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Résumé — L’ analyse de traces et d ultra-traces congtitue depuis de longues années un moteur de progres
important en chimie analytique. La chimie environnementale, laradiochimie, labiologie, la santé, I' agro-
alimentaire sont des prescripteurs d' analyses de traces, avec des exigences qui S accroissent sans arrét :
abaisser les limites de détection, tout en diminuant le co(tt et le temps de réponse, améliorer la qualité de
I'information analytique. On voit ains apparaitre des demandes relatives a la nature chimique précise de
I’analyste et de son environnement chimique proche. Ces informations, qui vont au-dela d'un simple
chiffre assorti de son intervalle de confiance, sont essentielles a la construction des modéles, permettant
de comprendre les systémes éudiés, et d’ en prévoir I’ évolution. A partir de I’ éude de cas de contamina-
tion environnementale, on peut entrevoir les différents volets d un probléme, auxquels correspondent des
exigences et donc des méthodes analytiques différentes. La détection d’ ultra-traces d’ actinides et de pro-
duits de fission fait I’ objet d'un renouveau d'intérét, suscitant de nouveaux développements technolo-
giques. L’ étude de la spéciation de ces mémes éléments dans les milieux géologiques et biologiques est
essentielle pour permettre d’ évauer la slireté des méthodes de gestion des déchets nucléaires. De nom-
breuses techniques permettent maintenant d'aborder ces problémes, tant dans des matrices liquides que
solides, et ce, au niveau des traces, avec parfois une résolution spatiale impressionnante. Enfin, I'irrup-
tion des micro- ou nanotechnol ogies en matiére d’ analyse permet d’ entrevoir une nouvelle révolution.

Abstract — Present and Future Challenges in Trace and Ultra-Trace Analysis — The analysis of
trace and ultra-trace elements is continuously stimulating the progress in analytical chemistry.
Environmental chemistry, radiochemistry, biology, health, agri-food are prescriptors of trace analyses,
with continuously increasing exigencies: lowering detection limits, lowering costs and analysis time,
improving the quality of analytical information. Precise data about the chemical identity and chemical
environment of analytes are now requested. Such pieces of information, beyond simple numerical data
and confidence intervals, are necessary to understand studied systems, and to predict their evolution.
From environmental contamination cases, one can envisage the various aspects of a problem, with for
each of them its own exigencies and specificities in terms of analytical methods and approaches. The
detection of traces and ultra-traces of actinides and fission products has been recently revisited and
stimulates new technological developments (non proliferation issues, waste management). Data on their
speciation in geological and biological media are essential for evaluating the safety of nuclear waste
repositories. Various techniques are now used to determine speciation in liquid samples or on surfaces,
with tremendous spatial resolutions or sensitivities. A new revolution in analytical chemistry is expected
with the devel opment of micro- or nano-analytical technologies.
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INTRODUCTION

La recherche de la performance en matiere de limite de
détection a caractérisé la chimie analytique et I’ instrumenta-
tion, et ce principaement entre la fin des années 1960 et la
fin des années 1980. Les années 1990 ont vu I’arrivée en
masse dans les laboratoires d’ appareils de plus en plus com-
pacts et performants comme les ICP-MS. Bien souvent, ces
appareils ne sont pas utilisés au plus pousse de leur limites
instrumentales, car les utilisateurs doivent faire face a de
nombreux problémes, alant de la représentativité de |’ échan-
tillon ala maitrise des blancs et artefacts au long de la chaine
d' analyse. Par alleurs, I’ exploitation de ces résultats est bien
souvent incompl éte, voire inexistante.

En conséquence, il faut donc rappeler la maxime : «A
chaque probléme sa solution ». L’ éude d'un cas type en chi-
mie environnementale permet de bien poser les questions et
de déterminer le type de réponse analytique appropriée
(fig. 1). L’exemple de la pollution accidentelle du bassin
hydrographique de la riviére Tisza, affluent du Danube, en
2000 peut servir de guide. L’ exploitation de I’ or par cyanura-
tion de résidus miniers dans la région de Baia Mare
(Roumanie) S est développée de maniére intensive. A la suite
de fortes précipitations, une digue d'un bassin de rétention
S est rompue, entrainant une pollution importante par le cya-
nure et de nombreux métaux lourds qui s est répandue sur
plusieurs dizaines de kilométres en aval [1]. Des effetsimmé-
diats tels que la mortaité élevée des poissons, la disparition
du plancton, etc., ont été ressentis. Le panache de pollution
Sest dispersé, et la vie a petit a petit repris son cours. Pour
autant, les effets a long terme (diminution de la biodiversité,
ateinte durable des écosystémes) sont encore trés mal appré-
ciés. Le transport puis le métabolisme du cyanure, et des
métaux auxquels il peut étre associé sous forme de com-
plexes, est trés incompléetement connu. Au-dela de ces ques-
tions scientifiques encore non résolues, il est possible de voir
sur un tel cas comment se positionnent les différentes
demandes en matiére d’ analyse.

Surveillance, détection, alerte

Larapidité d exécution de I'analyse est ici primordiale. Des
|aboratoires de proximité doivent pouvoir procéder a des ana
lyses, parfois semi-quantitatives, afin de vérifier le bon fonc-
tionnement d’un systéme ou la qualité environnementale
d'un milieu. Parfois, ces anayses relévent du domaine des
traces (métaux lourds), compte tenu des normes et seuils
parfois trés bas. C'est dans ce contexte que des réseaux de
capteurs automatisables prennent tout leur sens et font |’ objet
de développement et d’ expérimentations. Les concentrations
limites mesurables par des capteurs atteignent maintenant des
valeurs en dessous de 107 M a 10° M. Des solutions
diverses sont actuellement testées : capteurs électrochimiques
[2, 3] optiques [4], etc. S ces systémes sont prometteurs, ils

n'ont pas tous encore franchi — loin de |a — le stade du
laboratoire et doivent étre testés et validés sur le terrain. Une
premiére évauation de ce genre de méthodes avait déja per-
mis ce congtat [5], mais il semble que le passage a des sys-
témes opérationnels soit encore assez rare.

Evaluation quantitative de I'impact & court terme

La mesure des concentrations précises en divers contami-
nants, dans I’ ensemble des compartiments affectés par une
pollution accidentelle ou diffuse, est un travail qui met a
I’ épreuve les [aboratoires d’ analyse. Outre les difficultés liées
a |’ échantillonnage ou au prélévement, I’ étape crucide est la
mise au point de méthodes normalisées, reproductibles et tra-
cables, qui nécessitent en particulier de disposer de matériaux
de référence. Pour les analyses élémentaires, la situation s est
bien améliorée, et a tous les niveaux (national, européen,
international) existent des systémes de normalisation des
méthodes analytiques, d’ accréditation des laboratoires. Des
matériaux de référence sont distribués, pour I'analyse de
traces dans des matrices aussi diverses que des végétaux,
comme les choux [6], des animaux, des sols, et bien évidem-
ment, des eaux.

Evaluation des impacts & long terme

Les effets & long terme, qu’ils soient environnementaux ou
biologiques, peuvent s éudier s I'on est capable de détermi-
ner la forme chimique précise des contaminants (ou la répar-
tition des différentes formes s'il en existe plusieurs). En effet,
la réactivité biologique et chimique, ains que les modalités
de transport et de transfert dépendent trés éroitement de la
spéciation. Cette exigence de compréhension des systémes
est ala base d' une démarche permettant de faire des prédic-
tions along terme. Les développements analytiques autour de
la spéciation de métaux al’ état de traces ont commence réel-
lement au début des années 1980, puis ont eu un développe-
ment treés important. De trés gros progres ont été effectués
depuis, et la spéciation est devenue une branche importante
de la chimie analytique environnementale. La disponibilité
de matériaux de référence reste en revanche un probléme trés
délicat [7]. Toute cette problématique peut se transposer
assez facilement & des ééments radioactifs, et les recherches
relatives a la spéciation des radioéléments se sont dévelop-
pées parallélement a celles concernant des métaux lourds.
Quelques exemples seront développés un peu plusloin.

1 ULTRA-TRACES D’ACTINIDES
ET DE PRODUITS DE FISSION

L’ analyse d’' éléments ou d'isotopes a |’ état de traces a consti-
tué et constitue encore un enjeu important dans la biologie
comme dans les sciences nucléaires et de I’ environnement.
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Classes de problémes en chimie analytique environnementale.
Classification of problemsin analytical environmental chemistry.

Rapidité, fiabilité,
aide a la décision

Précision, limites
de détection

mots clés : spéciation, couplages, analyse in vivo, modélisation

Comprendre a I'échelle
moléculaire pour prévoir

Pendant longtemps, les isotopes radioactifs de certains élé-
ments ont constitué les entités les plus facilement détectables
al'état de traces ou d' ultra-traces gréce aux rayonnements
qu'ils émettent (gamma, alpha). Par ailleurs, I’ activation neu-
tronique a été pendant de nombreuses années la technique de
choix pour I’analyse d' ultra-traces, notamment pour les eaux
[8]. Divers domaines ont stimulé I'amélioration des limites
de détection soit d’ ééments, soit d'isotopes mineurs de faible
activité spécifique : la lutte contre la prolifération, les
recherches relatives a la gestion des déchets nucléaires, et
plus généraement les éudes d'impact de diverses installa
tions nucléaires. Dans certains cas, |"analyse isotopique pré-
cise d' éléments présents eux-mémes a I’ état de traces s est

révélée nécessaire. En effet, certains isotopes mineurs
d'actinides peuvent apporter des renseignements décisifs sur
I’origine de certains composés suspects. De méme, il est
important de détecter les produits de fisson a vie longue dont
I’ activité spécifique est tres faible. Quelques grandes tech-
niques sont actuellement au coude a coude pour ces anayses
élémentaires ou isotopiques d' ultra-traces [9] (fig. 2). Trois
d entre elles reposent directement sur une détection par spec-
trométrie de masse : la gpectrométrie de masse avec accéléra
teur (AMS) [10-14], le couplage torche a plasmalspectrométrie
de masse (ICPMS) [15-17], et la spectrométrie de masse avec
ionisation résonante (RIMS) [18, 19]. Ces techniques permet-
tent actuellement de détecter de I’ ordrede 10°-10° atomes,
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Performances comparées de méthodes pour la détection d' ultra-traces d’ actinides et de produits de fission. Les quantités reportées sont en
nombre d' atomes détectables (pour chagque isotope recherché), ou en masse .

HR-ICPMS : spectrométrie de masse a haute résol ution couplée avec une torche a plasma. AM S : spectrométrie de masse par accél érateur.
RIMS : spectrométrie de masse par ionisation résonante. ATTA : analyseur de traces par piégeage « d’ atomes froids ».

Compared performances of various methods for the detection of trace amounts of actinides and fission products. Reported quantities are

number of detected atoms (for each isotope).

HR-ICPMS: high resolution inductively coupled plasma mass spectrometry. AMS: accelarator mass spectrometry.
RIMS: resonant ionisation mass spectrometry. ATTA: atomtrap trace analysis.

Kr (e)

(b)
\ ®

Figure 3

Principe du piégeage magnéto-optique utilisé & Argonne pour
I"analyse d' ultra-traces. a) source a décharge ; b) skimmer ;
c) refroidissement transverse ; d) ralentisseur Zeeman ;
€) piege optique (lasers) ; f) détection des photons ; g) bobine
d' équilibrage.

Principle ot the atom trap analysis system used in Argonne:
a) discharge source; b) skimmer; c) transverse cooling;
d) Zeeman slower; €) trap; f) photon detector; g) balance
coil.).

soit de 1 & 100 fg pour des ééments comme le Py, le Cs, ou
Iiode. L’introduction d’une nouvelle technique (ATTA,
Atom Trap Trace Analysis) exploitant le piégeage magnéto-
optique d'atomes froids, développée a Argonne [20, 21] et &
Los Alamos [22, 23], puis actuellement au CEA Saclay
[A. Petit, comm. pers.] permet d atteindre la détection
d’atomes uniques et de quantifier des rapports isotopiques
135Cg/137Cs sur quelques milliers d’ atomes (fig. 3). Cette
technique est actuellement parmi les plus sensibles que I’on
puisse imaginer. On peut atteindre la mesure d’ abondances
isotopiques de 101! & 1012, utiles pour la datation absolue
d’ eaux souterraines, utilisant la mesure du 8Kr radiogénique,
trés peu abondant [21].

L' analyse élémentaire proprement dite avu s affronter les
spectroscopies atomiques (absorption ou émission) et I’ acti-
vation neutronique, longtemps incontournable pour la détec-
tion des ultra-traces. La multiplication des ICPMS a porté un
coup presque fatal al’ activation neutronique, surtout compte
tenu des contraintes de I’ acces a un réacteur et ala manipula-
tion d’ échantillons activés.
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2 SPECIATION EN PHASE LIQUIDE

Simultanément, certaines spectroscopies ont permis, non
seulement d atteindre des limites de détection remarquables,
mais aussi de fournir des informations sur la spéciation
(tableau 1). La spéciation est une information essentielle ala
prévision de la migration des radioéléments dans les milieux
géologiques [24]. En ce qui concerne la spéciation en solu-
tion, trois approches sont possibles:

— laspéciation directe;

— laspéciation séquentielle;

— laspéciation par méthodes couplées.

La spéciation directe est obtenue par introduction directe
de I'échantillon dans le systéme d'analyse, soit dilué, soit
aprées addition de certains réactifs (qui ne doivent pas avoir
d'influence sur la répartition des especes en solution). C'est
le cas pour les méthodes reposant sur la spectroscopie laser a
résolution temporelle et la spectrométrie de masse avec injec-
tion directe dans une source de type FAB (Fast Atom
Bombardment) ou éectrospray. Ces méthodes sont rapides et
permettent de dégrader le moins possible les caractéristiques
del’ échantillon.

La spéciation séquentielle, qui est la méthode la plus
ancienne repose sur des techniques séparatives (colonnes,
résines) ou extractives (solvants) qui permettent de sélection-
ner les différentes espéces chimiques, qui sont ensuite quanti-
fiées avec des techniques classiques d' analyse élémentaire.

La spéciation par méthodes coupl ées utilise deux appareils
en érie, I'un opérant la séparation chimique (HPLC, éectro-
phorése capillaire, etc.), |'autre permettant |a détection éé-
mentaire (ICP, ICPMS). Ces méthodes sont de plus en plus
répandues et éprouveées, et permettent réellement de détermi-
ner une spéciation sur des traces ou ultra-traces. Elles sont
néanmoins assez lourdes et délicates a mettre en cauvre.

La spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle
(SLRT/TRLIF) a permis de descendre largement sous la ppt
pour la mesure de I’ uranium en solution [25], pour le curium
[26]. Elle a également premis de déterminer la nature des
complexes dans lesquels ces éléments (U, Cm, Eu) sont
engagés ains que leur environnement, (fig. 4) [27, 28]. Cette
méthode est élégante et sensible, mais elle reste tributaire du
caractére fluorescent de certains éléments (uranium, terres
rares, curium), elle n’est donc pas universellement appli-
cable. Elle est concurrencée pour la spéciation par la spectro-
métrie de masse, de maniére directe, dans une source de type
électrospray [29], séparation préalable (HPLC) [30] ou élec-
trophorése capillaire [31, 32] puis transfert dans la source
d'un ICPMS. En ce qui concerne les méthodes mettant en
cauvre une introduction directe de I échantillon dans la source
d'un spectrométre de masse, il est possible de caculer la stabi-
lité des espéces produites dans la source et de comparer avec
les spectres de masse enregistrés. Ceci a été fait pour des
métaux de trangition [33, 34], &t semble maintenant possible
pour des éléments plus lourds (4f ou 5f) [28]. Il est encore

TABLEAU |

Quelques méthodes permettant d’ aborder la spéciation en solution des éléments au niveau des traces ou ultra-traces

Liquid phase speciation methods for trace elements

Méthodes directes :

Méthode Principe Analyse quantitative
SLRT/TRLIF Fluorescence laser Oui
Voltampérométrie Méth. éectrochimiques Oui
ESI-MS Spectrométrie de masse ?aveérifier
SLPT Lentille photo-thermique Oui

Spectrophotométrie

Absorption UV-VIS

QOui, peu sensible

Méthodes séquentielles (+ analyse éémentaire par AA, ICP, ICPMYS)

Méthode Principe Analyse quantitative
SPE/AAS—ICP—ICPMS Extraction support solide Oui
ELL Extraction liquide/liquide Oui
REI Résines échangeuses d’ions Oui

M éthodes coupl ées

Méthode Principe Analyse quantitative
HPLC/ICP-MS Chromatographie liquide Oui
EC/ICP-MS Electrophorése capillaire Oui
CIl/ICP-MS Chromatographie ionique Oui
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assez difficile de comparer les performances de ces méthodes
en matiére de spéciation sur des échantillons tres faiblement
concentrés. Les performances concernant I’ analyse quantita
tive restent encore a confirmer. Les méthodes directes en
spectrométrie de masse permettent de quantifier les rapports
entre especes. L’ utilisation de méthodes de dilution isoto-
pique pourrait permettre de quantifier les concentrations. En
spectroscopie de fluorescence laser a résolution temporelle,
la spéciation proprement dite est mesurable dans une gamme
de 10 2108 M, et permet une estimation quantitative de
chaque espéce et de son niveau de concentration. Les
méthodes couplées (HPLC, EPC) permettent généralement
de descendre en dessous de la ppb pour les différentes
especes separées. L' analyse quantitative est possible sur des
échantillons un peu complexes, mais €lle reste souvent handi-
capée par |" absence de matériaux de référence.

1 fluo (a.u.) of

12000 1fluo(@.u)of 25000
free europium carbonato species
10000 Eu(CO3)s* 120000
8000+
Eu(CO3)2” 115000
6000
Eu(CO9)" 110000
4000
20004 5000
A (nm)
04 0

570 580 590 600 610 620 630 640

Figure 4
Spéciation directe de I'’Eu en milieu carbonaté obtenue par
spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle.

Direct speciation of Eu in carbonate media obtained by time
resolved laser induced fluorescence spectroscopy. From[27].

3 SPECIATION DE SURFACE

La mobilité des radioéléments ou des métaux lourds est
conditionnée, non seulement par la ou les formes chimiques
sous lesquelles ils sont présents en solution, mais aussi par la
maniere dont ils peuvent étre piégés par adsorption et par
coprécipitation sur les phases qu'ils sont susceptibles de ren-
contrer pendant leur parcours. Les oxydes de Fe ou de Ti, les

argiles sont bien connus pour leur capacité a fixer les cations
et certains anions (si le pH est compris entre 3 et 6). Pour
autant, en conditions géologiques, il existe encore beaucoup
d'incertitudes sur les mécanismes responsables de cette fixa
tion. Les descriptions a I’ échelle atomique et moléculaire
sont encore trés fragmentaires. Il est donc primordia d'iden-
tifier ces mécanismes, afin de fonder solidement les prévi-
sions, et notamment les éudes d' impact. Dans |e cas du stoc-
kage profond de déchets nucléaires en conditions
géologiques, il apparait que les ééments les plus radio-
toxiques (actinides) sont complétement retenus, par adsorp-
tion ou précipitation, tandis que certains produits de fission a
vie longue particuliérement solubles, comme I'iode 129,
pourraient atteindre la biosphére aprés plusieurs millions
d' années[24]. Le rdle de ces processus d' adsorption est donc
primordial, en particulier pour les actinides, et il doit donc
faire I’objet d’ études appuyées sur la meilleure compréhen-
sion possible des phénomenes a I’ échelle microscopique.

Ces études de spéciation de surface font appel a diverses
techniques, généralement spectroscopiques (tableau 2).
Parmi les méthodes employées, on peut citer la spectroscopie
de photoélectrons, qui permet de différencier les degrés
d' oxydation des espéces présentes en surface, mais auss de
voir un effet des liaisons chimiques. La spectrofluorimétrie
laser & résolution temporelle est également utilisable et per-
met de différencier les signaux associés aux différentes
espéeces de surface envisageables [35-37]. Elle permet auss
d analyser I"incorporation d' actinides dans des phases peu ou
mal cristallisées [38]. La spectroscopie d' absorption X per-
met également d’ obtenir des informations tres précieuses sur
I’environnement chimique de composés adsorbés, et de
décrire les liaisons ainsi que la géométrie implicant les
espéces de surface. Les éudes concernant les actinides [39-
41] et certains métaux homologues de produits de fission ou
d activation avie longue [42] se multiplient.

Ces techniques ont permis de faire des progres considé-
rables, mais elles sont encore limitées a certains points de
vue. Aing, la spectrofluorimétrie laser est toujours tributaire
des propriétés de fluorescence, qui ne sont utilisables que
pour quelques-uns des éléments 4f et 5f (voir supra). La
spectroscopie de photoélectrons nécessite un vide tres
poussg, et il est possible que I’ évolution sous vide des échan-
tillons ne permette pas d appréhender la rédité. La spectro-
scopie d absorption des rayons X n’est pas limitée par ces
problémes d' ultra-vide, et permet de travailler avec des sus-
pensions ou des solutions. Par contre, sa sensibilité est assez
limitée et ne permet pas toujours d' approcher les conditions
d' éudes d'une vraie sorption, ou la concentration d’un élé-
ment susceptible de s adsorber est trés en dega de salimite de
solubilité. Dans la mesure ou certains supports adsorbants, en
particulier les matériaux naturels, peuvent se révéler tres
hétérogenes, il est nécessaire d’ obtenir une bonne résolution
spatiale. 11 se développe donc maintenant des lignes équipées
de microfaisceaux [40, 43].
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Méthode Principe Application Sensihilité
SLRT Fluorescence laser arésolution Spectre influencé par |’ environnement Bonne
temporelle sur suspensions chimique : spéciation
XPS Spectroscopie de photoélectrons Degré d’ oxydation, sensible al’ environnement
chimique, possibilité de résolution spatiale Moyenne
EXAFS Spectroscopie d' absorption X Environnement chimique, résolution spatiale Moyenne
s microfaisceau
STXM Imagerie X + absorption X au seuil du C Imagerie + spéciation, résolution spatiale Bonne
IRATD (p.m.) Spectroscopie de vibration Spéciation Moyenne afaible
sur les espéces adsorbées
IBA Analyse par faisceau d'ions accélérés, Analyse élémentaire simultanée des ééments
réactions nucléaires, photons lourds (PIXE) et deslégers (RN), Bonne
ou gamma induits résolution spatiale s microfaisceau
TOF-SIMS Spectrométrie de masse, Spéciation, extréme surface, résolution spatiale Bonne
ions secondaires, mode statique
SNOM-MS Sonde champ proche ablation laser Spéciation, résolution spatiale de 100 nm Bonne
et spectrométrie de masse

Le développement de nouvelles lignes de lumiére équi-
pées de microfaisceaux permettant de faire de I'imagerie en
mode balayage revét un intérét considérable. Outre la possi-
bilité d’ obtenir une image a trés haute résolution, on peut
aussi récupérer une information spectroscopique, pour une
analyse élémentaire en exploitant la fluorescence X [44], et
pour la spéciation, en utilisant I’ adsorption X au seuil du C
ou du S, qui permet de remonter a la nature des liaisons chi-
miques [45].

Les méthodes basées sur la spectrométrie de masse d’ions
secondaires (SIMS) et notamment les nouvelles machines
travaillant en statique, avec un analyseur en temps de vol
(TOF-SIMS) offrent I’ espérance d’ une meilleure connais-
sance de la spéciation [46, 47]. En effet, I'ionisation plus
« douce » permet de mieux préserver |'intégrité des molé-
cules présentes en surface, et le mode de travail en statique,
avec un courant d'ions secondaires tres faible est quasiment
non destructif. Cette méthode permet de faire de « I'imagerie
moléculaire ».

Il est également possible d' obtenir des informations avec
une excellente résolution spatiale en utilisant la technique
SNOM (Scanning Near-Field Optical Microscopy). L’in-
formation spectroscopique locale (IR, Raman, Fluorescence)
peut étre exploitée [48]. Dans certains cas, il est possible de
procéder & une nano-ablation de I’ échantillon en utilisant la
pointe optique (100 nm x 100 nm) et de récupérer ce qui est
ablaté pour I'introduire dans une source de spectrométre de
masse [49]. Ce systéme, fonctionnant a pression atmosphé-
rique, a été testé sur des systémes modéles mais pourrait étre
développé avec profit pour des études environnementales.

Enfin, on peut constater que certaines techniques d’ analyse
basées sur I’ utilisation de faisceaux d'ions accélérés, peuvent
encore se révéler tout afait concurrentielles pour la détection
d' ultra-traces, notamment en mode microsonde [50].

On voit donc que la spéciation de surface peut étre mainte-
nant abordée avec de plus en plus de pertinence et de perfor-
mances sur lestrois volets suivants
— senshilité;

— résolution spatiae;
— minimisation de la perturbation des échantillons (fonction-
nement a pression atmaosphérique).

Certaines de ces techniques peuvent permettre des ana-
lyses quantitatives, notamment les méthodes basées sur
I’analyse par faisceaux d'ions accélérés. Dans certains cas,
une bonne maltrise des conditions expérimentales ains que
la disponibilité d’étalons de composition et de structure
proches des échantillons donnent acces a des analyses
quantitatives.

4 ANALYSE IN SITU VOIRE IN VIVO

L’analyse in situ ou in vivo d’'éléments a |’ état de traces
préoccupe de plus en plus d' équipes. En effet, il est mainte-
nant essentiel de pouvoir récupérer I'information au coaur des
systémes environnementaux ou biologiques, sans les pertur-
ber. Lamesure d’un potentiel redox ou d’'un pH peut se révé-
ler treés difficile dans des fluides profonds, de méme que pour
certains éments comme le Fe, indicateurs de I’ état redox du
milieu. De plus, le prélévement perturbe I’ équilibre de
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I”échantillon (oxydation, dégazage) et peut complétement
atérer I'information attendue. Ainsi, I’ oxydation tres partielle
d'une eau profonde réductrice provoque | apparition de pré-
cipités d hydroxydes ferriques qui vont piéger quasiment
tous les métaux plurivalents a I’ état de traces. La mesure
d' éléments en traces in Situ, la possibilité d’ obtenir des infor-
mations en matiére de spéciation sont des enjeux importants,
qui commencent atrouver des solutions crédibles[2, 3. Il y a
loin du concept, ou du prototype de laboratoire, au systéme
robuste et éprouvé, capable de fonctionner sur le terrain, a
fortiori en forage profond. Certains dispositifs a base de cap-
teurs optiques ont été développés pour la mesure du pH, tes-
tés puis utilisés avec succes in situ ou en forage [51, 52). Les
méthodes éectrochimiques sont auss maintenant trés abou-
ties et permettent d’ obtenir des performances tres significa-
tives pour une utilisation in situ [53]. L’analyse in vivo
constitue un domaine tres vaste, qui connait de nombreux
développements. Sans rentrer dans les détails, les méthodes
optiques ou éectrochimiques, parfois couplées, sont les plus
aptes a permettre d'accéder au coaur des systémes
biologiques, sans les perturber, pour |’analyse de traces et
ultra-traces en temps réel. Les applications des ultra-
microélectrodes en sont I’ un des meilleurs exemples [54].

5 MINIATURISATION DES TECHNIQUES
ET DES ECHANTILLONS

Enfin, la miniaturisation des techniques, I’ accés a des nano-
échantillons, la résolution latérale nanométrique annoncent la
prochaine révolution de la chimie analytique (fig. 5). Les
retombées de cette révolution seront immenses : acces au
haut débit analytique a moindre colt, dével oppement des sys-
témes analytiques embarqués, analyse en ligne, acces a des
micromilieux (analyse directe de divers constituants de la
cellule). Dans cette optique ont été lancées des études sur des
microsystémes analytiques, (U-TAS, micro-Total Analytical
Systems), qui permettant d’ envisager des gains sur les aspects
suivants:

automatisation facile;

consommation de réactifs divisée par 10* &10°;

vitesse d analyse multipliée par 10?;

dével oppement a grande échelle possible a bas coltt ;

— systémesjetables, peu onéreux.

Il est possible de décliner ce genre de concepts pour
des analyses de traces métalliques, voire de spéciation.
Les microsystémes séparatifs (électrophorése capillaire,
éectro-chromatographie) se perfectionnent. Les progrées de la

B: buffer (tampon) S: sample (échantillon)
SW: sample waste (effluent échantillon)

BW: buffer waste (effluent tampon) i~

—
—

—

—

=

a) V
Structures Canal de Matrice carrée

Epoxy redissolution de 15 microdisques irridium

Figure5

Exemples de microsystémes analytiques.

1 : micro-électrochromatographie, phase stationnaire polymérisée in situ [55] ; 2 : microcellule voltammétrique utilisée pour |’analyse de
traces métalliques [56] ; 3 et 4 : micro-électrophorése capillaire et micro-spectrométre a mobilité ionique (IMS).

Example of analytical microsystems.

1: micro-electrochromatography: in situ polymerized stationary phase [55]; 2: microcell for voltammetry of trace metals [56]; 3 and 4:
microcapillary electrophoresis and micro-ion mobility mass spectrometer. M.J. Ramsay, Oak Ridge National Laboratory
(http://www.ornl.gov/sci/lsm/projectsl.html, http://www.ornl.gov/sci/eere/PDFS/IMS_Factsheet. pdf)



P Toulhoat / Défis actuels et a venir en matiere d analyse de traces et d' ultra-traces 975

microfluidique permettent d’ envisager des dérivations. Les
méthodes de détection commencent a se miniaturiser égale-
ment, soit sous forme de détection classique en absorbance
UV-VIS, soit en fluorescence laser, soit en utilisant d autres
techniques (lentille photothermique). La détection peut aussi
S envisager par spectrométrie de masse, les spectrométres de
masse eux-mémes sont actuellement en voie de miniaturisa
tion extréme. Enfin, les méthodes de détection électrochi-
miques sont aussi trés adaptées a une miniaturisation, et par
nature, faciles a intégrer a des microcircuits. Aing, I’ équipe
de J. Buffle, de I'université de Genéve a mis au point, avec
des collegues de I'lMT de Neuchétel un systéme miniaturisé
de capteur éectrochimique pour les métaux lourds, fonction-
nant en voltammétrie cyclique, permettant de détecter
quelques picomoles pour le plomb, et quelques dizaines de
picomoles pour le cadmium. Des informations relatives a la
spéciation peuvent étre également obtenues [56].

Pour le monde nucléaire, la systématisation de nano-
échantillons et de méthodes capables de les prendre en
compte permet despérer s affranchir rapidement des
contraintes traditionnelles liées a I’ analyse d’ échantillons
radioactifs. On peut aing entrevoir lamanipulation de quanti-
tés d' actinides ou de produits de fission présentant un niveau
d’ activité compatible avec une manipulation hors bhoite a
gant. Les effluents analytiques générés seront également trés
réduits, ce qui permettra d’ abaisser fortement les co(ts.

D’une maniére générale, I'introduction de ces micro-
systémes — une fois leur maturité technique établie — sur
des ensembles d analyse en ligne, permet d envisager une
révolution dansles 5 a 10 ans a venir concernant les analyses
de procédés, mais auss les analyses environnementales. 11 est
méme possible que la chimie analytique dans son ensemble
puisse connaitre une révolution comparable a celle de la
microélectronique au début des années 1960.

CONCLUSION

En conclusion, il est primordial de rappeler que ces progres
en matiere de quantité andysable ou de limite de détection
nécessitent des exigences accrues quant au processus de pré-
[&vement et & la représentativité de I’ échantillon. Quiconque
atravaillé sur des traces et surtout ultra-traces connait les dif-
ficultés de maitriser les blancs... L' analyste, pour des sujets
et des systémes auss complexes, doit ére impliqué dans le
questionnement, et ce, dés le départ. Tout ceci plaide pour
une intégration de plus en plus poussée de I'anadyse au sein
des projets de recherche ou de dével oppement, que ce soit en
début de projet (que peut-on mesurer ?), en cours de projet
(comment prélever et mesurer ?), ou en fin de projet (com-
ment interpréter ?). Les techniques progressent vite et attei-
gnent des performances inimaginables il y a encore dix ans.
Celles qui se développent, et dépassent le stade du prototype
de paillasse, sont souvent celles qui ont su répondre dés le

début aux bonnes questions, qui ont su S adapter aux labora
toires ou au terrain, et qui ont surtout permis de progresser
dans I’ interprétation des phénomenes étudiés, ou d’ améiorer
significativement les procédés.

En matiére de spéciation, les besoins sont divers. Quand
on aborde la réactivité chimique d'un métal dans son envi-
ronnement, il est important de connaitre la répartition des dif-
férentes formes chimiques (pourcentage de chaque espéece). I
N’ est pas toujours utile ou significatif d' avoir simultanément
I"analyse quantitative de I'élément. Certaines méthodes per-
mettent d'avoir les deux types d’'information, et d’ autres, ne
donnent accésqu’'al’ une d entre dlles.

Le dernier message important concerne la révolution
annoncée dans I’ analyse de traces et ultra-traces gréce al’ar-
rivée des microsystemes. L’évolution des colts, la diminu-
tion des délais, |I’augmentation des débits, les perspectives
pour |"analyse in situ ou le contréle en ligne permettront a un
trées grand nombre d équipes d avoir acces directement
a I’analyse de traces ou ultra-traces dans des systemes
complexes.
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