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DETERMINATION DES INFRA-TRACES PAR ICP-MS ET
PROBLEMES LIES A LA PREPARATION DES ECHANTILLONS ET
A PANALYSE EN MILIEU ULTRA-PROPRE

1. Introduction

La mise au point de méthodes analytiques offrant des seuils de détection de
plus en plus bas répond aux besoins croissants rencontrés dans de nombreux
champs de recherche. Dans le domaine des Sciences de la Terre par exemple, on
s'est apercu que des éléments en infra-traces et leurs isotopes pouvaient donner
des informations fondamentales pour l'interprétation de la genése des roches
mantelliques, pour retracer les circuits des eaux hydrothermales ou supergénes
ou pour expliquer la cristallo-chimie de nombreux minéraux.

Ces progres analytiques ont toutefois comme corollaire la nécessité de
contrdler de manitre de plus en plus rigoureuse les étapes de préparation,
minéralisation et conservation des échantillons afin d’éviter les contamina-
tions accidentelles, mais aussi de s'assurer de la pureté de tous les réactifs et de
la vaisselle utilisée. Dans ce cas, les méthodes de minéralisation plus au moins
automatisées, comme 'utilisation de four & micro-ondes, peuvent étre d’'un
grand intérét. La propreté de Penceinte de travail des équipements analytiques
pose également des problémes spécifiques car il S'agit alors de minimiser I'en-
trée de polluants dans de grands volumes qui nécessitent souvent simultané-
ment une ventilation importante afin d’évacuer la chaleur produite par leur
fonctionnement. Ceci est particulierement vrai lorsque les laboratoires d’ana-
lyse sont situés dans des environnements urbains de plus en plus contaminés.

2. La spectrométrie de masse a source plasma (ICP-MS)

Le couplage d’un spectrométre de masse & une source plasma & couplage
inductif a été mis au point il y a une dizaine d’années et divers constructeurs
sont actuellement présents sur le marché.

Appareillage

Lappareil (fig. 1) est constitué d’une torche ICP trés similaire 3 celle utili-
sée en spectrométrie ICP optique ; elle utilise un générateur radiofréquence &
27,12 ou 40,68 MHz dont I'énergie permet d’amener l'argon 4 P'état de
plasma, ce qui correspond 2 un gaz ionisé globalement neutre. Uéchantillon

¢ 199 ¢



LECHANTILLONNAGE : DU PRELEVEMENT A LANALYSE

est introduit aprés passage dans une chambre de nébulisation pneumarique
utilisant également les mémes types de nébuliseur que I'ICP optique
(Meinhard ou V-groove p. ex.). Les ions produits sont ensuite échantillonnés
pour étre introduits dans le spectrométre de masse par une interface consti-
tuée d’un premier cone en nickel percé d’un trou d’'un diamétre de 0,8 mm
suivi d’un second cdne, lui aussi en nickel, appelé « skimmer » ou « écré-
meur », perforé 2 0,5 mm. Linterface est suivie d’un dispositif destiné A foca-
liser les ions et & éliminer les photons et espéces neutres. Les ions arrivent
ensuite sur le détecteur aprés séparation en fonction de leur masse par un filtre
de masse quadripolaire.
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Lensemble optique ionique - filtre de masse - détecteur est maintenu sous
un vide d’environ 106 - 107 mm de Hg. Le réle de Iinterface entre la torche
et le spectrométre de masse est donc, en plus de son réle d’échantillonnage,
d’assurer le passage entre un milieu 4 la pression atmosphérique et trés haute
température 2 un milieu 4 trés basse pression et température ambiante.

Performances et mise en ceuvre

Cette technique permet d’atteindre des limites de détection trés basses
(tableau 1), de Pordre de ou inférieures 2 1012 g/g (ppt) pour de nombreux
éléments y compris les plus légers (rapports m/z compris entre 7 et
250 Daltons) et de déterminer les différents isotopes d’'un méme élément. Le
tableau I compare les valeurs théoriques en solution par rapport 4 la spectro-
métrie ICP optique et d’absorption atomique flamme et four. On constate
Pabaissement notable des limites de détection par ICP-MS, notamment pour
divers méraux, pour les éléments du groupe des Terres rares ainsi que pour U.

Cette technologie ne doit toutefois pas étre considérée comme la panacée
pour résoudre tous les probleémes d’analyses minérales. En effet, non seule-
ment elle demande un investissement assez lourd mais aussi elle est totalement
inadaptée au dosage d’éléments en traces ou mineurs. Elle n’est pas exempte
non plus d’interférences. Les principales d’entre elles sont les suivantes :

o isobariques : existence d’isotopes de méme masse
(58Nii avec 38Fe, 40Ar avec 40Ca).
Corrections possibles par l'utilisation d’un autre isotope.
e ions polyatomiques : Cl, B, S, O, Ar combinés
(35CI49Ar avec 75As, 35C1416Q avec 51V).
Ces interférences peuvent étre minimisées par la préparation en milieu
nitrique.
o ions doublement chargés ayant le méme m/z
(138Ba avec 69Ga, 208Pb avec 104Ru).
Ces interférences sont peu nombreuses, bien répertoriées et peuvent étre
corri-gées par le calcul grice 2 des coefficients fournis.
o effet de matrice : lié aux concentrations en sels
(viscosité, ionisation par les alcalins).
On peut y remédier par 'adaptation du milieu de calibrage et par I'utilisa-
tion d’un étalon interne.
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Tableau 1 : Comparaison des limites de détection (en pg/l)

Elément ICPMS ICPAES SAA Four ICP AES/ SAA Four/ | SAA Flamme
ICPMS CPMS
As 0,050 20 1,00 400 20 500
Al 0,010, 3 0,50 300 50 504
Ba 0,005 0,2 1,50 40 300 50}
Be 0,050, 0,5 0,05 10 1 5
Bi 0,005 20 1,00 4 000 200 100
(o] 0,010 3 0,08 300 3 5
Cs 0,005 i8 3 000 200 000,
Co 0,005 i0 0,50 2 000 00 104
o4 0,005 10 0,15 2 000 30 10)
Qu 0,010 5 0,50 500 50 5
Cd 0,008 5 1 000 4 000
Ho 0,005 1 200 80
In 0,010 30 0,50 3 000 50 80
La 0,005 0,05 10 4 000
Li 0,020 i 0,50 50 25 5
Mn 0,005 0,8 0,086 100 i2 5
Ni 0,008 10 0.50 2 000 100 20
Pb 0,005 20 0,50 4 000 100! 205
Sa 0,100 50 1,00 500 10| 1 000
T 0,010 30 1,50 3 000 150 40
U 0,010 30 3 000 100 000
Y 0,005 0,5 100 500
2Zn 0,020 1 0,01 50 0,5 2]

3. Implications pour le laboratoire

Lanalyse d’éléments en ultra-traces implique naturellement une série de
contraintes au cours des différentes étapes de préparation et d’analyse. On
peut citer principalement :

o la nécessité d'uriliser des réactifs de hautes puretés (type « Suprapur »
ou« Normatom »), ou éventuellement de les redistiller, ainsi que de
'eau ultra pure de résistivité proche de 18 MQ ;

o 'emploi d’une vaisselle spécifique, réservée 2 un type d’analyse particuliére ;
» le travail dansdes salles « blanches » spécialement congues au niveau des pein-

tures, revétement de sol, étanchéité des portes et des fenétres et comportant
généralement un sas d’entrée et un systéme de mise en surpression ;

e le port de vétements appropriés et réservés au travail dans ces salles.

Il est en outre conseillé de travailler sous flux laminaire (vertical de préfé-
rence) afin de diminuer encore les risques de contaminations. Ces dispositifs
garantissent moins de 0,0001 % particules de 0,3 pm grice 4 l'utilisation de
filtres absolus. Ils répondent généralement 4 la norme américaine dite
« Classe 10 » qui prévoit moins de 10 particules supérieures 4 0,5 pm par
pieds cube (+ 28,3 L).
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4. Conclusions

La mise en ceuvre de techniques de plus en plus performantes sur le plan
de la sensibilité, de la rapidité et de la spécificité réclame une adaptarion des
modes de travail au laboratoire. Cette adaptation concerne non seulement
I'apprentissage et la formation aux techniques et méthodologies mais tout
I'environnement physique de travail. Elle implique aussi un contréle encore
plus rigoureux de toutes les étapes de préparation des échantillons ainsi que
des produits utilisés.



