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RESUME 

La s p e c t r o f l u o r i m é t r i o l ase r à r é s o l u t i o n tempore l l e 
avec d e t e c t i o n par b a r r e t t e de photodiodes i n t e n s i f i é e permet le 
dosage rap ide à t r è s bas niveau des éléments f l u o r e s c e n t s (ou 
rendus f l u o r e s c e n t s ) en s o l u t i o n . 

Le système de d é t e c t i o n mu l t i cana l à b a r r e t t e de 
photodiodes couvre l a gamme s p e c t r a l e d ' i n t é r ê t et appor te a i n s i 
un gain de temps impo r tan t par rappor t au système de d é t e c t i o n 
convent ionne l c o n s t i t u é par un monochromateur e t un p h o t o m u l t i 
p l i c a t e u r . Cette p a r t i c u l a r i t é peut ê t r e u t i l i s é e pour l e s u i v i 
de c i n é t i q u e r a p i d e . La r é s o l u t i o n tempore l l e permet de se 
l i b é r e r des f l uo rescences p a r a s i t e s à temps de v ie court, 
( ^ l y s ) e t d ' e f f e c t u e r l a mesure de temps de v ie de molécules 
f l u o r e s c e n t e s dans d i f f é r e n t s types de m a t r i c e s . Ce paramètre 
d i rec tement r e l i é à l ' env i ronnement de l a molécule permet d ' é t u 
d i e r les phénomènes phys ico-ch imiques r e l a t i f s à l ' é t a t e x c i t é . 

L ' u t i l i s a t i o n du nouvel appa re i l "FLUO 2 0 0 1 " * pour 
l e dosage de l ' u r an i um dans d i f f é r e n t s types d ' é c h a n t i l l o n s 
(médicaux, géo log iques , n u c l é a i r e s , matér iaux p u r s . . . ) es t p ré 
sentée. La l i m i t e de d é t e c t i o n pour l ' u r a n i u m en m a t r i c e simple 
es t de 1 ng/1 (1 p p t ) . Ce r ta ins lan than ides (Eu, Tb, Dy, Sm. . . ) 
peuvent ê t r e dosés au niveau de l a ppb. Les l i m i t e s de d é t e c t i o n 
a i n s i que les temps de v ie de ces molécules sont p résentés . 

L ' a d a p t a t i o n f i b r e op t ique s ' e f f e c t u e sans pe r t e de 
s e n s i b i l i t é et permet des mesures in s i t u dans le cas d ' e n v i r o n 
nement h o s t i l e ou d i f f i c i l e d 'accès . 
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INTRODUCTION 

L'appareil "FLUO 2001* est le premier 
spectrofluorlmètre i barrette de photo
diodes Intensi f iée et puisé* destiné i 
l 'analyse. I l a été mis au point au CEA et 
est commercialisé par la société OILOR*. 
Son principe est fondé sur une excitation 
par laser puisé et une résolution tempo
r e l l e de la fluorescence émise. Cet 
appareil permet le dosage i très bis niveau 
de molécules fluorescentes avec un temps de 
vie long. Les principaux avantages de 
l 'apparei l "FLUO 2001" sont: 

- sensib i l i té et sélect iv i té élevées. 
- rapidité d'analyse. 
- informatisation spécifique grâce I 

des logiciels adaptés. 

APPAREILLAGE 

L'appareil 'FLUO 2001" (figure 1) 
comprend: 

- une cel lule de mesure 
- un monochromateur 
- un tube IntensifIcateur d'image 
- une barrette de photodiodes 
- une électronique de commande 
- une informatique spécifique 

La source d'excitation choisie est un 
laser i azote (SOPRA) délivrant des puises 
de 2 mJ 1 337 nm dans une Impulsion de 7 ns 
Ce laser est u t i l i sé pour "pomper" un laser 
i colorant (JOB IN YVON) qui permet de 
sélectionner la longueur d'onde d'exci
tat ion. 

La cel lu le de mesure se compose d'un 
le positionnement d'une 

contenant la solution 1 
miroirs sphérlques per

mettent de doubler le t ra je t du faisceau 
laser et l 'angle de collection de f luo
rescence. 

porte-cuve pour 
cuve en quartz 
analyser. Deux 

Le monochromateur placé 2 angle droit 
par rapport i la cel lule de mesure est 
équipé d'un réseau holographique 300 
traits/mm qui permet la sélection d'une 
bande spectrale de 200 nm dans la zone 
400-800 nm. 

Le détecteur de fluorescence est 
constitué d'une barrette de 512 photodiodes 
refroidie par effet Pe l t ie r . Un tube inten-
slficateur d'image placé devant la barrette 
de photodiodes Joue le rôle de mul t ip l i 
cateur de photons et assure le fonction
nement puisé du système. 

L'électronique de mesure assure les 
séquences de pilotage de 1a barrette de 
photodiodes. Un c i rcu i t logique program
mable commande le fonctionnement du tube 
Intenslficateur en mode puisé. Ceci permet 
d'effectuer des mesures de fluorescence 
retardées de 1 1 9999 us et pendant une 
durée comprise entre 1 e t 99.9 us par 
Incrément de 0.1 us ( f igure 2 ) . Ce f/stéme 
rend possible la résolution temporelle du 
signal de fluorescence analysé. 
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L'intégration sur 512 photodiodes du 
signal lumineux délivré par le tube Inten
s i f Icateur d'Image donne accès au spectre 
de fluorescence. Le temps d'Intégration 
réglable entre 0.1 et 99 us peraet de fa ire 
var ier la sensibil i té de l ' appare i l . 

L'enseable de l 'apparei l est piloté 
par un compatible PC (LEANORD AT) équipé 
d'un disque dur (20 MO) et d'une carte 
couleur EGA. Les différentes fonctions de 
l 'appare i l "FLU0 2001" prograaaables par 
l ' intermédiaire d'une Interface IEEE 488 
sont : 

- acquisition du spectre 
- retard de la porte de mesure 
- durée de la porte 
- temps d'intégration 
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• 1 

«II .» 
U a u • XS3» Si • 19U 

l | i - .«UJ'- r»r.O|ftn.«a>Hjna acc|IJ»IM««|il»al«r*|2J varaaWlt. 1.1 H) l—ém 
r»u.T ~ «» n»-—»p t ™ ï r a n rat ~«i« r»n»i 

PERFORMANCES 

Sensibi l i té : 

Toutes les possibil i tés sont acces
sibles par les touches fonctionnelles FI i 
F10 (accès d i rect ) . Des logiciels analy
tiques permettent d'effectuer la mesure des 
temps de vie de fluorescence ( 1 - f ( t ) ) et le 
calcul des concentrations par deux métho
des. La premiere méthode est la méthode 
classique des ajouts doîés, la deuxième est 
la méthode de la fluorescence 1 l 'or igine 
( 1 ) . 

Les différentes informations (spec
t r e s , temps de v i e , . . . ) sont stockées sur 
le disque dur et peuvent être uti l isées 2 
tout moment pour affichage, traitement 
( l issage, I n t é g r a t i o n , . . . ) , comparaison ou 
sort ie graphique sur une Imprimante couleur 
(EPSON). Les figures 3 et 4 présentent les 
sorties graphiques obtenues pour le spectre 
et l e temps de vie d'une solution d'uranium 
en milieu phosphorlque. 

L 'u t i l i sa t ion d'un laser puisé comae 
source d'excitat ion couplé avec le spectro-
fluorimêtre "FLUO 2001" permet d'effectuer 
des mesures de fluorescence avec une très 
grande sens ib i l i t é . 

Le tableau n*l présente les temps de 
vie et les l imites de détection obtenus 
pour di f férents actinides et lanthanides. 
La l imite de détection pour l'uranium en 
solution de 1 ng/1 soit 5 . 1 0 ' 1 2 M est 
actuellemant la plus basse connue. Cette 
l imite est imposée par la valeur des blancs 
d'analyses. 

11 est i remarquer que le gain en 
sensibi l i té par rapport i un appareil de 
f luorimètrie classique ne possédant pas de 
résolution temporelle est d'un facteur 100 
1 1000 selon les éléments (2 -3 ) . 0e plus la 
l imite de détection étant directement 
proportlonelle i l'énergie laser, les 
résultats obtenus pourraient être améliorés 
par l ' u t i l i s a t i o n d'un système laser plus 
puissant (exclaères, YAG t r i p l é ) . 
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Sélect iv i té : 

La sélect iv i té est présente 2 t rois 
niveaux: 

- par le choix de la longueur d'onde 
d'exci tat ion. 

- par le choix de la valeur du déca
lage temporel de la porte de 
mesure. 

- par le choix de la longueur d'onde 
de mesure de fluorescence. 

L ' Intérêt de cette t r i p l e sélect ivi té 
est présenté dans le cas d'un mélange 
d'europium et de samarium en milieu carbo
nate. Ces deux éléments possèdent des 
maxima d'excitation 2 395 nm pour l 'euro-
plum et i 405 nm pour 1e samarium avec des 
temps de vie respectifs de 455 ps et de 7 
lis. 

Le choix de la longueur d'onde 
d'excitat ion (395 nm ou 405 nm) permet 
d'obtenir le spectre caractéristique de 
1'europium (figure 5) ou du samarium 
(f igure 6 ) . Néanmoins les pics d'excitation 
de ces deux éléments étant très proches, 
chacun peut Interférer sur le spectre de 
fluorescence de l ' au t re . Le choix approprié 
du décalage temporel basé sur les d i f fé 
rences des temps de vie de l'europlum et du 
samarium permet d'obtenir le spectre de 
l'europlum seul en s'affranchissant de 1a 
contribution du samarium. La figure 7 
présente le spectre de fluorescence du 
mélange europium-samarium avec excitation i 
405 nm et augmentation du décalage temporel 
de 3 us i 43 us en passant par 13 us. 
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Le choix de la longueur d'onde de 
•esure permet de sélectionner le pic 
caractéristique de l'élément d' Intérêt pour 
effectuer le dosage. 

Dans le cas de ce mélange europium-
samarium en milieu carbonate, l'europlum 
sera dosé en choisissant le pic à 620 ni et 
le samarium sera dosé en choisissant le pic 
2 S6S nm ou i 650 nia . 

Précision: 

La précision des mesures est de S 1 
environ pour des concentrations 10 fois 
supérieures i la limite de détection. Au 
voisinage de la limite de détection, la 
précision est de 15 X. 

Gain de temps: 

Le gain de temps avec un détecteur i 
barrette de photodiodes par rapport à un 
système classique (monochromateur, photo-
mult ipl icateur) pour l 'obtention du spectre 
de fluorescence est d'un facteur 100. Cette 
par t icu lar i té est particulièrement Intéres
sante pour le suivi de cinétiques rapides 
et permet d'étudier l ' Influence de 
différents paramètres (température, pH, 
complexation.. . . ) sur l ' In tens i té des pics 
de fluorescence et leurs positions. 

APPLICATIONS 

L'appareil *FLU0 2001" est actuel
lement ut i l isé pour le dosage des actinides 
et des lanthanides dans le domaine de 
l ' Indust r ie nucléaire, des matériaux purs, 
de la géologie et du médical. Le tableau 
n*2 présente les résultats obtenus pour 
l'uranium dans différents types d'échan
t i l l o n s . 

TAILCAU »'2 

souacc MATH ICC t l H I I t OC DETECTION 

«OICAl Pr i l tvcMf i t rtjrlnjtr* 
f r i l t v c M n t u r l n i l r » 

O.OS »g/l 
0.01 ua/ l 

«TAU» PUKS Alualnlua 
Sodium 

10 ppb 
1 PPD 

NUCLCAïae Plutonlu» (4) 
Aa t rU f iM 

1 ppa 
10 ppa 

WCLEAIIU fhat * organique * 0.01 » | /1 

M010S1C (m< î o v t t r r i t A t t 
t i « t f 

0.01 M / 1 
O.OS H / 1 

La très grande sensibi l i té de 
l 'apparei l permet dans le cas de matrices 
très complexes présentant des phénomènes 
d' Inhibi t ion ou d'absorption d'effectuer 
des dilutions Importantes qui éliminent les 
interférences et permettent le dosage de 
l'élément d ' In térêt par la technique des 
ajouts dosés. La possibi l i té de visualiser 

-ectre de fluorescence caractéristique 
naque élément permet de c e r t i f i e r la 

spé. i c i t é du dosage. 

L'adaptation d'une fibre optique 
(figure 8) permet d'effectuer des mesures i 
distance. Cette option est particulièrement 
Intéressante dans le cas d'environnement 
hostile (ambiance radioactive ou corrosive) 
ou d i f f i c i l e d'accès (si tes profonds). Oe 
plus cette adaptation en cours d'étude 
s'effectue sans ou avec peu de perte de 
sensibi l i té selon la longueur d'onde 
d'excitation choisie ( 5 ) . 
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CONCLUSION 

L'appareil "FLUO 2001" est le premier 
spectrofluorlmètre i barrette de photo
diodes Intensif iée et puisée. Cet appareil 
haut de gamme couplant une source d'exci
tation laser avec un détecteur i barrette 
de photodiodes permet d'obtenir de très 
grandes performances dans les domaines de 
la sensibi l i té et de 1a sélect iv i té . 
L'informatisation spécifique de l 'appareil 
"FLUO 2001" rend possible son ut i l isat ion 
er routine . 

Ces différentes caractéristiques 
ainsi que son adaptation avec f ibre optique 
font du spectrofluorlmètre "FLUO 2001" un 
appareil particulièrement bien adapté au 
dosage d'éléments fluorescents i temps de 
vie long. 

* Apr i t t i t n c t f o n f" pluie «quin t * . 



REFERENCES. 

(1) P.MAUCHIEN 
"Oosage de l'uranlun par spectrofluo-
rlnetrîe à source d'excitation laser" 
Rapport CEA-R 5300,1985. 

(2) T.BERTHOUD, P.MAUCHIEN, C.MOULIN 
"Laser fluorescence techniques for 
actlnlde analysis at trace levels" 
A paraître dans ANALUSIS. 

(3) T.BERTHOUD. 8.FLEUR0T, G.HAMON, 
P.MAUCHIEN 

"FLUO 2 0 0 1 - S p e c t r o f l u o r i m è t r e 1 b a r r e t t e 
de photodiodes I n t e n s i f i é e e t puisée 
pour l e dosage de Molécules I durée de 
v i e e x c i t é e longue, a p p l i c a t i o n au 
dosage de t races d ' a c t l n l d e s e t de 
lan than ldes en s o l u t i o n " 
SPECTRA 2000; 120 , ( 1 9 8 7 ) , 31 -36 . 

( 4 ) T.BERTHOUO, P.OECAMBOX, B.KIRSCH, 
P.MAUCHIEN. C.MOULIN. 

"Ur .n luM t race ana lys is In plutonium 
s o l u t i o n s by t i i ae - reso l ved l a s e r -
Induced spect ro f luorometry" 
A p a r a î t r e dans ANALYTICAL CHEMISTRY. 

(5) G.BOISDE, B.KIRSCH, P.MAUCHIEN. 
S.ROUGEAULT 

"Nouvelle optode passive pour la spectro 
f1uorimètrle et la spectrometrie RAMAN" 
OPTO 88; PARIS, MAI 88, Session 
capteurs optiques et à fibres optiques 


