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LA SPECTROPHOTOMETRIE D’ABSORPTION ATOMIQUE
SES APPLICATIONS EN CHIMIE DU VEGETAL

Par R. GUENNELON
I.N.R.A,, Station d’Agronomie, 84 MONTFAVET

La photométrie d’absorption atomique tout comme la spectrophotométrie d’émission est 1'utilisation
analytique d’un phénoméne qui se produit au niveau de 1’énergie radiante de I’atome. Tous deux rendent

£

compte des transitions, d’une orbite & une autre, des électrons des couches externes de 1’atome.

Quand un atome regoit une certaine énergie (thermique, par exemple), 'un de ses électrons peut se
déplacer vers une orbite interne, en émettant un photon hv (h : constante de Planck, v': fréquence du
rayonnement émis) : I'atome est alors dans un état dit fondamental (phénoméne d’émission). Si par contre
I’atome est & 1’état fondamental, il peut absorber un photon hv, et passer a 1’état excité, ses électrons se

* plagant sur les orbites supérieures. La pulvérisation d'une solution dans une flamme, en présence de sol-
vants trés combustibles réalise une forte population d’atomes ionisés qui peuvent étre le siége ‘des deux phé-
noménes. L’utilisation de flammes de olus en plus chaudes augmente le nombre d’atomes excités, donc le
signal d’émission thermique qui en resulte. Par contre, si les conditions sont telles qu’elles préservent une
forte population d’atomes a I'’état fondamental (flamme réductrice), le phénomeéne d’absorption sera prépon-
dérant. Le fait que, sur une population d’ions, la proportion d’atomes non excités est en général beaucoup
plus importante que celle des atomes excités, implique une sensibilité plus grande pour le phénoméne d’ab-
sorption que pour 1’émission thermique.

Dans le cas de I’émission, on mesure donc l'intensité d’une raie lumineuse émise par la vapeur atomi-
que. Dans le cas de I'absorption atomique, on mesure I’affaiblissement d’une raie lumineuse émise par une

source et traversant cette méme vapeur.

La technique de spectrométrie d’absorption atomique présente de nombreux avantages. Sa sensibilité est
souvent inférieure au p.p.m. ; par utilisation de courbess d’étalonnage, elle est précise et exacte ; enfin elle
est peu sujette aux interférences. Cependant, la combinaison chimique, c’est-a-dire les anions accompagnant
le métal, peuvent agir sur le signal obtenu, en diminuant la population d’atomes ionisés ; c’est le cas des

“ions PO;~~"pour le dosage du calcium : [lutilisation de chélatants qui soustrayent 1’élément 3 1’influ-
ence de ses ions perturbateurs, améliore la sensibilité de la méthode.

Elle a cependant quelques désavantages n’étant pas totalement universelle : certains éléments ayant leurs
domaines d’absorption dans I'U.V. ne peuvent étre détectés, ceux qui dans la flamme forment des oxydes
réfractaires stables donnent souvent de mauvais résultats. Enfin, contrairement 2 la spectrométrie d’émission
par quantométre, a la fluorescence X ou & ’analyse par activation, I'analyse simultanée de plusieurs éléments
n’est pas réalisable aisément, ce qui est un désavantage -dans le cas de faibles volumes d’échantillons.

Examinons rapidement 1’aspect technologique de la réalisation de I’équipement. Le faisceau d’une source
lumineuse est dirigée, au travers d’'un modulateur, vers la flamme d’un bruleur ot est pulvérisée la solution.
Cette flamme absorbe une certaine fraction de l'intensité du faisceau ; un monochromateur (réseau ou pri-
sme) isole une bande étroite de longueur d’onde et un détecteur mesure ’affaiblissement du faisceau, affai-
blissement qui est proportionnel au nombre d’atomes a I’état fondamental donc, toutes choses égales d’ail-
leurs, & la concentration de I'élément dans la vapeur, donc dans la solution. Une des particularités de la
méthode est la nature du rayonnement dont on a & mesurer laffaiblissement. La largeur des bandes d’ab-
sorption atomique est trés étroite, environ 10~ * A, Par suite de certains phénomeénes (effet Doppler),
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cette largeur s%établit en fait a 2.1072 A. C'est en définitive entre 0,006 et 0,030 A que varie la largeur des
bandes d’absorption. Si I’on utilisait une source de lumiére continue, seule I’énergie comprise dans cette

serait trés faible. Par contre, grice a l'utilisation d’une lampe, dite a cathode creuse, constituée du méme
‘€élément & doser, on émet des raies trés fines qui se situent en entier dans la bande d’absorp-

tion et le signal de bruit de fond transmis est presque nul : dés lors, le rapport de Iintensité absorbée au
bruit de fond est assez élevé pour que le détecteur en enregistre les variations.

En utilisant pour la production de la flamme et la pulvérisation de la solution des mélanges gazeux va-
ri€s, on peut envisager de mesurer des éléments présents dans la solution sous des formes diverses (flamme
oxydante ou réductrice). Si l'on réalise la pulvérisation dans un four afin d’élever sa température jusqu’a
2000 a 3000°K, et en atmosphére inerte, on obtient encore un plus haut degré d’absorption. On peut méme
par divers procédés, pulvériser des corps solides et faire I’analyse sans passer par l'intermédiaire des solu-

tions.

Le tableau annexé présente les résultats de dosages effectués par la méthode d’'absorption atomique
et par 24 laboratoires participant au Comité Inter-Institut, chargé de normaliser et d’éprouver les diverses
techniques d’analyses du végétal. On peut noter les résultats excellents, quant 2 la fajble dispersion, obte-
nus pour Mg, qui confirme I'opinion actuelle que la photométrie d’absorption atomique est la méthode la

plus appropriée pour le dosage de cet élément.

Les résultats sont également trés acceptables pour Fe, Mn et méme Cu en dépit des faibles teneurs des
végétaux. L’addition de Lanthane, préconisée pour atténuer certaines interférences ne semble pas se justi-
fier pour Mn ; elle a un léger effet dépressif pour Cu. Seul Zn présente un ceefficient de variation assez
important, mais il faut noter que pour cet élément les risques de contamination du matériel sont trés grands
et trés nombreux et cela ne met pas spécifiquement en cause la technique elle-méme,

En conclusion, I’absorption atomique a reculé les limites de détection de tres nombreux éléments en
solution, bien qu’elle n’apporte pas a elle-seule, 1a solution & tous les problémes d’analyse. Actuellement, elle
présente en plus I'avantage de pouvoir &tre réalisée sur un appareillage utilisable a la fois en absorption
atomique, en photométrie d’émission et méme en fluorescence atomique, qui est un développement nouveau
des méthodes d’analyses 2 partir de la pulvérisation dans une flamme.

Les développements technologiques de I'absorption atomique ont été rapides, et la méthode est prati-
quement patfaite pour les usages courants d’un laboratoire d’analyse végétale. L’application aux extraits de
sols (éléments échangeables) est un domaine un peu moins bien exploré qui demande encore quelques études

complémentaires.

89



91 £l 1 1z 9 01 ol o1 A 11 81 c'sT G 9 % "AD
8T g0c1°t | 162C €z86'1 | 6¥TE £0L'Y zs6'L Y6L'Y v16ve | 690'vs | 8829°S | ¥8ISL 0¥z0'0 | 8L910°0 A
vt | ocsee | rzoor | ceses | crsze | szitow | siczs | osrov | zciebe | ssg0ls| 8S0'IE | #9TES cziv'0 | 09820 | ouuakopy

- - 91 6 = — L 8b = s 6¢C i€ 90 820 Y

= = 174 €1 == = 6 LS L6S 80% ov 9¢ 6+'0 62°0 £z

= - €1z €zl — — €6 1S 0s¢ 05¢€ = — svo | €820 1z

#1 L = — = 5 6L oF 06T 182 9% c'8T 0 820 61

== = 41 A% — — 08 9 00§ oig <€ s 9’0 L0 81

91 8 91 6 €8 ¢y ¥8 44 6T S6¢T 9¢ s 90 8T'0 91

g — ¥1 {2 — = Z8 of 0LT 8LT Lz 62 6¥'0 620 b1

— = <l [ — — 09 8¢ FATA A4 :4 o £¥'o 62'0 <1

b= —= Ll 6 = = 18 8¥ o€ 143 8z 103 L¥o 82'0 u

Al 6 Al 6 €6 s 88 8k o1¢ 628 ¥ 5§ v'o 820 n

= = L o1 = — (8 Ly 1€ 8vs — - 050 0£0 ot

— — — = — 150 ££0 6

ot L <1 o1 88 6% z8 6% (174 L62 X/ ¥4 0s'0 ¥2'0 8

= — 91 6 — — L8 8y 162 co0g 6C o€ 640 050 L

A 6 L1 8 08 17 ¥ 9% 08¢ 962 1119 0 640 96Z'0 9

= = Ll 9'01 — = 68 €S €I 1419 zs [43 8¥'0 620 S

Sl 6 1 8 8L 24 St oY 00 743 Y4 9 LY'0 870 v

L o1 1 8 08 8¢ ¥8 Lg 967 00¢ 67 (it4 6v°0 0£°0 3
.61 8 ¥i 9 8L b 8L Ly 65T Tt €€ 6 €40 8Z'0 z

Ll o1 81 A €8 49 06 0S yes €€ LE Ly 84’0 8Z'0 i
19q09d | serwrmog | 1oyspq | serwwog| ioyopd | sewuwiod | 1oydgd | Jenunmog | J9Ysed soruuwiod | sayogq | setwmiog | Ieyogq | WMUWOd |  -oqe
@1+ vvy) (v'¥) mD @1 + 'VV) U (V'V) U V'v) ad (V'v) vz v'v) 3w N

soyogs saiguewr op wrd-d ua sjeynsey

90





