


Le spectre d’absorption obtenu correspond au spectre de la lumiere
blanche sur lequel des raies ou bandes noires apparaissent. Elles
correspondent aux radiations absorbées par la substance absorbante.

Exemple | |

Spectre de la lumiere blanche et spectre d’absorption du
j

ermanganate de potassium. .



La couleur produite par les

radiations transmises, celle de la

solution, est complémentaire de

la couleur correspondant aux
radiations absorbées.
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Quelle est la couleur de la substance dont le spectre est représenté ci-dessus ¢

Cette substance absorbe majoritairement dans le jaune / vert, elle apparait donc violet

rouge.




aque s ractéristique qui dépend

de sa structure écul s systemes conjugués d’électrons

T ou des groupes fonctionnels spécifiques.

® Cette absorption est enregistrée sous forme d’un spectre, qui permet

/> d’identifier ou de quantifier une espéce chimique.
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Principaux éléments d’un spectromeétre UV-visible

ouvent
eau de

cuve contenant
e : S
I’échantillon a étudier

diaphragme

.
.‘ ABsoRBAN se pCII‘ Ie

monochromateur

/!‘

1 ’ affichage

détecteur

source
polychromatique

ateur est projeté sur un
percé qui ne laisse passer
qu’un fin faisceau de lumiére quasi

monochromatique.

® |, correspond a l'intensité lumineuse

(flux énergétique) avant absorption.

® | correspond a l'intensité lumineu

o) (flux énergétique) aprés absorption.



Capot du
compartiment

échantillons
L} e

Porte-cuvese

analysée
L

® Une fois le

qu’on régle 'appc
Commande de §

de I'absorbance due au blan a mise 3 z6ro:

Les mesures des analyses suivantes ne donneront que
I'aabsorbance de la substance absorbante contenue

s les échantillons.

Allure d'un spectromeétre de paillasse

e?mesures se font a une longueur d’onde donnée qu’il

Mode
d'affichage

Allumage
des sources

>

0

Réglage de la
longueur d'onde

a fallsrégler au préalable.




1.5 ANALYSE D’UN SPECTRE UV-VISIBLE
1.5.1 DETERMINATION DE LA LONGUEUR D’ONDE
CORRESPONDANT A UABSORPTION MAXIMALE

/1 Réaliser un spectre UV-visible consiste & | avsoance
O mesurer I'absorbance d’un échantillon en “

fonction de la longueur d’onde et de tracer la
courbe A = f(A).

Sur le spectre d’absorption, on peut

déterminer A__, la longueur d’onde

max?

correspondant au maximum d’absorption.

+450 4 70 +5.00

Cette grandeur sert a l'interprétation du

spectre et c’est la longueur d’onde
employée pour effectuer un dosage
spectrophotométrique.




de plus faibles

0 hature 0 ou 1T des
niveaux impliqu oupe fonctionnel présent dans
I’édifice. Certaines fonctions organiques provoqueront donc une absorption, ce

sont des chromophores.




Alcénes conjugués
Aldéhydes - Cétones
Acides carboxyliques

Groupe nitro

200 - 350
180 - 280
190-210
250-400

3,0
3,0-1,5
1,5




JV, les polyénes
voien T conjuguées pour
finir par atteinc grandes molécules

conjuguées.

Ainsi, le B-caroténe, contenant 11 liaisons C=C conjuguées, a son maximum |
/i

d’absorption vers 450 nm.




® Le dosage spectrophotométrique repose sur la mesure de I'absorbance d’une

1.6 SPECTROPHOTOMETRIE
\O 1.6.1 PRINCIPE DU DOSAGE SPECTROPHOTOMETRIQUE

solution, qui est proportionnelle a la concentration de I'espéce chimique absorbante.

Cette méthode est particulierement adaptée pour les substances absorbant dans le

domaine UV-visible.

® Le dosage par étalonnage consiste a comparer I'absorbance de la solution &
analyser avec celles d’une série de solutions de concentrations connues (solutions

étalons).

®* Ces mesures permettent de tracer une courbe d’étalonnage reliant I'absorbance a
la concentration. Une fois cette courbe obtenue, on détermine la concentration de

I’échantillon inconnu en reportant son absorbance sur la courbe.

La longueur d’onde de travail choisie est A__ .




Quelle e

T est sans unité.

%



LU'absorbance est le logarithme décimal de Iinverse de la transmittance.

%



A = ¢.l.c

| .
° = N

¢ : concentration molaire de la substance absorbante en mol.m™ .

€ : coefficient d’absorption molaire qui dépend de A en m2.mol-'.

%



Variation de I'absorbance de la phénolphtaléine en milieu tampon pH= 9,2 en
fonction de sa concentration
A= f{[phénolphtaléine]

Domaine de
|validité

: o

Absorbance

0,0E+00 5,0E-05 1,0E-04 1,5E-04 Z,0E-04 2 5E-04 3,0E-04 3,5E-04 4,0E-04 4,5E-04

Concentration en phénolphtaléine en mol/lL

lachimie.fr

fluorescente.

Remarque : on travaille avec la longueur d’onde qui présente le maximum

d’absorption pour pouvoir considérer que € est constant.




Soit : _ A=¢g.lc +¢&,.lc
— -1-C; 2:1:Co

Cette additivité est valable si on considére les différents composés absorbants d’une

solution : A=¢g,¢l+ec, |+ ...

%




Il en résulte des niveaux

complexes.

I

Niveaux énergétiques d'une molécule
e YV




gle de
ations

ormations

® Les fréque Uniques et constituent une

sorte d’empreinte caractéristique appelée spectre infrarouge.

® Les spectres IR permettent ainsi d’identifier des groupes fonctionnels

}pns une molécule (zone d’absorption spécifique) et parfois de confirmer
I

a structure moléculaire complete.



\\g&.] PRESENTATION D’UN SPECTRE IR O/

Spectre IRTF de I'Acétone en cuve a film

S Sur un spectre IR on peut
lire la transmittance (inverse
de 'absorbance) en fonction
du nombre d’onde. On
interprete les pics

d’absorption.
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Nombre d’onde :

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nombre d'onde (cm™)




Nature

O — H élongation (libre)
C—H elongation 2850-3000 O — Hélongation (punt H}

1450-1470 C — O élongation
' — H déformations 1370-1380

C = O élongation
C — H élongation 2720-2820
nes
C = O élongation 1715
Acides carboxyliques
O — H élongation (pont H) 2500-3300 (large)
C = O élongation 1700-1730
C — O élongation 1210-1320
Esters
C = O élongation 1735
C — O élongation 1000-1300
Amides
N — H élongation 3100-3500
C = O élongation 1640-1670

— C — H élongation 3020-3140

' = C élongation Célo

= (' — H élongation
C = C déformation 600-700
Dérivés halogenés
C — F élongation 1300-1350
C — Cl élongation 750-850
C — Br élongation 500-680
C — I élongation 200-500
Ethers
C — O élongation 1070-1150

Amines
N — H élongation 3300-3500




2.3 EXEMPLES DE SPECTRES
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nombre d'ondes (en cm1)

Figure 16.5  Spectre infra-rouge d'une cétone courante : 1a cyclohexanone. La bande vers
3 000 cm™! est due 2 la vibration d'élongation C — H. On attribue la bande vers 1 700 cm™ 2
la vibration de la double liaison C = O.




Figure 16.4 longueur d'ondes (en microns)
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Spectre infrarouge de la 100

cyclopentanone. 8D
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e aRecyrs il région des empreintes digitales
10 région des groupes fonctionnels

50000 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

nombre d'ondes (en cm™1)

Remarque : La zone des empreintes digitales correspond
aux absorptions de basses fréquences. Les bandes

d’absorptions complexes obtenues sont uniques pour tout
composé particulier.
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