Az elektronallapot gerjesztése.

Elektron atmenet a spektrum UV és lathat6 tartoméanyaban.
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Két elektron 4llapotra szuperponalddott rezgési- €s forgdsi-szint
sorozat.

Gyakori elektronatmenetek

Vegyiilet M(nm) Intenzitds/e elektron dtmenet
CH,4 122 fintenziv  oc—o* (C-H)
CH;CH; 130 fintenziv  jo—oc* (C-C)
CH;0H 183 200 n—c* (C-0O)
CH;SH 235 1180 n—c* (C-S)
CH3;NH, 210 800 n—c* (C-N)
CH;Cl 173 200 n—c* (C-Cl)
CH;l 258 1380 n—c* (C-I)
CH,=CH, [165 [16000 n—n* (C=C)
CH;COCH; (187 950 n—n* (C=0)
273 |14 n—7t* (C=0)
CH;CSCH; 460 |gyenge n—7t* (C=S)
CH;N=NCH;347 |15 n—1t* (N=N)




Fényelnyelés
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monokromatikus
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A belépo intenzitas I, az abszorbedlt I, és athaladt intenzitds I sszege,
ha nincs egyéb kolcsonhatas (elasztikus fényszorddas, fluoreszcencia,
stb.) a fotonok és az oldat részecskéi kozott.

Iy=1,+1

Felirva a relativ, I,-ra vonatkoztatott intenzitasokat,
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a relativ athaladt intenzitas I_ =T atranszmisszid. A transzmisszio
0

aranyos a detektor felé halado intenzitdssal. Megadjuk még a
szazalékos transzmissziot (7%).

T% =100-T
Vizsgaljuk meg az A oldészerbdl és B elnyeld oldott anyagbdl all6

oldat elnyelését. A rétegvastagsdg infinitezimadlis novelése az athaladt
(kimend) intenzitis csOkkenését okozza.
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A megfelelo derivalt aranyos egy anyagi allandoval (g), a
koncentracidval, a rétegvastagsaggal és a kimend intenzitassal. Az
egyenlet integraldsaval a Beer Lambert torvényhez jutunk.
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—In/+Inly=€-cp-b
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A:1n70=€-cB-b

Feltiintetve a hullimhossz fiiggést

A(/I)zlnITO =&(A)-cg-b

A moldris abszorbancia €(\) fiigg az anyagi mindségtdl és az oldat

matrixtol. Nagysaga ardnyos az dtmeneti dipolmomentum
nagysagaval.

. N, h-v-D?
2,303-€,-ch

D az atmeneti dipdl integral.

Kifejezhet6 a molekula céltargy foton 4ltal “lathato” keresztmetszet
teriiletével: o.

A keresztmetszet teriilete hullimhossz fiiggd. Ha 4 — A,,x akkor c —
Omax, Z elnyelési sav tartomanyéan kiviil o = 0.



Ha cgz-t mol dm™ egységben €s b-t a kiivetta rétegvastagsagit cm-ben
adjuk meg egysége dm’ mol'cm.

Az intenzitds mennyiségek transzformacioja:

1 1
A :10g1070 zlogloE
és T= T'% .
100
100

A=log,, T% =log,,100-1log,, T %

A=2-log,,T%

Tehat a 10 %-0s és 90%-os transzmisszionak megfeleld
abszorbancidk: T% =2-log,,10=1és

T% =2—1log,, 90 =2—-1.9542 = 0,0457

Az intenzitds fiiggvények koziil hig oldatok esetén az abszorbancia
egyenesen aranyos a koncentracioval, ezért hasznaljuk az
abszorbanciét koncentracid meghatarozasra.

Az abszorbancia vs. hullimhossz spektrum

1 Koncentracid sorozat
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Konstans rétegvastagsag €s oldat koncentracié mellett mérve az
abszorbancia hullamhossz fiiggését abszorpcids savot kapunk.
Az elnyeld anyag oldatdnak koncentracio sorozata abszorpcids
sdvsorozatot eredményez.
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19. Sav-bazis indikatorok disszociacié allandgjanak
meghatarozasa

Egyensiily
Gyenge sav gyenge bazis jellegli indikétor disszocidcioja:

HA + H,O < H;0" + A
B + H,O <+ OH + BH"
Egyszertibb formaban:

HA + > H + A

l.a



A metilnarancs voros formaja

O CHs
Wi 4
H—O =5 N=N N,
T ol CHa

Disszociabilis hidrogén

A metilnarancs sarga formaja

0 CH
T g
O-5 e I‘\.I\
T & CHs
Negativ toltést anion

A metilnarancs indikdtor mindkét formdja mas szinl, ezért két
elnyelési sdvja van a spektrum lathat6 tartoméanyéban..

Gyenge sav jellegli indikétor disszociicids egyensulya az 1.a egyenlet
alapjan:

o T )
A

Az egyenstlyi dlland6 K kifejezése a disszocidciofok a €s az indikator
koncentracio c;,q segitségével,

lA_J:lH+J:a'Cind’ [HA]:(I_a)'Cind

_lH+J'a'Cin g+ &
K= ay T h

-«

Vegyiik az egyenlet mindkét oldalanak negativ logaritmusit,



~1gK = —lg[H+]—lg(£)

azaz

pK = pH —lg(ij 3.
l-o

Ha pufferoldat segitségével a hidrogénion koncentriciojat lerdgzitjiik
a ennek megfelelden véltozik, pl. legyen pH = pK, akkor

0= —lg(lij, ez csak akkor lehetséges, ha a = 0,5.
-

A 3. egyenletben igy kizardlag a értékét kell meghataroznunk ahhoz,

hogy a pK-t kiszamoljuk.

Spektrofotometria
Hérom eltérd pH-ju pufferben 4,5 6,5 8,5 feloldunk ugyanakkora
anyagmennyiségll indikdtort, melynek pK-ja legyen 6,2. Ekkor jo
kozelitéssel igaz, hogy
¢ apH =45 oldat a nemdisszocialt forma spektrumat mutatja o =
0
¢ apH =6,5 oldat a mindkét forma spektrumat mutatja0 < a < 1
e a pH = 8,5 oldat a disszocialt forma spektrumat mutatja o = 1

[rjuk fel a fényelnyelés torvényét a pH = 6.5 oldatra a A = 600 nm
hullamhosszra, ahol a disszocialt formanak maximadlis abszorbancidja
van.

A:EHACind(l—a)'l+€A—Cinda'l 4.

Ahol A a két komponens HA €és A™ abszorbancidjanak (Aga €s Aa.)
0sszege, eya €s 4. a megfeleld molaris abszorpcids egyiitthatok.

Mivel: Apy = EgaCing 1 €8 A, =€ ,-Cjpq -1, eZ1:



A=Ag(l-a)+ A, «a
melybdl az a kifejezhetd:

A— Ay,

o=—
AA‘ _AHA

A 3. és 5. egyenlet alapjan

A—A
K = pH —1g| = —HA
! ! g(AA_AJ

4.a

A 4.aegyenlet A=Ay, (l-a)+ A, «a taglalisa:

Ha a =0 (pH = 4,5 oldat) akkor A =

Apa, ha a =1 (pH = 8,5 oldat)

akkor A = A,_. Ezért a 6. egyenlet a két sz€ls0 pH-ju oldatra nem
érvényes, azaz a pK kiszdmolasakor az egyenletben szereplo pH
helyébe a kozépsO pH értéket kell behelyettesiteni, esetiinkben ez 6,5.
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Gyenge sav indikator spektruma 3 kiilonb6zo pH-nal. A baloldali a
nemdisszocidlt a jobboldali a disszociélt forma savsorozata. A gorbék
egy ponton metszik egymast attdl fliggetleniil, hogy a-nak milyen az
értéke. Ez az izobesztikus pont. Megjelenése azt jelenti, hogy a
fényabszorpciora képes részecskék koziil kettd egyensulyban van.

A laborban vizsgalt indikdtorok

Bromtimolkék
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Késziilékek

Fényforrasok, folyamatos emisszids spektrumuk van a hasznalati
tartomdanyban, feketetest sugarzok. Szilard anyag hevitésekor
eletromdgneses sugarzast bocsat ki.

Novelve a hOmérsékletet nd a fényenergia, az intenzitaseloszlas
nagyobb frekvencidk felé tolodik. PL.:

W-szal lampa (~2900K) — W-szdl/halogén toltésti lampa (3500 K)
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Hullamhossz szelektorok: szurok, monokromatorok.
Prizmak, torésmutat6 diszperzidja
Optikai racsok, diffrakcio

Detektorok: fotocellak, fotoelektron sokszorozok, fotodiddak.
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Fényfelbontés prizmaval

Egysugarutas, egycsatornas
Detektor: fotocella, fotoelektron sokszorozé
UV forras: deutérium lampa (190 — 400 nm)
Lathato forrds: wolfram lampa
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Kétsugarutas, egycsatornas
Detektor: fotocella, fotoelektron sokszorozé
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Egysugarutas tobbcsatornds
Detektor: fotodidda sor

Spectrograph

Diaphragm

Source
Lens Sample

Computer
data system

@ 2007 Thomson Higher Education

Fotodioda sor

0.025 mm

(b)

© 2007 Thomson Higher Education
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Diddasoros detektor és racsos monokromator:
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