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Ccaden Qu’est-ce qu’une interférence en ICP-MS ?

2 types d’interférences :

Non spectroscopiques :
résultent de la matrice ou de I’élément a analyser
viscosite de I’echantillon, charge en sel....

Spectroscopiques ou spectrales :
Impossibilité de séparer deux rapports masse sur charge identiques



CZaden Résolution des interférences spectroscopiques -1

Interférences spectroscopiques physiques :
dues au transfert d’échantillon, formation de |’aérosol,

taux d’1onisation
Affectees par :

viscosité de I’échantillon
[acide]
[solide dissout] ex : NaCl, KCl, ....
Solution:
Imiter la composition de I’échantillon = matrix matching
etalon interne

etalonnage par ajouts doses
Interférences spectroscopiques dues a I’effet de charge - espace :

dues au fait que les masses lourdes affectent le trajet des légers
Solution:

dilution de I’échantillon
etalon interne de masse similaire a I’analyte
elimination de la matrice (ETV, mise a sec et reprise...)



CZa den Résolution des interférences spectroscopiques -2

Interférences spectroscopiques dues au transfert de charge :
ex lorsque [Na] le sigrial de I’analyte e

Solution :
dilution de I’échantillon
elimination de la matrice
Imitation de la composition de la matrice
etalonnage par ajouts dosés

Interférences spectroscopiques dues a |I’effet memoire :
Elements sensibles a I’effet mémoire : Hg, Li, B, I,...

Solution :
spécifigue a I’analyte a doser et a la matrice
ex Hg : mesure en milieu Cl- et NO;™ avec présence de Au



C2aden Les interférences spectrales en ICP-MS -1

Interference genérée par un isotope appartenant a un elément
différent de I’analyte mais de rapport masse sur charge suffisamment
proche de celui de I’analyte pour ne pas pouvoir étre separe par le filt

de masse
Abondance isotopique
36 38 40 42 43 44 48
Ar 0.34 0.06 99.6
Ca 96.9 0.65 0.14 2.09 0.19

Résolution des interférences isobariques :

Choix d’un isotope non interfere (pb pour les éléements mono)

Elimination de la matrice

Plasma froid

Equation de correction
Mécanisme collisionnel et réactionnel




Ceaden | esinterférences spectrales en ICP-MS -2

Optimisation du plasma dans des conditions particulieres :
- energetique ce qui limite I’ionisation a certains eléments
(ceux dont le Pl est < 8ev)
RF plasma froid de I’ordre de 800 — 1000W (au lieu de 1350W)

Ex : analyse de Cd en présence de Sn
Intensité masse 114 = 114Cd + 14Sn
On utilise un isotope libre d’interférences dans ce cas le 18Sn

Le rapport des abondances peut étre considéré comme constant

1140 =
Cd=1y,- (3114Sn/ allssn)*llls



Ceaden Lesinterférences spectrales en ICP-MS -3

lons polyatomiques générés par I’association de 2 ou plusieurs isotopes

créant une interférence avec le rapport masse/charge de I’élement analysé
EX:
AN+ 28Gj+
40Ar160+ 56|:e+
40Ar35C|+ 75AS+

Echantillons contenant des [ ] importantes en élements particuliers:
Argures : ArX (+40) ou X = n’importe quel element
Nitrures : NX (+14)

Oxydes : XO (+16)

Hydroxydes : XOH (+17)

Hydrures : XH (+1)

Dimeres : X, : ex :Ar,, N,, O,, S,,.....



Interferences potentielles dans HCI 10%

Ccaden Les interférences spectrales en ICP-MS -4

) _ Element

Compose Masse Risque ,

Interferé
ArcCl 71 Tres faible Ga
Cl, 74 Tres faible Ge
ArCl 75 Elevé As




Ccaden Les interférences spectrales en ICP-MS -5

Interférences potentielles dans HNO; 10%

) _ Element
Compose Masse Risque ,
Interfereé
ArN 51 Tres Faible V
ArN 52 Tres Faible Cr
ArN 54 Eleve Fe
ArN 59 Moyen Mn




Les interférences spectrales en ICP-MS -6

Interférences potentielles dans H,SO, 10%

) _ Element

Compose Masse Risque ,

Interferé
HSO, 65 Tres Faible Cu
SO, 68 Tres Faible Zn
S, 68 Tres Faible Zn
ArS 69 Tres Faible Ga




CZaden | gsinterférences spectrales en ICP-MS -7

Résolution des interférences polyatomiques :
Choix d’un isotope non interféré (pb pour les éléments mono)
Elimination de la matrice
Optimisation de I’instrument pour minimiser les interférences
Plasma froid (limite en fonction de la matrice)
Taux d’oxydes (réalisé sur le Ce) a minimiser
Equation de correction

Mécanisme collisionnel et réactionnel



Ccaden |Les interférences spectrales en ICP-MS -8

Equations de correction :

L’ion moléculaire interférant peut étre determine
sur une masse alternative

o X : 3CI16Q interfére 51V

I”interférence est mesurée a m/z =53
51 —_
V = 15y — (a5 /a37,)* 53

e ex : 0Ar33Cl interfere "As
I”interférence est mesurée a m/z = 77

PAS = |- —(a /a *|
75 (40Ar35C, 40Ar37CI) 77

Mais presence de 2Kr [l faut mesurer le Se a la masse SZD
dansAr ..... = pour corriger a la masse 77



CZaden Les interférences spectrales en ICP-MS -9

Interférence générée par un isotope appartenant a un autre élément que
I’analyte, mais de rapport masse sur charge divisé par deux du fait de
la double ionisation

Ex : 138Ba2+ 69Gat
1586d2+ 7QSe+

Résolution des interférences dues aux ions doublement chargeés :

Optimisation du taux de doublement chargés sur le Ba
Choix d’un autre isotope non interfére

Mécanisme collisionnel et réactionnel



Caden Les interférences spectrales en ICP-MS -10

Interférences liées au recouvrement de pics

Interférence générée par un isotope de masse voisine de I’analyte,
mais dont la concentration est trop importante pour pouvoir étre totalement
eliminée par le systeme dispersif

EX : °*Mn dans I’acier (°6Fe)
27Al dans le silicium (28Si)

Résolution des interférences dues aux ions doublement charges :

Augmentation de la résolution

Elimination de la matrice (ETV,.....)



détection E [/:/:

séparation I I

focalisation échantillonnage



Cea den Constat déja effectué : présence de nombreuses interférences

Hement @ m/z Interférences

K 39 ArH
N Ca 40 Ar
* En utllls_ant un I_CP-MS quacil(u_po_le Vv 51 ClO, ArC
conventionnel, impossible d’éliminer
les interférences classiques dans des Cr 52 ArC, CIOH
matrices complexes (échantillons Mn 55 clo
cliniques ou environnementaux)
: : Fe 56 AroO
- Equations de correction,
élimination de matrice, pré- Co 59 ArNa
traitement... Cu 63 ArNa
Zn 66 ArMg
As 75 ArCl

Se 80 ArAr
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Caden Constat déja effectué : présence de nombreuses interférences

ALTERNATIVES :

Plasma froid :
-perte de sensibilite

-impossibilité d’analyser les éléments avec un fort Pl
Haute résolution :

-perte de sensibilité importante
-résolution insuffisante pour certaines interférences
-co(t elevé de I’appareillage

Plasma froid Haute réesolution
LD résolution
Fe : 10 ppt Ar, — Se 80 : 9600

Ca—Ar: 199800



Ceaden L’alternative : la cellule de collisions - réactions

Définition :

Un multipGle enfermeé dans un volume donneé avec un gaz
(ou melange de gaz) pressurisé qui convertit un ion isobarique
ou polyatomique en une espece ionique ou nNon
n’interférant plus avec I’ion d’interét.

Le gaz peut également reagir avec I’analyte et le transformer
en ion polyatomique pouvant étre analyseé a une autre masse
libre d’interférence.

Le dispositif se situe entre I’optique ionique et le filtre de masse
5 constructeurs en France :

Agilent
Analytik Jena
Shimadzu
Perkin Elmer
Thermo electron



DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Ccaden

AGILENT 7700

Sample Dual extraction lens allows operation in soff extraction
cone and effusion modes - low EIE BEGs even at 1500W

Slide valve

Skimmer
cone

Reaction gas inlet

Quadrupola

Octopole reaction cell

Off-axis lens

Detector




Analyzing Quadrupole lon Lens System
Dynamic Reaction Cell




Perkin ELMER : ELAN DRC

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

Shadow stop

\ Vent / _______ Reactiongasin
; [ ] 1

S

Exit aperture Entrance aperture
DC DC

Autolens




THERMO ELECTRON : X7

SKJMMER

LENTILLE D’EXTRA /

SAMPLER :
HEXAPOLE



Cea den Exemple de réaction : resolution chimique entre Fe et ArO avec NH,

multipole Entrée du gaz

\

Gaz de reaction (NH,)

40A 160

e T
@

>°Fe

&

&

Quadrupole K
Analyzer d
Isobar - = Analyte



Ceaden Principe de fonctionnement de la cellule de collisions - réactions

Différents mécanismes mis en évidence :

Transfert de Charge
Art+H, 2> H,* + Ar
CONDITIONS: Transfert de proton
ArH* + H, 2> H;* + Ar
Transfert atome Hydrogene
- réactions sélectives Art+H, > ArH* +H
Condensation
Conditionne le choix | (;eO* +0,2> Ce0," + O
- du gaz Association
Na* + Ar = NasAr*

- réactions permises

THERMODYNAMIQUE des GAZ



Evolution du spectre dans le temps




Ccaden  Evolution du spectre de masse

CH +
4 CZH 5 CnH X +
CH " CnH x-1
“CcH ; CnH ) CHO
+
CH CHO
CH ¥ = ‘ + -3 ° Cnl_I x+1
Ar +
+ CH
CH : e GHP CH g
CH + 4 ArH
4 CH, 51 e
+ + + + + + +
B Mg Al Ca Fe Co Se

uma



Cellule de collisions — réactions : solution ou nouveau probleme ?

Les collisions — réactions génerent de nouvelles interférences ...

Comment eliminer les nouvelles interférences ?

Présence d’un filtre pour eliminer les nouvelles interférences :
2 types de filtre en fonction de la technologie utilisee :

- filtre en énergie



Principe du filtre de masse -1

Courtoisie PERKIN ELMER

eV,
a,.=2n(n-1) —
Mao?r 2







CH +
C,Hg
CH .
/4 C,H;
CH; . CH,
CH
CH2+ <
+
CH, CH,

Courtoisie PERKIN ELMER




Clade Principe du filtre de masse -4

Courtoisie PERKIN ELMER

+
CH C,H.
CH . CnHya
/4 Cz"(i:a .
+ Hy C H
CH. = n"x+1
3 +
cHy < ——<ho
+
CH, CH,
+ + 4+ +
B Mg Al Se




Principe du filtre de masse -5

Courtoisie PERKIN ELMER




Courtoisie PERKIN ELMER




Principe du filtre de masse -7

Courtoisie PERKIN ELMER

CH +
C2H5 oy +
CH + x-1
/4 C,H; N
+ CH, C H
CH, = n''x+1
3 +
ST o
+
CH, CH,
+ + o+ it
B Mg Al Se




Principe du filtre de masse -8

Courtoisie PERKIN ELMER




Principe du filtre de masse -9

Fonctionne tres bien pour une cellule de collision — réaction
Type quadrupodle

< Cas de la DRC de Perkin Elmer (Dynamic Reaction Cell)

Qu’en est il des autres appareils et constructeurs ?

GV Instruments : technologie HEXAPOLE
Thermo Electron : technologie HEXAPOLE
AGILENT : technologie OCTOPOLE

Probleme : e diagramme de stabilité de ces systémes est beaucoup
plus compligué et moins bien maitrisé.



Diagramme de stabilite de I’hexapole




Diagramme de stabilité de I’Octopole




Principe du filtre en énergie -1

Thermalisation des ions par perte d’énergie
cinétique lors des multiples collisions

...................... . Collision

Collision-réaction




Plasma et chambre d’expansion Chambre de collisions

1.2 |

—e— monoatomiques

—&— polyatomiques

—A— barriere énergeétique
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Ceaden Principe du filtre en énergie -2

« Changer les voltages de la CCT et du Quad permet la discrimination
des especes non désirées par rapport a leur énergie cinétique

Especes A _ :
P Quadrupole Lentilles | Cellule CCT Sans ED
lon du plasma © <® ™o o o
ion résiduel ou o “° ® %9, °o . o oV
produit -9V °
g Avec ED
~ 2 e e o «® o0 o« © - °
" Position 9V /v V 0
- -10V
Barriere de Y
potentiel Courtoisie thermo Electron




Travail en mode standard et CCT dans la méme expérience

Courtoisie thermo Electron

52Cr 80Se 111Cd

3000 £0m 14000
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o 8000
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L P

L
1 1 1 ] { 5 § 1 § I L u kil L] I 1 ! 3 4
Concertation Concentiation Concentialion

Calibrations et précisions au sein de la méthode en passant du mode standard au mode
CCT (8% H,/He)

Isotope OBe | 27Al | 52Cr | 55Mn | 59Co | 63Cu | 75As | 80Se | 111Cd | 208Pb
Acquisition Std |[CCT|CCT|CCT | Std | CCT |CCT|CCT| Std Std
Concentration

(ppb) 1 4 1 1 1 4 1 4 1 1

Moyenne cps | 735 | 5301 | 4498 | 5966 | 3918 | 15167 | 2239 | 4883 | 898 | 9470
RSD (%) (n=3)| 1.7 | 19 | 1.8 | 03 | 07 | 08 | 07 | 07 | 18 | 10
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