SPEKTROFOTOMETRIAI MERESEK

Elmeéleti bevezetés

A spektroszkopia, spektrofotometria az egyik legelterjedtebb anyagvizsgalati modszer. Az
igen sokféle mérési technika kozos alapja az, hogy az anyagok molekuldris,- atomi szintl
energiadtmenetei kvantaltak és ezek az energiaszintek jellemzdek az adott anyagra. Az egyes
energiadtmenetekhez meghatarozott hullamhosszak (elnyelt vagy kibocsatott) tartoznak a
AE=hv=hc/)\ 0sszefliggés alapjan. Ha megvizsgaljuk egy gerjesztett allapotban levé anyag
sugdrzasanak, a hulldmhossz szerinti eloszlasat (spektrumat), abbdl kovetkeztethetiink
részben az anyagi mindségre, részben az anyagmennyiségre, sot némely esetben a molekula-
szerkezetre is. Ezt emisszios szinképelemzésnek nevezzilk. Ugyanez a cél az abszorpcios
fotometriaban, itt egy alapallapoti anyagot vilagitunk 4t valamilyen folytonos sugarzassal és
az atbocsatott/elnyelt sugdrzast elemezziik. Legegyszerlibbek és legelterjedtebbek a lathato
fénnyel torténd mérések, de a szerves molekulak vizsgélatira az infravords tartomanyba esd
rezgési szinképeket hasznaljak, és nagyon sok moddszer van, amely a bels§ palyan 1évo
elektronok UV vagy RTG szinthez tartozd atmeneteit hasznalja mérésre.

Az anyagok spektroszkopia szempontjabol fontos tulajdonsdga a szine, amely szoros
Osszefliggésben van molekula-szerkezetiikkel. Szinesnek akkor neveziink egy anyagot, ha a
raesd fénybdl szelektiven abszorbedl, vagy szelektiven ver vissza. Ha pl. valamely anyag a
fehér fénybol a voroset nyeli el, akkor a tobbi spektrumszin keverékét, vagyis a zoldet engedi
at vagy veri vissza. (A zold a voros kiegészitd szine.) Lehetséges az is, hogy az anyag az
ultraibolya vagy az infravords tartomanyban abszorbedl, ezt szemiink nem érzékeli, az ilyen
anyagokat szintelennek latjuk.

A spektoszkopia hdskora a XIX. szdzad utolsé harmadaban volt A hetvenes években fedezték
fel, hogy a legtobb szines szerves vegyiilet bizonyos hasonlé atomcsoportokat tartalmaz,
ezeket kromofor (szinhordd) csoportoknak nevezték. Ilyen szinhordé csoportok pl.: =C=0
(keto), -N=O (nitrozo), -N=N- (azo). Ezek az atomcsoportok dnmagukban véve sokszor
nem is a lathatd tartomanyban, hanem az UV-ban vagy IR-ben abszorbedlnak. Ugyanakkor
léteznek olyan csoportok, amelyek az el6zéekhez kapcsolodva képesek a fényabszorpciot a
hosszabb, vagy a rovidebb hulldmhosszak felé eltolni, ezeket auxokrom csoportoknak
nevezziik. A kromofor csoportokban mindig megtalalhatok a lazdbban kotott n elektronok,

legtobbszor konjugalt kotésben (hosszabb lancszakaszon minden masodik kotés kettds). A



szervetlen anyagok kozott nem talalhato ilyen kozos szerkezeti elem, itt az anyagi mindség és
az atom kémiai kornyezete donti el, hogy egy kotd- vagy vegyértékelektron milyen energiaval
gerjeszthetd, azaz milyen hullamhosszisagu fényt nyel el.

Szabadon levd atomok, molekuldk esetében (azaz gaz halmazéllapotban) a gerjesztd energia
néhany diszkrét érték lehet (az elemek energiaszintjei hatarozott értékek) ennek
kovetkeztében az elnyelt fény is csak a megfeleld hulldmhosszisadgh (energiaji) lehet. Ezért a
gazok abszorpcios spektruma vonalas. Kondenzalt rendszerekben, igy oldatokban is a
kozvetlen kornyezet, az erds kolcsonhatds a szomszédokkal azt eredményezi hogy az
energiaszint-rendszer zavart szenved, torzul; energiasdvok alakulnak ki. Ezért az elnyelt fény
is egy hullamhossz-savra terjed ki. Az abszorpcios sav szélessége és helye is befolydsolhato a
szomszédos idegen molekuldkkal .Az olddszer szolvat burka (vizes oldatban hidrat burka)
jelentdsen eltolhatja az abszorpcids sav helyzetét. Pl. a jod ibolya szinnel oldédik azokban az
oldoészerekben, amelyekben nem szolvatalodik, és barna vagy sarga szinl, ha igen. Masik

példa: a réz ion: hidrataltan kék, vizmentes kornyezetben szintelen.

Szines oldatok fényabszorpcidja :
Az oldatban az oldott ionok vagy molekuldk kdlcsonhatasba 1épnek a megvilagité fény

fotonjaival, s azokbdl energidt nyelnek el. A molekulak energiafelvétele a fényintenzités
csOkkenését vonja maga utan. A szines oldaton atengedett fény spektrdlis dsszetétele az oldat
anyagi mindségétdl, intenzitdasa pedig a koncentraciotdl és az atvilagitott réteg vastagsagatol

¢s természetesen az anyagi mindségtol fiigg (Bouguer - Lambert -Beer térvény)

I=1,10"*¢

ahol : I az atengedett fény intenzitasa;

Ip a belépd fény intenzitsa;

c az oldat koncentracidja, (moél/ 1) ;

1 a rétegvastagsag (az edény szélessége);

o a molaris abszorpcids (extinkcios) koefficiens (fligg az anyagi
mindségtél , valamint a homérséklettél, nyomastél és a megvilagitdé fény
hullamhosszatol).

Vezessik bea Ig (Iy/) =A  (abszorbancia, régebben extinkcio) fogalmat:
A=alc.

o a definici6 értelmében megegyezik annak a rétegvastagsagnak a reciprok értékével,

amelyen athaladva a fényintenzitds eredeti értékének tizedére csokken. Azok az anyagok,



melyeknek az abszorpcids koefficiense a szinkép lathatd részében (380 és 780 nm kozott)
allando, szintelenek (fehérek, sziirkék vagy feketék), azok viszont, amelyek extinkcios
koefficiense a lathaton beliil kiilonb6z6 hullamhosszon mds és mas - vagyis szelektiven
abszorbeal - szinesek.

Az 1/1, hanyadost ateresztésnek (transzmittancianak) nevezziik . Ennek értéke 0 és 1 (vagyis
0 és 100% transzmisszid) kozott valtozhat. A szadzalékban mért ateresztés negativ
logaritmusa az abszorpcio

= -IgT ill, 100 VIy=T%

Spektrofotométerek dltalanos felépitése

Az altalunk hasznalt miiszerek mind egy fényutasak. Ezek blokkvazlata az aldbbi
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fényforras monokromator kiivetta detektor

A fényforras éltaldban halogénlampa, amellyel megfeleld stabilitast, folytonos sugarzast
lehet eldallitani a lathatod és IR tartomanyban. Az UV-ben is miikodo spektrofotométerekben
még egy deutérium-ldmpa is van, amely kb. 200 és 450 nm kozott szolgéltat folytonos
sugarzast.
A monokromdtor feladata, hogy a folytonos sugarzasbol kivalaszthassunk egy hullamhosszt
(egy sziik savot), amely a mintank elnyelési savjaba esik, hiszen a spektrum Osszes tobbi
hullamhossza csak folosleges zaj a detektor szdmdra. Ezért a spektrofotometria sokkal
szelektivebb és érzékenyebb a fotometrianal, amelyben folytonos fehér fényt felbontas nélkiil
hasznalnak. Monokromatikus fény eléallitdsanak tobb modja lehet

- interferenciasziirével (pl. Spektromom 410) — {ivegre parologtatott vékony
dielektrikumréteg  (rétegrendszer), amelyen a  rétegvastagsagtol — fiiggd  szik
hulldmhossztartomanyra van pozitiv interferencia az  ateresztés iranyaban, a tdbbi
visszaverddik.

- prizmas monokromatorral (pl.Spektromom 195) — a prizma a fehér fényt elemeire
bontja, a prizma kismértékli forgatasaval elérhetjiik, hogy a kivant hulldmhosszisaga fény

jusson ki a kilépd résen.



- optikai raccsal (pl. Spekol 10) — az optikai racsrol visszaverddd fénysugarak
interferencidjanak kovetkeztében minden hullamhosszra més szogben lesz erdsités, igy a
prizméhoz hasonl6 szinfelbontdst kapunk. A kiilonbség annyi, hogy a raccsal eldallitott
spektrum egyenletes 1épéskozli, mig a prizmanal a felbontas a kék tartomany felé nagyobb, a
voros felé kisebb. A kivalasztott hullamhosszisagu fényt itt is a racs elforditasaval
juttathatjuk a kilépd résre.

A monokromatikus fény a kilépd rés utan a mérendd oldattal toltott kiivettdn halad keresztiil.
A kiivetta igen tiszta {livegb6l (az UV-ban hasznélt kvarciivegbdl) késziilt, pontosan
parhuzamosra csiszolt falu edény, amelyben a fényut is pontosan adott, altaldban 1,000 cm.

A fotodetektor tobbféle megoldasu lehet (leggyakrabban félvezetd fotodioda, ritkabban
fotocella). Barmelyikre igaz, hogy spektralis érzékenysége nem alland6. (Ez az egyik ok,
amiért minden hulldmhosszon wjra kell allitani a nulla pontot.) A szélesebb hulldmhossz-
tartomanyban dolgozo késziilékekben két fotodetektort is hasznalhatnak, egyik az UV és a
lathato also fele, masik a lathatd hosszabb hulldmhosszl tartomanya és esetleg a kozeli IR
érzékelésére.

A félvezetd fotodetektorok olcsobba valasa tette lehetdvé egy 0j spektrofotométer tipus
kialakitasat. Ebben egy (jellemzden 512 elembdl all6) diddasor érzékeli a kilépd fényt, amely
az un. polikromatorbdl érkezik. Azaz a racs felbontja a fényt, de nem kell kivalasztani egy
hullamhosszt, hanem a dioddasor, és a hozza kapcsolt elektronika egyszerre elemezheti a teljes

ateresztési spektrumot.

Meresi elvek

A Lambert-Beer térvény alapjan, ha ismerjiik az extinkcids koefficienst, elvileg kdzvetlen
koncentracio- mérést is végezhetnénk, azonban ehhez minden paraméter pontos (hiteles)
mérése lenne sziikséges. Ezért gyakorlatilag csak 0Osszehasonlité modszerrel szoktak a
spektrofotometridban mérni.
1. Az els6 1épés az, hogy megkeressiik, kivalasztjuk a hasznalt hulldmhosszt. Ez az, ahol a
mérendd anyag abszorpcidja a legnagyobb, mert itt lesz legjobb a mérés érzé¢kenysége.
2. Ezutan a miiszer alappontjainak beallitasa torténik
) zart résnél a 0 % transzmisszi6 (= végtelen abszorpcio) beéllitasa
¢ a nulla koncentrdcidhoz tartozé nulla abszorpcio (=100%T) beallitasa.
Tiszta(!) kiivettdba desztillalt vizet toltve a fényintenzitdst egy rés segitségével
addig szabalyozzuk, mig A = 0 lesz. (amig hullamhosszt nem valtunk, ezt a két

pontot sem valtoztatjuk.)



3. Egy vagy néhany kalibral6 (standard) oldatot készitiink, amelyek abszorpcidjat mérve egy
kalibral6 egyenest rajzolunk. (A standard oldat akkor alkalmazhato jol, ha koncentracidja
a mérendd oldatok nagysagrendjébe esik és a nem mérendd komponensekbdl is kb.
ugyanannyit tartalmaz, mint az ismeretlenek).

4. A mérendé mintakat sorban megmérjiik, abszorpciojukat lejegyezziik és a kalibracios
egyenesbol leolvassuk a koncentraciokat.

Sok olyan anyag van, amelynek oldata szintelen, vagy alig szines, ezek kdzvetlen mérése nem

lehetséges. Ugyanakkor szinte mindegyikhez taldlhat6 olyan (4ltaldban szerves) reagens,

amellyel reagdltatva mar jo abszorpcidju oldatot kapunk. Pl. a Fe3* halvanysarga, kb. 0,1
molos oldata még éppen mérhetd egyszerii spektrofotométerben, de ha SCN  (rodanid)
ionokkal reagalhatjuk az érzékenység kb. 10 mol/l-re né.

A miiszeren (¢és a kalibracios grafikonon) az A skala nagyjabol 0,02 és 1,5 kozott hasznalhato,
azaz a legkisebb ¢és a legnagyobb mérheté koncentracio kozott kevesebb, mint két
nagysagrendnyi kiilonbség van. A méréshatar természetesen nem ennyire sziik, tdoményebb
oldatokat viszonylag konnyli a mérhetd tartomanyba higitani, higabb oldatoknal az {igy
nehezebb, ha a kiivettahossz max. 4-5 cm-re vald novelése nem elégséges akkor valamilyen

érzékenyebb reagenst kell keresni, esetleg mas specialis megoldast Iehet alkalmazni.



