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1. INTRODUCTION

-La spectroscopie dans l'ultra-violet et le visible est une
méthode fondée sur les modifications de la structure
électronique des molécules.

-Caractéristiques de la transition électronique:

Si une molécule isolée absorbe un photon de la région UV-
visible, I'énergie d’'un ou plusieurs électrons de valence est
augmentée. Lélectron passe d’une orbitale liante a une
orbitale antiliante. Le processus de retour a [|état

fondamental est une relaxation non rayonnante.



1. INTRODUCTION
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2. LE DOMAINE SPECTRAL

SPECTRE ELECTROMAGNETIQUE

1 mm 1m

N

Rayons X infrarouge micro ondes ondes radio

E: Energie d’un photon
h: Constante de Planck (6,62.1034 J.s1)
E — hv — h .C/A v: Fréquence (Hz)
A: Longueur d’une onde exprimée en nm
C: Vitesse de la lumiére (2,9979.10% m.s)



2. LE DOMAINE SPECTRAL

UV lointain: 10-200 nm

Energie tres importante

-Opérer sous courant d’azote ou
sous — vide
-Absorption de O,, du CO, et des
vapeurs d’eau
--Le verre/le quartz absorbent le
rayonnement.

Proche UV: 200-400 nm

Energie importante

-atmospheére est transparente
-Possibilité d’utiliser du matériel
optique en quartz
-Transitions électroniques

Visible: 400-800 nm

Energie faible

-Le verre n’absorbe pas.
-Uatmospheére est transparente.




2. LE DOMAINE SPECTRAL

La zone spectrale

de 'ultraviolet est 190nm 400 nm
etendue ‘ ‘

Zone exigeant des
Conditions particuliéres

Visible

h—T—r

Zone de mesure en spectrophotomeétrie
Courante — Accessible a I'aide des equipements
couramment commercialisés

Fig :1-2 Schéma simplifié du domaine spectral UV/VIS




3. LES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Structure électronique des molécules

Les transitions électroniques apparaissant dans une
molécule organique peuvent étre classées en faisant appel

aux types d’électrons intervenant dans ces transitions.

Electrons o: (fortement liés) qui assurent les liaisons

monovalentes des hydrocarbures saturés Ex: C—C




3. LES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Electrons «1» :

1
EX: C = C
0]

Les liaisons insaturées sont constituées d’une liaison simple
(électrons o) et d’'une ou plusieurs liaisons constituée(s) d’

électrons 1t : insaturation.

Electrons « n » :

Electrons libres des hétéro-atomes tels que N, O, S, halogene.

lIs peuvent subir 2 types de transitions

H
D




3. LES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Liaison o : liaison simple liante.
Liaison 7 : deuxieme et troisieme liaison multiple
Doublets libres n : orbitales non liants

Liaisons de valence de | 'éthyne.
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3. LES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Structure électronique des molécules

Orbitales moléeculaire liantes : Energie plus basse

Orbitales antiliantes (*) : Energie plus elevée, etats excites

E 4
__ . 6" (OM*antiliante)
Is ls
" | * o (liante)
H,

Orbitale moléculaire de H,.
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3. LES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Transitions énergétiguement possibles

]
0 antiliante

Energie

Mais pas toutes les transitions sont permises
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3. LES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Transitions permises

L]

i //\\ =39 antiliante

i | [ * antiliante

. n-+a
N=eX "
1[ 4 | 11 | [ope

o ] " Nonliante
E qT —_— i ST
. liante

= e liante

situées a une longueur d’onde A voisine de 180 nm Exemple :
Non décelables par les appareils usuels. (e = 10000) »




3. LES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Transitions permises

"
- //\\ i 9 antiliante
' g J antiliante
. nsal|
T I.’-IPI‘ k-‘u- ﬂ-*ﬁ.
< e : " Nonliante
| —L =l
L

/y * liante
—_— o liante

Transition n = o* : Intensité moyenne (N,O,S,Cl)
Alcools : 180nm  Ethers: 190nm
Dérivés halogénés : 220nm

15



3. LES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Transitions permises

"
—_—tT //\\ i 9 antiliante
. . . J antiliante
A Lol o]
N1 »
Tea F"‘“ aba

: " Non liante

/y * liante
—_— — o liante

Energie

Transition it = nt* (bande K) : doubles liaisons
éthyléniques isolées
Exemple : Ethylene A __ =165nm (e = 16000)
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3. LES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Transitions permises

"
— i //\\ i 9 antiliante
. . . J antiliante
. . n-w1
n=sx ’
l-n:lt %-ﬁﬂ ﬂ-ﬁﬁ.

: " Non liante

/y * liante
— o liante

Energie

Transition n & n* (bande R): Hétéroatomes a
doublet libres + systeme insaturé
Exemple : C=0 N . = 270-295nm (€ = faible)
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3. LES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Transitions permises

Transition n 2 nt* (bande R):

C’est la transition la moins énergétique. Elle
donne lieu a des bandes de faible intensité.

On la rencontre pour des molécules comportant
un hétéro-atome porteur de doublets
électroniques libres et appartenant a un systeme
insaturé
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3. LES TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Transitions permises

Transitions Origine Ao 5
c—>0* Liaison monovalente <150
n>o* Doublet électronique d’un 150-250 50-2000
systeme saturé
n->n* Double liaison 1000-10000
n-> ¥ Doublet électronique d’un 200-700 10-100
systeme insaturé




Il. PRINCIPE



Il. PRINCIPE

: Absorbance

0
00 50 400 40 500 560 00
Wavelength (na) =

« ¢ Transmittance

W
I
o

w

: aon 260 400 450 500 BE0 E0D
Wave length (nm) =

Rayonnement incident

Lumiere visible ou
rayonnement ultraviolet

Interaction des photons avec
les molécules absorbantes
dans ce domaine
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Il. PRINCIPE

Substance A absorbante dans un Solvant S a priori transparent

Une mesure en spectrophotométrie est basée sur la
comparaison du flux énergétique de deux rayons lumineux

flux incident

Rayon
monochromatique

/
N

Dy

R Référence

cuve
mesi q)

A Echantillon

Principe d’'une mesure spectrophotométrique

» détecteur

» détecteur
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lIl. LES
ECHANTILLONS:
DEFINITIONS




Ill. LES ECHANTILLONS

Nom Chromophore Amax (nm) Emax
(L-mol—!.ecm—1)

amine —NH» 195 3 000

oxime = NOH 190 5 000

nitro - NO; 210 3 000

nitrite — ONO 230 1500

nitrate — ONO» 270 12

nitroso —N=0 300 100

Uulrwvitliu LIUIU\.-J-

7 sl

derivés éthyléniques, carbonylés, nitrosés, nitrés, azoique, stilbénique (CsHs-CH=CH-CgHs) ...

En images :
i
O e O o oo
@

1 1 19 1 4 1 1
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Ill. LES ECHANTILLONS

Auxochromes

Groupement saturé avec des électrons libres liés aux
chromophores, permettant de modifier les caractéristiques
d’absorbtion de celui-ci (amplifier la couleur).
Exemple : Halogene :Br; I, Cl, F

Groupement alcoyls : CH;-C,H,

NH,, OH

le chromophore azobenzéne est incolore, il donne le jaune d’aniline lorsqu’il regoit
['auxochrome NH> :

= - = [~ N\ ~NH;
O"“%NI ] & ) “%N,_@

Azobenzene Jaune d'aniline
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IV. LE SPECTRE

1. LES TYPES DE SPECTRES
2. MODIFICATIONS DES SPECTRES
3. FACTEURS MODIFIANTS LABSORPTION



1. LES TYPES DE SPECTRES

Transmittance :

T% =~ . 100%
Py

Absorbance

A=-log,,T = log%

Absorbance

A

200 a50 400 450 500 550 E00
Tavalength (nm) =

iy

2 F

El P

E

2 F

Transmittance

V

. 200 250 400 450 500 50 E00

Tavalength (nm) -
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1. LES TYPES DE SPECTRES

Les spectres les plus utilisés sont ceux de A et € en fonction de A :
spectres de bande caractérisés par : A, et A ., OUE

Spectre de bande
(molécules)
1,5 -
r,—l—-—\-
w
S 1,2 -
o
O
c 0,9 4
g A = f(A)
| -
2 0.6
o)
<
0.3 -
0 1 ; .
240 260 280 300
Longueur d’onde (nm)
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2. MODIFICATIONS DES SPECTRES

1.2 -

w

>

o 0,9

(]

O

C

© 0.6

O

| -

2

© 0,3

<
D T T T
240 260 280 300
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2. MODIFICATIONS DES SPECTRES

Effet hypsochrome : déplacement de l'absorption vers des

longueurs d’onde plus courtes di a une substitution ou a un

effet de solvant (déplacement vers le bleu ou bleu shift).

Effet bathochrome : déplacement vers des longueurs d’onde

plus grandes di a une substitution ou un a effet de solvant

(déplacement vers le rouge ou red shift).

30




2. MODIFICATIONS DES SPECTRES

1,5

w 1.2 hyperchrome ’

>

o

8 Dig _ @

c

©

o]

S 0.6 -

4 Effet

<

0.3 hypochrome ¥

D T T T
240 260 280 300

Longueur d’onde (nm)
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2. MODIFICATIONS DES SPECTRES

Effet hyperchrome : augmentation de l'intensité d’absorption.

Effet hypochrome : diminution de l'intensité d’absorption.
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3. FACTEURS MODIFIANTS LABSORPTION

3.1. Facteurs propres a la molécule

Influence de la nature de I’échantillion sur le spectre de bande

0,002 = h

| 9'& 13
0,001
: s,

34j5
(1] a—-.._.qA.-El-‘-m-l-Jm. S "l‘_‘li

=

Coefficient d'absorption a 16 “C

220 230 240 250 260 270 28O 290
Longueur d'onde (nm)

-

Absorbance
2 =2 9o
[=r]

=
wn

=
S

=
[}

=
™

=]
-

Le benzéne a I'état gazeux

255 272 290
Longueur d'onde (nm)

Le benzeéne en solution

La structure fine des spectres disparait lors du
passage d’un état gazeux a I'état liquide.




3. FACTEURS MODIFIANTS LABSORPTION

3.1. Facteurs propres a la molécule

Effet de conjugaison (transition m - nt*)

*,
LUMO *
T[*l LUMO
T, HOMO
HOMO Tt
Yy
Ethyléne (1 liaison Butadiéne (2 liaisons
conjuguée) conjuguées)

Effet bathochrome et hyperchrome due a la diminution du niveau
énergétique t* et 'augmentation de celui de it => AE se réduit et AT
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3. FACTEURS MODIFIANTS LABSORPTION

3.1. Facteurs propres a la molécule

Effet de conjugaison (transition m - nt*)

R{(CH=CH),R |

n=235 > F
100,000k

E— o €
Energie ]Ji I | J
50,000} u
)
éthyléne butadiéne hexatriéne octatetraéne \
2; 0 300 = 380

— A (nm) —

Effets hyperchrome et bathochrome de la conjugaison.
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3. FACTEURS MODIFIANTS LABSORPTION

3.1. Facteurs propres a la molécule

Effet mésomere (transition n - nt*)

Niveau n : inchangé
Niveau rt* : AED




3. FACTEURS MODIFIANTS LABSORPTION

3.1. Facteurs propres a la molécule

Effet stérique

Isomérie cis/trans

trans (A

=253 nm) cis (A

=214 nm)

max max

La forme cis est plus tendue et fournit plus d’énergie pour
rester dans cette position




3. FACTEURS MODIFIANTS LABSORPTION

3.2. Facteurs dues a I'’environnement de la molécule (solvant)

Absorption propre du solvant

m Limite d’absorption (nm)

Acétone 329
Benzene 278
DMF 267
Ethanol 205
Toluene 285
Eau 180

Solvants non absorbants aux longueurs d’ondes d’absorption de
I’analyte.
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3. FACTEURS MODIFIANTS LABSORPTION

3.2. Facteurs dues a I'environnement de la molécule (solvant)

Interaction dipole - dipole

Interactions : solvant polaire - *
solvant polaire - n

Pour les électrons it (bande K):

T[*
Excitation =>
polarisation :
o dipole induit T[
Solvant apolaire Solvant polaire

(dipble permanent)
39



3. FACTEURS MODIFIANTS LABSORPTION

3.2. Facteurs dues a I'’environnement de la molécule (solvant)

Interaction dipole - dipole

Pour les électrons n (bande R) : ’s'l/,os
00/7/’0
Ne
n* A
Molécule
polaire a I'état

AE

i fondamental EI T

Solvant apolaire EI/

Solvant polaire
(dipble permanent)




3. FACTEURS MODIFIANTS LABSORPTION

3.2. Facteurs dues a I'’environnement de la molécule (solvant)

Interaction dipoéle - dipole

1~_u'
i
Solvant

non polaire polaire

2 éthanol

220 260 300 (nm) 340 380

effet hypsochrome
effet bathochrome

—————— cyclohexane

Solvant
non polaire  polaire

Spectres de la benzophénone dans le cyclohexane (1)

et dans I'éthanol (2)
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V. APPAREILLAGE

1. LES SOURCES DE RAYONNEMENT
2. SYSTEMES DISPERSIFS
3. LES CUVES OU LES CELLULES DE MESURE
4. LES DETECTEURS



V. APPAREILLAGE

ISPECTROPHOTOMETRES UV-VISIBLE
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LE SPECTROPHOTOMETRE

~ p
MONTAGE A OPTIQUE

INDIRECT (INVERSE)
N j

/

N

MONTAGE A
OPTIQUE DIRECT
(NORMAL)

\

/
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LE SPECTROPHOTOMETRE

Différentes configurations

Appareils a simple faisceau

monochromateurs

Lampe

Cellule

Disperseur

Datecteur

= >

(&} montage direct

Lecture

Spectrographes (largement
utilisé comme détecteur en
HPLC)

Cellule

BLampe

Disparseur

(B} montage inverse

Detecteur Lecture
e

Appareils a double faisceau
Monochromateurs ( meilleur,
préférable si les solutions sont
troubles)

Dispersaur

Cellule

] een
A 7

Detecteur Lecture
-

e

Ref.




1. LES SOURCES DE RAYONNEMENT

'fé)"\~
Lampe a \ A\
: N\ RN
incandescance avec \‘,‘?’o
un filament de ’\\\
tungsténe et une
nveloppe de quartz

our les réions allant
de 350 a 800nm

Lampe a arc au Deutérium
SOUS moyenne pression.
De 190 a 400 nm (UV

(Visible A>35(nm)

A<350nm)
=

v+ halogéne pou
filament a 2850

la durée de vie (lampe Qaldite pry

| Visible 3(




2. SYSTEMES DISPERSIFS

2.1. Monochromateur

Systeme dispersif
(prisme ou réseau de
L L2

diffraction plan de
forme rectangulaire ou
concave => extraire un
domaine étroit a partir

Cellule

i d'entida e de la lumiere émise

—

La longueur d’onde obtenue est
en fonction de la largeur de la
fente et varie en fonction du
temps par pivotement du réseau.

par la source)

/APPAREILS SEQUENTIELS :\

une mesure de maniere

séquentielle en fonction
de temps (une seule A

\_ ps ( ) Y,
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2. SYSTEMES DISPERSIFS

2.2. Spectrographe

Cellule

Détecteur

Fente d'entree

Réseau
holographique
concave qui sert
de disperseur et
de miroir
projetant le
spectre sur les
détecteurs

" APPAREILS SIMULTANES OU
INSTANTANES : le détecteur
recoit toutes les longueurs

N d’onde simultanément. )




3. LES CUVES OU CELLULES DE MESURE

Tubes parallélépipédiques de 1x1cm de coté et 4 a5 cm
de hauteur.

v En verre pour le visible
(transparent jusqu’a 340nm).

v En quartz fondu pour les ultra-violets
(transparent jusqu’a 200nm).

v" En silice fondu
(transparent jusqu’a 170nm).

v’ A usage unique : plastique
(transparent jusqu’a 320nm).
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4. LES DETECTEURS

Fournissent une tension électrique proportionnelle ou
inversement proportionnelle a l'intensité du rayonnement.

v’ tube photomultiplicateur

Photomultiplier Tube

Incoming
Photon\  window

__ﬂ_ pynodes ”

Photo-
cathode

\

Electrode

Photocathode | | Cascade de dynodes




4. LES DETECTEURS

Fournissent une tension électrique proportionnelle ou
inversement proportionnelle a I'intensité du rayonnement.

Détecteur a
barrette de
photodiode

=

Mesure de toutes les longueurs d’'onde en méme instant =>
alignement d’un grand nombre de détecteurs
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VI. LES APPLICATIONS

1. DOMAINES D’APPLICATION
2. APPLICATIONS EN ANALYSE QUALITATIVE
3. APPLICATIONS EN ANALYSE QUANTITATIVE



1. DOMAINES D’APPLICATIONS

NGAN
owm pAg
s
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2. APPLICATIONS EN ANALYSE QUALITATIVE

v Pour les molécules gazeuses qui absorbent dans I’'UV-Visible NO, SO,, Cl,,
CH;...: le spectre est une véritable empreinte digitale.

0,006

10

0,005
12

0,004

0,003

1 atm (ppm~1 - m1)
w

] LL

0,002

lﬂ J 13
|
0,001

123 -».I..Jb"‘u.r = LI"\.M_ R‘_-If

etp

Coefficient d'absorption 8 16 “C

220 230 240 250 260 270 280 290
Longueur d'onde (nm)

@'_} benzene

8 [ T]nH3 100 ppm

- I

_"3 0,7 l |1 Illl fl

< et Lt 1 [|NO 1000ppm
o I T1 I [
oat AL 1 alfd il
oat ML U JAT il
0.2 [\ | [\ | ~noz500ppm [ 1]
01 I 1 \J ¥ A WAl
! — = 2=
202 212 222

Longueur d'onde (nm)

(€} spectres UV de NO, NOz, NH3

Absorbance

Eu,s i
R i
04 MMIH

0

0.3 /J v
0.2
=

0.1

JAR'

L

]

220 238 255

272 290

Longueur d'onde (nm)

(B) spectre d'absorption du benzene en solution

0,09

0,04

-0.01

A

n [l

/ \03 108 ppm

TR

MOz 1,000 ppm

il

AR

—

““NO 1,000 ppm

e

Blanc

1

[
200 220 240 260 280 300 320 340 360 3B0 400

Longueur d'onde (nmj)

(d) spectres UV de NO, NO3z , O3

v Pour les liquides et les solutions, élargissement des bandes.

LUidentification est douteuse.
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2. APPLICATIONS EN ANALYSE QUALITATIVE

Analyse des solutions

Des données sur les fonctions chimiques
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2. APPLICATIONS EN ANALYSE QUALITATIVE

Analyse des solutions

Des données sur les fonctions chimiques

Regle de Woodward-Fieser-scott

LU'étude des spectres d’'un grand nombre de molécules a permis d’établir
des corrélations entre structures et positions des maxima d’absorption.
Les plus connus sont les regles empiriques de Woudward-Fieser-scott
qui concernent les composés carbonylés insaturés, les dienes ou les
stéroides. A partir de tableaux rassemblant , sous forme d’incréments,
divers facteurs et particularités de structure.

o Y o Y

Amax Obs. 231 234 217 386
(nm) calc. 229 234 215 385

Correspondance entre les valeurs calculées et expérimentales pour quelques
composés organiques présentant des insaturations. e



2. APPLICATIONS EN ANALYSE QUALITATIVE

Analyse des solutions

Des données sur les fonctions chimiques

Regle de Woodward-Fieser-scott

Table de corrélation en spectrométrie UV/visible. Regles de Woodward-Fieser-Scott pour le
calcul de la position du maximum d’absorption des énones et diénones (précision 3 nm).

type de structure concernde e bave

_[I.: ? ? E_? © ?,:Qx-r-r 207 nm
L O izgﬁ"hm EE:

aohdant - mefians) ou dans chaing ouvare ou cycle 46 C
{oyche & 5 C - 202 nm)

Incrémeants . )
chaque doubla llalson conjuguée additionnelie 30 nm
caraciere exocycliqgue d'une doubla liaison C=C 5 nim
caraciers homoannuiaire dignigue 39 nm
pour chaque substiluant, ajouter (en nm) - . -
incrément de solvant Alkyle 10 12 18 18
GETN + B nrm -Cl 16 12
- -ar 25 30
g:ihh::fnhtme ; nm ol P 30
- nm O-Mliyle 35 30 A7
cyclohexane =11 nm _O-Acyle 8 & 8 8
| MR, 05
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3. LES APPLICATIONS EN ANALYSE QUANTITATIVE

Loi de Beer-Lambert

Formule basée sur I’hypothese que lintensité I, d’une radiation
monochromatique a diminué de d/ apres avoir traversé une épaisseur
dx d’'un matériau (on prend en compte la partie absorbée)

Iy Solution allsorbante 100
A =log— ou Agnledaiion €Y A = lOgT_%

Intensité A i|
incidente I, —— Intensité I
. —
Luanscabsorbance (sans ut . . .
monoclgersétieewtration de la ysorbante (en molplgl ou en'g%)oms
€ = coefficient d’extincti laire (C en mol/L)

€ = coefficient d’extinctianspécifique (C en g%)
| = largeur de la cuve ehieift(erijareptique).
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3. LES APPLICATIONS EN ANALYSE QUANTITATIVE

Loi de Beer-Lambert

Cette loi montre que I'absorbance est en fonction de la concentration
(croissance linéaire).

5 : -
4.5 T Absorbance =T
4 H A=525nm ——
3.5 —<
3 -
2.5 = =
2 -
1.5 =T
1 -
0.5 +—= concentration (mag/L)
0 | '

=T

100 200 300 400
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3. LES APPLICATIONS EN ANALYSE QUANTITATIVE

Validité de la loi de Beer Lambert

v’ La lumiére utilisée doit é&tre monochromatique.

v’ Les concentrations doivent étre faibles.

v’ La solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogéene.
v’ Le soluté ne doit pas donner des transformations photochimiques.
v’ Le soluté ne doit pas donner des associations variables avec le

solvant.
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3. LES APPLICATIONS EN ANALYSE QUANTITATIVE
Additivité de la loi de Beer-Lambert

mélange

— A=A1+A2

I_> A=A A,

A=A +A,+..
=1(g,C; + &,C, +...)

Le spectre du mélange /ﬁ\\ \

correspond a la somme

pondérée des spectres
de chacun des
constituants.
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Vil. CONCLUSION



ANALYSE EN LIGNE

e

Spectrometre DOAS
Les analyse en ligne,
notamment I'analyse de gaz

COUPLAGES

MINIATURISATION

Spectrometre équipés de fibres
optiques
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