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Comparaison des limites de
detection obtenues it I'aide
d'un plasma HF (ICP)
utilise comme source
de photons ou d'ions
en analyse elementaire
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SBR etant Ie rapport signal sur fond. 11est
evident que les deux formules sont stricte-
ment equivalentes. Comme I'ecart-type re-
latif en emission est tres souvent de I'ordre
de 1%, cela revient a optimiser Ie rapport
signal sur fond SBR pour ameliorer les li-
mites de detection.

Origine du fond et de son bruit

Toute amelioration de la limite de detec-
tion va etre limitee par la presence d'un
fond et surtout de ses fluctuations ou bruit.
En spectrometrie d'emission, Ie fond dans
Ie domaine de I'UV - visible est essentieIle-
ment dl1 au phenomene de recombinaison
radiative [3]:

Ar+ + e-.Ar + hv
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Introduction

Le plasma a couplage inductif (ICP) est
largement utilise comme source d'excita-
tion en spectrometrie d'emission atomi-
que. Son succes s'explique par de nom-
breux avantages:

- bonne efficacite d'atomisation due a
la temperature elevee du plasma
(> 5000 K) et au confinement de
I'echantillon Ie long de I'axe,

- limites de detection dans la gamme 1-10
ng/ml,

- faibles interferences physicochimiques
(effets de matrice, efIets intereJements),

- grand nombre d'eJements determina-
bles.

Neanmoins I'ICP en emission connalt
certaines limitations:

- limites de detection.encore insuffisantes
pour certains elements, en particulier les
elements lourds,

- interferences spectrales pour certaines
matrices riches en raies (U, W, Mo, ter-
res rares, ., .),

- quelques elements difficilement determi-
nables (CI, Br, 0), les raies de resonance
etant localisees en dessous de 150 nm.

A I'origine, un plasma, par definition,
est avant tout une source d'ions et d'elec-
trons. L'ICP du fait de sa bonne efficacite
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d'atomisation et de I'energie d'ionisation
elevee de I'argon est egalement une tres
efficace source d'ionisation. Plus de la moi-
tie de la classification periodique est ioni-
see it plus de 90% [1]. C'est pourquoi, dans
les annees 1980, un couplage ICP avec la
spectrometrie de masse a ete propose [2]
comme alternative it la spectrometrie
d'emission. Parmi les avantages que I'on a
rete nus de ce couplage figurent les tres bas-
ses Iimites de detection obtenues, du ni-
veau de celles observees en absorption ato-
mique avec four de graphite.

Nous no us proposons d'illustrer la com-
paraison des limites de detection obtenues
en spectrometries d'emission et de masse et
de justifier les ameliorations observees
avec Ie couplage spectrometrie de masse.

Concept de limites de detection

En supposant une distribution gaus-
sienne du bruit du fond, on admet que Ie
signal sera significativement different du
fond lorsque Ie rapport signal sur fond est
au moins egal it trois fois I'ecart type s du
fond. La limite de detection CL est alors
ca1culee en utilisant la droite d'etalonnage
avec I'hypothese que celle-ci est lineaire
jusqu'au voisinage de CL• La limite de de-
tection est reliee au signal S obtenue pour
une concentration c.

CL = 3 C s / S

En spectrometrie d'emission, on prefere
generalement l'exprimer en fonction de
l'ecart-type relatif RSD (B) sur Ie fond B,
egal as/B.

CL = 3 C RSD (B) / SBR

Ce fond passe par un maximum vers 450
nm. 11est tres important it cause de la den-
site electronique eIevee d'un tel plasma. Au
niveau du detecteur (tube photomultiplica-
teur), les photons emis par Ie fond vont
produire des electrons par I'intermediaire
de la photocathode (photoelectrons). Du
fait de l'agitation thermique dans cette
photocathode, des electrons sont egale-
ment emis, meme en I'absence de radiation
(courant d'obscurite). L'ensemble de ces
deux emissions est affectee de fluctuations
correspondant au bruit de grenaille (shot
noise). Ce bruit est un bruit blanc (c'est a
dire que I'amplitude est independante de la
frequence). Par contre, I'amplitude est pro-
portionnelIe a la racine carree de I'intensite
du signal. L'influence du bruit du courant
d'obscurite sera d'autant plus importante
que Ie signal du fond sera faible: domaine
spectral dans I'UV (en dessous de 200 nm)
et haute resolution correspondant a une
faible bande passante du systeme dispersif.

11 est possible de diminuer les fluctua-
tions au niveau de la lecture par augmenta-
tion du temps d'integration, ce qui revient
a augmenter la constante de temps du sys-
teme. L'ecart-type relatif s'ameliore alors
comme la racine carree du temps d'integra-
tion. On aura donc Ie meme gain en pas-
sant de 0,1 s a I s que de 1 sa 10 s. On est
donc tres vite limite dans l'amelioration,
les temps de mesure devenant redhibitoi-
res. D'autre part, pour des va leurs elevees
du temps d'integration, on ne peut plus
negliger Ie bruit de scintillation (flicker
noise), dl1 essentiellement au systeme de
nebulisation. Typiquement des temps d'in-
tegration entre 0,5 et 5 s sont utilises pour
la determination des limites de detection.
Les ecarts-type couramment observes sur
des systemes commerciaux sont entre 0,7 et
2%.

Dans Ie cas de la spectrometrie de masse,
il ne devrait pas y avoir de fond dl1 au
plasma puisque les electrons ne sont pas
re9us sur Ie detecteur. En fait, on est essen-
tiellement limite par Ie bruit du detecteur,
d'une part Ie courant d'obscurite, d'autre
part Ie bruit produit par l'arrivee des pho-
tons. C'est pourquoi les installations com-
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merciales fondees sur l'utilisation d'un fil-
tre quadripolaire tentent d'eliminer l'arri-
vee de ces photons: dispositif d'arret des
photons (photon stop) et detecteur hors-
axe. L'utilisation d'une boite de Bessel a la
sortie de I'optique ionique permet d'arreter
la quasi totalite des photons mais introduit
une sujetion supplementaire dans la me-
sure ou la transmission des ions est d6pen-
dante des reglages de la boite.
Dans Ie cas d'un spectrometre de masse a
double secteur, l'elimination des photons
est tres efficace a cause de la courbure na-
turelle du systeme.
Dans la mesure ou Ie fond est tres faible, Ie
rapport signal sur fond SBR n'a plus
grande signification et on preferera utiliser
la premiere formule, c'est a dire evaluer
I'ecart-type du fond.

ment a l'aide d'un tube photomultiplica-
teur et en mode analogique. Au bruit dii au
courant d'obscurite, il faudra ajouter celui
dii a l'emission des electrons secondaires
au niveau des dynodes. De plus Ie mode
analogique ne permet pas de distinguer les
photoelectrons de ceux provenant du cou-
rant d'obscurite (moindre energie pour ces
derniers). L'avantage d'une telle detection
est de presenter une grande dynamique. La
presence d'auto-absorption sur une raie
peut etre palliee par Ie choix d'une raie
beau coup moins sensible (par exemple Mg
II 279,0 nm a la place de Mg II 279,6 run).

Dans Ie cas de la detection en ions, Ie
mode de comptage est classiquement uti-

lise. C'est une fayon logique d'op6rer, car
on effectue ainsi de la statistique sur un
phenomene qui reste statistique. Un comp-
tage de 105 cis sera typiquement obtenu
pour des concentrations de I mg/1. Le
fond, sur un spectrometre a filtre quadri-
polaire, est compris entre 5 et 20 cis suivant
les systemes. L'ecart-type, theoriquement
tres faible, est en fait limite par la digitali-
sation du comptage. Walsh et Hutton [4]
ont evalue quel etait Ie gain apporte par Ie
mode comptage sur Ie mode analogi que
(fig.]). Le mode analogi que donne des
fonds dont l'equivalent en cis est d'environ
200. Les limites de detection sont alors au
niveau du ng/m!. Bien que pennettant

Fig. 1. Comparaison des modes comptage et anafogique
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Le couplage ICP-spectrometrie de masse
est done la premiere technique permettant
d'obtenir de tres bonnes limites de detec-
tion sur Ie plus grand nombre d'elements
de la classification periodique.

Signal

Mode de detection

II y a aussi une difference fondamentale
entre les signaux obtenus en emission et en
masse. En emission, jusqu'it present, on
isole une raie de I'element parmi toutes les
raies enUses. II y done une perte d'informa-
tion tres importante, surtout dans Ie cas
d'elements ayant beaucoup de raies sensi-
bles (ex. Ti). On peut la quantifier par la
fonction de partition qui est la sommation
du poids statistique sur tous les niveaux.
De plus, les meilleurs resultats sont obte-
nus avec des raies ioniques. Pour les eU:-
ments ou Ie spectre d'ions n'est pas obser-
vable (ex. As, B, ... ), les resultats sont
moins bons.

Dans Ie cas des ions, l'information est
rassembU:e dans un ou quelques pies, sui-
vant la distribution isotopique de l'ele-
ment. Le signal permettra done d'obtenir
pratiquement la totalite de l'information
disponible.

De la difference entre les signaux et Ie
fond en emission et en masse, on va pou-
voir deduire deux consequences:
- d'une part, les limites de detection seront

ameliorees en spectrometrie de masse
par augmentation du signal et diminu-
tion du fond et de son bruit,

- d'autre paIl, une meilleure homogeneite
des limites de detection dans Ie cas de la
detection des ions, les differences ne se
trouvant qu'au niveau de l'efficacite
d'ionisation, de la formation possible
d'especes moleculaires et de la composi-
tion isotopique. II [audrait y ajouter la
reponse en masse, qui devient de plus en
plus plate sur les systemes recents.

De fayon tradition nelle, la detection en
spectrometrie d'emission se fait genera le- Fig. 2. Influence de fa methode sur fa limite de detection de /'uranium
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distribution
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Fig. 3. Distribution des limites de detection (ng/ml)

Fig. 4. Comparaison des limites de detection (ng/ml)
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Un moyen de resoudre ce probleme est
I'utilisation de systemes d'introduction
d'echantillons injectant des quantites limi-
tees. On obtient des signaux transitoires, ce
qui pose des problemes en spectrometrie
d'emission, soit que les logiciels ne soient
pas encore adaptes a ce probU:me, soit qu'il
soit necessaire d'avoir un signal constant
pour la recherche de pic (systemes sequen-
tiels). Par contre, en spectrometrie de
masse, du fait de la possibilite d'acquisi-
tion rapide des spectres, il sera possible de
travailler sur des signaux transitoires (de
l'ordre de la seconde). Les deux systemes
les plus couramment utilises sont I'injec-
tion de flux non segmentee (flow injection)
[5-7] et la vaporisation electrothermique
[8-13]. On pourra alors travailler avec des
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Si les limites de detection obtenues en
solutions sont tres basses avec la spectro-
metrie de masse, il est necessaire de relati-
viser ces resultats lorsque I'on est parti
d'un solide. En effet, I'ICP en emission per·
met de travailler avec des concentrations
pouvant atteindre 100 gil. Par contre, sur
les appareils existants en masse, il semble
difficile de travailler de fa<;on continue
avec des concentrations superieures a 1 g/I
par suite du bouchage progressif du pre-
mier cone. II faut done que I'amelioration
des limites de detection en solution soit
superieure a 100 pour avoir une ameliora-
tion similaire sur Ie solide. C'est donc une
limitation serieuse de la methode.

Types de spectrometre de masse

Taus les constructeurs (Perkin-Elmer,
VG, Nermag, Seiko, Shimadzu, Yokogawa)
proposent un montage avec filtre quadri-
polaire. Recemment, I'introduction d'un
montage a double secteur (VG) a permis
encore de diminuer Ie comptage au niveau
du fond. II semble que I'on arrive typique-
ment a 0,3 cis, ce qui correspond a une
amelioration de la limite de detection
(fig.2) par rapport a un filtre quadripo-
laire. Sur cette figure, on peut voir I'ame-
lioration obtenue sur I'uranium en partant
de la spectrometrie d'absorption atomique
avec flamme jusqu'au couplage rep - dou-
ble secteur. On a ainsi progresse d'un fac-
teur J08.

Comparaison des limites de detection
entre spectrometrie d'emission et de masse

d'obtenir de tres basses limites de detec-
tion, Ie mode comptage presente une limi-
tation dans Ie domaine de la dynamique
(environ 105). Pour les fortes concentra-
tions, il sera necessaire soit de passer en
mode analogique, soit de devier une partie
des ions au niveau du filtre quadripolaire.

Si on range par classe les limites de de-
tection obtenues sur differents systemes
commerciaux, aussi bien ert emission qu'en
masse, on voit (fig.3) que la majorite des
limites de detection pour Ie couplage rcp-
masse se trouve entre 0,0 I et 0, I ng/ml.
Seuls quelques elements se trouvent au
del a de I ng/ml, essentiellement parce que
I'isotope Ie plus sensible ne peut etre utilise
(Ca, Fe). Par contre, dans Ie cas de la spec-
trometrie d'emission, la majorite des limi-
tes de detection se trouve au dessus de I
ng/ml. Seuls quelsques elements (Ca, Mg,
Sr) se trouvent au niveau de la spectrome-
trie de masse. II est indeniable qu'au niveau
de la solution, les limites de detection sont
ameliorees au moins par un facteur 100 par
rapport a I'emission.

On peut illustrer cette comparaison a
I'aide de quelques exemples (fig.4). Cela
confirme I'avantage du couplage rCP-spec-
trometrie de masse. Si l'on fait une compa-
raison similaire avec les elements sensibles
en spectrometrie d'absorption atomique
avec four de jilraphite (fig.5), on voit que Ie
couplage reP-masse donne des resultats
voisins. On peut encore trouver des ele-
ments (Ag) donnant de meilleures limites
de detection avec Ie four, avec la restriction
que Ie four est monoelementaire et ne per-
met pas de determiner les elements rerrac-
taires. Notons que Ie phosphore est un ele-
ment qui ne donne pas satisfaction quel-
quesoit la methode utilisee.



FORSCHUNG 96
CHIMIA 44 (1990) Nr.4 (April)

100

h

I

I-

_ four de graphite _'CP-6mission

saire d'utiliser une introduction d'echantil-
Ions limitee dans Ie temps, comme l'injec-
tion de flux non segmentee ou la vaporisa-
tion e1ectrothermique, ce qui evite Ie bou-
chage et permet d'obtenir Ie plein potentiel
de la methode. Un autre avantage est de
minimiser les efIets de memoire.

II semble done qu'avec Ie couplage ICP-
masse, on dispose d'une methode extreme-
ment sensible, et cela sur un tres grand
nombre d'e1ements. L'introduction de sys-
temes a double secteur, I'amelioration ap-
portee au niveau de la detection font que la
principale limitation est a present au ni-
veau de la preparation d'echantillons, les
problemes de pertes ou de contamination
devenant tres critiques ices niveaux de
concentration. Celi est d'autant plus vrai
que I'on cherche i determiner un grand
nombre d'elements.

I
I
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Fig. 5. Comparaison des limites de detection (ng/ml)
Re~u: 7 fevrier 1990

concentrations beaucoup plus elevees,
puisque Ie spectrometre de masse ne rece-
vra l'echantillon que pendant un temps tres
limite. Cela explique, dans Ie cas du cou-
plage ICP-masse, l'interet porte a ces deux
methodes, alors qu'elles etaient pratique-
ment restees au stade de la recherche en
emission.

Introduction directe de solides

Vne alternative a l'utilisation de solu-
tions est I'injection de particules produites
par ablation laser. Les systemes commer-
ciaux (etudies pour Ie couplage ICP-masse)
utilisent un laser Nd- YAG a 1064 nm. Les
quantites ablatees par pulse dependent du
mode de fonctionnement du laser (declan-
che ou relaxe). Le mode relaxe permet
d'obtenir entre 200 et 500 ug par pulse en
contraste avec Ie mode declanche qui est de
l'ordre de 10 ng. Les limites de detection
obtenues en emission sont entre 1 et 50

ppm dans Ie solide. L'utilisation du cou-
plage avec la masse pennet de descendre en
dessous du ppm [14] [15]. II semble que ces
limites pourraient Hre ameliorees en aug-
mentant la quantite de matiere ablatee et Ie
taux de repetition du laser.

Conclusions

Le couplage ICP-spectrometrie de masse
permet une amelioration importante des
limites de detection en solutions. Cela est
principalement du a un signal rassemblant
plus d'information, a un fond (et ses fluc-
tuations) beaucoup plus faible et au mode
de detection par comptage. L'amelioration
se situe generalement entre 100 et 1000.
Dans Ie cas d'une mise en solution a partir
d'un soli de et d'une injection continue, il
est difficile de retrouver une amelioration
importante au niveau du solide, a cause de
la concentration limitee acceptee par Ie
spectrometre de masse. II est alors neces-
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