugh 1978, Bate 1965]

Néanmoins, I'élément sélénium dans le cheveu desassques n’'est pas détectable par la
technique XRF. Les résultats obtenus dans cettie &int été traités statistiguement, discutés

et comparés a ceux trouvés dans la littérature.
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Le présent manuscrit est organisé en deux partisavair: une partie théorique
comportant des généralités et une synthese bibligue, une partie expérimentale suivie
d’annexes. Les deux parties sont réparties surreuetapitres. Aprés une introduction
générale sur ce travail, le premier chapitre priesdes généralités sur la maladie
dermatologique ciblée (le psoriasis) et sur legodliements et en particulier les éléments
étudiés (sélénium et zinc) ainsi que des notisasle cheveu tout en décrivant les avantages
de cette matrice biologique. Le second chapitreriddes bases théoriques des deux
techniques nucléaires de microanalyse utiliséesddmarche suivie de I'échantillonnage, le
matériel et les méthodes utilisées sont donnésldansisieme chapitre. Les résultats obtenus
et leur traitement statistique sont présentés stutits dans le quatriéme et dernier chapitre

qui est suivis par une conclusion générale.
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Chapitre I Généralités

[. Introduction

Pour pouvoir comprendre la relation possible eldseoligoéléments sélénium et zinc et le
psoriasis, nous allons, dans ce chapitre, donnergdeéralités sur la peau, le psoriasis, les
oligoéléments (sélénium et le zinc) et le cheveu.

Apres un bref apercu sur la peaen tant que principal organe cible du psoriasiqdoriasis,
pathologie inflammatoire chronique de la peau, peut étre aggravé par une carence en
sélénium ou en zinc; est décrit dans tous sescaspeivi de I'essentialité et du role
d’antioxydants du sélénium et du zinc. Enfin, estrt® une revue des connaissances sur la
matrice biologique cheveu, tissu kératinisé, choishme matrice biologique pour le fait que
les oligoéléments sélénium et zinc y s'accumulatgsaconcentrations beaucoup plus élevées

gue dans les autres matrices biologiques.

l.1. La peau

[.1. 1 Introduction

La peau est un organe composeé de I'épiderme (duegrie sur et derma, la peau) en surface,
du derme et de I'hypoderme en profondeur [Beaumi®87, Ross 1995, Wheater 1993,
Holbrook 198T7. Elle est l'interface entre le milieu extérieur etmhilieu intérieur. La peau fait

partie du systéeme tégumentaire.

I.1. 2. Peau et carence en oligoéléments

La présence de certains oligoéléments est esdensiel bon fonctionnement des cellules
cutanées [IZINCG 2004]. Les oligoéléments séléniemzinc sont importants pour leurs
propriétés anti-oxydantes pour la bonne santé geda car il protege I'organisme y compris
la peau contre les radicaux libres. Les sels dmaéh et les selenoprotéines participent a la
protection de la peau contre les facteurs envinoramtaux nuisibles. Une faible concentration
de sélénium et une activité enzymatique Se-dépésdaduite ont été observées chez les
patients atteints de troubles inflammatoires dpeau. Le zinc est un cofacteur de I'ADN et
de I'ARN polymérases nécessaires a la synthéserossines impliquées dans la pg&ung
1994. Il a un effet bénéfique sur les phanéres camitigipe a la synthese de la kératine.
Participant également a la synthese du collagéremnéliore I'élasticité et la fermeté des
tissus. Les signes cliniques cutanés liés aux casean oligoéléments sont présentés dans le

tableau 1.
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Tableau 1: Carences en oligoéléments essentiels et sigmeguis cutanés.

Carence Signes cliniques
Fer cheveux secs - chute de cheveu - prurit
Zinc peau séche - eczéma - retard de cicatrisatiomblEau cuir chevelu
Cuivre troubles de la pigmentation peau et cheveu - hyratése folliculaire
Sélénium | ongles blancs - troubles de pigmentation peaueitaih

[.1.3. Pathologies de la peau

La peau connait des maladies communes, des afisott des altérations cutanées ainsi que
des cancers qui sont pris en charge par la derogg¢otjui étudie et soigne la peau. Dans le
cas du psoriasis, une des maladies communespylessfde la peau se caractérisent par trois
modifications essentielles et pathologiques:

1-Trouble de la croissance et du développementelades de I'épiderme,

2-Processus inflammatoires,

3-Modifications des vaisseaux sanguins.

|.2. Le psoriasis

[.2.1. Introduction

Une des premieres descriptions précises du pso@asié faite par Robert Willan dans son
ouvrage "Traité des maladies de la peau" datani8f8. Ce n'est qu'en 1841 que cette
pathologie a pris le nom de psoriasis par le deslogtie Ferdinand Von Hebra.

Le psoriasis (du grec psora, signifie "gratteg§t une maladie qui touche a la fois la peau et
les articulationgGlickman 1986 C'est une maladie bénigne, mais qui peut se cqomgli
dans 20 % des cas. Le psoriasis est caractériagpdryper prolifération et une inflammation
de la peauFavier 1990, Suomela 2003e facteur étiologique exact pour le psoriasish’e
pas encore clairement conpMcGrath 2004 Cette affection non contagieuse atteint de
maniére équivalente les deux sexes et pouvant casend tout age [Gisondi 2007]. A ce
jour, aucun traitement curatif permettant de guéoimplétement du psoriasis n'est connu; il

est toutefois possible de maitriser le psoriasisaghéliorer la vie des patients.

[.2.2. Physiopathogénéese du psoriasis

Des études récentes ont montré que le psoriast pas essentiellement une maladie de la
peau, mais une perturbation immunologique sousnéetgGuilnou 19738 L’hypothése
immunologique du psoriasis a été suggérée des [OidBhou 1978, Christ 1999 Les
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progrés récents en immunodermatologie ont confeette hypothesg-itch 2007. C’est une
maladie qui se déclenche sur un terrain génétiquédigposé. Certains facteurs
environnementaux, y compris le stress oxydatif, &étidentifiés comme jouant un réle dans
la pathogenése du psoriagigday 200% De nombreux travaux attribuent un réle important
aux éléments traces dans la pathogenése du psdiasker 1991, Griffiths 2007, Prins
2011.

[.2.3. Psoriasis et kératinisation

Le psoriasis se caractérise par un défaut de kéation (figure 1)[Nigam 200% En
biologie, lakératinisation signifie la transformation des caglsuperficielles de la peau qui
s'infiltrent de kératine. Le zinc est impliqué dda synthese de la kératine et son réle a été
évoqué dans le psoriasis du fait de son action dédm sur la kératinisatiopfridi 2006,
Alwasiti 2011. Il a été établi que le zinc joue un réle essentiehs le processus de
kératinisation normale de la peau animale [Day 194® zinc a un role dans trois fonctions
clés dans le processus de kératinisation (cataljicstructurale et régulation de la
différentiation des kératinocytes). Le sulfure @é&désium combat la cause de la séborrhée
(kératinisation anormale du cuir chevelu), en ndisaat les processus perturbés de la

kératinisation et de la sécrétion sébacée.

(@) (b)

Fig.1. (a): peau saine, (b): peau psoriasique.

[.2.4. Symptdbmes et diagnostique

Les symptdbmes du psoriasis sont les croltes, lamamgeaisons, les plaques, les
desquamations sur le cuir chevelu ou le reste dpscdls peuvent étre légers, modérés ou
méme invalidants, surtout chez les personnes quawssi développé I'arthrite psoriasique.

Le diagnostique du psoriasis est basé sur I'exataeda peau et des phaneres.

7
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[.2.5. Types et formes de psoriasis

Il existe cinq types de psoriasis (figure [}jestle 2009

1. Le psoriasis en plaques (psoriasis vulgaris): agis'de la forme la plus courante du
psoriasis;

2. Le psoriasis en gouttes (psoriasis guttata): sact&ise par un éparpillement de petites
gouttes de psoriasis sur tout le corps;

3. Le psoriasis pustuleux: il résulte de I'exagératidm phénomene d'exocytose de
polynucléaires qui caractérise le psoriasis;

4. Le psoriasis erythrodermique: c'est une atteinte lalequasi totalité du systéme
tégumentaire, qui est rouge, parfois humide, ced&matouvert de squames fines;

5. Le psoriasis inversé (psoriasis des plis): il sinjue par une surface lisse et rouge avec

érythéme qui touche les deux versants des plia dedu.

Tvpes de Psoriasis

'
"

En plagues En gouttes Pustuleux Ervthrodermique Inverseé

Fig. 2. Les différents types de psoriasis.

Certaines personnes atteintes de psoriasis (180 30nt également atteintes de rhumatisme
psoriasiqug¢Greaves 1967 Enfin, I'atteinte des ongles (atteinte unguéads) présente dans

la moitié des cas de psoriasis (figure 3).

(a) (b) (c)

Fig. 3. (a): arthrite psoriasique, (b): atteinte ungué@g,atteinte du cuir chevelu.
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1.2.6. Fréquence et sévérité du psoriasis
Le psoriasis survient le plus souvent pour la peeenfois au cours de deux phases de la vie,
avant 30 ans et apres 50 ans (tablealH2nseler 1985

Tableau 2: Fréquence et moments de survenue du psoriasis.

Type | Type Il
Age lors de la survenue Avant 30 ans Apres 50 ans

Pic d'age 15- 25 ans 50- 60 ans
Pourcentage Environ 75% Environ 25 %
Héredité Fréquemment Non

Le plus souvent sévere aveRelativement stable, sans
Evolution de la maladie .

des rechutes fréquentes grosse rechute

Le psoriasis est habituellement classé comme légmqu’il affecte moins de 3% du corps,
modéré, lorsqu’il affecte 3 a 10% du corps, ou s(210%).

Il existe deux échelles permettant de graduerdérgé du psoriasis:

-Le score PASI (Psoriasis Area and Severity Ind@xgdricksson 1978]. Une meéthode
informatisée sur la mesure du PASI a été pulpéeno 2006

- Le score DLQI (Dermatology Life Quality Index)tasme échelle d'évaluation de la qualité

de vie du patient psoriasique.

1.2.7. Epidémiologie

La prévalence du psoriasis est variable suivanbldeur de la peau. Elle concerne 2 a 4.8 %
de la population mondial¢Christophers 2001, Gelfand 2005a, Gelfand 2D0Sit
environ125 millions de personndsnt 28 millions développent l'arthrite psoriasiq(22.4
%). Cette pathologie dermique affecte 2.5 a 3 % gmfaulation algérienne (tableau 3) [SAD
2011,www.ons.dz]. La maladie se produit dans tous lesiges d'agel0% des psoriasiques
sont des enfan{&aychaudhuri 20J1Le psoriasis se déclare entre 10 et 20[Riogkolainen
1990 et les poussées entre 50 et 60 [denseler 1985,Gelfand 2005a,Gelfand 2005h
Mais plus de 50% des patients traités ont rapppréél’apparition a eu lieu avant I'age de 40
ans[Naldi 2007.
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Tableau 3:Prévalence estimée du psoriasis en Algérie.

Structure Population
des ages % Hommes Femme
0-14 ans| 24,2% 4 319 295 4 144 863
Nombre estimé
15 - 64 ans| 70,6% 12 455 378 12 242 604 de psoriasiques
> 65 5,2% 845 116 987 681
17.619.789 17.375.148
Total
34.994. 937* 1.049.848 (3%)

* Données du recensement de 2008.

On remarque que I'Algérie se trouve dans une faitehparmi les plus hautes, car I'Algérie
est constituée majoritairement de blancs et on et le psoriasis touche davantage cette

population que d'autres comme les noirs ou lesiqses.

[.2.8. Psoriasis et comorbidités

Le psoriasis est une maladie multi systémique #ssoa de nombreuses comorbidités
[Gottlieb 2008 L’association du psoriasis a d'autres pathologigftammatoires et au
syndrome métabolique est de plus en plus rappaidés la littérature, suggérant un lien
pathogénique commuioorhees 1969, Christophers 2007, Gulliver 2008s formes graves
du psoriasis sont souvent associées a d'autredigmlaelles que I'obésité, le diabéte,
I'hypertension, les troubles cardiovasculaires nedadies auto-immunes, les lymphomes, les
cancers cutanékGelfand 2006, Christophers 2007, Mehta 201@ psoriasis peut étre
aggravé par une carence en ZiRcasad 1985,Christ 1999 et en sélénium [Groff 1995,
Césarini 2004].

1.2.9. Psoriasis et carence en oligoéléments sélén et zinc

La carence en zinc est devenue un probleme nuainglomondial, car elle affecte les pays

développés et en voie de développenieéahnington 1996, Christophers 2007

Des 1956 Braun-Falco et Rathjens ont trouvé quane a été fortement diminué dans les

couches externes de la peau des patients att@risatiasis. Plusieurs études indiquent que

les concentrations de zinc sont faibles chez lesopaes souffrant de psoriag&ung 1996,
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Brig 2002, Nigam 2005, Basavaraj 2009, Afridi 2P0 psoriasis peut étre aggravé par une
carence en zin¢Guilhou 1978, Prasad 1989.a carence en zinc est définie comme une
concentration sérigue ou plasmatique inférieure€d@ UM, ce qui correspond a 7(dg/dl
[Hajo 2009.

Une alimentation déficiente en sélénium peut proeogles réactions chez les humains, dont
certaines sont mortelles. La recherche a montrélajsipplémentation en sélénium a des
bienfaits protecteurgBurk 1999. Les symptbmes de carence en sélénium incluent des
douleurs musculaires, une faiblesse et une periggheent dans la peau et le cheveu et le
blanchiment des lits d’'onglg&roff 19953. Des études indiquent que les concentrations de
sélénium sont faibles chez les sujets psoriasifdasks 1987, Michaelsson 1989, Fairris
1989, Harvima 1993, Pinton 1995, Azzini 1995

1.3. Les oligoéléments

[.3.1. Introduction

La découverte de l'importance des minéraux dansutdtion a commencé avec l'analyse
chimique d'éléments dans des échantillons biolagau la démonstration que certains d'entre
eux étaient essentiels pour la croissance de migarnismes, comme le zinc pour
I'Aspergillus Niger[Raulin 1869 Buchwald 193p Ainsi, le caractere essentiel des oligo-
éléments a été reconnu dés le début d"Riécle.

Les oligoéléments (du grec Oglio, signifie "peul) @éments traces (ET) sont tous présents
dans les organismes vivants et appartiennent Edaification périodique des éléments. Ces
éléments traces ont comme caractéristiques comnuiée des métaux ou des métalloides
et de répondre a des criteres prékigpps 1974 lls sont nécessaires a I'organisme, mais en
tres faible quantité. llsonstituent environ 1% des atomes du corps hup@iappuis 1991
Parmi les 17 oligo-éléments identifiés chez les m#eres, 12 sont considérés comme
essentiel$Brigo 1992. lIs sont les catalyseurs biologiques indisperesabl fonctionnement
harmonieux des systemes protéique, enzymatiqueéeétigue. Les oligo-€léments sont
présents dans toutes les grandes fonctions deali@ge [Beausir 201]L lls sont les

nouvelles vitamines du 21eme siécle. L'étude dgs-@léments dans le cheveu humain a été

corrélée avec le diagnostic de diverses maladiles tgue le psoriasis

[.3.2. Essentialités et réle des oligoéléments
Les oligoéléments essentiels sont ceux qui répuraex criteres fixés par CotzifSotzias
1967. Leurs réles spécifiques sont triples puisqu'itéeliviennent au niveau chimique,
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physique et informationngMette 2003 Le sélénium et le zinc font partie des oligo-élatae
a fort risque de carence. Aujourd’hui 1/3 des éldimele la table de Mendeleev sont
essentiels:
1. Oligo-élements a fort risque de carence: Fe,ZoySe I, Cr, Mo,
2. Oligo-éléments a faible risque de carence: Mn, S\ Sn
3. Oligo-éléments a risque de carence quasi nul: CBrPBAs, Pb, Cd, Li
Les domaines dans lesquels les connaissances ile ldes éléments traces ont évolué sont

présentés sur le tableaySimonoff 1991

Tableau 4: Domaines d’évolution des éléments traces.

Elément trace Domaine
Fer,Séléniurn, Zinc Statut de la population générale
Cuivre, Séléniurm, Zinc, Fer, Manganése Défenses anti-oxydantes
Séléniun, Zinc Réponse inflammatoire
Cuivre,Zinc Cicatrisation
Sélénium Cancers, Endocrinologie

1.3.3. Classification des oligo-éléments

On peu, d’'un point de vue nutritionnel, distinguguxl types d’oligo-éléments et selon le
risque de carence:

1- oligo-éléments essentiels a risque de careno®wkéé: magnésium, iode, fer, cuivre, zinc,
sélénium, chrome, et molybdéne,

2- oligo-éléments essentiels a faible risque deerma@ ou non prouvée chez I'hnomme:
manganese, silicium, vanadium, nickel et étain.

A linverse, certains oligo-éléments sont toxigadsautes doses. D'autres ne le sont pas, mais
peuvent étre a l'origine de déséquilibres entreéléments: par exemple, un exces de zinc

entraine une carence en cuivre.

[.3.4. Courbe effet-dose
La courbe effet-dose qui établit la relation em@reoncentration d’'un élément minéral et son

activité biologique a été définie en 1912 par GalBertrand (figure 4)Michael 2001
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Fig. 4. Réponse biologique en fonction de la concentraionligo-éléments
[Simonoff 199].

1.3.5. Biodisponibilité et interactions entre minéaux

Trois phénomenes entrent en jeu dans la biodispié@it’un nutriment: I'absorption par les
cellules de l'intestin, le transport vers les omgmret I'utilisation par I'organismgCotzias
1969. La biodisponibilité demeure un paramétre majeamsdl’apparition des carences en
sélénium et en zingPories 1976 Les interactions possibles entre minéraux peuvent
influencer la biodisponibilité d’'un minéral, quiorst de deux types a savoir: deux €léments
partagent la méme voie d’absorption, et la caresitd’'un des deux éléments affecte le
métabolisme de l'autrfBrowing 1969 U.S EPA 197f Ainsi, le zinc entre en compétition
avec le cuivre. A hautes doses il empéche I'abgorpdu cuivre par lI'organisme et a
l'inverse, une cure prolongée de cuivre géne I'gligm du zinc et entraine un déficit en zinc.
Les métaux lourds diminuent l'absorption du sélénpar les précipitations et la chélation
[Greaves 1967, Groff 1995].

En général, la plupart des minéraux sont faiblerabsbrbés et, de plus, certains composants
de l'alimentation peuvent inhiber leur absorptidne meilleure biodisponibilité des minéraux
est assurée par les formes chélatées.chélateurs aident les minéraux dans leur voglage
I'organisme.L’lllustration schématique de la facon dont les éxale différents éléments
peuvent causer la réduction d'autres minérauxréseptée sur ligure 5[Mette 2003.
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Potasso
Mn Cu Al Baoryllium

Alurminiuem

Manganésa Cuivre

Fig. 5. Interférence des minéraux: I'orientation et la goside la fleche
déterminent le degré d’influence d’un minéral sautre

1.3.6. Radicaux libres et antioxydants
Les radicaux libres sont des formes moléculaireatomiques de I'oxygéne. lls possédent un
nombre impair d’électrons sur l'orbite externe. €kefctron célibataire possede des propriétés
particulieres: tres forte réactivité, durée de tvés courte, il peut arracher un électron a une
molécule stable qui se comporte ensuite commedioaldibre.
Ainsi, pour fonctionner notre organisme a besooxytjene pour transformer les graisses et
les sucres en énergie. Ces phénomenes physiolsgigaturels s'accompagnent d'une
libération de radicaux libres, especes oxygénésvéms (EOAS), qui sont toxiques
[Vijaykumar 2010]. Ces especes et les radicauedilju’ils générent, bien qu’indispensables
a la vie, sont aussi responsables, en cas de pimduexcessive, de la majorité des
dégradations touchant les biomolécules (oxydaties kipides, des protéines, de I'ADN).
Cette surproduction est appelée "stress oxydani"egti responsable dplus de deux
cents pathophysiologies. Par ailleurs, en plusttess oxydatif, les radicaux libres peuvent
étre formés suite & une exposition aux rayonnemenisants, aux produits chimiques, le
tabac [Pincemail 2008]. Pour se protéger contreelists toxiques des radicaux libres,
I'organisme dispose d’un vaste réseau d’antioxygl@ritamines A, C et E, oligo-éléments...)
qui neutralisent les radicaux libres (figure[@yigo 1992. Les principaux oligoéléments anti-
radicaux libres sont: le sélénium, le cuivre, leczt le manganése. La figure 7 représente

schématiquement les interactions entre les diftérantioxydants
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Fig. 6. Formation et neutralisation des radicaux libres.
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Fig. 7. Synergie des systemes anti-oxydants [Foucras]1995
(ZnSOD:Superoxyde dismutase zinc dépendante; G&idtglon; GSSG:glutathiondisulfure)

l.4. Le Sélénium

[.4.1. Introduction

Du grec séléné, "lune", le sélénium a été décoweri817 par les chimistes suédois JOns
Jakob Berzélius et Johan Gottlieb Gahn dans lesshdas chambres de plomb utilisées pour
la préparation de l'acide sulfurique [Hatfield, 2D0 . Le sélénium est présent partout dans
I'écorce terrestre et se retrouve donc dans leétady. La crodte terrestre, renferme une
concentration moyenne de sélénium de Q)8%-1, 76™ sur les 88 corps naturellement
présents [Simonoff 1991, He 2005, Reilly 20p6Toutefois sa répartition dans les sols est
extrémement variable depuis les zones pauvres siiégiprives jusqu’aux zones trop riches
dites séléniferes. Le sélénium constituait un gnotd de santé publiqiénight 1933.

Le risquecancérigéne du sélénium a été evodqiNelson 1948 Le sélénium apporté dans
I'alimentation prévient la dégénérescence nécretidqu foie,chez le ratfSchwarz 1957].
C'est a partir des années 1950 que des étudesesuanimaux ont permis de démontrer

I'importance cruciale de l'action synergique dués&élm et de la vitamine E, deux
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antioxydants notoires, dans la prévention de desersaladiesChez I'homme, c’est dans les
années 70-80 qu'on a compris que le sélénium dtgiispensable a la vie lors de
I'observation de cardiomyopathies dans des zonemiskes tres pauvres en sélénium (comté
de Keshan, Nord-Est de la Chine). [Rayman 2000jeffa2006]

Le sélénium est un composant essentiel du systéemzyine glutathion peroxydasmi
réductase qui une enzyme clé de I'activité antidaxye dans I'organismdRotruck 1973,
Burk 1999. Une faible concentration de sélénium a été obsarhiée les patients atteints de
troubles inflammatoires de la peau et chez leseptiatteints de psoriasisn 1989, un
apport journalier recommandé a été établie par 8OMur le séléniunGroff 1995, Burk
1999. Ainsi, plusieurs études ont montré un intérét inaléle d'une supplémentation
séleniégRayman 200p

|.4.2. Essentialité du sélénium

Le sélénium en quantité faible (trace) estsentiel pour le fonctionnement normal de
I'organisme pour:

- son dfet antioxydant,

- sonrble essentiel dans le fonctionnement du systenmeuimitaire et de la glande thyroide,
[Leeuwenburgh 1994, Ji 1955, Karlsson 1997, Leé&20ariwalla 2009].

- la réduction du risque de maladies cardiovasas,

- son effet sébo-régulateur du cuir chevelu.

La plupart des données récentes sur le role daigéiéen nutrition humaine concernent ses
effets bénéfiques au cours du vieillissement siorigévité [Bleys 2007, Lippman 2009] et le
maintien des fonctions cognitives [Bleys 2007], sble clé dans 'immunité [Reid 2008], les
relations entre le statut sélénié et les infectimm@les [Duffield-Lillico 2004] et la
controverse autour des propriétés anticarcinoggrmgsntielles des supplémentations en
sélénium a doses supranutritionnelles [Jacobs 2R0dolf 2008, Bjelakovic. 2008]. Enfin,
le statut sélénié est inversement corrélé au ridguzancer [Jacobs 2004].

Le sélénium est particulierement connu pour étreaaur de la glutathion peroxydase (GPx).
La glutathion peroxydase (GPx) est une enzyme ferm€ quatre sous-unités contenant
chacune un atome de sélénium incorporé dans unecotelde sélénocystéine (dans laquelle
le soufre du groupement thiol de la cystéine estptacé par le sélénium). La glutathion
peroxydase est présente dans les liquides exuieds et dans les cellules au niveau du

cytosol et des mitochondriégyure 8)
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Fig. 8: Structure cristallographique de la glutathperoxydase bovifj&pp 1983

La glutathion peroxydase assure la transformateshydroperoxydes organiques, lipidiques
notamment, de type ROOH en R@Elon la réaction suivante:

ROOH + 2 GSHO O - ROH + GSSG + HO

Le sélénium intervient dans le métabolisme des bogs thyroidiennes par l'intermédiaire
d'une désiodinase qui est une sélénoprotéine. irgstnation de sélénium pourrait de plus
diminuer la toxicité de certains autres élémentaroe l'arsenic, le cadmium, le mercure, le

plomb et le platine.

1.4.3. Propriétés physico-chimiques du sélénium

De la famille des chalcogénes, le sélénium esmétalloide de la méme colonne que le
soufre avec lequel il présente des analogies. Ainsi, qued soit le compartiment de
I'écosystéme, sa présence est étroitement lieédle die soufre. De symbole Se, de numéro
atomique 34 et de masse molait®,96+0.03 g.mal. Il peut exister sous plusieurs états
d’oxydation (tableau 5).

Tableau 5: Propriétés physico-chimiques du sélénjuwiO 1987, IUPAC 2003, Reilly 2006].

Numéro atomique 34
Période/groupe 4/ 16 (Vla) chalcogene
Structure électronique [Ar] 3d*%<4p"
o -l 0 +IV +VI
Degre d'oxydation a 'état naturel séléniure| seélénium seélénite séléniate
Masse molaire 78.96+0.03 g. mdl
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La répartition et les diverses associations dungéié dépendent essentiellement du pH, des
conditions d’oxydoréduction et des cinétiques dactién. A I'état naturel, le sélénium est
composé de six isotopes stables; leurs nombrasadse sont tres voisins [Zingaro 1974,
Patai 1986]. (Tableau 6). Des isotopes radioaptisvent &tre rencontrés comme’ 18e de
période de demi-vie de 120.4 jours, utilisé comraedur dans des études biologig[Rsilly
2006, ou le”Se issu de la fission de I'uranium 235 dans lesteéms nucléaires de demi-vie
de 3.77 10ans [Bienvenu 2007].

Tableau 6: Composition isotopique du sélénium a I'état natdtelPAC 2003.

Isotope 74 76 77 78 80 82
Répartition
(%) 0.89+0.04| 9.37+0.29| 7.63+0.16| 23.77+0.28 49.61+0.41| 8.73+0.22

Le sélénium est hautement toxique, néanmoins préskitat de trace dans le corps humain.
Son role classique en synthese organique: oxydant3eQ et sélenium élémentaire). La
chimie du sélénium montre certains paralléles daethimie du Soufre. Le sélénium est un
atome plus volumineux que le soufre et forme dasdns plus faibles avec I'hydrogéne et le
carbone par rapport au soufre (possibilité de colge liaisons C-Se). Le sélénium est
facilement polarisable c’est un excellent nucléthil stabilise lesa-carbanions.Le
sélénium a des propriétés redox intéressantes lgsuétresvivants. C’est un capteur
d’électrons limitant/contrélant les cascades d’axgdiuction.

Le sélénium est présent dans la nature et les isrgas animaux et végétaux sous des formes
organiques et inorganiques. Les formes organiquast $a sélénométhionine et la
sélénocystéine; les formes inorganiques sont |Eiges, séléniure, séléniate et I'élément
sélénium [Martens 1997]. La sélénocystéine eshaidea-aminé rare, pierre angulaire des
sélénoprotéines, analogue sélénié de la cystémardf9), qui entre dans la constitution de
certaines enzymes telles que la glutathion percse/daet acide aminé est "représenté" par un
systéme tout a fait spécifique dans le code gametice sélénium serait le seul oligo-élément
inscrit dans notre patrimoine génétique. Selon danenclature établie par I'lUPAC, la
sélénocystéine s'abré§ecpour le code a trois lettres@tpour le code a une lettre. Le résidu
sélénocystéine (acide 2-amino- 3-selanyl-propam)iqaonsidéré comme le PF acide
aminé, confére des avantages catalytiques pouivitgcdes sélénoenzymes. Ces protéines
ont des activités biochimiques diverses, souvéestlia des mécanismes d’oxydoréduction qui

expliquent, en partie, le r6le fondamental du sél@r{Kohrle 2000].
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Fig.9: Structure chimique de la sélénocystéine.

Le tableau 7 présente les différentes formes chiesqlu sélénium.

Tableau 7: Principales formes chimiques du séléfundeyne 2011]
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1.4.4. Réles biologiques du sélénium

Le sélénium joue un réle fondamental en tant qucteur biologique de la glutathion
peroxydase dans la lutte contre les radicaux lipviesray 2000]. Le sélénium, le glutathion
GSH et la vitamine E sont capables de piéger eedéraliser la plupart des radicaux libres et
leurs effets toxiques.

Chez 'homme, le sélénium sous forme de sélénoogstéonstitue le site actif de la
glutathion peroxydase, le seul rble indiscutableibatable au sélénium chez I'homme,
cependant seulement 33 % a 40 % du sélénium estfeome de glutathion peroxydase
[Lederer 1986, Dubois 1988, Simonoff 1991, Wille#91, Galan 1997]. De plus, le sélénium
est un immunomodulateur.

Le sélénium alimentaire est incorporé sous formesélénocystéine (SeCyst) dans les 25

sélénoprotéines identifiees a ce jour dans le spl@¢eome humain [Zhuo 2004]. Les
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sélénoprotéines jouent un réle clé dans la pratecties cellules et de leurs constituants
contre l'attaque radicalaire [Wallace 2009]. Le¥séprotéines assurent, en synergie avec
d’autres molécules de nature enzymatique ou réguilibre intra- et extracellulaire de la
balance pro- et antioxydants (Figure 10).

Le sélénium est indispensable pour le cerveau estilessentiel dans la détoxication des

métaux lourds (cadmium, mercure, plomb).

MNADPH

ROH —r\ 2GESH
M  GPx B
= assa \‘

les ssé’ﬁér?;gni_z;mes l GePDH

/TTO‘S‘S'-'{‘ NADP

3

NaDP

2 thiorédoxine-SH NADPH

Fig. 10.Mécanisme d’action du séléniufiRoussel 2000

(GPx:glutathion peroxydase; GSH:glutathion réduit; Se:sélénium; NADP
nicotinamideadénine-dinucléotide-phosphate; NADPHicotinamide-adéninedinucléotide-
phosphate réduit).

1.4.5. Absorption et biodisponibilité du sélénium

L'absorption du sélénium est un processus commjakanplique de nombreux facteurs. Son
absorption par voie digestive est élevée (50 a)98Rme semble pas étre soumise a un
contréle homéostasique [Neve 1989, Martin 2000le EEpend de la forme chimique qui
implique un mécanisme d’absorption différent [Faather-Tait 1996].

II semble que le sélénium organique soit mieux di#Esq75 a 90%) que le sélénium
inorganique (45-70%) [Simonoff 1991, Chappuis 199&ve 1997, Césarini 2004]. Parmi le
sélénium minéral, I'absorption des séléniates sexgiérieure a celle des sélénites [Dodig
2004]. L’absorption dépend également de I'age [WDael 2004], I'absorption du sélénite est
d’environ 70% chez l'adulte alors qu'elle serait 86% chez I'enfant. La différence
d’absorption pour le séléniate est moindre (91%renwhez I'adulte et 97% chez I'enfant).
Les deux formes les plus courantes de |'élément pgmétrent dans le corps sont la
sélénométhionine et la sélénocystéine qui se émugrincipalement dans les plantes et les
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animaux, respectivement [Burk 1999]. Le séléniuarigine animale est mieux absorbé que
le sélénium végétal. Les groupes thiols, les vite®iA, C et E ainsi que le glutathion réduit
augmentent l'absorption du sélénium. En revancke,fibres et les métaux lourds (HQ)

diminuent I'absorption par les précipitations ethelation [Greaves 1967, Groff 1995]. La

totalité du sélénium ingéré n’est pas biodisponilbAénsi, la part de sélénium qui pourra étre
utilisée pour les fonctions physiologiques ou leckage, va dépendre de la spéciation du
sélénium, de son taux d'absorption et de [I'étatrithmminel du sujet[Thomson 1998,

Pyrsynska 1998, Sannac 2009

|.4.6. Métabolisme du sélénium
Le sélénium est un élément essentiel au métabolisomain comme un constituant
nécessaire de deux douzaines d’enzynies.figure 11 présente les voies métaboliques

proposées du sélénium chez 'homme.
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muEibyl SéEkdnol, (SHL)Se © dimi@thy] sékdniure, SeCy, - sdléniom diosede, (CHGLSet © jon irmdthy isEldnoniem

Fig. 11.Schéma du métabolisme du sélénium chez 'hommgjRa 2008].

1.4.7. Distribution du sélénium

La teneur en sélénium du corps humain d’'un adate\entre 3 et 15 mg [Neve 1989]. Trois
entités transportant le sélénium plasmatique sojoued’hui distinguées: les sélénoprotéines
non spécifiques, la sélénoprotéine P (plus de 5(B&aulieu 2005], et la glutathion
peroxydase (12-15%) [Néve 1989].
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Le sélénium est distribué dans tous les organes s'emicumule principalement dans le foie,
puis dans les reins, le sang, le cerveau, les emsdrdiaques, la peau et les testicules. Cette
accumulation dépend également de la forme chimigiee,la dose et de la durée
d’administration. En cas d’intoxication, il s’accuha dans les reins beaucoup plus que dans
le foie. [Simonoff 1991, Martin 2000, Neve 1988]I'exception de la lentille de I'ofiPowers
1999], les concentrations trouvées dans le foie sontples élevés a l'intérieur du corps
[Dekkers 1996].Les globules rouges contiennent quatre fois peiISGEH que le plasma
[Powers 1999].

1.4.8. Excrétion du sélénium

Le sélénium non absorbé ou issu des sécrétionstilige est éliminé dans les féceés. Cette
voie représente environ 35% du taux de séléniumimd. La voie urinaire constitue la
principale voie d’élimination (environ 60% du sélén total éliminé) [Martin 200Q.
L’homéostasie du sélénium est d’ailleurs en pamrtigulée par I'excrétion rénale: il a été
montré que 'homme peut s’adapter a de faibles ppEn diminuant I'excrétiofjMartin
2000, Chappuis 1991, Néve 199ét inversement un apport plus élevé conduit a une
concentration urinaire plus élevée. Dans des tiondi normales, les excrétions par
I'expiration, la salive et la transpiration sontgtigeables mais augmentent en cas d’apport
important. La perte par la voie cutanée a été éupar certains auteurs qui ont noté une perte
d’1ug/j [Césarini 2004].

1.4. 9. Carence et toxicité du sélénium

Le sélénium est considéré comme un élément & ddatde & dose faible il est un nutriment
essentiel a la vie des animaux et des humains;qudare a doses élevées, il devient toxique
[Thérond 1997]. En pathologie humaine, il y a péntoxications au sélénium, par contre les
carences sont fréquentes. Des niveaux de séléniomex@es peuvent causer un
empoisonnement. Jusqu’'a 1.0Qg, I'apport de sélénium n’est pas toxique. Lesppietés
antiprolifératives des composés du sélénium soattgment liees a leur toxicité [Allessio
1993]. Selon certains auteurs, la toxicité dursald dépend de sa spéciation. L'OMS
considere que le sélénium inorganique est plugjtexigue le sélénium organique. Parmi le
sélénium minéral, le sélénite serait plus toxique & séléniate in vitro et in vivo [Dodig

2004]. Le mécanisme de toxicité du sélénium n’astgpnnu.
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Une carence totale provoque une cardiomyopathietefior(maladie de Keshan) ou
augmenter les risques cardiovasculaires ou de cakbe apport suffisant journalier en
sélénium permet de traiter mais également de pimevendéveloppement de ces deux
pathologies. [Lederer 1986, Neve 1989, Oldfield ,9%homson 1991]Une carence en
sélénium réduit le nombre de cellules de Langertind'épiderme, un effet qui pourrait
compromettre I'immunité cutanéRdfferty 2003].

Le sélénium plasmatique et la glutathion peroxydagéhrocytaires restent les marqueurs les
plus utilisés en biologie clinique comme indicatede statut et signes de carences. En cas de
carence en sélénium, il existe une redistributiorsélénium qui varie selon les tissus et une
hiérarchie de synthése parmi les sélénoprotéines.ddrence en sélénium peut également se
produire a partir de l'interaction avec d'autrésmants. Le plomb réagit avec du sélénium et
abaisse de maniere significative la concentraigsulaire de la matiere minérale. Le fer et le

cuivre semblent également interagir avec du séémitinhiber son absorption.

[.4.10. Sources nutritionnelles et besoins en sgiem

Le corps ne synthétise pas le sélénium. Nous dedone le trouver dans la nourriture que
nous consommons ou, au besoin, prendre des suppkfhestle 2009].

Ce sont les aliments protéiques (viandes, poisswostacés, abats, ceufs, céréales) qui sont
les plus riches en sélénium, mais leur biodisptiteébiarie de 20 % a 50 % pour les produits
de la mer et atteint plus de 80 % pour les céredlassélénométhionine semble étre le
composé majeur des aliments solides, alors quéldaiam inorganique (sélénite et sélénate)
est présent dans les eaux de boissomn.-(8)-Sélénométhionine est la forme préférée paur |

supplémentations en sélénium pour I'homme (figite

Assymmetric Carbon B Gronpe aming (-NE:

O Selénmm ($¢)
. Omygé

O Carbone (-(-
O Hydrogéne (H

Fig. 12.Modéle moléculaire de la L-(+)-SélénométhioniMajeed 200F.

a 1!
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La dose d'ig/kg de poids corporel est une dose qui sembleuad€gour maintenir pertes et
apports en équilibre. Une étude internationale supp par I’Agence Internationale de
'Energie Atomique entre 1985 et 1989 impliquant@mays a permis de calculer un apport
moyen de 73 a 58g/j [Parr 1991]. Plusieurs études ont été réatisre Algérie, selon les
méthodes recommandées par 'OMS [WHO 1999], patimer les apports quotidiens du
sélénium pour la population algérienne [Benan®®9] Beladel 2012].

L’apport supplémentaire supérieur a 100 ug de séférserait nécessaire pour obtenir un
résultat optimal ayant des effets positifs sur divenarqueurs de l'activité immunitaire
[Duffield-Lillico 2003]. De nombreuses études onismen évidence limportance d'une
alimentation riche en sélénium ou d'une supplénientadans la prévention de certains

cancers et de maladies inflammatoires telles qpsdeasis. [Ducros 2003, Roussel 2009].

[.4.11. Sélénium et psoriasis

Les sels de sélénium et les sélénoprotéines pmatitia la protection de la peau contre les
facteurs environnementaux nuisibles. Cependanta té démontré que le sélénite et
selenocysteine peuvent induire l'apoptose danskéeatinocytes en raison de pro-oxydant
activité catalytiqug¢Boylon 1997].

Une faible concentration de sélénium et une aétigitzymatique Se-dépendants réduite ont
été observées chez les patients atteints de toutflammatoires de la peau, cancers cutaneés,
meélanome malin et épidermotrope cutané a cellulgsphomes.

La concentration du sélénium chez les patientinggtde psoriasis est faible, mais les études
sur son réle dans la pathogenese de la maladielisutées [Nazirgslu 2012]. La barriére
anti-oxydants de la peau peut étre affaiblie pae angmentation des radicaux libres de
l'oxygéne dans les plaques psoriasiqlu@sSeélénomeéthionine peut moduler les mécanismes
immunologiques de la maladie en augmentant le nenda cellules T dans du CD4
dermique réticulaire avec des plaques psoriasiddes.patients atteints de psoriasis traités
avec du sélénium et injection d’extrait de thymusle I'acide fumarique avaient un taux de

guérison plus rapide que l'acide fumarique seufigCh999].

[.4.12. Sélénium dans le cheveu

Le sélénium se trouve dans les ongles et le chevewontenu en sélénium des phaneres
serait un bon indicateur du statut en séléniunmg terme [Simonoff 1991]. La concentration
du sélénium dans le cheveu est comprise entre 00.@9% ppm. On utilise différentes
techniques pour mesurer le taux de sélénium dargaliisme, notamment l'analyse du sang
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et du cheveu. Toutefois, dans plusieurs étudestépadogiques, les chercheurs ont plutot
analysé les ongles des sujets, car cette méthadi pkis fiable pour évaluer I'apport en
sélénium a long terme. La concentration de la nitejoles oligo-€léments est d'au moins 10
fois plus élevée dans le cheveu par rapport a c&lles le sérum sanguin et les urines.
L’analyse du sélénium dans le cheveu permet derditer sa quantité dans I'organisme au
cours des trois mois précédent le préléevement. Danarticle de synthése regroupant 250
rapports, 'EPA américaine (Agence de Protectionl’Bavironnement) a conclu que le
cheveu est un phanére représentatif pour meswandtaux toxiques et les nutriments tels
gue le plomb, le cadmium, I'antimoine, le sélénidenguivre et le mercure a condition qu’un
lavage soigneux et une procédure d’analyse norégalisient suivies [Ho 2012]. Cependant,
en ce qui concerne le sélénium, le risque de cantdion extérieure est important a
considérer [Leblanc 1999]. En effet, le séléniurag®ne semble se lier avec une forte affinité
au cheveu. Certains auteurs ont testé dix méthdeléavage, mais le sélénium extérieur ne
semble pas s’éliminer [Morton 2002]. Simonoff em8noff concluaient déja, en 1991, que
"le dosage dans le cheveu n'est d’aucun intéréttrésr souvent augmenté par l'usage de
shampooing contenant du sélénium (antipelliculaipgy la pollution de I'environnement,
'usage de créme dermatologique ou de cosmétidnasa de sélénium” [Simonoff 1991].
Plusieurs études ont porté sur I'évaluation densété dans les milieux biologiques (sang
total, sérum, plasma et cheveu). Les valeurs mesupéur chaque type de matrice sont

présentées dans le tableau 8.

Tableau 8: Concentrations du sélénium dans differentes nesttidologiques.

Médiane Dispersion
5°-95° percentile

Plasmd | Sang | Urine® Cheved | Plasmd | Sang Urine® Cheveldf
(ug/l ou total' | (ug/g  de| (ng/mg ou| (ug/l oul total (wg/g  de| (ng/mg ou
Hg (ng/l | créatinine) | pg/g) ng/ml) | (ug/l ou| créatinine) | ng/g)
ng/ml)
ou ng/ml)
ng/ml)
Se 112 119 20 0.54 79-141 | 89-154 | 10.5-45.5 | 0.37-1.37

1100 sujets témoins des deux sex4S.sujets témoins des deux sexes
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[.5. Le Zinc

[.5.1. Introduction

La nécessité du zinc avait été reconnue pour I'Agpes Niger en 1939Buchwald 193pPet

la nécessité de sa présence dans les sols deecdkurcertaines plantes. C'est en 1961
gu'Ananda Prasad découvre un défaut génétiquatmimiption du zinc conduisant a un retard
de croissance, de développement sexuel et a umessgm immunitaire. 1l établit ainsi le
caractéere essentiel du zinc chez I'étre humain.

Le zinc est un oligo-élément indispensable a ladee tous les organismes vivants, y compris
I'nomme [Herber 1994Rink 2011. Le zinc est I'élément de trace le plus répandus da
l'organisme aprés le feOn le trouve dans les produits de la mer, les aanet le jaune
d"ceuf.L'organisme adulte en contient 2 a 3 g en moyenhméest pas stocké par lI'organisme.
La majorité du zinc est concentrée dans le sqeelkttpeau, le cheveu, la prostate et I'ceil
[Halsted 1974, Underwood 197Tes besoins quotidiens en zinc varient de 4 endSelon
lage et le sexe. Le zinc est présent dans toleescellules et est essentiel pour le
fonctionnement normal des tissus et organes duscitpries 1976 Il entre dans la
composition de nombreuses enzymes et joue un edle & synthése des protéines.zinc

stimule les défenses immunitaires ainsi que leueakkement cellulaire.

[.5.2. Essentialité du zinc

Le zinc est essentiel dans le développement demnisrges.On a identifié prés de 200
enzymes renfermant du zinc chez toutes les espEotmias 196) L'essentialité du zinc est
principalement liée a sa fonction au niveau de hoéeazymes importantg$ialstead 1970

Le zinc est considéré comme un antioxydant carzyere extracellulaire super oxydase
dismutase (SOD) qui contient du zinc joue un réiwalvdans la protection contre les
dommages des radicaux libfgannister 198 Des niveaux faibles de l'activité de la SOD
sérique chez les patients atteints de psoriasisgpgort aux témoins sains ont été trouveés.
Ainsi, l'activité de la SOD dans le séerum dimineaesiblement d'intensité du psoriasis léger a
modéré et de modéré a séverddirim 2003]. Aprées que l'essentialité du zinc a été prouvée,
beaucoup de travaux de recherche ont été réaliséd'é@ablir le réle du zinc dans la santé
humaine [O’Dell 1984, Prasad 1984, Forbes 1984].

Le Zinc participe a la formation de nouveaux tisslisu son role essentiel dans la croissance

des enfants. Il est actif dans la digestion et &afolisme des graisses, des protéines et des
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glucides. Il favorise le développement des lymplesy, qui nous défendent contre virus et
bactéries, et aide aussi a la cicatrisation despla

[.5.3. Chimie du zinc

Le zinc est un élément chimique, de symbole Zmuwaéro atomique 30 et de configuration
3d'%<’. C'est le 24™ élément le plus abondant car il constitue & pés P;004 % de la
crolte terrestrégBrowing 1969. La forme minérale la plus commune du zinc esplaalérite
(ZnS) [Pories 197p Le zinc se rencontre aussi sous forme de cala(@in€Q); les autres
formes du zinc sont des produits d'oxydation deplaaléritefHem 1970. Le zinc possede
deux états de valence: Zn(0) et Zn({lDotton 1962 Son état d'oxydation courant est +2,
donnant un cation de taille comparable & celle dé"M.e zinc posséde cing isotopes stables
[Holden 1994 (tableau 9).

Tableau 9: Abondance naturelle relative des isotopes du zinc.
Masse 64 66 67 68 70
Abondance naturelle relative (%) 48,63 | 27,90| 4,10 18,75 0,62

Les métaux peuvent présenter des liaisons ioniguede coordinance avec les protéines
[IZINCG 2004]. Les liaisons decoordinances les plus fréquentes sont d’ordres 8.dDe
nombreuses enzymes possédent un ou plusieurs éadliques, tel que le zinc, dont le réle
est d'assurer la stabilité tridimensionnelle dent@décule[Favier 1990Bencze 199¥ Parmi
les enzymes renfermant du zinc, on peut citer ydrdse carbonique, l'aspartase, la

transcarbamylase et l'alcool déshydrogénase. Ltmalsg carbonique est une enzyme qui

catalyse la conversion entre HE®t CQ selon la réactiofBencze 1994 ippard 1994

HCO3 +H *+ CO0,+H,0

Le zinc réalise quatre liaisons rigides, dans dalladéshydrogénase, ayant la forme d’'une
pyramide tétraédrale avec une molécule d’histigingeux molécules de cystéine de la chaine
protéique et une molécule d’e@tallee 1990, Bencze 199€hang 200p (figures 13 et 14).
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Fig. 13.Structure de I'anhydrase carbonique Fig.14.Mode de liaison du zinc a une

(Zinc: bille noire au centre de la molécule). enzyme a zinc, I'alcool déshydrogénase

Les propriétés physico-chimiques du zinc sontet&Ees dans le tableau 10.

Tableau 10:Propriétés physico-chimiques du zinc.

Numéro atomique 30
Période/groupe 12/4/d

Structure électronique [Ar] 3d%4&

Degré d'oxydation a [Iétat 0 (métal) N
naturel

Masse molaire 65,37 g.mol"

[.5.4. R6le du zinc dans les processus biologiques

Le zinc participe a de nombreux processus biolagfaraisto da Silva 1991Le zinc sert
notamment de catalyseur dans des réactions enzyrmaatet d'élément coordinateur dans de
nombreuses protéines et enzyniBgrg 1986 Solis 1999. Les métalloenzymes a zinc
appartiennent aux 6 classes d’enzymes (oxydoréskgitehydrolases, lyases, isomérases,
ligases, transférases). Chez 'homme, les protéideedype a doigts de zinc (figure 15),
caractérisées par l'utilisation du zinc comme étéraeordinateur, jouent un role d'activateur
ou de répresseur de la transcription du matériettigue/Berg 1996.

Le zinc intervient dans l'activité des enzymesngdd’expression des génes, dans la

stabilisation des structures nucléiques, protéigaé®rmonales.
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Zntt
HaM COoo~
Fig. 15.L'ion zinc lié a deux résidus de cystéine etstiline

(Doigt de zinc)

[.5.5. Distribution du zinc dans l'organisme
La répartition du zinc total chez I'homme est pnéSe sur la figure 16

4 Ext lHulai
99.6% Intercellulaire 0-4% Extracellulaire
( Plasmatique 100ug/100ml)

9824 tissulaire ‘

-1.2% hyrocytaire ‘Fraction 1 ou fixe (2 maaoglobuline et
autres protéines plasmatiques)
{(20-30%25)

1.6%& Circulant
- 0.4% Leucocytaire

Fraction Il ou échangeable
{albumine)}, { 5S0-602%:)

Fraction Il ou ultra filtrable
L {zinc aminoacides complexes)
(1025}

Fig. 16.Schéma ddistribution du zinc dans I'organisme.

[.5.6. Métabolisme du zinc

1.5.6.1. Absorption et Biodisponibilité

Les facteurs alimentaires pouvant influencés I'ghison d’'un minéral sont sa valence, sa
teneur et la présence de composeés activateurshdat@urs[Favier 1990 Chez les humains,
le zinc est absorbé dans lintestin gréle par unaméme a médiation par le vect¢diahn
1973, Evans 1975, Cousins 1985]. Cette absorptstnem moyenne, de 33 % [Turnland
1984, Honstead 1967]. A fortes doses, il semblié yjait antagonisme entre I'absorption du

zinc et celle du fefCrofton 1962 Solomons 1981 De plus, la présence dans l'alimentation
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de teneurs trop grandes aussi bien en étain quieregeut diminuer l'absorption du zinc
[Valberg 1984Van Campen 1969Le zinc apporté par la viande ou les huitreddeak fois
mieux absorbé que celui d'origine végétale.

Le zinc est certainement le micronutriment donbiladisponibilité est la plus sensible aux
déficits, en raison des nombreux facteurs alimesdgajui peuvent interférer avec cet élément.
Certaines interactions sont bien décrites, notarhanegc le fer, le calcium et les phytates qui

diminuent son absorption, ou avec le thé, les tratigosaccharides qui la favorisent.

1.5.6.2. Excrétion et élimination du zinc

L'excrétion du zinc se fait principalement parubd digestif. Le zinc fécal (environ 10 mg/j)
correspond au zinc non absorbé (67%) des alimeanésdrl zinc endogene (33%). Aussi,
environ 0,5 mg de zinc peut étre perdu chaquepaula sueur de méme que dans les urines
[Apostoli 2002 Lee 2000. Les autres fluides corporels sont également dass vmportantes

d’élimination du zingFavier 1990

[.5.7. Carence en zinc

La carence en zinc a été décrite pour la premaiseein 1963Pohit 198% La manifestation
de la carence en zinc chez I'homme concerne lasemoce dans I'enfance qui a été décrite par
Prasad[Hambidge 1981, Prasad 1984, Forbes 1984, Favie?, 1198mbidge 2000. Les
faibles niveaux de zinc dans le sol entrainent @@sentrations de zinc faibles dans les
aliments[Evans 197h Son déficit touche encore plus de monde quefleidén fer. Ce n'est
qu'en 1974 que le zinc a été reconnu comme nuitiessentiel pour optimiser la fonction de
trés nombreux processus biochimiques et physialegidartin 200]. Parmi les symptémes
généraux indiquant une carence en zinc chez leaingpon peut citer le retard de croissance,
les modifications cutanées et la cécité noctyiesquez 1981 Une carence en zinc peut
aussi affaiblir le systeme immunitair@jentir la guérison des blessures et provoquezdima

et l'acné. Les carences congénitales en zinc sonsidérées comme une variété de

manifestations cutanées telles que le psoriasis.

1.5.8. Mécanismes d’action du zinc au niveau de [@eau

Le zinc favorise au niveau de I'épiderme la proéféon et la différenciation kératinocytaires.
Il stimule la prolifération fibroblastique, augmena production de collagene et d’élastine par
les fibroblastes. De plus, il a une activité anflammatoire au niveau de la peau qui fait
intervenir plusieurs mécanismes tels que:

- inhibition du chimiotactisme des polynucléaire,
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- inhibition de la production de certaines cytolsik@&ratinocytaires pro-inflammatoires,
- induction du superoxyde dismutase Zn-Cu-déperdanésente dans I'épiderme.

[.5.9. Zinc dans le cheveu

Le zinc intervient dans la synthése de la kératiags également dans la synthése des acides
gras essentiels qui nourrissent les tissus entblesifollicules pileux. Le zinc permet d’avoir
des cheveux en bonne santé, et limite 'apparii®alesquamation sur le cuir chevelu.

Le Zinc représente moins de 0,005% du poids colpota. La concentration en zinc dans le
cheveu est souvent entre 125 et 225 mg/g [Hamii@@e]. La valeur moyenne du zinc dans
le cheveu doit étre comprise entre 190 et 280 dpn.valeurs de référence dans le sag et
dans l'urine sont: 7,7-23,@mol/l (50-150 fg/dl) et 2,3-18,4umol/j (0,15-1,2 mg/j)
respectivementPichard. Le Zinc dans le cheveu a fait I'objet de beaucdigudes en tant
que matrice biologique reflétant les réserves aelfEs de cet élément. L'importance du Zinc
dans le psoriasis est confirmée par un grand nodbteavaux. Les données de la littérature
relatives a la teneur en zinc (ug/g) dans le chéwmoiain sont présentées dans le tableau 11.

Tableau 11:Teneurs en zinc (Lg/g) dans le cheveu humain.

Intervalle Valeur moyenne Auteurs
(no/9)

150-190 - Garry and Gordon 1985
31.3-220.0 137 Paschal et al. 1989
48-330 171 Radomska et al. 1991
94-300 165 Brzozowska and Sulkowska 1996
91-450 - Nowak 1998
49-460 163.4 Senofonte et al. 2000
143.2-205.8 178.7 Goullé et al. 2005
91.0-265.3 174.1 Chojnacka et al. 2006

Par alilleurs, plusieurs études ont porté sur I@atmn du zinc dans les milieux
biologiques (sang total, sérum, plasma et cheuazs).valeurs mesurées pour chaque type de

matrice sont présentées dans le tableau 12.

Tableau 12:Concentrations du zinc dans differentes matriegediques.

L Dispersion
Mediane 5°.95° percentile
Plasmd Urine! Chevelf Plasmd Urine! Chevelf
(ug/l ou ng/ml) | (ug/gde | (ng/mg ou pg/g)| (Lg/l ou ng/ml) (1g/g de (ng/mg ou pg/g)
créatinine) créatinine)
Zn 726 195 162 551-925 44-499 129-209

1100 sujets témoins des deux sex45.sujets témoins des deux sexes.
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|.6. Le cheveu

[.6.1. Introduction

La premiere application analytique du cheveu rem@ntl836. Le cheveu a été utilisé dés
1929 pour évaluer les niveaux systémiques des @tsrmbez 'hnomme.

Le cheveu (du latin "capillus”) est en anatomie, flament organique synthétisé par
I'épiderme du crane humaibes phanéres, qui signifient en grec "apparentstamment le
cheveu, est un excellent indicateur biologique. dhes, le cheveu possede des avantages
considérables sur d'autres matrices comme le satigrine. La facilité de sa collection, son
stockage et son traitement de facon classiqueyssi @ son analyse avec n’'importe quelle
technique demandg&iaonan 1998Khuder 2008 Ainsi, il fournit des données historiques
sur les concentrations des oligo-éléments dansrgscainsi que I'état nutritionnel sur une
longue période. Il est considéré comme le plusiprdans I'évaluation des éléments dans le

corps humaifVishwanathan 2002

1.6.2. Rappels sur I'anatomie et la physiologie daheveu

Le cheveu humaijrd'environ 80um de diamétree divise en deux grandes parties: le follicule
pileux et la tige capillairéfigure 17). Le follicule pileux, appelé racine, est la partieante

du cheveu, non visible, est le siege d’une impaoetactivité biochimique. Celle-ci conduit au
développement et a la croissamzela tige.La tige capillaire, partie visible, biologiquement
morte, est composée essentiellement d'une prosonérée "la kératine" qui assure sa

résistance et sa souplesse et de pigments "la mé&laqui déterminent sa couleur.

Curtic wile

e
[Pl

(a) (b)

Fig. 17.Structure du cheveu, (a): organisation interneadlictile pileux,
(b): couches concentriques de la tige pilaire.

1.6.3. Cycle de croissance du cheveu
Le cheveu suit un cycle de croissance naturelydgeqilaire. Doté de son propre programme

génétique, le cheveu ne connaitra que 25 a 3@xypdhaires durant I'ensemble d’une vie.
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Le cycle de croissance du cheveu se divise en Segliui se succedent:

1. phase "anagéne": d'une durée de 2 a 5 ans, c’est la phase desaras,

2. phase "catagene": d'une durée de 3 semaines, c’est la phase dddraration,

3. phase "télogene” d'une durée de 3 mois, c’est la phase finale.

Pour sa synthése et pour sa protection, le cheadaesoin de protéines, de vitamines du
groupe B, defer, de soufreet de zinc. Le soufre cimente entre elles les protéines qui
composent la kératine et le zinc se lie a la teammon soufrée de la protéine et la maintient a

une autre. D’ou le r6le clé de I'alliance soufraezidans la constitution du cheveu.

[.6.4. Composition chimique du cheveu

Le cheveu contient de I'eau (10%), des lipides,vitemines, des traces d'éléments minéraux
et de la mélanine mais c'est la kératine qui es@stconstituant principal (85%). La kératine
est une protéine constituée par la combinaison &leacides aminés (principalement la
cystéine). Elle est fabriquée dans la couche pd#ate I'épiderme. Elle provient du stockage
des cellules mortes de kératinocytes qui durcis@ienttinisation) et qui, une fois durcis,
remontent le long du follicule pileux pour former cheveu a la surface de I'épiderme.
L’incorporation du sélénium et du zinc dans lamadu cheveu s’effectue aux cotés de toute
la zone kératineuse illustrée par le schéma de ladig8[Valkovic 1987. Ainsi, la forte
affinité du cheveu pour les métaux est due prideipant a la présence de la cystéine, qui

représente environ 14% du cheveu hunigiorton 2000.
( Matrice |
cheveu
\
[Réservo du corps ]Eb[ Sang
[ Gaine intérieure
L du cheveu

Fig. 18.Processus d’incorporation du sélénium et zinc danacine du cheveu.

Zone
E [ kératineuse ]

[.6.5. Le cheveu: matrice biologique

Le cheveu humain est un systeme d'excrétion peumigtaux en traces et peut agir comme
tissu d'accumulation et par conséquent la teneumétal peut refléter le statut du corps
pendant une longue durée, y compris I'expositiamsda tempgSera 2002AImeida 1999,

Teresa 1997]. Il est aussi un indicateur def’'de carence en matiere de nutrition [Apostoli
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2002]. Le contenu du cheveu dépend de I'age, de, skxla localisation anatomiqida’c
1997, de la couleur du cheveu, de l'origine ethniquegébgraphique, des habitudes
alimentairegMiekeley 1998 et de I'exposition. La concentration de la mégodes oligo-
éléments dans le cheveu est relativement plus taper que dans les autres tissus. Elle est
d'au moins 10 fois plus élevée dans le cheveugmport a celle dans le sérum sanguin et les
urines. Le cheveu est un outil de diagnostique pguit compléter I'analyse conventionnelle
du sang et de l'urinfMaugh 1978, lyengar 1989Son prélévement est plus facile et ne
nécessite pas d'équipement spécial. Il est pr&ans préjudice pour le patient, est aisément
conserve, stockeé et rapidement analysé.

La vitesse de pousse du cheveu est en moyenn&siendn par jour. L’analyse d’'une meche
de 3cm a partir de la racine, restitue une "phetoigie” précise de la moyenne des oligo-
éléments contenus dans l'organisme d'un individucaurs des trois mois précédent le
prélevement. Quantitativement, 3 a 5g sont néaessgour l'analyse du chevgbavier
199Q. L’analyse minérale du cheveu fournit un bilamaxstif des réserves en minéraux et
en oligoéléments et informe de toute exposition métaux lourds. L'analyse du cheveu
présente une concentration en minéraux stable,adsen caractére inerte et homogene
[Biocontact 2012 Il est a noter que plus de 60 éléments sonttEelans le cheveu humain
par des techniques d’analyse sensildBsfze 1994

Les intervalles de référence pour le sélénium eirle dans le cheveu sont présentés dans le
tableau 13

Tableau 13:Intervalles de référence pour le sélénium etre dans le chevewg/g cheveu).

intervalle de
Elément référence Observations

(Lg/g)

- Des niveaux faibles de sélénium dans le cheveuresdicateur
de mauvais pronostic dans certaioesditions;

Seélénium 0.40 —2.00 | _ peg niveaux élevés de sélénium reflétent I'apgorélénium,
ainsi que le sélénium contenu dans les shampoaintgzelliculaires
(Selsun...YDavies 1997.

- Des niveaux faibles de zinc dans le cheveu ttath@ mauvaise
alimentation et l'indisponibilité du zinc en tanisgco-facteur
d'enzyme.

Zinc 160 - 240 | _pes niveaux élevés de zinc dans le cheveu peudqeaement
étre causée par une croissance lente du cheveeub@fpe aussi lié
a l'utilisation de shampooings antipelliculairesitenant du
pyrithione de zinc (Head & Shoulders.[Erten 1978
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Chapitre II: Bases théoriques @igipes des techniques nucléaires de microanalyse

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les basesdhésrdes techniques nucléaires utilisées
pour I'analyse des oligoéléments sélénium et aisavoir: la spectrométrie par fluorescence
X et l'analyse par activation neutronique instrutaé qui sont deux techniques de
microanalyse parmi les différentes techniques mireglé utilisées pour le dosage d’éléments
traces dans diverses matrices et de nature dif2et ceci selon les matériaux a analyser et
les types d’éléments a doser.

En 1913, Henry Moseley a démontré que les rayodsni6é par un élément obéissent a une
relation, entre la longueur d’'onde du rayon X ehlenéro atomique de [I'élément, ouvrant
ainsi la voie a ce qui va devenir la spectrométaefluorescence X. Cette derniere s’applique
a des échantillons de différentes natwresc une précision de I'ordre de 3%. Selon I'élémen
étudié, la limite de détection peut s'étendre ded0L6 ng/g.

La méthode d’analyse par activation neutronique NAA été mise en évidence en 1936 par
Hevesy G. et Levi H. Elle a été utilisée par Glameodore Seaborg (Prix Nobel de chimie,
1951) pour mesurer des traces de galium dans linlum tres pur. C’était la méthode de
référence employée durant les années 60 a 70 psar tbs €léments traces. Les applications
de cette technique sont multiplgkeran 2003[Abugassa 1999, Freitas 2003, Panayi 2001,
Lin Xilei 2003, Menezes 2000, Hossain 2003

[I.1.Technique de fluorescence X (XRF)

[1.1.1 Principe de la technique XRF

La spectrométrie de fluorescence X est une méthdealyse chimique utilisant une
propriété physique de la matiere, la fluoresceneerajons X. Le principe de l'analyse
consiste au bombardement d’un échantillon par yoprm@ementy ou X, issu d’'une source
radioactive ou d’'un générateur de rayons X, l'iatian par effet photoélectrique conduit a
I'émission de rayons X, qui lui sont propres, etléttrons Auger. Les spectres des raies X
observés sont caractéristiques des éléments pséskams I'échantillon (les transitions
conduisant a I'émission de rayons X sont régieslgmregles de sélectionst=+1 etAj=0,

+1, ou I: nombre quantique orbital et j: nombre digare magnétique). Les aires de ces raies
X permettent de déterminer leur teng¢Bertin 1972. Les spectres de rayons X enregistrés
sont traités par un programme de déconvolution LAKAnalysis of X-Ray Spectre by
Itérative Least-Squares Fitting). Ce programmebaseé sur la méthode des moindres carrés

non linéaires en utilisant I'algorithme de Marquard
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[1.1.2. Principe de la production des rayons X

Lorsqu’un atome d’'un élément recoit un rayonnement X, il est alors dans un état excite,
suite au déplacement des électrons vers des nivdamergie supérieurs. Si  I'énergie
transférée aux électrons est supérieure au pdteftaisation de I'élément, ils sont €jectes.
Les cases quantiques vides sont comblées paretdsoéls des niveaux d’énergie plus élevés
gue ceux des électrons éjectés. La différenceedmAE est émise sous forme de rayons X
(figure 19) [AMP TEK 2002, Shackley 2011 Ces rayons X sont caractéristiques de

I'élément dont I'énergie est donnée par I'exprassioivante:

hv = E,-E. q

i j

Avec, h: Constante de Planck, Fréquence du rayon X; etE;: niveaux d’énergie des couchest].

A Rayon
o AF=FE-E= Ko

Photoelectron
T
MAE=E-E*

> (81
™
__ g Source de S Rayon x
rayons LE=ExEc~KP
Rayomn ¥
-

 AF=EzE;=la

Fig. 19.Principe de production des rayons X (atome d&3¥22).

11.1.3. Principe de I'analyse par XRF

Le principe de I'analyse repose sur la comparaisohaite d’'une raie X d’un élément d’un
échantillon standard de concentration connue agbe de la méme raie X de I'élément de
I'échantillon[lsidore Adler 196§ L'identification des éléments présents dans alragtillon

est appelée analyse qualitative et se traduit mentification des différentes raies X du
spectre d’énergie, tandis que la déterminatioraderneur des éléments correspond a I'analyse
guantitative qui est réalisée a partir de la mesled’aire des raies X. La précision des
mesures peut varier de quelques ppm jusqu’a quelgud_'analyse du spectre peut se faire
de deux manieres:

- Analyse dispersive en longueur d’onde (WD-XRF),

- Analyse dispersive en énergie (ED-XRF).
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[1.1.4. Méthode d’analyse dispersive en énergie ERRF

Cette méthode est basée sur le bombardement dwigilon par le rayonnementou X
produit par une source radioactive ou un générateuayons X. Les rayons X produits sont
caractéristiques des éléments présents dans I'didraranalysé. L'analyse qualitative des
eéléments est basée sur lidentification des raiescafactéristiques. Pour I'analyse
guantitative, on utilise différentes méthodes &elipie la méthode du standard externe, celle
du standard interne et la méthode d’addifidapachristodoilou 20Q2Les raies mesurables
sont en général: Ket Kg du béryllium jusqu’a I'antimoine eti,Let Lg pour les élements plus

lourds que I'antimoine.

[1.1.5. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est composé d'une soutéexcitation et d’'une chaine de
spectrométrie. Lors de l'irradiation de I'échamtil] le spectre d’énergie des rayons X émis
par les différents éléments de I'échantillon estsuné@ a l'aide d’'un détecteur a semi-
conducteur de type Si(Li).

[1.1.6. Sources d’excitation

Difféerentes sources radioactives sont généralersamiloyées pour couvrir la totalité du
spectre de rayons X. Pour avoir une grande prababieémission de rayons X, I'énergie du
rayonnement de la source excitatrice doit étrelua proche possible de I'énergie de liaison
des électrons des éléments a doser. Les caraqgiéeisides sources radioactives utilisées dans

'analyse par fluorescence X sont récapitulées tatableau 14Woldseth 1978

Tableau 14: Sources d’excitation utilisées en fluorescence X.

Radio-isotope = Période Mode Emission Energie
(Source) (Tap) (keV)
"CE Mn K Raie-X 59et6.5
=) 2.73 ans
"CE Fe K Raie 6.4
*'Co 271.8 Raie —y 122
jours Raie —y 136
Raie —y 144
"CE Ag K Raiey 22.1
199¢d 1.3 ans Raiey 87.7
“py 88 g UL Raie-X 12 - 17
“Am 470 ans ** gy Raie y 26.4
433 Raie y 59.5

*C.E: Capture électronique ** o : Désintégration alpha
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[1.1.7. Analyse qualitative
Les énergies des raies sont données par la loi agelgly qui exprime la proportionnalité
entre I'énergie du rayon X émis par I'élément atderé de son numéro atomique, selon la

relation suivante:

hv = Rhe (z—a)z{nlz— plz}(Z)

Avec

c: constante d’écran

c: vitesse de la lumiere

R: constante de Rydberg

Z: numeéro atomique

n, p: nombres quantiques correspondants au nivéaerdie initial et final

[1.1.8. Analyse quantitative

Les concentrations des éléments détectés sontrdééms a partir des aires des raies X
correspondantes. Le choix de la méthode de queatidn dépend de I'épaisseur et de la
nature de I'échantillon. La variation de l'intersitde la raie X relative a I'élément "&
analyser en fonction de I'épaisseur de I'échamtifpermet de distinguer 3 régions (figure 20).

Absorption (%0)

Reégion B G Reégion
1o00| g o (11

v

Fig. 20.Intensité relative a I'émission X en fonction d&phisseur de I'échantillon.

Epaisseur (mg/cm?)

Région I: échantillon avec une épaisseur mince. Les effetsiatrice sont négligeables et on

obtient:

.= K.C, (3

ou: |: intensité mesurée de la raie relative a I'élémignt
K: facteur de calibration, {Cconcentration de I'’élément "i".

Région II: échantillon avec une épaisseur intermédide. utilise la méthode d’émission-

transmission.
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Région Il : échantillon avec une épaisseur épaisse. La ¢mmesur I'intensité est maximale
(les effets d’'absorption primaire et secondairesiaigue |'exaltation seront pris en

considération):

I, = K.C,.A,.H,

|
ou: A est le facteur d’absorption tandis queekt le facteur d’accroissement.
Cette intensité est susceptible d’étre modifiée lpareffets de matrice qui interviennent de
trois facons:
1. Effets d’absorption primaire et secondaire
2. Effets d’accroissement du rayonnement mesure

3. Effet de texture di a I'inhomogénéité du matéria

[1.1.9. Méthode du standard externe
Cette méthode consiste en l'utilisation d'un stethéaterne. La concentration d'un élémient

est déterminée par la relation
I

— i, ech
W, = Wstd

()

I i,std
ou, w; etwgqy sont les concentrations de I'élémemespectivement dans I'échantillon et le
standardl;ech, lista SONt les surfaces des raies X correspondant &r&ti respectivement
dans I'échantillon et dans le standard. Cette ndéthe peut étre utilisée que si:

- la composition du standard externe est connue etéee matrice.

- les compositions de I'échantillon et du standart samilaires.

11.1.10. Caractéristiques de la technique

La technique de fluorescence X est une meéthodealys@ rapide et non destructive.

Néanmoins, elle présente certains inconvénientaffjectent sa sensibilité et la précision
des mesures. On peut citer la présence d’'un beuibrad et I'atténuation des rayons X dans la

matrice.

[1.1.11. Sensibilité de la méthode

La sensibilité d’un élémeitest exprimée par la relation suivante:

s = | (6)

Avec:

li: 'intensité de la raie X caractéristique de lmaknt i, G: la concentration de I'élément i.
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11.1.12. Bruit de fond et effet de matrice

En fluorescence X, l'intensité d'une raie X n'es foujours proportionnelle a la concentration
de I'élément. Les autres atomes constituant I'étloanmodifient le signal par I'effet de
matrice qui englobe deux phénomenes; l'absorptibia efluorescence secondaire, ou la
surexcitation.

Le bruit de fond du spectre provient essentiellensin deux phénomenes; la diffusion
Rayleigh et I'effet Comptotiigure 21)[Mesradi 2009

Diffusion Ravleigh

Dhiftusion Compton

Fig. 21.Les différents processus d’interaction photon-arati

11.1.13. Limite de détection

La limite de détection dépend de la source d’eoria employée et des conditions
expérimentales dans lesquelles s’effectue I'analigtle est de I'ordre de 10 ppm pour les
eléments tels que (Zn, Cu, Pb) et peut atteindfe dn, voire 500 ppm pour les éléments

légers

I1.2.Analyse par activation neutronique

[1.2.1. Intérét et principe de I'analyse par activdion neutronique

L’analyse par activation neutronique est utiliséempla détermination des éléments majeurs,
mineurs et de traces. La comparaison de la métidla avec les autres techniques
analytiquegJacimovic 200¢telles que la Spectrométrie d’Absorption AtomidAé\S), la
Spectrométrie de Masse a Plasma couplé par induSpectrométrie d’Emission atomique
(ICP-MS/AES) et I'Absorption Atomique a Vapeur FteiSpectrométrie de Fluorescence
atomique (CVAA/AFS), montre une grande sensibiitéine bonne sélectivité pour un grand
nombre d’élémentsElle est I'une des méthodes d'analyse chimique les gansibles, qui
permet d’étudier la présence de traces infimesamstituants ou d'impuretés dans diverses

matrices. Elle posséde deux variantes; I'une s@paration radiochimique, et dans ce cas elle
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est non destructive ou bien le recours a une sépanradiochimique apres I'activation, si les
éléments majeurs de la matrice subissent une arés dctivation par rapport aux éléments
sous forme de traces.

Le principe de la mise en ceuvre de cette technique consiste a irdatidantillon a analyser
par un flux de neutrons thermiques (c'est-a-dinéshed’'un réacteur et suite a des réactions de
capture d’'un neutron il y a formation d’'un noyawieX qui se désexcite par désintégrafion

suivie par I'émission de rayonnememnisselon le processus suivant (figure 22):

Rayon gamma
Novau cible prompt Particule Béta

e =
Neutrons Novau Novau Rayvon gamma Novau
incidents compose radioactif retarde produit

AXZ_I_an_) A+1X;_)A+lxz+y+18

Fig. 22.Processus de I'analyse par activation neutroniguda réaction (ny)
de capture de neutrons.

Chaque isotope radioactif posséde son speategactéristique qui permet l'identification des
eléments présents dans I'’échantillon. De plus, réirpdes activités induites pour chaque
isotope produit, on peut déduire les concentratamsséléments recherchés et déterminer des
masses de matiére de I'ordre d&*48 10" g [Valkovic 1987.

[1.2.2. Limite de détection

La limite de détection d’'un élément dépend, noreseant du type de I'échantillon et du bruit
de fond, mais aussi d’'un choix optimal des paragséttemps".

La limite de détection estimée pour le zinc suitena irradiation dans un réacteur de flux de
neutrons de ¥8n.cm? s* est comprise entre 1@t 1d picogrammes (1 g). La limite de
détection estimée pour le sélénium suite a undiatian dans un réacteur de flux de neutrons

de 13> n.cm? s’ est comprise entre 16t 1¢ picogrammes (1 g).
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[1.2.3. Différentes sources de neutrons

De maniére générale, on utilise les neutrons theres pour induire les réactions de capture
(n, y) et activer ainsi les éléments a doser. Les nesifpooduits par une réaction nucléaire ou
par fission ont des énergies moyennes de quelqwds Mfaudra donc les ralentir dans un
milieu hydrogéné pour que leur énergie atteigneelgie thermique soitg== 0,025 eV a la
température T = 298 °K. La source de choix pouriragles neutrons thermiques avec une
fluence suffisante sont les réacteurs nucléairefogmissent des flux neutrons de'ia 13*

n. cm?. s,

I1.2.4. Choix des réactions nucléaires

Plusieurs grandeurs physiques conditionnent lexctieila réaction nucléaire pour le dosage
d'un élément donné, particulierement: la sectioficate de capture qui doit étre
suffisamment élevée, la période qui ne doit étream courte ni trop grande pour réaliser des
comptages dans de bonnes conditions. Les réaatiacigaires choisies pour le dosage du

sélénium et le zinc sont comme stif8e (ny) Se ef*zn (n,y) *°zn.

11.2.5. Méthodologie
Les étapes suivies au cours de la procédure d'smabnt illustrées sur la figure 23.

Imadiation .
Prépatation y | Do — Traement

Flandetravall | = | deséchantilon > | Mesur
P tsonne), Prétratement pesage, || Fluxneutronique/ distibution, Spectroméine ganma. || Analyse despos
Obgets, séthage, modeuradiation, fapport
Wpe encapsulation durte

Umm flus, | protection contre les

Reaction nucleart ragomnements

Conditions d'analyse

Fig. 23.Protocole d’analyse.

I1.2.6. Préparation et irradiation des échantillons
Afin d’éviter les phénomenes de radiolyse et lsgues de contamination, les échantillons
sont enveloppés dans du papier d’aluminium et gestsouvent irradiés sous forme solide.

Dans la majorité des cas, I'échantillon, le stadddrle moniteur de flux sont placés dans une
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navette étanche, adaptée au dispositif de tran§fette navette peut étre en matiere plastique
pour les irradiations courtes (quelques minutes pauflux de I'ordre de 18 n.cni.s?) et en

aluminium pour les irradiations plus longues.

11.2.7. Préparation des échantillons

Le matériau de conditionnement de [I'échantillon tpéire en polyéthylene si les

radioéléments sont de courte période (inférieurqualque dizaine de minutes) ou en
aluminium si les radioéléments sont de longue périQuelques centaines de milligrammes
sont suffisantes pour permettre I'analyse multivedétaire des traces. Les matériaux de
conditionnement doivent présenter une pureté sulffes pour ne pas altérer les résultats

d’analyse.

11.2.8. Choix de la durée d’irradiation

La quantité de I'échantillon & analyser est choieelle maniere a ce que I'activité globale
ne dépasse pas une certaine valeur pour étre nwlgsans danger. En outre, la durée
d’irradiation doit étre compatible avec les pérides éléments a doser. En effet, si I'on veut
doser des éléments qui produisent par capturedio-isotope a courte demi-vie; de I'ordre
de quelques minutes a quelques heures, il estardiitiradier longtemps puisque le facteur de
saturation est obtenu au bout de 3 ou 4 périod¢€ldement produit. Ainsi, en adoptant une
irradiation de courte durée, on obtient une selitgilmthaximale pour 'aluminium et une faible

activation du sodium.

11.2.9. Irradiation des échantillons

La position, la durée et le mode d’irradiation dwit étre soigneusement choisis en tenant
compte de la nature et I'aspect de I'échantillogs doncentrations des éléments majoritaires
(présence d’éléments absorbants de neutrons) da ddage des éléments a analyser.
L’analyse par activation neutronique est réalisggertiellement avec des flux de neutrons

assez élevés: (10" n.cm?.s?) fournis par des réacteurs de recherche.

11.2.10. Sensibilité

La sensibilité de I'analyse par activation neutque est déterminée, en grande partie, par la
section efficace de capture et le flux de neutthesmiques. Mais, il est bien évident que la
gualité du spectrometre, principalement le déteaiélisé est aussi trés importante.
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La section efficace de capture neutronique powelénium et le zinc ainsi que la limite de
détection pour un flux de neutrons thermiques dé A@m? s* sont données dans le tableau
15.

Tableau 15:Caractéristiques des réactions de capture radiptyv le sélénium et par le zinc
activation aux neutrons de réacteur).

ElémentM | .. - o o LD

asse Réaction nucléaire | 0 (%) (barns) Tap Ey (MeV) (1)
Se 74Se(ny)75Se 0,89 |46 119,7j |0,265-0,136 |5
78,96 | 76Se(ny)77mSe 9,36 |22 17,4 s 0,162 107
n ®47Zn(ny)*°zn 486 |0,75 |245] 1,115 107
65.39 ®8Zn(ny)*™zn 18,8 (0,072 |13,8h 0,439 10

La figure 24 illustre les schémas de désintégnatio sélénium vers I'arsenic et du zinc vers

le cuivre apres activation neutronique.

9/2- 0
"Se(119 day) Decay Scheme [T = E
512119 day . 65 n
iiSe 3UZ
Q=863.6 Q=1351 !4
(142-302-) 617.7041/110.0163%
572- 5?2_27/’9.0380% 5}2— l ,-bbp‘ 1115.56 5{]5%
[1] 12- 0 I 77061
©ST & 303.92 T
g}? 3?* [ . r“ o 279.54] {22 2% - |
: B - o
I 3. v ~ 048.0%
LEEF  §8 §% . stable E5C
stable E?AS 29 u

Fig. 24.Schémas de désintégration du sélénium et du zinc.
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11.2.11. Modes d'irradiation

Pour doser la majorité des éléments dans un édbanti est nécessaire de faire appel a
différents sources d’irradiations en analyse géivation qui sont:

Les neutrons fournis par un réacteur nucléaireniagrons fournis par un générateur (14
MeV), les rayonnementset les particules chargées.

Les caractéristiques des réactions d’activatiomited et les limites de détection relatives a

ces modes d’irradiation pour le zinc sont présentims le tableau 16.

Tableaul6: Modes d'irradiation du zinc et carastéques des réactions d’activation.

)
Elément Reéaction | (abondance (o] T Ey Lo
Masse nucléaire isottng/i(;ue) (barns) | (période) | (MeV) | (HO)
0
Neutrons ®4Zn(ny)®zn 48.6 |0.75 | 245 1.115 | 10*
réacteur 58Zn(y,n)**"Z 18.8 |0.072 |13.8nh |0439 |10°
®zZn(n,pf*Cu| 486 |0.39 12.7h B* 20
Neutrons 7n(n,2n§*z 486 |0.1 38.1mn |-1.346 |5
14 MeV *zn(n,pf°Cu| 279 |0.08 |51imn |@* 10
Zn -0.670
63.39 1.039
Photons ®4Zn(y,n)*’zn 48.6 38.1min | B 10°
Y ®zn(y,p)°’Cu 18.8 " 61.9h -0.670
-0.9962
0.185

[1.2.12. Etape de décroissance ou refroidissemenesd échantillons

La durée du refroidissement doit étre choisie dmriaoptimale, c'est-a-dire, permettre la
manipulation de I'échantillon (dose faible) en éwit que le radioélément a analyser
disparaisse dans le bruit de foltkemple du cas du SE%e, 120j) et Zn%Zn, 245j) on est
amené, selon la concentration attendue a irradidgisser refroidir la source entre une
semaine et quinze jours, pour laisser décroitradtigités indésirables a courte ou moyenne

période**Na, etc.

I1.2.13. Mesure et détermination des concentrations
Pour un méme échantillon, il est possible de dpheieurs éléments a la fois en une seule
irradiation et pendant un temps relativement court.

L’activité A d’'un radioélément peut étre exprimgar la relation suivante:
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_ - At _ - At -At,
A:mé’Nwey(li“t)(l e 't ) -

Avec:

m: masse de I'élément dans I'échantillon (§), abondance isotopique (%), N: nombre
d’Avogadro, ®: flux neutronique (n.ciis?), o: section efficace de la réaction (barrs),
efficacité du détecteuy; facteur d’embranchement (%4); constante de désintégratiorr)s

ti: temps d’irradiation (s).ttemps de comptage (s), temps d’attente (s), M: masse molaire
de I'élément (g).

L’activité du standard est mesurée directementvantéiellement, aprés sa mise en solution
pour présenter la méme géométrie que I'échantilldaxpression de l'activité Ac d’'un
radioélément s’écrit:

A, = N,® na'@.—eAtk_/” ®)
Avec:

No= 6 (W/A) Na

0: abondance isotopique de I'élément

w: masse de I'élément a analyser

A: masse atomique

Na: nombre d’Avogadro

Il'y a lieu de noter gu'on ne mesure pas I'actide I'élément mais le nombre de photons
d’énergie E interagissant durant un temgs (t
L’expression qui lie I'aire du pic photoélectriqo& comptage N a la teneur de I'élément

s’'écrit comme suit:
_ C
N = NaHVM —A/l (0P, + ICDep)Fi F,F. ©

y: taux d’embranchement

M: la masse de I'échantillon

C: concentration

A: constante de décroissance

F: Facteur d'irradiation (1-expit))
Fq: Facteur de décroissance (exytd-
Fc.: Facteur de comptage (1-expt()
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On compare le comptage du radioélément présentl@ahantillon avec celui contenu dans

le standard, I'expression se simplifie et devient:

n
c,=2¢C = 0
n 10)

e S
ou; les indices e et s se rapportent
respectivement a I'échantillon et au standard,prégente le comptage massique ramené a la

fin de l'irradiation.

11.2.14. Détermination de la teneur d’'un élément: Methode absolue et comparative
d’analyse
Cette méthode permet de déterminer directemeniksende I'élément recherché a partir de

la relation suivante:

_ AAMe "t e
N Ggoe r(l—e‘“C)(l—e‘“i)

L'utilisation de cette relation nécessite la cossance des différentes grandeurs physiques

comme le flux de neutror® et la section efficace de captwalont les valeurs ne sont pas
déterminées avec une trés bonne précision. De [plmembre de photons détectés dépend de
I'efficacité de détection. Afin de réduire les nmsg d'erreur, on utilise la méthode
comparative qui consiste a irradier simultanéméahhntillon et le standard et puis mesurer
successivement, pendant le méme temps, leurstastivEn faisant le rapport des masses de

I'élément dans I'échantillon et dans le standarpuétion 11), on obtient:

me — Ae e_ﬁ(tas_tae)
m A

(12)

S S

Avec:

Me: masse élément dans I'échantillon (mg)

mg masse élément dans |'étalon (mg)

Ae. nombre d'impulsions échantillon

Ag nombre d'impulsions étalon

tas temps de refroidissement étalon (s)

tae temps de refroidissement échantillon (s

Cette relation permet de déterminer la concentmafiod’'un élément dans un échantillon en

mg/g par la relation:
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Avec:
M. Masse totale de I'échantillon
La précision des analyses nécessite de réduireffiets d’absorption et de matrice. On doit

respecter la géométrie du standard et de I'éclh@amtiOn doit également tenir compte des

possibles interférences entre les éléments.

[1.2.15. Calcul d'erreur

L'erreur relative sur la masse d'un élément contkams I'échantillon est:

Am, _ AA, | DA,

m. A A

(14)

Cette relation est obtenue en négligeant les exraunm\, mg, tys tie tcs €1 te par rapport aux
erreurs statistiques sug 8t As.

Soient At et A. respectivement le nombre d'impulsions total etdenbre d'impulsions net
sous le photopic et BF, le bruit de fond, on peuiré:

At, = A, +BF (15

Soit e I'erreur sur lamesure€ = 0 5 + 0 5 (16)

e

A, + 2BF A, + 2BF
e,(en%)=Ame =[ eA + SA }100 (17)
m e S

Am, = me{

JA. +2BF  \JA, +2BF } a8

A A

e S

48



Chapitre II: Bases théoriques @igipes des techniques nucléaires de microanalyse

11.2.16. Sources d’erreurs

Deux types d’erreurs peuvent étre considérés, @irskeg erreurs systématiques et les erreurs
statistiques qui influent sur la précision du résulElles surviennent notamment lors de la
préparation des échantillons et lors de la mesarkirdensité du rayonnement[Mezaguer
1999.

11.2.17. Développement de la technique kO- NAA

Une variante de I'analyse par activation neutroaiglappelle la technique-®AA (analyse
par activation neutronique normalisée) qui utililes concepts et des procédures développés
par De Corte et Simonits et dlSimonits 1975De Corte 2000 Dans cette technique,
I'évaluation des résultats analytiqgues repose ssifatteurs kqui sont associés a chaque raie
gamma dans le spectre de I'échantillon agtiighem 2006, Alghem 200Q8Ces facteursgk
remplacent des constantes nucléaires telles quesdetsons efficaces et les probabilités
d'émission gamma et ils sont déterminés par dewdadires spécialisés dans I'analyse par
activation neutronique. La technigugAA est plus simple du point de vue expérimerdal,
comparaison avec la méthode relative, car elle iéimle recours aux standards
multiéléments [De Corte 1987, Kennedy 2000], méles exige des calculs plus complexes
[Acharya 2002

[1.2.18. Avantages et limites de I'analyse par actation neutronique

L’analyse par activation neutronique est une tegiminon destructive, et permet d’obtenir
des sensibilités trés intéressantes®(#10'%g). De plus, elle permet de quantifier deux
isotopes d'un méme élément; par exemple, la détation du rapport de combustible
23%U/28%. Néanmoins|a technique peut identifier uniquement les élémeasitnon pas leur
valence. De plus sa sensibilité bien qu’elle soitawvantage, elle peut toutefois étre limitée
lorsque I'on veut analyser deux éléments qui presemun seuil de détection trés différent tels

gue le fer et I'or qui ne peuvent étre analysésitanément.

49



B- PARTIE EXPERIMENTALE



CHAPITRE IlI: MATERIEL, METHODES ET VALIDATION
DES RESULTATS



Chapitre Il Matériel et Méthodes

Introduction

La détermination des concentrations du séléniumdwetzinc dans plusieurs matrices
biologiques a été réalisée pour différentes patiietoavec des techniques d’analyse variées.
Dans notre étude, les patients psoriasiques énsééectionnés au niveau du CHU Bab El-
Oued durant la période 2009-2010. Le dosage dgsadiments sélénium et zinc ont été
effectué dans la matrice biologique cheveu poup&gnts psoriasiques et les sujets témoins
par deux techniques de microanalyse a savoir:danique de fluorescence X (XRF) au
niveau du CRNA et la technique d’analyse par atitm neutronique instrumentale (INAA)
au niveau du CRND et CRNB selon des protocolesogpigs.

Dans ce chapitre, nous présentons le mode devpréént et de préparation des échantillons
de cheveu ainsi que les conditions expérimentates [es deux technigques nucléaires de
microanalyse utilisées (XRF et INAA). L’analysesdéchantillons de cheveu a été effectuée
au moyen de la méthode des standards externes.

Il est a noter que la NAA est utilisée principalempour I'analyse des traces et ultra traces
contrairement a la XRF qui est destinée pour legesles éléments majeurs. L'investigation
sur les tissus organiques exigent un traitemeritcpdier di a la nature de la matrice qui est
moins riche en éléments si en la comparant aveenatece géologique.

111.1. Echantillonnage

[11.1.1. Prélevement et conditionnement des écharions de cheveu

Le prélevement du cheveu est conditionné par cetamesures a prendiey a lieu de
suivre quelques regles qui conditionnent I'exagétdes résultats:

1. les échantillons doivent étre coupés sur la partieipitale du cuir chevelu a l'aide de
ciseaux inoxydables propres. Elle doit représamtercentaine de cheveu environ.

2. Aprés prélevement de la méche, il faut l'orieatéaide d'une feuille pliee en deux pour
indiquer de quel c6té se trouve la racine. Uneltorscine orientée, la méche de cheveux sera
placée dans un sachet stérile de prélevement.f&t) lef qualité du prélévement conditionne
beaucoup la fiabilité des résultats.

3. le lavage doit étre le plus rapide possible. Leadmv le plus adéquat étant:
acétone/eau/acétone. Toutefois, les étapes de elavagiées utilisées par différents
laboratoires sont probablement la source de beaudeudivergences entre les différentes
etudegShamberger 2002

4. le dosage doit se faire sur la partie du cheveplua proche du bulbe qui reflete le taux

sanguin contrairement a I'extrémité.
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[11.1.2 Prélevement et conditionnement

Dans notre étude, cinquante-huit patients attelat@soriasis dont 22 hommes (38%) et 36
femmes (62%), agés entre 3 et 79 ans, ont ététis@leés pour cette étude au niveau du
service de dermatologie du CHU de Bab El Oued (Algeente et un témoins, agés entre 9
et 74 ans, ont été choisis, répondant a I'agel statut socio-économique de la population
étudiée. La durée du psoriasis chez les patientiést est comprise entre un mois et quarante
ans.

A cet effet, un questionnaire (annexe 1) a étésatlbrs de la campagne d'échantillonnage. Il
a été concu dans le but de recueillir des infolenatconcernant les données physiques, la
santé, les habitudes alimentaires, etc. Toutefoiss les échantillons ont été prélevés avec le
consentement des patients et des témoins. Avadébeit de cette étude, tous les sujets
témoins et patients psoriasiques ont été informédvut de cette étude et ont accepté de
participer et ont signé le formulaire. Aprés chagoéévement, le questionnaire est rempli
pour chaque patient ou sont consignées les infoonsatelatives a la filiation, au sexe, I'age,
la région, la pathologie, le mode de traitemeetistence d’autres maladies, etc.

Les prélevements consistent a couper une quamtitRieiques centaines de milligrammes de
la meche de cheveu sur la nugue le plus prés pestibcuir chevelu (environ 2 a 3 cm) a
I'aide de ciseaux en acier inoxydable pour éviaerdntamination par d'autres métaux lourds.
Les échantillons ont été conservés dans des sastiéeiles appropriés codifiés puis stockés

dans des dessiccateurs jusqu'a la préparation'analyse.

l1l.2. Préparation des échantillons de cheveu

[11.2.1. Traitement des échantillons de cheveu

Les échantillons ont été traités selon la proc&decommandée par I'AIEA [Ryabukin 1978].
Cette méthode consiste a immerger les cheveuxamiicoupés en petits morceaux dans de
I'acétone, suivi par deux ringcages avec de I'ealistiilée, puis un dernier rincage a l'acétone.
Le temps de contact est de 10 mn pour chaque dtapeéchantillons sont ensuite séchés a
température ambiante et stockés dans un récipiegiueninium étanche.

[11.2.2. Préparation des échantillons pour la techigue X-Ray Fluorescence (XRF)

Pour I'analyse au moyen de la technique XRF réal@é niveau du CRNA, les échantillons
de cheveu ont été prélevés a partir de vingt (@dpins et quarante (42) patients atteints de
psoriasis. Les échantillons sont préparés apvegtaet séchage comme suit:

- les portes échantillons avec des feuilles de mijgpaisseur inférieure a 4 pm sont pesés.
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- les cheveux sont mis dans les portes échantilfoiside d'une pince, puis pesés une
nouvelle fois. Cette opération est refaite pourgcteaéchantillon. Un standard biologique de
cheveux humain (GBW 09101) a été utilisé. Ce dersidit le méme traitement que les
autres échantillons.

-Les porte-échantillons sont analysés I'un apaegré par la spectrométrie de fluorescence a
dispersion en énergie (EDXRF).

111.3. Analyse par la technique XRF

[11.3.1.Dispositif expérimental de la méthode d’an$yse dispersive en énergie ED-XRF
Dans notre travail, on a utilisé I'analyse dispegsen énergie (ED-XRF). La technique
d’analyse par fluorescence X (ED-XRF) est basédesurombardement de I'échantillon par
des rayonnementsou X générés par une source radioactive ou ugrgéur de rayons X.
Les rayons X produits sont caractéristiques danehés présents dans I'échantillon analyseé.
L’analyse qualitative des éléments est basée glankification des raies X caractéristiques.
Pour [l'analyse quantitative, on utilise plusieangthodes. On peut citer la méthode du
standard externe et celle du standard interné quresla méthode d’addition.

Le dispositif XRF utilisé est constitué principalent d’une source d'excitatioffCd et d’un
détecteur a semi-conducteur de type Si(Li) de vdmw 135 eV pour la raie &(5.9 keV) du
Mn et de surface active de 30 mm2. Les spectrestXté collectés pendant un temps de 2400
secondes (figure 25).

Source

) Générateura
<= haute tension
Echantill ““Ml I Oscilloscope I
Preampllflcateur A
* Ampllﬂcateur
ﬂ_ —L ~__ . Analyseur
Si{u] B multicanal
3
Compteur
= d"impulsion
Azote

=

Fig. 25. Dispositif expérimental pour une source radio@&c{@RNA).
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[11.3.2. Chaine de détection

La chaine de détection relative a la technique EHI=Xst composée des éléments suivants:
- Le détecteurc’est un détecteur a semi-conducteur de type Sikiical.

- Le préamplificateur: Il est couplé directementdgiecteur et permet le couplage optimal
entre le détecteur et I'amplificateur. Ce derci@nstitue le premier filtre du bruit de fond.

- L’amplificateur: c’est un module électronique guarmet 'amplification et la mise en forme
des impulsions délivrées par le préamplificateur.

- Le convertisseur digital/analogique (ADC) et Bdyseur multicanaux (MCA): 'ADC
convertit les impulsions analogiques issues dmpldicateur en impulsions numériques.
L’analyseur multicanaux est un ensemble de plusi&d®dC qui permet de transformer les
impulsions issues de I'amplificateur en spectrendigie. Il est concu comme une carte
électronique incorporée dans un micro-ordinatewr pe stockage et le traitement ultérieur
des spectres mesurés.

Les spectres de rayons X enregistrés sont traétesirp programme de déconvolution AXIL
(Analysis of X-Ray Spectre by Iterative Least-S@sdFitting). Ce programme est basé sur la
méthode des moindres carrés non linéaires enautiliBalgorithme de Marquardt. Lorsque
deux raies X sont proches en énergie (leurs picecmuvrent), il y a une interférence. Ce

probléme de recouvrement de raies est résolu gréaedogiciel.

[11.3.3. Traitement des spectres X

L e traitement des spectres X se fait en deux étapes:

1- L'analyse qualitative qui consiste a identifess éléments présents dans I'échantillon par la
détermination des énergies des raies du spectre X.

2- L'analyse quantitative consiste a déterminerctascentrations des éléments a partir des
surfaces des raies X. L'analyse quantitative pé&at &complie par différentes méthodes
telles que:

- les méthodes comparatives et celles basédsitdigation d'une courbe de calibration;

- la fluorescence X a réflexion totale (TXRF);

- la méthode d'émission-transmission;

- la méthode absolue (parameétres fondamentaux).
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111.3.4. Limite de détection.

Le calcul de la limite de détection se fait seléqguiation

_ 3 ./Surface bruit de fond
Le facteur instrument al

LLD @

Le facteur expérimental est la sensibilité donregegformule suivante:

i
Si = 5 (2

Oou

li: Intensité de la raie caractéristique de I'élément

Ci: Concentration de I'élément

Dans le tableau 17 est portée la valeur du seuditiection de la technique XRF.

Tableau 17:Seuil de détection de la technique XRF pour leZin

Elément étudié Aire du Bruit de fond  Facteur instemtal LLD
(Ppm)
Zn 127 2.3 14,69
111.3.5. Efficacité

Expérimentalement, elle est définie comme étamapport du nombre de rayons X détectés

sur le nombre de rayons X émis.

€ = N getee/N ¢mis  (3)

Théoriguement, elle est donnée par la relationessdus en tenant compte de l'atténuation
des rayons X dans les fenétres (Be, électrode eadxie active et zone morte du détecteur).

&(E) = G exp [-1e(E)- tel-[-Hau(E)-tau ]-€XP[ (-Hur-ta)]-[1-exp(-psi(E)-ts] (4)
ou

G: facteur géométrique,

tee: €paisseur de la fenétre de béryllium,

tau: €paisseur de I'électrode en or,

tq: €épaisseur de la couche morte du détecteur,
tsi; épaisseur de la zone active du détecteur,
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Use, Mau, Mal, Msi: coefficients respectifs d’atténuation massiqudadienétre en béryllium, de
I'électrode en or, de la couche morte du détecetwle la couche active du détecteur, en

cmz2.g.

L’efficacité est déduite a partir des coefficientatténuation ajustés entre 1 et 30 keV au
moyen du programme SEDRX (figure 26).

EFFICACITE*0,948=(Energie).
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Fig. 26.Courbe d’efficacité du détecteur en fonction daérgie.

l11.4. Analyse qualitative et quantitative
[11.4.1. Mesure des concentrations.
Les concentrations de l'oligoélément Zinc sont méssl par la méthode des standards
externes. L'ajustement des spectres X a été effiquan la méthode des moindres carrés non
linéaire en utilisant le code AXIL.
La mesure de la concentration du Zn a été dédaite@mparaison directe avec les teneurs
connues du méme élément dans les standards ex@BwW09101.
La concentration du Zinc dans I'échantillon estriEmpar I'expression suivante:
..m,
C, =C,x——

lems g
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En tenant compte de I'intensité du blanc
(Ix - ]b ) m,

C,.=C
" o (Is—]b)'ms

©6)
ou

C.: concentration élément dans I'échantillon
Cs. concentration élément dans le standard

my: masse de 'échantillon

ms. masse du standard

I« intensité nette élément dans I'’échantillon
ls intensité nette élément dans le standard

Ip: intensité nette du blanc

Un spectre X typique d'un échantillon de cheveundmalade atteint de psoriasis est
représenté sur la figure 27.
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Fig. 27.Spectre X d'un échantillon de cheveu d’un maladtind de psoriasis (CRNA).
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[11.5. Préparation des échantillons pour la technigie INAA (Réacteurs
NUR et Es-Salem)

Pour I'analyse au moyen de la technique INAA réaliau niveau du réacteur NUR le dosage
a porté sur quelques échantillons de patients ¢émeins avec des standards et pour celle
réalisée au niveau du réacteur Es-Salem du CRNB)dE a été réalisée sur 58 patients et 31
témoins. Environ 100 mg de cheveu sont traités pasés pour chaque échantillon et ensuite
emballés dans une enveloppe en aluminium de Ipaugté nucléaire.

[11.5.1. Préparation des enveloppes en papier alumium

La préparation des enveloppes en aluminium a étiéséé selon la procédure suivante:

a) couper le papier aluminium de haute pureté airelé&n rectangles (3cm x 2 cm).

b) laver I'aluminium dans I'acétone, puis séchdréuve.

c) plier les morceaux du papier aluminium en dguxs replier les deux bordures pour avoir
des petits paquets qui ressemblent a des enveldppgseser, puis remettre la balance a (0).
d) mettre le cheveu nettoyé dans I'enveloppe dd'diune pince. Peser pour avoir la quantité

adéquate pour cette technique, plier la bordutames pour fermer.

[11.5.2. Préparation des standards

Un standard cheveu GBW 09101/chinois et un stan&@US (AIEA 140/TM ont été
utilisés dans cette analyse. La poudre des denrlatds externes de cheveu (GBW 09101) et
d’algue (AIEA 140/TM) est mise dans des envelopgesluminium puis pesée de la méme
facon que les autres échantillons.

111.5.3. Préparation des capsules

- couper sous forme de rectangles (6 cm x5 cmatgégp aluminium de pureté nucléaire

- confectionner avec ce dernier une capsule sousefde parallélépipede.

- mettre les enveloppes des échantillons, deslatds et le blanc en superposition a raison
de 15 enveloppes par capsule (8 échantillons dedes) 4 de témoins, 2 standards et un

blanc) comme présenté dans la figure 28.
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Echantillon Patient

Echantillon Témoin

Echantillon Patient

Standard GBW 0910:

Echantillon Patient

Echantillon Témoin

Echantillon Patient

Blanc
Echantillon Patient
Echantillon Témoin

Echantillon Patient

Standard AIEA 140/TM

Echantillon Patient

Echantillon Témoin

Echantillon Patient

Fig. 28.Modele de capsule.

Afin de pouvoir déterminer la teneur du zinc daes €chantillons a analyser, nous
avons appliqué la méthode comparative qui nécessitennaissance parfaite de la teneur en
éléments contenus dans le standard. Pour ce faius, avons utilisé comme échantillon de
référence, le standard chinois spécifique au chéneoain " matériel de référence certifié
(GBW 09101)". Le standard GBW 09101 se présents fmune de poudre que nous avons
disposée dans un méme conteneur afin qu’il aitgéroenétrie proche de celle des échantillons
a analyser. En effet, les échantillons a analysgrésentent sous forme de capsules en papier
aluminium. Ces derniers sont ensuite disposés diesisubes en aluminium qui s’activent tres

peu sous un faisceau de neutrons.

[11.6. Analyse par activation neutronique instrumentale (NAA)

[11.6.1. Analyse par INAA (Réacteur NUR - CRND)

Le réacteur NUR est de type piscine doté d’une dgdiexibilité expérimentale qui atteint
une puissance nominale de 1 MW. Le cceur est coédtigléments combustibles a plaques
de type MTR refroidi et modéré a I'eau légere. réacteur dispose verticalement de sites
d’irradiations dans le cceur, dans sa périphériglagts la colonne thermique. Il dispose

également de cing canaux d’irradiation horizontaux.
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! le systtme de

Le flux neutronique thermique atteint la magnituhe 16°n.cmi?s
refroidissement composé d’un circuit primaire ofcule une eau de grande pureté et d’'un
circuit secondaire ou de I'eau adoucie évacue dbddeur a I'atmosphere par le biais d’'une
tour de refroidissement.

Pour cette étude, quelques échantillons de pat&tnde témoins avec des standards
ont été irradiés au niveau du réacteur Nur dureatd recherche nucléaire de Draria (CRND)
sous un flux de neutrons thermiques de 1.23'% A@mZ.s* pendant 04 heures. Ensuite, les
échantillons sont refroidis pendant 7 jours. Lasune des spectres des rajesles éléments
est effectuée au moyen d'une chaine de spectramgdrma CANBERRA associée a un
détecteur en germanium hyper pur de résolutiorké\0 pour I'énergie 1332 keV difCo

(figure 29).

Cette analyse préliminaire a permis de mieux pe¥pHanalyse par activation
neutronique instrumentale, d’'un nombre importaigclaantillons de psoriasiques et de

témoins, au niveau du réacteur Es-Salem (CRNB) andlux de neutrons plus élevé.

PC ' Chambre B
en plomb

avec carte
d‘acquisition
Echantillon

| |
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Detecteur
Ge Hp

Azote
liquide

Fig. 29. Chaine de spectrométrie gamma.
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[11.6.1.1. Efficacité du détecteur
Le terme efficacité désigne le rapport entre le Im@mde particules enregistrées par le
détecteur sur le nombre de particules émises.

Expérimentalement, I'efficacité est donnée paelatron suivante:

£ = N réel
Al G 0

Nreel :COMptagenet de I'échantillon

Ac: activité corrigée de la source utilisée,

I: probabilité d’émission (énergie donnée),

t: temps de comptage,

G: facteur géomeétrique (géométrie source détecteur)

Dans ce travail, on a effectué un comptage persia®@ s d’'une source d’Eu-152, fabriquée
le 09-10-75 avec une activité initiale de 1@Qi.

Le calcul de I'activité corrigée obéit a la loi désintégration:
- - At
A= A,e @)

A: activité corrigée (BQ)
Ao: activité initiale (Bq)
A: Constante radioactive (1.6168%)

t: temps écoulé cation de la source standard.

[11.6.1.2. Limite de détection
Un élément est détectable si la surface du piglest importante que la fluctuation sous-
tendu sous le pic de I'élément ou la ra@ncernée.

Le plus souvent, la limite de détection est déteémi a partir du critere statistique.

| = 3+/B )

B: bruit de fond.

En utilisant I'équation (9) on a:
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S =

N J¢ LL D q Ef (1_ e—/]ti)e—Atd (l_ e—/ltc) (10)
M A

o: Section efficace,

&: efficacité.

En faisant I'égalité entre 9 et 10 on a:

3B A M

LL =
P op N ae fabc (Y

L’efficacité € est déterminée a partir d’'une source d’Europiurtr&gant la courbe
e=f (Efj avec; a= 18, b=e™'p, c=1-e*'™

A, M, 0, a, f, sont caractéristiques de I'élément et de lope

111.6.1.3. Mesure des concentrations

Le choix de l'isotope repose sur certains critédéssau dispositif (source, nature du flux) et a
I'élément (section efficace des réactionsyfnjnterférences et périodes).

Le sélénium (Se) est composé de six isotopes mstai@nt cing sont stable§'Se, "°Se,”’Se,
8se et?Se. 23 autres isotopes instables ont été carasétis’°Se a une période de demi-
vie de 119,77 jours. Le zinc naturel (Zn) est cosépde cing isotopes stabfégn, °°zn,
®7Zn, %8Zn et’°zZn avec®Zzn étant le plus abondant dans la nature (48,6%aures isotopes
ont été caractérisés. P&n a une période de demi-vie de 244.26 jours.

Selon les caractéristiques des isotopes du séléeiiutu zinc, 1€°Se et [€**Zn conviennent
pour I'analyse par INAA. Ce choix est basé sur ddabce optimale entre les critéeres déja
décrit précédemment.

Les concentrations des oligoéléments séléniumnet ant été déterminées a partir des aires
des pics des raieg du °Se et®zn en utilisant la méthode du standard externe par

I'expression suivante:

N, xm, x e (tds ~tde)

C, =C.X
e s
N. x m
S c (12)
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ou

Ce, concentration de I'élément dans I'échantillon
Cs: concentration de I'’élément dans le standard.
Ne, comptage de I'élément dans I'échantillon
Ns: comptage de I'élément dans le standard.

A: Coefficient de désintégration

tde : temps de comptage échantillon

tds: temps de comptage standard

me, Ms. Masses échantillon et standard.

Un spectre gamma typique d’'un échantillon de cheYan malade atteint de psoriasis est

présenté sur la figure 30.
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Fig. 30.Spectre gamma d'un échantillon de cheveu d’uradeszdtteint de psoriasis obtenu
avec un flux de 1.23 1bn.cn®s* (CRND).

[11.6.2. Analyse par INAA (Réacteur Es-Salem - CRNB

[ll. 6.2.1.Introduction

Le réacteur Es-Salam est un réacteur de recheratiéaire MHWRR a neutrons thermiques
de type réservoir de puissance nominale 15 MWstlrefroidi et modéré a eau lourde(@

et utilise I'oxyde d'uranium (Ug) faiblement enrichi comme combustible. Il dispase

canaux expérimentaux horizontaux et verticaux
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Les difféerentes étapes du travail d'analyse ontégksées a I'aide des instruments de mesure
dédiés a l'analyse par activation neutronique dotreede recherche nucléaire de Birine
(CRNB). Les échantillons ont été irradiés avec lux fle neutrons de.7x1d2n. cni® st
auprés du réacteur de recherche Es-Salam et ermngtlysés a l'aide de la méthode
d'activation neutronique instrumentale pour déteemies concentrations du sélénium et du

zinc. Enfin, la méthode utilisée dans cette éegtda méthode dite relative.

lll. 6.2.2. Méthode relative d’analyse (INAA)
La relation de base de l'activation neutroniquasdie cas de la méthode relative, peut étre

obtenue comme syGreenberg 2011

- m_ (Np/t,)M
- W Do9ve(E)N,SDCW

yo;
a3

ou W et m sont respectivement les masses de |tibbianet de I'élément analysé.
Np est le comptage net du pic photoélectriquel ela constante de décroissance du
radionucléide produit par captureyn,M, o, 8 ety sont respectivement la masse atomique de
l'isotope cible, la section efficace de la réacfiioyy), I'abondance isotopique et le rendement
gamma. g(E) est l'efficacité du détecteur gamma a I'érerg et M est le nombre
d'Avogadro. S= [1-explt)] est le facteur de saturation, D= [exfi{)] est le facteur de
décroissance et C= [l-exptm)]/ At est le facteur de comptage. La concentration de
I'élément de trace dans un échantillon peut étierigdnée en utilisant I'équation (13). Avec la
méthode relative, un étalon contenant une quaotithhue de I'élément a doser est irradié
avec l'échantillon. On suppose que le flux de mmstr la section efficace, les temps
d'irradiation et toutes les autres variables agesciau comptage sont constantes pour le
standard et I'échantillon dans une géométrie pdigre échantillon-détecteur.

L'équation d’activation neutronique se réduit akrs

[(Np/tm)/DC]a [PW]s
[(Np/tm)/DC]s . W,

p,(ppm) =
14

ou

les indices a et s se référent a I'échantilloreesthndard respectivemenpt. et ps sont les

concentrations de I'élément cible dans I'échantdéibdans le standard respectivement.
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lll. 6.2 .3. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est constitué d'une seute neutrons et d'une chaine électronique
de mesure et d'acquisition du rayonnememu chaine de spectrométiye La source de
neutrons est le réacteur Es-Salem (flux de neuttens7 18 n. cm? s™).

La chaine de spectrométrie gamma est composée dhake €lectronique classique
d’acquisition des données et d'un détecteur denregraent gamma. Un ordinateur est couplé
a la chaine d’acquisition pour la sauvegarde etrddement ultérieur des données. Le
détecteur utilisé est du type Ge(Hp) permettantalevrir un large intervalle d'énergie (10
keV < E, < 3 MeV) et dont la résolution est de 1 keV a é@nergie de 1 MeV.

Le calibrage en énergie et la mesure de la résolaulu détecteur sont effectués au moyen
d’'une source radioactive d8Eu émettrice de plusieurs raigsdans l'intervalle d'énergie
allant de 121 keV a 1408 keV et dont la demi-\s¢ @e 13.48 années. D'autres sources
radioactives telles que f8Co (E;=1173.2 keV, B= 1332.50 keV, 7,=5.28 années) et le
13Cs (E=661.66 keV, Tj,= 30.17 années) sont aussi utilisées.

Il'y a lieu également de noter que le dispositip@xmental est pourvu d'un systeme de
transfert pneumatique des échantillons du lieuadfiation vers la chambre de comptage. Les
réactions nucléaires utilisées dans cette étudelsssuivantes™Se (ny) "°Se et **Zn (ny)

%zn.

lll. 6.2.4. Irradiation et comptage

lll. 6.2.4.1. Description du site d’irradiation

Le canal d'irradiation du réacteur Es-Salam utiligés ce travail est un canal vertical situé
dans le modérateur,D ou les caractéristiques du flux neutronique d@ét déterminées
expérimentalement dans le cadre de I'implémentatiera technique kNAA. Celui-ci est

illustré sur la figure 31.
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Graphite

Site
d’'irradiation
D,0

Fig. 31.Site d’irradiation utilisé pour I'activation neutrigue des échantillons de cheveu.

Les échantillons de cheveu sont pressés dans ld'dlotienir une géométrie uniforme des
échantillons. Les échantillons, les moniteurs et $égandards sont placés dans une fiole
cylindrigue (J=2 cm, L= 5 cm) propre en aluminium pour une londuege d’irradiation. Un
alliage Au 0.1%-Al sous forme de fils de 0.5 mm diemetre est placé entre deux
échantillons. Ce matériel sert comme un monitear.d’e temps d’irradiation est de 8 heures,
dans le canal calibré pour les nucléides a moyenlehg termes, pour un flux de neutrons
thermiques de I'ordre de 4,7*3@m?s™ caractérisé par les paramétres f = 20.5 #0.045

avec le rapport cadmium 2.98lghem 2006Alghem 2008.

lll. 6.2.4.2. Dispositif de mesure

Dans l'analyse par activation neutronique, la qt@ntde I'élément détecté dépend
rigoureusement de plusieurs grandeurs; a savaedtion efficace, la demi-vie de I'isotope
produit et 'abondance des raies gamma émisestradaction des détecteurs des raies
gamma Ge(HP) de haute pureté permet une bonneediffétion entre les radio-isotopes.

Plusieurs logiciels ont été développés pour ameidet qualité des résultats allant de la
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collection, la déconvolution des spectres et laemé@ination des concentrations. Les
dispositifs de mesure utilisés dans le cadre deasail sont deux chaines de spectrométrie
gamma. Constitué d’'un détecteur Ge(HP) et un tiepe (chaine compacte) exploité par le
logiciel Génie 2kL'inspecteur Génie 2k est un spectrometre de haeitimrmance basé sur la
technologie DSP (Digital Signal Procession) quluhdifférents types de détecteurs: Ge(HP),
Nal et Cd(zZn)Te. La chaine de mesure est illussae la figure 32. Les conditions

d’irradiation des échantillons et le comptaget goésentés dans le tableau 18.

Fig. 32.Dispositif de spectrométrie gamma du laboratoifeANCRNB.

Tableau 18:Irradiation et conditions de comptage.

Installation Temps Temps de Temps de Nucléide
d’irradiation d’irradiation | refroidissement| comptage | (y-ray energie en keV

Réacteur

i 75,
Es-Salem CRNB| &N 07 jours 12h Se (264.7)

®5Zn (1115.6)

Les caractéristiques géométriques et physiquesdéiesteurs sont présentées dans le
tableau 19.
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Tableau 19:Caractéristiques physiques du détecteur Ge (Hp).

Spécifications
Géométrie Coaxial type fermé
Caractéristiques physiques | Diameétre (mm 58,1
Longueur (mm) 55,5
Isotope >'Co ®“Co
Energie (keV 122 133
FWHM (keV) 1,0 1,87
Résolution et efficacité relative | FWTM (keV) 1,91 3,47
Pic/Compton 57,5
Efficacité Relative (%) | 35%

La courbe d’efficacité du détecteur Ge(HP) ess@née dans la figure 33.

Courbe d'édalonrage APTELICHD
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[slu u}] \\"l
g s —
1 -\_'_"‘—\—\_.__\_‘__‘_‘_‘_
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Enargle {ksy]

Source MURSpport DetecheursiZ YETEM ZefMcacid disance neferencelEu-152 CNF
IKEM = 6. 160e=003 + G 105e+003"N[E) -2.518e+003"REMPZ = 5.521e+002"INE}*3
- B TE2e+001"NEFE + 4 430e+100"RMEFE - 1.206e-001" INNE 5

Fig. 33.Courbe d’efficacité du détecteur Ge(HP).

Apres un temps de refroidissement d'une semaisgdivités des difféerents échantillons ont
été mesurées par un spectrometre gamma calibrégos@nmdu détecteur Ge(HP) Canberra
avec une efficacité relative de 35% et un inspecBucomme électronique associée. Les

spectres recueillis ont été traités (identificatitws pics) en utilisant le logiciel Genie 2k. Pour
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I'évaluation des superficies nettes de poid&convolution)le programme HyperLab a été
utilisé [Hyperlab 2002 Les concentrations des éléments trace séléniuminet ont été
déterminées a partir des surfaces des pics déela’énergie 264,7 keV du nucléidSe et
1115,6 keV du nucléid&zn. Il & noter quel'analyse des éléments Se et Hg présente des
interférences causées par la raie gamma 264 keVvhoom entre les deux radio-isotopes. La
correction analytigue ne peut étre efficace quelpanéthode de séparation radiochimique
RNAA. Dans le cas le plus simple, la concentrationsélénium se calcule sur la base des
trois raies gamma les plus dominantes en prenardoempte le facteur de correction de
l'interférence avec le mercure.

Les données nucléaires appropriées pour les nadliilesés dans le calcul des concentrations
par 'analyse par activation neutronique instruraBnsont consignées dans le tableau 20.

Il est & noter que les échantillons irradiés soegumés a la distance de référence soit 17.6 cm

pour laquelle les effets des vraies coincidencas rs&gligeables. Pour toutes les mesures, le

temps mort est inférieur a 5 % et les coincideat&astoires sont négligeables.

Tableau 20:Données nucléaires appropriées pour les nuclidésta dans le calcul des

concentrations par INAA.

. . .., Demi- Energie

Moniteur Qo Er (eV) Radionucléide vie (keV) Ko
559.1 4,83E-2 (1,6)

As 13.6 106 As 76 26.24 h 657 1 6.61E-3

Ba 24.8 69.9 Ba 131 11.50d 496.3 6,48E-5 (1,4)
554.3 2,38E-2 (1,1)

Br 19.3 152 Br 82m 35.30 h 698.08 9,38E-3 (0,9)
776.5 9,38E-3 (0,8)

Ca 1.3 1 Ca47 4.536 d 1297.1 9,54E-9 (1,7)

Ce 0.83 7200 Ce 141 32.508d 1454 3,66E-3 (0,9)
1173.2 1,32 (0,4)

Co 1.993 136 Co 60 52714y 1332 5 1,32 (0.4)

cr 053 7530 Cr51 277925 3901 2,62E-3 (0,5)
604.7 4,76E-1 (2)

Cs 12.7 9.3 Cs 134 2.0648 Y95 8 4.15E-1 (2)
121.78 12,8 (0,8)

Eu 0.68 04 Eu 152 13.537 y344.28 11,9 (0,9)
1408.01 9,36 (0,6)
1099.3 7,77E-5 (0,4)

Fe 0.975 637 Fe 59 44.5d 1291 6 5.93E-5 (0.4)
133 2,37E-2 (0,6)

Hf 2,52 115 Hf 181 42.39d 3459 7'93E-3
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482.2 4,56E-2 (0,9)
312.76 7 46E-4

K 097 2960 K42 12.360 h 25, 6 4054 (0.6
487.02 6,37E-2 (0,9)

La 124 76 La 140 40.27 h 815.8 3.32E-2(0.,6)
1596.21 1.34(1,1) E-1

Na 059 3380 Na 24 ﬁ4'9590 1368.6 4,68E-2 (0,6)

Rb 148 839  Rb86 18.631d 1077 7.65E-4 (1)

Sb 288 282  Sb124 6020d 1691 1,41E-2 (1,1)
889.3 1,22 (0,4)

Sc 043 5130 Sc46 8383505, 0

Sm 144 85  Sm 153 4650h  103.2 2,31E-1 (0,4)

Ta 333 104  Ta 182 1144d  1221.4 6,45E-2 (0,8)

b 179 181  Th 160 723d  879.4 9,42E-2 (0,9)

00.1 4,37E-3 (0.3)

Th 115 544  Pa 233 26.967 §11.9 S eaEa 0

Zn 1.908 2560  Zn 65 24426 d 1115.5 5,72E-3 (0,4)

Se 108 294 Se75 119.8d 2647 7.11E-3 (0,7)

Sr 132 469  Sr8s 64.84d 514 9,15E-5 (0,9)

Un spectre gamma d’un échantillon de cheveu d'ualade atteint de psoriasis est présenté

sur la figure 34.
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Fig. 34. Spectre gamma d'un échantillon de cheveu d’utadeaatteint de psoriasis obtenu
avec un flux de 4.7 x Bn.cm?®.s* (CRNB).
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[11.7. Analyse statistique

D’aprés Lamand, I'analyse statistique est sigatfve a partir de prélévement sur plus de
30 témoindLamand 199D Dans notre cas, le nombre de témoins considére aktte étude
est de 31.

A partir des mesures effectuées pour chaque fusilht calculées, la moyenne du taux de
sélénium et de zinc, l'erreur sur la moyenne etlispersion des valeurs, pour faciliter la
comparaison des familles entre elles. L’abaissemeifaugmentation du taux de sélénium et

de zinc sont calculés par rapport a la famillesigsts normaux (annexe 2).

L'intervalle de confiance pour la moyenne de lacemtration du sélénium et du zinc pour

la population générale a été déterminé a l'aigepdiired t-test.

La différence dans les concentrations de séléniudeeinc entre les témoins et les
sujets psoriasiques (population générale, femmetesest hommes seuls) a été traitée
statistiquement en utilisant le t-test de Stude@ree-Way ANOVA[De Coursey 2003
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Chapitre IV: Résultats et discussion

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre les différents résultats des curateons du sélénium et du zinc
dans le cheveu des patients psoriasiques et desn®mbtenus par les techniqgues XRF et
INAA sont consignés dans des tableaux et illugte¥sdes graphes et des histogrammes selon
les paramétres étudiés. Ces résultats sont dissutésnparés avec ceux de la littérature.

IV.2. Caractéristiques démographiques des sujets@ies
Les caractéristigues démographiques des patients pepres et des témoins

sélectionnés dans cette étude sont présentésaltaiddau 21.

Tableau 21:Caractéristiqgues démographiques des sujets étudiés

Malades Témoins
Sexe Nombre Age moyen Nombre Age moyen
& (ans) & (ans)
(%) (%)
Féminin 36 (62) 40.36 22 (71) 39.41
Masculin 22 (38) 48.80 09 (29) 33.00
Total 58 (100) 44.03 31 (100) 37.55

IV.3. Analyse des échantillons au moyen de la XRIERNA)

Le zinc a été analysé dans le cheveu total de fssmalades (25 femmes et 17
hommes) et 24 sujets témoins (16 femmes et 08rtemhau moyen de la XRF.
Les concentrations de zinc obtenues par la tecen¥®RiF pour les sujets sains varient entre
105 et 360 pg/g PS avec une moyenne de 206.29R&)(tableau 22). Pour les sujets atteints
de psoriasis, les concentrations de zinc varieime 20 et 36Jug/g PS avec une moyenne de
239.16 ug/g PS (tableau 23).
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Tableau 22:Concentrations en ppfpg/g P.S) de Zn dans le cheveu des témoins (XRF).

72

Sujets témoins
Féminins Masculins
Code Age [Zn] Code | Age [Zn]
ppm (ug/g PS) ppm (ug/g PS)
TO1 09 117431 T17 10 249453
T02 09 117432 T18 27 320+43
TO3 13 108+19 T19 40 309163
T04 17 297165 T20 44 306169
TO5 23 308+67 T21 51 161433
TO6 30 162125 T22 55 118+24
TO7 39 200+£31 T23 57 197+32
T08 40 335+45 T24 | 60 138436
TO9 42 220+32
T10 42 209+33
T11 43 105+£22
T12 44 126433
T13 45 134424
T14 50 360+47
T15 60 186+47
T16 74 169428
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Tableau 23:Concentrations en ppfpg/g P.S) de Zn dans le cheveu des patients (XRF).
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Sujets malades
Féminins Masculins
Code Age [Zn] Code Age [Zn]
ppm (ug/g PS) ppm (ug/g PS)
P1 09 315+38 P26 03 284481
P2 09 361+73 P27 09 334+44
P3 10 164+26 P28 09 243159
P4 13 254136 P29 10 253137
P5 17 245134 P30 27 135+38
P6 25 317442 P31 44 335155
P7 31 138+23 P32 53 189166
P8 31 355+67 P33 55 27755
P9 37 184+28 P34 55 314441
P10 38 120+22 P35 56 190431
P11 44 202+30 P36 59 332+69
P12 44 308+74 P37 60 227+32
P13 45 124+23 P38 61 175128
P14 47 290+51 P39 65 145438
P15 52 241+37 P40 72 166+38
P16 53 233+33 P41 76 196458
P17 54 26744 P42 77 306+62
P18 58 256154
P19 58 234136
P20 58 200441
P21 61 172127
P22 66 353443
P23 67 153437
P24 78 254+33
P25 79 132+24
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On note que la moyenne de la série des patientéggsement supérieure a celle des témoins
(figure 35).

Concentration du Zn [ppm] des groupes temoins et
patients
206.29 239.16
Témoins Patients

Fig. 35.Concentrations moyennes du zinc chez les deux gsoup

La figure 36 montre la distribution de la concatitm en percentiles de Zn chez les
deux groupes (patients et témoins). Au regard dasemtrations moyennes de zinc des sujets

témoins et malades, un taux d’augmentation de Estbbservé chez les patients atteints de

psoriasis.
Box plot (Patients) Box plot (Témoins)
400 '
400 ——
350 + T
350
T 300
300 o
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2 250 | _ i
< 200 + -
200
l 150 +
150
100 — i’
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+ désigne la moyenne.

Fig. 36.Distribution de la concentration en percentilezithe chez les deux groupes.
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L'utilisation de la méthode t-test (tableau 24) mmenqu’il N’y a pas de différence
significative (p > 0.05), au seuil de sécurité9886, entre la concentration de zinc dans les
deux groupes de patients et de témoins ce quiarcdavec certains résultats de la littérature

réalisés sur différentes matrices biologigiMekhtari 2011

Tableau 24:Taux de zinc moyen (M), écart typ®)( erreur sur la moyenne (E.S.M),

extrémes, la médiane (ppm) dans le cheveu desnérabies patients.

Sujets | Nbr. | Moy. o E.S.M | Extrémes | Médiane | Taux t-test
d’augmen
tation

Sains 24 | 206.29| 83,44 | 17,03 | Min 105

191.5

Max 360 15,10 | 1,12
Malades | 42 | 237,45| 71,79| 11,07 | MM 120 | 545 03

Max 361

IV.4. Influence de I'age sur les concentrations dainc mesurées par XRF

Afin de vérifier I'existence d’'une éventuelle cdation age/concentration du zinc des
deux groupes témoins et patients nous avons détéries droites de régression et leur
coefficients de corrélation (r) (tableau 25).

Tableau 25:Coefficient de corrélation entre I'age et la cantcation
de zinc chez les deux groupes.

Témoins Patients

Zn r=0,03 r=0,25

Les coefficients de corrélation (r) trouvés soiibles, cela signifie qu’ils ne sont pas corrélés
(figures 37 et 38).
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Correlation entrel'ige et [Zn] chez les patients
y=-0.789x+ 272.7
R?=0.061
400 -
¢ .
350 - *
$ . : .
300 *e ¢ .
L 4 &
250 &% * *
200 - . . o o® . Py
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Fig. 37.Variation du taux de zinc en fonction de I'agez les patients.
Correlation entre I'age et [Zn] chez les témoins
y=-0.160x+212.5
R*=0.001
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Fig. 38.Variation du taux de zinc en fonction de 'agezles témoins
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IV.4.1. Validation des résultats obtenus par la hnique XRF

Malgré les avantages de la technique nucléaire XRé& reste toujours limitée en ce
qui concerne, la détection des éléments traceemi®n faibles teneurs dans le cheveu
comme dans le cas du sélénium. La teneur éleveendwlans le cheveu a permis son dosage
par XRF car la limite de détection calculée estiiigiure a la concentration.

Pour la validation des résultats obtenus paethnique XRF, on a mesuré trois
échantillons avec des standards par la technigd@ &l niveau du réacteur NUR du CRND.
Les valeurs des concentrations mesurees par lestdelaniques ont été comparées (tableau
26).

Tableau 26:Concentrations du zinc obtenues par INAA (CRND).

Code Sexe Age [Zn] Différence /XRF
(années) (ppm) (en %)
P07 F 31 122+36* (138+23**) 11,50
T22 55 152+ 24* (118+24**) 28,57
T23 M
57 158 +23* (197+£32**) 19,71

*Concentrations obtenues par INAA (CRNBLoncentrations obtenues par XRF (CRNA).

L'écart entre les deux mesures avoisine les 30%teCedifférence est due
probablement a l'effet de matrice et/ou par unentuadle contamination lors de la
préparation des cibles.

L’analyse par activation neutronique instrumentfleAA) occupe une place de choix
parmi les différentes méthodes analytigl2ams 1992 en raison de sa relative simplicité, la
sélectivité intrinseque et la sensibilité dans dlgge de divers échantillons biologiques
[lyengar 1988 Sachant que I'INAA est une technique de réféeegtareconnue adaptée aux
éléments trace et ultra- trace. Ainsi, le présevdil a été complété par un plus grand nombre
d’échantillons et qui ont été mesurés avec unentgak plus adaptée a I'analyse des éléments
traces, ce qui permettrait d’obtenir des résulpdiss précis et par conséquent de tirer des
conclusions sur la relation entre les concentratides éléments traces étudiés (séléenium et
zinc) et le psoriasis. A cet effet, on a procédd’autres prélevements soit au total 89
échantillons (patients et témoins) qui ont été hyadés par INAA au niveau du réacteur Es-
Salem du CRNB.

77



Chapitre IV: Résultats et discussion

IV.5. Analyse des échantillons de cheveu au moyeer HINAA (CRNB)
IV.5.1. Introduction

Dans notre procédure d'analyse et pour le concegtirAnce Qualité/Qualité Contrble
(AQ/QC) de la techniqgue INAA, nous avons utiliséniatrice biologique épiphytes Lichen
AIEA-336 comme standard de référence. Le SRM épashiichen AIEA-336 a été analysé
pour la validation de la méthode INAA. L'objectifaé d'évaluer la qualité de nos résultats.
L’évaluation statistique a été effectuée pour deéieer la performance des analyses et la
signification des résultats par trois paramétrévaluation statistique: Z-score, U-score et le
Bias relatif (RB, %) qui sont les plus souventisgis[Menezes 2008 L'évaluation a l'aide
d’U-score inclut les incertitudes des mesuresretdttitude de la valeur trouvée. D'autre part,
dans le cas de Z-score l'incertitude de la mesest pas prise en compte dans |'évaluation de
la performance. Cependant, la performance de lahaodét est plus significative par
I'application d’U-score. En plus, le bias est estidans la premiere étape dans la production
du score pour un résultat. Dans cette étude, leatidgs suivantes ont été utilisées dans les

calculs:

X1ab—Xzesl

Usr:c re
+ u

|'.l'_|'E - 2

SLan

\ gl @

oU: X.an€t Uiap, SONt les résultats du laboratoirgenet Prer SONt les incertitudes standards
combinées avec les valeurs attribuées.

C’est le plus efficace des paramétres, il est dabéplorsque Llore< 1

. KLab - XF‘tef
chare — 2
I“lRef'

- De-2a2<€2) estacceptable
- Entre 2 et 3 en valeurs absolues est questioanabl

- = 3rejetée

X:—l _}{e
RB = kb TRl 00%

Ref &)

Le RB (différence relative) est acceptable entet B0 %.
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IV.5.2. Validation des résultats
L'évaluation de la qualité de notre travail a éiiéefpar les résultats du bias relatif, Z-
score et U-score. La comparaison de nos donnéeasréessavec les valeurs recommandées

est présentée dans le tableau 27.

Tableau 27:Concentrations (Lg/g) de sélénium et de zinc tansatériel de référence.
(epyie lichen AIEA-336).

Elément | Valeur calculée Valeur Bias Z-score U-score
(dans cette étude) certifiee Relatif
(%)
Se 0.24 £ 0.04 0.22 +£0.04 9.09 0.50 0.35
Zn 30.0+2.0 30.4+3.4 -1.3 -0.12 0.10

Les résultats du sélénium et du zinc sont en beordcavec les valeurs recommandées de
lichens épiphytes AIEA-336. Les résultats du biaktif (%), Z-score et U-score sont
respectivement pour le séléniut09, 0.50 et 0.35 et pour le zinc -1.3, -0.12.200Nous
pouvons discuter des résultats a travers I'évaluaiatistique ou le RB, Z-score et U-score
sont acceptés ou rejetés selon les conditions geéteés. Cette évaluation montre une
excellente qualité des résultats obtenus dans éteitie.

Par allleurs, le dosage du zinc du standard GBW3D®hr rapport au standard AIEA-140 est

donné dans le tableau 28.

Tableau 28:Dosage de I'élément zinc du standard GBW-09101rpaport au standard AIEA-140.

Elément p P
calculée (ppm)  certifiée (ppm) RB (%)

Zn 169+8 189+8 -10.58
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IV.5.3. Résultats

Cinquante huit (58) personnes atteintes de pseridgi (38%) hommes, 36 (62%) femmes et
31 témoins, 09 hommes (29%) et 22 femmes (71%)argggs en age et sexe et ayant le
méme niveau socio-économique, ont été sélectiopuoés I'analyse des oligoéléments

sélénium et zinc dans le cheveu de psoriasiquésiait.

IV.5.3. Analyse du sélénium
Les concentrations en ppm (1g/g) mesurées par INWAsélénium dans le cheveu des

témoins et des sujets psoriasiques sont présemeE@sctivement dans les tableaux (29 et 30).

Tableau 29:Concentrations du sélénium dans le cheveu desnériblAA).

N° Code Sexe Age ppm [(ﬁg/g PS)
1 S01 F 42 0.70+0.30
2 S02 F 43 0.46+£0.2

3 S03 F 44 0.31 +£0.16
4 S04 F 62 0.39 +£+0.17
5 S05 M 17 0.20 = 0.10
6 S06 F 13 0.19 +0.09
7 S07 F 9 0.57 £0.06
8 S08 F 54 0.13 +0.06
9 S09 F 42 0.28 +£0.12
10 S10 F 27 N D*

11 S11 F 41 0.133 £ 0.059
12 S12 F 17 0.28 +0.12
13 S13 F 34 0.32+0.15
14 S14 M 27 0.23+0.11
15 S15 F 54 0.34 +£0.16
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16 S16 F 74 0.30+0.13
17 S17 F 23 0.55+0.34
18 S18 F 53 0.56 +0.35
19 S19 M 37 0.51+0.32
20 S20 M 9 0.83+0.52
21 S21 F 30 0.31+0.15
22 S22 F 46 0.44 +0.22
23 S23 M 40 0.35+0.17
24 S24 M 45 0.45+0.23
25 S25 M 55 0.62 +0.06
26 S26 M 57 0.57 +0.06
27 S27 M 10 0.50 +0.06
28 S28 F 30 0.047 £ 0.004
29 S29 F 28 0.11+0.01
30 S30 F 59 0.47 £0.05
31 S31 F 42 0.44 +0.05

Tableau 30:Concentrations du sélénium dans le cheveu des ssa(#dAA).

N° Code Sexe Age ppm E;Sue;]/g PS)
1 MO1 06 0.041+0.00¢
2 MO02 09 0.11+ 0.01

3 MO3 09 0.21+ 0.0¢

4 MO04 09 0.31+ 0.14

5 MO5 10 0.3¢+ 0.17

6 MO6 11 0.32+ 0.14

7 MO7 11 0.081+ 0.007%
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8 MO8 13 0.4z + 0.1¢
9 M09 17 0.33 + 0.14
10 M10 23 0.11 + 0.01
11 M11 25 0.45 + 0.2¢
12 M12 31 0.10¢ + 0.047
13 M13 31 0.57 + 0.2t
14 M14 34 0.1z+ 0.01
15 M15 37 0.2t + 0.1¢
16 M16 37 0.03¢ + 0.00¢
17 M17 38 0.5+ 0.27
18 M18 43 0.34+ 0.04
19 M19 44 0.21+ 0.0¢
20 M20 45 0.3t5+ 0.1/
21 M21 a7 0.2C+ 0.1C
22 M22 a7 0.41+ 0.1¢
23 M23 50 0.27+ 0.1z
24 M24 52 0.1z % 0.0v
25 M25 53 0.2¢+ 0.1c
26 M26 58 0.4C+ 0.2t
27 M27 58 0.4¢+ 0.31
28 M28 58 0.2¢+ 0.11
29 M29 58 0.0e+ 0.01
30 M30 60 0.4z + 0.2¢
31 M31 61 0.3C+ 0.2C
32 M32 66 0.5¢+ 0.27
33 M33 66 0.32+ 0.14
34 M34 78 0.1¢+ 0.€
35 M35 79 0.3¢+ 0.15
36 M36 79 0.3¢+ 0.1¢
37 M37 03 0.2¢+ 0.11
38 M38 09 0.1¢ + 0.0¢
39 M39 09 0.26+0.12
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40 M40 10 0.32+0.1€
41 M41 M 27 0.4€ +0.3C
42 M42 44 0.2 +0.0¢
43 M43 A 48 0.03: + 0.00¢
44 M44 53 0.30 +0.14
45 M45 S 54 0.2¢+ 0.12
46 M46 55 0.3+ 0.21
47 M47 = 55 0.2¢+ 0.1C
48 M48 56 0.32% 0.1€
49 M49 Y 59 0.31+0.1F
50 M50 60 0.41 + 0.2C
51 M51 - 61 0.3€+ 0.1¢
52 M52 65 0.32 + 0.14
53 M53 65 0.41 + 0.2€
54 M54 67 0.21+ 0.0¢
55 M55 N 72 0.26+ 0.1¢
56 M56 76 0.21+ 0.0¢
57 M57 76 0.047+ 0.00¢
58 M58 77 0.31+ 0.1F

L'intervalle des concentrations du sélénium poarté@moins est de 0.05-0.83ug/g P.S avec
une moyenne de 0.39+0.18 pg/g P.S et pour lesmisgtiil est de 0.03-0.57 pug/g P.S avec
une moyenne de 0.28+0.13 pg/g P.S. Un taux d'adraisst de 27.62% est observé chez les
psoriasiques (tableau 31).

L’application de t-test (t = 3.14, p = 0,002)CGate-Way ANOVA (F = 9.84, p = 0,002) pour
les deux groupes donne une différence significapre).05) au seuil de sécurité de 95%,
entre la concentration du sélénium dans le cheeswddux groupes de patients et de témoins.

Tableau 31:Résultats statistiques des concentrations duiséiénans le cheveu de la
population générale.

Groupes | Nbr. | Moyenne Sp* Intervalles | SE | Taux d’abaissement (%)

Malades 58 0.28 0.13 0.03-0.57 0.02
27.62

Témoins 30 0.39 0.18 0.05-0.83] 0.03

* Deviation Standard.
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La distribution des concentrations du sélénium dbnscheveu obtenues chez les 58
psoriasiques étudiés, présentées sur la figurem@ditre une forme gaussienne avec une
asymetrie a gauche. La valeur maximale de la &8ge est autour de 0.03-0.04 pg/g.

43 valeurs (74.14%) sont dans l'intervalle de &fiée (0.02-0.09 ug/g) et 15 (25.86%) sont
inférieures a cet intervalle et qui présentent gaeence et aucune valeur supérieure a

I'intervalle de référence.
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Fig.39. Distribution des concentrations du sélénium
chez la population psoriasique étudiée.

Le rbéle du sélénium dans les maladies de la peatée a&tudié, notamment concernant le
psoriasisAinsi, il a été rapporté dans la littérature qagpéau normale et la peau psoriasique
présentent des différences significatives pourélérsum [Nazirglu 2012]. Christ postule
gue les traitements du psoriasis avec I'acide fiquar le thymus et le sélénium ont des effets
synergique$Christ 1999.
La concentration du sélénium chez les patientsigsiques a été trouveé faible, mais les
études sur son rble dans la pathogenése de la imaadt raregNazirgzslu 2013. La
concentration faible du sélénium peut étre due failnhe apport alimentaire ou a la perte avec
la desquamation excessive. Peu de travaux réalisé&analyse du sélénium dans le cheveu
de psoriasiques par rapport a ceux concernantrig, da sérum et l'urine. Toutefois, la
concentration en sélénium dans le cheveu est sbwanprise entre 0,02 et 0,Q8y/g
[Hambidge 197R
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Dans la présente étude, une réduction significativaiveau du sélénium dans le cheveu a été
observée chez la population générale de patieotsapgjues par rapport aux témoins sains.
Ceci est en accord avec les conclusions de cestagoherchefHinks 1987, Murray 2002,
Agnieszka 2003, Matloob 2011].

En outre, contrairement aux femmes on a observéréohgction significative du niveau du
sélénium dans le cheveu des hommes psoriasiqueappanTt aux sujets sains.

Par ailleurs, le sélénium joue un role fondameetaltant que cofacteur biologique de la
glutathion peroxydase dans la lutte contre lesceadk libres. Le sélénium, le glutathion GSH
et la vitamine E agissent en synerdidez les patients atteints de psoriasis on a éroles
niveaux faibles de la glutathion peroxydase. Léemnaent avec du sélénium augmente les
niveaux de glutathion peroxydase chez les patgsusiasiques. Des patients avec de faibles
niveaux GSH-Px ont été traités avec des compriroétenant 0,2 mg sélénium }eeQ et

10 mg tocophérol succinate. Les niveaux GSH-Px gmaunté lentement dans les 6-8
semaines de traitemefduhlin 1982.

Ainsi, les niveaux faibles de sélénium peuvent éure facteur de risque pour le
développement du psoriasis, mais il y a peu dlestipubliés a ce sujet. Par contles
concentrations de sélénium dans le plasma et @asang de patients psoriasiques trouvées
par Donadini ne montrent aucune réduction sigrtiffeadu sélénium ce qui est en
contradiction avec les résultats publiés par umdraombre d’auteurs qui confirment la
réduction du niveau de sélénium chez les psoriasi@Ronadini 199

Par ailleurs, les niveaux de sélénium dans leahele la plupart des personnes sont faibles
parce que l'alimentation aujourd'hui connait uriaitéén sélénium. En outre, le sélénium est
nécessaire pour la désintoxication, et constitugrobléeme pour les organismes de presque
tout le monde d'ou la nécessité de prendre pluséaénium|[Lawrence2011, Lawrence
2013. En Algérie, des travaux montrent que la quantitéséiénium consommée par les
différentes catégories socioprofessionnelles pravessentiellement du blé et de ses dérives
[Benamar 1999 En effet, le pain constitue l'aliment de baseest produit dans différents
types de blé local et importé. L'analyse du sél@énngéalisée par activation neutronique
montre que le contenu de cet oligo-élément dan®dbantillons de grains de blé produit
localement dans différentes wilaya en Algérie eahsdles normes recommandées par
'OMS/FAO. [Beladel 201P Par ailleurs, la moyenne de la consommation digsthe de
sélénium par personne dans les différentes réglen$Algérie varie de 32 a 52 pg/jour, ce

qui est proche de la valeur minimale recommandé&@daAO [Beladel 201B
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IV.5.3.1. Influence du sexe sur la concentration daélénium

Les données sur les concentrations en séléniumlesgmtients atteints de psoriasis pour les
deux sexes sont rares. Il a été rapporté que lesentrations de sélénium étaient plus faibles
chez les hommes que les femmes chez les patiemts l@ypsoriasis plus de 3 ans et chez qui
les valeurs du PASI étaient beaucoup plus éleve td& hommes que chez les femmes
psoriasique$Serwin 2003.

Dans notre travail, I'influence du sexe sur la @ncation du sélénium dans le cheveu de
psoriasiques a été étudiée. Ainsi, l'intervalle dascentrations du sélénium pour les femmes
témoins est de 0.05-0.70 avec une moyenne de QBb#0g/g PS et pour les femmes
psoriasiques est de 0.04-0.57 avec une moyenne.2Rt(014 pg/g PS, et le taux
d’augmentation de la concentration du sélénium ¢eepatients par rapport aux témoins est
de 19.16% (tableau 32). L'application du t-testl (37, 0.122) et de One-Way ANOVA
(F=2.464, p0.122) pour les deux groupes donne une différenaesignificative (p>0.05).

Tableau 32:Résultats statistiques des valeurs des concemtsadi® sélénium dans le cheveu
des femmes psoriasiques.

Taux d’abaissement (%)
Groupes Nbr. | Moy. | SD* | SE | Intervalle

Malades 36 | 0.28| 0.14| 0.02 0.04-0.5
19.16

Témoins 21 | 0.35| 0.17| 0.04 0.05-0.70

*SD: Déviation standard; L'intervalle estingbur la population avec 95% de confiance.

L'intervalle des concentrations du sélénium poarHemmes témoins est de 0.20-0.83 avec
une moyenne de 0.47+0.19 ug/g PS et pour les homsmwssiques est de 0.03-0.48 avec
une moyenne de 0.28+0.11 pg/g PS et le taux d'sdraient de la concentration de zinc chez
les patients par rapport aux témoins est de 69 @dbteau 33). L’application des mémes tests
statistiques pour les hommes psoriasiques et tén(iB.52, p=0.001) et (F=12.38, p=0.001)
pour t-test et One-Way ANOVA respectivement, deorinpour les deux groupes une

différence significative (p<0.05).
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Tableau 33:Résultats statistiques des valeurs des concemtsatiu sélénium dans le cheveu
des hommes psoriasiques.

Groupes Nbr. | Moy. SD* SE | Intervalle | Taux d’abaissement (%)

Malades 21 0.28 0.11 0.02 0.03-0.48

69.94
Témoins 9 0.47 0.19 0.06 | 0.20-0.83

* Standard Deviation; I'intervalle estimé pourpapulation avec 95% de confiance.

Nous avons observé une variation importante chezhteammes par rapport aux femmes
(figure 40).
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Fig. 40.Concentrations du sélénium dans le cheveu desapapres des deux sexes.

Dans notre étude, une diminution significative dveau de sélénium a été trouvée dans le
cheveu des hommes psoriasiques, comparativementtémains. Contrairement, aucune
réduction significative du niveau de sélénium nté #ouvée dans le cheveu des femmes

psoriasiques, par rapport aux témoins.
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IV.5.3.2. Influence de I'age sur la concentratiomlu sélénium

Dans notre étude nous avons divisé les sujetsnpstéa quatre groupes comme suit:
groupe 1 £ 30 ans, 28%), groupe 2 (31-50 ans, 24%), grouiad-$0 ans, 26%) et groupe 4
(> 60 ans, 22%), ou les concentrations moyennegsigroupes sont de 0.26/g, 0.26ug/g,
0.29 ug/g et 0.30ug/g respectivement. Pour les quatre groupes d'agiésd, nous avons
observé que la concentration du sélénium est ptiopoelle aux groupes d'age. Ainsi, la
concentration moyenne la plus élevée a été obsataée le dernier groupe (> 60). Les
résultats pour le sélénium sont de l'ordre donmés dia littérature. Aussi, nous avons divisé
les sujets en deux groupes de patients comme Grouipe 1 € 40 ans, 17 femmes et 5
hommes) et groupe 2 (> 40 ans, 19 femmes et 1 @3 ou les concentrations moyennes
de ces groupes sont de 0j23/g et 0,29ug/g respectivement. Pour ces deux groupes d'age
étudiés, nous avons observeé une légere augmentiitanconcentration du sélénium dans le

cheveu en fonction de I'age (figure 41).

Plusieurs études ont montré que la concentratiosétienium est faible chez les patients
psoriasiques Mlichaélsson 1989, Pinton 1995, Agnieszka 2002, oadtl 201] d'autres ont
constaté que la concentration de sélénium augnobetz les patients psoriasiquaégiieszka
2003, Kharaeva 200%®t d'autres études confirment qu’il n y a aucdiff&rence significative
[Fairris 1988, Donadini 1992, Araujo 2d0®ans notre étude, nous avons trouve une difté&ren
significative pour le sélénium entre les patierdsr@asiques algériens et les contrbles sains.
Aussi, nous avons observé que la concentratioremism est nettement réduite a la fois
chez les hommes et les femmes atteints de psoriasist & noter que le sélénium contenu
dans les shampooings peut constituer un factegodfision lors de I'estimation des charges

corporelles a partir de I'analyse du cheJ@&olwenn 2008.

La figure 41 montre les concentrations de sélérdams le cheveu des patients psoriasiques

en fonction de l'age.
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Se (ugig)

Age (y)

Fig. 41. Concentrations du sélénium dans le cheveu denpaen fonction de I'age.

Pour les quatre groupes d'age étudid®( 30-50, 51-60 et > 60 ans), nous avons wbser
une légere augmentation de la concentration dunisé@tedans le cheveu en fonction de I'age.
La concentration moyenne maximale a été observis ldatranche d’age60 ans pour les

femmes et entre 30 et 50 ans pour les hommes €fidRix. Aussi, pour les deux groupes d'age

etudiés € 40 et > 40ans), nous avons observé une légereemigtion de la concentration en

fonction de I'age
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Variation de la concentration du selenium par tranche
d'age chez les femmes
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Fig. 42.Variation de la concentration du sélénium pardihend’age
(a: population générale, b: femmes, c: hommgs

IV.5.3.3. Influence de la sévérité du psoriasis sla concentration du sélénium

Il a été suggeré que le statut du sélénium est leé séverité clinique du psoriasis. L'oligo-
elément peut étre impliqgué dans la pathogenese dealadie. Les résultats des études cas-
témoins ont montré que la concentration faible éérsum peut étre un facteur de risque de
certains types de pathologies et donc suggéré'étae dépressif du sélénium peut aussi étre
un facteur de risque du psoriasis, une maladiectéaraée par une prolifération excessive des

cellules. Des expériences sur la supplémentatiosé@mium chez les patients psoriasiques
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ont montré que le sélénium dans les formes inoques (sé€lénite de sodium et séléniate)
peut donner une amélioration cliniqgue mais paglén®méthionine. Les niveaux de sélénium
peuvent étre déterminés dans les tissus de cheeewae bonne précision. Ainsi, la plupart
des laboratoires d'analyse minérale du cheveu uedigune valeur normale entre 0,8 et 1,2
ppm. Dans une étude, concernant l'influence de la comsdan d'alcool sur la sévérité du
psoriasis (durée < 10 mois et > 3ans) ou la sévdritpsoriasis a été @uée en utilisant le
systeme de notation PASI et la consommation d'aedaide d'un questionnaire structure, la
concentration du sélénium a diminué chez les piatteints de psoriasis ce qui peut étre liée
a la gravité et la durée du psoriasis. La consommaixcessive d'alcool est associée a la
sévérité de la maladie et a une faible activitdad&SH -Px dans les érythrocytes chez les
patients atteints de psoriasis de longue dy&erwin 2002 Aussi, Araujo et al considerent
gue ladiminution des niveaux de sélénium est liée &lasté du psoriasis et peut étre a un
faible apport alimentairpAraujo 2009. L’activité du glutathion peroxydase (GSH -Px) dans
les érythrocytes est inversement corrélée a larsévdu psoriasis et la concentration du
sélénium est faible chez les patients atteintssoeigsis plus de 3 ans, cela est du a la gravité
de la maladigSerwin 2003 Serwin et alpostulent que l'apport alimentaire en sélénium
pourrait étre un des facteurs contribuant a laqgehése et I'évolution du psoriaf&erwin
AB, 1999.

L’influence de la sévérité du psoriasis sur leseuved des concentrations du sélénium dans le
cheveu des psoriasiques est présentée dans laue®e Dans notre étude, la concentration
du sélénium décroit en fonction de la sévérité alanaladie de Iéger a sévére pour la
population générale. On note la méme observatiamr fEs femmes. Par contre pour les
hommes la concentration du sélénium diminue puigremte en fonction de la sévérité de la

maladie (Iéger — modéré — sévefegures 42 et 43).
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Tableau 34:Influence de la sévérité du psoriasis sur les valdas concentrations du
sélégmi dans le cheveu des psoriasiques.

Psoriasis Sexe Nombre Moyenne +SD*
F 13 0,288+0,142
Leger
H 9 0,330+0,079
T 22 0,305+0,120
F 18 0,291+0,165
Modéré
H 9 0,228+0,124
T 27 0,270+0,154
F 5 0,252+0,111
Sévere H 4 0,260+0,063
T 9 0,256+0,088

*SD: Déviation standard; 'intervalle estimé pdamopulation avec 95% de confiance.

Concentratration du selenium dans le cheveudu

PS, [ng/gl
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Fig.42.Variation des concentrations du sélénium (ug/génSpnction
de la sévérité du psoriasis
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IV.5.3.4. Influence de la duré du psoriasis sur laoncentration du sélénium

Il est a été observé que les concentrations daigéiéa la fois dans le sang total et le plasma
ont diminué chez les patients atteints de psordessdeux sexes. Les hommes psoriasiques
(20 - 49 ans) et les femmes atteintes de psordesitongue durée (>20 ans) avaient des
concentrations particulierement faibles de séléndams le sang total. Aussi, l'activité de la
glutathion peroxydase a été plus faible chez ldemta atteints de psoriasis. Ces deux
marqueurs ont été inversement proportionnels a rivitg et la durée du psoriasis
[Michaelsson 1989

L’influence de la durée du psoriasis sur les cotraéions du sélénium dans le cheveu des
psoriasiques est présentée dans le tableau 35. gnmipes de population ont été établis selon
la durée de la maladie: groupesll2 mois, 28%), groupe 2 (2 a 10 ans, 53%) et lapgd

(> 10 ans, 19%), ou les concentrations moyennes pEsigmupes sont de: 0.284+123ug/g
PS, 0.278+0.151ug/g PS et 0.283+0.094ug/g PS awspment. Serwin et al ont rapporté
gue le gatut du sélénium était faible et lié a la sévéditepsoriasis chez les patients atteints
de psoriasis d'une durée de plus de 3[Seswin 2003. Une étude cas -témoins menée par
Serwin et al. afin d'évaluer le réle de la diététique sélénium,cbnsommation et I|'état
nutritionnel du sélénium au cours du psoriasistat'@utritionnel du sélénium semble étre
insuffisant, surtout chez les femmes atteintes st@igsis ne dépassant pas la durée de 10
mois et les hommes atteints de psoriasis de lodguée. Chez les hommes le plasma et
l'activité GSH -Px érythrocytaire étaient inversetnerrélées a la séverité de la maladie.

Le role du statut du sélénium dans le psoriassoetrapport avec la gravité et la durée de la
maladie a été examiné. Les auteurs ont mesurénieentration plasmatique du sélénium et
l'activité du glutathion peroxydase (GSH -Px) ddesplasma et les érythrocytes afin de
déterminer le statut du sélénium. L’activité dutgthion peroxydase (GSH -Px) dans les
érythrocytes a été trouvée inversement corrél@es&\vérité du psoriasis, la concentration du
sélénium est faible et liee a la gravité de la dhialahez les patients atteints de psoriasis
durant plus de 3 arjSerwin 2003.
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Tableau 35:Influence de la durée du psoriasis sur les conams du sélénium dans le
cheveu des psoriasiques.

Duree Nbr. Moyenne [Se] SD* SE Intervalle
du Psoriasis ppm (1g/g)
<12 mois 16 0.284 0.123 0.030 0.038-0.57
2al0ans 31 0.278 0.151 0.027 0.032-0.56
> 10 ans 11 0.283 0.094 0.028 0.047-0.41

*Déviation standard; L'intervalle estimé pour lapulation avec 95% de confiance.

Dans la présente étude nous avons observé unetwi®ide la concentration du sélénium
dans le cheveu pour les groupes 1 et 32 mois, > 10 ans), contrairement au groupe 2 (2 a
10 ans), on note des concentrations de séléniuandégent inférieures comparativement aux

deux autres durées du psoriasis étudigd(mois et > 10 ans).

La figure 44 montre les concentrations de sélériams le cheveu des patients par rapport a
la durée de la maladie.

0,45 -
0,40 —

0,35 —

<12 mois 2-10 ans > 10 ans

Fig. 44.Concentrations moyennes du sélénium (ug/g PS)rariibn de la durée du psoriasis
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IV.5.3.5. Comparaison des concentrations du sélénium dans leheveu des femmes
psoriasiques avec du cheveu teinté (CT) et du cheveon teinté (CNT) ayant le méme
age.

Selon le questionnaire élaboré pour cette étudemBnes psoriasiques sur 36 (22%)
ont des cheveux teintés. Sachant que le conteralneleu dépend de I'age, du sexe et de la
couleur naturelle du cheveu, on a étudié séparélmeefétmmes psoriasiques dont les cheveux
sont teintés par différentes couleurs synthéticarergpport a des femmes psoriasiques ayant
approximativement le méme age et dont les cheveuwont pas teintés pour voir I'influence

de la teinture sur la concentration du séléniunsdarcheveu (tableau 36).

Tableau 36:Concentrations du sélénium dans le cheveu des ésnpsoriasiques avec du
cheveu teinté (CT) et du ahewnon teinté (CNT) ayant le méme age

[Sq CT* [Sd CNT*
N° Age ppm (Hg/g PS) ppm (ug/g PS)
1 37 0.25+0.16 0.038 + 0.004
2 47 0.41 +0.18 0.20 +0.10
3 50 0.27+0.12 0.11 +0.01
4 52 0.13 +0.07 0.06 + 0.01
5 53 0.29 +0.13 0.26 +0.12
6 58 0.49+0.31 0.26 +0.11
7 60 0.42+0.26 0.30 +0.20
8 79 0.34+0.16 0.19+ 0.9

*Cheveu teinté, ** Cheveu non teinté

La figure 45 représente une comparaison des camatienis du sélénium dans les cheveux des

deux groupes de femmes psoriasiques (avec deswhésimtés (CT) et des cheveux non

teintés (CNT) ayant le méme age).
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Fig. 45. Comparaison des concentrations du sélénium @artselveu de femmes psoriasiques
avec des cheveux teintés (CT) et des cheveux me@sgCNT) ayant le méme age.

On a observé une augmentation du sélénium powhkgeux teintés par rapport aux cheveux
non teintés de femmes du méme age et de sévéudrét de psoriasis differentes (figure
45). Il est fort probable que les teintures utésécontiennent du sélénium dans leur
composition. De ces premiers résultats, il est mam de tenir compte de ce paramétre

(teinture) dans le choix des sujets a étudier.
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IV.5.4. Analyse du zinc

Les concentrations ggpm (g/g PS) mesurées par INAA du zinc dans le cheesuémoins

et des sujets psoriasiques sont présentées, nespeeint, dans les tableaux 37 et 38.

Tableau 37:Concentrationdgezinc dans le cheveu des témoins (INAA).

Sujets témoins
Féminins Masculins
[Zn] [Zn]
Code |Age ppm (1g/g PS) Code Age ppm (1ag/g PS)
S01 9 8214 S23 9 215+10
S02 13 93+4 S24 10 19248
S03 17 176%15 S25 17 144+6
S04 23 13416 S26 27 20119
S05 27 348+15 S27 37 17512
S06 28 20219 S28 40 155+11
S07 30 18148 S29 45 17548
S08 30 117+10 S30 55 14246
S09 34 144+6 S31 57 144+6
S10 41 14546
S11 42 18348
S12 42 184+8
S13 42 115+5
S14 43 90+4
S15 44 13716
S16 46 131+10
S17 53 12546
S18 54 13716
S19 54 92+4
S20 59 188+8
S21 62 85+4
S22 74 93+4

97



Chapitre IV: Résultats et discussion

Tableau 38:Concentrationslezinc dans le cheveu des malades (INAA).

Sujets malades
Féminins Masculins
[Zn] [Zn]
Code Age ppm (nug/g PS) Code Age ppm (ug/g PS)
MO1 06 223+10 M37 03 10445
MO2 09 231+10 M38 09 12846
MO3 09 147+7 M39 09 157+7
MO4 09 184+8 M40 10 179+12
MO5 10 19749 M41 27 155+7
MO6 11 17748 M42 44 17148
MO7 11 19718 M43 48 10945
MO8 13 20419 M44 53 153+7
M09 17 1657 M45 54 171+7
M10 23 272+12 M46 55 247411
M11 25 333+15 M47 55 12345
M12 31 864 M48 56 158+11
M13 31 217+10 M49 59 154+11
M14 34 23510 M50 60 164+12
M15 37 11845 M51 61 144+11
M16 37 184+8 M52 65 10545
M17 38 17748 M53 65 188+9
M18 43 355+15 M54 67 8544
M19 44 12215 M55 72 11445
M20 45 11745 M56 76 137+6
M21 47 154+7 M57 76 18948
M22 47 14116 M58 77 163+12
M23 50 157+7
M24 52 12346
M25 53 11945
M26 58 12746
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M27 58 14146
M28 58 11645
M29 58 196+8
M30 60 19949
M31 61 166+7
M32 66 20219
M33 66 166+7
M34 78 178+8
M35 79 124+5
M36 79 160+7

L'intervalle des concentrations du zinc pour landis est de 82-348 ug/g P.S avec une
moyenne de 152453 ug/g P.S et pour les patiergst dle 85-355 pg/g P.S avec une moyenne
de 167152 pg/g P.&In taux d’abaissement de 10 % est observé chgzalgents atteints de
psoriasis (tableau 39).

L’'application de t-test (t =-1,28, p = 0,202)det One-Way ANOVA (F = 1,65, p = 0,202)
pour les deux groupes donne une différence norifisigtive (p> 0.05) au seuil de sécurité
de 95%, entre la concentration de zinc dans les geaupes de patients et de témoins ce qui
en accord avec les résultats des travaux realisésdifférentes matrices biologiques
[Michaelsson 1984, Hinks 1987, Gawdirodger 1992].

Tableau 39:Résultats statistiques des valeurs des conceamtsatie zinc dans le cheveu
tke population générale.

Taux d’augmentation (%)
Groupes Nbr. | Moyenne | gp | Intervalles | SE

Malades 58 167 52 85-355 6

-10

Témoins 31 152 53 82-348 9

*Déviation standard; L'intervalle estimé pour lagulation avec 95% de confiance.

Il a été rapporté dans la littérature que la peammale et la peau psoriasique ne
présentent pas de différences significatives pewiric[Molokhia 1969. Aussi, Hinks et al.
n‘ont pas signalé de changement dans les nivearixncehez les patients atteints de psoriasis

[Hinks 1987. Cependant, une augmentation de la concentratiaine dans le sérum, I'urine
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et dans la peau non affectée de patients psormsigété rapportép/oorhees 1960 Par
contre, Afridi et al. ont observé une valeur réeuite zinc dans les échantillons du cuir
chevelu chez des sujets psoriasiques par rappartsajts normaux a partir des mémes
groupes d'agpAfridi 2006].

Par ailleurs, aucun changement significatif dassnigeaux de zinc dans le sérum n’a
été observée chez les psoriasiques sur la baseudéide, sexe, durée de la maladie et
I'implication des articulations et des ongidggam 2005%.

Beaucoup de chercheurs ont observé un taux desgigue significativement faible
chez les patients psoriasiqué4éc Millan 1983 Saxena 1990tandis que d'autres ont trouve
des niveaux normaufortnoy 197

Les résultats obtenus dans I'étude d’Afridi etrabntrent que les valeurs moyennes de la
concentration de Zn sont plus faibles dans le c@velu et le sang, mais plus élevées dans
les échantillons d'urine de patients atteints deigsis. Ills attribuent la carence en zinc chez
les patients atteints de psoriasis a l'expositidiesa €léments toxiques [Afridi 2010]. Ainsi,
la mesure du niveau de zinc plasmatique chez lesigggques a abouti a des données
contradictoires, des niveaux de zinc rédui®eaves 1967 élevés[Voorhees 1969 et
normaux[Withers 1968 ont été trouvés. Il a été suggéré que la raisussiple pour les
résultats contradictoires des niveaux de zinc dars€rum dans le psoriasis peut étre due a
l'absence de prise en compte du degré de la péactéaf par le psoriasis. A ce titre, la
relation entre la surface de la peau affectée @arsbriasis et les niveaux de zinc dans le
sérum a été rapportg®ic Millan 1983. Mais Hinks et al. n'ont pas démontré une telle
relation dans le psoriasifHinks 1987. Alors, Sung YL. et al. rapportent que les
concentrations sériques du zinc sont influencéesppssieurs facteurs parmi lesquels les
infections et les traumatismgsung 1996

Aussi, plusieurs études ont porté sur I'évaluatierzinc dans les milieux biologiques
(sang total, sérum, plasma, urine et cheveu) a&ftablir la relation entre cet oligoélément et
le psoriasis. Toutefois, peu de travaux sur |I'ss&bju zinc dans le cheveu de psoriasiques ont
éte réalisés et encore moins pour les ongles catipament a ceux réalisés dans du sang, du
sérum et de l'urine [Afridi 2006, Afridi 2010]. Dsnleur étude, sur la corrélation des
concentrations de zinc dans le plasma humain eftdeeu, McBean L.D. et al. ont rapporté
gue le coefficient de corrélation a une valeur Alsale 0,05 entre la teneur en zinc des
échantillons de plasma et de cheveu, et n'esttatistisjuement significatif [Lois 1971]. Mais,
Klevay L.M. et al. n'ont trouvé aucune corrélatemtre la teneur en zinc du cheveu et du

plasma mesurée sur des échantillons aléatoires mplulation panaméenpidevay 1970Q.
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Dans notre étude, une variation non significatigdadteneur en zinc dans le cheveu a
été observée chez la population générale des fmfsoriasiques par rapport aux témoins.
Ceci est en accord avec les conclusions de cest&ingles [Withers 1968, Molokhia 1969,
Molokhia 1970, Portnoy 1972, Michaelsson 1984, Hir087, Gawdirodger 1992, Kreft
2000, Ozturh 2001].

Cependant, la distribution des concentrations da dans les cheveux obtenues chez les 58
psoriasiques étudiés, présentée sur la figure 4@t une forme gaussienne avec une
asymeétrie a droite. La valeur maximale de la fedme est autour de 150-200 ug/g.

12 (20.69%) des valeurs sont dans lintervalleé&férence (190-280 pg/g), 44 (75.86%) sont
inférieures aux valeurs de cet intervalle et quéspntent une carence et 2 (3.45%) sont

supérieures aux valeurs de l'intervalle de réféeert qui présentent un exces.
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Fig. 46: Distribution des concentrations du zinc
chez la population psoriasique étudiée

IV.5.4.1. Influence du sexe sur la concentrationudzinc

Nous avons observé que la variation de la cond@mrdu zinc chez les femmes est
tres importante par rapport aux hommes (figure #£0ur cette raison et vu le nombre
important de femmes (patients et témoins) par i@ hommes, nous avons appliqué le t-
test et le One-Way ANOVApour les 36 femmes psoriasiques, agées de 6 as/%h 22
femmes témoins, agées de 9 a 74 ans. La duréeodagis était comprise entre un mois et

quarante ans.
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Fig. 47.Concentrations du zinc dans le cheveu des psguiesides deux sexes.

L'intervalle des concentrations du zinc pour ksrmes témoins est de 82-348 avec
une moyenne de 145+59 ug/g PS et pour les femnmsagpgues est de 86-355 avec une
moyenne de 178158 pug/g PS, et le taux d’augmentalke la concentration du zinc chez les

patients par rapport aux témoins est de - 23%¢#abll0).

Tableau 40:Résultats statistiques des valeurs des concemtsadi® zinc dans le cheveu
des femmes psoriasiques.

Taux d’augmentation (%)
Groupes Nbr. | Moy. | SD* | SE | Intervalle

Malades 36 178 58 10 86-355
Témoins 22 145 59 12 82-348

*SD: Déviation standard; L'intervalle estimé pdampopulation avec 95% de confiance.

-23

L'intervalle des concentrations du zinc pour lesihnes témoins est de 142-215 avec
une moyenne de 171+27 pg/g PS et pour les homnmeggfigues est de 85-247 avec une
moyenne de 151+37 ug/g PS et le taux d’abaissedeiid concentration de zinc chez les

patients par rapport aux témoins est de 12 % @ali4).
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Tableau 41:Résultats statistiques des valeurs des concamtsatiu zinc dans le cheveu
des hommes psoriasiques.

Groupes Nbr. | Moy. | SD* | SE | Intervalle | Taux d’abaissement (%)
Malades 22 151 37 8 85-247
Témoins 9 171 27 9 142-215 12

*SD: Déviation standard; L'intervalle estingour la population avec 95% de confiance.

L’application du t-test (t = - 2,12, p = 0,038)letOne-Way ANOVA (F = 4,50, p =
0,038) pour les 36 femmes psoriasiques, ageesadedtans, et 22 femmes témoins, agées de
9 a 74 ans montre qu'’il y a une différence sigatiive (p < 0.05), contrairement aux hommes
ou I'on a (t = 1.52, p=0.138) et (F = 2.33, p =3B}, la différence n’est pas significative (p >
0.05) entre les témoins et les malades.

Dans leur étude intitulée "étude comparative basédéa dépendance du sexe et de I'age pour
des métaux sélectionnés dans le cuir chevelu”,iginalet al. ont montré que la différence
entre la concentration du zinc dans le cheveu desntes (208.ug/g) et ceux des femmes
(251ug/g) n'est pas significativgKhalique 2005 Verghese et al. ont trouvé une faible
différence entre les hommes et les femmes darlebes de distribution du zipZerghese

1973. Bertazzo et al. ont rapporté que le sexe n'aljratuence sur la teneur en zinc.

Dans notre étude, une augmentation significativaideau de zinc a été trouvée dans
le cheveu des femmes psoriasiques, comparativeawenfemmes témoins. Contrairement,
aucune réduction significative du niveau de zire été trouvée dans le cheveu des hommes
psoriasiques, par rapport aux témoins. On notel,adss concentrations de zinc inférieures

chez les hommes psoriasiques par rapport aux ferpsoemsiques.

IV.5.4.2. Influence de I'age sur la concentrationlu zinc

Les patients ont été subdivisés en quatre grogpespe 1 (<30 ans, 28%), groupe 2
(30-50 ans, 24%), groupe 3 (51-60 ans, 26%) etmgd (> 60 ans, 22%). Les concentrations
moyennes pour ces groupes sont de: 191+56 ng/@6¥368 ug/g PS, 156+37 pg/g PS et
153+36 pg/g PS respectivement.
La figure 48 montre les concentrations de zinc dansheveu des patients en fonction de

l'age.
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Fig. 48.Concentrations du zinc dans le cheveu des patenfisnction de I'age.

Pour les quatre groupes d'age étudiés, nous avimesv@ une réduction de la concentration
du zinc avec l'augmentation de I'age.
Les concentrations de zinc dans le cheveu de lalabpn générale des patients ont été

corrélées par un polynéme d&2degré en fonction de I'age :

Zn (ug/g PS) = A. Age + B Age’ + B,. Age® + Bs. Age’
R*=0.89274
Avec : A=38.88903; B= 1.75763; B=0.03192; B=-1.91059 1d

Une premiere étude en 1971 concernant la comwélaéintre I'dge et le zinc
plasmatique chez 204 sujets de sexe masculin &6 d 84, et 54 sujets féminins agés de
20 a 58 ans, a donnée une décroissance linéginiictive du zinc plasmatique avec I'age
dans les deux groupé¢kindeman 1971l Aussi, une réduction significative de zinc daas |
sérum a également été trouvé pour le "quatriemé &ge90 années), dans une étude
comparative entre des personnes agées en bongeesdrd 65 et 89 ans et des adultes agés
de 20 a 64 an&kavaglia 200D

Klevay LM. a trouvé que la quantité de zinc dansHeveu varie avec I'age du sujet et

suggere que seul la teneur en zinc dans le chéalivitlus appariés selon I'age devrait étre
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comparé [Klevay 1970]. En outre, une différencenificative a été observée dans la
concentration de zinc dans les échantillons deealnele sujets masculins et féminins atteints
de maladies de la peau a partir de deux groupege pAdridi 2006]. Bertazzo et al. ont
rapporté que I'age influe sur les concentrationsCduet du Zn, mais seulement de facon
significative chez les femme¢Bertazzo 1996

Dans cette étude, nous avons observé que la coattentmoyenne de zinc pour les
quatre groupes d’adge étudiés est inversement giopoelle a I'dge. La concentration

maximale moyenne a été observée dans le premiepgfage <30) (figure 49).
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Variation de la concentration du Zinc par tranche d'age
chez les hommes
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Fig. 49.Variation de laconcentration du Zinc par tranches d’age
(a: femmes, b: hommes, c: population générale)

IV.5.4.3. Influence de la sévérité du psoriasis sla concentration du zinc.

Le psoriasis est une maladie inflammatoire de kaupehronique et récurrente. Les
formes du psoriasis sont légeres, modérées ouesegeion le score PASI (Psoriasis Area
Severity Index). Les patients dont la surface cai® est atteinte de plus de 20% de
psoriasis avaient des niveaux de zinc dans le séigmificativement plus faibles par rapport
aux autregNigam 200% McMillan and Row ont observé que la concentratierzishc dans le
sérum de patients psoriasiques avec plus de 10% deirface du corps atteinte est
significativement plus faible que pour ceux ayane wsurface moins de 10%c Millan
1983. Une réduction de la concentration en zinc dansaleg avec l'augmentation de la
surface psoriasique peut étre due a I'épuisemenaintusecondaire par la perte du zinc par
exfoliation Une autre possibilité est que la perturbation d&atl'du zinc dans le sérum
pourrait effectivement étre traduite par une pltende implication de la surface psoriasique
[Afridi 2010].

Les résultats obtenus par Basavaraja K.H. efBalsavaraj 20Q9indiquent que les
concentrations de zinc dans des groupes de psoléagr et sévere montrent une tendance a
la baisse qui est en accord avec d'autres éf@lemves 1967Greaves 1971 Par contre,
Bhatnagar M. et adans leur étude sur les phases actives et de rémids psoriasis ont
signalé une augmentation du zinc sérifRleatnagar 1994
L'influence de la sévérité du psoriasis sur lesened des concentrations du zinc dans le

cheveu des psoriasiques est présentée dans lauatile
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Tableau 42:Influence de la sévérité du psoriasis sur les valdas concentrations du
zinc dans le cheveu des psagues.

Psoriasis Sexe Nombre Moyenne +SD*
F 13 192+76
Leger
H 9 156146
T 22 17767
F 18 175+48
Modéré
H 9 130+25
T 27 160+46
F 5 161+33
Sévere
H 4 160+19
T 9 157+27

*SD: Déviation standard; tinvalle estimé pour la population avec 95% ddianne.

Dans notre étude, la diminution du taux de zinfoaction de la sévérité de la maladie
n'est pas significative (tableau 42 et figure 9. effet, les déviations standards relatives
aux concentrations moyennes du zinc chez les psaitateints de psoriasis léger, modéré et
sévere montrent que les intervalles de concentimtgont pratiquement inclus I'un dans
'autre comme indiqué sur les figures 50, 51 et@R2.note la méme observation pour les deux
sexes pris séparément. Les concentrations moyahne&nc dans le cheveu par tranches

d’age pour les femmes, les hommes et la populgeéoérale sont présentées sur la figure 50.
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Fig. 50.Variation des concentrations du zinc (Lg/g PSpantion de la sévérité du psoriasis.
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Fig. 51.Concentrations moyennes du zinc (ng/g PS) peuldex sexes

en fonction de la sévérité du psoriasis.

108



Chapitre 1V:

Résultats et discussion

240 —

220 —

200 -

180 —

160 —

[Zn] ng/g PS

140 —

120 —

100

Leger Modere Severe

Fig. 52.Déviations standard relatives aux concentratiangihc (ug/g PS) en fonction de la

IV.5.4.4. Influence d

séveérité du psoriasis.

e la duré du psoriasis sur laoncentration du zinc.

L'influence de la durée du psoriasis sur les cotrations du zinc dans le cheveu des

psoriasiques est donnée dans le tableau 43.

Trois groupes de population ont été établis sedodurée de la maladie: groupe<l (
12 mois, 28%), groupe 2 (2 & 10 ans, 53%) et layggo3 ¢ 10 ans, 19%), ou les
concentrations moyennes pour ces groupes sont4$x4Q ug/g PS, 182158 ug/g PS et

149+42 pgl/g PS respectivement.

Tableau 43:Influence de la durée du psoriasis sur les conamis du zinc dans le cheveu

des psoriasiques.

Durée Nbr. Moyenne [Zn] SD* SE Intervalle
du Psoriasis ppm (1g/g)
<12 mois 16 149 40 10 86-217
2a10ans 31 182 58 10 109-355
> 10 ans 11 149 42 13 85-247

*SD: Déviation standard

; L'intervalle estimé pdampopulation avec 95% de confiance.
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Dans leur étude, Nigam et al. rapportent quilsnb’@bservé aucun changement
significatif dans les niveaux de zinc dans le séchex les psoriasiques sur la base de la durée
de la maladi¢gNigam 2005.

Dans notre étude, nous avons observé une simildeda concentration du zinc dans
le cheveu pour les groupes 1 et 3, contrairemergraupe 2 ou I'on note des concentrations
de zinc élevées.

La figure 53 montre les concentrations de zincsdancheveu de patients par rapport a la

durée de la maladie.

180 L

|Zn] ng/g PS

160 —

140 —

120

100 —

1
< 12 mois 02 a 10 ans > 10 ans

Fig. 53: Concentrations moyennes de zinc (ug/g PS) enitonde la durée du psoriasis.

IV.5.4.5. Comparaison des concentrations du zinc dans le chmy des femmes
psoriasiques avec du cheveu teinté (CT) et du che non teinté (CNT) ayant le méme
age.

Selon le questionnaire élaboré pour cette étudelesu36 femmes psoriasiques étudiées on
releve que 8 femmes (22 %) ont des cheveux teilg@shant que le contenu du cheveu
dépend de l'age, du sexe et de la couleur natutelleheveu, on a étudié séparément les
femmes psoriasiques dont les cheveux sont teirdéslifférentes couleurs synthétique par
rapport a des femmes psoriasiques du méme ageeledocheveux ne sont pas teintés pour

voir I'influence de la teinture sur la concentratidu zinc dans le cheveu (tableau 44). Il a été
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rapporté qu’il n'y a pas de différence significatidans les concentrations du zinc par rapport

aux différentes couleurs de cheveu, pour les dexgss[Bertazzo 1996].

Tableau 44:Concentrations du zinc dans le cheveu des ferpsmsasiques avec des
cheveux teintés (CT) et des chgveon teintés (CNT) ayant le méme age.

N° Age [zn] CT* [Zn] CNT**
ppm (pg/g PS) ppm (pg/g PS)
1 37 118+5 184 +8
2 47 141+ 6 154+7
3 50 157 +7 122+ 5
4 52 123 +6 19648
5 53 119+5 11616
6 58 141+ 6 127+6
7 60 199+ 9 166+7
8 79 160+ 7 17848

*Cheveu teinté, ** Cheveu non teinté

La figure 54 représente une comparaison des caatients du zinc dans les cheveux des
deux groupes de femmes psoriasiques (avec deswhésimtés (CT) et des cheveux non
teintés (CNT) ayant le méme age).

250 -~

150 -
cT
100 CNT
50
0]
37 47 50 52 53 58 60 79

Age { ans)
Fig. 54. Comparaison des concentrations du zinc danseleechde femmes psoriasiques
avec des cheveux teintés (CT) et des cheveux m@s€CNT) ayant le méme age.

[Zn] pe/e
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Il en ressort de la figure 54 que la concentratlarzinc dans les cheveux teintés de femmes
psoriasiques pour la tranche d’age <50 ans estriénfre a celle des femmes avec des
cheveux non teintés. Par contre, pour la tranchged> 50 ans la concentration du zinc est
élevée pour les femmes avec des cheveux teintéspport aux femmes aux cheveux non

teintés. De ces premiers résultats, il importantesher compte de ce parametre (teinture ou

non) dans le choix des sujets a étudier.

IV.5.5. Revue de la littérature

Des études ont montré que le psoriasis n'est pasigalement une maladie de la
peau mais une perturbation immunologique sous da.pees manifestations cutanées sont le
résultat d'une stimulation excessive des cellulegedicielles de la peau (cellules de
Langerhans).Ainsi, le psoriasis est considéré comme des troubles, ipaiement, des
kératinocytes épidermiques, mais maintenant ilresbnnu comme l'un des troubles auto-
immunes les plusourants[Griffiths 2007.

Le psoriasis est connu pour apparaitre a un agetale 15 a 30 ans et entre 50 et 60
ans[Gelfand 2005a, Jp mais beaucoup plus que 50% des patients trartesignalé leur
apparition avant I'age de 40 gi¢aldi 2007. Par ailleurs, il y a deux grandes périodes de
survenue du psoriasis: avant 40 ans et apresgi@Panr la premiére période le pic d'age est
entre 15-25 ans (75%) avec un psoriasis souvertredt pour la deuxiéme période le pic
d’age est entre 50-60 ans (25%) avec un psor@sisvement stable.

Les facteurs qui peuvent avoir des effets modutatsur les maladies inflammatoires
telles que le psoriasis ne sont pas bien connasetié proposé que les oligo-éléments tels que
le sélénium et le zinc peuvent jouer un role atdifis le psoriasi©onadini, 1992

Il existe peu d'études sur le role des oligo-élémdans le psoriasiBasavaraj 2009
mais, les réles du sélénium et du zinc dans lesdied de la peau ont été largement étudiés,
en particulier en ce qui concerne le psoriasis Miltan 1983, Saxena 1990, Nigam 2005].

Pour longtemps, l'analyse du sang et de l'urine ét# les principales sources
d'information concernant les éléments trace damganisme. Mais, I'analyse du cheveu pour
les oligo-éléments est un domaine d'intérét craissea sciences médicales, biologiques et
environnementaleChittleborough 1980, Ashraf 1995a, Bader 1999

Le cheveu est un outil de diagnostic pour compléesérum sanguin et Il'urine
[lyengar, 1988 Les oligo-éléments sont souvent plus concentaés te cheveu que dans les

fluides corporels. Le cheveu constitue I'une detrioes les plus précises pour les éléments
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traces du corps humain. Les effets de I'dge etete sur les concentrations des oligo-
éléments dans le cheveu pour les minéraux essenked oligo-éléments et les métaux
toxiques ont été rapportfgerghese 1973, Gordon 1985, Ghayour-Mobarhan]2005

Les concentrations du sélénium et du zinc danshéweu des patients psoriasiques
peuvent étre influencées par des conditions phygigles telles que le sexe, l'age et
l'alimentation, mais aussi par l'exposition proi@sselle, l'utilisation de shampooings
contenant du sélénium ou du ziftableau 11)a supplémentation et le traitement avec des
médicaments contenant du sélénium ou du zinc.

Dans la littérature, il est reconnu que les métaomtenus dans le cheveu humain
peuvent dépendre du sexe, donc il est normal guénteractions inter-éléments entre les
hommes et les femmes seraient différentes. Chaogn#cket al. dans leur étude sur linter-
relation entre les éléments dans le cheveu paorapp sexe précise que cette question n'a
pas encore été discutée dans la littérature dibfopChojnacka 2010 Une différence
significative dans la distribution des élémentxésmentre les hommes et les femmes a été
rapportée. Verghese a constaté une difference mionportante entre les courbes de
distribution masculines et féminines pour certai@@ments analysés par activation
neutronique instrumentale tels que le mercure,learinc, le cuivre[Verghese 1973

Aussi, il a été constaté que la composition du ehevarie selon I'age, le sexe, la
couleur du cheveu et les habitudes tabagiques $élone réalisée par Chojnacka K. et al.
[Chojnacka 2006a]. De son cote, Ghayour-Mobarhah. @nt rapporté que les concentrations
du cuivre, du zinc et du sélénium dans le sérumstgsts sains sont influencées par les
conditions physiologiques telles que l'age, le mégialimentaire et le sexe [Ghayour-
Mobarhan 2005]. Cependant, la différence de tenenrmétaux dans le cheveu des femmes
et des hommes pourrait étre expliquée sur la basdlifféerences dans le métabolisme et le
réle physiologique des métaux dans les deux sekbalifjue 2005]. L'étude réalisée par
Khalique et al. a montré que dans le cas des homaesncentration des métaux choisis (Ca,
Mg, Fe, Zn, Mn, Cd, et Ni) diminue avec l'age. Tedats, pour les femmes, les teneurs en
meétaux dans le cheveu augmentent avec I'age. Aclamgement notable de la concentration
de métal n’a été observé en fonction de I'age [gsuleux sexes confondiéhalique 2005.

Il a été observé aussi que la différence de moeele les femmes et les hommes
reflete probablement les différences d'expositipnsfessionnelles plus qu’une différence
réelle entre les sexeSependant, Sturaro A. et al. rapportent que lauean métaux est plus
élevée dans le cheveu des femmes par rapport ammas indépendamment de leur couleur

et ajoute que le cheveu blond a donné des valeuc®icentration plus faibles des éléments
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étudiés (zinc, cuivre, nickel, manganése et plombgpendamment du sexe et la quantité
maximale des métaux a été trouvée dans le chevieusniovis par le cheveu roux et brun
[Sturaro 1994].

Des résultats contradictoires ont été publies ddifferents articles ou une
augmentation, une diminution et aucune différengmificative ont été rapportés par
différents auteurs concernant l'analyse du sélénietndu zinc chez les personnes
psoriasiques. Dans une revue récente de la litt€atles étapes de lavage variées utilisées
pour I'analyse du cheveu étaient probablement lacgode beaucoup de variance entre les
différentes étudegShamberger 20Q02Aussi, Eminians et al. n'ont pas trouvé de catieh
significative entre les concentrations en oligo@éta dans le cheveu et dans le sérum
[Eminians 196}, Il est fortement prévisible que chaque individlusa propre caractéristique
de sang-cheveu concernant les concentrations go-é@émentsCependant, les valeurs de
sélénium et de zinc dans le cheveu sont consisl@émme un bon indicateur de ['état
nutritionnel [Weber 199D et la supplémentation en sélénium et en zinc peéliorer la
carence en sélénium et en zinc dans le chgvavan 1993Leung 1999.

L’interprétation des résultats de I'analyse du @wedans la détermination du statut minéral
d'un individu est rejetée par certains aut¢himbidge 198R A ce titre, certains travaux ont
identifié plusieurs facteurs qui peuvent influenkses résultats de I'analyse du cheveu, et par
conséquent peuvent limiter, I'interprétation desiitats. A la lumiére de ces facteurs, ils ont
conclu que les résultats de l'analyse du cheveuedbiétre utilisés et interprétés avec
beaucoup de prudence car la marge d'erreur damalyse du cheveu peut étre significative
[Steven 2001l Il y a encore des controverses sur la facon diinééer les résultats des
analyses du cheveu concernant la contaminatiomrexed les traitements cosmétiquassi,

les niveaux faibles de zinc dans le cheveu tradtisene mauvaise alimentation et
l'indisponibilité du zinc en tant que co-facteueryme. Des niveaux élevés de zinc dans le
cheveu peuvent paradoxalement étre causés parroissance lente du cheveu ou peuvent
étre aussi lié a l'utilisation de shampooings atlifulaires contenant du pyrithionate de zinc.
Dans leur étude, Leblanc et al. ont rapporté ga'ésaient pas trouvé de contamination par le
zinc du cheveu due aux shampooings qui contieragiepiyrithionate de zinfd_eblanc 1999

Par ailleursjes niveaux faibles de sélénium dans le cheveuuesindicateur de
mauvais pronostic dans certaimemditions. Les niveaux élevés de sélénium reftdtamport
du sélénium, ainsi que le sélénium contenu dansHampooings antipelliculairgsDavies
1997. Mais, Nolwenn a signalé que le sélénium contenusdas shampooings n'a pas

d’influence sur les concentrations du sélénium darssng et I'urine et donc ne contribue pas
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de maniere significative a la charge corporflelwenn 2008. Le sélénium contenu dans les
shampooings peut donc constituer un facteur deusanti lors de I'estimation des charges
corporelles a partir de I'analyse du cheveu. LdBminces observées entre les profils du
sang/urine et du cheveu peuvent étre due a laamétidu séléniumCependant le profil-
temps de la teneur des éléments dans le chevesl glusonne donnée a montré que le niveau
des éléments change considérablement avec lesuthebitde vie ou de ['exposition
environnementalgChojnacka 200ga

Le probleme crucial qui entache la validité de dlgse minérale du cheveu est que
cette analyse est influencée par I'échantillonndgepréparation des échantillons et la
procédure analytiqu&shamberger 2002 Aussi, la teneur minérale du cheveu est affegtée
I'exposition a de nombreuses sources (shampoaeng&onnement ...) provoquant une forte
variation des teneurs en éléments traces le lorg deche du cheveu. Il ya aussi plusieurs
problemes qui sont liés a I'analyse du cheveu,irgphiit la différenciation entre les déepots
endogenes et exogengRodushkin 2000ou avec |'état métabolique d'un sujet donné
[Chojnacka 2005 Cependant, les valeurs de référence pour les@lsnraces dans le cheveu
sont trés difficiles a établir en raison de l'altgede procédures efficaces de lavage normalisé.
Toutefois, certains progrés ont été accomplis dlatablissement des valeurs normales pour

certains oligo-éléments dans le cheveu humain [@odéa 2006b, Lamand 1990].
Le tableau 45 illustre les conclusions des travisgus de la littérature comparés a

notre étude réalisée en Algérie concernant la tianiades concentrations du sélénium et de

zinc entre les patients psoriasiques étudiés e@éhaeins des deux sexes.
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Tableau 45:Comparaison des résultats de notre étude par tagppifférentes études sur les

concentrations du sélénium et du zinc dans le ehdes patients psoriasiques.

Population générale

Tasaki (1993)
Sung (1996)

Brig (2002)
Nigam (2005)
Afridi (2006)
Basavaraj (2009)
Afridi (2010)

Oligo- Diminution Augmentation Pas de différence
elément significative
Hinks (1987) Agnieszka (2003) Fairris (1988)
Michaélsson (1989) Kharaeva (2009) Donadini (1992)
Fairris (1989) Araujo (2009)
Harvima (1993)
Pinton (1995)
Azzini (1995)
Murray ( 2002)
[Se] Agnieszka (2002)
Agnieszka (2003)
Matloob (2011)
Mansouri (2013)
Diminution
Population masculine
Mansouri (2013)
Greaves (1967) Molokhia (1970) Withers (1968)
Voorheesj (1969) Voorhees (1969) Molokhia (1969)
Greaves (1970) Bruske (1987) Molokhia (1970)
Greaves (1971) Bhatnagar (1994) Portnoy (1972)
Donadini (1980) Batnaru (2008) Michaelsson (1984)
Morgen (1980) Hinks (1987)
McMillan (1983) Gawdirodger (1992)
Dreno (1986) Kreft (2000)
[Zn] Saxena (1990) Ozturh (2001)

Nigam (2005)
Mansouri (2013)

Augmentation
Population féminine

Mansouri (2013)
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Conclusion générale

La présente étude est la premiere enquéte clinsgmedes psoriasiques algériens
utilisant les techniques de microanalyse: la XRisée sur un faisceau de rayon X issue d’'une
source de cadmium-209 (CRNA) et I'analyse par attw neutronique instrumentale, basée
sur un faisceau de neutrons thermiques produit d@ngacteurs de recherche NUR (CRND)
et Es-Salam (CRNB).

L’objectif de cette étudenultidisciplinaireest de donner des estimations précises des

taux de sélénium et de zinc dans le cheveu degssguies algériens.

La teneur élevée du zinc dans le cheveu a permisiesage par XRF car la limite de
détection calculée est inférieure a la concemmatiPar contre la teneur du sélénium dans le

cheveu est trés faible ce qui n’a pas permis ssagmpar la XRF.

Les concentrations de zinc obtenues par la tecBnX@RFF pour les sujets sains varient
entre 105 et 36Qg/g PS et pour les sujets atteints de psoriasisntaentre 120 et 36[g/g
PS. Les résultats obtenus se trouvent dans l'iaierdonné par la littérature. L'application de
t-test et One-Way ANOVA montre qu’il n'y a pas ddéf@ence significative entre la
concentration de Zn dans les deux groupes denpaté de témoins.

Pour la validation des résultats obtenus par lanigoe XRF, on a analysé trois
échantillons avec des standards par la techniquedIbu niveau du réacteur BR. Les

valeurs des concentrations mesurées par les deligeies ont été comparées. L'écart entre
les deux mesures varie entre 11 et 29%. Cetteérdifte est due probablement a I'effet de
matrice et/ou a une éventuelle contamination petridapréparation des cibles.

Afin d’avoir des résultats plus précis et conclgamous avons complété notre étude
par un plus grand nombre d’échantillons qu’on dyesgaavec I'INAA au niveau du réacteur
Es-Salem.

Dans notre procédure d'analyse de la technique IN#oAis avons utilisé la matrice
biologique épiphytes Lichen AIEA-336 comme standdedréférence. L'évaluation de la
gualité de notre travail a été faite par les réssildu bias relatif, Z-score et U-score. Les
résultats du sélénium et du zinc sont en bon dcaeec les valeurs recommandées de lichens
epiphytes AIEA-336.
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Les concentrations du sélénium varient entre Ot@B5Y pg/g P.S pour les patients et
entre 0.05 a 0.83ug/g PS pour les témoins. Lieaibn de t-test et de One-Way ANOVA
pour les deux groupes (témoins et patiemtshne une différence significative entre les
concentrations de sélénium dans le cheveu chepdgents psoriasiques par rapport aux
témoins sains. Les résultats confirment une dindnudu sélénium chez la population

générale des patients atteints de psoriasis etlekdmwmmes psoriasiques.

Les concentrations du zinc varient entre 85 et| 858 PS pour les patients et de 81 a
348 ug/g PS pour les témoins. L'application de t-tesdeeOne-Way ANOVA pour les deux
groupes (témoins et patients) donne une différeme significative au seuil de sécurité de

95% chez la population générale des patientsgmquies par rapport aux témoins.

Lorsque les deux sexes ont été considérés séparéumendifférence significative
pour le sélénium a pu étre observée chez les horathrdgez les femmes psoriasiques. Mais
pour le zinc une différence significative a étéutr®e uniquement chez les femmes

psoriasiques. Ces résultats se trouvent dansrligte donné par la littérature

Lorsque les sujets psoriasiques ont été répartipiatre groupes d'age (<30 ans, 30-50
ans, 51-60 ans, et > 60 ans) en fonction de laafgauge du psoriasiapus avons observé une
augmentation de la concentration du sélénium danshleveu avec I'augmentation de ['age.
Par contre il est apparu une diminution signifiatile la concentration du zinc en fonction de
'age. La concentration maximale moyenne a été obseraés & premier groupg <30).
Lorsque les sujets ont été divisés en deux grodise € 40 et > 40 ans), nous avons
constaté une légere augmentation de la concemtrdticcélénium dans le cheveu en fonction
de l'age.

Aussi, on a observé une décroissance de la coatentdu sélénium en fonction de
la sévérité de la maladie de Iéger a sévere. Om laonéme observation pour les femmes.
Mais pour les hommes la concentration du sélémiiminue puis augmente en fonction de la
sévérité de la maladie (Iéger, modéré, sévere).cBatre, aucune corrélation n'a pu étre
établie entre la concentration du zinc et la sé¥é@u psoriasis. On note des concentrations
élevées de zinc pour une durée de maladie de 2and@omparativement aux deux autres

durées étudiées (12 mois et > 10 ans).
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Lorsque les patients ont été divisés en trois gesigelon la durée de la maladie, nous
avons observé une similitude de la concentratioséé@niumet du zinc dans le cheveu pour
les groupes 112 moig et 3 & 10 an$, contrairement au groupe 2 & 10 ans on note des
concentrations deséléniumlégerement inférieurest des concentrations de zinc élevées

comparativement aux deux autres durées du psorisdiées.

Par ailleurs, il est bien connu que pour les mimérées exces des uns peuvent causer
la réduction des autres. Aings métaux lourds (Hg) diminuent I'absorption di¢sié&m par
les précipitations et la chélation et qu’il existeecompétition entrée cuivre et lezinc. Pour
cela, notre étude sera complétée par I'analysaehgure dans le cheveu des psoriasiques car
ce dernier influence la biodisponibilité du séléniat par la détermination de la concentration
du cuivre dans le cheveu de psoriasique, cargbeéliément cuivre influence la

biodisponibilité du zinc et le ratio Cu/Zn eststisdgnificatif pour le psoriasis.

En outre, on a observé une augmentation du sélépmum les cheveux teintés par
rapport aux cheveux non teintés de femmes du m@aetde séverité et durée de psoriasis
différentes. Il est fort probable que les teintunéfisées contiennent du sélénium dans leur
composition. Aussi, la concentration du zinc dassdheveux teintés de femmes psoriasiques
pour la tranche d’age <50 ans est inférieure l& dels femmes avec des cheveux non teintés.
Par contre, pour la tranche d’age > 50 ans la etdret®n du zinc est élevee pour les femmes
avec des cheveux teintés par rapport aux femmeslaneux non teintés. De ces premiers
résultats, il est important de tenir compte du pariae de la teinture dans le choix des sujets
a étudier et dans l'interprétation des résultats.

Pour pouvoir étudier les différents parametres ,(&gxe, habitudes alimentaires,
couleur du cheveu, sévérité et durée du psoriggispnt une influence démontrée sur les
concentrations de certains éléments traces telslejsélénium et le zinc dans le cas du
psoriasis, I'échantillonnage doit cibler une popiola donnée. Le choix de la matrice
biologique la plus adaptée est a voir du cote ddifation combinée des phanéres (cheveux
et ongles) ou il est démontré que la majorité d@seénts traces est plus concentrée que dans
les autres tissus et liquides biologiques. Augmu de travaux ont été réalisés sur l'analyse
des ongles comparativement aux autres tissus Ipleg (cheveux, sang, sérum et urine).
Ces recherches doivent étre complétées par dessésun le role physiologique des métaux

pour les deux sexes en tenant compte des différexfgositions professionnelles.
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Conclusion générale

Afin de résoudre le probléme des résultats corttaidés et des controverses sur la
facon d'interpréter les résultats d’analyse du ehélvy a lieu de prendre en compte dans les
futures études les aspects concernant les contaomgaxternes notamment les traitements
cosmetiques, la surface de la peau affectée etredlu psoriasis. Enfin, la comparaison des
concentrations des éléments traces dans le cheiesedfaire entre des sujets appariés selon
l'age et le sexe.

Enfin, les données obtenues dans cette étude peguiter les médecins et autres
professionnels de la santé en matiére de carencaligge-€léments essentiels (Se et Zn) dans

des échantillons biologiques.
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Annexe 1:

QUESTIONNAIRE

Date de naissance.............ccceeeuvnennn. Lieu de NaiSsSanCe..........cc.oovvviveiivininins o
Sexe Fémini) Masculir )

0 LTS
Commune:........ccevvvvvneveneeneDaira L Wilayad
Localisation géographique

Urbaine: () Reral)

Type

a. BidonvilleT™) b. Appartemer” ) c. VillaT™ ) d. SDC)

Niveau social

Sans emploi{ ) EmptC) Etudialt )

(0 15T o] o

Etat de santé ) Sain: () Malade:

LI U] 101 10T PRSP PPPPPPPP
Quelle est cette maladie........................c.ceevennn.Depuis quand...c e,
Fumeur: Oui: () Non(J

Régime alimentaire Variée: ) igue: )

Sévérité du psoriasis...........cocveeveieeen. .. DUrée du psoriasis.....e e
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Teinture des cheveux ou_J

Conditions du prélevement de I'échantillon:

Date du prélevement:.............coociieiiiiiiinne e,
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Annexe 2:
TRAITEMENT STATISTIQUE

A partir des mesures effectuées pour chaguédléasont calculées, la moyenne du taux du
zinc, l'erreur sur la moyenne et la dispersion daleurs, pour faciliter la comparaison des
familles entre elles. L’abaissement du taux de miioyen est calculé par rapport a la famille

des sujets normaux.
* Moyenne (C)
Soit une famille de n cas, chaque cas donne unermels taux de l'oligo-élément,;,da

moyenne du taux de zinc de cette famille M est éerpar:

nC
C=2"

i=1

* Erreur standard a la moyenne (ESM)

L'erreur standard a la moyenne est donnée par:
& (C -C)
ESM= Z w3

L'écart type des valeurs est fonction de M donnée.

3 (Ci _6)2
D

* Ecart type (0)

* Taux d'abaissement T(%)
Pour les sujets atteints de la pathologies de Rsorayant un taux d'oligoélément moyen

C paients» 1€ taux d'abaissement du zinc T(%), de cette [Rarpiar rapport au taux moyen

Cnormaux d€s sujets normaux est:

T (%) = C normaux C patients % 100

C normaux

» Intervalle de confiance en utilisant la t- distrikution
Pour un échantillon de mesures aléatoire de {ald’intervalle de confiance est déterminer

a partir la moyenng , la déviation standards basée sur (n-1) deglibeigé et la t-

distribution plus t6t que la distribution normale.
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s

Pour un intervalle de confiance de 'ordre de 9&2&ourbe a deux bords donne un intervalle
de confiance de 5% ce qui correspond a une pratgatdd (100- 95)% / 2 = 2,5% d’un seul

bord de la courbe ci-dessous. Le parametesttdéterminé a partir de la table A2 en annexe.

2.5%

t-test (test de signification):
comparaison entre les moyennes d'un échantillon dtune population
Soient 2 échantillons de mesures, faites sur abgidus différents concernant 2 traitements P
et T et constitués de variables quantitatives noes.
Soient uT, uP: les moyennes respectives des éitbran et P.

L’hypothése nulle HO est:(,u-r _,up) =0

L’hypothése alternative Ha es(,uT —Up ) #0

En appliguant le test bilatéral:

La variance est donnée par:
S’ = _S§ +—S? .82 =8 i+i
© lddl ddl, J* T T {n, n,

Let calculé est donné par:

t _(/JT _/JP)

calculé — S
diff

Si 1:calculé > tcritique la différence entre les deux populations est sigatifze au seuil de

confiance choisis (voir la table A2).
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Annexe 3:
GLOSSAIRE

1. Acide aminé: acide organique constituant l'unité de struct@® rotéines.

2. Alpha (rayonnement): c’est un noyau d'hélium 4°X — 2.**Y + ,*He), fortement
ionisant, mais trés peu pénétrant. Une simpleléedé papier I'arréte.

3. Antioxydants: sont des molécules (vitamines, oligo-éléments, .u) djminuent ou
empéchent I'oxydation par les radicaux libres duémel physiologique et qui protegent
l'organisme contre leurs dommages.

4. Aspergillus Niger: est un des champignons les plus connus du gaspergillus. Il
apparait sous forme d'une moisissure de couleue sar les fruits et Iégumes.

5. Biodisponibilité: c’est la proportion d’'un nutriment, dans un alimejui est effectivement
utilisable pour assurer les fonctions vitales deganisne.

6. Béta (rayonnement):c’est un électron de charge négatiyeX(— z:1Y + 1% +v) ou
positive ("X — 21"Y + ;% +%). Un écran de quelques métres d‘air ou une sifepide
d'aluminium suffisent pour les arréter.

7. Capture neutronique: expression utilisée lorsqu'un noyau atomique s'eengHun
neutron libre sans impliquer une fission.

8. Catalyseur: un catalyseur est une substance capable d'accéléeeréaction chimique,
mais ne participe pas a la réaction. Les protéetesn particulier les enzymes sont des
catalyseurs.

9. Chélateur: substance formée de molécules qui se lient étreieéra des atomes de métal
(des minéraux) et les force a aller la ou il varhéme. Les chélateurs aident les minéraux
dans leur voyage dans l'organisme.

10. Chimiotactisme: est la propriéeté que possede le protoplasma, @pgghlement
cytoplasme, c’est-a-dire le liquide contenant lganpcellulaire et les organites cellulaires
(I'équivalent des organes dans le corps) et quneea la cellule de vivre.

11. Comorbidités: désignent les maladies qui en accompagnent souveatautre, sa
définition est difféerente de celle de la morbidgai désigne le nombre de porteurs d'une
maladie dans une population.

12. Enzyme: c’est une protéine qui fonctionne comme un catalypeur la médiation et la

vitesse d'une réaction chimigue ou biochimique.
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13. Etat (ou nombre) d'oxydation: chiffre représentant le nombre d'électrons quiilt fa
ajouter ou soustraire a un atome sous forme comabjdéns un composé€) pour le rendre
neutre. Sa diminution correspond a une réducti@oetaugmentation a une oxydation.

14. Effet Compton: dans la matiere, les photons possédant une énsuffisante sont
capables d'éjecter les électrons. Cette énergigeracpour effet d'augmenter la longueur
d'onde de chaque photon qui se traduit par une perénergie. La diffusion de I'énergie des
photons, appelée diffusion Compton, peut se répétkr force énergétique en présence est
assez puissante.

15. Effet photoélectrique: il est lié au passage du courant électrique dansnatériau
conducteur lorsque celui-ci est exposé a la lumigées effet qui se manifeste par la libération
d'électrons se produit en fonction de la fréquatet lumiére et donc d'un transfert d'énergie
des photons.

16. Enzyme: une enzyme est une protéine qui fonctionne commeatalyseur pour la
médiation et la vitesse d'une réaction chimique.

17. Epiderme: partie externe de la peau constituée de plusisaushes de cellules dont la
plus superficielle est cornée et produit des sqsarReils, plumes, cornes, ongles, griffes,
sabots sont des productions de I'épiderme.

18. Gamma (rayonnement):c’est un rayonnement électromagnétique, de mémeengtie

la lumiere, émis par la plupart des noyaux radifmct’émission gammayj résulte de
I'émission de photons lors de transitions électpoes a partir de niveaux d'énergie excités
avec des énergies mises en jeu de 'ordre du MeV.

19. Isotopes: formes d'un méme élément dont les noyaux posséstenbmbre de protons
identigue et un nombre de neutrons différent. Bample, les isotopes 235 et 238 de
l'uranium possedent le méme nombre de protons 1@y 143 neutrons pour l'isotope 235 et
146 pour l'uranium 238.

20. INAA: l‘analyse par activation neutronique instrumentag¢ une méthodehimique
d’analyse exclusivement élémentai@ette méthode consiste a irradier un échantillarnupa
flux de neutronset a identifieret quantifiésensuite, apres irradiation, les isotopes radifzact
crees a partir des éléments a dgearl'étude de leur spectre de raygns

21. Kératinisation: processus normal ou pathologique d'accumulatiokédatine dans les
cellules de I'épiderme ou d'une muqueuse.

22. Kératinocyte: cellule constitutive de la couche superficiellela@eau (épiderme) et des
phaneres (ongles, cheveux, poils, plumes, écaillEd¢ synthétise la kératine, protéine

fibreuse et insoluble dans I'eau, qui assure adal ga propriété d'impermeéabilité
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23. Lymphocyte: globule blanc qui produit une réponse immunitaweryl il est activé par
une molécule étrangére (un antigene).

24. Métabolisme: processus chimiques qui se produisent dans ladesllivantes.

25. Neutrons thermiques: également appelés neutrons lents, neutrons en iké&quil
thermique avec la matiere dans laquelle ils seadépkt avec une vitesse de l'ordre de 2 a 3
km/s. Leur énergie est inférieure a 1 électronvolt.

26. Nutriments: substances organiques ou inorganiques trouvéeeslesmliments. lls sont
digérés et absorbés dans le tube digestif pour @iisés ensuite dans les réactions
meétaboliques de I'organisme.

27. Oligoéléments:oglio du grec signifie "peu”, micro minéraux ouréknts traces sont une
forme particuliere de minéraux, qui sont nécessaéiela croissance et a la vie et au
fonctionnement des organismes vivants, mais enfaibte quantité. B constituent environ
1% des atomes du corps humain

28. Oxydoréduction: c’est une réaction chimique correspondant au fieangi’'un ou
plusieurs électron(s) entre deux réactifs, appgehégdant” et "réducteur" selon le bilan:

n;red> - npox; » Mred;+mox;

29. Psoriasis:du grec "psora”, signifie "gratter”. C’est une naidainflammatoire chronique
de la peau. Il s’agit d'une maladie non infectieuBfle se caractérise par des plaques
érythémato-squameuses (taches rouges couvertegudmes de couleur blanche-argentée)
bien délimitées, qui démangent. Ces plagues saan#sllement localisées au niveau des
coudes, des genoux, du sacrum et du cuir chevelsi.akticulations peuvent également étre
touchéesLe psoriasis peut étre héréditaire. Il survientspdouvent chez les personnes de
peau claire. Les femmes et les hommes entre 168 abgl sont a peu pres touchés a part égale
par la maladie.

30. Pathogénesedu grec pathos souffrance. Processus ou étudeadegsus provoquant
une maladie. Examen et recherche du mécanismegaellles causgsathogengsconnues

ou inconnues, provoquent lesladies

31. PASI: est utilisé pour mesurer la séverité du psoridsmnstitueun outil utile dans le
suivi de la réponse du psoriasis a toute théragpaeiti

32. Phaneres:terme désignant les productions destinées a pmltégeau (poils, cheveux,
ongles). Les Phanéres sont essentiellement comdedé&ratines, connues pour leur richesse

en acides aminés soufrés et leur insolubilité.
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33. Pharmacocinétique: étude du devenir d’'une substance dans l'organi&ssentielle a la
compréhension des effets d’'une molécule sur I'adeyae, elle est la résultante de plusieurs
étapes: absorption, distribution, métabolisme etétion.

34. Prévalence: nombre de cas existants d'une affection (par ex@rglpsoriasis) a un
moment précis dans une population donnée. Ellerdeple l'incidence et de la durée de
I'affection.

35. Réaction n,y: est la réaction fondamentale pour 'analyse pavaiiin neutronique. Par
exemple®ZzZn +1n—%Zn+p +y

36. Rhumatisme psoriasique: C'est le 8™ rhumatisme inflammatoire chronique. Il est
caractérisé par une association a un psoriasi®retaspect mixte, entre la polyarthrite
rhumatoide et la spondylarthrite ankylosante qui pecasionner des difficultés diagnostic en
l'absence de psoriasis.

37. Radicaux libres: atomes ou molécules instables nées de la décoioposi'une
molécule d'eau, sont tres réactifs car ayant wtréle non apparié. Sous certaines conditions,
peuvent étre produits en exces s'attaquent aux az@spvitaux des cellules (noyau, plasma,
membrane) aux protéines ou a I'ADN et les dégatssquausent sont irréparables. Ils sont
impliqués dans le vieillissement de la peau etpkapion de nombreuses maladies dites
"dégénératives".

38. Radioactivité: propriété que possedent certains éléments nanuedstificiels d'émettre
spontanément des particules alpha (noyaux d'héliléta (positons [émission b8taou
électrons [émission béfpet/ou un rayonnement gamma (photons de hautgié)eEst plus
généralement désignée sous ce terme I'émission agenmements accompagnant la
désintégration d'un élément instable ou la fission.

39. Rayons X:ondes électromagnétiques dont la longueur d'ondégeentre |'ultraviolet et
le rayonnement gamma, est comparable aux distamegatomiques.

40. Réacteur nucléaire:est un dispositif dans lequel une réaction ennghpeut étre initiée,
modérée et contrblée, contrairement & une bomhaigie, pour laquelle la réaction en
chaine se produit en une fraction de seconde. jppekcations des réacteurs nucléaires sont la
production d’électricité, d’eau douce par dessalgmde plutonium a usage civil ou militaire
et de neutrons ou d'isotopes radioactifs, utilm®s la recherche et en médecine.

41. Systeme tégumentairedu latin tegere, couvrir, désigne en zoologieretieatomie, un
tissu biologique situé a l'interface du milieu neeér et du milieu extérieur d'un organisme.
42. Spectrométrie de fluorescence X(XRF): c’est une méthode d'analyse chimique

élémentaire utilisant une propriété physique deddiere, la fluorescence de rayons X
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Abstract

Psoriasis is a multifactorial skin disease wittuaknown etiology. Zinc has a positive impact
on psoriasis. The aim of this study is to determirar-zinc concentration in Algerian
psoriatics. 58 psoriatics and 31 normal controlsboth genders were selected. Hair zinc
levels were determined using Instrumental Neutrativation Analysis technique (INAA).
Student’s t-test and One-Way ANOVA were appliede Tdverage zinc concentration for
controls and patients were 152+53 mg/g and 167x%fgnmmespectively. They are not
significantly different (p>0.05). Zn concentratitor males and females controls and patients
were 171+27 mg/g, 151+37 mg/g and 145+59 mg/g, 588hg/g respectively. However, for

females we have observed a significant differepe®.05).

Keywords: Psoriasis, Skin, Hair, Zinc, INAA
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Abstract

In this work, we have measured the selenium contentheat produced locally in eight
different regions of Algeria from east to west, am@ have established the annual
consumption of selenium for five socio-professior@tegories. Instrumental neutron
activation analysis is used. The selenium levelwleat samples varied from 21 (Tiaret) to
153 mg/kg (Khroub), with a mean value about 52 mg/khe mean of selenium daily
consumption from ingestion of wheat per personhm ¢ight regions varied from 32 to 52
mg/day which is close to the minimal FAO recomméiata

Keywords: Selenium Algerian wheatJNAA; Daily intake
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Abstract

In Algeria, bread is the staple food, produced iiflecent kinds from local and imported
wheat. Most of it is not subjected to micro-elena¢analysis. The objective of this study is to
determine quantitatively the traces elements inpt@snwheat grains produced locally from
different cultivated provinces in Algeria. Tracemlents (Co, Cr, Cs, Fe, Rb, Sc, Se and Zr)
were determined using neutron activation analydi® results show that the contents of the
traces elements in the studied samples were witiensafety baseline of all the assayed
elements recommended by WHO/FAO except for cohdtil iHarrach province.

The analytical results showed that chromium wasetewable in all samples except for
Constantine, Ain Mlila and Setif provinces. Howewrconium content in a few samples

exceeded the permissible level.

Keywords: Algerian wheat; Food safety; INAA; Permissibleilisn RDA; Trace elements.
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Résumés (trois langues)

Abstract

Selenium and Zinc are essential minerals for théybd@hey have a positive impact on psoriasis.
psoriasis is a multifactorial skin disease withuaknown etiology. The aim of this study is to e
the status of selenium and zinc in hair of Algerpmoriatic patients compared to controls of both
sexes. Hair samples of psoriatic subjects and alsntwere collected at the Department of
Dermatology at Bab EI-Oued Hospital. Two nucleacnmnalysis techniques, XRF and INAA, were
used. t-test and One-Way ANOVA were applied.

Analysis of zinc concentrations in the hair of &dpasis and 24 controls with XRF gave for controls
and patients a mean zinc concentrations of 206n85287.48lg/g respectively. These results were
validated by the INAA techniqu&elenium was not detected by XRF.

58 psoriatic and 31 controls samples were analyziéd INAA. Mean selenium concentrations for
controls and patients are 0.39 + OB/ g and 0.28 + 0.13g / g respectively. There was a significant
difference ( p < 0.05). Selenium concentrations dontrols and patients of both sexes are 0.47 +
0.2Qug/g and 0.28 * 0.1Qug/g for men and 0.35 + 0.1jdg/g and 0.28 + 0.34y/g for women
respectively. A significant difference (p<0.05) walsserved for men unlike women psoriasis. We
have observed an increase in the concentratioelefisim versus age. A decrease in the concentration
of selenium versus severity was observed. Finallghtly lower concentrations selenium was found
for a period of disease 2 to 10 years comparedeother two periods studied.

Mean zinc concentrations for controls and patierdse 152453 and 167+52g/grespectively. There

is no significant difference (P>0.05). Zinc concatibns in controls and patients for both genders
were 171+27 and 151+37 pg/g for men and 145+59 Brett58 pg/g for women respectively.
However, for women, a significant difference (P8).Was found. A significant decrease in hair zinc
concentration with increasing of age was observieergithe maximum mean concentration was in the
first group (y<30). Nevertheless, no correlationswiaund between zinc levels and severity of
psoriasisMoreover,high zinc concentration was found for a period iskdse 2-10 years compared to

the other two periods studied.

Keywords: Selenium, Zinc, Psoriasis, Hair analysis, XRF, lNA
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Résumés (trois langues)

Résume

Le sélénium et le zinc sont deux oligoélémentsregde pour I'organisme. lls ont un impact
positif sur le psoriasis:Cette derniére est une pathologie multifactorieida peau, avec une
étiologie inconnue. L'objectif de cette étude édvaluer les concentrations du sélénium et du
zinc dans le cheveu de patients psoriasiques atgepar rapport a des témoins des deux
sexes. Des échantillons de cheveu de sujets psmgsset de témoins ont été prélevés au
niveau du service de dermatologie du CHU Bab EldOugeux techniques nucléaires de
microanalyse la XRF et I'INAA ont été utiliseéestest et One-Way ANOVA ont été
appligués. L'analyse des concentrations de zins tawcheveu de 42 psoriasiques et de 24
témoins avec la XRF a donné, pour les controléssgpatients, des concentrations moyennes
de 206,3hg/g et de 237,48g/g respectivement. Ces résultats ont été validetagechnique
INAA. Le sélénium n’a pas été détecté par la XRF.

Les échantillons de 58 psoriasiques et de 31 t&noirt été analysés avec I'INAA. Les
concentrations moyennes du sélénium pour les dest&t les patients sont de 0.39+0.18
pMo/g et 0.28+0.13 ug/g respectivement. Il y a uifBrdnce significative (p<0.05). Les
concentrations du sélénium pour les contrbles et patients des deux sexes sont
0.47+0.20ug/g et 0.28+0.10 pg/g pour les homm@&s3&+0.17 pg/g et 0.28+0.14 pg/g pour
les femmes respectivement. Une différence signifiea(p<0.05) est observée pour les
hommes contrairement aux femmes psoriasiques. Alouss observé une augmentation de la
concentration du sélénium en fonction de I'age.e dminution de la concentration du
sélénium en fonction de la sévérité est observiefn Fon note des concentratioégerement
inférieures de séléniumpour une durée de maladie de 2 a 10 ans compawraiv aux deux
autres durées étudiées. Les concentrations moyelengsc pour les contréles et les patients
sont de 152 + 53 et 167+5&/g respectivement. Il n y a pas de différence iative
(P>0,05). Les concentrations de zinc pour lesréted et les patients des deux sexes sont
171427 et 151+37 pg/g pour les hommes et 14515978458 ug/g pour les femmes
respectivement. Toutefois, pour les femmes, uni&rdifice significative (P<0,05) a été
observée. De plus, une diminution significativel@econcentration du zinc dans le cheveu
avec l'augmentation de I'dge a été constatée, atohentration moyenne maximale était
dans le premier groug@<30). Par contre, aucune corrélation n’a pu &mélie entre le taux
de zinc et la sévérité du psoriasis. Enfin, on mgte concentrations élevées de zinc pour une

durée de maladie de 2 a 10 ans comparativemerdeuxcautres durées étudiées.

Mots clés:Sélénium, Zinc, Psoriasis, Analyse du cheveu, XRRA.
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