Chapitre 4.Spectrométrie d’absorption atomique

IV.1 — Introduction la spectrométrie d’absorption atomique (AAS)
La spectrométrie d’absorption atomique (AAS) étudie les absorptions de lumiére par I'atome
libre. C’est une des principales techniques mettant en jeu la spectroscopie atomique dans le
domaine UV-visible utilisée en analyse chimique.

IV.2— Principe

L’absorption atomique de flamme est une méthode qui permet de doser essentiellement les
métaux en solution.

Cette méthode d’analyse élémentaire impose que la mesure soit faite a partir d’un analyte
(élément a doser) transformé a 1’état d’atomes libres.
L’échantillon est porté a une température de 2000 a 3000 degrés pour que les combinaisons
chimiques dans lesquelles les éléments sont engages soient detruites.. Celui-ci voit son énergie
varier au cours d'un passage d'un de ses electrons d'une orbite électronique a une autre.
Généralement seuls les électrons externes de I'atome sont concernés. Les photons absorbés etant
caractéristiques des éléments absorbants, et leur quantité étant proportionnelle au nombre
d'atomes d'élément absorbant, I'absorption permet de mesurer les concentrations des élements
a doser.
L’analyse par absorption atomique utilise la loi de Beer- Lambert. S’il y a plusieurs éléments a
doser, on realise cette manipulation pour chaque élément de 1’échantillon en se plagant a une
longueur d’onde fixée. Il faut donc a chaque manipulation choisir une source adaptée pour
éclairer 1I’¢1ément que 1’on cherche a exciter.

IV.3- Instrumentation de base

Le dispositif expérimental utilisé en absorption atomique se compose d'une source, la lampe a
cathode creuse, d'un braleur et un nebuliseur, d'un monochromateur et d'un détecteur relié a un

amplificateur et un dispositif d'acquisition.
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Fig.IV.1 : Instrumentation de base de la spectrométrie d’absorption atomique
IV.3.1-La lampe a cathode creuse
La lampe a cathode creuse est constituée par une enveloppe de verre scellée et pourvue d'une
fenétre en verre ou en quartz contenant une cathode creuse cylindrique et une anode. La cathode
est constituée de I'élément que l'on veut doser. Un vide poussé est réalisé a l'intérieur de
I'ampoule qui est ensuite remplie d'un gaz rare (argon ou néon) sous une pression de quelques
mm de Hg. Lorsqu'on applique une différence de potentiel de quelques centaines de volts entre
les deux électrodes, 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 tres intenses et tres fines.
IV.3.2-Le nébuliseur
L'échantillon a analyser est en solution. Celle-ci est aspirée au moyen d'un capillaire par le
nébuliseur.
La solution d'analyse est alors aspirée dans le capillaire et a la sortie, elle est pulvérisée en un
aérosol constitué de fines gouttelettes. Cet aérosol pénétre alors dans la chambre de nébulisation
dont le role est de faire éclater les gouttelettes et d'éliminer les plus grosses. Ce brouillard
homogene pénétre alors dans le brileur.
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IV.3.3-La flamme — atomisation

L'aérosol pénétre dans le brlleur puis dans la flamme. Au bout d'un certain parcours au seuil de
la flamme, le solvant de la gouttelette est éliminé, il reste les sels ou particules solides qui sont
alors fondus, vaporisés puis atomisés. La flamme air acétylene est la plus répandue et permet
de réaliser le dosage de nombreux éléments. Sa température est de 2500°C environ. A la place
d'une flamme, on peut également utiliser un four cylindrique en graphite pour atomiser
I'échantillon. La lumiere qui quitte la source n’est pas monochromatique. On obtient un spectre
de raies contenant : - les raies de I’élément a doser, - les raies du gaz de remplissage dans la
source, - les raies d’éventuelles impuretés, - les raies de ’atomiseur (flamme). Le rdle du
monochromateur consiste a éliminer toute la lumiere, quelle que soit son origine, ayant une
longueur d’onde différente de celle a laquelle on travaille.

IV.3.4-Le détecteur

Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur. Ce dernier mesure les intensités lumineuses
nécessaires au calcul des absorbances. Il est relié a un amplificateur et un dispositif
d'acquisition. On détermine : Absorbance spécifique = Absorbance totale — Absorbance non
spécifique L'absorption spécifique est due a I'élement 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 specifiques.

,b.
il ER— s
e — — —— S ——————————

Fig.1V.2 : Schéma de ’appareil de la spectrométrie d’absorption atomique
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IVV.3.5-Limites de la technique

Pour des raisons technologiques et non de principes, certains éléments, comme les gaz rares,
les halogenes... ne peuvent étre analysés par spectrométrie, leur énergie d'absorption n'étant
pas comprise entre 180 et 1000 nm. Les concentrations doivent étre a I'échelle de traces afin
de rester dans le domaine de linéarité de la loi de Beer-Lambert, car sa dynamique est limitée.
L'existence d'interférences chimiques séveéres complique parfois ( exemple:
calcium/phosphore). C'est le cas des matrices pouvant étre en lien avec les domaines de
I'agro-alimentaire, de certains végétaux ou encore des sols, qui s'averent étre des solutions
souvent aqueuses, salines ou organiques multi-éléments.

De plus, éléments de transitions et métalloides nécessitent un couplage avec un générateur

d'hydrure.



