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ARATYSE PAR ACTIVATTON NOITPRONTCMLE DES POIVUANTS

ATNMOSPHFRTCUES SOLTDHS AVEZ WE SRCHEITQYR

DE STANDARD TWTERNE

o .
par Y. BELOT et . MARINT

RESUME : Une technique non destructive cst exposée permettant le dosage
d'environ 20 éléments mindraux dans des particules atmosphériques
collcetdes sur Tiltre, Sur 1'échantillion inconnu on dépose une
quantité connue de rubidium qul sert de standard interne.
L'échantilion inconnu et 1'échantillon de référence sont irradids
dans les mémes conditions pendant plusieurs Jours dans un flux de
neutrons thermiques, puis compités sur détecteur Ge-Li.

Les avantages et les limitations de la technlque du standard <interne

sont discutés,

¥ Départcment de Protcction Service de Recherches Toxicologiques et
Ecologiques,
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ATMOSPHERTIOUES SOLIDES AVIEC UNE TICIINTQUE

DE STANDARD TITTERENE

par Y. BELOT et T. MARINI

I ~ INTRODUCITON

L'analyse des éléments mindraux & 1'état de trace dans les
poussictres atmosphériques a beaucoup progressé depuis quelques années,
L'utilisation de 1'activation neutronicue et d'unc spectrométrie gamma
& haute résolution permet maintenant de réaliser des dosages purcment
instrumentaux, Des techniques ont été proposées pour'les aérosols marins
(Dudey et Ross, 1969), pour les aérosols continentaux'(Ranticelli et
Perkins 1969 ; Zoller et Gordon 1970). Dans certains cas favorables on
peut doser Jusou'i 33 éléments sur un scul échantillon en effectuant deux
irradiations et quatre comptages (Dams et al., 1970).

" La précision du dosage est limitée par la non uniformité du‘flux
de neutrons en quantité et en qualité, et par la difficulté d'avoir une
géométrie de comptage strictement uniforme lorscue l'on passe d'un échan-
tillon & 1l'autre., L'utilisation d'un standard internc élimine la nécessitd
de maintenir une géométrie de complage strictement uniforme, La technique
du standerd interne a déJja été mise en ocuvre pour des dosapgces de traces

dans des matériavx divers (Marsh et Allle, 1969). Elle a é1é adaptde iel
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au cas particulier des poussitres atmosphériques continentales recueillies

sur des filtrcs convenablement choisis.

PARTIE EYPERTIIENTALE

Collcete et pesée des pvarticules atmosphéricues

Les particules sont collectées sur des filtres en cellulose
vhatman %41, Ce matériau filtrant permet de recueillir les particules
submicroniques avee une bonne efficacité (Lindeken, 1963). Les filtres
utilisds ont 5,5 c¢m de diaméetre total et 3,9 cm de diametre utile et sont
disposés sur des porte-filtre en matidre plastique ; le débit d'asplration
est de > m3.h"l environ. Lorsque l'on veut obtenir une classification des
particules selon leur taille, on utilise un impacteur.d'Andersen i 8 étages
(Andersen, 1966)., Les plaques d'impactioﬁ sont alors recouvertes d'un
disque de papier filtre Whatman 41, Dans toutes les opdrations, de grandes
précautions sont prises pour éviter de contaminer les échantillons. Pour
cela les filtres sont manipulés avec des gants en polycthyléne Jetiables
et la préparation des échantillons se fait dans une hotte & flux laminaire

dépoussiéré,

Pour peser les poussiéres, il faut prendre les précautions compte-

tenu de 1l'hygroscopicité du matériau filtrant et de certaines particules
atmosphériques., Pour cela nous avons placé une balance Mettler E6 dans une
bofte & gants alimentée avec de l'azote sec s'dcoulant & petit débit.

Les filtres & peser sonl maintenus dans la boSte & gants sous atmosphére
d'azote Jusqu'i poids constant, ce qui. demande au molns 2% heures, De cette
fagon des quantités allant de 1 a4 15 mg peuvent &tre pesdes avec une incer-

titude variant de 10 & & 1 % environ.

Préparation de 1'dehantillon inconnu et de 1'éehantillon de référence

L'échantillon inconnu & analyser est constitué par un filtre

" ou partic aliquote de filtre chargé de poussi®res, Sur cet échantillon

veider



on dépose le standard interne , solt 100 pl d'une solution contenant
0,2 pg/lll de chlorurc de rubidium Johnson - HMatthey. L'échantilion est
ensuite séché puis placé dans une petite boiie cylindrique cn polyéthyléne

munie d'un couvercle de la ndne matiére.

L'échantillon de référence utilisé en routine cst le matériau
de référence n® 1571 fourni par le National Burcau of Standards sous le
nom de "Orchard Leaves". Ce matériaun est constitué de feuilles de plantes
nélangdes, sdechdes, broydes et analysédes par diverses métheodes indépendantes,
La composition de ce matériau est certifiée pour certains éléments. Nous
avons compléiéd les données du certificat d'analysze, par des données
provisoires obtcnues dans notre propre laboratolre (ef. rdésultais).
Pour préparver 1'échantillon de référence on pésc envircen exactement
0,300 g de poudre ; on la séche & 90°C pendant 24 heures ; on la transfire

quantitativement dans une petite bofte cylindfiqué en polyéthyléne,

Irradiation et spectlrométrie

Les bofies en polyéthyléne contenant 1'échantillon inconmu et
1'échantillon de référence sont enveloppées chacune au moyen d'une petite
feuille de papier d'aluminium, puis introduites dans un tube en aluminium
qui sert de container pour 1l'irradiation. Dans un mBme container on peut
placer quatre échantillons, Les containers irradié sont envoyés dans le
cenal pneumatique n°® 11 ou 12 du réacteur EL? & Saclay, L'irradiation est
de 5 Jours dans un flux de neutrons thermiques presque pur de

 x 1012 n.cmme.s"l environ.

Aprés irradiation on laigpse refrofiir les éehant{ilons pendant
une duréde choisie en fonction des ¢éléments & mesurcr, Pour ne pas nultiplier
les mesures nous avons choisl icl une durée de refroidissement de 9 jJours,

. Qui représente un compromis acceptable, Aprés irradiation les filtres sont
devenus friables et pcuvent &tre facllement pulvdérisés au moyen d'une

petite baguette en verre, La poudre obtenue est mélangée avee de la poudre
.de plexiglass et enfin pressée & chaud pour obienir une source homogene de

forme cylindrique avee un diamétre de 5 cm et une hauteur de 1 em.



La source est alors présentdedevant un détecteur Ge-Li et comptée pendant
1500 minutes environ, L'échantillon de référence est compté avec la .
méme géométrie. Les détecteurs Ge-Li utilisés ont un volume d'environ

10 cmj, une résolution de 1 - 1,5 keV¥ pouu'STCo.et de 2,5 - 3,5 keV pour 6OC01

Exploitations des spec¢tres et calculs

L'exploitation des spectres est faite automatiquement au
moyen d'un programme développé par Philippot (1970) et éerit dans le
langage machine d'un petit calculateur Philips PR 8000. Ce programme
extrait la plupart des pics significatifs et donne le degré de confiance

que 1'on peut attribuer aux résultats.

Les concentrations sont calculées en utilisant la formule

suivante @
Ny m,
xi= Ri - - I EE R NN N NEEENENNNENNERENENRENINENENEIN] (l)
Nb v

ki est la concentration en &lément i.
Ry est le rapport du nombre de coups corrlgé par gramme de rubidium au
nombre de coups corrigé par gramme d'élément i1 dans 1'échantillon de

référence,

Nj est le nombre de coups corrigé correspondant & 1'élément i dans
1'ézhantillon inconnu.

No est le nombre de coups corrigé correspondant au rubidium dans

1'échantillon inconnu,
mo est.la masse de rubidium déposée sur 1'échantillon inconnu.

 V est le volume d'air passé & travers le filire.



11 - RESULTATS ET DISCUSSION

Eléments mesurdés

Le tableau I domne la liste des radionucléides habituellement
identitiables dans les échantillons irradiés, Ce tableau comporte un
certain nombre de caractéristiques nucléaires utiles. Parmi celles-ci
les sections efficaces et les intégrales de résonance n'ont qu'une
valeur Indicative, éompte-tenu de la dispersion des valeurs trouvées
dans la littérature. Les énergies données dans la derniére colonne corres-
pondent au meilleur pic photoélectrique pour chaque élément..Il.existe
une interférence entre 203Hg (279,1 keV) et 75Se (279,6 keV), Dans ce cas
particulier une corrcction peut &tre appliquée car 1'activité due a
7556 ne dépasse pas 20 % de l'activité due i onHg, dans le cas des
poussiéres atmosphériques. Le rubidium qui est donné en fin de liste
généralement n'existe pas dans les poussiéres atmosphériques continentales
en quantités décelables : nous 1l'avens constaté sur de nombreux échantillons

"d'origines diverses, Il est donc possible de déposer sur les échantillons
une quantité connue de 1ubidium pour servir de standard interne.
L'isotope 86Rb obtenu ne comporte qu'un seul pic photoélectrique &

1076 keV, 11 n'interf2re pas avec d'autres éléments,

Le tableau II donne la liste des radionucléides identifiés
et mesurables dans le matériau de référence N.B.S. n® 1571 aprés 9 jours
de refroidissement. Les pics correspondant & ces nucléides émergent suffi-
sanment du fond continu, pour pouveoir &ire mesurés avec une pfécision
convenable, Le certificat pbrvisoire du N.B.S. donne les concentrations
de huit éléments, Des mesures sur les autres ¢léments sont en dours dans
notre 1aboratoiré et seront disponibles dans quelques mols pour une
intercomparaison, Pour l'ins%ant nous donnons quelques valeurs provisoires
pour lgsquélles 1la précision n'a pas.été dvalude. Ces valeurs ont été
obtenues en comparant un échantillon du matériau de référence, a un autre
échantillon de référence connu. Ce dernier a été préparé en déposant
100 pl d'une solution connue sur un filtre vierge et en laissant la solution
| s'é&aporer. La solution complexe comporte les éléments & mesurer et du

rubidium qui sert de standard interne, selon la méthode précédemment exposée.



Lorsque le matériau de référence n® 1571 sera complétement connu, 11 pourra
€tre utilisé en routine pour mesurer 21 éléments dans les échantillons

inconnus de poussieres atmosphériques.

Avantages et limitations de la techniocuc du standard interne

Avec le standard intérne, 11 n'est pas indispensable d'avoir
exactement la mfme valeur de flux pour l'échantiilon inconnu et pour
1!'échantillon de réféfence. I1 faut cependant qué lé qualité du flux
neutronique solt la m€me pour les deux échantillbns. En particulier la
proportion de neutrons épithermiques doit €tre ia méme dans les deux
positions d'irradiation. Si la qualité du flux ost uniforme dans le temps
et dans 1'espace, il n'est pas nécessaire de placer un échantillon de

g
référence dans chaque tube d'irradiation.

Il n'est pas indispensable d'avoir fine géométrie de compiage
strictement identique pour 1'échantillon inconqﬁ et pour l'échantillon
de référence. Pcur cela l'efficacité du détectéur doit varier d'un mfme
facteur pour toutes les énergies cohsidézﬁes, lorsque la géométrie varie,
La figure 1 donne les efficacités d'une des diodes utilisées dans ce
travail pour deux sources cylindriques de 5 cm de diametre, mais de
hauteurs différentes soit 1 cm et 0,5 cm. La condition exigde est vérifiéde
dans un domaine limité compris entre 200 keV et 1600 keV environ, elles
n'est plus vérifide pour les trés basses et pour les hautes énergies.
Si 1'on veut travailler en dehors de ce domaine, il faut prendre des

géométriesles plus volsines possibles.

Au cours de la préparation des échantillons, il peut se produire
des petites pertes de matitre. L'utilisation du standard interne permet
de corriger les erreurs correspondantes. La seule exigence rigoureuse est.
de mesurer trés exactement la quantité de rubidium déposée sur l'échantillon‘
inconnu., Il faut aussi que le rubidium soit réparti de fagon homogtne sur
1'échantillon, ce qui est assez facile & réaliser lorsque 1'on utilisc des

filtres en cellulose,



Composition des filtres Vhatman 41 non-exnosés

Le contenu minéral du matériau filtrant est un facteur limitant
de 1l'analyse, Le tableau III donne les résultats obtemus en analysant des
échantillons de 0,1 gramme pris au hasard au moyen de la technique précé-
demment exposée, Le tableau I¥ donne & titre d'exemple les moyennes
géométriques de concentrations observées a Parls, Les rapports du contenu
des poussidres au contenu maximal du filtre ont €été caleuléds pour un
préleveamnent de 250 m3 par gramme de filtre, ce qui correspond & un prélévement
de 50 m3 pour un filtre de 5,5 em de diamdétre. Le rapport le plus défavorable
concerne le cobalt, puis viemnent dans 1'ordre le chrome, le calcium et le
brome. 11 convient done de prendre garde au bruit de fond du filtre dans
le cas de ces guatre éiéments. Pour les autres éléments les rapports sont

trés favorables et le bruit de fond du filtre n'affecte pas les résultats,

Applications

La technigue exposée ici perme* de doser une vingtaine dféléments
minéraux dans les particules atmosphériques de fagon purement instrumentale
et sur un seul échantillon. I1 est possible de rechercher les corrélations
existant entre les concentrations des différents €léments minéraux et de traltérllen-
semble des domées par des techniques | statistiques multidimensionnelles {BELOT, 1971 ).
L'exploitation de tels résultats peut donner des résultats intéressants sur’
llorigine et le transport des particules atmosphériques en atmosph&re urbaine
cu rurale, | ' .
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Tableau I ¢

des particules atmosphériques

Principaux radionucléides & vie longue obtenus par activation

Eléments Radionuecléide | Section Section effi(2) {Intégrale(3) |Période Energle
mesurables utilisé efficace (1) |microscopique |de réscnance utilisde
macroscopique
v G I T E

(en2/g) (barns) (barns) (jours) (keV)

Sodium 2% Na 1,39 x 1072 0,527 0,24 0,625 | 1368
Calcium - i; Ca(478c) 3,00 x 10:Z 0,68 159, 4
Scandium Se 3,00 x 10 23,0 10,7 83,9 889,3
Chrome 51 e 8,25 x 107 15,9 27,8 319,9
Fer 29 pe 3,50 x 100 | ° 1,10 0,58 45,0 1099, 2
Cobalt 6o Co 3,83 x 107t 37,5 69,9 1920,0 133%2,5
Zine 65 24 2,87 x 107 0,62 0,67 245 1115, 4
Arseniec 6 g 3,59 x 1072 4,48 36 1,10 558,9
Sé&1énium T e 2,20 x 10~ 31 120, 4 264,6
Brome- 82 Br 9,86 x 1077 2,69 1,47 554,1
Molybdene 2 Moéx%c) 2,07 x 10"LL 0,14 140,7
Cadmium 115 0q (51 1,56 x 107 0,30 23,3 336, 2

Antimoine 12% o 8,65 x 107 4,14 o 60,0 1601
Césium 134 Cs 1,35 x 1071 30 748 795,9
Baryum 1 g 4,88 x 107 11 12 496, 2

Lanthane 40 ;. 3,90 x 1072 9,03 1,68 486,9 .

Cérivum ML o 5,03 x 10~ 0,54 33,0 145,%
Samarium 153 gn 2,05 x 107L 210 1,96 10%,1
Lutétium A7 1 1,87 x 107 | 2100 6,70 208, 4

'Hafnium 181 e 1,51 x 1072 52 42,50 182
“or 198 p 3,02 x 107" 98,8 1558 2,70 11,6
Mercure 203 Heg 4,37 x 10“3 4,90 3,94 46,6 279, 1
Thorium 225 pa 1,92 x 102 7,40 27,0 311,7

Rubidivm 6 o 2,30 x 107 0,45 18,7 1076

(1) 6:;1, ~Ne0 /A ot N est le nombre d'Avogadro, & 1'abondance isotopique naturelle

et A la masse atomique.

(1) et (2) Sections efficaces & 2200 m/s. -

\



Tableau II : Composition du standard de référence N,B,S, n® 1571

Concentrations certifides | Concentrations(l) mesurdes
Eléments mesurables ' dans ce travail
(pa/e sec) ( pe/g see)

Sodiwm | g2 ¥ ¢ : ] 76
Calcivm 20900 *300 T
Scandium - - " 0,062
Chrome ' - C - 2,0
Fer os000 Y0 2 300
Cobalt | ' - i ; 0,14
Zine . ° ' o5 ¥ 3 9 26
Arsenic ) 14 o2 i -
Sélénium y 0,08 % o,01 ’ -
Brome , - . . -
Cadmium - 0,11 0,02 | -
Antimoine- ‘ - _ S -
Césium : ' - o : T .
Baryum _ - a - 30
Lanthane | - ) 1,0
Cérium . - ‘ .

| Lutéeium : - .
Hafnium ' - - : .
Or | . . : - ' -
Mercure 0,155 & 0,015 -
Thorium ) | - _ ‘ - -
Rubidium 12 ¥ 12

(1) Valeurs provisoires.

L



Tableau 11T

¢ Composition des filtres Whatman 41 non exposés
mesurdée sur 6 éehantillons de 0,1 gramme pris

au hasard.

LN

11

Rubidium

Eléments Moyenne arithmétique Concentration Concentration

mesurables des concentrations minimale maxima. i
( pe/g sec) ( ps/z sec) ( pa/e sec)

Caleium 30 17,6 51

Scandium | | n.d. 0, 0007

Chrome 0,097 0,063 0,123

Fer 10 4,95 11,9
Cobalt 0,028 0,009 0,045
Zine 1,2 0,42 2,4
Arsenic | n.d. n.d. n.q.
Selenium n.d. n.d, - n.d,
Brome 0,93 0,25 2,4
Cadmium n.d. n.d. n.q.
Antimoine | n.d. 0, 00h
Césium n.d. n.d. n.d,
.Baryum n,d, n.d. n.d.
Lanthane n.d, n.d. n.d.
Cerdum n.qa, : n.d. n.d.

- Lutécium n.d. n.d. n.d.
Hafnium n.d. n.d. n.d,
or 0,0032 0,0012 0,005
Mercure 0,022 0,021 0,024
Thorivm n.d, n.d, n.d.

n.d. n.d. n.d.

"n.d. ¢ non d¢tectable.



Tableaun IV ¢ Composition moyenne de poussiéres recueillies & Paris pendant

1'hiver 1970 (réfdérence 2)

Moycnnes géométrigues des Rapport poussiéres/Tiltre
Eléments mesurds concentrations - : |
( Pg/mB) 250 /g de filtre
N .
Calcium 3,02 IS 17
Scandium 0,000286 ¢ 100
Chrome 0, 00604 ? 12
Fer 1,36 ¢ 28 -
Cobalt 0,00145 } 8
Zine 0,452 - ' 47
Sélénium 0, 00299 :
Brome ‘ 0,181 3 19
Cadmium 0,0219 Q'
Antimoine 0,00935 - 585
Lanthane 0, 00080
Cérium 0, 00344
Mercure 0, 000955 Y
Thorium 0, 000185 '
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Figure 1 @ Efficgcité d'une diode Ge-L1 pour deux pdométries différentes:
' (1) source cylindrique au contact du détecteur, dlamétre 5 cn

havteur 0,5 em ;

(2) source cylindrigue au contact du ddétecteur, diaméire 5 cm,
hauteur 1 cm.
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