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Introduction

Le LARC (Laboratoire d'Analyses Radiochimiques et Chimiques) du CEA Cadarache développe et met en ceuvre des méthodes d'analyses chimiques et radiochimiques sur
différents types de matériaux associés aux circuits réacteurs, combustibles nucléaires, déchets nucléaires, etc.

L'amélioration des performances analytiques des instruments ICP-MS constitue plus que jamais la clé d'une analyse fiable et efficace pour de nombreuses applications.
L'un des grands défis auxquels la technique ICP-MS est confrontée consiste a mesurer |'arsenic dans les échantillons contenant des teneurs élevées en chlore, en
raison des interférences polyatomiques formées dans le plasma, de l'isotope unique de l'arsenic disponible et de la faible ionisation de cet élément dans un plasma
d'argon. L'élément As est souvent demandé dans les spécifications des clients du LARC avec des exigences trés basses en termes de concentration ([As] < pg/L dans
des échantillons minéralisés en milieu HNO3;/HCI concentré).

Instrumentation et méthodologie

PJasmaQuant MS |

Les tests ont été réalisés sur |'appareil ICP-MS de modele Analytik Jena PlasmaQuant MS Elite (figure 1).
Ce systéme est équipé de plusieurs technologies innovantes brevetées qui ont été évaluées pour atteindre les
limites de quantification d'arsenic les plus basses possibles dans des matrices d'échantillons contenant 1% HCI
et 2% HNO; (v/v) : cellule de collision/réaction intégrée (iCRC), Nitrox et BOOST . La limite de
quantification (LQ) a été déterminée en injectant une quantité connue d'As dans les échantillons de matrice
sur 10 répétitions (n = 10). La moyenne de ces 10 mesures a été calculée et I'écart maximal par rapport a la
valeur théorique a été fixé a + 20 %.

ICRC

La conception brevetée de I'iCRC fonctionne en injectant des gaz collisionnels (He) et
réactionnels (H,) dans I'expansion du plasma a |'extrémité du cone skimmer,

Figure 1 : appareil ICP-MS Analytik Jena PQMS Elite au LARC

éliminant ainsi les interférences courantes formées par le plasma et la matrice qui BOOST

détériorent les limites de détection d'éléments importants comme As, Se, Cr, V et La présence de molécules de gaz réactives dans le trajet des ions entraine
Fe (figure 2). L'iCRC permet d'atteindre des limites de detection beaucoup plus des collisions de ces molécules et d'ions analytes. En conséquence,
basses, en particulier pour les échantillons avec des matrices complexes (figure 3). |'énergie cinétique des ions analytes est réduite et seule une fraction peut

étre extraite des lentilles d'extraction réduisant par la suite la

sensibilité. En appliquant une tension positive sur le cone skimmer, les ions
10000 sont réaccelérés de maniére uniforme permettant a une grande fraction
1.5 Meisipp N * d'entrer dans |'optique ionique. Avec la technologie BOOST, la sensibilité
est conservée dans une large mesure, améliorant directement les limites
de détection (figure 5).
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Figure 3 : Augmentation du rapport entre le signal d'analyte (115In+) et with gas
I'interférence des dimeres d'argon (Ar2+) avec iCRC

Dans cette étude, |'hydrogéne s'est avéré le gaz iCRC le plus efficace et un Figure 5 : principe du BOOST
débit de 130 mL/min a fourni les meilleures performances. Dans ces conditions,
une LQ de 0,6 pg/L a été atteinte.

En combinaison avec le mode iCRC (H, a 130 mL/min) et Nitrox (N, a
20 mL/min), différentes tensions ont été appliquées au cone skimmer et

Nitrox la valeur optimale a été trouvée a 4V. La limite de quantification de
o . o I'arsenic dans ces conditions était de 0,02 pg/L (figure 6) et elle a eté

Avec |'accessoire Nitrox, |'azote est ajoute via la ligne de gaz auxiliaire dans le validée sur 10 solutions.

plasma. L'ajout d'un faible débit d'azote améliore considérablement la sensibilité

globale pour une gamme d'éléments faiblement ionisés, notamment |'arsenic et le ———

sélénium. L'ajout d'azote au plasma d'argon augmente la température du plasma,
aidant a s'affranchir plus efficacement des oxydes et autres interférences
matricielles. Il favorise également la recombinaison de |'oxygéene avec |'azote par
la formation de N-O qui élimine efficacement une partie importante de |'oxygeéne
libre du plasma pour une réduction supplémentaire des interférences. Plusieurs -],
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débits d'azote (0 a 60 mL/min) et puissances plasma RF (1300 a 1500 W) ont S
é"'é 'reSTéS 21- le r'appor“r Signal/fOnd (S/B) a éfé Compar‘é pour' Chaque réglage As75 Calibration (ug/L), cal set 1, 2019-05-03 12:09:37 =
(f. 4) L RSD d . I ’ l 1. 11.1 ’ I ’ g?'lagknfpe gg’i SD(EQEE iﬁRgg SthCSBS Ca'IcDCSBE EFBSE %Er‘r‘ni Flags

lgur'e . LEe u s'Qna a ega ement eve evalue. 0.02 pg/L 496 17.3  3.49 0.020 0.020 0.000 2.14

0.05 pg/L fas 14.4 1.88 0. 050 0. 050 0. 000 -0. 27
0.1 pg?L 1166 29.2 2.50 0.100 0.097 -0.003 -3.10
0.5 pg/L 46006 84.8 1.84 0. 500 0.499 -0.001 -0.11
1.0 pg/L 8752 0.2 0.92 1. 000 1.003 0.003 0.26
Curve Fit: Linear, weighted Fit: yves, Thru Blank: NoO
Correlation Coefficient: 0.999992
Limit of detection: 0.006 ug/L
Limit of gquantitation: 0.020 ug/L
. . Blank Equivalent Concentration: 0.040 ug/L
As signal/background ratio Calibration Equation: c¢/s5 = (334.3 - 5.641 + 8290%conc)*[I/5 Ratio]
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Figure 6 : Courbe d'étalonnage de As dans 1% HCl / 2% HNO; (v/v)
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Elite, la combinaison de plusieurs technologies innovantes a permis
d'augmenter d'un facteur 30 les limites de quantification de |'arsenic

dans les échantillons contenant 1% d'HCI (v/v) par rapport au mode
iCRC seul (tableau 1).

n
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Figure 4 : Rapports signal/fond de As utilisant différents débits de N2 et puissances de plasma RF
Conditions LQ As [ug/L]

Les meilleurs réglages, en termes de rapport S/B et RSD (non affichés ici), ont mode ICRC 06

été obtenus en utilisant un débit de N, de 20 mL/min et une puissance RF de T -

1300 W. En utilisant une combinaison de H, et N, respectivement a 130 et 20

mL/ min, une LQ de 0,06 ng/ L pour |'arsenic dans la matrice de |'échantillon a Tableau 1 : LQ de As utilisant différentes conditions avec un écart maximum de + 20 %

par rapport a la valeur théorique (n = 10)

pu étre atteinte.



