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Prisme
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Expériences de Kirchhoff
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Spectres d’absorption - spectres d’émission

La lumiere d'un arc en ciel est composée de toutes les couleurs du visible,
du bleu au magenta. Chaque couleur est un rayon lumineux visible auquel est
associée une grandeur appelée longueur d’onde. Un ensemble de rayons séparés

selon leur longueur d’onde, est appelé spectre.

- La lumiere blanche du soleil décomposée dans un arc-en-ciel ou dispersée par un
prisme forme un spectre continu car toutes les couleurs sont présentes.
- Le spectre émis par un atome lorsqu’il est chauffé, est discret car il ne contient
quun nombre restreint de rayons. Il apparait des raies de lumiére sur un fond noir
(figure ci-dessous, spectresn®2 a 7).
- Inversement, la lumiere blanche est partiellement absorbée par des atomes
chauffés. L'absorption entraine la baisse d’intensité lumineuse pour les mémes
longueurs d’onde que celles émises. Apreés dispersion de la lumiére absorbée, il
apparait des raies sombres ou noires sur un fond irisé (figure ci-dessous , spectres
n°1).

Ces propriétés des atomes existent aussi pour des molécules, ainsi que

pour d’autres rayonnements comme l'ultraviolet (UV).
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|.2 Spectres Atomiques

Interactions rayonnement / Matiere

Electron optique
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K : 2 électrons
L : 8 électrons
M : 18 électrons
N : 32 électrons
O : 50 électrons
P: 72 électrons

f.\_‘\h-:.'_';* crnas
MV eC une energie E = hhf
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Nom
‘Masse atomique |
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Solide
Liquide
Gazeux

Inconnu

[ Métaux alcalins

Métaux alcalino-terreux
[ Métaux de transition

[ Métaux pauvres

[ Lanthanides

[ Actinides

[ Métalloides
[ Non-métaux

[ Halogénes

@ Gaz rares




e L'état fondamental

I1 est facile d'établir a priori la configuration
électronique de 1'élément dans son état
fondamental (énergie de I'atome minimale).

K L. hd i Forme réduite
7=1 |H |[1s
Z=2 |He |1¢°
Z=3 | Li ]s: 25: : (He | Es; i
Z=10 [ He | 15" |25 | 2p [He] 25°2p
7=18 [ Ar | 1¢ |2 2p | 387 | 3p Me] 3373
Z=36 | Er | 1% |20 267 | % | 3" | 3d7 | 45" [4p” | [Ar] 3d 4s%dp




L'état fondamental d'un systéme est 1'état de
plus basse énergie. Si, a la suite d'un apport
extérieur, l'énergie de I'atome augmente, on dit
que l'atome se trouve dans un état excité.

Cet état est instable, c'est-a-dire que sa durée
d'existence est tres breve : I'atome excité
revient dans 1'état stable d'énergie la plus basse.
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Effet de la tempeérature

T : Température (K)

AE : différence d'énergie entre les niveaux fondamental el excité {J),

N_/N,=ge-E/KT

My et Ne : Mombre des atomes a I'état fondamental et A I'état excité,

k : Conslante de Boltzmann, k= R/ N, = 1,38 10-23 J K-*

g : entier, fonction des nombres guantiques de chaque élément.

.3 Spectres Atomiques

Elément Alnm}) EleV) g 2 (i K 3 000 K 4 000 K

Na 584 2,1 2 1,0 % 1077 6,0 = 107" 45 x 10~¢
Ca 423 2,93 3 1,2 % 10~7 3.6 = 107 61 x 10-4
Cu 325 3,82 2 48 x 10~ 73x 10" 31 %107
Zn 214 5,79 1 7,3 x 1015 5,7 = 10~ ¢ 1,5 x 10~7
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Effet de la température
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Applications analytiques
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Differentes spectrometries Atomiques

» Absorption atomigue

Monochromate
Modulateur r ur
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Source Déetecteur Resultats
Atomiseur
» Emission atomigue
Monochromateur
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Atomiseur Detecteur Resultats



Il Spectrométrie Absorption Atomique



Il.2 Appareillage

Monochromateur

Atomiseur

Détecteur




II.2 Appareillage

Monochromateur

Détecteur

Source

Atomiseur



11.2.b Sources

Source a Cathode Creuse

Point de Getter I Anode

Enveloppe Contacts
en Pyrex Cathode dlectriques



I1.2.b Sources

Source a Cathode Creuse

1. lonisation 2. Bombardement
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11.2.b Sources

Lampe a decharge

As, Bi, Cd, Cs, Ge, Hg, P, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Te, Tl, Zn
Tres grande intensité lumineuse



[1.2.c Atomisation

Evolution d’ un aérosol dans une flamme
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I1.2.c Atomisation

Choix de la flamme

Combustible

Gaz naturel
Butane
Propane

Hydrogéne
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50/50
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[1.2.c Atomisation

Choix de la flamme

Acétylene/Air Acétylene/Protoxyde d'azote

Flamme standard Flamme de haute température
T° =2450° C T° =3200° C



I1.2.c Atomisation

Choix de la flamme

IA VIIA

.. Flamme air/Acétylene

Ml2 m v w vis vie vill B

K| CalSe| Ti| V| Cr|Mn| Fe| Co| Ni| Cu| Zn| Ga| Ge
VIR H|85|6|27|8]29]%|3N|0

Rb|Sr| Y |Zr|Nb|Mo| Te [RufRh|{Pd|Ag|Cd]| In|Sn|Sh
L3894 41]42] 43 45 [ 46 | 47 | 46 | 49 [ 50 | &

La|HI
. §71M

Flamme N,0/Acetylene
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[l.2.c Atomisation

Structure de la flamme

zone de combustion

Outer mantle secondaire
(zone oxydation
oxydante) a
région interzonale
: la plus chaude
= transformation en état
zone
(réductrice) GHZOMX
ionisation
excitation
Inner cone
base zone de combustion
(radicaux) primaire

évaporation de solvant



[l.2.c Atomisation

Ratio Comburant /Carburant

Flamme oxydante Flamme réductrice

» Moins d’ Acetylene » Plus d’ Acetylene

» Flamme Eleue » Flamme Jaune

» Flamme Chaude » Flamme froide

» Réduit les interferences » interferences possibles

Au

Cr

lean f oxdizing rich / reducing



[1.2.c Atomisation

Atomiseur

Flame

Bumer_

Nebulizer

l To drain



[1.2.c Atomisation

Atomiseur




11.2.c Atomisation

Atomisation électrothermique

Platform

Orifice d'introduction de
I’échantillon en solutio
Par un capillaire

Possibilite d'introduire des
echantillons sous forme solide

Four graphite




[1.2.c Atomisation

Atomisation électrothermique




11.2.c Atomisation

Atomisation electrothermique

asnn 4 °C

Programme électrothermique
2000 - 1 - sachage (100°C)

2 - décompaosition (400°C)

3 - atomisation (2000°C)

1500+ 4 - pyrolyse (nettoyage) 2300°C B
1000 - 0

, .
00 - 1 -

¥ T -0
0 10 20 30 temps (s) 40




I1.2.c Atomisation

Vaporisation chimique
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1I.2.d Monochromateur

Monochromateur Czerney-Turner

Délecteur Fente de sortie

-'--. i -
e -__'_.f--_ -
P
- = R .I-'F-'-F-"-F-'-F
- e
.-"-. -F-'--:-F-F-F
_."---F_'_-F-::_-F-F
T
-F-'-::-F--F
Réseau de diffraction
I '
SAlres Fente d " entrée




[l.2.d Monochromateur

(a)

Prisme

(b) Grating

Réseau

Second order



[1.2.d Monochromateur

Réseau

Normale
au réseau

a(sina = sinff) =nA



Photomultiplicateur
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II.3. Corrections absorption parasite

Correction des absorptions parasites

A (nm




Il.3. Corrections absorption parasite

Correction des absorptions parasites

Correction par lampe a deuterium
Correction par application a | effet Zeeman

Correction du bruit de fond par LCC pulsée



Il.3. Corrections absorption parasite

Correction par lampe a deutérium

Lampe 4
deutérium
Lampe & |
cathode creuse
m i Hacheur
lournant
Vers le
*." : it = monochn.
Alomiseur InaCur

électrothermigue



I1.3. Corrections absorption parasite

Correction par lampe a deutérium

Signal sans cormrection

Tive

Signal aprés correction

0203 - me




I1.3. Corrections absorption parasite

Correction par application a I’ effet Zeeman

Lampe & Polanseur Fowar en Photomattiplicatcur Absorption
graghuie Moonochromatcar Unite de Mommjue

= Rimen popoen

7’7 @ D i

Brus de fomd, Brwit de food plus
ungacmen| absorption atomique



I1.3. Corrections absorption parasite

Correction par application a I’ effet Zeeman

Temperature g 1500 °C env

Sigral AAS

Abaorphon non
specihigue par la
valewr d cav

/ ZAA-Signal




I1.3. Corrections absorption parasite

Correction du bruit de fond par LCC pulsée

regime normal régime forgé



IV/ Dosage par absorption atomique.

La courbe d’étalonnage est déterminée de deux manieres
différentes :

- FEtalonnage direct --> matrice simple (un seul élément a doser)

* Meéthode des ajouts dosés --> matrice complexe ou inconnue.

Remarques :

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

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



ll.6.a. Dosages en SAA

Les methodes de dosage

Meéthode Courbe étalonnage Meéthode Ajouts Doseés
03
u'.- -
0,6 H___,-"""_- Abs
& 0,15
b -
2
ua f....'.___.-"
e r i} : .
0 5 10 15 20 25 30 35 0,82 0 1 2

Conc Concentration



Il.6.b. Dosages en SAA

Sensibilité et limite de détection

La sensibilite :

La concentration (mg/ml) qui en solution agueuse,
conduit a une diminution de la lumiére

transmise de 1% (A=0.0044)

La limite de detection :

La concentration de |’ élement qui donne un signal
dont I intensité est égale 3 fois |" écart type

d’ une série d’ au moins 10 mesures faites pour le
blanc analytique (ou sur une solution tres diluee)



11.6.b. Dosages en SAA

Sensibilité et limite de détection

"A" AND "B" HAVE SAME SENSITIVITY...

A= my/L B mg/L
BUT DIFFERENT DETECTION LIMITS
A -\ mg/L B'«lmglL
T ﬂ
0.0044 Abs
4
A B

I mg/L I mg/sL



Il.6.b. Dosages en SAA

Limites de détection (ng/mL ou ppb)

SAAF SAAE
Elément I.:\:':.m m caractéristique m:: mox::thpo
{nm) (pgiam?) (ugidm®) (ugidm?) (::l
Ag 3281 2 30 1 1.4
Al 2083 30 800 £ i
As 193,7 300 500 10 20
8a 553,86 20 200 18 65
Ba 2349 1 15 0.4 1.2
Cd 2288 2 10 0.4 03
Co 240,7 Y 50 1 8
Cu 324,7 3 30 5 H
Cr 3579 & 50 1.6 15
Min 79,5 2 20 1.8 2.2
Ni 2320 10 70 16 R
PO 2170 0 100 3 11
Se 196,0 500 1000 14 30
TI 2768 20 200 B 10
v N85 100 700 6 0

Zn 2139 ' 8 6 05
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Lamp Flame Moaochromator Detector

af

Lamp Tube Mosochromator  Detector

Spectrométrie d’Absorption _ Spectrométrie d’Absorption
Atomique en Flamme Atomique Electrothermique

(SAAF) (SAAE)




PREPARATION DE 'ECHANTILLONS

Afin de simplifier la composition des échantillons a
analyser, il est nécessaire de procéder a une
minéralisation pour éliminer les composés organiques du
moment ou il s’agit d’analyses élémentaires.

Procede Avantages Inconvénients
Minéralisation par voie | - Peu couteuse - Perte d’éléments volatils (Cl, As, Hg ...).
seche (four amoufle) | - Le poids de I'échantillon | - Contaminations.

peut étre augmenté - Formation de silicates non solubles.
Minéralisation par voie | - Moins de pertes et - Acides dangereux
humide (Acides forts) | moins de contaminations | - Tres longue
Minéralisation assistée | - Rapide - Equipement couteux
a micro-ondes - Pas de pertes volatiles
- Contamination
minimisée




* V/ Quelques applications

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.

La spectrometrie d'absorption atomique permet le
dosage de nombreux materiaux inorganigques
(roches et minerais, métaux et alliages...).

Elle est donc tres adaptée a I'étude du matériel
archéologique. Elle permet aussi de quantifier les
eléments métalligues en solutions (Gestion des
dechets)



Citons Quelques exemples :

[’analyse des €léments traces pour Identification
des pierres ;

L’analyse des constituants majeurs et mineurs de
ceramlques archéologiques ;

[’analyse des eaux ;

[’analyse des sols, engrais et sédiments ;
[’analyse des produ1ts industriels ainsi que
d’autres analyses.




Les avantages de la méthode spectrometrie
d’absorption atomique : haute sensibilite, grande
specificite, rapidite, faible quantite de substance
nécessaire (1 ml de la solution peut suffire) et
facilite de préparation des solutions étalons.

Les inconvenients : necessité d'utiliser pour chaque
elément a doser une source caracteristique,
technique d'analyse destructrice, domaine
d'application limité presque exclusivement aux
metaux (Cu, Zn, Pb, Cr, Fe, Cd, etc....), nécessite
d'avoir des concentrations assez faibles.



Spectromeétrie d’émission atomique



Définition

La spectrometrie d’emission atomique est
une méthode d'analyse élementaire
gualitative et quantitative basée sur le
phénomene d’émission du rayonnement
électromagnétique UV-Visible par les
vapeurs atomiqgues dans un domaine
énergetique de l'ordre des transitions
électroniques.



—

Atomisation dans
une flamme

Atomisation dans
une torche a plasma

o

l, = K.C




principe

 |’échantillon est introduit au niveau de 'atomiseur, ce
dernier joue un double role :
- Production de vapeurs atomiques.
- Excitation des atomes.

« Apres excitation, le retour a I'état fondamental est
accompagne d’eémission de rayonnements
specifigues de I'élément a doser (ou des éléments a
doser).

« L'intensité du rayonnement emis est proportionnelle a
la concentration de 'analyte consideré.



En SEA, il existe deux types d'atomiseurs :

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

v'La torche a plasma (Spectrométrie
d’emission optique a plasma par couplage
iInductif = Induced Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry ICP-OES).



NB

- La SEA permet une analyse élémentaire qualitative de
composition, c'est-a-dire, qu’il est possible d’identifier les
éléments d’'un échantillon de composition inconnue
contrairement a la SAA, ou on ne dose que |I'élément pour
lequel le spectrometre a été préparé par le choix de |la
lampe de I'élément a analyser.

- Apres excitation, pour chaque atome, il existe une
centaine de possibilités de retour a I'état fondamental et
pour chacune un rayonnement de longueur d’'onde
spécifique est émis. Ainsi, le spectre de I'émission
atomique présente plusieurs raies d’émission, qui
constituent une empreinte de I'élément a doser tandis
gu’en SAA, les mesures se font sur une longueur d’onde,
sélectionnée par la bande passante (le spectre présente
une seule bande d’absorption).



Appareillage

Photometrie d'emission de — Spectromeétrie d’émission

flamme optique a plasma par couplage
inductif (ICP-0ES)




Photomeétrie d’émission atomique

CHamme C (ieimerentie) | (ohotomolupliateu)

= Laflamme

Atomisation de I'échantillon et excitation des atomes réduit en vapeurs.
= |efiltre interférentiel

Permet de sélectionner la raie de résonnance de I'élément a doser.

= Raie derésonnance:

Il s’agit de la raie la plus intense du spectre d’émission atomique qui
correspond a la transition la plus facile et la moins énergétique.

= Photomultiplicateur :

Permet la conversion des rayonnements émis en courant électrique qui
sera amplifié et mesuré par un amperemetre.




SPECTROMETRIE D’EMISSION OPTIQUE A PLASMA
PAR COUPLAGE INDUCTIF (ICP-OES)

e T e rersed Device)

= Latorche aplasma:
La torche a plasma est I'atomiseur qui permet
aussi I’excitation et/ou l'ionisation des atomes.

* e polychromateur :
Permet la dispersion des raies emises.

= e capteur CCD:
Permet de convertir les rayonnements émis en

spectre 3D.




Le plasma est le quatrieme état de la matiere.

Il s’agit d’'un gaz ionise ou les €lectrons ont arraches de
leurs orbitales atomigues.

Le plasma est constitue d’atomes isolés a I'état d’eéquilibre
entre leur forme neutre et forme ionisée (1 a 2 %) et
d’électrons (10s/cms) assurant la neutralité du milieu.



L’'ICP (Induced Coupled Plasma =
Plasma a Couplage Inductif)

L'ICP est un plasma d’argon confiné par un champ magnétique créé
par radiofréquence :

- La température atteint 10 000 °K.

- A cette température, il y a excitation et/ou ionisation des atomes.
- L'ionisation permet le couplage de I'lCP a la SM (Spectrométrie de
masse).

NB

Comme L'ICP produit des ions, la technigue est plus communément
appelée ICP-OES pour Induced Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry ou Spectrométrie d’Emission Optique a Plasma par
Couplage Inductif ou le mot « optique » englobe les ions.



La torche a plasma

» Le plasma est constitué par un jet
tangentiel du gaz d’argon
(plasmagene) coulant entre deux 6000 K
tubes de quartz. g

» Un champ magnétique d’oscillation
est formé par le raccordement des
spires a un générateur
radiofréquence (27 ou 40 MHz).

» Le plasma est créé par exposition de
'argon a une décharge electrique argon

qui crée des ions et des électrons. ' .
» Ces derniers sont confinés par le P argon ionisé
champ magnétique sur un parcourt o

annulaire (forme d’un anneau).



- < 0.1 ppb
- 0.1-1 ppb
1-10 ppb

=10 ppb




Position de la torche a plasma

Emtrance S » Entrance Sint

Dbservation Zone

Positionnement de la torche a plasma ; fente radiale a gauche et fente axiale a droite




Chaque position présente des avantages et des
inconvénients résumeés dans un tableau ci-apres :

Fente radiale

Fente axiale

Echantillons Concentrés Dilués
La calibration pour I'analyse Linéaire Moins linéaire
des metaux alcalins
Interférences spectrales --- +4 4
Sensibilité Faible Elevée
Limite de détection Elevée Trés faible




DOMAINES D’APPLICATION : ANALYSE
ELEMENTAIRE

v Analyse environnementales : Sols, plantes ...

v Analyse des denrées alimentaires : Métaux dans
le poisson, les céréales.

v’ Métallurgie et pétrochimie : La céramique, le
verre, les alliages, le pétrole ...

v Médecine : Métaux lourds dans les cheveux, les
ongles ...

v’ Industrie pharmaceutique : Matiére premiére et
produit finis.



APPLICATIONS PHARMACEUTIQUES : ANALYSE
QUALITATIVE ET QUANTITATIVE

v’ Identification et dosage des substances actives ou des
principes actifs lors du contrble des matieres premieres ou
des produits finis pharmaceutiques a base de minéraux
(fortifiants, tonifiants,
anti-stress ...).

v’ Contréle des impuretés élémentaires et des métaux lourds
gui ont pour origines :
- Les catalyseurs et les réactifs métalliques utilisés dans la
voie de synthese des substances actives et excipients.
- Les lignes de production et de transfert
- Le conditionnement du vrac
- Uenvironnement
- Les solvants utilisés pour le nettoyage



Tableau comparatif entre les différentes technigues spectrométrigues atomigues

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




