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Spectroscopie d’absorption
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R 2.02: Méthodes spectrométriques d’analyse moléculaire
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I- Qu est—ce qu un spectre UV—visible ?
A quoi ressemble un spectre UV-visible ?

En géneéral: en ordonné: I'absorbance, notée A
en abscisse: la longueur d’onde A (nm)
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[I- Schéma d’ un spectrophotomeétre UV—visible
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Image:Spetrophotometer-fr.svg
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[II- Qu’ observe—t—on par spectroscopie UV—visible ?
l11.1- Quelles sont les origines de I'absorption UV-Visible ?

Un spectre UV-visible = spectre électronique

Les électrons contribuant a I'abs. sont:

»Les électrons de liaison > Les électrons externes non liants
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111.2- Zoom sur les orbitales moléculaires

Exemple des orbitales s
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Formation d’'une liaison covalente sigma.
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111.2- Zoom sur les orbitales moléculaires

A
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111.3- Quelles transitions electroniques peut-on observer?

Grace a ce modele élargi, on peut expliquer les origines des absorptions
moléculaires en relations avec les orbitales moléculaires.
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[ransitions électroniques des composés moléculaires

Les plus couramment observées---

k
1 ______ 1_6 : :
f : :
n—n* [
i R - Jd _n F : insaturés:
F ; ;

200 nm 400 nm

F = intensité forte
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[ransitions électroniques des composés moléculaires

Exemple : le formaldéehyde
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l1l.4- Pourquoi observe-ton des bandes d'absorption?

111.4.3) Retour sur les états d’énergie d’une molécule diatomique

L'énergie d’une molécule est la somme de :

»Sa forte énergie électronique ( UV-Visible)
»Sa moyenne énergie vibrationnelle ( IR moyen)
»Sa faible énergie rotationnelle ( micro-onde)

L

G::I -

o Ter état

o0 excité

[ . .

L] electronique
Transition | —
electronique
(LI%-4is) | f\

_______ + Dissociation

Etat
fondamental

Transitions | electranique
rotationnelles

Transition

vibirationnelle :
tnicro-ondes

(IR moayen) r|:>- l: ) N

Distance internucléaire
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111.4.3) Retour sur les états d’énergie d’'une molécule diatomique

énergie
A

Par comparaison aux atomes, les molécules
possedent des niveaux energetiques
supplémentaires en plus des niveaux energétiques
électroniques :

- Niveaux énergetiques vibrationnels
Vor Vi V2, V3 «. e

- Niveaux énergétiques

D’apreés la statistique de Boltzmann, pratiquement

seul le niveau de vibration le plus bas (V = 0) est
occupe dans I'état fondamental S,
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Aspect des spectres de K bandes >

> A

énergie
A

La transition SO — S1 conduit a des

niveaux de vibrations

V4 V4 V4 V4
VooV Vay Vs

Sy
Les transitions Vo —> V',
(n=1,2,3,4...)
ne sont pas également probables,
V3 v d’ou l'aspect des spectres de
v, A (nm) « bandes ».
V1

SO VO R 2.02 / Chap 2/ Abs UV-VISIBLE 12



V- Quelle relation entre |’ absorbance et /a
concentration?

IV.1- La loi de Beer—Lambert

«—

Lol Beer- Lambert
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IV.1- Lol de Beer lambert

Loi Beer- Lambert

A = absorbance (pas d’'unité)
T = transmittance (pas d’unité)

A=¢g x/xC
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IV.2- Quelles sont les limites de cette loi?

domaine

linéaire A — &, X I X C

DPOSVTSsSOWnWT P>

Concentration

&y, dépend de la substance & de la longueur d’'onde

En géneral, il faut travailler avec 0<A<1 pour étre sr de
travailler dans le « domaine linéaire ».
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IV.2- Quelles sont les limites de cette loi?

domaine I A=¢g xlxc I

linéaire

MOSVTS0wnwT>

Concentration

La lumiere est monochromatique

*Les concentrations sont faibles

La solution doit é&tre homogene et non fluorescente
Le soluté ne réagit pas aux irradiations

Le soluté associe pas avec le solvant
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IV.3 — Que devient cette loi quand plusieurs substances sont
présentes?

Les absorbances sont additives !

A=XA=¢/C +&,/C,+ ... +¢,7C,

Applications analytiques :

»Une seule substance
A =1f(c)
détermination de la concentration d’'une substance.

»Plusieurs substances
des mesures a plusieurs longueurs d’'onde permettent
permettent de déterminer les concentrations respectives

»Dosage spectrophotometrigue
A=1(t) études cinétiques de réactions chimiques...
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Additivité des absorbances et points isobestiques

Les absorbances sont additives :
A=A +A,=¢g xIxc,+g xIxc,

point isobestique a304 nm:e” = ¢B
304304

A 1
1.(H
A+X—>B+Y .
(.0
ef#=0 VA UE:
eB£0 VA 1
(.44
eX=0 VA 4 Autres
ceY=0 VYA 0.2 Points |
[:I[]- isobestiques

S50 3000 30 400 450 ) /nm500
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IV.4 — Quels facteurs influencent les propriétés optiques
des molécules?

Les déplacements de bande qui peuvent étre observés :

effet hyperchrome

(se deplace vers le (e deplace vers le rouge, |IR)
bleu, UV

Uy - /\J' \ _ = IR

/ effet hypochrome

A - | = 5 (nm)

v . AE, énergie décroissante
SR [=

effet hypsochrome == ,/\ = affet bathochrome
/¥
|
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Systeme © conjugué étendu provoque
deux effets :

»effet bathochrome

»effet hyperchrome

R{CH=CH),R |

100,000F

NN

20,000

NN

N U

200 200 380
—— & (nm) —>
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IV.4.b) Influence du solvant utilisé
:> Effet solvatochrome

Lié a la polarité du solvant et de son interaction avec le soluté.
- Effet batochrome (red shift), si le solvant stabilise la forme excitée;
- ou, effet hypsochrome (blue shift) qui correspond a I'effet inverse.

T —» T . ‘—h effet
log € T R /’,7<.:\\\ ypsochrome
&K N AN effet —»

<
N\ \\\ bathochrome

4O O \

éthanol

N

2 -

+ T T -+
220 260 300 340 380
longueurs d'onde (nm)
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IV.4.c)Nature des chromophores sur la molécule

Les groupements organiques qui absorbent entre 200 et 800 nm sont ceux qui
possédent des électrons 1t et/ou des hétéroatomes ayant des doublets non—liant

Ces groupements organiques sont des chromophores.

Existence de « tables d’'incréments » pour prédire I'effet d’'un
chromophore
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Regles de Woodward {additiviteé des incréments d'effets de substituants)

s-Trans

L
W
hmae. 217 1M

Incréments:

par C=C conjugée: +30 nm
par groupe B {alkvle): +5am
par gourp O-alkyle: + 6 om
par groupe O-(COVE:  +0am
par groupe S-alkyle: + 30 om

par groupe NE;: + 60 nm
par groupe Cl; +5mn
par groupe Br: + 3 mm

5-Cis s-1rans {(hétéroannulaire)

233 nm 214 nim
Explication:
Conjugason T T
hvperconjugaison
Cconjugalson {0« 7
COnjugalson n{S) <=7
conjugason niNE;) e T
COnjugalson n{Cly <> 7
conjugalson n{Br)j«s 7w
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IV.5- Quelles sont les applications courantes de |I" Abs UV-
Visible?

Etude guantitative des rayonnements absorbés

Intensité absorbée par I'échantillon # concentration des
molécules dans I'échantillon

SAUF pour des solutions tres diluees.
(Cf. domaine de linéarité de la Loi de Beer-Lambert)
La courbe d’étalonnage sera pratiqguement linéaire.

= dosages et détermination de la concentration de la
molécule étudiée dans la solution analysée.

= détermination de A, ., et € pour caractériser un
COmposé nouveau
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Méthodes pour déterminer la concentration d’une solution inconnue

» Résolution graphigue: courbe de calibration

On trace A = f(c)

Il est possible de tracer une droite de calibration en déterminant A pour différente
concentrations connues.

On pourra alors déterminer la concentration d’'une solution inconnue.
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> Meéthode des ajouts successifs

Détermination
graphique de [X]
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Absorbance de I'échantillon avant
les ajouts

, Voir TD...

- [Xo]

(attention, tenir compte des
facteurs de dilution, si
nécessaire !!)

\
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\ /
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\

» [X]

Ajouts a la solution de X,
(concentration inconnue)
de quantités connues de AX
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