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Spektroskopia

Spektroskopia to nauka o oddziatywaniu promieniowania elektromagnetycznego z materiag.

Pozwala zrozumiec¢ strukture, sktad i wtasciwosci substancji na poziomie atomowym i
molekularnym.

Gtowne cele spektroskopii:

* |dentyfikacja zwigzkow chemicznych

* Okreslanie struktur czgsteczek

* AnalizailoSciowa i jakosciowa prébek
 Badanie oddziatywan i przemian chemicznych

Zakres promieniowania Typ spektroskopii

UV-Vis (200-800 nm) Elektronowa Przejscia elektronowe, barwa, stezenie

IR (800-4000 cm™) Wibracyjna Wigzania chemiczne, grupy funkcyjne

NMR (1 m-1 cm) Magnetyczno-jgdrowa Struktura czgsteczki
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Podstawy fizyczne UV-Vis

Promieniowanie elektromagnetyczne jest formag energii rozchodzgcg sie w przestrzeni w
postaci fal elektromagnetycznych.

* Promieniowanie elektromagnetyczne to fala o okreslonej dtugosci i czestotliwosci,
przenoszgca energie kwantu:

hc
E=hy=— _
A gdzie:
< EEE . E-energia fotonu [J],
| I l 1nan<|>metr | l 1000 nalnometréwl | 1milir|netr 1r|netr | 1kikimetr | | h _ Sta'ta Plaana (h — 6,626 e 1 0_34
Promieniowanie Promieniowanie X Mikrofale 1 J ' S) ’
v kosmiczne radiowe ;s s s
> Promieniowanie Ultrafiolet Podczerwien Dtugie fale V— CZQ StOSC d rga n
5 Gamma (Uv) (IR) radiowe
< W elektromagnetycznych (s lub Hz),
&) ' 2z g o
é maleje dtugosé fali _ -l ~ N ro$nie diugosé fali C-— pred koS¢ swiatta (3,00 x 108
g = =" m/s),
7 Ultrafiolet , i bodeserion A - dtugosé fali (m).
* (Uv) L (IR)

400 nanometrow 500 nanometréw 600 nanometréow 700 nanometréw
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Spektroskopia UV-Vis to technika
analityczna polegajgca na pomiarze
pochtaniania swiatta przez substancje
w zakresie:

e 200-400 nm (UV) wysoka energia,
zdolna do wzbudzania bardzo mocnych
wigzan

Vis

T v T P T T ™ — T
300 400 500 600 700

G S e T s (e Se—— e e

* 400-800 nm (Vis) swiatto widzialne, o0 b MY My b 6
" odpowiedzialne za barwy oo ;

i ] . (3 ‘g 08 F-=cc-ta-foct ... EREl R L-----L-----E. .....

2 W prawidtowym oku wystepujg trzy typy gg. el I 4 LRI L NN b
9 czopkow swiattoczutych: ES ;

2 . . , . i) g NN e AP Easeean T TRttt papietedng | A "'f'""':' """

< * S—wrazliwe na krotkie fale (420 nm), TR . -
& O |
.« qe , . = A

« M —wrazliwe na $rednie fale (530 nm), ® 00 L ~ A .

* 350 400 450 500 550 600 650 700 750

N

* L-wrazliwe na dtugie fale (560 nm).

Wzgledng wartos¢ rozktadu czutosci widmowej
czopkéw typu S, M oraz L
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Absorpcja sSwiatta przez czgsteczki powoduje wzrost ich energii.

Catkowita energia czasteczki:

| &

E=E elektronowa +E oscylacyjna +E rotacyjna E elektronowa ' E oscylacyjna ' E rotacyjna =1000:10:1
*Energia czgsteczek wystepuje w postaci Ea , . _
dyskretnych poziomoéw energetycznych — Poziomy energii elektronowej

yskreiny P gety ych. = poziomy energii oscylacyjne]
m— — —— poziomy energii rotacyjnej
*Dtugosc¢ fali absorbowanego swiatta odpowiada p— — 1 L
o L . . — = = przejscia elektronowe
roznicy energii mledzy pozZiomami. S == e ——
: — I

‘W czgsteczkach poziomy drgan i rotacji naktadajg -
sie na poziomy elektronowe —
powstajq szerokie pasma absorpcyjne.

.

A i Ak Ak i

SPEKTROSKOPIA UV-VIS

*W roztworach pasma sg jeszcze bardziej
poszerzone (oddziatywania z rozpuszczalnikiem).

1l l|| H|

Absorpcja Swiatta > wzrost energii czgsteczki > przejscie na wyzszy poziom energetyczny

+
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Rodzaje przejsc elektronowych
W zwigzkach chemicznych mamy do czynienia z orbitalami molekularnymi, ktore powstajg
w wyniku naktadania sie orbitali atomowych.
* (Gdy czgsteczka pochtania foton, elektron przeskakuje na wyzszy poziom energetyczny.
TyIF;.t ; Charakter wigzania Przyktad m - - S (Y aes
orbitali
: : : ~ H
(o] pojedyncze wigzania C-C,C - - T LUMO
11 wigzania podwadjne C=C, C=0
n HOMO
3 T ]
2 n elektrony wolnych par atomy O, N HOMO-
0 O HOMO-2
o w e +* * -
§ 0'*, “* antyWiazace Sta ny O—0 _T[_HJ N—0 M—TT I"ITI'[
< (zwykle nieobsadzone)  wzbudzone W zelaesie O e anodé. intensywnofi

(UN-Vig) {UN-Vis)

+
! Absorpcja Swiatta = wzbudzenie elektronu z orbitali wigzgcych lub niewigzgcych na orbitale antywigzace
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CHROMOFORY M

Chromofor czyli nosnik barwy to grupa atoméw odpowiedzialna za absorpcje promieniowania
w zakresie UV-Vis.

e Zawiera uktad sprzezonych wigzan podwojnych 1t lub nienasycone grupy heteroatomowe.

* Typowe chromofory:
* Ugrupowania zawierajgce wigzania wielokrotne C-C (przejsScia 1t- 1)
* RCH=CHR (alkeny)
« RC=CR (alkiny)
* Ugrupowania zawierajgce wigzania wielokrotne wegiel-heteroatom (przejscia T>1t*, n>1*)
« RHC=0 (karbonyle)
* RCOOH (karboksyle)
* RN=NR (azowe)
* Im wiekszy uktad sprzezony, tym nizsza energia przejscia i wieksza dtugos¢ fali (Apax) —
przesuniecie ku czerwieni.

Chromofor = czes¢ czgsteczki odpowiedzialna za absorpcje Swiatta i powstawanie barwy
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AUKSOCHROMY

Powodujg przesuniecia pasm absorpcji oraz zmiane

Auksochromy - to grupy funkcyjne, ktére e G

same nie absorbujg swiatta, ale zmieniaja
gestosc¢ elektronowag w chromoforze,
wptywajgc na jego energie przejsc
elektronowych i barwe.

1.2

et
o

* Do typowych auksochromow zaliczamy:
-OH, -NH,, -OCH,, -Cl, -NO,, -NO, -SH.

 Efekt wynika z sprzezenia elektronowego
pomiedzy chromoforem a auksochromem,
co wptywa na rozktad orbitali tti n.

Absorbancja
e o
o o

e
>

e
N

o
o

400 450 500 550 600 650 700
Diugosc fali (nm)

Auksochromy nie absorbujg swiatta, lecz modyfikujg barwe poprzez wptyw na chromofory

n * SPEKTROSKOPIA UV-VIS
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Gdy swiatto UV/Vis oddziatuje z probka,
moze by¢ albo absorbowane, albo
przepuszczane.

Transmitancja (T), czyli Swiatto
przechodzace przez probke

T=1/1, lub %T=1/1,x100

Absorbancja (A) mierzy ilosc¢
pochtonietego swiatta, matematycznie
zwigzana z transmitancjg

A =-log(T) = log|, /|

| - natezenie przepuszczonego
promieniowania monochromatycznego
|,— natezenie padajgcego promieniowania
monochromatycznego

1.0r

Absorbancja

0.0F

Absorbancja

Transmitancja [%]
100

80

60

Transmitancja [%]

401

20

Q

zrodto swiatta

200 300

400 500
Dtugos¢ fali [nm]

Y'Y VY VY Y Y

600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Dtugos¢ fali [nm]

b0 he 1
-
)
i

detektor

monochromator

probka
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Prawo Lamberta-Beera

W spektroskopii UV-Vis, prawo absorpcji znane jako prawo Lamberta-Beera opisuje
logarytmiczny spadek intensywnosci Swiatta w miare jego przechodzenia przez
absorbujacy roztwor.

Oznacza to, ze im wieksze jest stezenie substanciji, tym wiecej Swiatta zostanie
pochtoniete, a absorbancja bedzie wyzsza.

Na podstawie tego prawa mozliwe jest oznaczanie stezen substancji absorbujgcych
Swiatto. Prawo Lamberta-Beera wyraza sie rownaniem:

A=g-c-l
gdzie:
A — absorbancja (wymiar bez jednostki),
e — molowy wspodtczynnik absorpcji (dm3-mol*-cm),
c — stezenie roztworu (mol/dm3),

| - dtugosc¢ drogi optycznej (cm), czyli szerokosé kuwety, przez ktérg przechodzi
Swiatto.
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Prawo Lamberta-Beera

Ograniczenia prawa Lamberta-Beera

e roztwor musi by¢ jednorodny i przezroczysty, aby promieniowanie mogto
swobodnie przechodzi¢ przez préobke bez rozpraszania na czgstkach statych czy
pecherzykach gazu

* brak oddziatywan pomiedzy czgsteczkami absorbujgcymi (np. asocjacja,
dysocjacja czy reakcje chemiczne, ktére mogtyby zmieniac stezenie formy
pochtaniajgcej promieniowanie)

e dla bardzo duzych stezen moga wystgpic¢ odchylenia od liniowosci
spowodowane m.in. oddziatywaniami miedzyczgsteczkowymi, zmianami
wspotczynnika zatamania swiatta oraz ograniczeniami aparatury pomiarowej—
wtedy nalezy rozcienczyc probke

H * SPEKTROSKOPIA UV-VIS
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Widmo absorpcyjne

» Kazda czgsteczka pochtania swiatto w sposdb dla niej unikalny — widmo to
okno do jej struktury i ilosci.

« Widmo absorpcyjne to wykres absorbancji (A) w funkcji dtugosci fali (A).

* Kazdy zwigzek chemiczny ma charakterystyczne pasma absorpcyjne,
odpowiadajgce réznym przejsSciom elektronowym.
* Potozenie maksimum absorpcji (Amax) zalezy od:
* struktury elektronowej czgsteczki,
* obecnosci grup chromoforowych,
* rodzaju rozpuszczalnika.

SPEKTROSKOPIA UV-VIS

* W praktyce widmo UV-Vis jest wykorzystywane do identyfikacji zwigzkoéw oraz
iloSciowego oznaczania stezenia w roztworze.

+

N
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Ograniczenia spektroskopii UV-Vis

 Widma UV-Vis zazwyczaj zawierajg jedynie kilka szerokich pikow absorbanciji.

W przeciwienstwie do spektroskopii IR, ktora generuje wiele waskich i dobrze
rozdzielonych pasm, widma UV-Vis sg mniej szczegotowe.

e Szerokie piki odpowiadajg przejsciom elektronowym — majg charakter
globalny, a nie specyficzny dla okreslonych grup funkcyjnych.

* W efekcie trudno jednoznacznie zidentyfikowa¢ zwigzek chemiczny na
podstawie samego widma UV-Vis.

Technika ta jest wiec czeSciej stosowana do analizy ilosciowej,
monitorowania reakcji, a nie do petnej identyfikacji strukturalnej.

SPEKTROSKOPIA UV-VIS
[ J

+

w
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Przyktadowe zadanie Mg

Prawo Lamberta-Beera opisuje zalezno$¢ pomiedzy absorbancjg roztworu a jego stezeniem.
Zgodnie ztym prawem: A=¢g-l-C

gdzie: A—absorbancja (wielkos¢é bezwymiarowa),

€ —molowy wspétczynnik absorpcji (dm3-mol-1-cm-1),

| — dtugosc¢ drogi optycznej, czyli grubosé warstwy roztworu w kuwecie (cm),

c — stezenie molowe roztworu (mol/dma3).

Przy dtugosci faliA = 420 nm przeprowadzono kalibracje spektrofotometru w kuwecie o dtugosci drogi
optycznejl= 1,00 cm. Otrzymano nastepujgce pary stezen i absorbanciji:

L.p. c (mol/dm3) A

1 1,0 x 10°° 0,15
2 2,0x10° 0,30
3 3,0x10° 0,45
4 4,0 x 10 0,60
5 5,0x 10° 0,75

Na podstawie powyzszych wynikow wyznacz empiryczng wartos¢ molowego wspotczynnika absorpciji €
dla tej dtugosci fali. Dla nieznanej prébki zmierzono absorbancje A = 0,52. Oblicz stezenie molowe tej
probki. Oblicz procentowag transmitancje T (w %) odpowiadajgcg A= 0,52.

(Przypomnienie: A=-logT)
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Przykftadowe zadanie +

Wyznaczanie empirycznej wartosci molowego wspotczynnika absorpcji € dla dtugosci fali
420 nm

Dla linii kalibracyjnej mamy prostg zaleznoSCA=¢ -l - c.
Poniewaz zaleznos¢ A vs c jest liniowa, mozemy policzy¢ gjako nachylenie proste,;.

Z tablicy widzimy, ze przy wzroscie stezenia o 1,0 x 10> mol\dm? absorbancja wzrasta o
0,15.

Zatem:

_ 44 _ Oils =1,5 x 104 dm3-mol'-cm~ =15 000 dm?3-mol'-cm"’

Ac:l 1,0-10-52% 1 cm
dm

Odpowiedz: Empiryczna wartos¢ molowego wspotczynnika absorpcji wynosi 15 000
dm3-mol'-cm.
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Przyktadowe zadanie + 4

Obliczanie stezenia molowego probki dla ktorej absorbancja wynosi 0,52

Z prawa Lamberta-Beera przeksztatcamywzérA=¢c-1-c
c=A/e-l
Podstawiamy znane dane A=0,52;1=1cm; € =15 000 dm3-mol*-cm

0,52
—— = 3,47 x 10> mol/dm?3
15000

mol-cm

Odpowiedz: Stezenie molowe badanej prébki o absorbancji 0,52 wynosi 3,47 x 10~ mol/dm?3.

Cc =

-1 cm

Obliczenie procentowej transmitancji T
Z definicjiA=-log T T=10"*
Dla A=0,52

T=100%=0,301995

T(%) = 0,301995 x 100% = 30,20%

Odpowiedz: Transmitancja wynosi 30,20%.
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Ludzkie oko odbiera swiatto w zakresie 380-780 nm.

Mozemy rozrézni¢ do 10 milionéw barw w zakresie swiatta widzialnego.

Przechodzac przez osrodek materialny, swiatto ulega selektywnemu
pochtanianiu - rézne dtugosci fal sg absorbowane w ré6znym stopniu.

Barwa przedmiotu postrzegana przez ludzkie oko zalezy od:
e dtugosci fal pochtonietych,
* sumy promieni odbitych lub przepuszczonych.

SPEKTROSKOPIA UV-VIS

+

~
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Barwa i czestotliwosc¢ pochtanianego swiatta

* Barwa obserwowana przez oko to barwa dopetniajaca absorbowanego

promieniowania.
A

800 Diugosc fali (nm Barwa absorbowana

oo 650-780 | czerwona L]
595-650 | pomaranczowa
560-595 | zdtto-zielona

o 500-560 | zielona 1
490-500 | niebiesko-zielona [N

oo 480-490 | zielono-niebieska -
435-480 | niebieska 1

400 380-435 | fioletowa 1

Barwa dopetniajaca

- niebiesko-zielona

- zielono-niebieska

B purpurowa

B czerwono-fioletowa

B czerwona
pomaranczowa
zotta

zotto-zielona

-

™,

A\

Zrodto swiatta

‘\g — I=

v

Detektor (oko)

Absorbancja przez probke
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Wodny roztwér jondw chromu(lll) ma barwe
zielong. Korzystajgc z widma Swiatta biatego
(Rys. 1) oraz kota barw (Rys. 2), okresl barwe
pochtaniang przez roztwor oraz podaj
czestotliwosé pochtanianego sSwiatta.
Predkos¢ swiatta wynosi 3x108 m/s.

X Gl

4

V

400 450 500 550 600 650 700 750  nm|

Rysunek 1. Widmo Swiatla wid-=ialnego o)

H * SPEKTROSKOPIA UV-VIS

Rysunek 2. Kolo barw

 Jaka barwa jest pochtaniana?
Roztwdr jonéw Cr* jest zielony, wiec znaczy to,
ze przepuszcza/odbija swiatto zielone, a
pochtania jego przeciwlegta barwe na kole
barw. Przeciwienstwem zieleni jest barwa
czerwona.

Pochtaniane jest Swiatto o barwie czerwonej.
* Czestotliwosé pochtanianego sSwiatta
Wartos¢ czerwonej sktadowej widma A = 650 nm

Zamieniamy dtugosc fali:

A=650nm = 650 x 10~° m
__ 3,0x108
A 650%x10~°

|

Obliczamy czestotliwosSc: v =

v=4,62x 10 Hz
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Wykonano widma absorpcji dwoch .
barwnikow: XiY. Barwnik X pochtania Barwnik X
promieniowanie w zakresie 400-480 nm. Zakres pochtaniania: 400-480 nm -
Barwnik Y pochtania promieniowanie w Swiatto fioletowe i niebieskie.

zakresie 580-620 nm. Barwa dopetniajgca do fioletowo-
Okresl, ktory z barwnikéw bedzie miat barwe  niebieskiego (na kole barw) to barwa
zbllzona do zottej. Wyjasnij swojg odpowiedz, zotta / zottopomaranczowy.
odwotujgc sie do barwy sSwiatta Barwnik X bedzie wygladat na z6tty.
pochtanianego (Rys. 1) oraz kota barw (Rys. 2). Barwnik Y

Zakres pochtaniania: 580-620 nm -
Swiatto pomaranczowo-czerwone.

< - Barwa dopetniajgca to niebiesko-zielona
% - - ‘I' “} ovian)

% 400 450 500 550 600 650 700 750 M . Ba rwnlk Y deZIe mlat barwe

i S Vv zielononiebieska, a nie z6tta.

Rysunek 1. Widmo swiatta wid-ialnego

+

Rysunek 2. Kolo barw

N
o
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Barwnik wskaznikowy oranz metylowy w
srodowisku kwasowym maA_,,, = 520 nm,
natomiast w srodowisku zasadowym A_ .,
=440 nm. Jak zmienia sie barwa roztworu
barwnika w zaleznosci od pH. Korzystajac
z widma Swiatta biatego oraz kota barw,
okresl jakie barwy Swiatta sg
absorbowane przez roztwor w réznym pH
oraz podaj czestotliwosci pochtanianego

Swiatta.
Gl
Bl ¢
L 650 700 750 .

)

Rysunek 1. Widmo swiatla widzialnego ==

SPEKTROSKOPIA UV-VIS

400 450 500

+

pA

Rysunek 2. Kolo barw

Przyldadowe zadania M

W srodowisku kwasowym (A__ =520 nm)

to zielona czes¢ widma.

max

Barwa dopetniajgca (na kole barw): czerwona.

W roztworze kwasnym oranz metylowy ma
barwe czerwong.

* W Srodowisku zasadowym (A_ ., =440 nm)
to niebiesko-fioletowa czes¢ widma.

Barwa dopetniajgca: zo6tta.

W roztworze zasadowym oranz metylowy staje
sie zOtty.
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Barwnik wskaznikowy oranz metylowy w
srodowisku kwasowym maA_,,, = 520 nm,
natomiast w srodowisku zasadowym A_ .,
= 440 nm. Jak zmienia sie barwa roztworu ¢ 3x10%% iy
barwnika w zaleznosci od pH. Korzystajac V== oxioem /7 * 1077 hz
z widma Swiatta biatego oraz kota barw,

okresl jakie barwy Swiatta sg

* Czestotliwosc¢ absorbowanego swiatta w
Srodowisku kwasowym

1

600 650 700 750 nm) ‘

Rysunek 1. Widmo swiatla wid-=ialnego e

absorbowane przez roztwér w réznym pH * Czestotliwosc¢ absorbowanego sSwiatta w
., oraz podaj czestotliwosci pochtanianego Srodowisku zasadowym
2 $wiatta.
< 3 %1082
9 Vv=—-= =6,82 x 10'*Hz
0]

C
oW, A 440%x10~2m

<+

Rysunek 2. Kolo barw

22
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| Jak widzimy kolory - nie tylko absorpcja,
ale tez... powidoki!
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Dziekujemy

Zapraszamy do kontaktu:
biuro@fundacja.p.lodz.pl

Ministerstwo
Edukacji Narodowej

Dofinansowano ze srodkéw Budzetu Panstwa, ktérych
dysponentem jest Ministerstwo Edukacji Narodowej
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Podtytut prezentacji

<4 JOLANTA KOLINSKA
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Tytut slajdu

Lorem ipsum

Lorem ipsum dolor
sit amet, consectetur
adipiscing elit.

Lorem ipsum

Lorem ipsum dolor
sit amet, consectetur
adipiscing elit.

NN
NN

Lorem ipsum

Lorem ipsum dolor
sit amet, consectetur
adipiscing elit.

Lorem ipsum

Lorem ipsum dolor
sit amet, consectetur
adipiscing elit.

Lorem ipsum

Lorem ipsum dolor
sit amet, consectetur
adipiscing elit.
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Plan prezentacji

* Spektroskopia

* Podstawy fizyczne UV-Vis

* Widmo absorpcyjne

* Prawo Lamberta-Beera

* Chromofory i auksochromy

* Rodzaje przejsé
elektronowych

 Barwa i czestotliwos¢
pochtanianego Swiatfa

* Przyktadowe zadania
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