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Les méthodes d’analyse portables LIBS et XRF :
principe et intérét potentiel de ces méthodes
pour le suivi de sites de longue durée

Anne Gallet-Budynek, J. Guézénoc, P. Masson, B. Bousquet, E. Kondo, H.
Roussarie, A. Mollier.
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Contexte: connaitre la composition multi-élémentaire
des compartiments des agrosystemes

— Gestion des sols et des éléments nutritifs dans les écosystemes terrestres
indispensable (suivi  nutritionnel, raréfaction P, recyclage
fertilisants/contamination, 4 p.1000, ...)

- Contraintes réglementaires européennes et nationales pour assurer la _
o, 7 ) . . . . |NRA- o g >
qualité de I'environnement et des productions alimentaires o AR ﬁ}

Besoin d’analyses : composition multi-élémentaire des compartiments des
agrosystemes (végétaux et sols):

- Pour caractériser la variabilité temporelle et spatiale;
- Pour comprendre et modéliser le fonctionnement des cycles biogéochimiques;
- Pour proposer des pratiques de fertilisation qui puissent compenser les phénoménes

de carence;
- Pour prévenir des toxicités qui impacteraient les productions végétales.

/Suivi des sites A
Instrumentation
Echantillonnage
\Analyses )

Fréquence ?
Facilité ?
Rapidité?

Expérimentations de
longue durée




Vers de nouvelles stratégies d’analyse ?

Vers une haute
densité
d’échantillonnage

Vers une augmentation de
la fréquence d’analyses

Développement récent de
« chimie verte » systemes portatifs

* Spectroscopie moyen et proche infrarouge (NIRS-MIRS)
P 2ami N * Spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF)
| FAST‘ * Spectroscopie de plasma induit par laser (LIBS)

Facteur limitant S=’

| ::::" . "/—: ===
Analyses traditionnelles — Analyses multi-élémentaires rapides



Objectif

Evaluer le potentiel de deux spectrometres portables,
LIBS et XRF, pour I'analyse de sols et de végétaux
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Laser-induced : 8§ 89 0 0 06 10 8 104 X-ray fluorescence
breakdown spectroscopy
spectroscopy
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Elements d’intérét: majeurs + traces, éléments totaux
C, N, P, Ca, Mg, K, Na, S, Al, Fe, Mn, Cu, Zn, Cd, Pb, As, Cr, Ni




Electron de la couche externe Fendtre de sécurits

qui descend pour combler le vide
en émettant un photon X
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Electron éjecté /
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Schéma du
dispositif : pXRF

Principe de la XRF
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spectroscopy

Spectroscopie de
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Transition des
raies
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XRF
Spectroscopie de
fluorescence X

Emission de photons
caractéristique de chaque élément

Source: rayons X;

* Plutét éléments lourds : Mg —-U;
Temps d’analyse: 1min 30’/ 1 min
* Non destructive

* Taille spot: 5-12mm

* Préparation échantillon minimale
 Chimiométrie

- Calibration methodes réf
vir a capot fermé + dosimétre/

Raies d’émissions de fluorescence X
caractéristiques de chaque atome

896.0 1024.0 1152.0
17.938 20.501 23.063

ValidCounts/Sec = 37299.59

512.0 640.0 768.0
10.250 12.813 15.376

[ev/Channel = 20.0202

S1 TITAN 800

pXRF,
y S1 Titan 800,
Bruker
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Principe de la LIBS

Laser-induced breakdown spectroscopy
Spectroscopie de plasma induit par laser

Laser
impulsionnel
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/ LIBS
Spectroscopie de

plasma induit par laser

Emission de raies atomiques pour
chaque élément

 Source: laser;
« Sous argon: (#)sensibilité
« Tous éléments détectés:

« Micro-destructive
» Taille spot: 50 um

e Chimiométrie

« Calibration/méthodes réf
* Lunettes de sécurité

« Temps d’analyse : 10 s — 1 min

* Préparation d’échantillon minimale
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Mesures quantitatives: réalisation d’un étalonnage

250

“échantillons connus”

y=3.012%x + 44718
R*=0.9758

200 o

[y
Ln
=

« échantillons inconnus »

LIBS intensity (a. u.)
=
8

50 .
Construction d’'un modele

Univarié or multivarié Concentrations prédites

0 10 20 30 40 50 60
Concentrations measured by ICP (g/kg)

LIBS: construction des modeles de prediction-> travail sur les spectres

Construction T
N Echantillons b Modeles d’étalonnage ACCIGEHET » Y échantillons
Valeurs de N

référence (ICP)

XRF: étalonnages (spécif. Sols/plantes) inclus dans la
machine-> valeurs directes




Démarche analytique:
analyse en laboratoire d’échantillons pastillés

Gammes de concentrations,

pertinentes, larges,
PLANTES représentatives SOLS
Eléments totaux déja analysés -
par des méthodes de référence

-Echantillons du RMT Quasaprove,
répartis sur 'ensemble du territoire,
sols de grandes cultures (blé,
tournesol)

¢ -Echantillons de référence: IPE
(WEPAL) : origine géographiques +
espéces différentes

-Echantillons de blé issus du

SOERE-PRO
ol -Echantillons de Qualiagro =>

ey . . . analyse des résultats en cours
. -Echantillons de feuilles de vigne y

Spectre moyen LIBS : 450 tirs laser Spectre moyen LIBS : 900 tirs laser
3 zones*12 spots * 15 tirs XRF: 1 Mesure sur Chaque face 5 zones*12 spots * 15 tirs



XRF sur végétaux: corrélations aux résultats ICP (mg/kg)

150

100000 IPE IPE IPE IPE
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XRF sur sols: corrélations aux résultats ICP (mg/kg)

60000 35000
° ‘ 50000 ‘D’ 30000 ':
Zn ........ oo F e . ..”_..v s _ 25000 K '
........ 20000 ’ g_ 20000 .‘
'3‘ wo. Q. 15000 f
| 200 !? L 10000 3 0.9415x +1499.8
W’ y = 0.9546x - 3.0183 N y =0.935x + 2656.1 § . y= X +
* R2=0.9439 & R =0.9342 g s | e R*=0.9736
0 0
50 100 150 200 250
0 20000 40000 60000 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
ICP-AES (ppm) \CP-AES (ppm) ICP-AES (ppm)
2500 180
L 160 ¢ -
. Q. o .-
2000 o — 10 Pb e
- £ M o " £
Ca - £ n g 120
o Q 1>00 : ! g 100 -
L w80
¢ g )
o oz o M ] 2 e ‘ y o 9418x + 2.8838
y ] ¥ =0.9464x - 17.314 S 40 3
@ y= 1.035x + 2297.3 <& 500 ®
o RZ =0.9703 20 =(0.9209
X R2=0.9923 - :
0 50000 100000 150000 ZSOO(OBOerST()]O)OO 300000 350000 =00 | CPO,%?ES (B(I’gm) 2000 2500 | CP AE? (ppm;SO 200

Echantillons de sols de grande culture, réseau QUASAPROVE



Synthese: résultats XRF en conditions de laboratoire

v v *®

Sols 19-91 1-15 9-97 1-16 5-27 2-257 379-3505 8-41 1-4 60-600
(gammes de g/kg g/kg g/ks g/kg g/ks g/kg mg/kg g/kg g/kg mg/kg
concentrations) (n.d.litt)
v v v P v v v % % v
Végétaux <5-2570 1-8 18-1440 10 3-87 0,3-42 0,2-7 450 5-60 1-15
(gammes de mg/kg  g/kg mg/kg mg/kg g/kg g/kg g/kg g/kg g/kg g/kg
concentration) (n.d.litt) (n.d.litt) (n.d.litt) (n.d.litt)

--------- X slmen

non détecté

Corrélation variable
« avec les concentrations
de référence
Calibrations a améliorer

Sols (gammes de 254-2290 5-124 28-238 0,1- 0 7 14-372 4-52 8-182 4-46

concentrations)  mg/kg  mg/kg  mg/kg  mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

v v v * v * o3 *
végétaux 8-160 126 274 0,030,6 0,04-2 0,02-3 0,02-4 0,06-5 Calibrations constructeur OK
(gammes de mg/kg  mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg Bonne adéquation avec

concentration . .
) concentrations de référence




Analyse LIBS quantitative des plantes: échantillons de référence

Calcium
120007 Pomme de terre
10000 - ;. , Sans normalisation
_ Tulipe Stratégie d’étalonnage . (5 s D
- 8000 ° (4 /4 \ —
: univariée coupléea  : . +
- 6000 + 2
= ) . . £ 1000
L I'application de la %
L normalisation g B
nE f‘ : J|U'Jl i LuHLLlﬂl L{L{M o 20 ). “li'
260 360 ' 460 ‘ 5(1)0 ' S(IJD ' TC])D ' 860 ‘ 960 l 0 0 20 40 60 80
Longueur d'onde (nm ,
° nm These J. Guézénoc, 2020 [Ca] mesurée par ICP-AES (g/ke)

Variation d’émissivité pour '’ensemble
Normalisation SNV

des raies du spectre LIBS s
3 45
= 4 y=0.131x+ 0.4194 +
- . R? = 0.9802 —
8 o e 2
4 techniques : g e
- SNV E 15 R2=0.98 )
. G - = RMSECV = 1.3
NORMALISATION - Aire totale £ 0.; o LOD = 0.6 g/ﬁé :
- étalon interne 0
s s 0 > 10 15 20 25 30
Guezenoc et a/-/ 2019 - background [Ca] mesurée par ICP-AES (g/kg)




Analyse LIBS quantitative des plantes: validation des modeles obtenus

Intensité SNV

Intensité nette norma Ar (U.a)

138
1.6
14

1.2

0.8

0.6

0.4

0.2

Calcium

y=0.131x + 0.4194 i

R? = 0.9802

[Na] mesurée par ICP-AES (g/kg)

..-"E-.‘-'.
. "®
®..
[
5,
' RMSEP = 0.9 g/kg
5 10 15 20 25 30
[Ca] mesurée par ICP-AES (g/kg)
Sodium 4
)
[ y = 1.3467x + 0.302
t‘—_l" e R =0.8509
w-r'o
S
-
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Intensité nette norma Ar (u.a)

® (Calibration ¢ Validation

0.8

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

Magnésium Fer

0.045

0.04 ,_i_
0.035 .

HFﬁ_M—%'—‘ .’ ‘E_ 0.03
0‘ 2 0.025
»——“—'é#‘ y=0.2912x- 0.0175 1;:“: 0.02 % i
'%* L] R*=0.9372 © 0.015 y =0.0298x + 0.009
til> ¥ z ? i Z}a R® = 0.9531
e 0.01
- RMSEP =0.3 g/kg o> RMSEP = 0.1 g/kg
0.5 1 15 2 2.5 : ’ 0 0.2 0.4 0.6 08 1

[Mg] mesurée par ICP-AES (g/kg) [Fe] mesurée par ICP-AES (g/kg)

Phosphore, Potassium et Aluminium

/ N/

Mauvaises prédictions
des échantillons de
validation

Echantillons de
validation hors gamme

These J. Guézénoc, 2020
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Analyse LIBS quantitative des sols: approche multivariée - PLS

Aucune corrélation entre intensité LIBS Régression univariée

et concentration mesurée par ICP

a) M g
6000 % +

14000
12000
10000

8000

7000

6000

LI8S signal (a.u)
LIBS signal (a.u)

4000

2000

©
S -"'”‘ 390 490 590 650 790 890
E 2000 { " |—!—j ..... L i Wavelength (nm)
g 4000 AR & | 3000
P . Pic de I'analyte
2 2000 + o ’
2 y=132.53x + 2885.1 ®
= 2000 R2=0.2799 3 s
1m[} 335.7 3359 Wa;ﬁ:ﬂh [:::513 3365
’ L
0 5 10 15 20
[Mg] mesurée par ICP-AES (g/kg) . Pas de corrélation N
Effets de matrice ‘. ?
/ \ : ° .o .' : ®
Composition .’
: él s mentaire Concentration mesur(;e Concentration mesurée
. Régression aux moindres carrés partiels (PLS)
7 LMLM | Outil multivarié régulierement utilisé en LIBS

00 300 400 500 BOD 700 BOO 500

L o) These J. Guézénoc, 2020




Analyse LIBS quantitative des sols: approche multivariée - PLS

X La quantification de Mg nécessite la prise
Modele PLS de Mg 9 te de rai gd Ma. Si. N P
. n com rai i
_ 5843 variables en compte de raies de Vig, >I, Na
221 o 47 observations Mg
2.0- 1 ¢
] 0.00015 4
18 1 Mg
> 1 ° 0.00010
Sl Interactions o Na
> 14 o sy - S 0.00005-
5 multiéléments 2 .
= 12 \ 4 composantes S 000000- _—
1.0- Gj' £ 1 o
081 . t\ffr,,gr/'/. 3 -000005 4
0‘6 i 1 n 1 M 1 " 1 " 1 " 1 M 1 i ] _000010_
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Nombre de composantes -0.00015 | . Si Sil . i X i . i ) |
. 200 300 400 500 600 700
, . . .. ; Longueur d'onde (nm)
Régression Univariee - Mg Régression PLS - Mg
7000 1) 2y Plus généralement, les
6000 oo . rq 7 . )Y
S 5000 b + 3 1 e éléments importants a
2 o = . x
% a0 Prgaaiie s 3 s o - inclure dans les modéles
2 3000 5 + £ o et PLS pour I’'analyse
E y= 133 fﬂx +2885.1 E "W
- o st M y-0sen quantitative des sols sont :
0 EERY 4 Mg, Si, Na, Ca, Fe
0 5 10 15 20 = 0 . ) . o -

M A ICP-AES
[Mg] mesurée par (e/ke) [Mg] mesurée par ICP (g/ke)

These J. Guézénoc, 2020



[Mg] prédite par le modéle PLS (g/kg)

[y
]

[ury
(=]

co

[aa]

=y

100

[Fe] prédite par le modele PLS (g/kg)

Analyse LIBS quantitative des sols: approche multivariée — PLS

Magnésium
® Calibration (47) e Validation (11)
e
w RMSEP =1.04 g/kg

10 12

2 4 b 8
[Mg] mesurée par ICP-AES (g/kg)

Fer
® Calibration (48) ® Validation (11)

Y o
RS 2N RMSEP = 4.06 g/kg

40 60 30 100

[Fe] mesurée par ICP-AES (g/kg)

20

Modeles validés

Sodium

e Calibration (45) ® Validation (11)

=
=]

25 ° e
[="] .
E 8
; 7 Y ..‘.._,-."‘..
3 6 \.
g 5 ® b‘ ..
2 Y
[ o, 00
5 PR ¢ 1
2 3 ® .--"..
o
‘g 2 .‘ ° —_
S L8t RMSEP = 0.79 g/kg
I
= ’
0 2 4 6 8 10

[Na] mesurée par ICP-AES (g/kg)

Performances semi-
quantitatives sur les éléments
détectés (Mg, Fe, Na)

Rque:

Pour Ca uniquement,
modele univarié avec
normalisation SNV

These J. Guézénoc, 2020



Synthese: résultats LIBS en conditions de laboratoire

Sols
(gammes de
concentrations)

Végétaux
(gammes de
concentration)

v v v v Y v v

19-91

g/kg

v

<5-2570

mg/kg

1-15 9-97

g/kg g/kg

v

1-8 18-1440

g/ke  mg/ke

1-16

g/kg

v

10

mg/kg

(n.d.litt)

5-27

g/kg

2-257

g/kg

v

0,3-42

g/kg

379-3505

mg/kg

v

0,2-7

g/kg

g/kg

v

450

g/kg
(n.d.litt)

»

1-4

g/kg

3

5-60

g/kg

(n.d.litt)

=+ Sols (gammes de

~ concentrations)

S5 Végétaux

(gammes de
concentration)

254-2290

mg/kg

3

8-160

mg/kg

5-124 28-238

mg/kg  mg/kg

X X

1-26 2-74

mg/kg mg/kg

0,1-0,7

mg/kg

0,03-0,6

mg/kg

14-372

mg/kg

0,04-2

mg/kg

4-52

mg/kg

0,02-3

mg/kg

8-182

mg/kg

0,02-4

mg/kg

4-46

mg/kg

0,06-5

mg/kg

60 600

mg/kg

(n.d.litt)

1-15

g/kg

(n.d.litt)

Elément
non détecté

Elément détecté,
pas de modéle ou
modeéle non validé

Elément
détecté,
modeéle validé



Les analyses multi-élémentaires: du labo au terrain ?

— s B
; |

=
¥
.

"
-

Laboratoire, analyses classiques
de référence (ICP), analyses apres

mise en solution . . o
Laboratoire, échantillons préparés en

pastilles pour analyses LIBS et XRF

Mesures LIBS directes, sur le terrain ?




Mesures LIBS et XRF exploratoires sur le terrain

Site QualiAgro — Réseau SOERE-PRO (Feucherolles)-Mai 2019

—

N (
% q

=

Parcelles 101-105, 201-205, 301-305, 401-405
20 parcelles de blé du site expérimental a QualiAgro

.- INRA - Nicolas Bertrand

Mesures directes par XRF et LIBS sur site de feuilles de blé

Spectre LIBS moyen/parcelle =2 zones * 10 spots * 10 feuilles
Valeur XRF moyenne = 10 feuilles * 3mesures (base/centre/bord)

Analyses de référence de ces
mémes échantillons:
Séchage, broyage,
minéralisation
Analyse par ICP-OES

Prélevement d’échantillons de sol, conservation a 4°C jusqu’a

analyse en laboratoire sans préparation (sol lissé spatule)
Spectre LIBS moyen =2 zones *25 spots *10 tirs = 500 spectres




XRF sur végétaux FRAIS: corrélations aux résultats ICP (mg/kg)

5000

e o 20000 1300 5
4500 | e o °
0 .7 ® 18000 ~® 1200 R e [
4000 9,.9-" ° o P e . °
....... 16000 ..Q.--' R 1100 s
3500 g ' o
3000 “. y= 4.5494x - 1062.6 14000 ..&. 1000 ®
=™ - ] o _
2500 R? = 0,8388 12000 ¢ y =4,2031x - 6797,5 900 y = 0,0544x + 1061,3
» RZ = 0,7267 Rz - 0'0494
2000 10000 800
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 4000 4500 5000 5500 6000 6500 1500 1700 1900 2100 2300 2500 2700
P Mn Zn
3400 o 50 23
= + o
3300 | Y =2,4069x +2370,2 . 0 |y=1,3874x +22,787 o . . y 3;2823_03"11;:'044 .
R2 = 0,3953 °e " R2 = 0,1264 ® .‘.. ....... =0, . °
3200 o . 30 Fe@e® L ae
o | ° 19 o 8% e
3100 . ° 20 0. % | &
o 17 e ®
3000 ® 10 ®
® °
2900 0 15
150,0 200,0 250,0 300,0 350,0 400,0 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 050 070 090 1,10 1,30 1,50 1,70 1,90




Mesures LIBS exploratoires sur le terrain: forte variabilité

n ]
Plantes fraiches Sols frais
Avec signal _____ Solsec
Sans signal Sol frais
18000 - I Spectres obtenus sur le sol d’une
95007 1 4000 | parcelle (sans préparation)
5000 16000 - p prép
4500 14000
T 4000 1 d
= 1 T 12000~ 0
¢ 3500 3 1 =)
£ 3002 ¢ 10000 )
= ] @ ] )
2 2500 3 goood 3 2000 -
i< ] I T
w 2000 c ) c
] 2 6000 D i
1500 2 | n
1000 - [ 4000 - \JL 1000 4
500 —J . II\ " J Ly oot ._}\J 2000 - ]UL i
. ) I
1 a 1 N I N I N I N 1 . 1 . 1 ) 0- o7+ I»“’I ;
200 300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 279.0 279.2 279.4 279.6 279.8 280.0 280.2 280.4 280.6 280.8 281.0
Longueur donds (nm) Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Variance des spectres :> Spectres LIBS
trop importante inexploitables

These J. Guézénoc, 2020



sur les mesures

2000

1 Pourcentage d’humidité St |

7000

SU0O0)

4000

—
<
== |
=
=
= |
oz
=)
w
o0
ol
—
<
=
Q .
72

2000

1000

LONGUEURD'ONDE (NM)

L'intensité du signal diminue linéairement avec
I'augmentation du taux d’humidité dans les sols

Pas de signal a partir de 30% d’humidité

Aire nette K (766 nm)

Concentration K {.10°4 mg/kg)

-
o
'

ma
s
'

ra
=1
'

10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

LIBS

R2 =0,9344

10 15 20 25

Teneur en eau (%)

20
Teneur en eau (%)

XRF

'
30
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Influence de I’humidité et normalisation en LIBS
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Conclusions: méthodes d’analyse portables LIBS et XRF

Mémes pastilles analysées

Similarités

Méthodes de « chimie analytique verte » : analyse directe, peu colteuses, pas de réactifs chimiques dangereux
Performances inférieures par rapport a ICP-OES mais plus grande facilité d’utilisation
Difficultés face a I'analyse in situ (humidité, hétérogénéité)

tres grandes fluctuations du signal
Pas de quantification possible aujourd’hui
Effort de normalisation a poursuivre

Analyses in situ

Résultats encourageants pour Ca sur feuilles fraiches
Etude des performances terrain encore en cours

Analyses en laboratoire sur pastilles

Performances quantitatives satisfaisantes sur les
éléments (Ca, Mg, Fe, Na, P)

Eléments traces non détectés (Cd, Cu, Mn, Zn)
Efficacité de la normalisation SNV et argon

Efficacité de la stratégie multivariée // PLS
Performances semi-quantitatives sur (Mg, Fe, Na)
Eléments traces non détectés et peu/pas de signal
pour P, Al

Plantes

Complémentarité ?

Sols

Tous les majeurs sauf Na, C, N

Eléments traces détectés: Cu, Mn, Zn, Pb
Performances variables selon les éléments et
les corpus d’échantillons analysés

~

Tous majeurs sauf Na, C, N, S
Eléments traces détectés (Cu, Mn, Zn, Pb, As)
Performances variables selon les éléments

[z
H
N
4

Perspectives

Analyses de laboratoire => étendre les modeéles a un plus grand nombre d’échantillons (robustesse)
Résultats « instrument-dependants »; possibilité d’améliorer LOD (pour détecter P en LIBS par ex.)
Normalisation outil nécessaire en LIBS, prometteur (humidité, effets de matrice)
Préparation rapide avec laboratoire de terrain = compromis ?

Sols: éléments totaux vs biodisponibles ? Intérét de ces methodes pour végétaux + matieres fertilisantes ?

L/
A
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Les méthodes d’analyse portables LIBS et XRF :
principe et intérét potentiel de ces méthodes pour le
suivi de sites de longue durée

Merci !
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