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GEOCHIMIE ELEMENTAIRE DU SOLIDE

Mesurer les concentrations d’ éléments chimiques
Directement dans des échantillons solides
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Analyseurs mercure

OBJECTIF :

l Obtenir la concentration en mercure dans des échantillons solides I

Analyseur AMA 254 Analyseur DMA 80
Contacts: Contacts:
Scientifique : Stéphane Guédron Scientifique : Alain Manceau
Technique : Delphine Tisserand Technique : Martine Lanson
delphine.tisserand @ujf-grenoble.fr | STe rre martine.lanson@ujf-grenoble.fr

Institut des Sciences de la Terre
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Analyseurs mercure

PRINCIPE :

Combustion + oxydation

Amagalmation et préconcentration

Vaporisation (vapeurs froides Hg)

Spectrométrie d” absorption atomique a A= 253.65 nm (Hg)

Detector Read-ont

Cell heating block

Long
cell

Shutter ——
Catalyst Drying and Autosampler
r \ nace ace decomposition
Hg tamp | ﬁ" o fwnac’;“
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Analyseur mercure AMA 254

~|STerre

Institut des Sciences de la Terre

Contacts: Analyseur AMA 254

Scientifique : Stéphane Guédron
Technique : Delphine Tisserand

delphine.tisserand @ujf-grenoble.fr

l Utilisateurs: ISTerre, LTHE

l Taux d’utilisation/an= > 1000 analyses/an

OBJECTIF :

l Obtenir la concentration en mercure dans des échantillons solides l

f=  Peu de prétraitement (pas de dissolution)

POINTS FORTS :

Pas d'effet de matrice

Faible limite de détection : 0.01 ng de Hg

2 gammes de concentration : 0.05-40 et 40-600 ng
Préconcentration par combustion successive
Masse d’ échantillon : 10 mg — 700 mg

Temps moyen d’ analyse : 5 minutes/échantillon

)

POINTS FAIBLES :

=  Souvent nécessaire de travailler en mode
manuel

=  Effet mémoire possible

=  Analyse destructive

OSuUG
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Analyseur mercure AMA 254

APPLICATIONS SCIENTIFIQUES :

Mesure de |la concentration en mercure dans les sols, végétaux, aérosols,

sédiments Stéphane Guédron (ISTerre)
- pollution atmosphérique en lien avec les activités Géraldine Sarret (ISTerre)
industrielles (usines de chlore, fonderies , déchets miniers) )
Gaélle Uzu (LTHE)
- transfert dans les riviéres, réaction biochimique et spéciation Emilie Strady (LTHE)
South North
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Grangeon et al. (2011)
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Analyseur mercure DMA 80

OBJECTIF :

I ISTerre l Obtenir la concentration en mercure dans des échantillons solides l

Institut des Sciences de la Terre

Analyse de matrices variées (solide, liquide, matiére
organique)

Trés faible limite de détection : 0.003 ng de Hg
Précision : 1 ppb

POINTS FORTS :
a Pas d'effet mémoire ‘

Tres large gamme de concentration : 0.03 ng a 1500 ng

J

Analyseur DMA 80

Contacts:
Scientifique : Alain Manceau

Technique : Martine Lanson

martine.lanson@ujf-grenoble.fr

Nouvel équipement (janvier 2014)

POINTS FAIBLES : ~

=  Concentration max: 1500 ng

=  Préparation de I'échantillon solide :
poudre homogeéne < 100 pg

=  Analyse destructive

OSuUG
Journée Géochimie de I'OSUG - Géochimie élémentaire du solide — 23 mai 2014 P

e Gre

de Univers
onoble



Analyseur mercure DMA 80

APPLICATIONS SCIENTIFIQUES :

Mesure de la concentration en mercure dans des échantillons tres peu
concentreés

Projet ANR MERCURIUS : Biogéochimie du mercure : Relations entre Alain Manceau (ISTerre)

spéciation, bioaccumulation et écotoxicité

Dosage de Hg dans les cheveux humains et
dans les muscles, cerveaux et foies/tubes
digestifs des poissons zebres

times per month times per week



Analyseur C/N Flash EA/1112

OBJECTIF :

[ Obtenir la concentration en carbone et azote dans des sols ou végétaux secs ]

Contact:

Scientifique : Jean-Christophe Clément
Technique : Cindy Arnoldi
cindy.arnoldi@ujf-grenoble.fr

EmLECA.
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Autosampleur

Four+Réacteur
Combustion
Oxidation

CO, et NO

R1

R2

PRINCIPE :

Combustion + oxydation/réduction : gaz (CO,, N,)
Chromatographie gazeuse
Détecteur de conductivité thermique (TCD)

Four+Réacteur
Réduction NO2>N, C=6%
N=1%
Spectrum
L Filtre, rétention H20
Signal électrique
F ]
CcC Détecteur
conductivité
Colonne thermique

chromatographique

OSUG
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Analyseur C/N Flash EA/1112

OBJECTIF :

[ Obtenir la concentration en carbone et azote dans des sols ou végétaux secs ]

POINTS FORTS :

Faible limite de détection : 0.01 %

=  Masse d’ échantillon : 3 mg (végétaux) et 10 mg (sols)
=  Temps moyen d'analyse : 7 minutes

Passeur automatique d’ échantillons

-
.

POINTS FAIBLES :

Contact: =  Préparation délicate des échantillons : broyage,
pesée, mise en capsule

Scientifique : Jean-Christophe Clément = Analyse destructive

Technique : Cindy Arnoldi
cindy.arnoldi@ujf-grenoble.fr

OSuUG
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Analyseur C/N Flash EA/1112

APPLICATIONS SCIENTIFIQUES :

Fonctionnement des écosystémes, biodiversité et cycle C/N

Projet VITAL : Provision des services écosystémiques par la diversité couplée des
plantes et microbes dans les prairies semi-naturelles

Projet REGARDS : Résilience des prairies de régions marginales et support a la Jean-Christophe
décision pour la gestion de la biodiversité Clément (LECA)
Projet BIOCATCH : Impacts des changements climatiques et des changements de

pratiques agricoles sur la diversité végétale et sur la ressource en eau en zone

subalpine

Sandra Lavorel (LECA)

) [|ux de carbone
s Flux d’azote

Minéralisation

> de laMO

Intensité de la
minéralisation

Mycorhize
Bactérie
hétérotrophe

Legay (2013)



Analyse in situ des elements chimiques

OBJECTIF :
’ [ Obtenir la concentration en éléments majeurs et en trace in situ sur des ]

I STerre échantillons solides

Institut des Sciences de la Terre

Micro-fluorescence X Microscope électronique a balayage = Microsonde électronique

POINTS FORTS :

=  Mesure in situ
=  Mesure non destructive
=  Analyses ponctuelles, profils chimiques, cartographie

OSuUG
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Analyse in situ des elements chimiques

PRINCIPE :

Fluorescence : Interaction inélastique entre |'échantillon et un rayonnement incident
Analyse du faisceau de photons émis
Standardisation pour obtenir des analyses quantitatives

Faisceau incident
Rayon X
Electrons

Spectromeétre a sélection d'énergie
(EDS): tous leséléments sont détectés
en meme temps

Photons X 5 spectrométre a dispersion
Composition de longueur d'onde (WDS) :
analyse élément par élément

v

Electrons transmis

OSuUG
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Analyse in situ des elements chimiques

PRINCIPE :

Fluorescence : Interaction inélastique entre |'échantillon et un rayonnement incident
Analyse du faisceau de photons émis
Standardisation pour obtenir des analyses quantitatives

Full scale counts: 72654 Base(2)_pt3
Spectromeétre a sélection d'énergie

(EDS): tous les éléments sont détectés
en meme temps

Concentration en nb de coups
(semi-gquantitatif)



Analyse in situ des elements chimiques

PRINCIPE :

Fluorescence : Interaction inélastique entre |'échantillon et un rayonnement incident
Analyse du faisceau de photons émis
Standardisation pour obtenir des analyses quantitatives

5 spectrometre a dispersion
I de longueur d'onde (WDS) :
analyse élément par élément

Standardisation

$

Concentration en pg/g ou % poids
(quantitatif)

OSuUG
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Analyse in situ des elements chimiques

PRINCIPE :

Fluorescence : Interaction inélastique entre |'échantillon et un rayonnement incident
Analyse du faisceau de photons émis
Standardisation pour obtenir des analyses quantitatives

Faisceau incident
Rayon X
Electrons

Spectromeétre a sélection d'énergie
(EDS): tous leséléments sont détectés
en meme temps

Electrons
rétrodiffusés (BSE)
Imagerie (contraste

Photons X

- 5 spectrométre a dispersion
Composition

de longueur d'onde (WDS) :
analyse élément par élément

chimique)
Cathodoluminescance
Imagerie (croissance)
Electrons Concentration en nb de coups
secondaires (SE) (semi-quantitatif) o
Imagerie (contraste ! Standardisation
topographique) . ‘
Electrons transmis
Concentration en pg/g ou % poids
(quantitatif)
OSuUG
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Analyse in situ des élements chimiques

Diametre du faisceau : Résolution spatiale

Détecteur WDS : détection limite plus faible
meilleure résolution spectrale
analyse quantitative
temps d'analyse plus long

WDS_Microsonde_FWHM= 23.6 eV

—— EDS_Microsonde=130.1 eV
Mn (ka)
—— MEB_FWHM=133 eV
—_ —— MFluo_FWHM=139.8 eV
©
=)
=
(7))
[
Qo
<
5.6 5.7 5.8 5.9 6 6.1 6.2
Faisceau Energie (keV)

50 um



Analyse in situ des elements chimiques

Contacts:

Micro-fluorescence X
EDAX EAGLE Il Scientifique : Manuel Munoz

Technique : Valérie Magnin

@ valerie.magnin@ujf-grenoble.fr
ISTerre

Institut des Sciences de la Terre l TauX d'utl|lsal'|0n/an = 50%

Utilisateurs: Isterre, IPGP, Edythem, IPAG,
Géoressources, Chrono-Environnement |

Rayons X

EDS
Photons X / I

30 a 300 um

Semi-quantitatif

OSsuUG
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Analyse in situ des elements chimiques

Microscope Contacts:
électronique a Scientifique : Fabrice Brunet
balayage Technique : Nathaniel Findling
$2500 Hitachi nathaniel.findling@ujf-grenoble.fr
@\ Taux d'utilisation/an = 20%
.mess!%rde;r,ee Utilisateurs: Isterre, IPAG, LTHE,
Electrons LEGI, Vinci Construction, Saint
Gobain

Electrons
rétrodiffusés (BSE)
Imagerie (contraste

chimique)

EDS
Photons X / I

Electrons
secondaires (SE)
Imagerie (contraste
topographique)

Semi-quantitatif

OSuUG
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Contacts:

Microsonde
électronique Scientifique : Alexander Sololev
JEOL JXA-8230 Technique : Valentina Batanova

valentina.batanova@ujf-grenoble.fr

@Terre l Taux d'utilisation/an = 100%

Institut des Sciences de la Terre

[ Utilisateurs: Isterre, IPAG, Nice

Electrons

Electrons H EDS

rétrodiffusés (BSE)
Imagerie (contraste

Photons X

Cathodoluminescance H WDS x 5

chimique) Imagerie (croissance) Standardisation
0.1a300 pm
Electrons Semi-quantitatif
secon.dalres (SE) CARTO Quantitatif
Imagerie (contraste PONCTUEL

topographique)



Analyse in situ des elements chimiques

Micro-fluorescence X

Microscope électronique a balayage

Microsonde électronique

(Préparation non lame mince polie, métallisée lame mince "miroir", métallisée\
Taille échantillon 330 x 350 mm 250 x 250 mm 46 x28 mm /@ 25 mm
Temps analyse 2 mn 2 mn 1mnal5mn
Faisceau 30 a 300 um 1a5um 0.132300 um
Imagerie non SE/BSE SE/BSE/Cathodo
Quanti semi-quanti semi-quanti quanti + semi-quanti
Résolution spectrale 140 eV 129 eV 5eV
Détection limite pg/g 50 a > 1000 > 1000 33100 ug/g
Divers pas d'analyse
si Z<Na
Utilisation Etude prélim Etude prélim Analyse chimique des minéraux
! Carto chimique Carto chimique HR spatiale ‘

OSUG
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clement, ppm, LA-ICPMS

500

450

350

150

100

50 #

OLIVINE

Comparaison entre LA-ICPMS (MPIC Mainz)
et EPMA (ISTerre)

Peak count. time
Major elements

Si S00
Mg S00
Fe 500
Trace elements
Al 180
Na 160
Ca 180
P 160
Co 160
- - - — ~ ~ . In 180
200 250 300 350 400 450 500 l Ti 180
Ni S0
element, ppm EPMA Mn 160

C 90
Batanova et al. (2013) '

Microsonde électronique

Accelerating Voltage: 25kV

Mode

EDS
EDS
EDS

WDS
WDS
WDS
WDS
WDS
WDS
WDS
WDS
WDS
WDS

[ NEW High Precision OLIVINE Protocol |

Beam Current: 900nA
DL (ppm) 2 StDev (ppm)

400

500

155
Fo 150

hn
7 0

R - R Y e
h o>, D

n o
h o0 =

OSUG
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Microscope APPLICATIONS

électronique a SCIENTIFIQUES
balayage
$2500 Hitachi Etude préliminaire des échantillons

Micrométéorite Antarctique
Folco and Cordier (2014)

Minéral de Terres Rares
Emilie Janots
(communication
personnelle)

Image SE Image BSE

Morphologie et topographie de surface Cartographie en fonction du Z
Reconnaissance des phases minérales

OSuUG
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Analyse in situ des éléments chimiques

Micro-fluorescence X APPLICATIONS
EDAX EAGLE IlI SCIENTIFIQUES

Répartition des éléments et des phases minérales

MgO (wt.%)

Magnesite (%)

Silica (%)

mm

Cartographie chimique semi-quantitative Cartographie des phases minérales

1.5mmx1.5mm
Ulrich et al. (2014)




Analyse in situ des elements chimiques

Micro-fluorescence X APPLICATIONS
EDAX EAGLE IlI SCIENTIFIQUES

Répartition des éléments et des phases minérales

Géraldine Sarret (communication personnelle)
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Analyse in situ des elements chimiques

Microsonde APPLICATIONS
électronique SCIENTIFIQUES

JEOL JXA-8230 Analyses d'éléments en trace et mineurs
Al dans I'olivine 2 Température du manteau

Carte de distribution de I'Al dans I'olivine
Centaines de ppm — Haute résolution spatiale

= 1215£)

MORB MORB MORB Gorgon
(USSR) (SSR) (FSR) Iceland Hawaii a

Dorsales

Points chauds

Sobolev et al. (2013)
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Microsonde APPLICATIONS
électronique SCIENTIFIQUES
JEOL JXA-8230

Analyses d'éléments en trace et mineurs
Les minéraux des Terres Rares

Age Varisque
200-250.Ma

?

Age Alpin
Pb<d.l.

BEC 15kV 20um  —
PL4 0002

Emilie Janots (communication personnelle)

OSuUG
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Take home message

Instruments disponibles a I'OSUG pour I'analyse élémentaire du solide

Analyses globales destructives
C\ Hg échantillons solides ou liquide : poudres de roche, de sol,
ISTerre végétaux, cheveux, matiere organique
DL =0.003 ng

Institut des Sciences de la Terre

@LEQ\;M CetN échantillons solides : poudres de sols, végétaux
DL=0.01%

Analyses in situ non destructives
Divers éléments chimiques
C\ Echantillons solides : roches (végétaux)
IsTere  Complémentarité des instruments (résolution spatiale, spectrale,
~ " détection limite, temps d'analyse)
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