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Matrices acides et organique - Mode NoGas (ORS*) M

s

Overlad Data

ZESMEEF:QS 1 I |

CPs mizrt|Matrices 5% HNO, + 5% HCI + 1% H,SO, + 1% IPA Non Dopées

Matrice non dopée — TOUS les pics sont dus a des interférences polyatomiques
L L

15 [
Les interférences polyatomiques multiples affectent
quasiment toutes les masses. Les interférences sont

dépendantes de la matrice (le spectre est difféerent selon
m les matrices).
£ Jo] 'l | Que se passe t’il en mode He?

1

0

45 50 55 60 Mass 65 70 75 30
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Matrices acides et organique - Mode He (ORS™)

Overlsid Data

N

Matri non = nm H
2E5 — atrices non dopées e ode He
CcpSs |[Frans
& 1
Toutes les interférences polyatomiques sont supprimées en mode He
[
45 50 55 60 Mass 65 70 5 80
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Matrices acides et organique - Mode He (ORS?)

Tune step 3 : D0BSMPL.D

2E5 Matrices dopées avec 10ppb en mode He

cps Matrices 5% HNO; + 5% HCI + 1% H,SO, + 1% IPA dopées avec 10ppb
Profil isotopique parfait et excellente sensibilité pour tous les éléments en mode He

1

0.54

S.c w V i
45 50 55 60 Mass 65 70 75
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Mode de reaction - Exemple H,

ArOH* (57 amu) + H
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Matrices acides et organique — Mode NoGas(ORS*)

N

Overlad Data

2ES5
cps

MPLD
8SMPLD
OSMPLD
4SMPLD

054

[ |

Matrices 5% HNO; + 5% HCI + 1% H,SO, + 1% IPA Non Dopées
Matrice non dopée — TOUS les pics sont dus a des interférences polyatomiques

!\ ’ Que se passe t’il en mode H27? /\

o | 20 150 [ | ' : b LA & | L P
45 50 55 60 Mass 65 70 75 80
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Matrices acides et organique - Mode H, (ORS*; &

Overlsid Data

2E5
cps

1.5

054

Matrices Non dopées en mode H,

I 00SSMPL D
W 018SMPLD

Saeno |Matrices 5% HNO; + 5% HCI + 1% H,SO, + 1% IPA Non Dopées
Beaucoup de polyatomiques peuvent encore étre observés en mode H,

SO,
/ SOH

CO,H | // Clo, CIOH sz, soz,

45 50 55 60 Mass 65 80
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Cellule: technologie et fonctionnement

Mode Collision Mode Réaction
Gaz Hélium H2, NH3, CH4, 02
Mécanisme de Phénomeéne Physique Réaction chimique
suppression (universel) (non universel)
Amélioration LD 1 a5 ordres 1 a6 ordres
Utilisation Facile — Peu ou pas de Difficile — Développement de
développement de meéthode nécessaire
meéthode
Application Globale — multi- Limité — mono-isotopique,
élémentaire, indépendante dépendant de la matrice

de la matrice
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Limitation des gaz de réactions en ICP-MS

Collision/ Reaction

lon Lens Cell System Quadrupole Eﬂlec.tro_n
ICP Assembly Mass Filter ultiplier

Detector

L:" }%@ ‘-’,_ L—ﬁ\ — /#]\ Sl

Tous les ions entrent dans la cellule:

- Créations de nouvelles interférences,

- Impossibilité de supprimer les interférences isobariques pour les produits formés dans la cellule
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Pourquoi la spectrométrie en tandem?

Analyte
Interférence (réactif)

Gaz de Iiéaction %
—1 I
lons mp iy =) j\ J\
m— | ]| | N
] M, m/z

Cell Quad I
M

1

|

Configuration
Simple Quad

Analyte
Interférence (réactif)

Gaz de Reaction

— »_ ﬂgl I-_~ j\ J\
_ L 1 _ /\ /\
Q1 Cell Q2 . |
(sélectionne M,) (sélectionne M,) M, M,
o  m/z of Q2
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Configuration ICP-MS/MS

0 ‘ : Source ICP et Interface: genere et extrait les ions de I'echantillon

2

/ \

L - - L
== 1’# | v F X /'%

— controle des Tt
ions entrant dans la —izmslliizelz

— seélectionne

les ions a mesurer

cellule collision/réeaction

EM (détecteur): mesure les
ions issus du quadrupole @[“}M
Definition IUPAC (Term 538): T

538. triple quadrupole mass spectrometer

Tandem mass spectrometer comprising two fransmission quadrupole mass spectromelters in series, with

a (non-selecting) RIF-only quadrupole (or other multipole) between them to act as a collision cell.
From [78].
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Présentation de I'lCP-MS/MS 8900 (spectrometrie en
tandeim)

Quadrupole 1 Cellule de
Résolution 1 amu collision/réaction ORS

Quadrupole 2

_______

Pompe Turbo suppléementaire
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Mesure de I'arsenic en mode O,

SAs* + O, <cell gas> > %1AsO*
40Ar3s5Cl*, 40Ca3sCl*, Sm**, Nd** + O, 2 pas de réaction

Et Q1 rejette 91Zr* pour éviter I'interférence isobarique *AsO*

40 35CI+ 40Ca35C)
Nd*/Sm**

Reaction

WW

4O0AFICI*, 40CaCI,

Nd**/Sm**

gas (O,) "(Z)

75As+

NZr

91Zr+

Q1 sélectionne la masse 75

75As* réagit avec O, pour
former 91AsO*

75AS160+

5As > T5As160*

===

Q2 sélectionne la masse 91

‘ Action combinée des 2 quad supprime toutes les interférences !
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Mesure de I'arsenic en mode simple Quad

Mesure des solutions:
1ppb As, + 5% HCI, + 5% HCI + 100ppm Ca, + 1ppm Nd/Sm, +0.5ppm Zr

Overlaid Data
x10 4 |l 001SMPL.d
[l co3sMPL.d
M 004SMPL.d
Mo11smPLd
™ oo8sMPL.d
4.
0.5ppm
Zr
Contamination Sr
de 100ppm Ca
i As (as AsO™)
5 (1ppb)
As (1ppb) in:
? 5% Hcl
5% HCI + 100ppm Ca
1ppm Nd/Sm
N 0.5ppm Zr
. 84 85 86 87 88 89 90 _ 91 J o2 93 94 95 96 97 98
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Mesure de I'arsenic en mode MS/MS

Mesure des solutions:
1ppb As, + 5% HCI, + 5% HCI + 100ppm Ca, + 1ppm Nd/Sm, +0.5ppm Zr

Overlaid Data

x104 |l oo1sMPL.d

Il 003sMPL.d
M coasmPL.d
=g;;§mgt.: En mode MS/MS,
&l aucune interference
Zr rejeté résiduelle sur la
par Q1 mesure de lI'arsenic

Contamination

de Sr rejetée par
Q1 As (as AsO%)

(1ppb)

a la masse 91 (AsO)

CPS

As (1ppb) in:

5% HCI

5% HCI + 100ppm Ca
—— 1ppm Nd/Sm

0.5ppm Zr
84 85 86 87 88 89 S0 \ 91 ) 92 93 94 95 96 97 98
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Mesure des terres rares par ICP-MS/MS

Problématique pour leur dosage au niveau de traces:
interférences entre terres rares (M) a cause des hydrures (MH*) ou oxydes (MO™).
Exemple:

139BaH* sur *%La* ; 10LaH* sur 40Ce™* ; 159GdH* sur >°Tb*

Impossible de résoudre ces interférences par ICP-MS Simple quad ou méme par
systéme de Haute Résolution (résolution de 10 000 non suffisante).

Est-ce que I'ICP-MS/MS peut nous aider?

139LaH+
'lﬁﬂce+

133 3+, *3La0H", other ions

Q1=140 cell Q2=156 detector
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Mesure des terres rares par ICP-MS/MS

La dans 50 ppm Ba

Ce dans 50 ppm La Tb dans 50 ppm Gd
oo N |

Mode I e I

Simple j

Quad

e
Mode i
MS/MS
BEC = 8.5 ng/L (ppt) BEC = 10.6 ng/L (ppt) BEC =24.8 ng/L (ppt)
Source: Note d’application 5991-1481
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2 m Mesures iIsotopiques
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Mesure de lanthanides dans un combustible

U2+
6.000.000 o2 Nd+
5.000.000 | |
.g 4,000.000 oht Ce* Spectre de. ma?;se.
g 3000000 o R"+2ro+ : Cs 'Hl 5m :'unTombust.st:e.::g.é
; l ans la zone = u
S 2.000.000 ‘Zf" | ﬂ | {1 1] ﬂ* Eut
1000000 | u ] ‘I'IH ') f', IHL I L | Ga*
0o w1411} 'MI LLL'.';'*L_*‘._L&_--J "‘;._lnfz.u l[ lﬂl m -
90 100 110 120 130 140 150 160
m/z
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Mesure de lanthanides dans un combustible

Interférences a la mesure de Gd:
| miz | 154 | 155 | 156 | 157 | 158 | 160 |
Gd X X X X X X
Sm X

Eu X X X

Interférences a la mesure de Nd:
| miz | 143 | 144 | 145 | 146 | 148 | 150 |
Nd X X X X X X

Ce X

Sm X X
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Mesure de lanthanides dans un combustible

| - ™~
\ -
' r|-
Sobrwrst ) )_.

(Mctabe Prase

HALL Cobuoren

o by Mang

PZAN
D000

High Performance Liquid Chromatography

|
ko

[

Individual fractions; -

verdt (wiovme y yrteen

Individual fractions: sm’ Eu
FP + Am/Cm o
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Mesure de lanthanides dans un combustible par

MC-ICP-MS

e |02
120000000 .
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Mesure de 29Tc et spéciation

Interférences possibles a la m/z=99

W e V4 'V Vg Vg
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Recombinaisons Ions
Oxyde Dimere Hydrure Isobare doublement
Ar Cl .
chargés
BKr'°0 (11,5%) | PTi"Ti (5,5%) | *Mo'H (23,8%) | PCo Ar |*Ni’’Cl |”Ru (12,7%) | Pt (7,2%)
SIBr'*0 (49,5%) “Ru'H (1,9%) |(100%) |(3,6%) " Hg(10,0%)
67an6o2 (4’1%) 63CL136AI‘ 64Z1’135C1
V105 (99,8%) (69,1%) | (48,6%)
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Mesure de ®°°Tc et spéciation

EC/ICP-MS

Plasma torche Interface Spectrométre de masse
f; 4: : | |L 1

Light

Capillary Electrophoresis souree
_entillep
o D Quadrupdle
I Cone ,Cone ]
D AR Nébulisation Ionisatior./ / g
Dt In Phatocathode Lo g
._0 Data Out :=:
Chart Recorder A
. B, - C —~— _
£ aupifRizhad
o
Cathode |3 Anoda
- g ] A " 1A
T i — Compensation débits l l l
1me Lmin
par HNO.
Echantillon EC/ICP-MS ! Bosgmo apamo s
Echantillon ICP-MS: pL
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Mesure de ®°°Tc et spéciation

MoO %

u.m.a.

TCO4- !\

ol lJd\rmf”\f’Jlt{’uhu'ﬂllm\!I\[’ﬁ}ln JM\ll'hM\n f_\lr"\WJWMM'Wl*_lf hm.ﬁJArWJW\J»J ,Lﬂf‘dl"« MM"UJ\*WH\ WMM ﬂle’ﬂMhMl‘

10

/002 Xezidsey| ] 8say1®

0

Temps de migration (min.)

g Cours ICP-MS - Partie 4: Applications / L. KASPRZAK 01/03/2024

:

28



W e V4 V4 V4 V&
Références

m Practical Guide to ICP-MS - A tutorial for beginners
m Cours ”ICP-MS” de UT2A (Université de Pau) — Hugues Paucot

m Cours "ICP-MS a cellule de collision/réaction: Bilan d’applications a la séparation” de INSTN -
Anthony Nonell

m Techniques de I'ingénieur:
m P2720 V3: "ICP-MS: couplage plasma induit par haute fréquence — spectrométrie de masse’
m P3740 V2: "Analyses isotopiques par spectrométrie de masse — méthodes et applications”

m Constructeurs: Agilent, Perkin Elmer, Analytik Jena, Thermo Fisher
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