TSI LY W L YT R A GE Il Département de pharmacie - laboratoire de chimie analytique

Introduction aux méethodes spectrales

1-Généralité :
De nombreuse méthodes analytique sont fondées sur les interactions entre matiére « solution

médicamenteuse » a doser et une radiation électromagnétique,

il

Selon la source de la radiation, il peut s’agir de photométrie :

W W\

Les propriétés optiques des solutions dépendent de la structure moléculaire et atomique

¢ s
-
r Structure 1
Moléculaire Atomigue

®
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Les méthodes spectroscopiques se basent sur la mesure de la quantité de rayonnement émis

ou absorbé par les espéces moléculaires ou atomiques étudiées

o

- Moléculire  Avomiaue
©

Les radiation électromagnétiques sont émises ou absorbées sous forme de corpuscule appelée quanta

(paquet d’énergie de lumiére) ou bien photon.
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2-Rappel sur les radiations lumineuses

La radiation ¢électromagnétique est une forme d’énergie qui se propage dans 1’espace a tres

grand vitesse, et n’a pas besoin de support pour transmettre (traverse le vide facilement).

2-1. Caractere ondulatoire de la lumiére :

Une radiation lumineuse est constituée de deux composantes :

/ \

Les deux vecteurs sont perpendiculaires et varient de fagon sinusoidale.

Champ électrique
Oscillant

Oscillant

La vibration lumineuse se propage sous forme sinusoidale dans une direction perpendiculaire
aux deux vecteurs pour former une Onde lumineuse.

2-1.1. Paramétre caractéristique de I’onde :

La lumiere se comporte comme une onde, elle est caractérisée par :
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» Fréquence

» vitesse

U : C’est le nombre d’oscillations qui se produisent en une seconde (Hertz — g1)

C: la célérité (vitesse) de la lumiére dans le vide (3. 108 m/sec)

Longueur d’onde A (nm) » v-= % Nombre d’onde(cm?)
A =

C == B
T

1 Fréquence
Periode T (sec) » v=-

T  HertzouS?!

» Longueur d’onde

A : C’est la distance entre deux maxima/minima successifs d’une onde

» Amplitude

A : longueur de vecteur, champ électrique au maximum de 1’onde

Amplitude

Longueur d onde

o

i seconde
l

Amplitude

i

Frequence
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2-2. Caractere corpusculaire

L’énergie d’un photon est liée a la fréquence par la constante de Planck.

h: constante de planck = 6,626 .10734].§

Résumé

T—

Caractére

i, .
r N

alectromagnetic wave

Lumiére= onde électromagnétique caractérisée par sa fréquence qui est reliée a son énergie

par la relation de Planck.
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3- Différentes régions spectrales :

Radiations lumineuses = Y photons

¥
@E=hov —n S
r h h@

Les différentes E est inversement
radiations se distinguent proportionnelle a la
par E de leur photons longueur d’onde
10" métres 10* métres 10° métres 10° métres 10° métres 10° métres
1 picométre 1 nanométre 1 micrométre 1 millimétre 1 métre 1 kilométre

rayons rayons X ultraviolet
gamma

? W

W

Longueurs d'onde courtes = Lonaueurs d'onde lonques

4- Les Mesures spectroscopiques :

4-1. Principe général :

Les Mesures spectroscopiques utilisent les interactions de rayonnement avec la matiére pour

obtenir des informations sur 1’échantillon
On stimule I’échantillon ."

Q p—
¥

On lui appliquant de 1’énergie sous forme E = h.v

Lumiére Réaction chimique Courant électrique Chaleur

A
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Avant qu’on lui applique I’excitation

¥

L’analyte est dans son état énergétique le plus bas

.

Etat fondamental Eo

La répartition des électrons confére a la o o o
matiere (molécule/ atome) une énergie /o
électronique « Ee » o o

E0=Ee E0=Ee
¢
Les atomes constitutifs de la molécule ¢
peuvent vibrer les uns par rapport aux
autres. Confere une énergie de i \
vibration « Ev » ¢

§
Rotation autour de son centre de “« _
gravité. Confére une énergie de ] )

. "
rotation « Er »

X X

EO0=Ee+ Ev +Er EO=Ee

¥

Apres I’excitation

E=h.v
— Une partie d’un rayonnement
E=E0 E=E0 +h.v puisse étre absorbé et donc amener
I’analyte a un état excité
Etat fondamental Etat excité

L’analyte subit une transition vers un état energétique plus éleve.
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Transitions possible

Molécule Atome

Eo=Ee+ Ev +Er Eo=Ee

)\ \ g

(

Electronique Vibrationnelle Rotationnelle Electronique

E1l

Couche S/Couche S/S/Couche

Absorption Emission
A —) —)

U ]- Niveaux de

ARV rotation
—_— E2 E2 E2
V2 —=

2 E1 F1 ?-— E1

// ‘
3 Vi Niveaux de 10 e Ot
\.\\ Vo vibration Eo=Ee E1=Eo+ b v EO=Ee
Loi de Bohr
Etat excité E

E de la radiation lumineuse h v A E (écart énergétique)

Etat fondamental E

Si I’énergie du photon incident est exactement €gale a la différence d’énergie entre 1’état
fondamental et un des états excités, la molécule absorbe 1’énergie du photon et passe a un état
excité

E de la radiation lumineuse = A E

$

c
h. N =E1-E0
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On acquiert des informations sur 1’analyte en analysant

\ 4

Mesurant la quantité de rayonnement Le rayonnement émis lorsqu’il revient a
absorbé lors de I’excitation son ¢état fondamental

Etat excité E1

Etat fondamental Eo \ AN

\ 4

Les résultats de ces mesures sont présentés sous forme d’un spectre (exp: la puissance émise en fonction

« fréquence /longueur d’onde/ nombre d’onde)

Molécule Atome

PE &

v
N

v
N

a1l A2

Spectre de bande Spectre de raie
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5- Classification :
> Selon phénoméne mis en jeu : Absorption ou Emission

> Nature de la matiére : Atomique ou moléculaire
» Domaine du spectre : Rx, UV-Vis, IR, ...
» Nature de transitions : Electroniqu,Vibration, Rotation

Résonance Diffusion
magnétique
. (Raman)

6- Applications :

w -

Etablir les structures Identifier Quantifier Explorer les mécanismes
(Dosages directs ou moléculaires (chimique,
indirects biochimiques..)
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