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AVANT-PROPOS

L'Organisation Internationale de Métrologie Légale (OIML) est une organisation intergouvernementale
mondiale dont I'objectif premier est d'harmoniser les réglementations et les controles métrologiques appliqués
par les services nationaux de métrologie, ou organismes apparentés, de ses Etats Membres.

Les deux principales catégories de publications OIML sont:

1) les Recommandations Internationales (OIML R), qui sont des modeles de réglementations fixant les ca-
ractéristiques métrologiques d'instruments de mesure et les méthodes et moyens de contréle de leur
conformité; les Etats Membres de 'OIML doivent mettre ces Recommandations en application dans toute
la mesure du possible;

2) les Documents Internationaux (OIML D), qui sont de nature informative et destinés & améliorer l'activité
des services de métrologie.

Les projets de Recommandations et Documents OIML sont élaborés par des comités techniques ou sous-co-
mités composés d'Etats Membres. Certaines institutions internationales et régionales y participent aussi sur
une base consultative.

Des accords de coopération ont été conclus entre I'OIML et certaines institutions, comme 1'ISO et la CEI,
pour éviter des prescriptions contradictoires; en conséquence les fabricants et utilisateurs d'instruments de
mesure, les laboratoires d'essais, etc. peuvent appliquer simultanément les publications OIML et celles
d'autres institutions.

Les Recommandations Internationales et Documents Internationaux sont publiés en francais (F) et en an-
glais (E) et sont périodiquement soumis a révision.

Les publications de 'OIML peuvent étre obtenues au siege de 1'Organisation:

Bureau International de Métrologie Légale
11, rue Turgot - 75009 Paris - France
Téléphone: 33 (1) 48 78 12 82 et 42 8527 11
Télécopie: 33 (1) 42 82 17 27

La présente publication — référence OIML R 116, édition 1995 (F) — a été élaborée par le sous-comité OIML
TC 16/SC 2 Pollution de l'eau. Elle a été approuvée par le Comité International de Métrologie Légale en 1994
pour publication définitive et sera présentée a la sanction formelle de la Conférence Internationale de Métrolo-
gie Légale en 1996.



SPECTROMETRES A EMISSION ATOMIQUE DE PLASMA
COUPLE INDUCTIVEMENT POUR LE MESURAGE
DES POLLUANTS METALLIQUES DANS L'EAU

1 Objet

1.1 La présente Recommandation fixe les exigences pour la définition, 'essai et la vérifi-
cation des performances des spectromeétres a émission atomique de plasma couplé in-
ductivement (systemes ICP) lorsqu'’ils sont utilisés pour des mesurages a caractére 1é-
gal des polluants métalliques (et dans quelques cas non métalliques) dans I'eau. Elle
n'a pas pour objet d’exclure tout autre moyen équivalent d’analyse. Un systeme ICP
peut étre appliqué a la détermination multi-éléments rapide d'un grand nombre d’élé-
ments dans des échantillons d’eaux potables, de surface, souterraines ou salines ainsi
que d’eaux résiduelles domestiques et industrielles [1-5]. Les méthodes de mesurage
dépassent 'objet de la présente Recommandation; cependant, 'Annexe A fait référence
a certaines méthodes de mesurage appropriées.

1.2 Les systemes ICP dont il est question ici, incorporent un plasma d’argon a couplage
inductif et déterminent les éléments en mode simultané ou séquentiel dans leur appli-
cation a 'analyse de I'eau.

1.3 Des performances supérieures a celles définies par les exigences minimales pres-
crites pour cette application d’'un systeme ICP peuvent étre atteintes en optimisant les
performances de chacun des éléments principaux de I'instrument. Dans ce cas, le suc-
ces peut dépendre des connaissances, de 'habileté et de 'expérience de la personne ef-
fectuant I'analyse.

2 Application

2.1 La présente Recommandation s’applique a un systéme ICP utilisé pour la mesure
des polluants métalliques et de quelques polluants non métalliques dans I'eau. Ces ins-
truments offrent un moyen de surveiller et d’évaluer la qualité de I'eau qui peut étre
prescrite par les programmes de contréle de la pollution imposés par les lois et régle-
mentations nationales. De tels programmes de contréle sont généralement congus
pour couvrir aussi bien les polluants toxiques que non toxiques dans les eaux potables,
de surface, souterraines et salines ainsi que les eaux résiduelles domestiques et indus-
trielles, afin d’évaluer si les concentrations en éléments sont inférieures aux limites ré-
glementaires.

2.2 D’ordinaire, apres simple acidification et filtration, les échantillons d’eau peuvent
étre directement analysés par les systemes ICP. Dans certains cas, quand les concentra-
tions des éléments a analyser sont inférieures a la limite de détection des systemes ICP,
il faut procéder a une préconcentration. Pour les échantillons d’eaux résiduelles do-
mestiques et industrielles, il faut habituellement procéder a la solubilisation des ma-
tieres en suspension avant I'analyse. Il est également possible d’analyser les boues, les
sédiments et autres types d’échantillons solides aprés un prétraitement approprié.
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3 Terminologie

Note: Pour les définitions d’autres termes fondamentaux et généraux utilisés en métrolo-

3.1

3.2

3.3

3.4

35

3.6

3.7

3.8

3.9

gie, voir référence [6] et, pour celles relatives aux méthodes spectroscopiques
d’analyse, voir référence [7].

Plasma

Gaz dont une grande fraction des atomes se trouve a I'état ionisé et qui excite et io-
nise les atomes d’'un échantillon introduit dans un systéme ICP pour étre analysé.

Zone d’observation
Région du plasma examinée au cours du processus de mesurage.

Bobine d’émission radio-fréquences (r.f.)

Tube qui s’enroule autour du tube de quartz extérieur de la torche et au moyen du-
quel I'énergie r.f. est transmise a I'argon. On I'appelle aussi bobine de charge.

Note: Cette bobine, généralement refroidie par eau, comporte trois ou quatre
spires et est constituée d’'un tube en cuivre éventuellement plaqué d’argent
ou d’or.

Nébuliseur
Dispositif qui transforme un échantillon liquide en un aérosol.

Note: Le nébuliseur produit des gouttelettes de taille variable passant a travers la
chambre de vaporisation ot les gouttelettes de plus grande taille sont stop-
pées sur les parois de la chambre puis évacuées.

Flux porteur

Flux d’argon canalisé a travers le nébuliseur, transportant I'échantillon d’aérosol a
travers l'injecteur vers le plasma.

Flux auxiliaire

Flux d’argon entre les tubes intermédiaire et central (injecteur) d’'une torche ICP,
utilisé pour ajuster la position du plasma d'une maniére optimale au-dessus de la
bobine de charge.

Flux de refroidissement
Flux d’argon entre les tubes extérieur et intermédiaire d’'une torche ICP, ayant une

N

valeur fonction de la conception de la torche, destiné & maintenir le plasma au
centre de la torche et 4 empécher la surchauffe des tubes.

Solution blanche d’essai

Solution préparée de la méme maniere que la solution échantillon mais ne conte-
nant pas le ou les éléments a déterminer.

Solution étalon de référence

Solution de concentration connue avec exactitude du ou des éléments d’'intérét, uti-
lisée pour essayer et étalonner un instrument.
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3.10 Détecteur

Dispositif qui répond aux signaux lumineux qui passent par la fente de sortie du
polychromateur ou du monochromateur a balayage du systeme ICP.

3.11 Limite de détection

Concentration d'un élément qui permet d’obtenir un signal de sortie équivalant a
trois fois I'écart-type de la moyenne du signal de sortie pour une solution blanche.
C’est la quantité minimale mesurée avant de pouvoir conclure qu'un élément a été
détecté.

Note: Ce terme, dans la présente Recommandation, se rapporte a la détermination
d'un élément dans une solution de référence sans éléments interférents. On
établit le bruit de fond en mesurant le signal de sortie de plusieurs parties
aliquotes de la solution blanche.

3.12 Etendue linéaire

Etendue des concentrations pour lesquelles le signal de sortie de I'instrument est,
dans des limites spécifiées, directement proportionnel a la concentration de 1'élé-
ment mesuré.

Note: Pour un systeme ICP, I'étendue linéaire est aussi son étendue de fonctionne-
ment.

3.13 Répétabilité

Etroitesse de I'accord entre les mesurages successifs du méme mesurande, effec-
tués dans des conditions identiques et durant une courte période de temps.

Note: Le terme “mémes conditions” inclut la méthode utilisée pour le mesurage,
l'opérateur, I'instrument de mesure, le lieu et les conditions de I'environne-
ment.

3.14 Résolution

Mesure de la capacité du spectromeétre a séparer deux raies spectrales adjacentes.
Ce terme est couramment utilisé pour indiquer la plus petite distance entre deux
raies spectrales adjacentes qu’il est possible de distinguer I'une de l'autre.

4 Description de l'instrument

4.1 Généralités

4.1.1 La Figure 1 donne le schéma d'un systeme ICP. Un systéme ICP se compose des
principaux éléments suivants: (a) des dispositifs de commande du débit de gaz pour
des sources porteuse, auxiliaire et refroidissante d’argon, (b) un dispositif d’introduc-
tion de I'échantillon, (c) une torche, (d) un générateur de radio-fréquences (r.f.),
(e) l'optique de transfert et un spectrometre, (f) un ou plusieurs détecteurs, et (g) un
systeme de traitement des données.

4.1.2 Le processus de mesure est le suivant. On introduit une solution échantillon dans
un nébuliseur qui convertit une fraction de I'échantillon en un aérosol. L'échantillon
est ensuite acheminé par un flux d’argon dans un plasma d’argon a une température
comprise entre 6 000 °C et 8 000 °C. Le plasma est obtenu et entretenu par couplage
électromagnétique en traversant une bobine dans un circuit a émission de radio-fré-
quences. Ce couplage est amorcé par une étincelle électrique de haute tension qui pro-
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duit des ions dans 'argon en circulation. Les éléments de I'échantillon sont convertis
dans le plasma en atomes excités et en ions qui émettent des longueurs d’ondes carac-
téristiques des radiations lorsqu’ils retournent au niveau d’énergie fondamental ou a
n'importe quel état excité de moindre énergie. Les photons émis par ce procédé sont
focalisés par l'optique de transfert dans un spectromeétre (soit un polychromateur, soit
un monochromateur) qui, d’abord, sépare la lumiére en ses longueurs d’ondes dis-
cretes et dirige cette radiation dispersée vers un détecteur. Le détecteur transforme l'in-
tensité de radiation d'une longueur d’onde spécifique en un signal électrique qui per-
met de déterminer la concentration de 1'élément concerné en fonction des mesurages
préalables de solutions étalons de référence de cet élément. Les signaux de sortie du ou
des détecteurs sont enregistrés par un systéme de traitement des données pour analyse
ultérieure.

Optique de
transfert
-------------- e
(d) 0. ________ :Q ———————— -( )
Générateur de C > 2 Spectrométre
radio-fréquences = Détecteur P
(f)
Torche
de 'ICP
g © o
)
A i iy 1 [
rgon (@) Nebuliseur [ 2222202 Chambre Systéme de
[~ 3 plasma traitement des données
)
_/
Pompe \
- Evacuation
Echantillon
Figure 1. Schéma d'un systéme ICP
4.1.3 Pour obtenir un mesurage précis de la radiation émise par certains éléments, il

faut que le systeme ICP permette de corriger les variations d’'intensité de la radiation
émise a la longueur d'onde concernée, qui ne sont pas dues a 'élément ou aux élé-
ments d’intérét. Il est possible que cette émission de fond soit due au rayonnement
continu de corps noir provenant du plasma, a la recombinaison électron-atome, a
I'émission moléculaire, et/ou a une émission du composant de la matrice de 'échan-
tillon, différente de celle due a 'élément ou aux éléments d'intérét.

Note: Pour une discussion détaillée des interférences spectrales et non spectrales et
des moyens de les corriger, voir référence [5].
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4.2 Eléments principaux

4.2.1 Des dispositifs contrélent le flux d’argon en tant que (a) flux porteur pour transfé-
rer l'aérosol dans le plasma, (b) flux auxiliaire entre le tube intermédiaire et le tube
central (injecteur) de la torche, et (c) flux de refroidissement entre les tubes extérieur

et intermédiaire de la torche.

4.2.2 Un dispositif d'introduction de 'échantillon, appelé nébuliseur, transforme un

échantillon en phase liquide en un aérosol.

4.2.3 Une torche est un dispositif formé de trois tubes concentriques utilisés pour entre-
le plasma a travers le tube injecteur.

tenir le plasma et introduire I'échantillon dans

Note: Les deux tubes extérieurs sont en général fait de quartz. L'observation de la

torche peut étre latérale ou axiale. (Voir

Figure 2.)

Zone d'observation

0000

Flux de

O

(O -«— Bobine de charge

O
O

refroidissement

Flux auxiliaire —»

!

~«—— Tube injecteur

Flux porteur

Figure 2. Schéma de la torche d’'un systeme ICP
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4.2.4 Un générateur radio-fréquences (r.f.) est la source de puissance qui maintient le
plasma dans la torche en couplant son énergie aux ions d’argon au moyen d'une bobi-
ne de charge r.f. enroulée autour du tube extérieur de la torche.

4.2.5 Loptique de transfert consiste en des éléments optiques tels que des miroirs et/ou
des lentilles utilisés pour recueillir la lumiére émise provenant du plasma et focaliser
ensuite cette lumiere dans la fente d’entrée du spectrometre.

4.2.6 Spectrometres

4.2.6.1 La Figure 3 donne un schéma de polychromateur d’'un systeme ICP. La lumiére
provenant de la torche est focalisée par I'optique de transfert sur la fente d’entrée du
spectrometre. La lumiére qui passe par cette fente est alors dispersée par un réseau de
diffraction vers des fentes de sortie. Chaque fente de sortie est disposée avec précision
de facon a faire passer la longueur d’onde spécifique de 'élément a déterminer vers un
détecteur de lumiere qui transforme l'intensité de la radiation en un signal électrique.
Le polychromateur du systéme ICP peut déterminer de nombreux éléments simultané-
ment. Le nombre des éléments déterminés simultanément est limité par le nombre de
fentes de sortie et de détecteurs associés qui peuvent étre disposés en un réseau.

4.2.6.2 La Figure 4 donne un schéma de monochromateur a balayage d'un systeme ICP.
La radiation provenant de la torche est focalisée a travers la fente d’entrée du spectro-
metre sur le miroir collimateur du monochromateur. La radiation est alors dispersée
par un réseau dont l'angle d’incidence varie de facon a diriger vers un seul détecteur de
lumiére une longueur d’'onde spécifique a travers la fente de sortie. On peut utiliser
une autre configuration dans laquelle I'angle du réseau est fixé par rapport a la lumiere
incidente tandis que la fente de sortie et le détecteur associé sont déplacés en un point
spécifique sur un arc par rapport au réseau afin de diriger une longueur d’'onde spéci-
fique vers le détecteur. Le systeme ICP avec monochromateur a balayage peut non seu-
lement sélectionner dans son étendue de mesurage une longueur d'onde particuliere
mais aussi plusieurs longueurs d’'onde différentes pour I'analyse de chaque échantillon.

4.2.6.3 Les systemes avec polychromateur et avec monochromateur a balayage peuvent
étre utilisés soit avec des réseaux de diffraction classiques a rainures trés serrées, soit
avec des réseaux de diffraction en échelle a rainures peu serrées. Un réseau de diffrac-
tion classique est tracé tres finement, a une caractéristique d’efficacité qui ne varie que
légerement avec la longueur d’onde dans le premier ordre dans lequel il est destiné a
étre utilisé, et généralement est utilisé dans un seul ordre sur toute I'étendue des lon-
gueurs d'onde pour laquelle il est prévu. Cependant, on peut utiliser des ordres plus
élevés de diffraction (jusqu'a quatre dans certains cas) pour mesurer des radiations
avec une puissance de résolution supérieure, a des longueurs d’onde situées dans le vi-
sible lorsque le réseau a été optimisé pour étre utilisé dans le domaine de l'ultra-violet.
Il se peut qu’il faille utiliser des filtres trieurs d’ordres pour des mesurages dans des
ordres plus élevés. Un réseau de diffraction en échelle est un réseau a rainures peu ser-
rées, destiné a étre utilisé dans des ordres tres élevés de diffraction avec des grands
angles (> 45°) d’incidence de la radiation afin d’atteindre une puissance de résolution
supérieure dans un systéme de petites dimensions. Lorsque les nombreux ordres élevés
multiples du réseau en échelle sont destinés a étre visualisés simultanément, il est né-
cessaire d’utiliser un élément optique trieur d’ordres ou a dispersion croisée.



Phototubes

Fentes
de sortie ™3 [ 4« d'entrée
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Réseau
concave

Figure 3. Schéma du polychromateur d'un systéeme ICP

foen
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|
Réseau
-«
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de sortie
«———  Longueur de focale 4>|

Figure 4. Schéma du monochromateur a balayage d'un systeme ICP
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4.2.7 Le détecteur convertit la radiation qui passe par la fente de sortie du spectrometre
en un signal électrique.

4.2.8 Le systeme de traitement des données permet 'enregistrement et 'affichage du si-
gnal de sortie émis par le(s) détecteur(s), et le calcul de la concentration de 1'élément
ou des éléments de I'échantillon analysé. Certains systemes de traitement des données
fournissent aussi un contréle et un réglage automatiques de l'injection, du débit d’ar-
gon, du générateur r.f., du spectrometre et des autres parametres de I'instrument ainsi
que l'analyse des données et le format du rapport.

5 Exigences métrologiques

5.1 Le Tableau 1 donne les valeurs des limites de détection ainsi que des limites supé-
rieures de concentration a une longueur d’onde appropriée pour les éléments impor-
tants dans I'analyse des polluants de 'eau. Un systéeme ICP doit étre conforme aux exi-
gences minimales suivantes pour des éléments déterminés dans des conditions
optimales de mesurage et compatibles avec la conception de 'instrument et ses para-
metres nominaux de fonctionnement; des mesurages doivent donc étre effectués pour
confirmer ces valeurs en se servant de solutions témoins et de solutions étalons de ré-
férence, ne contenant pas d’éléments interférents.

Notes:(1) L'Annexe B donne des concentrations recommandées de solutions étalons de
référence pour les éléments mentionnés au Tableau 1. Pour des échantillons
qui contiennent des éléments autres que I'élément a déterminer et qui peu-
vent causer des interférences avec la longueur d’'onde de détection, d’autres
longueurs d’onde peuvent étre plus appropriées a la détection; cependant,
les limites de détection spécifiées au Tableau 1 ne s’appliquent alors pas
pour ces autres longueurs d’onde.

(2) Pour des échantillons qui contiennent des matériaux autres que 'élément ou
les éléments a déterminer, il se peut qu’il ne soit pas possible d’atteindre les
limites de détection spécifiées au Tableau 1. Voir ISO/CD 11 885 (1992-10-
20, ISO/TC147/WG2 n°234) a titre d'information sur les longueurs d’onde re-
commandées et les limites de détection correspondantes pour les éléments
susceptibles d’étre présents dans les eaux non traitées, potables et rési-
duelles.

5.2 La répétabilité doit étre telle que I'écart-type relatif de la valeur moyenne mesurée ne
dépasse pas 2 % pour I'étendue de concentration allant de 100 fois la limite de détec-
tion jusqu’a la limite supérieure de concentration.

5.3 Le spectrometre doit pouvoir analyser des radiations avec des longueurs d’onde dans
une étendue allant au moins de 190 nm jusqu'a 770 nm, et doit avoir une résolution
spectrale d’au moins 0,05 nm.

5.4 Le signal de sortie d'un systéme ICP doit étre linéaire a + 0,05 % prés comme déter-
miné par la méthode des moindres carrés pour chaque élément déterminé dans I'éten-
due de fonctionnement, c’est-a-dire dans 1’étendue allant de sa limite de détection a sa
limite supérieure de concentration, telles que spécifiées au Tableau 1.
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TABLEAU 1
CARACTERISTIQUES METROLOGIQUES D’'UN SYSTEME ICP

. Longueur d’onde Li’mite‘ de Limite supérif{ure
Elément (nm) détection de concentration
(hg/L) (mg/L)
Aluminium 308,215 20 100
Antimoine 206,833 50 100
Argent 328,068 5 50
Arsenic 193,696 50 100
Baryum 455,403 0,5 50
Béryllium 313,042 0,5 10
Bore 249,773 5 50
Cadmium 226,502 5 50
Calcium 317,933 10 100
Chrome 267,716 7 50
Cobalt 228,616 6 50
Cuivre 324,754 3 50
Fer 259,940 3 100
Lithium 670,784 3 100
Magnésium 279,079 30 20
Manganese 257,610 2 50
Molybdéne 202,030 5 100
Nickel 231,604 10 50
Potassium 766,491 200 100
Plomb 220,353 50 100
Sélénium 196,026 100 100
Silicium 288,158 60 100
Sodium 588,995 50 100
Strontium 407,771 0,5 50
Thallium 190,864 50 100
Vanadium 292,402 5 50
Zinc 213,856 3 100

5.5 Le gaz utilisé pour alimenter la torche doit étre de 'argon et sa pureté doit étre d’au
moins 99,95 %.

5.6 La stabilité de la sortie d’alimentation du générateur de radio-fréquences doit étre de
+ 0,5 % pour l'étendue de puissances de 0,5 kW a 2 kW. Il doit fonctionner a une fré-
quence comprise entre 1 MHz et 60 MHz.

Note: Des générateurs fonctionnant a des fréquences de 27,12 MHz et 40,68 MHz
sont, dans certains pays, des étalons commerciaux.

6 Exigences techniques

6.1 Des dispositifs de régulation du débit de gaz doivent étre disponibles pour contrdler
les débits de gaz porteur, auxiliaire et de refroidissement. Les consignes d’utilisation
données par les constructeurs d’instruments doivent spécifier les valeurs nominales de
débit assurant des conditions appropriées de mesurage et de fonctionnement.
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6.2 Un dispositif approprié pour l'introduction de I'échantillon doit étre utilisé pour sa-
tisfaire aux exigences de 5.1.

Note: Le dispositif d’introduction de I'échantillon le plus souvent utilisé est un nébuli-
seur pneumatique. On peut en général utiliser divers types de nébuliseur appropriés;
cependant, un modele spécial peut étre nécessaire pour traiter des échantillons vis-
queux ou contenant des matiéres en suspension ou a forte proportion de corps solides
dissous. On peut utiliser une pompe péristaltique pour régler le débit de 1’échantillon
vers le nébuliseur.

6.3 La hauteur relative du dispositif de la torche par rapport a la fente d’entrée du spec-
trometre, doit étre réglable.

Note: Certains instruments peuvent permettre un réglage programmable de la zone
d’observation.

6.4 Le spectrometre doit étre cong¢u pour fonctionner dans le mode simultané ou sé-
quentiel ou les deux.

6.5 Le(s) détecteur(s) utilisé(s) doit (doivent) étre choisi(s) de facon que la réponse spec-
trale soit adaptée aux longueurs d’onde des éléments a déterminer.

6.6 Le spectromeétre doit incorporer un dispositif permettant la mesure du signal lumi-
neux en bruit de fond d’'un c6té ou des deux c6tés d'un pic de longueur d’onde afin de
pouvoir opérer les corrections nécessaires.

6.7 Le systeme de traitement des données doit pouvoir fournir un relevé correct et ac-
cessible des mesures. Il doit étre aussi utilisé pour afficher, enregistrer et mémoriser
les signaux de sortie du systeme ICP et pour le traitement des données et peut étre uti-
lisé pour contrdler l'efficacité et I'exactitude des mesurages effectués par un instru-
ment. Pour la connexion a des calculateurs externes, il doit étre possible d’extraire des
données par l'intermédiaire d'un cible de communication normalisé tel que EIA RS-
232C [8] ou IEEE-488 [9].

6.8 Tous les éléments principaux du systeme ICP doivent porter de maniére visible les
informations suivantes:

¢ nom du constructeur

N J. ’ 7 . . 7 . .
e modele d’'instrument, numéro de série et date (mois et année) de la fabrication
¢ exigences relatives au courant électrique (tension, fréquence, intensité).

Note: Conformément aux réglementations nationales, il convient de fournir les éti-
quettes ou avis relatifs a la sécurité du personnel et a 'émission d’interférences
en radio-fréquences.

7 Instructions pratiques

7.1 En fonctionnement normal, un spectrométre a émission atomique de plasma couplé
inductivement exige une haute tension et produit des températures élevées et des gaz
toxiques et/ou corrosifs. Des étiquettes d’avertissement doivent étre placées de maniere
bien visible sur l'instrument afin d’alerter l'utilisateur sur les risques potentiels. Lins-
tallation de I'instrument et son fonctionnement doivent étre conformes aux réglemen-
tations nationales de sécurité, surtout en ce qui concerne la dissipation thermique et
I'évacuation des gaz corrosifs et/ou toxiques.
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7.2 Les constructeurs d'un systeme ICP doivent fournir un manuel qui décrit les exi-
gences propres a son installation, son fonctionnement et a la maintenance de routine.
Note: Les constructeurs peuvent aussi fournir des manuels de service et des manuels

de méthodes d’analyse.

7.3 Avant l'installation d'un systéme ICP, tous les facteurs d’environnement du laboratoi-
re doivent étre envisagés. Les constructeurs doivent fournir les spécifications relatives
a la consommation électrique normale, y compris les variations tolérées par rapport
aux tensions et fréquences nominales de secteur. Les spécifications doivent aussi inclu-
re la dissipation thermique nominale et les conditions normales d’utilisation pour la
température ambiante, '’humidité et I'évacuation des gaz d’échappement.

8 Contréles métrologiques

8.1 Approbation de modele

8.1.1 Lessai de modeéle doit fournir les moyens nécessaires pour attester qu'un ou plu-
sieurs exemplaires d'un modele ou type d'instrument sont conformes aux exigences de
la présente Recommandation.

8.1.2 Le constructeur doit fournir a 'organisme national responsable le nombre requis
d’instruments et un manuel d’utilisation. De plus, le constructeur peut fournir les don-
nées d’essai, les étalonnages réalisés par lui et toute autre information pertinente per-
mettant de déterminer si le modeéle d'instrument satisfait aux exigences de la présente
Recommandation.

8.1.3 Le manuel d'utilisation des instruments doit étre examiné pour s’assurer que les
instructions sont completes et claires.

8.1.4 L'organisme national responsable doit inspecter visuellement I'instrument en
méme temps qu’il examine le manuel d’utilisation pour déterminer si les exigences sui-
vantes sont satisfaites:

spécification relative a la pureté du gaz (5.5)

dispositifs pour le controéle du débit d’argon (6.1)

générateur r.f. (5.6)

hauteur réglable de la torche (6.3)

correction des bruits de fond (6.6)

systeme de traitement des données (6.7)

marquages (6.8).

8.1.5 Lorganisme national responsable doit effectuer des essais ou peut accepter les
données d’essai du constructeur attestant de la conformité aux exigences de perfor-
mance suivantes:

e répétabilité (5.2 et C.5)

e étendue de la longueur d’onde (5.3, Tableau 1, et C.5)

e limite de détection (5.1, Tableau 1, et C.6)

e limite supérieure de concentration (5.1, Tableau 1, et C.7)

¢ linéarité et étendue de fonctionnement (5.4, Tableau 1, et C.7).

8.1.6 Les procédures pour un essai global de performance d’'un systeme ICP sont don-
nées en Annexe C.

8.1.7 Les résultats des essais indiqués en 8.1.5 doivent inclure au minimum les éléments
(information) conformément au format spécifié en Annexe D. Un format spécifique de
rapport peut étre développé selon les préférences nationales. Toute information spéci-
fique ou commentaire concernant les défaillances doit étre donné au constructeur.
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8.2 Vérifications primitive et ultérieure

8.2.1 1l est possible qu'on ne puisse pas appliquer les contrdles traditionnels de métrolo-
gie 1égale, c’est-a-dire les vérifications primitive et ultérieure, a tous les instruments
mis en service. Toutefois, il convient que 'organisme national responsable envisage la
possibilité d’adopter les procédures de contréle spécifiées en 8.3 comme moyen de
maintenir d'une maniére continue l'intégrité métrologique d'un systéme ICP.

8.2.2 Ces procédures de controle peuvent étre établies dans le cadre de méthodes d’ana-
lyse spécifique et peuvent comporter un moyen permettant I'évaluation de laboratoires
utilisant des systemes ICP. Les procédures appropriées pour I'évaluation peuvent com-
prendre: I'accréditation du laboratoire utilisateur, I'auto-certification par le laboratoire
utilisateur, et les controles d’aptitude en comparant entre eux les mesurages effectués
par les laboratoires utilisateurs.

8.3 Essais par l'utilisateur et leur enregistrement

8.3.1 Un essai initial du systeme ICP doit étre effectué conformément aux instructions
du constructeur. Les résultats de cet essai doivent étre conformes aux spécifications
fournies par le constructeur.

8.3.2 Des essais de routine doivent étre effectués fréquemment (par exemple, une fois
par période d'utilisation) pour déterminer et maintenir des conditions optimales de
fonctionnement de l'instrument pour une certaine méthode d’analyse. La description
de ce type d’essai est donnée en Annexe E.

8.3.3 1l convient d’effectuer occasionnellement un essai global du systeme ICP complet
en utilisant des solutions étalons de référence appropriées a la méthode d’analyse pour
la classe des composants de I'échantillon. Les échantillons de référence peuvent étre
utilisés chaque jour ainsi que les diagrammes de contrdle de qualité afin de vérifier
I'étendue de fonctionnement de l'instrument, et certaines des procédures pour l'essai
global de performance d'un systeme ICP, décrites en Annexe C, peuvent étre appro-
priées pour les essais de routine. Des matériaux de référence et des matériaux de réfé-
rence certifiés appropriés peuvent étre obtenus comme indiqué dans les références
[10-12].

8.3.4 1l convient que les procédures publiées par 'organisme national responsable spéci-
fient les essais de performance, les procédures d’étalonnage et les essais de routine
pour les systemes ICP qui s’appliquent aux méthodes d’analyse des polluants spéci-
fiques. Il convient que l'intervalle de temps entre de tels essais soit spécifié, comme ap-
proprié.

8.3.5 Des enregistrements d’essai doivent étre conservés pour chaque systeme ICP et
contenir les renseignements suivants classés par ordre chronologique:

e résultats des essais initiaux et de performance globale

e résultats des essais de routine

¢ identification de I'échantillon de référence, du dispositif d'introduction de I'échan-
tillon, conditions d’utilisation de l'instrument, mode de fonctionnement, détecteurs
et systeme de traitement des données utilisés pour I'essai de controle de qualité

¢ identification de I'opérateur

¢ description des défaillances et des actions correctives

e étendue des travaux de maintenance et de réparation.
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ANNEXE B

SOLUTIONS ETALONS DE REFERENCE
(Obligatoire)

B.1 Préparation des solutions étalons de référence

B.1.1 Une solution meére concentrée pour chaque élément concerné doit étre achetée ou
préparée a partir d’éléments de trés haute pureté ou a partir de leurs sels. Ces solutions
doivent étre préparées en utilisant de 'acide chlorhydrique ou nitrique de tres haute
pureté, comme approprié, avec une concentration en acide suffisante pour produire
une solution stable de I'élément concerné. Leau utilisée dans la préparation des solu-
tions meres étalons ainsi que pour les dilutions ultérieures doit avoir une conductivité
électrique a 25 °C de moins de 0,1 mS/m (eau de qualité 2, conformément a ISO 3696).

Notes:(1) Les solutions étalons meéres ont habituellement une concentration de 1'élé-
ment ou des éléments concernés de 1 000 mg/L ou de 10 000 mg/L.

(2) Tl convient que les solutions étalons meres soient préparées en se servant des
méthodes normalisées telles que celles prescrites dans la Méthode 3120 des
références A.1 ou A.8.

(3) Il convient que tous les sels utilisés comme source d'un élément soient sé-
chés pendant une heure a 105 °C, sauf pour les carbonates qui doivent étre
séchés pendant une heure a 140 °C.

B.1.2 Les concentrations des solutions étalons de référence doivent étre celles spécifiées
au Tableau 2 et doivent étre préparées par dilution appropriée des solutions meéres éta-
lons décrites en B.1.1. Le choix d'un acide et de sa concentration doit étre fait en fonc-
tion de la compatibilité entre tous les étalons mélangés préparés.

B.1.3 Les solutions meéres étalons doivent étre contrdélées pour s’assurer de leur stabilité
dans le temps.

B.2 Préparation des mélanges de solutions étalons de référence

B.2.1 Des mélanges de solutions étalons de référence (a éléments multiples) contenant
divers éléments concernés dans la méme solution doivent étre préparés en utilisant des
proportions et des dilutions appropriées des solutions meres étalons de maniere a ob-
tenir les concentrations recommandées dans le Tableau B.1. Avant de préparer les mé-
langes de solutions étalons, il faut procéder a 'analyse des solutions meéres étalons uti-
lisées pour identifier toute interférence spectrale éventuelle aux longueurs d’onde
choisies pour 'analyse.

B.2.2 Les mélanges de solutions étalons de référence doivent contenir des éléments
compatibles entre eux et stables aprés mélange. Il faut aussi tenir compte de la compa-
tibilité des anions.

Note: I convient que les acides utilisés comme agents de conservation soient compa-
tibles avec les éléments sélectionnés.
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TABLEAU 2

CONCENTRATIONS RECOMMANDEES
POUR LES SOLUTIONS ETALONS DE REFERENCE

Concentration de la

Elément solution étalon de référence
(mg/L)
Aluminium 10,0
Antimoine 10,0
Argent 2,0
Arsenic 10,0
Baryum 1,0
Béryllium 1,0
Bore 1,0
Cadmium 2,0
Calcium 10,0
Chrome 5,0
Cobalt 2,0
Cuivre 1,0
Fer 10,0
Lithium 5,0
Magnésium 10,0
Manganese 2,0
Molybdéne 10,0
Nickel 2,0
Plomb 10,0
Potassium 10,0
Sélénium 5,0
Silicium 10,0
Sodium 10,0
Strontium 1,0
Thallium 10,0
Vanadium 1,0
Zinc 5,0

B.2.3 On peut utiliser les solutions étalons de référence mélangées suivantes:

Solution étalon de référence mélangée I: manganese, béryllium, cadmium, plomb,
sélénium et zinc

Solution étalon de référence mélangée II: baryum, cuivre, fer, vanadium et cobalt
Solution étalon de référence mélangée III: molybdeéne, silicium, arsenic, strontium
et lithium

Solution étalon de référence mélangée IV: calcium, sodium, potassium, aluminium,
chrome et nickel

Solution étalon de référence mélangée V: antimoine, bore, magnésium, argent et
thallium.

Note: 1l faut utiliser des procédures spéciales pour s’assurer que 'argent ne se sépare

pas par précipitation de la solution étalon mélangée V.

B.2.4 La stabilité des solutions étalons de référence mélangées doit étre vérifiée périodi-
quement.
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ANNEXE C

ESSAI GLOBAL DE PERFORMANCE D’'UN SYSTEME ICP
(Obligatoire)

C.1 Cette procédure d’essai a pour but de déterminer les quantités minimes de divers
éléments dans plusieurs solutions étalons de référence dans I'étendue des longueurs
d’onde de l'instrument.

C.2 Choisir au moins cingq éléments dont le thallium et le potassium. Préparer pour ces
éléments des solutions étalons de référence, soit en mélanges, soit individuels dans les
concentrations recommandées au Tableau 2. On peut considérer les éléments suivants:

Tl 190,864 nm Zn 213,856 nm
Mn 257,610 nm Cu 324,754 nm
Ba 455,403 nm Na 588,995 nm
Li 670,784 nm K 766,491 nm

C.3 Préparer une solution blanche d’essai associée a chacune des solutions préparées
dans C.2.

C.4 Procédures de mise en route

C.4.1 Laisser chauffer I'instrument et procéder a tous les réglages nécessaires conformé-
ment aux spécifications du constructeur avant de commencer l'analyse.

C.4.2 Etalonner linstrument en utilisant les solutions blanches d’essai ainsi que les solu-
tions étalons de référence, préparées conformément a C.2 et C.3.

C.5 Vérification de la répétabilité et de I'étendue de longueurs d'onde

C.5.1 Effectuer dix mesures répétées pour l'analyse de chaque solution étalon de réfé-
rence sélectionnée en C.2 aux longueurs d’'ondes appropriées conformément au Ta-
bleau 1.

C.5.2 Calculer la moyenne et I'écart-type de la concentration de I'élément de I'échan-
tillon de C.5.1 pour chaque longueur d’'onde concernée.

C.5.3 Les écarts-types relatifs de toutes les valeurs moyennes déterminées en 5.2 ne doi-
vent pas dépasser 2 %.

C.5.4 Les résultats pour le thallium (190 nm) et le potassium (766 nm) doivent satisfaire
aux exigences de C.5.3 pour étre conformes aux exigences relatives a 'étendue de lon-
gueurs d’'ondes du systéme ICP.

C.6 Vérification de la limite de détection de I'instrument

C.6.1 Utiliser I'écart-type et la moyenne du résultat de C.5.2 tel que déterminé pour cha-
que longueur d’onde concernée.
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C.6.2 Multiplier chaque écart-type obtenu dans C.5.3 par trois et comparer le résultat
avec les limites de détection correspondantes du Tableau 1. Ces limites de détection
déterminées expérimentalement doivent étre inférieures ou égales a celles données au
Tableau 1.

C.7 Vérification de la limite supérieure de concentration et de la linéarité

C.7.1 Pour chaque élément choisi selon C.2, préparer une solution de référence avec une
concentration égale ou légérement supérieure a la limite supérieure de concentration
telle que celle spécifiée au Tableau 1. A partir de cette solution, préparer trois ou cinq
solutions de référence supplémentaires par dilution a des concentrations différentes
dont aucune ne doit étre inférieure a 100 fois la limite de détection.

C.7.2 Effectuer au moins trois mesures répétées de chaque solution de référence prépa-
rée en C.7.1 et calculer les moyennes des valeurs mesurées.

C.7.3 La droite des moindres carrés s’accordant aux données reportées graphiquement
obtenues en C.7.2 doit concorder a + 5 % pres pour chaque élément sélectionné.
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ANNEXE D
FORMAT DU RAPPORT D’ESSAI

Note: La présente Annexe a un caractére informatif en ce qui concerne la mise en ap-

plication de la présente Recommandation dans les réglementations nationales;
cependant, l'utilisation du format de rapport d’essai est obligatoire pour I'appli-
cation de cette Recommandation dans le cadre du Systeme de Certificats OIML.

N oA

Un rapport d’essai destiné a étre utilisé dans le cadre du Systeme de Certificats
OIML ou pour tout autre but doit inclure les renseignements suivants.

Rapport No.
Recommandation OIML No. , Année d’édition
D.1 Nom et adresse du (des) laboratoire(s) d’essai

D.2

D.3

D.4

D.5

D.6

D.7

D.7.1

Lieu ol ont été effectués les essais si différent de celui indiqué en D.1

Nom et adresse du constructeur

Nom et adresse du demandeur si différent du constructeur

Identification de I'instrument (modele) essayé

nom déposé
numéro de modele

numéro de série

date de fabrication

exigences de tension , fréquence , intensité

Examen du manuel d'utilisation: acceptable....., insuffisant....
Commentaires:

Résumé de 'examen visuel et des informations contenues dans le manuel d’utili-
sation

Spécification de pureté du gaz: valeur
succes , échec
Commentaires:
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D.7.2

D.7.3

D.7.4

D.7.5

D.7.6

D.8

D.8.1

Dispositif de controle du flux d’argon et instructions:
succes , échec
Commentaires:

Générateur r.f.: étendue de puissance: kW a kW; stabilité
succes , échec
Commentaires:

Hauteur ajustable de la torche: oui , non
Commentaires:

Corrections pour émission de fond: oui , non
Commentaires:

Marquages: succes , échec
Commentaires:

Résumé des résultats des essais effectués conformément a 8.1.5

Conditions d’essai:

e température ambiante
* humidité
¢ pureté de I'argon
¢ réglages des dispositifs de controle des flux:
porteur : auxiliaire : de refroidissement

e réglages du générateur r.f.: fréquence , puissance

¢ type de nébuliseur

¢ hauteur de torche

¢ type de spectromeétre

¢ type de détecteur(s)

e correction du fond: manuelle , automatique

¢ systéme de traitement des données: pour affichage en sortie réduction
des valeurs , contrdle des autres parameétres de l'instrument (énumérer)
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D.8.2 Détermination de la répétabilité et de la limite de détection de 'instrument

Eléments — 1. 2. 3. 4. 5.

Longueur d'onde -

Concentrations -

Répétition |

O (0| N U | b | W|IN |-

Ecart-type relatif (o,): succes , échec
Limite de détection (L.D.): succes , échec
Commentaires:

D.8.3 Etendue de longueurs d’'onde (190 nm - 770 nm):
succes , échec
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D.8.4 Détermination de la linéarité

Elément 1

Concentrations -

Répétition |

AW [N =

5

Moyenne

Ecart de linéarité: valeur , succes
Commentaires:

, échec

Elément 2

Concentrations -

Répétition |

AW (N =

5

Moyenne

Ecart de linéarité: valeur , succes
Commentaires:

, échec

Elément 3

Concentrations -

Répétition |

B WIN| =

5

Moyenne

Ecart de linéarité: valeur , succes
Commentaires:

, échec
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Elément 4

Concentrations -

Répétition |

W I | =

5

Moyenne

Ecart de linéarité: valeur , succes , échec
Commentaires:

Elément 5

Concentrations -

Répétition |

AW [N -

5

Moyenne

Ecart de linéarité: valeur , succes , échec
Commentaires:

D.9 Bref exposé des conclusions concernant la conformité de l'instrument essayé aux
exigences de la présente Recommandation

D.10  Personne(s) responsable(s) de I'essai:
Signature(s) et fonction(s)

Date:
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ANNEXE E

ESSAIS DE ROUTINE D'UN INSTRUMENT
(Informative)

E.1 La procédure appliquée dans cet essai de routine est utilisée pour le replacement a
une zone d’'observation présélectionnée du plasma d'un systéme polychromateur par
un réglage du débit du gaz porteur de I'échantillon qui entre dans le plasma, avant éta-
lonnage et utilisation pour les analyses.

E.2 Cette procédure doit étre effectuée avec un dispositif de contréle du flux de gaz
exact et sensible, qui maintient le débit dans des conditions de pression variées.

E.3 Les conditions optimales de fonctionnement de l'instrument pour I'analyse doivent
étre sélectionnées avant l'essai. Ces conditions peuvent inclure les réglages de la puis-
sance de sortie du générateur radio-fréquences, les débits des gaz porteur, auxiliaire et
de refroidissement, le débit d’injection de I'échantillon, et la hauteur d’observation de
la torche.

Note: Les conditions optimales sont celles qui donnent les plus faibles limites de dé-
tection fiables.

E.4 Etablissement des criteres d’essai

E.4.1 Laisser chauffer I'instrument apres l'avoir allumé en suivant les instructions du
constructeur et régler l'instrument pour les conditions optimales de fonctionnement
sélectionnées.

E.4.2 Aligner convenablement la fente d’entrée avec les fentes de sortie afin d’obtenir
une réponse maximale du signal.

E.4.3 Choisir une solution de référence de 1'étalon contenant uniquement du cuivre (Cu)
et du manganese (Mn) avec une concentration égale (dans une étendue de 1 mg/L a

10 mg/L) de chacun des éléments.

E.4.4 Introduire la solution de référence de I'étalon Cu-Mn dans l'instrument par l'inter-
médiaire du nébuliseur.

E.4.5 Effectuer et enregistrer dix mesurages répétés du signal de sortie du cuivre et du
manganeése a leurs longueurs d’'onde choisies selon le Tableau 1.

E.4.6 Pour chaque ensemble de mesurages répétés, déterminer le rapport entre le signal
de sortie pour Cu et le signal pour Mn (Cu/Mn) ainsi que I'écart-type et la valeur
moyenne des rapports.

E.4.7 Tout changement dans les conditions sélectionnées pour le fonctionnement de

I'instrument (E.3) ou tout remplacement des éléments de I'instrument entraine obliga-
toirement un nouvel établissement des critéres pour les essais.

E.5 Replacement de la zone d’émission du plasma

E.5.1 Commencer chaque phase de I'analyse en suivant les étapes E.4.1 a E.4.5.
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E.5.2 En se basant sur les dix mesurages répétés, calculer la valeur moyenne et le rap-
port pour Cu et Mn (Cu/Mn). Comparer les résultats avec ceux établis en E.4.6.

E.5.3 Si le rapport déterminé en E.5.2 ne s'écarte pas de plus de deux écarts-types de la
valeur moyenne déterminée en E.4.6, le plasma est dans des limites acceptables et le
réglage n’est pas obligatoire. Linstrument est alors prét pour I'étalonnage et 'analyse.

E.5.4 Si le rapport déterminé en E.5.2 dépasse de plus de deux écarts-types la valeur
moyenne déterminée en E.4.6, il convient alors de prendre des mesures correctives.
Régler le débit du gaz porteur de I’échantillon de I'aérosol jusqu’a ce que I'exigence de
E.5.3 soit satisfaite. Si on diminue le débit du gaz porteur, on réduit le rapport, alors
qu’'un débit accru augmente le rapport.
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