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Capitolul I

SPECTROMETRIA DE 
ABSORBŢIE ATOMICĂ

1.1 	 „GENERALITĂŢI ALE METODELOR DE 
ANALIZĂ SPECTRALĂ

Interacţiunea cu materia a diferitelor radiaţii, pe diversele 
sale domenii spectrale, a constituit o sursă bogată de informaţii 
privind proprietăţile şi compoziţia chimică ale materialelor, dar 
şi ale mediului ambiant.

O mare parte din informaţiile cantitative pe care le deţinem 
la ora actuală privind structura atomilor, a moleculelor sau a 
materialelor au fost obţinute prin excitarea substanţei cu o 
anumită formă de energie electromagnetică – deci prin meto-
dele spectrale (optice).

De altfel, şi în metodele electrochimice, substanţelor li se 
aplică din exterior energie electrică sau sunt aduse în situaţia de 
a reacţiona şi a emite energie.

Analog stau lucrurile şi în metodele optice. De exemplu, 
radiaţia infraroşie posedă o energie potrivită pentru a face 
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atomii moleculelor din aer să intre în vibraţie. Cedând energie, 
lumina infraroşie scade în intensitate. Energia nu dispare, ci se 
transformă treptat în energie de agitaţie termică – formă spre 
care tinde orice energie furnizată materiei. Pe de altă parte, 
lumina ultravioletă (UV), anume cea cu lungimi de undă sub 
200nm, are o energie potrivită pentru a excita electronii din 
atomii componenţi ai moleculelor (covalente) din substanţele 
aflate în stare gazoasă în aer. Molecula excitată are un timp de 
viaţă scurt,10-8s. După acest interval, aceasta revine la starea 
fundamentală, în care a existat iniţial, emiţând la rândul ei 
(cedând) energie, dar de astă dată în toate direcţiile. Aceasta 
este radiaţia difuzată. Anumite molecule, ca dioxidul de sulf, 
de exemplu, nu revin direct în starea fundamentală, deoarece 
au nivele intermediare. Acestea, când revin din starea inter-
mediară la starea fundamentală, emit o altă lungime de undă 
faţă de lumina primită, în general mai săracă în energie, deci de 
lungime de undă mai mare. Spunem, în acest caz, că s-a emis o 
radiaţie de fluorescenţă. Aşadar, în domeniul UV moleculele din 
aer absorb lumină din cauza salturilor electronilor din atomi pe 
nivele energetice mai înalte. Faţă de alte domenii ale energiilor 
luminoase, substanţele pot fi transparente [1,2].

În funcţie de natura interacţiunii radiaţiilor cu substanţele, 
metodele spectrale se pot clasifica în:

•	 metode de absorbţie (pe domenii diverse: raze X, vizibil, 
UV, IR, RMN etc.);

•	 metode de emisie a radiaţiei electromagnetice (tot pe 
diverse domenii);

•	 metode de fluorescenţă (UV, VIS, X etc.), fosforescenţă 
sau luminescenţă;

•	 metode de difracţie (cu raze X, cu electroni, cu neutroni);
•	 refractometria şi interferometria;
•	 polarimetria;
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•	 metode bazate pe difuzia luminii;
•	 metode combinate.

Tabelul 1. Domenii spectrale folosite în analizele instrumentale
Lungimi de undă Denumirea 

domeniului
spectral

Tipul
spectrometriei

Tipuri de
tranziţiiîn cm în mărimi 

uzuale

102 – 103 1m-10m Radio RMN Reorientări de 
spin nuclear

10-1 1mm Microunde RES Reorientări de
spin electronic

10-2 100μm IR îndepărtat IR Rotaţii 
moleculare

10-3 – 10-4 1μm-10μm IR apropiat IR Vibraţii 
moleculare

10-4 – 10-5 400-750nm Vizibil VIS
Energii ale 

electronilor de 
valenţă

10-5 100-400nm UV apropiat UV
Energii ale 

electronilor de 
valenţă

10-6 10nm UV îndepărtat UV
Energii ale 
electronilor

interiori

10-7 – 10-8 1nm-1Ǻ Raze X Röntgen
Energii ale 
electronilor

interiori

10-9 – 10-10 0,1-0,01nm Raze γ Gamma Energii ale 
nucleonilor

Metodele optice dau şi alte informaţii valoroase privind 
substanţele, de exemplu: compoziţia (concentraţii, componenţi, 
faze), viteze de reacţie, constante de echilibru, structuri ale 
combinaţiilor (distanţe între atomi, între plane de atomi, energii 
de legătură) [3].
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1.2 	 SPECTROMETRIA DE ABSORBŢIE ÎN 
UV-VIS

Una dintre primele metode instrumentale apărute şi utili-
zate frecvent în practica laboratoarelor de analize fizico-chimice 
din zilele noastre este metoda bazată pe absorbţia luminii din 
domeniul vizibil (domeniu notat în literatura internaţională 
VIS). Se cunosc mai multe variante importante pentru această 
metodă: colorimetria, fotometria şi spectrometria. Colorime-
tria, una dintre tehnicile extrem de mult utilizate în practica 
analitică, reprezintă varianta în care intensitatea culorii probei 
se compară vizual sau instrumental, în lumină albă, cu un set de 
soluţii etalon – preparate în condiţii absolut identice cu proba. 
Aceasta este o metodă subiectivă şi mai puţin selectivă, pentru 
că rezultatele depind mult de persoana care execută analiza. 
Se remarcă faptul că sensibilitatea ochiului omenesc atinge 
maximul pentru domeniul 550-560nm (domeniul culorii verzi), 
lucru important când compararea probei cu etalonul se face 
vizual. În această tehnică se pot realiza măsurători, prin compa-
raţie vizuală, chiar în eprubetă la lumina zilei, rezultând analize 
chimice cu exactităţi mai slabe decât 1%. Cu cât există mai 
multe soluţii etalon, pentru comparaţie, cu atât metoda este mai 
exactă. Există, după cum am amintit, şi metode colorimetrice 
instrumentale, obiective, dar acestea sunt tot mai puţin folosite. 
În schimb, se folosesc aparate care utilizează metode colorime-
trice bazate pe reacţii executate pe hârtie de filtru, pe substanţe 
aflate în stare adsorbită pe suporturi granulare, în cazul gazelor, 
şi chiar pe reacţii de culoare în soluţii.

Fotometria şi spectrofotometria măsoară instrumental 
lumina transmisă de o soluţie colorată lucrând cu o sursă de 
lumină monocromatică. Când lumina incidentă este filtrată, 
prin filtre optice, având un spectru mai larg, avem de a face cu o 
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fotometrie, iar când domeniul filtrat este mai îngust (utilizând 
monocromatoare), vorbim de spectrofotometrie. În ultima vari-
antă, este posibilă fixarea mai precisă a lungimii de undă la care 
se lucrează. Cu ambele variante se poate chiar trasa un spectru 
de absorbţie, adică o curbă obţinută prin măsurarea semnalului 
în funcţie de lungimea de undă a radiaţiei incidente. În litera-
tura de specialitate, uneori se foloseşte pentru ambele metode 
şi denumirea de metodă colorimetrică (sau chiar spectrocolori-
metrică), ceea ce uneori poate crea confuzii. În domeniul UV, 
ochiul omenesc nepercepând lumina, se utilizează doar spectro-
fotometria. Întrucât principiile sunt identice iar aparatele sunt 
în multe privinţe similare în cele două domenii, în ultimul timp, 
în afară de aparatele dedicate domeniului VIS sau de cele pentru 
UV, de multe ori se utilizează un singur instrument pentru 
ambele intervale de lungimi de undă, ceea ce a dus la denu-
mirea din titlu. Construcţia instrumentelor are în general două 
variante, anume: spectrometrele monocanal, cu un singur drum 
optic, şi cele comparative, prevăzute cu două canale. În spectro-
metrele comparative printr-o singură măsurătoare, proba etalon 
cu cea de analizat se compară utilizând două radiaţii care-şi au 
originea în aceeaşi sursă (coerente) [4].	

Fig 1.1 Schema unui spectrometru cu un singur fascicul în UV-VIS

Se observă (fig.1.1) că radiaţia incidentă, monocromatică, 
realizată cu ajutorul monocromatorului, trece prin cuveta cu 
probă, unde intensitatea scade faţă de situaţia în care în locul 
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probei de analizat se pune o aşa-numită probă martor (sau probă 
oarbă) – o probă de referinţă de concentraţie zero. Apoi fasci-
culul cade pe detector, unde semnalul optic este transformat în 
semnal electric. Semnalul rezultat, după o amplificare, poate 
fi în final măsurat şi înregistrat. Înregistrat nu mai înseamnă 
astăzi întotdeauna preluarea semnalului cu un înregistrator, ci 
mai degrabă introducerea acestuia în memoria unui calculator, 
urmând de regulă prelucrarea automată a datelor.

Materialele din care sunt alcătuite diferitele părţi compo-
nente ale spectrometrelor sunt prezentate în tabelul 2.

Tabelul 2. Componentele unui spectrometru de absorbţie în  
vizibil şi în ultraviolet

Domeniu 
spectral

Sursă 
(lampă, bec)

Monocromator 
(prismă)

Cuvă Detector

UV cu H2 sau D2
cuarţ\NaCl, 
reţea densă cuarţ celulă 

fotoelectrică\
fotomultiplicatorVIS filament  

din W
sticlă\cuarţ, 
reţea medie

sticlă\
cuarţ

Se poate remarca faptul că detectorii sunt identici, iar cuva 
de cuarţ permite lucrul în ambele domenii. Doar sursele diferă. 
Prin înglobarea ambelor surse – lampa cu deuteriu şi cea cu 
wolfram – s-a reuşit realizarea spectrofotometrelor UV-VIS 
[5,6].

1.3 	 METODA ABSORBŢIEI INTEGRALE

Se ştie că intensitatea fasciculului de radiaţii transmis prin-
tr-un nor de vapori atomici absorbanţi scade exponenţial cu 
lungimea l a stratului de substanţă străbătut, în conformitate cu 
legea de absorbţie a lui Lambert-Beer: 
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lkeII ν-⋅= 0  (1.3.1)

Aici, OI  şi I sunt, respectiv, intensitatea fasciculului inci-
dent şi a celui transmis iar νk este coeficientul de absorbţie al 
mediului absorbant pentru radiaţia de frecvenţă ν . Dependenţa 
coeficientului de absorbţie νk de frecvenţa radiaţiei (sau de 
lungimea de undă) determină conturul liniei spectrale de 
absorbţie. Lărgimea ν∆ a conturului liniei în locul unde coefi-
cientul de absorbţie scade la jumătate din valoarea sa maximă 0k
(de la centrul liniei) determină semilărgimea liniei de absorbţie. 
Mărimea ∫

∞

0

νν dk

 
este proporţională cu aria mărginită de conturul 

liniei şi poartă denumirea de coeficient de absorbţie integrală. 
Teoria arată că, independent de procesele care determină 

conturul liniei de absorbţie, atât coeficientul de absorbţie inte-
grală ∫

∞

0

νν dk , cât şi coeficientul de absorbţie la centrul liniei 
depind direct proporţional de concentraţia N0 a atomilor absor-
banţi, fiind exprimați de relaţiile: 

Fig. 1.2 Dependenţa coeficientului de absorbţie  
al mediului de frecvenţa radiaţiei
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şi (1.3.2)

Aici e şi m sunt, respectiv, sarcina şi masa electronului, c – 
viteza luminii în vid, f – o mărime constantă numită tăria oscila-
torului, ν∆  semilărgimea liniei de absorbţie iar b este un coefi-
cient constant pentru toate liniile spectrale ale aceluiaşi element 
în condiţii experimentale date [7]. 

Coeficientul de absorbţie k0 are valorile cele mai mari pentru 
liniile spectrale care corespund tranziţiilor de stare fundamen-
tală (în care se află aproape toţi atomii) în diferite stări excitate. 
Aceste linii poartă denumirea de linii de rezonanţă. Liniile de 
rezonanţă au cea mai mare sensibilitate de absorbţie şi de aceea 
se folosesc, de cele mai multe ori, în calitate de linii analitice. 
Relaţiile 1.3.2 stau la baza a două metode de analiză spectrală 
prin absorbţie atomică: una bazată pe măsurarea absorbţiei 
integrale ∫

∞

0

νν dk , alta bazată pe măsurarea coeficientului de 
absorbţie maxim k0 la centrul liniei de absorbţie. Principiul 
metodei de analiză spectrală bazată pe măsurarea coeficien-
tului de absorbţie integrală este următorul: în calitate de sursă 
spectrală se foloseşte o lampă cu spectru continuu (de exemplu: 
lămpi cu incandescenţă, cu hidrogen, cu deuteriu sau cu xenon) 
iar în calitate de aparat spectral se foloseşte un spectrograf cu 
putere de rezoluţie mare. Substanţa de analizat este adusă în 
stare de vapori cu ajutorul unui cuptor cilindric de grafit încălzit 
electric prin efect Joule la temperatură suficient de mare pentru 
evaporarea substanţei şi disocierea moleculelor. Spectrul de 
absorbţie, obţinut după trecerea fasciculului de radiaţii prin 
vaporii probei de analizat, se înregistrează pe o placă fotogra-
fică alături de spectrul de emisie al sursei. Pe spectrogramele 
obţinute se măsoară intensităţile I şi I0 pentru diferite frecvenţe 
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din cadrul liniei analitice iar apoi, pe baza formulei 1.3.2, se 
calculează valorile coeficientului de absorbţie k0 şi se reprezintă 
grafic în funcţie de frecvenţa ν . Se obţine astfel conturul liniei 
de absorbţie de forma celui reprezentat în figură [8,9]. La utili-
zarea acestei metode ne lovim însă de mari dificultăţi experi-
mentale din cauză că liniile atomice de absorbţie au o lărgime 
foarte mică. Într-adevăr, teoria arată că în condiţiile create în 
mod curent pentru transformarea substanţei în stare de vapori 
atomici, şi anume temperaturi de 2000-4000°C şi presiuni de o 
atmosferă sau mai mici, conturul liniilor spectrale de absorbţie 
este determinat în principal de efectul Doppler şi, în mai mică 
măsură, de efectul Lorentz. Din expresiile care dau lărgimile 
liniilor produse de aceste efecte se găseşte că lărgimea unei linii 
spectrale de absorbţie, în condiţiile date, este de ordinul suti-
milor de angstrom. Celelalte cauze care contribuie la lărgirea 
liniilor pot fi neglijate, deoarece contribuţia lor este incompa-
rabil mai mică în raport cu cele menţionate. Astfel, de exemplu, 
lărgimea naturală a liniilor nu depăşeşte 10-4Å. Rezultă deci 
că pentru trasarea precisă a conturului unei linii spectrale de 
absorbţie, cu lărgimea de ordinul sutimii de angstrom, este 
necesar un aparat spectral cu o putere de separaţie foarte mare. 
Astfel, de exemplu, dacă linia de rezonanţă utilizată la măsură-
tori are lungimea de undă λ = 5000Å şi lărgimea λ∆ ≈  0,01Å, 
pentru trasarea precisă a conturului liniei trebuie să utilizăm un 
aparat spectral cu putere de separaţie 500000≈

∆λ
λ [10].
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1.4 	 METODA MĂSURĂRII LA CENTRUL 
LINIEI DE ABSORBŢIE

Cealaltă metodă de analiză spectrală de absorbţie, bazată pe 
măsurarea coeficientului de absorbţie k0 la centrul liniilor de 
absorbţie, s-a dezvoltat extraordinar de mult în ultimii ani dato-
rită, pe de o parte, calităţilor ei remarcabile, iar pe de altă parte, 
faptului că în această metodă nu se cere aparatură spectrală de 
înaltă putere de rezoluţie. 

Întemeietorii acestei noi tehnici de analiză spectrală au 
arătat că măsurarea coeficientului de absorbţie la centrul liniilor 
de absorbţie se poate face cu aparate spectrale obişnuite, dacă în 
calitate de surse de radiaţii se folosesc lămpi spectrale capabile 
să emită radiaţii monocromatice înguste, de lungimi de undă 
corespunzătoare centrelor liniilor de absorbţie. Aceste cerinţe 
sunt cel mai bine îndeplinite de lămpile spectrale cu catod 
cavitar, care funcţionează pe baza unei descărcări electrice la 
presiune joasă. Catodul lămpilor este realizat din elementul de 
analizat sau conţine în compoziţia sa acest element. În calitate 
de sisteme pentru transformarea substanţelor în stare de vapori 
atomici se folosesc evaporatoare speciale, sau flăcări întreţinute 
cu diferite amestecuri de gaze combustibile. Temperatura siste-
mului de atomizare trebuie să fie suficientă doar pentru diso-
cierea substanţei de analizat, dar nu şi pentru producerea unei 
excitări intense a atomilor, aşa cum se cere în spectrometria 
de emisie. Temperatura diferitelor sisteme de atomizare este 
cuprinsă aproximativ între 1800 şi 5000° C.

Pentru a obţine o disociere cât mai complexă a moleculelor 
substanţei de analizat, de cele mai multe ori este necesar ca 
probele solide să fie dizolvate în acizi potriviţi pentru a obţine 
săruri uşor volatile (cloruri sau azotaţi) solubile în apă disti-
lată. Substanţa de analizat aflată în soluţie se introduce în mod 
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uniform în flacără cu ajutorul unui pulverizator pneumatic 
sau ultrasonor ca şi în spectrometria de emisie în flacără. Spre 
deosebire însă de arzătoarele folosite în emisie, cele folosite în 
absorbţie sunt prevăzute cu o fantă lungă şi îngustă, astfel încât 
fasciculul de radiaţii emis de sursa spectrală să străbată prin 
flacără un drum suficient de lung [10,11].

Datorită efectelor Doppler şi Lorentz, liniile de absorbţie 
ale atomilor din flacără sunt de câteva ori mai largi decât liniile 
din spectrul de emisie al lămpilor cu catod cavitar. În aceste 
condiţii, măsurarea coeficientului de absorbţie la centrul liniilor 
de absorbţie devine posibilă. (Trebuie făcută observaţia că, dato-
rită deplasărilor diferite ce însoţesc lărgirile liniilor de emisie 
şi de absorbţie prin efect Lorentz, coeficientul de absorbţie nu 
se măsoară chiar la centrul liniei de absorbţie, ci într-un punct 
determinat al conturului acestei linii, situat în imediata vecină-
tate a centrului ei.)

Pentru măsurarea absorbţiei, fasciculul de radiaţii emis de 
sursa spectrală este dirijat prin flacăra în care se pulverizează 
soluţia substanţei de analizat şi apoi pe fanta de intrare a unui 
monocromator. Acesta este reglat astfel încât să separe linia de 
rezonanţă aleasă pentru măsurători de celelalte linii din spectrul 
sursei şi al flăcării. Radiaţia separată de fanta de ieşire a mono-
cromatorului cade pe catodul unui fotomultiplicator sensibil în 
domeniul spectral în care se află linia analitică. Circuitul electric 
de măsură, în care se află montat fotomultiplicatorul, permite 
măsurarea curentului fotoelectric în prezenţa atomilor absor-
banţi în flacără ( I ) şi în absenţa acestora ( I0 ). Deoarece pentru 
majoritatea elementelor liniile de rezonanţă se găsesc în dome-
niul ultraviolet şi vizibil, componentele optice care se folosesc 
prin transmisie, inclusiv fereastra lămpii, trebuie realizate din 
materiale transparente în acest domeniu [12]. 
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1.5 	 RELAŢIILE DINTRE COEFICIENTUL 
DE ABSORBŢIE A LUMINII ŞI DENSI-
TATEA ATOMICĂ

Când radiaţia de o anumită intensitate parcurge un mediu 
format din mai mulţi atomi în starea fundamentală, o parte din 
această radiaţie este absorbită de către atomi.

Intensitatea absorbţiei este determinată de densitatea 
atomică.

Absorbţia radiaţiilor electromagnetice de o anumită frec-
venţă ν  poate fi caracterizată cu ajutorul legilor absorbţiei. 
Astfel, fluxul energetic ce corespunde unui anumit interval de 
frecvenţă ν  şi νν d+  poate fi scris ca ( ) νν dΦ , iar micşorarea 
acestui flux la trecerea printr-un strat absorbant de grosime 
infinit mică dl, figura 1.3, după cum urmează:

( )[ ] ( ) lddd ⋅Φ⋅-=Φ ννχνν  	  (1.5.1)

Integrând, obţinem pentru fluxul energetic care a trecut prin 
stratul absorbant de grosime l, ( ) νν dlΦ , expresia:

( ) ( ) xl
l edd -⋅Φ=Φ νννν 0 � (1.5.2)

Mărimea χ  se numeşte coeficient de absorbţie şi, conform 
electrodinamicii clasice, este egal cu:

νν
pχ N

cm
e

e ⋅
⋅

=
2

� (1.5.3)

unde Nv reprezintă numărul de oscilatori din unitatea de 
volum care absorb radiaţii în intervalul de frecvenţă stabilit. În 
aceste condiţii, energia absorbită în unitatea de timp în stratul 
de grosime dl şi  de suprafaţă dSn (suprafaţa normală la direcţia 
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fasciculului de radiaţii) este egală cu însăşi micşorarea fluxului 
energetic iniţial, vezi figura 1.4, adică:
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Pe de altă parte, între densitatea de radiaţie din unitatea de volum    d şi fluxul de
radiaţie emis sau absorbit în unitatea de timp avem relaţia:

    ndSdcd   (1.5.5)

în care c este viteza de propagare a radiaţiilor electromagnetice, iar   este densitatea de
radiaţii ce corespunde intervalului de frecvenţe considerat. În aceste condiţii, energia
absorbită în unitatea de volum şi unitatea de timp va fi egală cu:

  ndSdldcdL   (1.5.6)
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Să admitem că avem o bandă spectrală de absorbţie al cărei contur este determinat de
efectul Doppler. Să admitem că direcţia vectorului viteză al particulei care absoarbe face un
unghi θ cu direcţia ce uneşte particula cu aparatul spectral care urmează să înregistreze
radiaţia. Conform efectului Doppler, dacă frecvenţa radiaţiei absorbite de particula j este 0 ,
aparatul spectral va înregistra o frecvenţă:
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