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IV- SPECTROMETRIES D’ABSORPTION ET D’EMISSION ATOMIQUES

Les methodes spectrales regroupent des méthodes moléculaires et atomiques. Les méthodes
moléculaires sont représentées par des spectres de bandes et incluent la spectroscopie UV-Visible et la
spectroscopie infra-Rouge. Quant aux méthodes atomiques, elles sont représentées par des spectres de raies,
et incluent la spectroscopie d’émission atomique et la spectroscopie d’absorption atomique. Dans la figure
ci-dessous, une illustration montrant la différence entre un spectre de raie d’absorption et un spectre de raie

d’émission atomique.
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Phénomeénes d’absorption et d’émission atomiques

V-1 L’absorption atomique

1 Introduction

La spectrométrie d’absorption atomique étudie les absorptions de lumicre par 1'atome libre. C’est une
des principales techniques mettant en jeu la spectroscopie atomique dans le domaine UV-visible
utilisée en analyse chimique. Elle permet de doser une soixantaine d'éléments chimiques (métaux et
non-métaux).

Dans le tableau périodique ci-dessous les éléments en rouge sont ceux qui ne peuvent pas étre doses

par absorption atomique.
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2- Principe

» L’échantillon est réduit en vapeur atomique.

» Les atomes a 1’état fondamental absorbent le rayonnement spécifique.

» L’absorbance est proportionnelle a la quantité d’atomes de I’élément a doser.

» La loi d’absorption atomique suit la loi de Beer-Lambert : A =¢.l.c Avec : A : absorbance & : coefficient

d’extinction molaire I : longueur du trajet optique ¢ : concentration de la solution

En SAA, on obtient les vapeurs atomiques par :

e Atomisation par nébulisation dans une flamme

e Atomisation électrothermique

| ‘I

Atomisation par nébulisation Atomisation
dans une flamme électrothermigue

3- Appareillage
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Lampe Flame Monochromateur * Lampe Tube ponochromateur:

Spectrométrie d’Absorption — Spectrométrie d’Absorption
Atomique en Flamme o ‘

Atomique Electrothermique
(SAAF) (SAAE)

1. La source :

C’est une source lumineuse qui émet le spectre caractéristique de 1’élément a analyser. I1 est important que la
source émette des raies plus étroites que la raie d’absorption. Ainsi, deux types de lampes répondent bien a
cette exigence :

a) Lampe a cathode creuse : C’est la source la plus utilisée, elle émet un spectre discontinu. Elle est

constituée d’une enveloppe de verre scellée contenant une cathode métallique cylindrique creuse et une
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anode en tungsténe ou en nickel. L’enveloppe est aussi pourvue d'une fenétre en verre ou en quartz.
L'ampoule est remplie d'un gaz rare (argon ou néon) sous une pression de quelques mmHg. Le spectre
d’émission comporte des raies intenses qui dépendent de 1’élément constituant la cathode. 40 espéces
meétalliques sont couramment utilisées. La sélectivité élevée de la SAA est due au fait qu'on utilise pour

chaque élément une lampe particuliére.

Lorsqu'on applique une différence de potentiel de quelques centaines de volts entre les deux
¢lectrodes, une décharge s'établit. Le gaz rare est alors ionisé et ces ions bombardent alors la
cathode, arrachant des atomes a celle ci. Ces atomes sont donc libres et sont excités par chocs : il y
a émission atomique de I'élément constituant la cathode creuse. La particularité du rayonnement
ainsi émis est qu'il est constitué de raies trés intenses et trés fines.

principe de l'ionisation
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b) Lampe a décharge sans électrode :

Elle est constituée d’un tube en quartz scellé contenant un gaz inerte et une petite quantité d’une espece
métallique, ou d’un de ses sels, le tout sous une pression de quelques mmHg. L’énergie est fournie par un
champ électrostatique intense. Le gaz inerte s’ionise et les ions sont accélérés jusqu’a une énergie
nécessaire pour arracher et exciter les atomes métalliques. 11 y a alors, tout comme pour la lampe a cathode

creuse, une désexcitation radiative caractéristique.

Un bulbe de quartz contenant
un gaz inerte (Ar a basse
cylindre pression)
en céramique
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A) Spectrométrie d’absorption atomique en flamme

L’atomiseur est une flamme fournie par un bruleur a fente laminaire.

N

Lampe Flamme Monochromateur Detecteur

fento d'entreo fente de som’e

dispositif rsys teme dispersif l/ detecteur

d'atomisation | F| et objectif

signal | 1

Le faisceau lumineux issu de la source (1) traverse la flamme (2) dans laquelle I’élément se

trouve porté a I’état atomique, avant d’étre focalisé sur la fente d’entrée d’un
monochromateur (3) qui sélectionne un intervalle trés étroit de longueurs d’onde. Le trajet

optique se termine sur la fenétre d’entrée du détecteur (4).

1. L’atomiseur

+«+ L’atomiseur est un bruleur a fente laminaire, alimenté par un mélange combustible/comburant.

+» L’échantillon est aspiré et fragmenté en fines gouttelettes par un nébuliseur pneumatique.

+»+ L’aérosol formé arrive dans une chambre de nébulisation ou les gouttelettes les plus grosses sont

éliminées.

2. Laflamme
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La flamme produite est laminaire, sa température dépend de la nature du mélange
combustible/comburant.

Mélange combustible /comburant Température max. (K)
butane/air 2200
acétylene/air 2 600
acétyléne/oxyde nitreux (N,0) 3 000
acétylene/oxygene 3400

3. Phénomeénes intervenant dans la flamme

L’échantillon en solution est nébulisé a la base de la flamme sous forme d’aérosol.

Désolvatation Volatilisation

Nébulisation _Excitation
_Solutiona Aérosol } ' - ité
analyser Speay ‘sioﬁ‘de'/Ga‘z‘ ‘M- es | *' w olécules ) ‘- t

Dissociation : ‘Y ‘ —

lonisation

L’excitation et 1’ionisation sont défavorables car ¢a diminue le nombre d’atomes a I’é¢tat fondamental : -
L’ionisation peut étre limitée par I’ajout de tampons d’ionisation. Exemple : le Césium (¢élément facilement

ionisable). - L’excitation peut étre limitée par 1’ajustement de la température de la flamme

B) Spectrométrie d’absorption atomique électrothermique

L’atomiseur est un four graphite.

Lampe Four Monochromateur  Détecteur

% Le four
Il s’agit d’un tube cylindrique de 2 a 3 cm de long et de 0.5 cm de diametre, en graphite de

conductibilité thermique uniforme chauffé par effet Joule (Cycles de chauffage).
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Orifice d’introduction de
I’échantillon en solution,
Par un capillaire

Possibilité d'introduire des
échantillons sous forme solide

i.Le détecteur
Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur. Ce dernier mesure les intensités lumineuses nécessaires au

calcul des absorbances. 11 est relié & un amplificateur et un dispositif d'acquisition. On détermine :
Absorbance spécifique = Absorbance totale - Absorbance non spécifique L'absorption spécifique est due
a I'élément a doser (sur une raie). L'absorption non spécifique est due a l'absorption continue de la
matrice. Des mesures permettent la correction des absorptions non spécifiques.

4- Dosage par absorption atomique

La courbe d’étalonnage est déterminée de deux manieres différentes :
< Etalonnage direct -» matrice simple (un seul élément & doser)

% Méthode des ajouts dosés -» matrice complexe ou inconnue.

Remarques :

e S’assurer de la similitude de composition (solvant, concentration en acide, teneur en sels...) entre les
solutions d’étalonnage et d’échantillons.

e Ne pas comparer des échantillons en solution organique a des étalons aqueux.

5- Quelques applications
e La spectrophotométrie d'absorption atomique est essentiellement une méthode d'analyse quantitative
qui convient beaucoup mieux a la détermination des traces qu'a celle des composants majeurs.
e L’analyse des éléments traces pour identification des pierres ;
e L’analyse des constituants majeurs et mineurs de céramiques archéologiques ;
e [’analyse des eaux ;
e L’analyse des sols, engrais et sédiments ;

e L’analyse des produits alimentaire (Exemple : contréle et d’étiquetage des produits).
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IV-2 L’émission atomique
V-2 -1. Définition
La photométrie d’émission atomique mesure 1’émission d’un rayonnement ¢électromagnétique UV ou visible
due a la désexcitation d’atomes qui ont été excités par 1’énergie apportée par le transfert a une température
trés ¢élevée (introduction de I’échantillon dans une flamme ou un plasma). La mesure quantitative de
I’émission permet des dosages. Les flammes utilisées dans les appareils de mesure a flamme atteignent 2000
a 3000 °C et permettent I’émission par les atomes des séries des alcalins (Na, K, Li), de quelques alcalino-
terreux (Ba) et de quelques autres métaux. Les appareils a plasma qui atteignent plus de 7000 °C permettent
d’élargir la gamme des atomes mesurables.
V-2 - 2. PRINCIPE
Sous I’effet des températures €levées, certains des atomes seront excités et verront leurs électrons passer a
des niveaux d’énergie supérieurs. Les niveaux excités sont instables et le retour au niveau fondamental
d’énergie minimale conduira a une libération d’énergie sous forme d’un rayonnement ¢électromagnétique de
longueur d’onde caractéristique de 1’atome qui se désexcite. C’est la mesure de cette émission a une
longueur d’onde caractéristique de 1’atome a mesurer qui fonde la photométrie d’émission atomique.
» L’échantillon est introduit au niveau de ’atomiseur, ce dernier joue un double rdle :
- Production de vapeurs atomiques.
- Excitation des atomes.
» Aprés excitation, le retour a 1’état fondamental est accompagné d’émission de rayonnements spécifiques
de I’élément a doser (ou des ¢léments a doser).
» L’intensité du rayonnement émis est proportionnelle a la concentration de ’analyte considéré.
En SEA, il existe deux types d’atomiseurs :

% La flamme (Photométrie d’émission de flamme).

% Latorche a plasma (Spectrométrie d’émission optique a plasma par couplage inductif = Induced

Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry ICP-OES). Le plasma est le quatrieme état de la
maticre. Il s’agit d’un gaz ionisé ou les électrons sont arrachés de leurs orbitales atomiques. Le

plasma est constitué¢ d’atomes isolés a I’état d’équilibre entre leur forme neutre et forme ionisée.

Atomisationdans
une flamme

Atomisation ' | =K.c

Atomisation dans
une torche a plasma
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Fig. 10.3: (a) An ICP torch (b) A schematic diagram showing the temperature profile of a
typical ICP torch

1VV-2 -3 Appareillage

1

— Spectrométrie d’émission

flamme optique a plasma par couplage
inductif (ICP-OES)

Photométrie d’émission de

1V-2 -4 Application
Cette méthode d’analyse incontournable a regu également diverses applications dans les aliments, les
boissons et les échantillons agricoles :

- des cations dans les sols ;

- Nutriments dans les sols ;

- Meétaux dans les extraits de sol ;

- Métaux dans les sols agricoles ;

- Analyse d'engrais ;

- On peut I'utiliser en contrdle (ex. doser le sodium et le calcium dans le lait).

47



L3 : Technologie Agro-alimentaire et contrdle de qualité. Module : chimie analytique

Tableau comparatif entre les différentes techniques spectrométriques atomiques
d’absorption et d’émission

Nature de I'élément Sensibilité | Vitesse de l'analyse Colit
SAA-flamme Métaux de transition (Fe, Cu, Mn, Co...) La plus longue +
SAA-four Mg, Al, Si Métaux de transition et métaux ++ *r
lourds
SEA-flamme Alcalins Li, Na, K, Rb, Cs -
SEA-ICP Tout les éléments du tableau périodique sauf + ++ FH++
les non métaux.
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