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GAMME DE TRAVAIL DES INSTRUMENTS
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Cea LES PRINCIPES DE L'ANALYSE ELEMENTAIRE

L’'absorption atomique
. Yaporization
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PRINCIPE DE LABSORPTION ET DE L'EMISSION
ATOMIQUE

s Energie

2s (Plasma) Etat Excité

Etat fondamental :

p
(Absorption Atomique)
:I E ! A 670.784 nm

Etat Excité -
o 460,286 nm
- 7 Vnm 323.263 nm
Energie

Photon/Lumiéere

Etat Fondamental (Emission Atomique)
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RELATION ENTRE ENERGIE — LONGUEUR D’ONDE —

CONCENTRATION

Etat excité

“ [::> Mesure de la
ANE, |AE, |AE,|A\E, quantité de photons
l = ——— émis pour toutes les

® =@ =0 3 m

A comprises entre
167 et 850 nm

Emission

200 nm Longueur d’ondes 700 nm

Etat fondamental

Le delta d’énergie est alors
inversement proportionnel a
longueur d’'ondes absorbée

L’'émission est
proportionnelle a
la concentration
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PRECAUTIONS D'USAGE

« Précision »

B Incertitude d’étalonnage (exactitude : justesse, fidélite)
B Limites de détection et limites de quantification

I I Mise au point de la méthode d’analyse
Les determiner dans la matrice en question

P # Incertitude sur la grandeur finale (concentration, vitesse d’altération ,...)

Interférences optiques

Interférences chimiques
Interférences physiques
Interférences spectrales

Preparation des échantillons

Environnement de I'analyse
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C2A  EXEMPLE LIMITE DE QUANTIFICATION (ICP-AES)
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UN MODELE SIMPLIFIE DE LEXACTITUDE

(PRECISION)

r
Fidele
Juste Fidele
Pas juste
Pas fidele Pas fidele
Juste Pas juste
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Incertitudes d’étalonnage

Réponse

Prédiction {
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Réponse Y
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Concentration

X

INCERTITUDES D’ETALONNAGE - LINEARITE

Linéarité
Gamme de concentration

0.3 T 5 étalons
5 répétitions
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o
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0 10 20 30 40
Concentration X

50

On est capable de donner une incertitude
par échantillon (point analysé)

CETAMA, GT6, REPLIPLUS, cahiers d’instrumentation ICP-AES, ICP-MS
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» Regrouper les étalons

» Gamme des étalons a réduire (*10,
*100) entre étalon bas — étalon haut
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C2A INCERTITUDE D'ETALONNAGE

Les sources d’incertitudes d’analyses

B Preparation des étalons (dans la matrice !), réglage des parametres de I'instrument
B FEtalonnage

== Regroupement des points de I'étalonnage

= Plage / gamme d’étalonnage
B Suivi des « Contrbles Qualité »

- Etalonnage S :
== Contrble de |'étalonnage Fichier Echantillons

== Echantillons
== Contréle de la dérive instrumental (étalons)

A

Concentration

, R
Etalon Controle Qualité g / \
=

Temps — ordre de passage
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CZ2A PRECAUTIONS D'USAGE

Interférences optiques

B Interférences chimiques
B Interférences physiques
B Interférences spectrales

Preparation des échantillons

Environnement de I'analyse
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LES INTERFERENCES (ICP-AES)

B Interférences spectrales : un élément peut interférer un autre car leurs longueurs
d’onde (émissions) sont tres proches
== Dérivé du bruit de fond : le fond augmente avec la concentration
= Dérive du bruit de fond : le fond a gauche/droite augmente -
== INterférence de raies -
B Effets de matrice : exemple du TRIS (tampon pH) -

B Interférences physiques
== INterférences de nébulisation : viscosité, quantité de sels dissous, ...

== L€ rendement de nébulisation varie -
B Interferences chimiques « Causes : déplacement des équilibres d’ionisation
== INterférences d’ionisation par la présence de Li, Na, K

- == |Nterférences d’atomisation
o Effets: Diminution du rendement d’ionisation

 Exemple : Doser le Pb dans des solutions
fortement concentrées en K

%

Pb > Pb* + D
K-> K* forte concentration qui va déplacer
redQ

I'équilib Na
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C2QA  LES INTERFERENCES (ICP-MS)

ICP'MS 4(](:11 9697 4GAi.+
“Ca 0.64 “Ar'H,
B Interférences de masses : i
Ca— Ar Ca 0.145 ZTAL 6Ot
- e 2.06 Bol9e,, N0, 2811907
©Ca 0.003 ENe5t, 28NN
48 q 0.19 53815N+, 345141\]1_, 32g16()+
== F& — Ar+0O
Ca+0O
541::6 58.?.. 57(:116()1H+1 4{)A1'14N, 58A1'15N]H+, ‘%GAI]SC)*‘, 5SA1.16()+}
56A1'1?C]1H+1 56518(*’+: 55C11801H+, 5?(:11?()
SGFe 9166 4()M160+, 40C}116(:)+, 4()AI15N]H+. SHAIISC)+1 _%SAIITC)IH+
5.7(:118011_1-}-
STFE 2.19 i()AIlﬁolH+ 40(:1116()11"14_. 40A1.]?(_')+ ‘%BA_IJSC)]H-I_. SBAIIQF-r-
581::e 0.33 4()AI180+. —iOAl.]?(JlH+
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QUAD CCTED - CHAMBRE DE COLLISION LES PLUS

Cea SOPHISTIQUEE (AVEC BARRIERE EN ENERGIE
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Freinage des ions interférés et filtration

Cones - Lentilles

<— |ons arrivants
du plasma

. ® Gaz de collision He et réaction

H2

O Analyte lon M* - Petite Section
Apparante

Especes Polyatomiques ex. ArX*
- Plus large Section Apparente
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C2A  APPORT DE L'ICPMS MR & HR

> Relation entre analyte et interférence définie

Isotope [Interférence  Résolution
31p 15N160 1457
14N160H 967
44Ca 288i16o 2687
12C160), 1281
14N, 160 965 0, %
S6Fe WOAr6Q 2503
75
40Calt0O 2480
28C;
R - > 300 S|2 2957
S 4000 60Ni 44Ca16o gggg
23 37
> 10000 NaCl 3292 74916 74926 74936 74.945
288i328
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ced IDENTIFIER ET MINIMISER LES SOURCES DE

— CONTAMINATIONS

|dentifier :

Blanc de lI'instrument
Blanc de I'eau
Blanc des acides

Blanc analytique
Minimiser :
n Qualité de lI'eau

N Réactifs ultra-purs

n Seélection rigoureuse des matériaux (flaconnage) et mise en place de
procédure stricte de nettoyage

n Préparation rigoureuse des standards et des échantillons
B Environnement du laboratoire
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L'ENVIRONNEMENT DE L'ANALYSE - LES

PRECAUTIONS

Faire attention a I'environnement de I'analyse

B En fonction de I'instrument , on ne prend pas les mémes précautions. Cela
depend du niveau de « précision » (limite de détection, fidélite, justesse)
attendue

B [CP-AES : avoir une salle propre. Pas dans un labo ou on fait des attaques

chimiques, pas de polissage, ...

ICP-MS : idem

ICP-MS-HR : salle blanche recommandée. On peut doser les éléments de

I'environnement plutdt que les éléements de la solution

== Faire donc attention a la préparation de I'échantillon ! Il faut que le
niveau de préparation soit en adequation avec le niveau d’analyse
demandée / exigée !
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METHODOLOGIE EMPLOYEE AU LABORATOIRE

Analyses de solutions de lixiviation

B Matrices : eau HNO; (0,1 - 0,5%), milieu alcalin (Na, Ca, K a 1g/L), milieu
TRIS

B 40 éléments demandeés actuellement

B On ades a priori sur les niveaux de concentration

c Analyses en « aveugle »

B 2 passages: une pré-analyse (analyse rapide,
basse « précision »), une analyse

B Attention aux éléments majeurs, aux elements
mineurs (choix des gammes d’étalonnage et des
dilutions) : cela dépend de la matrice
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Cea INTERFERENCE SPECTRALE : EXEMPLE DU TRIS

: ~ TRIS 0,05 N
: HNO, 0,4 N

= é——f

G52
BB1
BED
659
658
B57
656
655
654
B53
B52
651
650
649
648
B47
B46
B45
b44
B43

|
|

HNO, 0,4 N

B42
224 606 224816 224825 224635 224 645 224,855 224685

Longuew d'onde

[ T L I C B 2220 0 W00 [0
__|__MomEchantilon | - Curseur Ag72eEN W50} v|  Reptt| 1 %)

T TRIS 0.05H+ HND3 0.4 LdOnde: -
2 Faie optique

Intensité:
Ford Gauche: 645,08
Fond Drait: 644,92

Fond Mayern: B45.00
Update Methade|  Fic bt 655,83
Pic Net: 1083

HO

HO nH, TRIS 1 C4H;;NO,
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INTERFERENCE SPECTRALE [1] — LE FOND

Il Subarray Plots for As1890 - As 189.042 {478}

- O] x|

580
G40
&00
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520
440
400
360
320
- Echantillon
200
160
120
a0
40
0 I
189.018 189.028 189.038 185.045 189 058
wavelength
[ [ e [ B C | R R |
Sample Hame Cursar
12 A WL 183042 _
S o | Intenzity: BB6.60 Line
I Left Bkg 3759
I Right Bkg: 39.47
Awerage Bkg: 3836
Ml Peak: 37.88
Comected Peak: -0.48

Frint

Il Subarray Plots for Zn2025 - Zn 202.548 {466}
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“* Echantillon
3000
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00

- O] x|

0
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202542
Wavelength

|

Sample Hame Curzor

1 Wl 202546

21570 1 .
S o | Intensity: 9856.46

Frint

202.552

202.572

IV Left Bkg:
IV Right Bkg:

Average Bkg:

1 pdate fethed | Peak:

| Corrected Peak:

54.61
55.40

55.08
56.34
1.87

Dérive du bruit de fond
Utiliser les fonds gauche et droit pour obtenir
de meilleurs résultats.
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Sur cet exemple faire attention a l'interférence

spectrales sur la droite du subarray -
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INTERFERENCE SPECTRALE [2] - AUTRES RAIES

Ml Subarray Plots for As1937 - As 193.759 {474} =] S
BaD Utilisation obligatoire de deux points
B40
o pour le fond dans ce genre de cas
560
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440 .
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Ll mova eaiby ] _
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| | | R R
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IV Right Bka: 49,90
[ pdate fethod | '::::‘ge o ::2;
e | Cormected Peak: -0.55
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C2Aa COMMENT CORRIGER LES INTERFERENCES ?

Utiliser une autre longueur d’onde
Est il possible de se rapprocher plus de la matrice ?

Utiliser les corrections inter-eéléments
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

C2A  TRAITEMENT DES INTERFERENCES

Comment corriger les interférences ?

B Matrix matching

B Etalon interne

Pb Lead

333888

B
82 207.200000 =

Na Mg‘ Al i

K Ca‘Sc Ti V CrMn Fe Co Ni
Rb Sr‘ Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd
Cs Ba La Hf‘Ta W Re Os Ir Pt
I ——

S inte

n v,

i

I

Cu|Zn Ga Ge As‘Se

B Dilution

Ag Cd In Sn Sb‘Te 1

Au Hg TI |Pb Bi

= Aim Eu Gd Tb Dy Ho ErTm‘Yb Lu
o ] v Gancel
B Ajouts dosés J
| Line | Relint | State | Interferences for Ni (221.547)
221 BA7 452} W 221601 Il 50000  a
231 E04 {446} BO0DDD [ Vo 221603 Il 1800
B CIE 341 476 {99} 300000 | 'Ff‘e gg]g?g :I 12888
216556 {456} 250000 I W 2e1E3 Il B0
232,002 {445} 250000 | Ni 221647 Il 00000
352454 {36} 250000 | Os 221652 7000

Mo 221661 |l 1000

PP IRY

361,939 {93} 200000 [ 5
230,300 {446} 150000 [ Nb 22167 1000
243,789 {138} 50000 [ IFr“J ggggg ” ;?25
217,467 {455} 0 [ Nb 221723 2000

Co 221728 1l 4000

¥ Select Nickel Pt 221.734 | 3000
7 AVRIL 2014 CEA | PRESENTATION | PAGE 26

£




INTERFERENCES PHYSIQUES

Interférence de nébulisation :
Causes : Différences de tension de surface, viscosite, quantité sels dissous

Effet . le rendement de nébulisation varie donc la réponse varie

Exemples :

% d’acides (HNO,, HCI, H,SO,, HF,...) important (> 5%)

100 ppb dans H,SO, 10%

Solutions « chargées » : concentrations importantes de Na, K, Ca, Fe,

La somme des concentrations va impacter le rendement de nébulisation

Eau minérale avec differentes charges en sel étalonnage avec eau ultra pur
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INTERFERENCES CHIMIQUES

Interférences d’atomisations

B Causes : Formation de composeés moléculaires, variation état oxydation
Effet : rendement d’atomisation différent en fonction de I'espece chimique
B Exemple:
Soufre : différence entre S* et SO,*
lode : difféerence entre | et |- et I03- (utilisation de TMAH)
100 ppb de I'élement ne donne pas la méme intensité en fonction de sa forme
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