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Résumé

Depuis quelques années, le BNM-LNE a développé et validé au
niveau international un protocole métrologique de la dilution isotopique
par ICP/MS appliquée a I’analyse d’éléments traces. Compte tenu d’un
équipement devenu obsoléte, une seconde phase de développement a
été lancée avec I’acquisition de deux nouveaux ICP/MS, quadripolaire
et a secteur magnétique. Aprés une caractérisation de leurs performan-
ces, la participation a des campagnes d’inter comparaisons en mettant
en ceuvre la dilution isotopique nous a permis de constater que ces nou-
veaux équipements positionnaient désormais le BNM-LNE comme un
des acteurs principaux de la métrologie chimique inorganique interna-
tionale.

Abstract

For several years, a metrological protocol for isotope dilution
applied to trace analysis has been developed at BNM-LNE and valida-
ted at international level. Our equipment becoming less competitive,
two new generation instruments have been purchased, one quadrupole
and one sector field ICP/MS. Once characterised, their use to perform
isotope dilution during intercomparisons have highlighted the fact that
BNM-LNE has become a major actor for inorganic chemical metro-
logy at international level.

* BNM-LNE, LNE, 1 rue Gaston Boissier, 75724 Paris Cedex 15,
France, guillaume.labarraque@lne.fr.

1. Introduction

Le BNM-LNE est, dans le cadre du Groupement
d'Intérét Public BNM, le Laboratoire National de
Métrologie en charge de la métrologie chimique et de
'unité de quantité de maticre, la mole [1]. Ses activités
de laboratoire dans le domaine de la métrologie analy-
tique élémentaire ont comme objectifs la recherche et le
développement de moyens et méthodes de référence de
niveau primaire, leur conservation, 1'étude de leur qua-
lit¢ métrologique, et assurer leur transfert vers les utili-
sateurs en complémentarit¢é avec les actions du
COFRAC.

Suite aux recommandations du Comité Consultatif
pour la Quantité¢ de Matiere (CCQM) du CIPM faites
aux Laboratoires Nationaux de Meétrologie, le
BNM-LNE a développé et mis en ceuvre la dilution iso-
topique par ICP/MS comme méthode de référence pri-
maire pour 1’analyse d’éléments en faibles teneurs [2],

[3].

Le BNM-LNE s’est équipé au début des années 1990
d’un premier ICP/MS a filtre quadripolaire, le Finnigan
Mat Sola. Les progres technologiques effectués par les
sociétés d’instrumentations, tant dans le domaine de la
sensibilité, de la stabilité des mesures que de la résolu-
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tion en masse, ont conduit notre laboratoire a lancer une
deuxiéme phase de développement de I’ICP/MS. Suite
aux avis de différents spécialistes réunis lors d’un
groupe de travail organisé par le BNM, nous nous som-
mes équipés en 2001 d’un nouveau spectrométre qua-
dripolaire PQ Excell muni d’une cellule de collisions
(CCT), et également d’un spectromeétre a double focali-
sation, électrostatique et magnétique, Axiom, simple
collecteur, tous deux commercialisés par la société
Thermo-Optek (Electron).

Une rénovation profonde de nos laboratoires a été
nécessaire en vue d’installer ces nouveaux appareils
avec notamment ’aménagement de salles propres.
Elles se composent de deux sas d’accés, d’une salle de
traitement de 1’échantillon (ISO 8), d’une salle de
pesées (ISO 8) et d’une salle de préparation pour
I’ICP/MS (ISO 7).

2. Caractérisation des nouveaux ICP/MS

2.1. Descriptif des appareils

Un ICP/MS résulte du couplage d’une source d’ioni-
sation par plasma a couplage inductif (ICP) et d’un
spectromeétre de masse. La source ICP est identique sur
les deux appareils.

L’échantillon liquide est prélevé a 1’aide d’une
pompe péristaltique, puis pulvérisé en fines gouttelettes
par un nébuliseur pneumatique concentrique. Une
chambre de nébulisation a impact, refroidie par effet
Peltier (environ 5 °C), permet d’effectuer un tri des
gouttelettes les plus fines. Celles-ci sont véhiculées par
un courant d’argon vers une torche dont I’extrémité
supérieure est placée au milieu d’une bobine d’induc-
tion parcourue par un courant haute fréquence. Un
générateur HF de 27 MHz permet de générer la puis-
sance nécessaire, P = 1 300 W, pour créer un plasma
d’argon dont la température avoisine les 10 000 K.
Cette température est suffisante pour casser les molécu-
les et ioniser les atomes.

Cette source profite des derniéres innovations tech-
nologiques avec notamment une torche a plasma équi-
pée d’un « écran » qui permet de travailler en « plasma
froid », P = 600 W, en vue de réduire certaines interfé-
rences dues aux espéces poly atomiques contenant de
I’argon.

Les deux ICP/MS se différencient donc par le type de
spectromeétre utilisé.

2.1.1. PQ Excell

Une interface a deux cones, sampler et skimmer, et
un systéme de vide permettent de pomper les ions
produits par la source ICP. Une optique ionique,

composée d’une série de lentilles a différents poten-
tiels, focalise le faisceau d’ions vers le spectrométre
de type quadripolaire. Celui-ci est composé de quatre
barreaux diamétralement apparié€s auxquels est appli-
quée une tension continue DC et une tension RF
d’amplitude respective, U et V. En fonction des
valeurs du couple (U, V), un seul rapport m/z, masse
de I’ion sur sa charge, présentera une trajectoire sta-
ble dans le spectrométre et atteindra sa sortie.
Ceux-ci seront focalisés sur un détecteur a dynodes
discrétes permettant soit le comptage d’impulsions,
soit la mesure analogique pour les faibles ou fortes
intensités.

Autre particularité de ce spectrométre, sa cellule
de collision (CCT). Elle est située entre 1’optique
ionique et le filtre quadripolaire. Elle est destinée a
casser les ions moléculaires du type ArO*, Ar,™, etc.
qui se forment au niveau de I’interface source — spec-
trométre et qui interférent sur certains €léments
comme le 56Fe*, 75As™, 80Se*, etc. La CCT est consti-
tuée d’un petit hexapdle, travaillant uniquement en
transmission, situé aprés la lentille d’extraction des
ions émis par la source ICP, dans lequel on injecte un
gaz ou un mélange de gaz, He, H,, NH;, O,, etc. La
diminution du taux d’ions moléculaires est obtenue
par fragmentation et/ou par réactions [4].

L’hélium agit essentiellement par collisions avec les
especes moléculaires :

Exemple de dissociation : ArX"+ He — Ar* + X + He

(X pouvant étre un atome Ar, O, Cl, ...)

L’hydrogene induit des réactions de types :

Transfert de charge : ArX* + H, » ArX + H,"
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Tableau 1

ICP/MS Sola PQExcell Axiom
Sensibilité 2:107 ions/ppm 3:107 a 6:107 80-107 a 140-107
ions/ppm ions/ppm (R = 300)
Stabilité a long terme | 6,<2 % (100 pg/l) 6, <1% 0,5%<0,<3%
(Be-Mg-Co-In-Pb) (1 ug/ (0,5 pg/l)

0,1 %<06,<03% | 0,05%<06,<0,1%

Répétabilité de 03%<06,20,5%
mesure isotopique
208p},/206p},
Justesse des mesures 1B/10B = 2 %
isotopiques 12041 Cd = 1 %

Biais en masse 208pp/206Ph =~ | %

HB/19B ~ 10 %
12Cd/M1Cd = 0,6 %
208pp/206Ph = 2 %

11B/19B =~ 10 %
112cg/Mcd =2 %
208ph/206Ph = 1,5 %

La stabilité des mesures de rapports isotopiques
est trés supérieure sur I’ICP/MS magnétique,
0,05 % <06,<0,1 %. La forme trapézoidale des pics
favorise les balayages en masse du champ électrosta-
tique et donc 1’acquisition des mesures. Cette caracté-
ristique sera un atout important dans ’application de
notre protocole métrologique de la dilution isotopi-
que. La normalisation des rapports isotopiques pour
corriger le biais en masse du spectrométre devrait par
conséquent se faire d’une maniére beaucoup plus fia-
ble et reproductible dans le temps, ce qui, de surcroft,
diminuera la fréquence de mesure du matériau de réfé-
rence certifié en isotopie.

La stabilité des mesures de I’ ICP/MS quadripolaire est
également excellente avec une trés bonne reproductibi-
lité dans le temps contrairement a notre ancien systeéme.

La justesse des mesures isotopiques est sensible-
ment la méme quel que soit le systéme utilisé a I’excep-
tion des mesures effectuées sur les éléments 1égers, tels
que le bore, pour lequel un biais important est constaté
sur les nouveaux appareils. Ce phénomene n’est pas
une surprise puisqu’il avait ét¢ mentionné lors des
essais effectués chez les fournisseurs. Il provient de la
transmission des ions qui fait apparaitre une montée
exponentielle de la sensibilité sur le début du spectre de
masse et notamment sur le bore.

Autre particularité, le mode de comptage des ions sur
les nouveaux ICP/MS permet de travailler sur une large
gamme de concentrations, avec un passage automatique,
contrairement au Sola, du mode de comptage d’impul-
sions au mode analogique pour le systéme de détection
du PQ Excell (discrete dynode electron multiplier) et un
basculement du faisceau d’ions du multiplicateur d’élec-
trons sur la cage de Faraday pour I’Axiom. La linéarité
a été vérifiée au voisinage de ce point critique,
4-10° coups/s pour I’Excell et 2-10°coups/s pour
I’ Axiom et nous avons pu confirmer le bon fonctionne-
ment de ces différents systémes.

2.3. Comparaison, « plasma froid » - CCT — haute
résolution

Ces trois configurations permettent de diminuer ou
de supprimer certaines interférences isobariques et
polyatomiques principalement sur des €léments comme
9K+, 40Cat, SV, S2Cr, S6Fet, SAs*, 8Se, 80Se* ... qui
sont impossibles a déterminer en conditions normales
d’utilisation de I’'ICP/MS.

L’objectif de cette comparaison a été de définir la
configuration la mieux adaptée a un probléme d’inter-
férence donné.

Cependant, elles impliquent des conditions relative-
ment extrémes pour les différents paramétres ICP et
ceux de l'optique ionique. C’est pourquoi, ont été
re-déterminés, pour chacune d’elles, les limites de
détection, la répétabilité des mesures, la linéarité de la
réponse de 1’appareil, et le biais en masse du spectromeé-
tre utilisé en vue d’effectuer des mesures isotopiques.
Aucun écart significatif n’a été mis en évidence.

Une synthése des résultats est présentée ci-apres.

2.3.1. Plasma froid / PQ Excell

Le but de travailler en plasma froid est de diminuer
la formation d’ions contenant de ’argon, 40Ar™, S°ArO™,
S0Ar-Ar™...

Sa mise en ceuvre nécessite un certain temps car la
taille trés réduite du plasma (P = 600 W), engendre un
réglage minutieux de I’ensemble des paramétres. C’est
en revanche la configuration la mieux adaptée a 1’ana-
lyse des éléments 1égers tels que 3°K* et °Ca”, Tableau
2. On peut rappeler que I’argon du plasma ICP, en con-
dition normale d’utilisation (P =1 300 W), masque
totalement ces deux ¢léments.

2.3.2. CCT/PQ Excell

Un mélange d’hélium et d’hydrogéne dans la cellule
de collision est plus efficace que I’hélium seul pour dis-
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Tableau 2

Elément TLit 23Na* 24Mg+ 39K+ 40Cat S6Fet
isotope
LD(@B3o) |=0,002pg/l|=0,12 pg/l | =0,02 pg/l | =0,10 pg/l | =0,30 pg/l | =0,04 pg/l
Plasma froid
LD(B o) |=0,010 pug/!l| =0,10 ug/l | =0,07 pg/l NM* NM* NM*
Cond. std
* N M : non mesurable
Tableau 3
Interférence CIOH*/2Cr* | ArO*/3Fe* ArClY / PAs™ | ArArt/80Se*
Mélange de gaz 6 ml/min He 2 ml/min He 6 ml/min He 2 ml/min He
+1ml/min H, | +1 ml/min H, |+ 0,5 ml/min H, |+ 1,5 ml/min H,
LD (3 o) = 0,02 pg/l = 0,03 pg/l = 0,003 pg/l = 0,01 pg/l
CCT
LD (3 0) =~ 0,10 ng/l NM * NM * NM *
Cond. std (en milieu HCI) (en milieu HCI)

* N M : non mesurable

socier les combinaisons polyatomiques avec ’argon.
Le cas de I’interférence 3°Ar-Ar" sur le 8Se™ est donné
en exemple sur la figure 1 qui représente la variation du
bruit de fond et du signal net, échelle logarithmique, en
fonction des mélanges hélium — hydrogéne :

Se 80 HCI

—e—Dblc2HO
—s—blc4Ha

blc6 HO
——QHa
—*%—Q4Ha
—— QBHA

QH2

Fig. 1. - Séparation 8OSe+/Ar2+.
blc 2 HCI : intensité du fond en milieu chlorhydrique pour un débit
d’hélium de 2 ml/min ;

Q2 HCI : signal net du 8OSeJr, 10 pg/l, en milieu chlorhydrique pour un
débit d’hélium de 2 ml/min.

L’interférence sur le sélénium est trés importante,
I’hélium seul ne permettant pas de la supprimer.
L’hydrogeéne est trés réactif sur 1’ion moléculaire
80Ar-Art,

Le mélange de gaz est relativement spécifique a
I’interférence considérée afin d’optimiser les rapports
signal / bruit de fond et donc les limites de détection de
I’é1ément a analyser, Tableau 3.

2.3.3. Haute résolution / Axiom

Contrairement aux deux précédentes configurations
qui ont un domaine d’application bien précis, la haute
résolution, pour des R < 12 000, est dans son principe
applicable sur tout le domaine du spectre de masse. Sa
mise en ceuvre est simple mais elle est au détriment de
la sensibilité.

Le taux de transmission des ions en fonction de la
résolution de I’ Axiom a été testé sur I’indium a 0,5 pg/I,
Tableau 4.

Tableau 4
Résolution Nombre d’ions/s Transmission
400 1-106 Signal de référence
3 000 220 000 22 %
6 000 100 000 10 %
10 000 54 000 5,4 %

La répétabilité obtenue sur la mesure avec une réso-
lution de 6 000 est inférieure a 2 % relatif.
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Les exemples d’interférences traitées dans cette pre-
micére étude nous ont amenés a dresser un tableau réca-
pitulatif dans lequel figurent 1’¢élément/isotope a
analyser, le type d’interférence, la ou les méthodes per-
mettant de la résoudre et la configuration préférentielle-
ment choisie (en gras), Tableau 6. Cette liste n’est pas
exhaustive et demande a étre complétée.

Les abréviations suivantes ont été utilisées :
PF — Plasma froid (PQ Excell)
CCT — Cellule de collisions (PQ Excell)
HR — Haute résolution (Axiom)

Tableau 6
Elément/Isotope Interférant Configuration

TLi fond/pollution PF - CCT
2Na fond/pollution PF - CCT
Mg C, PF - CCT

31p NOH HR

39K ArH - NaO PF

40Ca Ar PF

Sty Clo HR

S2Cr ArC - CIOH HR - CCT
30Fe ArO HR - CCT - PF
SAs ArCl CCT - HR
78Se Ar, - ArCa CCT - HR
80Se Ar, CCT - (HR)

3. Mise en ceuvre de la dilution isotopique

La validation de notre protocole métrologique de la
dilution isotopique sur I’'ICP/MS, PQ Excell, par rap-
port a I’ancien systeme Finnigan Mat Sola a été effec-
tuée sur un échantillon de riz ayant servi a la campagne
CCQM P29, tableau 7.

Tableau 7

Elément |CCQM P29 (*)|ICP/MS Sola |ICP/MS PQExcell

Cadmium
(nmol/g) | 14,22+0,18 | 14,00 +0,46
k=2

14,33 £0,22

*) : Moyennes arithmétiques et incertitudes obtenues a
M q
partir des écarts types des moyennes des laboratoires.

La trés bonne répétabilité dans les mesures de rap-
ports isotopiques sur le PQ Excell permet de diminuer,

par un facteur = 2, I’incertitude élargie sur le cadmium.
La valeur moyenne est 1égérement supérieure a celle
obtenue avec le Sola tout en restant dans son intervalle
de confiance. Ceci est essentiellement dii a la normali-
sation des rapports isotopiques mesurés. On peut rappe-
ler que cette étape est nécessaire pour prendre en
compte le biais en masse du spectrometre déterminé a
partir des mesures effectuées sur un matériau de réfe-
rence certifié en isotopie. Ce matériau de référence est
analysé réguliérement de maniére a encadrer le plus
finement possible les mesures faites sur les solutions de
mélange, spike — échantillon. L’excellente reproducti-
bilit¢ dans le temps du PQ Excell permet de rendre
beaucoup plus fiable et exacte cette étape de normalisa-
tion.

La méme démarche de validation de la dilution iso-
topique sur I’Axiom par rapport au PQ Excell a été
entreprise lors de la certification d’un matériau de réfé-
rence d’eau souterraine, projet METREAU [7].

Les nouveaux ICP/MS ont été engagés lors de diffé-
rentes campagnes organisées par I'’IRMM — BCR (cer-
tification de 1’étain dans trois sédiments, CRM 277R —
280 R —320R), le CCQM (P13 et P39) dans le cadre du
projet METREAU, réseau RITEAU, (MRC d’eau sou-
terraine et valeurs de référence en cadmium et plomb
dans une eau minérale) :

3.1. Certification IRMM-BCR

Une des missions fondamentales du laboratoire
national de métrologie chimique, BNM-LNE, est le
transfert de cette métrologie vers les utilisateurs. Une
des fagons de I’effectuer est de participer aux campa-
gnes de certification de matériaux de référence qui
seront ultérieurement utilisés par les laboratoires de ter-
rain.

Les principes de base de ’'IRMM/BCR pour la certi-
fication sont la multiplicité des méthodes d’analyses et
le savoir-faire des laboratoires participants en regard du
matériau a certifier.

Le recours, en complément, aux méthodes de réfé-
rence primaire est néanmoins de plus en plus fréquent.
La dilution isotopique par ICP/MS est donc mise en
oeuvre dans le cas d’analyse d’éléments en faibles
teneurs pour confirmer ou non les valeurs obtenues par
I’ensemble des laboratoires. Cette tache est normale-
ment confiée a 'IRMM. Cependant dans le cas d’élé-
ments réputés difficiles, un second résultat par
DI-ICP/MS est requis. C’est dans ce cadre que 1’expé-
rience du BNM-LNE ou d’un autre LNM, est sollicitée.

Des nouveaux lots de trois sédiments, estuaire — lac
— riviere, BCR-277R, -280R, -320R, ont été certifiés.
Le BNM-LNE a participé a la certification de 1’étain,
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toxiques, plomb — arsenic — sélénium — mercure, dont
les teneurs avoisinaient les seuils de réglementation
européens, quelques mg/kg, dans une matrice alimen-
taire de tissus de thon (I’arsenic étant un élément mono
isotopique, sa détermination a été effectuée par une
méthode alternative a la dilution isotopique : 1’étalon-
nage par identique [6]). La participation du BNM-LNE
a cette campagne a eu pour objectifs de fortifier ses
compétences dans ce domaine et de mettre en ceuvre la
dilution isotopique pour I’analyse d’éléments n’ayant
pas encore été étudiés a ce jour, le mercure et le sélé-
nium, car nécessitant pour le premier une grande sensi-
bilité¢, apportée par I’Axiom, et pour le second la
technologie de la cellule de collision, PQ Excell/CCT.

En conséquence, une validation interne de notre pro-
tocole métrologique appliqué a ces deux éléments a été
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menée en paralléle a cette campagne sur un MRC de tis-
sus de moules, CRM 278R, ayant une matrice proche de
celle du thon.

L’ensemble des résultats de la campagne CCQM
P39 est regroupé dans le tableau 9.

Tableau 9
Elément | Moyenne CCQM P39 Valeur BNM-LNE
pmol/kg (k=2) umol/kg (k= 2)
Hg 21,11 +0,28 21,64+ 0,81
(Axiom)
Pb 2,35+0,25 234+0,14
(Axiom)
Se 80,98 £ 7,45 79,91 £2,71
(PQExcell/CCT)
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Tableau 10

Elément Eau BIPEA MRC eau souterraine
Valeur de référence| Moyenne des Valeur certifiée Moyenne des
DI-ICP/MS laboratoires (*) (**) laboratoires (*)
DI-ICP/MS
Cadmium (pg/1) 5,517 £ 0,075 5,38+ 1,40 4,62+0,36 4,60 £ 1,10
Plomb (pg/l) 21,54 £ 0,48 21,05 £4,88 19,76 £ 1,04 18,38 £4,76

(*) : Moyenne établie aprés avoir testé I’homogénéité des moyennes et des variances - incertitude

calculée a partir de Saptitude

(**) : Incertitude sur la valeur certifiée établie a partir de I’incertitude type : tppe® = Uear? + Unom> + Ustah>

De concept totalement différent et beaucoup plus
complexe, I'ICP/MS a double secteur magnétique et
¢lectrostatique, Axiom, a nécessité une période de prise
en main un peu plus longue. Aujourd’hui la qualité des
résultats obtenus est conforme aux spécifications de
I’appareil.

L’amélioration apportée par rapport a I’ancien sys-
teme Sola se situe au niveau de la sensibilité et de la sta-
bilité¢ des mesures.

Des innovations technologiques, « Plasma froid »,
« Cellule de collision » et « Haute résolution », permet-
tent d’¢élargir le domaine d’application a des éléments
traditionnellement interférés par le plasma d’argon d’un
ICP/MS. Un travail doit étre poursuivi en CCT de
maniére a étudier ’efficacité de différents gaz réactifs
dans la cellule comme N,0, O,, NH;.

La mise en ceuvre de notre protocole métrologique
de la dilution isotopique lors de différentes campagnes
d’inter comparaisons a montré la qualité et la fiabilité
des résultats obtenus par le BNM-LNE avec ces nou-
veaux appareils. Les derniéres campagnes CCQM P13
et P39 ont clairement mis en évidence 1’amélioration de
nos résultats, tant au niveau de la justesse que des incer-
titudes, vis a vis des autres Laboratoires Nationaux de
Métrologie, tels que IRMM, NIST, LGC ...

Le projet METREAU, réalis¢ dans le cadre du réseau
RITEAU, a confirmé la possibilité d’établir des valeurs
de référence pour des campagnes d’essais d’aptitudes et
de développer des matériaux de référence certifiés par
une unique méthode de référence primaire.

Une étude est en cours de maniére a évaluer la possi-
bilit¢ d’appliquer la dilution isotopique a 1’analyse
multi élémentaire tout en gardant son caractére métro-
logique. Si les conclusions s’avérent positives, cette
approche devrait concourir a favoriser la participation

du BNM-LNE aux campagnes nationales d’essais inter-
laboratoires par I’¢tablissement de valeurs de référence
et a assurer ainsi la tragabilité des analyses effectuées
par les laboratoires de terrain. Des contacts sont
aujourd’hui en cours avec différents organisateurs
notamment le BIPEA et AGLAE.

Enfin, durant I’année 2003, 1’activité « Dilution Iso-
topique par ICP/MS » a été mise sous assurance qualité,
auditée en novembre 2003 puis accréditée par le
COFRAC depuis le 15 janvier 2004 pour I’analyse des
métaux lourds dans des matrices environnementales et
alimentaires, n° 2-54 annexe technique n° 9.
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