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Ceaden Plan du cours

1. ICP-MS partiel1: (1,5 H)
Description de la source
Description des spectrometres de masse

2. ICP-MS partie 2 : (3 H)

Interférences

3. ICP-MS partie 3: methodes de mesure (1,5 H)

Meéthodes d'étalonnage
Regard critique des résultats, Calculs d'incertitude ,LDD, LDQ
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Sources

» Techniques de I'ingénieur
» Cours DEA Université Lyon |, Jean Michel MERMET
e Cours Michele Chevalier
» Wikipedia
 Agilent, Jobin Yvon, Thermo Fisher (constructeurs)
e Analyse chimique: Méthodes et technigues instrumentales (Dunod)

e Cours ICP-MS de UT2A (Université de Pau), Hugues Paucot
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COUPLAGE DE LA SOURCE ICP
AVEC
LA SPECTROMETRIE DE MASSE
(ICP-MS)




Source ICP : Inductively Coupled Plasma

——) Source plasma a couplage inductif

En Spectrométrie de masse : on detecte les ions que I’on va séparer en fonction du rapport m/z

Introduction de I’échantillon :

Liquide : couplage HPLC-ICP, EC-ICP, ICP
Gaz : CPG-ICP
Solide : AL-ICP
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Clade Un plasma c’est Quoi ?

Un plasma est un gaz ionisé mais globalement neutre et caractérise
par la présence d’électrons libres. En pratique, tout gaz ionise

peut presque étre considere comme un plasma.

On peut parler de 4°me état de la matiére

1942 .
1960 :
1964 .
1974 :
1983 :
1989 :
: VG elemental : 18" ICPMS multicollection
1997 .
1998 :

1994

Babat : premieres décharges inductives a P atm

Reed : premier plasma ICP (fusion)

Greenfield, Fassel, 1eres applications analytiques ICP
Commercialisation systemes ICP en emission
Commercialisation systemes ICP en MS

PlasmaTrace : 1" ICPMS haute résolution

1¢re cellule de collision réaction (Micromass)
1¢" Multicollecteur haute résolution | PAGE 6



Torche ICP

Spire

=11

allumeur

Gaz de
refroidisst

Gaz plasma

Arrivée argon

—=| Arrivée échantillon

'Pémpage drain

nebulisation

Courtoisie de Thermo Fisher
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Introduction d’échantillon : formation d’aérosol

Le role principal du o
nébuliseur est la v & dh, .

formation d’un _' ﬁ""‘é—=——=‘—%’/—-_‘

aérosol <3 gi=nr 1 (

Et celui de la
chambre de “trier” les
goutellettes

Courtoisie de Thermo Fisher



Taille des goutelettes

Nombre‘
de
gouttel.

Gouttel. tro
larges

Seules I'aérosol
de cette zone
passe dans le
plasma

v

<

~10microns

taille

H.Willard, LMerritt, J.Dean, F.Settle:Instrumental
Methods of Analysis; Wadsworth Publishing Company
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CZaden Principaux types de chambre de nébulisation

Chambre de nébulisation simple passage

Le flux d’aérosol est projeté contre une bille d’impact.
Seules les gouttelettes les plus fines parviennent au plasma

Matériaux : quartz, téflon (HF)

Avantages : faible volume, ringage rapide | PAGE 10



Emizzion region

Genese du plasma

Plazma

Induction coil=s Magnetic field

(0
Purge de la torche a I’ Ar Q)
lonisation de Ar par une étincelle

Ar Ar+ + e_ Quatz tubes

.

Induit un déplacement des électrons par
le champ magnetique

Argon tangential
[yt

Sample flow

Amplification du phénomene jusqu’a ce que
tout le gaz soit ionise

Libeération de I’énergie thermique par effet joule
energie necessaire a I’ionisation des autres composes | PAGE 11



lonisation de I’échantillon

ROle source ionisation :  Dissociation de tout composé

lonisation des atomes Avantage :
80% d’elements sont ionisés a plus de 75% Source a P atm
120 |
100 §

frequel CY NQ d
pd n of Ari
Vet wuuum

(0]
o

(o2}
o

N
o

N
o

Courtoisie d’Agilent

Degree of lonisation in the ICP (%)

O5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
lonisation Energy (eV)

Hautes températures atteintes Exceptions:
Temps de résidence longs lonisation efficace AS 52%, Se 33%, S 14%
Dissociation efficace Echantillons a pression atmosphérique
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Gaz plasmagene, necessité El élevée : He (24,6 eV), Ne (21,56 eV), Ar (15,76 eV)



ICP/MS

Interface et optique ionique en ICP-M¢

De guoi avons-nous besoin ?

*Prélever les ions dans le plasma

*Passer de Patm a un vide compatible avec le spectro de masse
sPasser d’une température de 6000 K a T ambiante

*Eviter la formation d’espéces moléculaires

*Eviter le changement de composition du plasma

| PAGE 13
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ICP/MS

Conception de I’interface a deux étages : 2 cones

2 cones : I’echantillonneur (sampler) et I’écorceur (skimmer)
Pression intermédiaire entre les deux cones avec pompage
Diametre orifices : 0,5a 1,3 mm

Distance entre les deux cones : 2 — 10 mm (disque de Mach)

Inductsur Echantillonneur Ecorceur

Couche limita olele
f I_.-""--__ o g ,//
| N
J X0 X A

¥O.xX w0 X o o,
F1 | Di d [ - T W
-l Ue Oe L , ’ I
Fo Dy [ Mach — o ) Py
|
Y Y
\ OR® (_.J"
d *
. |
XM
A
I DD . D1 diamétras da I'orfice des cones
Fy.Py. Py pressions
X alément
X0 oxyde
x ion

diamétre de I"orifice de I"é&chantillonneur , .
d distance spire-interface

II::Il:l
F|:| r II:|1 F'FBE_E_":“"E _ X position de ‘@carceur par rapport & Féchantillonnaur
Ky position du disque de Mach X pasition du disque de Mach | PAGE 14



ICP/MS

Conception des cones :

e matériau utilisé doit avoir une conductibilité thermique élevée
pour pouvoir évacuer les calories et doit étre relativement inerte
aux reactions chimiques

‘ Alliage a base de Ni souvent utilisé

Pt utiliseé car inerte chimiquement (cher)

Forme et état de surface sont des parametres importants pour la durée
De vie et les effets mémoire. Inspection et nettoyage périodique

Taille et forme de I’orifice (arréte) sont cruciales :
concentration en sel et direction du faisceau d’ions

.
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ICP/MS

Obtention du vide a I’aide de pompes (turbo moleculaires, a diffusion

Problemes possibles :

Décharge entre le plasma et le sampler

Erosion du sampler

Présence de photons qui peuvent genérer un bruit électronique
Energie des ions
Energie cinétique due a la T du plasma (5/2 k T)
Energie cinétique due a I’accélération du faisceau d’ions (supersonique)
Dispersion en énergie

Neécessite d’une optique ionique

Divergence du faisceau en arriere du skimmer
Dispersion en énergie
Besoin d’arréter les photons

Charge espace | PAGE 16



ICP/MS

Trajectoire des ions :

Trajectoire depend de Ec qui dépend de leur masse

Effet charge d’espace : repulsion mutuelle des ions dans le faisceau
Les ions les plus lourds sont les moins affectés

La présence d’ions lourds modifie la trajectoire des legers

Optique 1onique :
Utilisation de lentilles electrostatiques

Lentille d’extraction

Boite de Bessel (filtre en energie et photon stop)

Lentilles d’Einzel (regroupe les ions)

Photon stop B
Dispositif guadripolaire en mode transmission (alignement des ions)



ICP/MS

AGILENT

Dual extraction lens

Slide valve




ICP/MS

PERKIN ELMER

Main Q-pole Variable RF Q-pole
PB + DC +AC PB+DC +AC
(U + Vcosmt ) (U + Vcosmt )

Vent / . Reaction gas in

Shadow stop
; [ ] I i _]

iy | ‘ ‘ IN |

Exit aperture Entrance aperture
DC DC
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Déflectors

N

ICP/MS

THERMO FISHER

focus DA L3 I—2 I—1 Extraction

v

Quadrupole
PB

D

2

/

—

Collision cell
HB
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ICP/MS

Spectrometrie de masse inorganique

m/z < 300
Mesure traces et ultra traces (ppt-ppb) pg/L ng/L
Mesure des concentrations ave justesse (interférences) et repétabilite

Mesure de rapports isotopiques

| .__E,!s!‘\\
Resolution M l — ‘ \>
N e R = —AI\/I //M
Peak Width [amu) at
a0% Peak Height : . L , .
| e lon interférant
Peak Width (amu) at >°Fe PArteo 2500
10% Peak Height
I " : El't‘n,rpicallv D.EE!;-I 0.75) 75 As 40 Ar35CI 7800
M -1 M Mo+ 1 80Ge 40Ar40AT 9700
Courtoisie d’Agilent
40Ca AO0Ar 193000
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ICP/MS

Résolution / pouvoir de réesolution des principaux systemes

systeme Résolution / pouvoir de résolution

Quadripdle 0,3—-1u
Trappe a ions 1400
Temps de vol 1800

Secteurs 4500 — 20000
ICR-TF 1 700 000

Abundance Sensitivity

Sensibilité en abondance —
i \ o pook Neight M|+ T0% Peak
1 M-1 & W+1 Height
Propriété du pic :
aM+1, M-1 e
into neighboring peaks [ -_j.a'-_:u; -;:lillg-||1r-|I.;.I.-,.:..
/) comiudons

o

— - | PAGE 22
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ICP/MS

Principaux spectrometres
Filtre quadripolaire

Agilent
Secteur magnetique (HR et M

Perkin Elmer
Temps de vol Thermo fisher

Nu instruments
Trappe a ions

ICR
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ICP/MS

Filtre quadripolaire

Section des barres : circulaires ou elliptiques

Diametre intérieur, 2r,

Longueur des barres +DC
Haute frequence

Caracteristiques :
Systeme sequentiel
Résolution limitee
Vide modere

Cout acceptable

Courtoisie d’Agilent Courtoisie de Therlrrlg\)GIEzzlfher



ICP/MS

Filtre quadripolaire Courtoisie de Thermo Fisher

A ce moment le but est gu’a n'importe quel moment,
un ion passe sur cet axe directement vers le detecteur.

Le potentiel électrique d’'une paire de barreaux est ajusté par rapport a une

autre paire, afin que les ions soient propulsés sur une trajectoire circulaire et
autour de I'axe des barreaux. A chague moment les conditions changent afin
de permettre a un ion/isotope typique de passer, d’ou un fonctionnement

séquentiel... | PAGE 25



ICP/MS

Secteur magnetique

Accélération d’l ion
Avec une tension U

E —imioU R
ki n o E mV o Z ’“ éﬁ/\i Sample introduction
Magnetic sector analyzer >

Action champ magnétique B Computer controled sits provide w\ .
. N FIFE-SET resolution settings 5 & ,,_:l )
Force F subie par ion (z, v) 0’

&

Plasma interface

lon transfer optics - ions
focused and accelerated 1o

F B BOODEY kinetic energy ﬁ
= D.Z\V

L’ion subit une déflection et acquiére une trajectoire
e circulaire de rayon Ry avec une force centripéte F

| =
/ — _\
) mv’
i Focalisation F-:-cal_is;atiq# - [ I F
\ I' an miz en énergie [ —
|II _Il_ ——————————————
; V 2' ' | PAGE 26
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ICP/MS

Détecteurs

Détection directe des ions : durée de vie limitée du détecteur
Implantation des ions

Multiplicateur d’electrons

Cone de verre recourbé et
recouvert a I’intérieur d’une couche
d’oxyde semi conducteur

Gamme dynamique limitée en mode comptage .. - peamplicar

Peu a peu remplacé par multiplicateur
‘ d’electrons a dynodes discretes

et électrode de faraday
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ICP/MS

Multiplicateur d’électrons a dynodes discretes

Sorfie Sartia
analogigues com ptages

Gae

]
lons :.."‘ i

Section Section
analogique —={ |  comptage

I

HT HTZ2

Détecteur de Faraday

La coupe de Faraday comporte une électrode

De collection (Cu, Ta) dont on mesure le courant "' ——

AN

electrique dd au faisceau d’ions incident. L’électrode
est dans une cage pour empécher la perte des ions
réflechis et des electrons secondaires ejectés.
Fonctionnement en mode analogique (forts signaux)

+

p Electrometer
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