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Ch.4                  ANALYSE SPECTRALE  

   

I. LA SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE : 
 

1) Introduction à la spectroscopie : 
La spectroscopie est une technique d’analyse d’échantillon et d’identification d’espèces organiques ou inorganiques.  
 

Principe :  
Dans un spectrophotomètre, on fait passer une radiation électromagnétique de longueur d’onde donnée  à travers une solution.  

Un capteur mesure l’intensité lumineuse du faisceau après traversée de l’échantillon. L’appareil compare alors cette valeur à l’intensté 

transmise par un échantillon de référence appelé « blanc ».  

L'intensité I de la radiation transmise est inférieure à celle Io de la radiation incidente : la solution a absorbé de l'énergie. 

Le spectrophotomètre affiche une grandeur qui caractérise l’aptitude de l’espèce à absorber une radiation de 

longueur d’onde donnée. Il s’agit d’une des grandeurs suivantes : 

- La transmittance T : grandeur sans dimension comprise entre 0 et 1 représente la proportion de l’intensité                 

lumineuse transmise. T =  I   ..   La transmittance est généralement exprimée en pourcentage : T(en %)  =  I   x 100     

                                             I0                                                                                                                                                                                              I0 

- ou l’absorbance : grandeur sans dimension qui est liée à la transmittance par la relation : A = log I0   =  log  1 

                                                                                                                                                                         I              T 

L’absorbance caractérise l’aptitude des espèces présentes dans la solution à absorber une radiation lumineuse de 

longueur d’onde donnée. 
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Pour les appareils usuels, le domaine utile de longueur d'onde s'étend, dans l'UV, de 200 à 380 nm et, dans le visible, de 380 à 780 nm environ.  

L'absorption d'énergie dans l'UV-visible correspond à une transition électronique, c'est-à-dire au passage d'un électron d'un niveau 

d'énergie plus faible à un niveau plus élevé. 

 

Remarques : . Quelle que soit la longueur d’onde, l’absorbance de l’échantillon de référence (le « blanc ») on obtient A = 0 et T = 100 %. 

. Si une solution n’absorbe pas une radiation incidente, à une longueur d’onde donnée, alors T = 1 (100 %) et A = 0. 

. Si une solution absorbe à 90 %, alors T = 0,1 (10 %) et A = 1 

. Si une solution absorbe à 99 % , alors T = 1 % ( T = 0,01) et A = 2 

 

2) La loi de Beer-Lambert : 
La loi de Beer-Lambert est applicable si l’absorbance mesurée n’est pas trop élevée donc la concentration de la solution assez faible.  

Cette limite dépend de l’appareil utilisé. 

Pour une longueur d’onde donnée, l’absorbance d’une espèce en solution est proportionnelle à sa concentration. 

A= k×C = . l .C avec    A: absorbance de la solution pour une longueur d'onde λ donnée ;  

                                       C : concentration molaire de la solution (mol.L
-1

)  

                                        k: coefficient de proportionnalité (L.mol
 -1

 ) k =  l où  : coefficient d’absorption  molaire L.cm
-1

.mol
-1

 

                                          et l : largueur de la cuve en cm. 

Le coefficient  dépend de l’espèce, du solvant avec lequel la solution est préparée, de la température et de la longueur d’onde. 
 

Remarque : lorsque la solution contient plusieurs espèces qui absorbent à la même longueur d’onde, l’absorbance de la solution est 

égale à la somme des absorbances liées à chaque espèce. Dans le cas de 2 espèces : A = A1 + A2 

 

3) Dosage spectrophotométrique : 
    Définition: Doser ou titrer une espèce chimique en solution consiste à déterminer la 

concentration molaire de cette espèce dans la solution. Ex : On trace la droite 

d’étalonnage à partir d’une gamme étalon de l’espèce à doser. 

D'après la loi de Beer-Lambert, l'absorbance étant proportionnelle à la concentration, 

cette courbe est une droite passant par l'origine 

 Pour doser une solution par spectrophotométrie, il est nécessaire de connaître un ordre 

de grandeur de la concentration à déterminer 
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 Choix de la longueur d'onde de travail 

Le spectrophotomètre doit être réglé à une longueur d'onde fixe pour le dosage. Il est intéressant de choisir une longueur d'onde  pour 

laquelle le coefficient d'absorption molaire   de l'espèce à doser est le plus élevé possible donc l’absorbance A la plus grande possible. 

Il devient alors possible de doser l'espèce à de faibles concentrations. Il faut également choisir la longueur d'onde et la c oncentration de travail 

de telle sorte que les valeurs d'absorbance ne soient ni trop faibles afin de minimiser l'incertitude liée au bruit de fond, ni trop élevées pour 

que la loi de Beer-Lambert reste applicable. Ces limites inférieures et supérieures dépendent de l'appareillage utilisé.  

 Détermination de la concentration 
La concentration de la solution à doser s'obtient par lecture  graphique directe à partir de la droite d’étalonnage, ou par calcul, après avoir déterminé le 

coefficient directeur de la droite. 

 

4) Spectres d’absorption et couleur : 
a) Molécules organiques colorées : 

La plupart des substances organiques colorées comportent un grand nombre de liaisons doubles conjuguées successives. 
 Une molécule organique possédant un système conjugué d’au moins sept doubles liaisons, en l’absence de groupe 

caractéristique forme le plus souvent un matériau coloré. 

  

Système conjugué de 5 liaisons doubles 
Matière non colorée 

Liaisons doubles non conjuguées 
Matière non colorée 

 

Système conjugué de 8 liaisons doubles 

Matière colorée 
 

La longueur d’onde de la lumière absorbée augmente lorsque le nombre de 

doubles liaisons conjuguées augmente. 

 La présence d’un groupe caractéristique dans une molécule organique influe 

sur le domaine de radiations qu’elle absorbe et modifie donc sa couleur. 

 
b) Couleur des solutions : 

 Une solution est colorée lorsqu’elle absorbe des radiations dans le domaine visible. 

Les radiations absorbées (bandes noires dans le spectre d’absorption) 

correspondent  à la couleur complémentaire de la couleur de la solution (la 

couleur de la solution est la couleur perçue).  
 

Ex : cas du permanganate de potassium. 

La solution est magenta (violette). Expliquer le spectre d’absorption de la solution de 

permanganate de potassium. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Spectre d’absorption d’une solution 
Le graphe qui représente l’absorbance A d’une solution en fonction de la longueur d’onde λ  qui 

traverse la solution est appelé spectre d’absorption. 

La longueur d’onde λ max  qui correspond à l’absorbance maximale est la longueur d’onde de la 

radiation dont la couleur est complémentaire de celle de la solution. 

 

L’essentiel : Spectres UV-visible 
 La spectroscopie UV-visible est l'étude de l'absorption des radiations électromagnétiques par les espèces chimiques sur une 

partie du spectre : dans l'ultraviolet  (longueurs d'onde de 200 à 400 nm), le domaine du visible (de 400 à 750 nm) et le très proche 

infrarouge (de 750 à 1 000 nm). 

 Spectre UV-visible d'une solution : 

 Le tracé A= f() ou T= f() constitue le spectre UV-visible de la solution étudiée. 

   Placée dans le spectrophotomètre, la solution est éclairée par un faisceau incident monochromatique de longueur d'onde . 

- La transmittance T, comprise entre 0 et 1, indique la proportion de l'intensité lumineuse transmise après traversée de 

l'échantillon, c'est-à-dire le rapport entre l'intensité lumineuse transmise par la solution et l'intensité lumineuse incidente. 

- L’absorbance A est la capacité d’une espèce chimique à absorber une lumière. L’absorbance A est comprise entre 0 et 2.  

- La transmittance T et l'absorbante A d'une solution à une longueur d'onde donnée sont liées par la relation : A = log (1 / T). 

   L'absorbance A et la transmittance T sont sans dimension. 

 Espèces colorées : Une substance organique ou inorganique est colorée si elle absorbe une partie des radiations du domaine 

du visible. 
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II. LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE : 
 

1) Présentation du spectre : 
Le document ci-contre présente le spectre infrarouge de 
l'hexan-1-ol.  
 En ordonnée, figure la transmittance T ou intensité 

lumineuse transmise par l'échantillon exprimée en pourcentage 
: une transmittance de 100 % signifie qu'il n'y a pas 
d'absorption. De ce fait, les bandes d'absorption d'un spectre 

IR pointent vers le bas. 
 Sur un axe orienté de droite à gauche, est porté en abscisse le 
nombre d'ondes , inverse de la longueur d'onde  

( = 1/ ), exprimé généralement en cm-1. 

Remarque :  est parfois noté ̅. 

Pour  variant de 2,5 à 25 m,  va de 4 000 à 400 cm-1. 

 

  Un spectre IR représente généralement la transmittance T en 

fonction du nombre d'onde  = 1/  

 

2) Origine du spectre : 
Quel que soit l'état physique, les atomes d'une molécule ne sont pas fixes : ils 
vibrent. Les vibrations peuvent correspondre à une élongation longitudinale (a et b) 

ou à une déformation angulaire (c). 

Les vibrations des liaisons d'une molécule sont à l'origine de son 

spectre infrarouge. 

Un spectre infrarouge renseigne ainsi sur la nature des liaisons présentes dans 
une molécule et donc sur ses groupes caractéristiques. 
Le document ci-après rappelle les principales bandes d'absorption. 

3) Bandes d'absorption caractéristiques 
Les bandes d'absorption correspondant à des nombres d'ondes 
supérieurs à  =1 400 cm-1 sont utilisées pour identifier les liaisons et 

les groupes caractéristiques.  
L'analyse des spectres montrent que : Plus une liaison est forte, plus le 
nombre d'ondes d'absorption d’élongation  est élevé. 

Quelques rares exceptions, telles que la bande C-O vers 1 070 cm-1 
 

Bandes C -H 
Pour la liaison C-H, le nombre d'ondes C _H voisin de 3 000 cm-1, dépend 

de la nature du carbone : il est plus faible pour un atome de carbone 
tétragonal (noté Ctét) que pour un atome trigonal (noté Ctri).  
Le spectre des alcanes, tels que le pentane présente aussi une absorption 
intense vers 1 460 cm-1; elle est liée à la déformation angulaire des liaisons 
C - H. 
Les liaisons C - H se retrouvant dans de très nombreuses molécules 
organiques, des bandes d'absorption aux alentours de 1460 cm-1 et 3000 

cm-1 se retrouvent dans la plupart des spectres infrarouge. 

 

Bande C =C 

La liaison C=C des alcènes tels que le pent-1-ène se repère par 

sa bande d'absorption intense vers 1 640 cm-1. Lorsqu'elle est 

conjuguée à d'autres doubles liaisons, la liaison C =C est 

affaiblie et le nombre d'ondes correspondant diminue. 
 
 

Bande C=0 
La liaison C=0 est présente dans de nombreuses molécules organiques 

(aldéhydes, cétones, acide carboxyliques, esters, amides, etc.); 
la position de la bande d'absorption dépend de la nature de la fonction 
(voir activité 3); elle est généralement comprise entre 1 650 cm-1 et 
1 750 cm-1. Lorsqu'elle est conjuguée à d'autres doubles liaisons, la 
liaison C=0 est affaiblie et le nombre d'ondes correspondant diminue. 
 

 

Bande C -0 

La liaison C-0 se rencontre dans les alcools, les acides carboxyliques. Sa bande d'absorption se 

situe entre 1 070 cm-1 et 1 450 cm-1. 
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Bande N —H 

La liaison N —H, présente dans certaines amines et certains 

amides, absorbe entre 3100 cm-1 et 3500 cm-1. 

La spectroscopie infrarouge permet de distinguer les amines de 

formule R —NH2 (amines primaires) des amines de formule 

RR'NH (amines secondaires).  

En effet, la présence des 2 atomes d'hydrogène dans R-NH2 

conduit à une bande d'absorption qui se dédouble dans sa 

partie terminale (doc. ci-contre). 

 

4) Cas de la liaison O-H ; liaison hydrogène 
● Cas des alcools : 
Le document ci-dessous présente les extraits des spectres 

infrarouge de l'éthanol à l'état 
gazeux et à l'état liquide. 

 

 À l'état gazeux et si l'alcool est en solution, très diluée 

dans un solvant, la liaison O — H donne une bande 

d'absorption forte et fine vers 3620 cm 1. 

Dans ce cas, il n'existe pas de liaison hydrogène entre 

molécules d'alcool R-OH et la liaison O —H est dite libre.  

 

 À l'état liquide, la liaison O — H se manifeste par une 

bande d'absorption forte et large de 3200 cm-1 à 3400 cm-

1. Les liaisons hydrogène établies entre les molécules 

d'alcool affaiblissent les liaisons covalentes O — H et 

conduisent à l'abaissement du nombre d'ondes  O — H et à 

un élargissement de la bande. La liaison O—H est dans ce cas dite associée. 

 
 

L'association des molécules d'alcools par liaison hydrogène (alcools à l’état liquide) pro-

voque la diminution de la valeur du nombre d'onde  0 — H du maximum d'absorption de 

la liaison O — H et l'élargissement de la bande d'absorption. 

 

● Cas des acides carboxyliques : 

Pour les acides carboxyliques en solution relativement 

concentrée, le déplacement de la bande O— H dû aux liaisons 

hydrogène est si important que l'on observe le 

chevauchement des bandes d'absorption des liaisons 

O— H et C— H conduisant à un aspect très caractéristique 

du spectre dans le domaine 2600 cm-1 - 3200 cm-1.  

(doc. ci-contre). 

                    
 

 
 
 

 
 
 

L’essentiel : Spectroscopie IR : 
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III. LA SPECTROSCOPIE RMN : 
 

1) Origine du spectre : 
La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire ou RMN repose sur les différents 

niveaux d’énergie des noyaux d’atomes placés dans  noyaux dans un champ magnétique et 

soumis à certaines ondes électromagnétiques notamment les radiofréquences. La radiation 

absorbée par le noyau est appelée fréquence de résonance. 

L’étude est limitée en Terminale à la RMN du noyau d’hydrogène   
  ou RMN du proton. 

La RMN permet l’identification et la détermination de structure géométrique de 

molécules organiques. Elle est aujourd’hui utilisée aussi bien en analyse structurale qu’en 

analyse quantitative. 

 

2)Comment interpréter un spectre RMN ? 
a) Le déplacement chimique 

Définition : le déplacement chimique, noté , est la 

grandeur en abscisse du spectre RMN. Il s'exprime 

usuellement en partie par million notée ppm.   

Le ppm n’est pas une unité, mais signifie que la valeur réelle 

est le millionième de celle qui est donnée. 1ppm = 10
-6

.  

Le déplacement se mesure par rapport à une molécule de 

référence : le TMS (tétraméthylsilane) inerte par rapport aux 

molécules étudiées.  (TMS) = 0  (origine de l’axe). 
 

Remarque 1 : Les électrons proches d'un noyau d'hydrogène 

génèrent un champ magnétique de faible valeur, qui modifie 

localement le champ magnétique créé par le spectromètre. Le 

champ magnétique subi par le proton dépend donc de l'environnement chimique dû aux autres atomes de la molécule. 

Par conséquent, la fréquence de résonance, et donc le déplacement chimique  de chaque proton, dépendent des autres 

atomes de la molécule. 

Par exemple, plus un noyau est proche d'atomes électronégatifs, plus son déplacement chimique est grand. 

Exemple: Sur le spectre de RMN du proton de l'éthanoate de méthyle (CH3COOCH3), on observe un signal à 2,06 ppm qui 

correspond aux protons du premier groupe CH3 et un second signal à 3,66ppm qui correspond aux protons du second 

groupe CH3. Ceux-ci ont donc un déplacement chimique supérieur à cause de la proximité de l’atome d’oxygène du groupe 

ester plus électronégatif que les atomes de carbone et d'hydrogène. 
 

Remarque 2 : alors qu’en spectroscopie UV-visible, on parle de bande d’absorption, en spectroscopie RMN, on parle de 

signal. Les valeurs des déplacements chimiques  sont le plus souvent comprises entre 0 et 10 ppm. 
Le déplacement chimique du signal et sa forme dépendent de son environnement.  Celui-ci est influencé par : 

 - la présence proche d’atomes ou groupes d’atomes électronégatifs 

-  la présence proche de liaisons doubles 

 

b) Protons équivalents 
Dans une molécule, les noyaux des atomes d'hydrogène sont équivalents s'ils ont le même environnement chimique.  

Des protons équivalents sont représentés par le même signal sur le spectre. Par conséquent le nombre de signaux 

dans un spectre de RMN est égal au nombre de groupes de protons équivalents dans la molécule étudiée . 

 Règle : En première approximation, on pourra considérer que des atomes d’hydrogène sont équivalents si  : 

 ▪ Ils sont liés à un même atome de carbone engagé uniquement dans des liaisons simples.  

 ▪ Ils sont liés à des atomes différents mais il existe entre eux une relation de symétrie simple.  

  

Exemple : Quel est le nombre de signaux que devrait 

comporter le spectre de RMN du proton de la propanone 

 CH3-CO-CH3 ? 

Réponse : Les 3 atomes d'hydrogène d'un groupe méthyle sont 

liés à un même atome de carbone engagé dans des liaisons 

simples: ils sont donc équivalents. Les 2 groupes méthyle sont 

symétriques par rapport à un plan contenant le groupe 

carbonyle : les 6 protons sont donc équivalents. Le spectre de 

RMN du proton de la propanone ne comportera donc qu'un 

seul signal. 

 

 

La molécule d'éthanol La molécule d'éthane-1,2-diol 

CH3 - CH2 - OH HO - CH2 - CH2 - OH 

- Les 3 protons de -CH3 sont équivalents 
- Les 2 protons de –CH2- sont équivalents 

- Les 2 groupes -CH2- ont des protons équivalents. 
- Les 2 groupes hydroxyle -OH ont des protons équivalents 
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c) Courbe d’intégration : 
On superpose parfois sur les spectres 

RMN, une courbe formée de paliers. Elle 

est appelée courbe d’intégration. Le 

nombre de paliers, pour une valeur donnée 

du déplacement chimique, est 

proportionnel aux nombres de protons qui 

résonnent. 

 
 

d) Les signaux à pics multiples 
Le signal de résonance peut comporter 

plusieurs pics et est alors appelé multiplet. 

Cette démultiplication des signaux est due 

aux interactions entre des protons voisins non équivalents.  

La multiplicité suit la règle des (n+1), n étant le nombre de protons voisins. Si un proton est porté par un atome de 

carbone dont le ou les atomes de carbone voisins portent au total un nombre n de protons , alors le signal obtenu est 

constitué de n + 1 pics appelés multiplets.  

Nombre de protons 

voisins (n) 
0 1 2 3 4 5 6 

Multiplicité et 

nom du signal 

singulet 

(n+1 = 1) 

Doublet 

(n+1 = 2) 

Triplet 

(n+1 = 3) 

Quadruplet 

(n+1 = 4) 

Quintuplet 

(n+1 = 5) 

Sextuplet 

(n+1 = 6) 

Heptuplet 

(n+1 = 7) 

 

 

Allure 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

Cas de non couplage : 

 Les 4 protons du 1,2-dichloroéthane  CH2Cl — CH2Cl sont équivalents; leur signal est un singulet, en effet : 

   Des protons équivalents ne se couplent pas. 

 Le proton du groupe hydroxyle de l'éthanol CH3— CH2— OH donne un singulet. Ce fait est général : 

    Les protons des groupes hydroxyle —OH, carboxyle —CO2H, amine — NH2 ou — NH — ne peuvent se coupler avec 

d'autres atomes d'hydrogène : ils donnent des singulets. 

Exemples : ● Dans le spectre de l'éthanol CH3— CH2— OH, le signal du groupe méthyle - CH3 présente 3 pics : c'est un triplet.  

● Dans l'éthanoate de méthyle CH3 —CO —O — CH3, chaque groupe méthyle CH3 apparaît sous forme de 1 seul pic : c'est un singulet.  

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

3) Méthode d'analyse d'un spectre de RMN 

 1. Compter le nombre de signaux pour déterminer le nombre de groupes de protons équivalents. 

 2. Utiliser la courbe d'intégration pour déterminer la proportion de protons associée à chaque signal. 

 3. Analyser la multiplicité d'un signal pour dénombrer les protons équivalents voisins des protons responsables d'un signal. 

 4. Utiliser une table de valeurs de déplacement chimique pour vérifier la formule de la molécule obtenue à l'issue des étapes 

précédentes ou pour identifier la formule de la molécule s'il reste des ambiguïtés. 
 

4) Utilisations des spectres UV-visible, IR et RMN 
Les spectres UV-visible, infrarouge ou de RMN dont dispose aujourd'hui un chimiste dans son laboratoire lui permettent : 

— d'identifier un composé inconnu; 

— de vérifier la pureté d'un produit connu, par absence des bandes (IR) ou des signaux (RMN) dus à des impuretés; 

— de suivre une réaction en étudiant l'apparition ou la disparition de réactifs, de produits ou d'espèces intermédiaires; 

— de doser un mélange à partir de l'intensité des pics ou des courbes d'intégration. 

La spectroscopie a aujourd'hui de très nombreuses applications en recherche, dans l'industrie et dans l'aide au diagnostic 

dans le domaine médical.  


