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INTRODUCTION 

D e s échant i l lons d ' e a u x d e sur face p r o v e n a n t du f l e u v e S a i n t - L a u r e n t a insi q u e d e 

s e s t r ibuta i res e n t r e C o r n w a l l et Q u é b e c sont filtrés af in d 'obten i r la p h a s e d i s s o u t e e t la 

p h a s e part iculaire. ( V O I R P R O T O C O L E S D E L A B O R A T O I R E ' 1 ' , B L O C C , 3 . 0 p 4 0 ) L a 

t e n e u r e n c a d m i u m d e la p h a s e d issoute et d e la p h a s e par t icula i re a insi q u e la t e n e u r 

e n p l o m b d e la p h a s e d issoute d e l 'échanti l lon ont é t é d é t e r m i n é e s p a r s p e c t r o m é t r i e 

d 'absorp t ion a t o m i q u e , four a u graph i te ( m o d è l e S p e c t r A A - 4 0 0 Z e e m a n d e V a r i a n ) . L a 

t e n e u r e n p l o m b d e la p h a s e part iculaire deva i t auss i ê t re d é t e r m i n é e , m a i s u n e mat r i ce 

c o m p l e x e rendai t l ' ana lyse d u p l o m b d a n s la p h a s e part icula ire p a r four a u g r a p h i t e 

imposs ib le . Lors d e l ' ana lyse d 'échant i l lons d e la p h a s e par t icula i re , fortif iés e n p l o m b , 

d e s p o u r c e n t a g e s d e récupéra t ion t rès fa ib les ( 5 7 . 8 % ) furent o b t e n u s . L ' a n a l y s e d u p l o m b 

d a n s la p h a s e part icula i re p a r four a u graph i te fut a lors a n n u l é e . 

L e s échant i l lons d e la p h a s e d issoute ainsi q u e d e la p h a s e part icula i re do iven t 

ê t r e p r é p a r é s a v a n t d 'e f fec tuer l 'ana lyse d e m é t a u x . L e s m é t a u x p r é s e n t s d a n s les 

échant i l lons d e la p h a s e d issoute sont c o n c e n t r é s à l 'a ide d ' u n e c o l o n n e d e rés ine 

c h e l e x s o u s f o r m e a m m o n i u m ( V O I R P R O T O C O L E S D E L A B O R A T O I R E 0 » , B L O C C , 2 . 0 

p . 2 6 ) . L e s m é t a u x sont é l u é s d e la co lonne à l 'a ide d e 2 5 m L d ' a c i d e nitr ique 2 M . Le 

d o s a g e d e m é t a u x d e la p h a s e d issoute est e f f e c t u é d a n s ce t te d e r n i è r e solut ion. 

L a p h a s e part icula ire d e l 'échanti l lon cons is te e n un résidu sur filtre e n f ibre d e 

ve r r e , G e l m a n 1 4 2 m m , porosi té n o m i n a l e l iquide d e 1 | im. L e rés idu es t d i g é r é d a n s u n e 

b o m b e d e d igest ion e n téf lon c o n t e n a n t un m é l a n g e d ' a q u a rég ia , d e p e r o x y d e 

d ' h y d r o g è n e e t d ' a c i d e f luorhydr ique. L a d igest ion es t c o m p l é t é e d a n s u n four à micro -

o n d e s . D e u x é v a p o r a t i o n s s u b s é q u e n t e s assuren t la solubi l isat ion c o m p l è t e d e s produi ts 

d e d igest ion. L e tout est quant i ta t ivement t r a n s f é r é d a n s u n ba l lon v o l u m é t r i q u e d e 

2 5 m L et le v o l u m e c o m p l é t é a v e c d e l 'acide nitrique 2 N ( V O I R P R O T O C O L E D E 

D I G E S T I O N 1 2 5 , S E C T I O N A) . Le d o s a g e d e m é t a u x d e la p h a s e part icula i re es t e f f e c t u é 

d a n s ce t te d e r n i è r e solut ion. 
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U n e fois la p répara t ion d e s échant i l lons d e s p h a s e s d issoute et part icula i re p o u r 

l 'ana lyse d e m é t a u x lourds c o m p l é t é e , les échant i l lons ont é t é e n v o y é s à un laborato i re 

e x t e r n e af in d 'e f fec tuer l ' ana lyse d e m é t a u x lourds p a r spec t romét r ie d e m a s s e à p l a s m a 

induit. L e s concent ra t ions e n p l o m b et e n c a d m i u m d e s échant i l lons é tan t t r ès fa ib les , d e 

mei l leurs résul tats furent o b t e n u s e n e f fec tuant l ' ana lyse d e c e s m é t a u x p a r four a u 

graph i te . 

Af in d ' é v a l u e r l 'exact i tude e t la préc is ion d e s d o n n é e s a n a l y t i q u e s o b t e n u e s p a r 

four a u graph i te , c h a q u e d i x i è m e échant i l lon fut e n c a d r é p a r u n e sér ie d 'échant i l lons d e 

contrô le d e qual i té : matér ie l d e r é f é r e n c e cert i f ié ( M R C ) , échant i l lon enr ichi , répl ica , 

dup l i ca ta et u n e solut ion d e b a s n i v e a u af in d e véri f ier la l imite d e d é t e c t i o n 

m é t h o d o l o g i q u e ( L D M ) . ( V O I R F I G U R E 1) 

L 'exac t i tude es t e s t i m é e à partir d e s a n a l y s e s d e M R C et d 'échant i l lons fortif iés. 

L a précis ion est d é t e r m i n é e à l 'a ide d e l ' ana lyse d e M R C , d e dup l ica ta et d e so lut ions à 

b a s n iveau . L 'éva luat ion d e la précis ion et d e l 'exact i tude d e s a n a l y s e s f e r a le sujet d ' u n 

rapport p r é p a r é p a r le Labora to i re d e C h i m i e Inorgan ique , a v e c la co l laborat ion d u 

Labora to i re A Q / C Q d u C e n t r e S a i n t - L a u r e n t . U n aut re rapport ( 3 ) d e ce t te n a t u r e fut 

p r é p a r é e n juin 1 9 9 2 , sui te à l 'ana lyse d 'échant i l lons p r o v e n a n t d e la sect ion A p p o r t s 

t o x i q u e s p o u r la d é t e r m i n a t i o n d u p l o m b et d u c a d m i u m . 



S E C T I O N S E R V I C E S A N A L Y T I Q U E S 
L A B O R A T O I R E C H I M I E I N O R G A N I Q U E 

ANALYSE DU CADMIUM PAR A.A.F.G. 
( P R O C É D U R E P R O P O S É E DE C.Q. ) 

— — — : Séquence d ' a n a l y s e p o u r la v a l i d a t i o n de la m é t h o d e 
: Séquence d ' a n a l y s e p o u r le d o s a g e des é c h a n t i l l o n s 
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MATÉRIEL NÉCESSAIRE 

A c i d e nitrique - F isher - qua l i t é réactif (ou équ iva len t ) pour l a v a g e s 

A c i d e nitrique - S e a s t a r - qua l i té u l t rapure 
- S e a s t a r C h e m i c a l s Inc. , voir c a r t a b l e d e f iches s i g n a l é t i q u e s p o u r le 

cert i f icat d ' a n a l y s e 

A c i d e p h o s p h o r i q u e Ul t rex II - qual i té u l t rapure 
- J .T . B a k e r , B io tech scient i f ique 

Ba l lons j a u g é s - p o u r la p r é p a r a t i o n d e solut ions é ta lons , a c i d e s 

B é c h e r s - pour le l a v a g e d ' e m b o u t s d e p ipet tes , p o u r recevo i r d e pet i tes q u a n t i t é s d e 
maté r ie l d e r é f é r e n c e cert i f ié a ins i q u e d ' a u t r e s solut ions 

B é c h e r s e n p last ique pour e a u c h e l e x (dilution) 

Boute i l les e n p o l y é t h y l è n e d e 3 0 m L - ut i l isées p o u r recevoir d e pet i tes q u a n t i t é s 
d ' a c i d e s , so lut ions é t a l o n s 

C u v e t t e s - pour l ' échant i l lonneur a u t o m a t i q u e d u four a u g raph i te 
m a r q u e F isher , F lat bo t tom s a m p l e c u p s , # c a t a l o g u e - 0 2 . 5 4 4 . 5 

E a u c h e l e x - V O I R P R O T O C O L E S D E L A B O R A T O I R E ' 1 ' , P r é p a r a t i o n d e s so lu t ions p . 9 

P ipe t te a u t o m a t i q u e E p p e n d o r f à v o l u m e rég lab le (100^iL - 1 0 0 0 | i L ) e t e m b o u t s d e 
p ipet te , o u équ iva len t 

P ipe t tes a u t o m a t i q u e s G i l son d e 5 0 u L e t d e 2 5 0 \ iL a v e c e m b o u t s d e p ipe t te , o u 
équ iva len t 

P ipe t tes m a n u e l l e s 

P ipe t tes P a s t e u r 

T u b e s d 'a tomisa t ion a v e c part i t ion - Part i t ion T u b e s 
V a r i a n , # c a t a l o g u e 6 3 - 1 0 0 0 1 2 - 0 0 

T u b e s d 'a tomisa t ion p o u v a n t recevoi r u n e p l a t e - f o r m e - P l a t e a u t u b e s ( c o a t e d ) G T A 
V a r i a n # d e c a t a l o g u e 6 3 - 1 0 0 0 1 1 0 0 

P l a t e - f o r m e s pour t u b e s d 'a tomisa t ion - Pyrolyt ic p la t forms G T A 
V a r i a n # c a t a l o g u e 6 3 - 1 0 0 0 1 3 - 0 0 
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CONDITIONNEMENT DU MATÉRIEL 

Tout matér ie l utilisé pour l ' ana lyse d e m é t a u x par spect rométr ie d 'absorp t ion 

a t o m i q u e , four a u graphi te , doit ê t re lavé se lon la m é t h o d e d e cond i t ionnement su ivante . 

L e s bal lons j a u g é s , les b é c h e r s , les boutei l les e n po lyéthy lène d e 3 0 m L , c u v e t t e s d e 

l 'échant i l lonneur a u t o m a t i q u e , p ipet tes m a n u e l l e s e t p ipet tes P a s t e u r do ivent ê t re lavés . 

L'utilisation d a n s c e protocole d e "préa lab lement lavé" fe ra r é f é r e n c e à ce t te m é t h o d e d e 

condi t ionnement . D e s g a n t s d e po lypropy lène ou e n po lyéthy lène do ivent ê t re por tés e n 

tout t e m p s af in d 'évi ter la contaminat ion d u matér ie l e t d e s échant i l lons. 

- T r e m p e r tout le matér ie l d a n s u n e solution C o n t r a d * 7 0 ( C A N L A B ) . P r é p a r e r u n e 

solution d e 2 à 5 % d e C O N T R A D * 7 0 d a n s u n b a c e n plast ique a v e c d e l 'eau 

dé ion isée (Mil l i -Q) e t la isser t r e m p e r d e 2 à 2 4 h e u r e s 

- R i n c e r a b o n d a m m e n t a v e c d e l 'eau d é i o n i s é e (Mil l i -Q) 

- S o u s la hotte ch imique , rincer a v e c d e l 'acétone d e g r a d e pest ic ide (F isher ) . 

***ATTENTION - N e p a s rincer les cuve t tes et les b é c h e r s e n p last ique a v e c 

l 'acétone 

- T r e m p e r 4 8 h e u r e s d a n s un b a c d 'ac ide chlorhydr ique 6 M ( V O I R P R O T O C O L E S 

D E L A B O R A T O I R E ' 1 » , P r é p a r a t i o n d e s solut ions p . 1 0 ) 

- R i n c e r 3 fois a v e c d e l 'eau d é i o n i s é e (Mi l l i -Q) 

- T r e m p e r 4 8 heures d a n s un b a c d 'ac ide nitrique 2 M ( V O I R P R O T O C O L E S D E 

L A B O R A T O I R E ' 1 ' , P répara t ion d e s solut ions p . 1 1 ) 

- R i n c e r 5 fois a v e c d e l 'eau che lex ( V O I R P R O T O C O L E S D E 

L A B O R A T O I R E ' 1 ' , P répara t ion d e s solut ions p .8 ) 
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U n e fois la s e s s i o n d ' a n a l y s e t e r m i n é e , les bal lons j a u g é s e t les boute i l l es e n 

po lyé thy lène c o n t e n a n t les solut ions é t a l o n s sont v i d é s d a n s un b a c à r é c u p é r a t i o n 

d 'ac ide . L e s ba l lons et les boute i l les sont a lors r incés c inq fois à l ' eau d é i o n i s é e e t 

rempl is d ' a c i d e nitr ique 2 M ( F i s h e r , qua l i t é réact i f ) j u s q u ' à leur p r o c h a i n e ut i l isat ion. A v a n t 

d e réuti l iser c e s ba l lons et c e s boute i l les , remet t re l 'acide d a n s la boute i l le d ' a c i d e d e 

l a v a g e e t r incer c inq fois à l ' eau c h e l e x . L 'ac ide d e l a v a g e es t c h a n g é u n e fois p a r m o i s 

o u se lon l 'usage. 

L e s e m b o u t s d e p i p e t t e s a u t o m a t i q u e s do iven t ê t re l a v é s à l 'ac ide. R e m p l i r u n 

b ê c h e r d e 1 5 0 m L a v e c d e l 'ac ide d e l a v a g e H N 0 3 2 M . P l a c e r les e m b o u t s à l ' in tér ieur 

d u b ê c h e r d e f a ç o n à n e p a s s u b m e r g e r d a n s l 'ac ide la sect ion d e l ' e m b o u t f a i san t le jo in t 

a v e c la p ipet te a u t o m a t i q u e . C o u v r i r le b ê c h e r d ' u n e pel l icule e n téf lon. A u m o m e n t d e 

s e servir d ' u n e m b o u t , il e s t retiré d u b ê c h e r et il es t instal lé sur la p ipet te . D e s rinçages 

à l 'acide nitr ique S e a s t a r 1 % ainsi q u ' à l ' eau c h e l e x sont e f f ec tués . 

A. DOSAGE DU CADMIUM EN PHASE DISSOUTE ET EN PHASE P A R T I C U L A T E 

Préparation des solutions étalons 

L a concent ra t ion e n a c i d e d e s solut ions é ta lons p r é p a r é e s p o u r la c o u r b e 

d ' é t a l o n n a g e ainsi q u e la concent ra t ion e n a c i d e d e s échant i l lons d o i v e n t ê t r e 

é q u i v a l e n t e s . L a p h a s e p a r t i c u l a t e d i g é r é e et é v a p o r é e a u n e concent ra t ion f ina le e n 

a c i d e nitr ique d e 1 2 . 5 % ( 2 N = 1 2 . 5 % ). C e t t e p h a s e p o s s è d e u n e c o n c e n t r a t i o n e n 

m é t a u x p lus é l e v é e q u e la p h a s e d issoute . U n e dilution d e s échant i l lons d e la p h a s e 

part icula ire es t d o n c e f f e c t u é e a v a n t d e p a s s e r à l 'ana lyse . U n e di lut ion d e 1 6 x a m è n e 

la concent ra t ion e n a c i d e d e l 'échanti l lon p rès d e 1 % . 
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L e s solut ions é t a l o n s pour la c o u r b e d ' é t a l o n n a g e d u c a d m i u m sont p r é p a r é e s à 

partir d ' e a u c h e l e x ac id i f iée à 1 % a v e c d e l 'ac ide nitr ique S e a s t a r . T o u s les réact i fs e t les 

a c i d e s uti l isés d u r a n t l ' ana lyse d e m é t a u x , sau f p o u r les a c i d e s d e l a v a g e , d o i v e n t ê t r e 

d e qual i té u l t rapure. 

D I L U T I O N D E S É C H A N T I L L O N S D E L A P H A S E P A R T I C U L A I R E 

1 6 X - 1 0 0 | i L d 'échant i l lon + 1 5 0 0 n-L d ' e a u c h e l e x 

B ien h o m o g é n é i s e r l 'échant i l lon a v a n t d e p ré lever 1 0 0 | i L a v e c u n e p ipe t te 

a u t o m a t i q u e G i l son d e 2 5 0 | iL . T r a n s f é r e r l 'échanti l lon à u n e c u v e t t e 

p r é a l a b l e m e n t l avée . E n s e s e r v a n t d u m ê m e e m b o u t m a i s d ' u n e d e u x i è m e 

p ipet te G i lson r é g l é e à 2 5 0 i iL , a jou ter 1 5 0 0 | i L ( 6 x 2 5 0 | i l ) d ' e a u c h e l e x à la 

cuve t te . Asp i re r et d istr ibuer l 'échant i l lon di lué p lus ieurs fois af in d e b ien 

h o m o g é n é i s e r . L a c u v e t t e es t ensu i te p l a c é e à l ' intérieur d e la c a r r o u s e l d e 

l 'échant i l lonneur a u t o m a t i q u e d u four a u graphi te . 

4 0 X - 5 0 \ i L d 'échant i l lon + 1 9 5 0 ^ L d ' e a u c h e l e x 

U n e fois q u e les m é t a u x d e s échant i l lons d e la p h a s e d issoute on t é t é c o n c e n t r é s , 

la solut ion f ina le p o s s è d e n t u n e concent ra t ion e n a c i d e d e 1 2 . 5 % . L a c o n c e n t r a t i o n e n 

m é t a u x d e la p h a s e d issoute é tan t a s s e z fa ib le , u n e di lut ion d e s échant i l lons n 'est 

g é n é r a l e m e n t p a s n é c e s s a i r e a v a n t le d o s a g e d u c a d m i u m p a r four a u g raph i te . L e s 

solut ions p r é p a r é e s p o u r la c o u r b e d ' é t a l o n n a g e d u c a d m i u m e n p h a s e d i s s o u t e sont 

a lors p r é p a r é e s à partir d ' e a u c h e l e x acidif ié à 1 2 . 5 % a v e c d e l 'ac ide nitr ique S e a s t a r . 

L e s solut ions pour la c o u r b e d ' é t a l o n n a g e d u c a d m i u m sont p r é p a r é e s à part ir d e 

matér ie l d e r é f é r e n c e cert i f ié. L e M R C util isé a u m o m e n t d e s a n a l y s e s était le N B S S R M 

1643b d o n t la concent ra t ion cert i f iée e n c a d m i u m est d e 2 0 ± 1 p p b . L e p e r s o n n e l d u 

Labora to i re A Q / C Q peut fournir c e s M R C sur d e m a n d e . 
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L e s solut ions d ' é t a l o n n a g e sont p r é p a r é e s à l 'aide d ' u n ba l lon j a u g é d e 2 5 m L , 

puis t r a n s f é r é e s d a n s les boute i l les d e p o l y é t h y l è n e d e 3 0 m L , p r é a l a b l e m e n t l a v é e s . 

C e c i facil i te le p r é l è v e m e n t d e c e s solut ions a v e c d e s p ipet tes . R i n c e r la boute i l l e e n 

p o l y é t h y l è n e a v e c u n e pet i te quant i té d e la solut ion é ta lon a v a n t d e t r a n s f é r e r la so lut ion 

e n total i té d a n s la boute i l le . L e s solut ions é t a l o n s d e travai l do iven t ê t re p r é p a r é e s à t o u s 

les jours . 

U n petit v o l u m e d u matér ie l d e r é f é r e n c e certi f ié es t t r a n s f é r é d a n s u n b ê c h e r 

p r é a l a b l e m e n t lavé . L e s v o l u m e s d e M R C n é c e s s a i r e s pour la p r é p a r a t i o n d e so lu t ions 

é t a l o n s sont m e s u r é s à l 'a ide d e p ipe t tes a u t o m a t i q u e s . U n v o l u m e d e 1 2 5 p.L d u M R C 

est m e s u r é à l 'a ide d ' u n e p ipet te G i l son d e 2 5 0 | i L tand is q u e les a u t r e s v o l u m e s son t 

p r é l e v é s a v e c u n e p ipet te E p p e n d o r f rég lab le d e 1 0 0 (xL à 1 0 0 0 ( iL. L a p r é p a r a t i o n d e s 

solut ions é t a l o n s d e fa ib le c o n c e n t r a t i o n e n c a d m i u m (0.1 à 2 . 0 p p b ) doit ê t r e e f f e c t u é e 

a v e c minut ie . L e s so lut ions pour la c o u r b e d ' é t a l o n n a g e p e u v e n t auss i ê t r e p r é p a r é e s p a r 

l ' in termédia i re d u logiciel d e l 'appare i l ( V O I R G U I D E D E L ' A P P A R E I L ( 5 ) , p 3 1 e t 3 5 ) . 

Solutions étalons de travail 

SOLUTION CONCENTRATION VOLUME DE V O L U M E 
ÉTALON en Cadmium NBS 1643b FINAL^, 

(ng/L) (ML) 
FINAL^, 

1 1 0 0 1 2 5 2 5 

2 2 5 0 3 1 3 2 5 

3 5 0 0 6 2 5 2 5 

4 1 0 0 0 1 2 5 0 2 5 

5 2 0 0 0 2 5 0 0 2 5 

a -solut ion a c i d e S e a s t a r d e 1 % p o u r le d o s a g e d u c a d m i u m e n p h a s e par t icu la i re 
(échant i l lons d i lués) 
b -solut ion a c i d e S e a s t a r d e 1 2 . 5 % pour le d o s a g e d u c a d m i u m e n p h a s e d i s s o u t e 
(échant i l lons non-d i lués ) 
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CONTRÔLE DE QUALITÉ 

Matériel de référence certifié 

L 'éva lua t ion d e l 'exact i tude d e s d o n n é e s est e f f e c t u é e à part ir d e s résul ta ts d e s 

a n a l y s e s d ' u n M R C e t d 'échant i l lons fortifiés. 

U n e solut ion a y a n t u n e concent ra t ion e n c a d m i u m d e 0 . 5 p p b est p r é p a r é e à par t i r 

d u maté r i e l d e r é f é r e n c e cert i f ié NBS SRM 1643b. D a n s u n ba l lon j a u g é d e 5 0 0 m L 

p r é a l a b l e m e n t lavé , a jou te r q u e l q u e s m L d ' e a u c h e l e x , 1 2 . 5 m L d e N B S S R M 1 6 4 3 b 

e t 5 m L d ' H N 0 3 S e a s t a r af in d 'acidi f ier la solut ion à 1 % . C o m p l é t e r le v o l u m e à 

5 0 0 m L a v e c d e l 'eau c h e l e x . U n e a u t r e solut ion ident ique devra i t ê t re p r é p a r é e a v e c 

u n e concent ra t ion e n a c i d e d e 1 2 . 5 % pour l ' ana lyse d u c a d m i u m e n p h a s e d issoute . 

C e M R C es t a n a l y s é lors d e s e s s i o n s d ' a n a l y s e d e m é t a u x p a r four a u g r a p h i t e 

e t les d o n n é e s o b t e n u e s sont a c c u m u l é e s . D e s ca lcu ls stat ist iques sont p a r la sui te 

e f f e c t u é s e t u n e c h a r t e d e cont rô le d e qual i té pour c e M R C est produi te . L a 

c h a r t e d e cont rô le d e qua l i t é est c o n s u l t é e af in d e vérif ier la fiabilité d e s d o n n é e s 

o b t e n u e s lors d e s e s s i o n s d ' a n a l y s e s s u b s é q u e n t e s . L e s résul tats d e M R C do iven t 

s e s i tuer à l ' intérieur d e 2 é c a r t s - t y p e s d e var ia t ion ( 0 . 4 2 2 - 0 . 5 7 9 p p b ) sur la c h a r t e d e 

contrô le d e qual i té . 

Échantillon fortifié 

P r é p a r e r d e s échant i l lons fortif iés e n c a d m i u m d e 0 . 5 p p b ( 0 . 4 9 5 p p b ) : 

2 0 \ ± d e 5 0 p p b c a d m i u m sont a j o u t é s à 2 0 0 0 u L d 'échant i l lon 

o u 

1 5 p.L d e 5 0 p p b c a d m i u m sont a j o u t é s à 1 5 0 0 n-L d ' u n échant i l lon d i lué 

L a p répara t ion et l ' ana lyse d 'échant i l lons fortif iés p e u v e n t auss i ê t r e e f f e c t u é e s 

a u t o m a t i q u e m e n t p a r l ' in termédia i re d u logiciel d e contrô le d e qua l i té d e l 'apparei l ( 4 ) . 
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Duplicata 

L a préc is ion, qui es t dé f in ie c o m m e é tant la var iabi l i té a s s o c i é e a u x a n a l y s e s , es t 

é v a l u é e à l 'a ide d e l ' ana lyse d e M R C et d e dup l i ca tas . 

U n d u p l i c a t a es t un échant i l lon nature l p r é a l a b l e m e n t a n a l y s é d a n s u n a u t r e lot ( i .e. 

u n a u t r e jour ) e t il p e r m e t d ' é v a l u e r la reproductibi l i té d e la m é t h o d e d ' a n a l y s e sur 

u n e l o n g u e p é r i o d e (p lus ieurs a n a l y s t e s , p lus ieurs jours ) . 

Réplica 

U n répl ica es t u n échant i l lon nature l r é a n a l y s é d a n s le m ê m e lot ( i .e. m ê m e jour ) 

e t il p e r m e t d ' é v a l u e r la reproduct ibi l i té journa l i è re ( 1 0 % d e s échan t i l l ons e n répl ica) . 

Limite de détection méthodologique 

L a l imite d e d é t e c t i o n m é t h o d o l o g i q u e ( L D M ) es t dé f in ie c o m m e é t a n t l a p lus 

pet i te m e s u r e d é t e c t a b l e p a r l ' instrument p o u r u n e m é t h o d e e t u n p a r a m è t r e 

d o n n é . U n litre d ' u n e solut ion p o s s é d a n t u n e concent ra t ion e n c a d m i u m d e 0 . 1 p p b 

fut p r é p a r é à part ir d u maté r ie l d e r é f é r e n c e certi f ié N B S S R M 1 6 4 3 b . L a L D M fut 

d é t e r m i n é e p o u r c h a q u e s e s s i o n d ' a n a l y s e . ( V O I R F I G U R E 1) 
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OPTIMISATION DU SPECTROMÈTRE D'ABSORPTION ATOMIQUE, 
FOUR AU GRAPHITE 

- O u v r i r le robinet qui a l i m e n t e l 'appare i l e n e a u d e re f ro id issement . Il es t s i tué à 

g a u c h e d e l 'apparei l . 

- L e d é t e n d e u r p e r m e t t a n t l 'a l imentat ion d e l 'apparei l e n a r g o n est s i tué d e l 'autre 

c ô t é d u c o m p t o i r p r è s d e l 'appare i l P e r k i n E l m e r 5 1 0 0 P C , s p e c t r o m è t r e d ' a b s o r p t i o n 

a t o m i q u e , a v e c leque l il p a r t a g e l 'a l imentat ion e n g a z . Ouvr i r le d e u x i è m e d é t e n d e u r 

e n tournant d a n s le s e n s contra i re d e s a igui l les d ' u n e hor loge. L a p ress ion d u g a z 

i n d i q u é e sur le m a n o m è t r e doit ê t re e n t r e 3 0 e t 4 0 psi. 

- L e four, le s p e c t r o m è t r e , l ' impr imante et l 'écran d e l 'ordinateur sont a c t i v é s d a n s 

l 'ordre pré-c i té . F i n a l e m e n t , l 'ord inateur est auss i act ivé . U n m e n u a p p a r a î t à l ' écran , 

sé lec t ionner "E Var ian" . L 'appare i l v a a lors e f fec tuer d e s r inçages a u n i v e a u d e 

l 'échant i l lonneur . L o r s q u e le logiciel "E) V A R I A N " est sé lec t ionné , à l 'écran a p p a r a î t 

l 'option ut i l isée e n de rn ie r lors d e l ' ana lyse p r é c é d e n t e . Si l 'écran ind ique F 4 D e v e l o p 

P r o g r a m , F 5 Mod i fy P r o g r a m et F 6 A u t o m a t i c R u n . Chois i r F 6 , puis F 1 0 pour o b t e n i r 

l ' Index. L ' index d u logiciel n o u s p e r m e t d 'en t re r les p a r a m è t r e s n é c e s s a i r e s à 

l 'opt imisat ion e t la p r o g r a m m a t i o n d e l 'appare i l pour e f fec tuer u n e sé r ie d ' a n a l y s e . 

Il es t imposs ib le d e v o u s fournir u n e descr ip t ion é l a b o r é e d e tou tes les opt ions d u 

logiciel , cec i n 'é tant p a s l'objectif d e c e protocole . Il es t d o n c p ré fé rab le d e c o n s u l t e r 

le g u i d e d e l 'apparei l af in d e s e fami l iar iser a v e c le logiciel : S p e c t r A A -

3 0 0 / 4 0 0 Z e e m a n , O p e r a t i o n Manual ( 5 > , Sec t ion 5 . L e s opt ions ut i l isées af in d e 

c o m p l é t e r u n e a n a l y s e seront d i s c u t é e s c i -dessous . L a n u m é r o t a t i o n d e s op t ions 

s e r a ident ique à ce l le ut i l isée d a n s le g u i d e d e l 'apparei l af in d e pouvoir f a c i l e m e n t 

les repére r . 
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#1 Program Modes ( m o d e s ) 

- F 4 p e r m e t d e c r é e r u n f ichier pour u n e nouve l le m é t h o d e a n a l y t i q u e 

- F 5 p e r m e t d e modi f ie r les d o n n é e s d 'un f ichier pour u n e m é t h o d e a n a l y t i q u e 

p r é a l a b l e m e n t c r é é e e t s a u v e g a r d é e . 

- F 6 n o u s p e r m e t d e r é c u p é r e r le f ichier d ' u n e m é t h o d e a n a l y t i q u e e n part icul ier a f in 

d e c o m p l é t e r u n e s e s s i o n d ' a n a l y s e . L a m é t h o d e a n a l y t i q u e pour l ' a n a l y s e d u 

c a d m i u m es t d é j à d é v e l o p p é e . Il s 'agit d e r é c u p é r e r le f ichier . 

#2 Program Directory ( réper to i re ) 

C e t t e opt ion n o u s fournit u n e liste d e t o u s les f ichiers d e m é t h o d e s a n a l y t i q u e s qu i 

ont é t é s a u v e g a r d é e s . 

A p p u y e r sur F , (c lear s e q u e n c e ) , qui e f f a c e le choix p r é s e n t e m e n t ind iqué à 

l 'écran. E f f e c t u e r vo t re cho ix d e m é t h o d e ana ly t ique , par e x e m p l e : 

# 1 4 : C d D \ P M o d = 2 % N H 4 H 2 P 0 4 

C a d m i u m P h a s e d i s s o u t e \ P h a s e part iculaire a v e c modi f icateur : N H 4 H 2 P 0 4 2 % 

L 'o rd ina teur r é c u p è r e la m é t h o d e a n a l y t i q u e chois ie . L e s p e c t r o m è t r e est a lo rs 

cond i t ionné p a r l 'ord inateur s e l o n les spéci f icat ions d e la m é t h o d e ana ly t ique . L e f ichier 

# 1 4 a y a n t é t é choisi pour l ' ana lyse d u c a d m i u m , l 'ordinateur a l i m e n t e la l a m p e c o d é e d u 

c a d m i u m . L a l a m p e doit ê t r e pos i t ionnée à l ' intérieur d e la toure l le s e l o n la posi t ion 

spéc i f i ée d a n s la m é t h o d e ana ly t ique . T o u r n e r m a n u e l l e m e n t la toure l le d e f a ç o n à 

pos i t ionner la l a m p e d u c a d m i u m sur l 'axe opt ique d e l 'apparei l . T r e n t e m i n u t e s sont 

n é c e s s a i r e s pour p e r m e t t r e à la l a m p e d e s e réchauf fer . D u r a n t c e t t e p é r i o d e d 'a t ten te , 
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la dilution d e s échant i l lons est e f f e c t u é e . L e s solut ions pour la c o u r b e d ' é t a l o n n a g e a ins i 

q u e les échant i l lons sont t r a n s f é r é s d a n s les c u v e t t e s puis p l a c é s à l ' intérieur d e c e 

c a r r o u s e l d e l 'échant i l lonneur a u t o m a t i q u e . A v a n t d e rempl i r la cuve t te a v e c l 'échant i l lon, 

c e d e r n i e r doit ê t r e b ien h o m o g é n é i s é . L a cuve t te est r incée trois fois a v e c u n e pet i te 

quant i té d 'échant i l lon o u d e solut ion é ta lon a v a n t d e la rempl i r a v e c à p e u p r è s 2 m L d e 

solut ion. 

L e four a u g raph i te doit ê t re p r é p a r é pour u n e sér ie d ' a n a l y s e . P u i s q u e p lus ieurs 

c h e r c h e u r s s e s e r v e n t d e l 'apparei l , le t u b e d 'a tomisa t ion s i tué à l ' intérieur d e la f o u r n a i s e 

doit ê t re vér i f ié e t r e m p l a c é a u b e s o i n a v a n t d e c o m m e n c e r u n e sé r ie d ' a n a l y s e s . L e t u b e 

d 'a tomisa t ion peu t n o r m a l e m e n t serv i r à d e u x s é r i e s d ' a n a l y s e s soit 9 0 échant i l lons . 

D ' a u t r e par t , l ' ana lyse d 'échant i l lons a y a n t u n e concent ra t ion é l e v é e e n a c i d e t e l s l es 

échant i l lons d e la p h a s e d i s s o u t e peu t dé tér io rer r a p i d e m e n t le t u b e d 'a tomisa t ion . 

D e s g a n t s e n p o l y é t h y l è n e do iven t ê t re por tés a f in d e c h a n g e r le t u b e . Il f au t 

p r e m i è r e m e n t ouvrir la por te d e la fourna ise . A l 'a ide d 'un outil spéc ia l , le t u b e es t ret i ré 

d e la fourna ise . S o n inspect ion c o m p l é t é e le t u b e es t c o n s e r v é o u je té . A c e m o m e n t , il 

es t b o n d e ne t toyer l ' intérieur d e la fourna ise . L e s f e n ê t r e s sont d é v i s s é e s et n e t t o y é e s 

à l 'a ide d ' u n b â t o n d e c o t o n o u a t é imb ibé d 'é thano l . S e l o n la m é t h o d e a n a l y t i q u e ut i l isée, 

u n t u b e d 'a tomisa t ion a v e c part i t ion o u u n t u b e d 'a tomisa t ion a v e c p l a t e - f o r m e est insta l lé 

à l ' intérieur d e la fourna ise . U n t u b e a v e c p l a t e - f o r m e est utilisé pour l ' ana lyse d u 

c a d m i u m . L e n o u v e a u t u b e doit ê t re introduit à l ' intérieur d e la fourna ise a v e c d é l i c a t e s s e 

et précis ion. L 'ouver ture s e r v a n t à la récept ion d e l 'échanti l lon à l ' intér ieur d u t u b e 

d 'a tomisa t ion doit ê t re pos i t ionnée à l ' intérieur d e la fourna ise d e f a ç o n à c e q u ' e l l e s e 

t rouve a u c e n t r e d e l'orifice d u port d ' inject ion d e la fourna ise . Le t u b e d ' a t o m i s a t i o n e s t 

m a i n t e n u d a n s la posit ion d é s i r é e à l ' intérieur d e la fourna ise e n insérant l ' e m b o u t d ' u n e 

p ipet te d a n s l 'ouverture r e c e v a n t l 'échanti l lon. T o u t e n m a i n t e n a n t l ' e m b o u t d e la p ipe t te 

à l ' intérieur d e l 'ouver ture d u t u b e , la por te d e la fourna ise es t f e r m é e , c e qu i p e r m e t d e 

f ixer la posit ion d u t u b e d 'a tomisa t ion à l ' intérieur d e la fourna ise . ( V O I R G U I D E D E 

L 'APPAREIL ' 5 » , S E C T I O N 4 . 8 p. 1 7 ) Le procha in a j u s t e m e n t qui doit ê t re c o m p l é t é est 

ce lu i d e l 'échant i l lonneur . 
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#8 Sampler (échant iHonneur ) 

A L I G N E M E N T D E L ' É C H A N T I L L O N N E U R 

L e t u b e capi l la i re e n té f lon d e Péchant i l lonneur doit ê t re a l igné a l t e r n a t i v e m e n t a v e c 

le puits d e r inçage , la c u v e t t e d 'échant i l lon et l 'ouverture d u t u b e d ' a t o m i s a t i o n . 

R e t o u r n e r à l ' Index d u logiciel a f in d e c o m p l é t e r c e s a j u s t e m e n t s . Cho is i r l 'opt ion # 8 pu is 

F 2 A l ign S a m p l e r . E n a p p u y a n t sur F 2 s u c c e s s i v e m e n t , le b r a s d e l ' échant i l lonneur es t 

d ir igé d u puits d e r inçage , a u x c u v e t t e s d e l 'échant i l lonneur et en f in a u t u b e 

d ' a t o m i s a t i o n . ( V O I R G U I D E D E L ' A P P A R E I L ( 5 ) , S E C T I O N 4 . 1 3 p. 2 5 ) 

L e p r e m i e r a j u s t e m e n t e f fec tué est celui a u n i v e a u d u puits d e r i n ç a g e . C e t 

a j u s t e m e n t es t fait à l 'a ide d e vis s i tuées sur le b r a s d e l ' échant i l lonneur m ê m e . U n e fo is 

c e p r e m i e r a j u s t e m e n t c o m p l é t é , a p p u y e r sur F 2 e t le b r a s s e d é p l a c e a u n i v e a u d e s 

cuve t tes . L ' a j u s t e m e n t d u t u b e capi l la i re a u n i v e a u d e s c u v e t t e s e s t e f f e c t u é à l ' a ide d e s 

m ê m e s v is s i t u é e s sur le b r a s d e l 'échant i l lonneur . R e t o u r n e r a u puits d e rinçage e n 

a p p u y a n t sur F 2 d e u x fois p o u r ainsi véri f ier c e s d e r n i e r s a j u s t e m e n t s . Ac t i ve r F 2 e t le 

b ras d e l 'échant i l lonneur c e t rouve a u "port d' injection" d e la fourna ise . L e t u b e cap i l l a i re 

doit ê t re pos i t ionné a u c e n t r e d e l 'ouverture d u t u b e d 'a tomisat ion . D e u x v is p e r m e t t e n t 

d 'e f fec tuer c e t a j u s t e m e n t . L a p r e m i è r e v is p e r m e t t a n t un m o u v e m e n t d e g a u c h e à d r o i t e 

es t s i tuée sur le c ô t é droit d u suppor t d u car rouse l t and is q u e la d e u x i è m e v is p e r m e t t a n t 

le m o u v e m e n t a v a n t - a r r i è r e est s i tuée a u - d e s s o u s d u suppor t d u c a r r o u s e l . 

F i n a l e m e n t , un d e r n i e r a j u s t e m e n t d u t u b e capi l la i re a u n i v e a u d u t u b e 

d ' a t o m i s a t i o n doit ê t r e e f fec tué . L e t u b e capi l la i re doit arr iver à q u e l q u e s m m d u p l a t e a u 

p l a c é à l ' intérieur d u t u b e d 'a tomisa t ion . L a posit ion d u t u b e capi l la i re à l ' intér ieur d u t u b e 

d ' a t o m i s a t i o n est vér i f iée à l 'a ide d ' u n miroir. Il sera i t b o n d e c o n s u l t e r les g u i d e s d e 

Pappareil ( 5 , 6 ) af in d e ma î t r i se r ce t a j u s t e m e n t . L ' a j u s t e m e n t est e f f e c t u é e n t i rant o u e n 

p o u s s a n t d o u c e m e n t le capi l la i re tout e n o b s e r v a n t s a posit ion à l ' intérieur d u t u b e a v e c 

le miroir. L a gout te le t te d 'échant i l lon ou s t a n d a r d doit ê t re d é p o s é e sur le p l a t e a u d u t u b e 
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d 'a tomisa t ion d e f a ç o n à c e q u e la gout te le t te n e r e m o n t e p a s sur les paro is e x t e r n e s d u 

capil laire ( 7 , 8 ) . A p p u y e r sur F 2 a f in q u e le b ras d e l 'échant i l loneur re tourne e n posi t ion d u 

puits d e r inçage. 

L 'échant i l lonneur a s p i r e e t d istr ibue les d i v e r s e s solut ions (échant i l lons , s t a n d a r d s , 

modi f ica teur , b lanc) à l 'a ide d ' u n s y s t è m e p o u r v u d ' u n e s e r i n g u e . L e s bu l les d ' a i r à 

l ' intérieur d e c e s y s t è m e do ivent ê t re c o m p l è t e m e n t é l i m i n é e s . L e s bu l les p e u v e n t 

e n t r a î n e r la l ivraison d e v o l u m e s e r r o n é s d e s solut ions. Af in d 'é l iminer la p r é s e n c e d e 

bul les à l ' intérieur d u s y s t è m e , les man ipu la t ions su ivan tes sont e f f e c t u é e s : 

-Cho is i r opt ion # 8 , S a m p l e r 

- R e m p l i r la boute i l le d ' e a u d e r inçage s i tuée sous le suppor t d u c a r r o u s e l a v e c 

5 0 0 ml d ' e a u c h e l e x et q u e l q u e s g o u t t e s d ' H N 0 3 S e a s t a r . V i s s e r la boute i l le d ' e a u 

d e r inçage b ien e n p lace . Il ne doit p a s y avo i r d e fuites. 

- O u v r i r le c o m p a r t i m e n t o ù s e t rouve la s e r i n g u e et retirer d o u c e m e n t ce l le -c i 

d e s o n m o n t a g e . 

- P l a c e r la s e r i n g u e e n posit ion hor izonta le . E n l e v e r le piston d e la s e r i n g u e e n 

fa isant a t tent ion d e n e p a s le c o n t a m i n e r . 

- P l a c e r u n m o r c e a u d e t issu a b s o r b a n t s o u s la s e r i n g u e . A p p u y e r sur F 3 a f in 

d' init ier un r inçage . A p p u y e r sur F 3 à p lus ieurs repr ises af in d 'é l im iner t o u t e s les 

bu l les d 'a i r p r é s e n t e s . Insére r le piston à l ' intérieur d e la s e r i n g u e puis ret i rer le 

d o u c e m e n t à p lus ieurs repr ises. C e t t e man ipu la t ion est e f f e c t u é e af in d ' e n t r a î n e r 

à la sort ie d e la s e r i n g u e , les bul les qui pourra ient ê t re p r é s e n t e s à l ' intér ieur d u 

s y s t è m e . E s s u y e r la s e r i n g u e et rep lacer le p i s t o n . R a n g e r la s e r i n g u e à l ' intér ieur 

d e son c o m p a r t i m e n t . 
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V O L U M E S 

L e s v o l u m e s d e b lanc , d e s t a n d a r d , d 'échant i l lon et d e modi f ica teur d is t r ibués p a r 

le t u b e capi l la i re à l ' intér ieur d u t u b e d 'a tomisa t ion sont spéci f iés d a n s le t a b l e a u d e 

l 'échant i l lonneur ( # 8 S A M P L E R ) . C e s v o l u m e s sont d é t e r m i n é s lors d u d é v e l o p p e m e n t 

d e la m é t h o d e a n a l y t i q u e . U n v o l u m e d e 2 ( iL d ' u n e solut ion d e 2 % N H 4 H 2 P 0 4 ser t d e 

modi f ica teur q u a n d il es t a j o u t é a v e c l 'échanti l lon d a n s le t u b e d ' a t o m i s a t i o n p o u r le 

d o s a g e d u c a d m i u m . 

C A L I B R A T I O N 

L a f r é q u e n c e à laque l le u n e c o u r b e d ' é t a l o n n a g e o u u n e vér i f icat ion d e la p e n t e 

d e la c o u r b e doit ê t r e e f f e c t u é e est d é t e r m i n é e d a n s le t a b l e a u d e l 'échant i l lonneur . 

# 6 O p t i m i z a t i o n (optimisation d e la lampe) 

U n e fois la l a m p e s u f f i s a m m e n t réchau f fée , s o n é n e r g i e doit ê t re o p t i m i s é e . Il f au t 

p r e m i è r e m e n t s ' a s s u r e r q u e la l a m p e est b ien a l ignée a v e c l 'axe op t ique d e l 'appare i l . 

R e t o u r n e r à l ' Index d u logiciel e t choisir l 'option # 6 . 

L 'opt imisat ion d e l ' énerg ie d e la l a m p e cons is te d e d e u x é t a p e s . L a f o u r n a i s e e s t 

p r e m i è r e m e n t d é p l a c é e d e l 'axe opt ique d e l 'apparei l et l ' énerg ie d e la l a m p e o p t i m i s é e . 

L a d e u x i è m e é t a p e d e l 'opt imisat ion est e f f e c t u é e u n e fois la f o u r n a i s e r e p l a c é e d a n s 

l 'axe op t ique d e l 'appare i l ( V O I R G U I D E D E L A P P A R E I L ( 5 ) , Sec t ion 5 . 6 p . 3 5 ) . 
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10 Sequence selection (sé lect ion d e la s é q u e n c e ) 

C e t t e opt ion fournit u n e liste d e t o u s les f ichiers d e m é t h o d e s a n a l y t i q u e s 

s a u v e g a r d é s . D a n s le c a s o ù u n e sér ie d 'échant i l lons doit ê t re d o s é e pour p lus ieurs 

é l é m e n t s , ce t te opt ion p e r m e t d 'établ i r l 'ordre d e d o s a g e . S e l o n l 'ordre i n d i q u é , 

l 'ordinateur r é c u p é r e r a la m é t h o d e ana ly t ique s u b s é q u e n t e et a s s u r e r a le r é c h a u f f e m e n t 

d e la l a m p e n é c e s s a i r e à c e t t e a n a l y s e . 

#11 Sequence control ( s é q u e n c e d ' a n a l y s e ) 

A v a n t d' init ier u n e sér ie d ' a n a l y s e , il es t n é c e s s a i r e d e fournir c e r t a i n e s 

in format ions a u logiciel te l le la s é q u e n c e d ' a n a l y s e d e s s t a n d a r d s et d e s échant i l lons . 

L 'opt ion # 1 1 n o u s p e r m e t d e spéci f ier o u d e c h a n g e r la s é q u e n c e d e s o p é r a t i o n s qu i 

su ivent : 

- " T u b e C l e a n " - U n " tube c lean" peu t ê t re e f fec tué af in d 'é l iminer un rés idu p r é s e n t 

d a n s le t u b e d 'a tomisa t ion o u af in d 'écar te r l 'effet d e m é m o i r e d ' u n t u b e 

sui te à l ' ana lyse d 'échant i l lons. Lors d ' u n "tube c lean" , le t u b e 

d 'a tomisa t ion est c h a u f f é à 2 7 0 0 ° C pour dix s e c o n d e s . L e s t a b l e a u x 

" S e q u e n c e Control" e t "Signal Graph ics" (F 4 ) p e r m e t t e n t d' init ier u n 

" tube c lean" . 

- " H o m e " - L e t a b l e a u " S e q u e n c e Control" n o u s p e r m e t d e spéci f ier à l 'a ide d e la 

t o u c h e " H o m e " q u e la sér ie d ' a n a l y s e s doit c o m m e n c e r soit p a r u n e c o u r b e 

d ' é t a l o n n a g e , soit p a r u n e véri f icat ion d e la p e n t e d e la c o u r b e , o u p a r 

l ' ana lyse d e s échant i l lons. 

U n e c o u r b e d ' é t a l o n n a g e est toujours e f f e c t u é e lors d e l'initiation d ' u n e sér ie 

d ' a n a l y s e . D ' a u t r e part , il es t parfois n é c e s s a i r e d ' in te r rompre u n e s é r i e 

d ' a n a l y s e s . A u m o m e n t où u n e p a u s e serai t e f f e c t u é e , il es t poss ib le d e 

r e c o m m e n c e r les a n a l y s e s par l 'un d e s trois dern ie rs choix m e n t i o n n é ci-

haut . 
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L e p r e m i e r échant i l lon ainsi q u e le dern ie r échant i l lon qui d e v r o n t ê t r e a n a l y s é s 

sont auss i spéc i f iés d a n s le t a b l e a u d e " S e q u e n c e Control" . C e t a b l e a u est g é n é r a l e m e n t 

c o m p l é t é e n d e r n i e r e t il es t poss ib le d'initier les a n a l y s e s à c e m o m e n t e n a p p u y a n t sur 

la t o u c h e "Start". 

# 1 4 S a m p l e labe ls (identification des échantillons) 

P e r m e t d ' ident i f ier la na tu re d e la solut ion à l ' intérieur d e s c u v e t t e s # 1 à # 4 5 : 

n u m é r o d e laborato i re d 'un échant i l lon, b lanc , L D M , dupl icata , répl ica , M R C etc . 

#18 Signal graphies ( a f f i chage g r a p h i q u e d e s s ignaux ) 

C e t t e opt ion p e r m e t d e v isua l iser d e f a ç o n g r a p h i q u e le c o m p o r t e m e n t d e l ' ana ly te 

à l ' intérieur d u t u b e d ' a t o m i s a t i o n durant les é t a p e s d e " dry ing, a s h i n g 

et d 'a tomisa t ion "S igna l g raph ies" est un outil i nd ispensab le lors d u d é v e l o p p e m e n t d e 

m é t h o d e s ana ly t iques . C o n s u l t e r le gu ide d e l 'appareil ( 5> af in d e s e fami l ia r iser a v e c c e t t e 

opt ion . 

#22 Furnace parameters ( p a r a m è t r e s d e la fourna ise ) 

L e s m é t h o d e s a n a l y t i q u e s d é v e l o p p é e s pour l 'analyse d e m é t a u x p a r four a u 

g raph i te p o s s è d e n t un p r o g r a m m e spéci f iant les p a r a m è t r e s d e la f o u r n a i s e . L e s 

p a r a m è t r e s d e la f o u r n a i s e sont f ixés lors d u d é v e l o p p e m e n t d e la m é t h o d e . L a m i s e a u 

point d u p r o g r a m m e d e la fourna ise est essent ie l le af in d 'obteni r d e s résul tats a n a l y t i q u e s 

préc is et exac ts . L e s g u i d e s d e l 'apparei l a insi q u e d ivers au t res d o c u m e n t s é n u m é r é s ( 7 8 ) 

s o u s r é f é r e n c e s d a n s c e protoco le , fournissent d e s in format ions essent ie l l es à l 'obtent ion 

d e s condi t ions o p t i m a l e s d e la fourna ise . L e s p a r a m è t r e s d e la fourna ise , a ins i q u e d u 

s p e c t r o m è t r e e t d e l 'échant i l lonneur d é t e r m i n é s pour l 'ana lyse d u C d par four a u g r a p h i t e 

sont i l lustrés d a n s la F igure 2 . L e s p a r a m è t r e s d e la fourna ise cons is tent d e t ro is é t a p e s 

pr incipales: "drying","ashing" et "atomisat ion". U n e t e m p é r a t u r e a s s o c i é e à un t e m p s 
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d o n n é et un débi t d e g a z d é t e r m i n é sont spéc i f iés pour c h a c u n e d e c e s é t a p e s . L a 

lumière t r a n s m i s e est m e s u r é e duran t l 'a tomisat ion et le ca lcu l d e l ' a b s o r b a n c e 

c o m p l é t é . L e p r o g r a m m e d e la f o u r n a i s e est d é v e l o p p é af in d e s é c h e r c o m p l è t e m e n t 

l 'échanti l lon et d 'é l iminer la mat r ice tout e n ne p e r d a n t p a s l 'analyte . F i n a l e m e n t , il doi t 

favor iser la s é p a r a t i o n d e la r é p o n s e a n a l y t i q u e d ' intérêt d e tout a u t r e s s i g n a u x résu l tan ts 

d e l 'absorpt ion d e fond. 

Lors d u d é v e l o p p e m e n t d e la m é t h o d e ana ly t ique , l 'opt imisat ion d e la m é t h o d e 

cons is te à : 

-L 'opt imisat ion d u s p e c t r o m è t r e d 'absorp t ion a t o m i q u e 

-L 'opt imisat ion d e s p a r a m è t r e s d e la f o u r n a i s e 

- C h o i x d u t u b e d 'a tomisa t ion , a j u s t e m e n t d u capi l la i re e n téf lon, d é p ô t d e l a 

gout te le t te à l ' intérieur d u t u b e d 'a tomisa t ion , d é t e r m i n a t i o n d e s v o l u m e s 

d e b lancs , d e s t a n d a r d s , d 'échant i l lon et d e modi f ica teur c h i m i q u e d é p o s é à 

l ' intérieur d u t u b e d 'a tomisa t ion . U n modi f ica teur c h i m i q u e stabi l ise 

l 'analyte à u n e t e m p é r a t u r e p lus é l e v é e o u plus b a s s e , c e qui p e r m e t la s é p a r a t i o n 

d e l 'absorpt ion a t o m i q u e e t n o n - a t o m i q u e . U n modi f ica teur c h i m i q u e p e r m e t a u s s i 

d ' a u g m e n t e r la t e m p é r a t u r e d e l ' é tape "ashing" pour enf in é l im iner la m a t r i c e d e 

notre échant i l lon. 

Af in d 'obten i r les condi t ions o p t i m a l e s d ' a n a l y s e , u n e solut ion d e c o n c e n t r a t i o n 

c o n n u e est a n a l y s é e tout e n modi f iant s y s t é m a t i q u e m e n t les d ivers p a r a m è t r e s . L 'object i f 

es t d 'obten i r l ' a b s o r b a n c e m a x i m a l e d e l 'analyte tout e n o b s e r v a n t son c o m p o r t e m e n t 

d a n s le t u b e d 'a tomisa t ion à l 'a ide d u "S igna l Graph ics" . 



V a r i a n S p e c t r A A 3 0 0 / 4 0 0 Z e e r n a n R e p o r t 

ENVIRONNEMENT CANADA 1969 
CENTRE ST-LAURENT 
LABORATOIRE Chimie 

OPERATOR 
DATE 
BATCH 
PROGRAM 14 

CJS 
30.11.92 
Cd 
Cd D/P Mod.= 2%NH4H2P04 

INSTRUMENT MODE 
CALIBRATION MODE 
MEASUREMENT MODE 
LAMP POSITION 
LAMP CURRENT (mA) 
SLIT WIDTH (nm) 
SLIT HEIGHT 
WAVELENGTH (nm) 
SAMPLE INTRODUCTION 
TIME CONSTANT 
MEASUREMENT TIME (sec 
REPLICATES 
BACKGROUND CORRECTION 
MAXIMUM ABSORBANCE 

FURNACE PARAMETERS 
STEP TEMPERATURE TIME GAS FLOW GAS TYPE READ 
NO. (C) (sec) ( L/'min ! COMMAND 

1 80 5.0 1.0 NORMAL NO 9 120 35.0 1.0 NORMAL NO o o 500 10.0 1.0 NORMAL NO 
4 500 20.0 1.0 NORMAL NO 
5 500 10.0 0.0 NORMAL NO 
6 1800 0.9 0.0 NORMAL YES 
i 1800 5.0 0.0 NORMAL YES 
8 2200 2.0 3.0 NORMAL NO 

ABSORBANCE 
CONCENTRATION 
PEAK AREA 
3 
4 
0.5 
NORMAL 
228.8 
SAMPLER PREMIXED 
0.05 

) 1.0 
1 
ON 
1.50 

SAMPLER PARAMETERS 
VOLUMES (uL) 

SOLUTION BLANK MODIFIER 
BLANK — 20 r-

STANDARD 1 20. 0 2 
STANDARD 2 20 0 n 

STANDARD 3 20 0 
STANDARD 4 20 0 <;> 

STANDARD r 20 p> r\ 

SAMPLE 20 y J+ 

RECALIBRATION RATE If' 
RESLOPE RATE r 

MULTIPLE INJECT Nn IF-T TW :F<T ] 
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B. DOSAGE DU Pb EN PHASE DISSOUTE 

Sui te à l ' ana lyse par four a u g raph i te d e s échant i l lons d e la p h a s e par t icu la i re 

fortifiés e n p l o m b , d e s p o u r c e n t a g e s d e récupéra t ion t rès fa ib les furent o b t e n u s . U n e 

mat r ice c o m p l e x e rendai t l ' ana lyse d u p l o m b d a n s la p h a s e par t icula i re diff icile. Il fut 

conc lu d e d é t e r m i n e r u n i q u e m e n t la t e n e u r e n p l o m b d e la p h a s e d i s s o u t e . L e 

p r o g r a m m e d é v e l o p p é pour l ' ana lyse d u p l o m b e n p h a s e part icula i re s e r a o p t i m i s é 

p r o c h a i n e m e n t af in d e d é t e r m i n e r la t e n e u r e n p l o m b d e nos échant i l lons d e p h a s e 

part icula ire . 

D a n s ce t te sect ion d u protocole , s e u l e m e n t les i t e m s part icul iers a u d o s a g e d u 

p l o m b e n p h a s e d issoute seront d iscutés . L a d iscuss ion sur le c o n d i t i o n n e m e n t d u 

matér ie l , l 'opt imisat ion d u s p e c t r o m è t r e d 'absorp t ion a t o m i q u e , l ' a j u s t e m e n t d e 

l 'échant i l lonneur a insi q u e sur l 'ent rée d e s d ivers p a r a m è t r e s n é c e s s a i r e s à l 'opt imisat ion 

e t à la p r o g r a m m a t i o n d e l 'apparei l , n e s e r a p a s e f f e c t u é e ici v u leur t r a i t e m e n t d a n s la 

p r e m i è r e sect ion d e c e protocole . 

Préparation des solutions étalons 
L e s échant i l lons d e la p h a s e d issoute a y a n t subit u n e p réconcen t ra t ion d e s m é t a u x 

ont u n e concent ra t ion f inale e n ac ide nitr ique d e 1 2 . 5 % . L a c o n c e n t r a t i o n d e s m é t a u x 

d a n s c e t t e p h a s e é tan t a s s e z fa ib le , u n e dilution d e s échant i l lons n 'est g é n é r a l e m e n t p a s 

n é c e s s a i r e a v a n t le d o s a g e d u p l o m b p a r four a u graph i te . L e s solut ions p r é p a r é e s p o u r 

la c o u r b e d ' é t a l o n n a g e d u p l o m b sont a lors p r é p a r é e s à partir d ' e a u c h e l e x ac id i f i ée à 

1 2 . 5 % a v e c d e l 'acide nitrique S e a s t a r . 

L e s solut ions p o u r la c o u r b e d ' é t a l o n n a g e d u p l o m b sont p r é p a r é e s à part ir d ' u n e 

solut ion m è r e , B a k e r I n s t r a - A n a l y s e d R e a g e n t p o s s é d a n t u n e concent ra t ion e n p l o m b d e 

1 0 , 0 0 0 n g / m L ( p p m ) . D e s solut ions in te rméd ia i res d ' u n e c o n c e n t r a t i o n e n p l o m b d e 1 0 0 

p p m , 1 p p m , 0 .1 p p m sont p r é p a r é e s : 

1 0 m L d e la solut ion m è r e a y a n t u n e concent ra t ion e n p l o m b d e 1 0 , 0 0 0 p p m 

sont p ipe t tés d a n s u n ba l lon j a u g é ( p r é a l a b l e m e n t lavé) d e 1 0 0 0 m L c o n t e n a n t 

un p e u d ' e a u che lex . C o m p l é t e r à 1 0 0 0 m L a v e c d e l 'eau che lex . Et a insi 

p o u r les a u t r e s solut ions in termédia i res . 
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Solutions intermédiaires 

C O N C E N T R A T I O N 

I N I T I A L E 

P b e n p p m 

V O L U M E 

D U S T A N D A R D 

A J O U T É m L 

V O L U M E 

F I N A L 

m L 

C O N C E N T R A T I O N 

F I N A L E 

P b e n p p m 

1 0 , 0 0 0 1 0 1 0 0 0 1 0 0 

1 0 0 1 0 1 0 0 0 1 

1 1 0 1 0 0 0 . 1 ' 

* 0 . 1 p p m = 1 0 0 p p b 

Solutions étalons de travail 
L e s solut ions é t a l o n s d e t ravai l do ivent ê t re p r é p a r é e s tous les jours. 

S O L U T I O N 
É T A L O N 

C O N C E N T R A T I O N 
E N P L O M B 

(PPb) 

V O L U M E D E 
S O L U T I O N 

I N T E R M É D I A I R E 
D E 1 0 0 ppb 

( m L ) 

V O L U M E 
F I N A L * 

( m L ) 

1 0 0 1 0 0 

2 5 5 1 0 0 

3 1 0 1 0 1 0 0 

4 2 0 2 0 1 0 0 

5 3 0 3 0 1 0 0 

'so lu t ion a c i d e S e a s t a r d e 1 2 . 5 % 
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Contrôle de qualité 

L 'éva lua t ion d e l 'exact i tude d e s d o n n é e s résul tant d u d o s a g e d u p l o m b fut 
e f f e c t u é e à part ir d e s résul tats d ' a n a l y s e d 'un maté r ie l d e r é f é r e n c e certi f ié e t 
d 'échant i l lons fortifiés. L a précis ion fut é v a l u é e à l 'aide d ' a n a l y s e d e M R C e t d e 
dup l ica tas . 

U n produit d e la c o m p a g n i e , Analy t ica l P r o d u c t s G r o u p , Inc, A P G • 7 8 7 8 a y a n t 
u n e concent ra t ion cert i f ié e n P b d e 7 8 . 2 4 6 p p b fut utilisé c o m m e matér ie l d e r é f é r e n c e 
cert i f ié. U n e concent ra t ion e n p l o m b d e 7 . 8 2 4 6 p p b fut o b t e n u e suite à u n e di lut ion d e 
dix. L e M R C fut acidif ié à 1 2 . 5 % a v e c d e l 'acide nitr ique S e a s t a r . 

Des é c h a n t i l l o n s for t i f iés en plomb de 9 .901 ppb furent préparés: 
1 5 j i L d e 1 0 0 0 p p b sont a j o u t é s à 1 5 0 0 \ iL d 'échant i l lon 

Af in d e d é t e r m i n e r la limite de détection méthodologique, u n e solut ion 
p o s s é d a n t u n e concent ra t ion e n p l o m b d e 5 . 0 p p b fut p r é p a r é e à part ir d e la so lut ion 
in te rméd ia i re c o n t e n a n t 1 0 0 p p b d e P b : 

2 5 m L d e la solut ion a y a n t u n e concent ra t ion d e 1 0 0 p p b e n p l o m b sont 
p ipe t tés d a n s u n e ba l lon j a u g é ( p r é a l a b l e m e n t l avé ) d e 5 0 0 m L c o n t e n a n t u n p e u 
d ' e a u c h e l e x . Acidi f ier à 1 2 . 5 % a v e c d e l 'acide nitr ique S e a s t a r . C o m p l é t e r le v o l u m e 
à 5 0 0 mL . 

Dosago du plomb en phase dissoute 

L'opt ion # 2 , P r o g r a m Directory ( réperto i re) p e r m e t le choix d e la m é t h o d e 
ana ly t ique # 3 0 pour le d o s a g e d u P b e n p h a s e d issoute . 

#30 Pb Mod = 6% H 3 P0 4 

U n e solut ion d 'ac ide p h o s p h o r i q u e d e 6 % qui serv i ra d e modi f ica teur est 
p r é p a r é e : 1 . 5 m L d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e Ul t rex II qua l i té u l t rapure sont a j o u t é s à u n 
ba l lon j a u g é d e 2 5 m L ( p r é a l a b l e m e n t lavé) c o n t e n a n t un p e u d ' e a u che lex . C o m p l é t e r 
le v o l u m e à 2 5 m L a v e c d e l 'eau c h e l e x . 

L e v o l u m e d e modif icateur(7^iL) qui d e v r a ê t re d é p o s é à l ' intérieur d u t u b e 
d 'a tomisa t ion a v e c partit ion est en t ré d a n s le t a b l e a u d e l 'échant i l lonneur d u logiciel 
(opt ion # 8 ) . 

L a F igure 3 illustre les p a r a m è t r e s d u s p e c t r o m è t r e , a insi q u e d e la f o u r n a i s e et 
d e l 'échant i l lonneur pour le d o s a g e d u p l o m b p a r four a u g raph i te e n p h a s e d issoute . 

U n e fois l 'optimisation et la p r o g r a m m a t i o n d e l 'apparei l c o m p l é t é e s c o m m e le 
décr i t la sec t ion A d e c e protocole , u n e sér ie d ' a n a l y s e s peu t ê t re init iée. 
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ENVIRONNEMENT CANADA 1989 
CENTRE ST-LAURENT 
LABORATOIRE Chimie 

OPERATOR 
DATE 
BATCH 

CJS 
11.12.92 
Pb 

PROGRAM 30 Pb Mod= <S% H3P04 

INSTRUMENT MODE 
CALIBRATION MODE 
MEASUREMENT MODE 
LAMP POSITION 
LAMP CURRENT (mA) 
SLIT WIDTH (nm) 
SLIT HEIGHT 
WAVELENGTH (nm) 
SAMPLE INTRODUCTION 
TIME CONSTANT 
MEASUREMENT TIME (sec) 
REPLICATES 
BACKGROUND CORRECTION 
MAXIMUM ABSORBANCE 

ABSORBANCE 
CONCENTRATION 
PEAK AREA 
1 
7 
0.5 
NORMAL 
283.3 
SAMPLER PREMIXED 
0.05 
2.0 
2 
ON 
1.40 

FURNACE PARAMETERS 
STEP TEMPERATURE TIME GAS FLOW GAS TYPE READ 
NO. (C) (sec) (L/min) COMMAND 
1 95 5.0 3.0 NORMAL NO 
2 110 30.0 3.0 NORMAL NO 
3 160 10.0 3.0 NORMAL NO 
4 160 10.0 3.0 NORMAL NO 
5 900 10.0 3.0 NORMAL NO 
6 900 30.0 2.0 NORMAL NO 
7 900 0.1 0.0 NORMAL NO 
8 2100 1.1 0.0 NORMAL YES 
9 2100 3.0 0.0 NORMAL YES 
10 2800 5.0 3.0 NORMAL NO 
11 40 13.8 3.0 NORMAL NO 

BLANK 
STANDARD ] 
STANDARD 2 
STANDARD 3 
STANDARD 4 
SAMPLE 

SAMPLER PARAMETERS 
VOLUMES (uL) 

SOLUTION BLANK MODIFIER 

30 7 
30 0 7 
30 0 7 
30 0 7 
3« 0 7 
30 0 "< 

MTALI WïATTf>N PATS' IB 
!r 
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