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Introduction 
• Méthode d’analyse instrumentales (appareil) 

• Analyse quantitative par excellence 

• Renseigne sur la conjugaison (liaison π) 

• Systèmes organiques et inorganiques 

• Sensibilités 10-4 à 10-5 M, 

• Bonne précision 

• Facile et commode (acquisition de données). 



1. Principe 

• Saut d’1 électron d’1 OM fondamentale 
occupée à une OM excitée vacante. 

• Absorption d’1 photon dont l’énergie 
correspond à la différence entre ces 
niveaux fondamental et excité. 

• Transfert d’une quantité d’énergie : 

      Rayonnement----------> électrons 

• Transitions provoquant une variation du 
moment dipolaire électrique. 

 



2. Orbitale moléculaire liante (OM) 

• Orbitale σ (assurant les liaisons simples) ; 

• Orbitale π (assurant les liaisons doubles ou 
triples) ; 

 

 

« Espace occupé par les électrons 
participant aux liaisons: électrons de 

valence » 



2.1. Orbitale σ  

•  s+s     ----------->σ 

•  s +p    ----------->σ 

•  Pz + Pz ---------->σz 
 



2.2. Orbitale π 

• P+P  (recouvrement latéral)----
------> π  

• π (Liaisons doubles ou triples) 
 



3. Orbitale non liante n 

• Localisée autour d’un hétéroatome comme O, 
N, S...  

• Caractère presque atomique (de type p). 

 



4. Orbitale moléculaire antiliante (OM*) 

« Espace  non occupé par les 
électrons: vacant» 

• Orbitale σ* (anti σ )  

• Orbitale π* (anti π ) 
 



Exemples 
 σ et σ*  



π et π* 





5. Ordre énergétique des OM 

E σ*(antiliante) 
 

σ (liante) 

n (non liante) 

π*(antiliante) 
 

π  (liante) 

     

     

Occupées par des 
 paires électroniques 
  assurant la liaison 

Occupée par des 
 paires électroniques 

libres 

Normalement vides 



6. Types des transitions électroniques 
envisageables 

• Gouverné par des règles de transitions 
électroniques (moléculaires) 



6.1. Transition σ→σ* 

• Demande beaucoup d’énergie  (la + énergétique) 

• UV lointain (vers 130 nm) 

• Majorité des composés organiques 



6.2. Transition n → σ* 

• Composés saturés contenant des paires és 
libres 

• Extrême limite du proche UV (vers 200 nm). 

• Eau, alcools, amines, dérivés halogénés 

• Bande d’intensité moyenne 



6.3. Transition      π → π* 

• Molécules ayant une double liaison 

• C=C,C≡C, C=O, C≡N, 

• (165-200 nm) 

• Bande d’intensité forte 

• Largement modulable (conjugaison). 



6.4. Transition n → π* 

• Hétéroatome porteur de doublets électroniques 
libres appartenant à un système insaturé 

•  (160-280 nm). 

• Bande d’intensité faible 

• Groupement carbonyle (C=O) 

 



Exemple  (composés :hétéroatomes) 



6.5. Transition d → d 

• N’appartient pas aux transitions purement 
moléculaires 

• Complexes des métaux de transition(Fe, Cu, 
Mn) 

• Levé de la dégénérescence causé par un 
champs cristallin 

 



7. Ordre énergétique des transitions 
électroniques 

n→π*

π→π*

n→σ*

σ→σ*

d→d

E



8. Perception des couleurs 
« La couleur aperçue est le complémentaire 
 de ce qui est absorbé » 

“اللون المشاهد هو اللون المكمل للون الممتص”  



Longueur 

d’onde (nm) 

Couleur absorbée Complémentaire 

(couleur aperçue) 

380-435 Violet 
…….. 

Jaune-Vert 
……. 

435-480 Bleu Jaune 

480-490 Bleu verdâtres Orange 

490-500 Vert-bleu Rouge 

500-560 Vert Rouge-Pourpre 

560-580 Jaune-vert pourpre 

580-595 Jaune Bleu 

595-650 Orange Bleu verdâtre 

650-780 Rouge Vert-Bleu 



400 500 600 700 800
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Exemple 



9. Loi de Beer-Lambert  

 

 

• L’absorbance d’une solution à une longueur 
d’onde donnée est proportionnelle à: 

Capacité de l’analyte à absorber la lumière 
(coefficient d’absorption molaire  e 

Distance parcourue par le rayonnement (l) 

Concentration de l’analyte (C) 

 



clA e
A = sans unité 
e= (L/mole.cm) 
l = (cm) 
c = (mol/L)
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9.1. Additivité des absorbances 

• « L'absorbance A d'un mélange de n espèces 
absorbantes est la somme des absorbances de 
chaque espèce » 

 

 

 

• On mesure l'absorbance de la solution à des 
longueurs d'onde différentes (à λmax de chaque 
espèce).  
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• Valable pour de faibles concentrations 
d'analyte. 

2 raisons 

• À des concentrations plus élevées, 
l'interaction entre les particules de l'analyte 
augmentent 

• l'indice de réfraction varie avec la 
concentration de l'analyte 

 

9.2. Validité de la loi de Beer-Lambert  
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10. Certains termes et définitions  

Groupement chromophore 

« Partie de la molécule qui contient les électrons 
impliqués dans une transition donnant lieu à 
une absorption ».  

•  C=C, C=O, C≡C, C≡N, N=N.  

 



Groupement auxochrome 

• Groupement saturé lié à un chromophore 

• Effet sur λmax et  Amax  

• -OH,   -OCH3, -NH2,  -Cl,   -NO2...   

 



λ

Amax

λmax

A

Bathochrome

Hyperchrome

Hypochrome

Hypsochrome

  Déplacement de λmax et Amax 



11. Effet de l’environnement sur l’absorption UV-vis 

• Environnement: tout ce qui entoure le 
groupement chromophore ou tout ce qui 
entoure la molécule elle-même. 

• Deux types d’environnement : 

Environnent intrinsèque (conjugaison, 
substitution...) ; 

Environnement extrinsèque (nature du 
solvant...). 

 



11.1. Effet du solvant 

• Solvants de polarité différente =>différence 
concernant l’intensité, la position de 
l’absorption maximale et la forme de la bande 
d’absorption. 

 



11.2. Effet de la conjugaison 

• Conjugaison= délocalisation des 
électrons 

• Plus le degré de délocalisation des 
électrons augmente, moins il faut 
d’énergie pour induire les transitions 
électroniques. 

















11.3. Effet de la substitution 

• Présence des substituants sur le 
groupement chromophore. 

• Substituants à effet mésomère 
(auxochromes)  

• Paires électroniques libres peuvent 
participer à la résonance 



12.1.Appareillage 

Un spectrophotomètre UV-Vis comporte: 

• Source de lumière UV-vis 

• Prisme de dispersion 

• Monochromateur 

• Compartiment d’échantillonnage 

• Détecteur 

• Système d’enregistrement.  

12.Expérimental 



Source 
UV-Vis

Prisme

Monochromateur

Echantillon

Référence
Détecteur

Graphique
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12.2.Echantillonnage 

• Gazeux : mis dans une enceinte 
celée fabriquée en quartz ; 

 

• Liquide : mis dans des cellules en quartz ; 

 

• Solide : déposé sur un substrat ou dispersé 
dans un liquide.  

 

a) Etats physique 



b) Solvants 

• Transparents dans la région spectrale examinée 

•  Eau, éthanol, hexane…  

 



12.3. Procédure et présentation 
des spectres 

• Mettre le solvant dans la cuve de référence 

• Traçage du blanc   

• Mettre l’échantillon dans la cuve (liquides) 

• Sélection de la longueur d’onde ( absorbance)  
ou sélection de la gamme spectrale (spectre) 

• OK, enregistrement. 

• Sauvegarder les données (format souhaitée)  

a) Procédure 



• Graphique : 

abscisses …..longueur d’onde 

Ordonnée…….intensité de l’absorbance 

• Spectre: 

• Maximum : λmax  

• εmax à   Amax 

b) Présentation des spectre 
 



λ

Amax

λmax

A



13. Applications 

13.1. Analyse qualitative et quantitative 

13.1.1. Analyse qualitative 

 
o Peu de renseignements sur la structures des 

composés 

13.1.2. Analyse quantitative (dosage) 

 
oTrès employée grâce à l’application de la loi 
de Beer-Lambert. 



Remarques ***  

• « La concentration d’un analyte peut être 
déterminée par le mesure de son absorbance »  

• Deux cas sont envisageables : 

a) l'analyte à étudier absorbe dans le domaine UV-
vis. 

b) l'analyte à étudier n'absorbe pas dans le 
domaine UV-vis. Dans ce cas, on peut le faire 
réagir avec un réactif chromophore pour former 
un produit absorbant. (Cette réaction de 
dérivatisation doit être quantitative) 



13.1.2.1. Méthodes d’analyse quantitative 

• Consister à déterminer la concentration d’une 
espèce dans un milieu (concentration molaire 
ou massique) par l'utilisation de solutions 
(appelées solutions étalons) qui contiennent 
l'espèce chimique à doser en différentes 
concentrations connues. 

 

a) Dosage par étalonnage 



Mise en œuvre 
• On prépare une gamme de solutions étalon de 

différentes concentrations de l’espèce à doser 
(noté X) de concentrations connues. 

• On mesure l’absorbance de chaque solution 
étalon (on cherche une fonction linéaire A = 
k[x]. 

• On reporte sur un graphique des points dont 
l'abscisse correspond à la concentration des 
solutions connues et l'ordonnée à la valeur de 
l’absorbance mesurée (on obtient alors une 
courbe d'étalonnage). 



•  On fait un prélèvement d’une quantité de la 
solution S et on mesure son absorbance. 

• On mesure l’absorbance de la solution à doser 
afin d'obtenir un point de la courbe dont 
l'abscisse indique la concentration recherchée. 

 



b) Méthode des ajouts dosés 

• La méthode consiste à ajouter des quantités 
connues d'une solution étalon à des 
prélèvements identiques d'échantillon. 

•  Chaque solution est ensuite diluée jusqu'à un 
volume donné avant d'effectuer la mesure de 
l’absorbance.  

 



Mise en œuvre 

• Supposons que plusieurs prélèvements 
identiques Vx de solution inconnue de 
concentration Cx soient transférés dans des fioles 
jaugées de volume Vt. 

•  À chacune de ces fioles, on ajoute un volume 
variable Vs de solution étalon de l'analyte de 
concentration Cs. 

•  On ajoute ensuite, éventuellement, les réactifs 
qui permettent de rendre absorbant l'espèce à 
doser. 

•  Chaque solution est enfin diluée jusqu'au trait de 
jauge. 
 



13.2. Cinétique chimique 

• Peut être déterminée par la mesure de la 
variation de la concentration à la fois d’un 
réactif ou d’un produit en fonction du temps. 






