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Spectrophotometrie
Utilisée pour l'identification et le dosage de nombreuses
molécules, principes actifs ou impuretés

Introduction
Phénomene d’absorption
Absorption moléculaire

Absorption atomique
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Absorption

Concerne 70 éléments a |'état atomique gazeux
= transitions entre états €lectroniques
= Spectres de raies * fines

Seules qq transitions permises <A Absorbée spécifique de I'élément
Nécessité d'une source lumineuse



Atomisation et passage a |'état gazeux PASS-LASS / Pharmacic

Etape clé : De la qualité de I'atomisation, dépendent la sensibilité, I’exactitude et la précision de la méthode

Liquide : Introduction de I'échantillon en continu par aspiration ou en discontinu par injection

Atomisation d’autant plus efficace que les solutions sont dispersées et en fines gouttelettes <> nébuliseur : aérosol

Solide : Introduction en discontinu. L'atomisation se fait par ablation laser. La vaporisation se fait ensuite par
chauffage rayonnant.

L’atomisation et le passage a |'état gazeux se font par apport d’énergie
- Atomiseurs électrothermiques Spectroscopie d’absorption électrothermique
- Flamme T°jq’a 3000 K : spectroscopie d’absorption atomique de flamme

L'apport d’énergie permet I'excitation des électrons et donc I'absorption
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SAA : Spectroscopie d’Absorption Atomique

Principe de I'appareillage

Aspiration et

(formation d’un
brouillard ou aérosol)

Flamme

combustible et comburant

— Evaporation du solvant = désolvatation
—> Excitation des particules



Principe

collimateur objectif projection des spectres

} ‘ [\ sur un écran
!

spectre
fente systeme dispersif continu
. lumineux
a 2 )
. spectre continu

avec des raies
sombres (Na)
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Importance de la flamme

Cone extérieur : les atomes passent dans
I'atmosphere. Oxydation peut se
produire = ne pas faire passer I'aérosol
dans cette zone!

Cone intérieur, la plus
chaude : passage a I’état
gazeux a partir des
particules solides (atomes,
ions atomiques) + excitation

Zone de combustion primaire :
évaporation du solvant,
obtention de particules solides
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Flammes utilisées

Combustible et Température (°C)

comburant

Gaz-air 1700-1900 | Excitation des

Gaz-0, 2700-2800 alcalins et

H.-air 2000-2100 alcalino-terreux
- -

C,H,-0, 3050-3150 —1— Excitation des

C,H,-N,O 2600-2800 metaux lourds

Passage dans la flamme bref, peu de solution subit 'ensemble du processus < flamme n’est pas un atomiseur efficace.
Remarque : Atomiseur électrothermique plus performant a ce niveau
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Remarque : qd produits pas suffisamment volatils, possibilité de prétraitement de I'échantillon.
Ex : formation d’hydrures

NaBH, 8 1% pompes

pour tube de réaction
As, Bi, Sb 1 - @ }
Se, Sn,Te, L LersM J r_ é
Hg (vap. froide) > =
5 @ g
_ _J | échantilion @ _E:% §
— ou « blanc » 3 N
& o
0000 4
Q000 7 : °
00000 , décharge
separateur de gaz
auto échantillonneur o

vers la cellule

———————— HIH o axe optique

brileur



Source lumineuse
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Pour que I'absorption soit optimisée il faut que le faisceau incident ait la longueur d’onde qui sera absorbée <
La source lumineuse est spécifique de 'élément a doser

Lampe a Cathode creuse : des lampes existent pour chacun des 70 éléments que I'on peut doser par SAA

. | \
4 -~
Vg A //
/ fenétre en

cathode anode

verre de silice

principe de l'ionisation
=

cathode @ atome de métan
:%g O 9 @ atome de métal
06 @4" 0 excité
004 o ;
-® ® @ # néon
@ @\V\(V o électron
906 0

9 P P

Lampe a cathode creuse d'un modéle classique.

La cathode est un cylindre creux dont I'axe de révolution correspond a I'axe optique de
la lampe. Lintensité est de quelques milliampéres. A droite, dans |'encadré, représenta-
tion imagée de I'excitation des atomes de la cathode sous I'impact des ions néon.

Anode tungsteéne

Cathode faite du métal a analyser dans
Ne(gaz inerte) sous pression

Courant de gqq mA
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Lampe a décharge sans électrode

10 a 100 fois plus intenses que lampe a cathode creuse. Energie fournie par un champ électromagnétique de
fréquence radio ou micro-ondes.

Gaz inerte s’ionise dans le champ électromagnétique et cations formés y sont accélérés jqa entrer en collision
avec le métal qui sera alors atomisé et excité

Pour As, Se, Te (énergie des cations de gaz inerte dans la cathode creuse trop faible pour arracher les atomes de
la cathode)
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Application : analyse quantitative

Etalonnage
Ecart a la linéarité fréquent = étalonnage sur plusieurs pts A = k C avec k : coeff propre a chq élémenta A

donnée.
- Application pour C < 3ppm (rappel : 1 ppm = 1mg/L)

2 méthodes fréquemment utilisées :
I’étalonnage externe : le domaine de concentration dans lequel la linéarité existe est étroit. On trace A = f(C).

0,10 y=-0,096x" + 0,465 + 0,001
05
3 %,,LJ_LL_I ! et
& 04 R =0,9999 e
-Q 0 ,
= o A
) = pd
2 0,05 4 903 /,.
Réponse linéaire 202 // Réponse quadratique
< “
0’1 2 Zn» ppm
0,00 0,0 L1 |
0 05 1,0 1,5




Application : analyse quantitative PASS - LASS/ Pharmaci

- la méthode des ajouts dosés : des quantités connues et croissantes de 'élément a doser sont ajoutées a I’échantillon.
Ontrace A =f(qouV).

Signal analytique S
A

L >
T > e—> —> ——> AC
L, AC AC AC AC

Courbe obtenue par la méthode des ajouts dosés



Application : analyse quantitative PASS - LASS/ Pharmaci

Limites de détection .
LD (ngim)

Ag 3
Al 30
Ba 50
Ca 1
Cu )
Fe 6
K 2
Na 0,2
NI 3
Pb 5

Sn 15
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Ce document est la proprieté exclusive de B Gargadennec-
Legouin et ne saurait étre utilise, reproduit, représenté, transmis
ou divulgué sans son accord préalable et explicite.
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Une question...
Une precision...
RDV sur le forum
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