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Spectrophotom6trie UV-Visible

G6n6ralit6

Les transitions entres les niveaux d'dnergie dlectronique correspondent ir des radiations situdes

dans le visible et I'ultra violet . La diffdrence entre ces deux domaines n'est pas grande , elle

repose sur le fait que les radiations UV sont plus 6nerg6tiques que le visible, et que I'ceil

humain est incapable de d6cerner les radiations UV.

Domaine de la longueur d'onde

L'dchelle suivante reprdsente les diffdrents domaines ulilisds en UV et dans le visible.

Lointain UV UV+

Proche UV

,t(nm)

200 400

il)

100 700

Le lointain UV ( 160< ,( >210 nm) correspond d un domaine ou I'oxygdne absorbe fortement les

radiations C'est donc un domaine trds dnergdtique et son utilisation demande des pr6cautions trds

particulidres. Il faut op6rer sous vide.

Dans les laboratoires , les appareils fonctionnent d partir de ,\:200 nm permettant donc d'effectuer

les mes,rres ndcessaires sa:rs avoir d prendre les prdcautions indiqudes ci-dessus.



fII) Couleur des corrrs

Si un corps absorbe des radiations dans le spectre visible il apparuit color6, les differentes

couleurs du spectre visible correspondent d un petit domaine de longueur d'onde . Par exemple

la lumidre verte est composde de radiations dont les longueur d'onde sont comprises entre

5100 et 5300 A'
*si le corps absorbe toutes les longueurs d'ondes alors il apparait terne
* La coloration est li6e d une absorption de radiations et la couleur observde rdsulte de la

superposition des radiations non absorbdes. La longueur d'onde absorbde ne donnera pas la

coloration correspondante, on dit que les couleurs observ6es et absorb6es sont

compldmentaires.

Tableau I : les diff6rentes couleurs absorb6es par le corps

IV) Principe

La lumidre UV et la lumidre visible provoquent I'excitation d'dlectrons d'une OM occupde de basse

dnergie vers une OM vacante d'dnergie plus dlev6e . Ceci va correspondre d une modification li6e aux

6lectrons n et dlectrons non partagds portds par un atome doublement li6 ou non..

Le diagramme peut €tre de la sorte suivante ;

k'
?

Longueur d'onde absorbde Couleur absorb6e

par le corps

Couleur du corps

(compl6mentaire)

4000-4250

4200-44s0

4450-4500

4900-s 1 00

5 I 00-s300

6300-7200

Violet

Bleu indigo

Bleu

Bleu vert

Vert

rouge

Jaune verddtre

Jaune

Orange

Rouge

Pourpre

Bleu vert
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O.M antiliante

O.M liante

*
diagramme 6nerg€tique de diff6rentes transitions Q
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les traisitions qui sont possibles

n > n- ( Bande K)

,, ' , 'o* ( c'est une transition qui

n n. ( Bande R; exPloitation

-

*
6 

---+ 
6

n'est pas courante on I'observe quelque fois )

par les spectroPhotomitre)

'la transitions o ' , > o. .orrt trop 6nerg6tique donc elle ne peut pas etre exploitrible en UV

proche , lnabsorption. en UV et visible sera d.ue ir des groupes insaturds qu'on appelle

chromophores . Les:prirrcipaux sont i C=C, C=O, -N=N-, C:C' C=S' N=O et NOz '

i titre d'exemple nous 6tudierons les mol6cules ; I '

H2 c=C H2 la mol6cule H2c=c-f=cHz et la mol6cule H2C=Q

: \
rii:'



La mol6cule H2 C:CIIz

On trace Ie diagramme 6nerg6tique et on donnera la transition 6nerg6tique devant se

produire AE:ho:hc/,{

diagramme 6nerg6tique des transitions possibles de l'6thyline

la transition c'est n > r* , rt=1750Ao

I etat fondamentale
Io)

[Er + n*a AE 6 ]6

o La mol6cule de butadiine ;

Dans ce cas on peut repr6senter seulement les 6lectrons fi ( deux liaisons zr donc quatre dlectrons n)

n" antiliant
".'l

"rf

+1
+r E'Jr

zr liant

Transition vers le premier 6tat excit6

Diagramme 6nerg6tique des transitions n->n" du butadiine
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L'etat fondamental du systeme n de la moldcule est obtenu en rdpartissant ces 4e- par paires, dans le

niveau d'dnergie le plus bas, on peut donc reprdsenter la transition 6nerg6tique Ez >Eg qui va de

l'6tat fondamental au premier 6tat excitd . C'est donc n -------' n' on trouve que f: Z27\A'(exploitable au

labo).

On remarque que la longueur d'onde du butadidne est supdrieure a la longueur d'onde de l'dthyldne

On effet dans la moldctrle du butadidne, il y a alternance de liaisons doubles et simple. C'est le

ph6nomdne de conjugaison . Plus s'6tend le nuage des dlectrons 7r , plus se rapprochent les niveaux

d'dnergie , la longueur d'onde augmente par conjugaison et que la bande d'absorption se ddplace de I'UV

vers le visible d mesure qure le nombre de doubles liaisons conjugudes augmente . A partir de 10 doubles

liaisons conjugu6es, les corps absorbent dans le visible, le ddplacement vers les grandes longueurs

d'ondes est appeld effet bathochrome. L'effet inverse s'appelle hypsochrome.

\

liants , le diagramme dnergdtique sera de la sorte ;

-
a"

dtat excitd

6tat fondamental

diagramme 6nerg6tique des diffdrentes transitions de la mol6cule Hz C=O

lets non

. La moldcule H2C:O

On a des dlectrons n et

E

Les seules transitions exploitables en UV - visible sont ; n

,t ,n* forme la Bande I(. n g* forme la Bande R.

seule la Bande R est exploitable avec les spectrophomdtres classique( ,{

*t
--}Jt ,I1 ---> O ,rl--->ft

voisin de 305nm).
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Reryarques

o Les compos6s satur6s ( hydrocarbures) qui prdsentent des liaisons o localisdes

n'absorbent ni dans le visible ni dans l'UV ; le passage des 6lectrons 6 de l'6tat

fondamental vers un 6tat excit6 'c* provoque en g6n6rale la dissociation de la

mol6cule. Exemple CH.r la seule transition possible est o --po* , donc pas d'absorption

exploitable en UV.

Les compos6s de fype RX ou X est un halogine peuvent absorber en UV d'apris la

structure dc la mol6cule Ia transition pouvant se produire c'est n--->o* (exploitable en

UV).

V) Influences de divers facteurs sur I'absorntion UV-visible

Divers facteurs peuvent modifier l'allure des spectres ; solvant, PH, tempdrature et liaison hydrogdne

a)-Solvant : les effets des solvants sont trds important et on observe un dlargissement des bandes avec

I'augmentation de la polaritd et de la constante di6lectrique du solvaQ. Les modifications sont d'autant

plus importantes que I'interaction solutd-solvant est grande. L'interaction solvant-solutd entraine des

modifications dnergdtique surtout ir l'dtat excit6.

*il excite interaction dipole-dipole et de type liaison hydrogdne.

* *interaction dipole-dipole

Considdrons les diagramure dnerg6tiques suivants

On suppose le solvant polaire et

niveau n* et il en r6sulte que

L'interaction entraine une diminution d'6nergie du

(Bande K) est moins dnergdtique c'est l'effet

le composd polaire .

la transitio n N----n*

Etat fondamental Dipole-dipole (Figl)
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bathochrome (figl). En cc qui concerne les 6lectrons I'interaction est plus forte et la transition n---rr*

devient plus dnergdtiqtrc (l3arrde R). Donc on a l'effet hypsochrome .

***interaction de type liaison hydrogdne ( le composd et le solvant sont suppose polaires) ; Ces liaisons

resultent de l'int€raction entre un hydrogdne d'un solvant ( par exemple un alcool) et doublet non liant

d'un atome (comme I'oxygeue contenant dans l'acdtone par exemple)

CHr-
- -t\ -\ -\

C-O--------H-:-O---3
",-l-cHr t

I-iaison hydrogdne

\.
Considdrons I'allure des cleux diagrammes dnergdtiques suivants

Etat fondamental Liaison hydrogdne (Fig 2)

Il y a abaissement du niveau 6nerg6tique n suite a l'interaction par liaison hydrogdne et il en rdsulte que

la transition rr-----rr* ( Bancle R) devient plus dnergdtique (Fig2) . C'est donc l'effet hypsochrome.

.97
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b) influence du PII

les variations du PH per-rvetrt

dlectrons dans leurs orbiterles.

RNH:* \ ttNHz+H*
\-

Amine aromatique

provoquer des ionisations des rnoldcules modifiant ainsi la r6partition des

phdnol

La forme moldculaire et la forme ionisde ont une structure dlectronique differentes et des spectres

differents. Dans le cas clu phdnol la forme ionisd possdde surYoxygdne trois doublets non liants , donc

capable de se conjuguer. avec les dlections n du noyau. L'6l6vation de l'isomdrie ( ddplacements des

6lectrons zr) entraine un effet bathochrome pour la forme ionisdd-..et hypsochrome pour la forme

moleculaire.

C'est le ph6nomdne inverse pour I'amine aromatique,le doublet lible de l'azote est moins disponible pour

une conjugaison diminuant aussi la mdsomdrie . On a donc un etTet hypsochrome pour la forme ionisde.

Donc 6tant donn6 la longueur des bandes d'absorption, I'influence du PH, du solvant, il est peu commode

d'utiliser un spectre cl'absorption pour ddterminer la structure d'une moldcule. On peut seulement

remarquer I'absence du glt.rupement fonctionnel CO d2700A".

Un spectre UV oLr visible est utilisd pour le dosage d'une substance en se rdferant d {max.

Remarques

*En pratique les spectres c1'absorption sont ddtermin6s en solution et le probldme du choix du solvant est

tout d fait capital. Le solvant ne doit en effet pas absorber lui-mdme aux longueurs d'ondes

correspondant a I'absorption de la substance d analyser. Le solvant dit donc 6tre transparent les meilleurs

solvants polaires sont I'eau desionisde, le mdthanol et l'6thanol , et les meilleurs solvants apolaires sont

I'hexane et I' ac6tonitrile.

**A c6t6 des chromophorcs on a distingud certains atomes (les halogdnes), ou groupements d'atomes (

CHr , NHz , OH, SH) appel€s auxochroms . Ils ont pour but soit d'amplifier soit de diminuer l'absorption

des chromophores

ab



vD Appareillagc

On distingue un montage d mono faisceau et un montage d double faisceau ;

a) Sch6ma du montage d mono faisceau

Sch6mal : montage i mono faisceau

1-source ; *lampe d hydrogdne pour UV( 1800-4000A') *

**lampedturrgstdr-repour1evisible(3200-8000A")

2-monochromateur; s6lection de r{ e
3-cuve en quartz

4-detecteur constitud d' une cellule photo6lectrique

5-enregistrement du signal dlectrique ( amplifif au niveau du Ddtecteur)

b)sch6ma du montage ri dtluble faisceau

le schdma reste le m6me sauf que le faisceau lumineux est divisd

cuve de r6f6rence contenant en gdndrale le solvant l'autre passant

doser ( ce dernier se ttottvant en solution.

I

Diviseur de

source monochromateur

en deux ; une Partie Passant Par une

par la cuve contenant l'6chantillon d

D6tecteur

enregistreur

Sch6ma2 ; montage ir double faisceau
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1-cuve contenant le solvant (rdfdrence)

2-cuve contenant l'dchantilion dr doser

VII) Aprrlication;

o Toutes les op6rations de dosage se font grdce dr la loi de Beer -Lambert, parce qu'il faut

choisir un solvant qui ne doit pas absorber lui-m€me aux ,{ correspondant ir I'absorption de

l'fchantillon ir doser'. Le solvant doit donc €tre inerte chimiquement vis-d-vis des

substances clissoutes. Il faut dgalement choisir ,( approprree'

o Laloi de Lambert est de la forme suivante

-dI:K I cll por-rr un milieu homogdne ; K :coefficient d'absorption, dl ; parcourt infiniment

petit

./ 
"uu"/

FIt --
Io

Par intdgration - IJrc t

soit log I/Io : -K I donc I: Io e-KI

o Loi de Beer' : pour une solution trds dilu6e et travers6e par une lumidre monochromatique

le coefficient K est proportionnel d la concentration C du corps absorbant. K :o C; o

facteur de proportionnalitd

o Loi de Beer-Lambert : on combinant les deux lois on obtient

I : Io ,-tttc ou log I/ Is:-o I C

o Transmission ou transmittance : c'est I / 16 ( on note T: I/ Is et s'exprim e enYo)

rlat -JrT-
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u Densitd optrque ( notee D ou D.O) c'est le logarithme ddcimal de IolI donc DO :D -
logls 16 il " logls 1/T

On a la relation LogX:2.3 logx ; lnX : 2.3 logX

Logl/Io: -s I C donc log I/Io : ulCl2.3, on pose o/2.3:e (coefficient d'absorption)

Donc on a linalement la relation ; logro =e I C

. e coefficient d'absorption molaire ( C en moUl et I en cm)

o c coefficient d'absorption sp6cifique( C en g/l et I en cm)

. on dit aussi coefficient d'extinction molaire sp6cifique

Remarques

l- si c'est exprim6e en g/100m1 et I en cm on pose; t=Elvrk donc

D.o = nll!;.c.r
2- le coefficient d'absorption ou d'extinction molaire ddpend essentiellement de la temp6ratureo

de la nature de substance , du solvant et de la longueur doondB'. En particulier on d6finit un

coefficient d'absorption pour chaque longueur d'onde

2- Additivit6 de la loi de Beer-Lambert

Si I'on a un mflange de substances Ct , Cz, C3 ,.......,C,, alors la D.O du m6lange sera de Ia

forme;

D.O,otrr. = D.Or + D.Oz + D.O3+ .......+D.On

D.O,o."t.: (ctn Cr * cz,t Cz * e:,t C3 * ......* cn,q Cn ) I

3- les condition d'utilisation de la loi de Beer-Lambert

o La lumiire mono chromatique

o Ne pas utiliser des solutions colloidales afin d'6viter les pertes par r6flexion ou

diffusion

. Utiliser des solutions diludes C< l0-2 M

VIII) Dosase par absorptiomitre :

o Cas ou c ct I sont connus I on peut dans ce cas faire un dosage directe . Il suffit de

mesurer ta D.O de la solution et d'en d6duire C en utilisant la relation D.O=e .l.C

. Cas ou c et I sont inconnus : c'est la m6thode du dosage indirect

-on pr6parc diff6rentes solutions r6talons de concentrations Cr ,,C2, Cr,.......,Cn

-on mesure les D.O pour chacune( D.O)1, (D.O)z ) ......) (D.O)"

-on trace la courbe D.O= f(C)



A

-on mesure finalement I'absorbance de la solution

graphiquement Ia concentration correspondante C*

- avant de tracer la courbe l'6talonnage il faut d'abord

appropri6e en tragant le spectre D.O:f(,{).

-cette longueur d'onde appropri6e sera {r"* .

Figurel : courbe d'dtalonnage A= f (C )

D.O: f (,{ )

figure2 : courbe DO= f( C)

ir 6tudier et on d6termine

choisir une longueur d'onde

A:

A*

A2

A1

D.O

9
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