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chrolzm kotowy jest dodatnl, saé dyspersja skrecalnoscl op=
tycznej dla }3>2° przechodzi przez maksimum (dodatni efekt
Cottona). Jest on przedstawiony na rys.1.129. Jezeli aL<:aR,
to dichroizm kotowy Jjest ujemny, natomlast prazy 21>2° przypada
minimam krzywej ORD (ujemny efekt Cottona).

Aktywnosé opiyczng i efekt Cottona objasdnia sig obecnie
analogicznie jak zjawiska Faradaya ozy Kerra, tzn. wiaie sie
z wpiywem momentdw dipolowych indukowanych w poszczegélnydh
fragmentach czasteozek (atoméw i grup atomowych) na elekirony
w Bgsiednich fragmentach.

Ahaliza przeblegu krzywych CD i krzywych ORD w szerokim
zakresie drugosal fal daje istotne informacje o etrukturze
zwigzkéw optyoznie czynnych, jak: sterydy, terpeny, polipep~
tydy, proteiny, kompleksy metaloorganiczne i in, Podstawowe
badania w tej dziedzinie przeprowadzi (poczynajas od 1955 ro~
ku) Djerassi, ’

1.31.Spektrofotometria

1.31.1.Podstawy ogdlne

Promieniowanie elektromegnetyozne jest formg ensrgii wy-
stepujaca w postaci fal elektromagnetycznych, ktére roszchodss
sie w prézni z predkodcisg ¢ = 3‘1010 cmes™', Odoinek osi x
wzdXuz kierunku promieniowania, na ktérym skiadowa E(H) osig-
ga wszystkis wartodcl od zera poprzez -ED(HOJ + EO(HOJ do zera
(rys«1.116), nazywa sie diugosolg fali promieniowania A. Jeze~
1i promieniowanie przebiega w prézni w ociggu jednej sekundy
droge o, a dXugodé jego fali wynosi ), %o lieczba drgan pol
w ciggu Jednej sekundy wynosi :

L
v = 3 (1.451)

Czgstoéé drgan mozna réwniez wyrazié w inny sposéb, a mia-
nowicie jako lioczbe drgad pola przypadajacg na 1 cm drogi prze-
bytej przez promieniowanie, Jezeli liozba drgai na sekundg
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wynosi V, a promieniowanie przeblega w ciggu jednej sekundy
droge ¢ centymetréw, to na 1 om drogi przypadnie

v=2=% [en]. (1.452)

Tak wyrazong czgstosé drgan nazywa siq liczbg falowg.

Oméwione cechy promieniowania sgs jego cechami natury fa-
lowej. Jednak w wielu zjawiskach promieniowanie przejawia swg
nature korpuskularng., 2 tego punktu widzenla, wigzka promie-
niowania jest zbiorem porcji energii, czyli kwantéw energili
biegnaeych w kierunku rozchodzenia sie¢ promieniowania. Wiel-
kogé energii pojedynczego kwantu promieniowania, zwanego fo-
tonem, olresla zaleznosé Planaoka

€=-hYy lub €=h Ve, (1.453)

W wyrazeniach tyoch h jest uniwersalng stakrg fizyozng,
zwana piatg Plancka. Wynosi ona 6,62010"3% Jes,

Oddziarywanie miedzy promieniowaniem elektromagnetycznym
a substancja, polegajgoe na pochtanianiu czgéei promieniowa-
nia przez substancje (absorpaja)‘lub oddawaniu czedcl energii
w postaci promieniowania elektromagnetycznego (emisja), jest
domens spektroskopii,

Jedng 2z metod spektroskopowych jest spektrofotometria,
Polega ona na badaniu absorpcji zachodzgce] podczas przecho=-
dzenia éwiatka przez prébke badanej substancji (gazowej, ocie-
ktej, statej w roztworze lub w zawiesinie). Spektrofotometria
obejmuje trzy zakresy promieniowania elektromagnetyaznegos:

1) promieniowanie nadfioletowe UV (ultraviolet) w zakre-
sie liczb falowych 50000325000 em™' (200+400 nm),

2) promieniowanie widzialne VIS (visible) w zakresie liczb
falowych 2500012500 cm™' (400+800 nm),

3) promieniowanie podeczerwone IR (infrered) w zakresie
liczb falowych 5000+400 en™! (2000+25000 nm).

Jezeli gwlatto przechodzace przez substancje przezroczysta
przepusci si¢ przez pryzmat, to otrayma sig widmo z ciemnmymi
pasami w miejscu promieniowania pochZonietego. Widma 8g reje=~
strowane na paplerze w postacl wykresu intensywnosci absorpcji
w funkeji diugodci fali lub liezby falowej.
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Jezeli wigzka promieniowania polichromatycznego oddziaZuje
z rodzajem chemicznym (ktéry stanowi faze gazowsg skadajacg
gsie 2z pojedynczych atoméw), to 2ze zbioru fotondw
o réznych czestodoliach powinny byé
zaabsorbowane tylko fotony o czgs-
todciach charakterystycznych, np.
V91 Voo 43. a reszta powinna byé
przepuszozona przez badany rodzaj
chemiozny. Widmo powinno wygladad vy ) V3
tak, jak na rys.1.130.

Gdyby rodza]j chemiczny sktadaz
sle z czgsteozek, wtedy w widmie za-
miast 1inii o czestodciach: V,, 42,
03 powinno sie ofrzymaé pasma o sze~ . =
rokodol AV, mz. AQS. W rzeczywis- — b Ry
tosci keztatt widma jest takl, jak
na rys.1.130. Pasma majs ksztart Rys.1.130
krzywych dzwonowych o réznej szerokodoi, Sg trezy przyezyny
tego zjawiska. Pierwsza jest rozmycle skwantowanych pozioméw
energetycznych. Rozmycie to tXumaczy zasada nieoznaczonogol
Heisenberga. Wynika ona z zakécenis obiektn przez sam fakt
obserwowania go. :

Fizyka klasyczna zawsze oddzielea obperwatora od obser=-
wowanego procesu. Lot balonu nie jest w najmniejszej mierze
zaktdoony przez obecnodé lub nieobeonoéé dwiadkdw. Oczywidoile,
zdawano sobie spraweg z tego, ze nawet Swiatio padajgce na ba-
lon zgk&éca w jakimé stopniu jego ruch. Ale zewsze zaktadano,
ze staranna procedura eksperymentalna moze zredukowaé zakd-
cenia do minimum, :

Machanika kwantowa zmienita te przekonania., Dla ozgstek
majgeych obok wradeiwoéei koppuskularnych réwniez falowe, nie
mozna w dowolny sposdéb zmniejszaé wpiywu spowodowanego pomia-—
rem, Aby pomiar byt mozliwy, potrzebny jest przynajmniej jeden
kwant energii, Wynikiem dziazaenia tego kwantu jest zakidcenie
obserwowanego obiektu w zupetnie przypadkowy i nie kontrolowa=-
ny sposéb i niemozliwe jest poprawienie tego pomiaru,

Jezeli chcielibyémy wyznaczyé pozozenie i ped jaklegod
indywiduum molekularnego (np. elektronu), to niepewnosé okre=-

absorbancja

a |

absorbancia

A |
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$lenia potozenia Ax bedzle tym mniejsza, im mniejsza bedzie
dtugosé fali promieniowania uzytego do pomiaru. Jednakzie wte=-
dy energia kwantéw promieniowania oéwietlajgcego jest wysoka
i kwant w zderzeniu z elektronem zmieni jego ped, ¢zyli nie-
pewnoéé okreslenia pedu Ap weroénie. Mozna zmniejszyé niepew-
nosé okreslenia pedu Ap stosujac promieniowanle o d¥uzsze]
fali, ale wéwczas zhacznie wzrasta Ax., Iloeczyn tych niepew~-
noéci nie moze byé mniejszy od elementarnego kwantu dziata-
nia * .

Nierdwnoéé te stanowl jedno ze sformutower zasady nieoznag-
czonodcl i wekazuje, Ze nie mozna Jednoczednie ustalié pedu
i potozenia danego obiektu z dowolng dokXadnodcig. Niezaleznie
od tego, Jjak czuke instrumenty pomiarowe bedg wykorzystane do
pomiaru orez jak staranne procedury beds zastosowana, przy-
najmniej w jednym z tyoh pomiardw bedzie zawarty biad, ktdrego
nie mozna zredukowaé.

Stosujge te zasade do spektroskopii méwimy, ze 1loczyn
szerokodéci poziomu energetycznego AE i czasu zycla czgsteczki
na tym poziomie v nie moze byé mniejszy od statej Plancka,
dzielone) przez 27

Aex zHh.

Im krétezy jest azas %ycla v na danym poziomie energetycz=-
nym, tym bardziej rozmyte jest pannb odpowiadajgee przejsciu
zwigsanemu z tym poziomem, Jeseli natomiamst ozas zycia jest
dtugi, to pasmo jest waskie i, tak jest zwykle, na poziomie
zorowym (rys.1.131).

ST
Rwsa 1.11
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Czgsto zdarza sig, 2e oba poziomy, miedzy ktérymi naste-
puje przejécie, sg rozmyte. Wtedy kontur pasma jest szerszy.
Druge przyczyng roz-

myclia pasma jest zjawis~ vy

ko Dopplera, W swym bdz- %bl—ﬁ-—

wZadnym ruchu translacyj- é_‘f—rg_ I>'

nym jedne czgsteczki zbli- c;-;——— SRR P
2aja sie do obserwatora

(lub aparatury rejestrn- Rys.1.132

Jjacej), a inne oddajaja

sig. Jezell czgsteczka slg zbliza, to promieniowanie ma czes-
toéé podwyzszong, gdy si¢ oddala ma czegstosé obniZzong
(rys.1.132).

Trzecig przyczyng rozciggniecia pasma jest niedoskonaosé
uk*adu optycznego (pryzmatéw, soczewek) oraz skonczons szero-
koéé szczeliny wejséclowej i wyjSoiowej w spektrofotometrze.
Poniewaz snergias promieniowania monochromatycznego jest pro-
porcjonalna do kwadratu szerokodcl szczeliny, zmniejszanie
te) szerokodci poclgga za sobg gwaitowny spadek energii pro=-
mieniowania, ktdrg odpowlednie detektory zesmieniajs na sygnak
elektryczrny. Czutosdé spektrofotometru wynika z kompromisu
pomigdzy stopniem wzmocnlenia sygnezu elektrycznego & pozio=
mem szuméw wzmachiaoza.

1.3%.2.Prawa absorpcji $wiatta

Jezell rdéwnolegia wigzka promlieniowania monochromatycznego
o natgzenin ID przechodzi przez warstwe substancji ozystajl
(1ub warstwe je] roztworn) o gruboseli b, wéwczas czedé tego
promieniowania réwna I ., ulega odbiciu na graniecy lub Trozpro-
szeniu, a czgdé réwng I absorbuje badana substancja. Przez
prébke substancjl przechodzi pozostata czedé promieniowanis
réwne I, mozna zatem przyjgé, %e

I = IOdb + IB + I (1.455)
lub

I
T i = 1. (1.456)
I, "I, I,
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Jezeli promieniowanie. pada prostopadle do powierzchni,
natezenie wigzki odbite] IDdb = 0 i mozna je pomingé. Stosu-
nek I/I , ktéry okresla, jaka czesé promieniowania padajgoego
zostata przepuszczona przez substancje, nosi nazwe transmitan-
cji lub przepuszczalnodcil

I
T "I; . (1.457)

Uzamek promieniowania zaabsorbowanego okresla wielkodé

zwana absorpcjg

absorpeja = —3— . (1.458)

Po przejdciu swiatta o natgzeniu Ix przez warstewke o
grubodeci db natezenie zmniejszy sie o de. Ostabienie
wzgledne, ozyli stosunek de/Ix’ jest proporcjonalne do db

dI

Ixx = -E dh. (104‘59}

gdzie k Jjest wspékezynnikiem proporcjonalnosci zaleznym od
wtadciwodol érodowlska i dtugoécl zaabsorbowanej fali. Znak
minus wekazuje, e natgZenia promieniowania maleje, gdy gru-
ibodé werstiwy roénie. Po scatkowaniu w granicach od I,doI
otrzymujemy

ni-=-kb, I=1I e %, (1.460)
[¢]

Natezenie promieniowania monochromatycznego maleje wykiad-
niczo ze wzrostem gruboscli warstwy odrodka jednorodnego, przez
ktéry to promieniowanie przechodzi, Jest to tredd prawa ab-
sorpoji, zwanego prawem Lamberta (1760 r.), a niekiedy prawem
Bouguera=Lamberta.

Po wprowadzeniu logarytiméw dziesietnych i zmianle znaku,
prawo Lamberta przyblera postad

log 2. KD _, (1.461)

I G ) ’ .

gdzie A - absorbancja, ktérg nazywano dawniej geutodoly op=
tyozng D lub ekstynkejg E,
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Natezenie I moZe ulegad zmienie od sera do natezenia po-
czgtkowego I . Stgad logaryim stosunku tych wielkoéci zmieniaX-
by sle od zera do nieskoficzonodoi. W praktyoce absorbancja
rezadko przyblera wartofcl wieksze od 3.

Migdzy transmitancjg T a wartodcis absorbancji A istnieje

nastepujgca zaleznodé logarytmiczna

A = log 192, (1.462)

poniewaz wartodé transmitanaji podaje siq w procentach. 2 taej
zaleznodSci wynika, %e wartodéé A = 3 jest wtedy, gdy nateze~:
nie dwista przechodzgocego jest 103 razy mniejsze niz pada-
jaoego (I = 0,1% Inl.

"+ Jesell Swiatio przechodzi przez roziwdér, w ktérym skiad-
nik absorbuje promieniowanie, a rozpuszozalnik nie (wspéZ-
czynnik absorpcii rozpuszezalnika réwna sig zero), to nateie-
nie promieniowania przechodzgcego bedzie proporcjonalns do
grubosci werstwy 1 stezenia sk*adnika, Okreéla to prawo Lam-
berta-Beera (1852 r.), nazywane tez niekiedy prawem Bouguera-
~Lamberta-Beera

Ini-=-kbo albo I=I g~kbo (1.463)
(o]
lub
ID
A=log—I—=ab0, (1.464)

k
gdzie a = 2,303 °

Wspé*czynnik absorbancji a jest wtasciwodcig substancji
(wkadciwosé intensywna), natomiast absorbancja jest wkadci-
woscig okreslonej probki substancji (wkadoiwoéé ekstensywna)
i wobec tego zmienia sig wraz ze zmiang stezenia 1 grubodcia
warstwy.

W roztworach, w ktérych istnieja silne oddziakywania mig-
dzyczgsteczkowe, wzglednie badane substancje rozpuszozone
ulegajg np. agregacji, tworzg kompleksy itp., obserwije sig
wyrazne (niekiedy bardzo duze) odchylenia od prawa Lamberta=-
-Beera; wspdtczynnik a zalezy witedy rdwniez od stgienia.
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Jezeli steienie ¢ wyrazone jest w g-cm'3, grubodé war-
stwy b w om, wéwozas wspétozynnik a nosi nazwe wiadolwego
wspétczynnika absorbancji. Jezell stezenie roztworun wyrazone
jeet w molach na dm3, wepbtczynnik a nazywamy molowym wepdZ-
czynnikiem absurbancji1 i ozhaczamy liters E.

Dla roztworu wielosk¥adnikowego sbsorbancja réwna sig su~-

mie absorbancji poszczegélnych sktadnikdw

A = A1 + 32 + 53 + ace &n' (1.465]

1.31.3.Formy energii. czasteczek

Spektroskopia absorpoyjna polega na pochZanianiu czgsoi
promieniowania, Prowadzi to do wzrostu energli czgsteczek,
Energla atoméw i czgsteozek przejawia sle w réinych postaciach
ruchu. Przemieszczanie sieg ich w przestrzeni nazywamy ruchem
translacyjnym, Energia translacji moze sie zmieniaé w sposdb
ciggty, tak jak w sposéb clggly zmienia sie temperatura. Jest
ona proporcjonalna do ftemperatury, a wepbétozynnikiem propor-
cjonalnodci jest stata Boltzmanna k = 1,38'10"23 J/K. Bnergie
kinetyczng ruchu postgpowego czgsteozkl mozna roziozyé na
skXadowe wzdiuz trzech osl wspdirzednych

2
Sl & - T1apt 1 2 2 2)
£_2mv _-fm_zm(vx+vy+vz.

=?%E (pi + pg + pg) A (1.466)

Te ruchy, w trzech wzajemnle prostopadtych kierunkach, mo-
gg stuzyé jako ilustracja pojecia stopni swobody. Z zasady
akwipaﬁtycji energli (wedzug ktérej z kazdym wyrazem opisujg-
cym energie czgsteczek, zawierajacym kwadrat ktdérejkolwiek
wapé&rzgdnsq predkosci lub pedu jest zwigzana energia réwna
1/2 kT) wynika, %e érednia energia kinetyczna czgsteoczki na

-

1) 0d angielskiego terminu molar absorptivity.
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stopled swobody wynosi 1/2 kT, ozyli érednia energla transla-
cji ozgsteczki niezaleznie od jej wlelkodeci i masy wynosi

3/2 kT, Daje to w temperaturze 298 K wartodé c = 6,2‘10'21‘ Je

Drugs formg energii, ktéra odnosi sig tylko do oczgsteosek,

jest energia rotaoji. Ruch ten mozna réwniez roskodyd na

3 skadowe wokéz 3 osi wzajemnie do siebie prostopadyoh,
ozyli przypisaé mu réwniez 3 stopnie swobody. Jezeli obraca-
Jgca sie ozgsteczka jest liniowa, fto ma tylko 2 stopnie swo=-
body, poniewas energila rotacjl wokdé: osl czgsteczki jest tak
mata, ze ja zanledbujemy (rys.1.133).

2 stopnie swobody 3 stopnie swobody

Rys.1|133

Trzeclg formg energil, takie odnoszgcg sig tylko do czgs-
teczek, jest energia osoylaoji. Atomy w czgsteczce sg poigozo=
ne wigzaniami utworzonymi przez elektrony walencyjne. Wigzania
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nie sg catkowlcie sztywne, lecz zachowujg sig jak spreizyny,
ktdére wigZza zreby atomowe, ozylli jadra otoczone powtokaml elek-
tronéw nie bioracych ndziatu w wigzaniach. Ukiad kulek, (zrebdw
atomowych) poXgozonych sprezynaml, drgajgoych wolé* poxozenia
réwnowagl, jest mechaniczmym modelem czgsteczki.

Gdyby atomy tworzgoe czgsteczke byiy swobodne, kazdy 2z
nich mis¥by 3 stopnie swobody ruchu translacyjnego, ozyli
n atoméw w czasteozoe miaZoby 3n stopnl swobody. W przestirze-
ni przemieszcza sig jednhak cata ozasteczka i na ten ruch przy-
padajg 3 stopnie swobody. Ponadto, ozgsteczka wykonuje ruch
rotacyjny, na ktéry przypadajg 3 lub 2 stopnie swobody. Reszta
stopni swobody przypada na oscylacje. Liczba stopnl swobody
oscylacjl wynosi wige:

31 -3=-3=3n=-6-w czgsteczkach nieliniowych,
3 -3 -2

3n - 5 - w czgsteczkach liniowych.
Przypadki oscylacji pokazuje Tys.i.134.

<> AN
— A
%>

1 stopieft swobody 4stcpme swobody 3 stopnie swobody

Rys.1.134
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Czwartg formg energil czgstek jest energia elektrondw,
Jest to energie kinetyczna elektrondéw w atomach i ozgsteczkach
i energia potencjalna przyciggania elektronéw przez jadra i
odpychania ich przez egsiadujgoe elektrony. Dla ruchu elektro=-
néw nie ma modelu analogioznego do modelu rotacji czy oscyla=-
cji. Nie przyporzagdkowuje sig tez elektronom stopni swobody,
gdyz bytoby to zbyt skomplikowane a meXo uzyteczne.

7 przedstewionych form anergii stomdéw i czgsteczek tylko
energia translacji moZze sig zmieniad w sposdb ciggly. Pozo~
state formy energii czgsteczek sg skwantowane. Energila trans-
lacji jest przekazywana w zderzeniach i moze przekszieleié
sle w energig rotacyjng, oscylacyjna i inne, jezeli przskazens
w zderzeniu porcja energii odpowiada przypadkowo réznicy po-
zioméw energetycznych,

2.METODY EKSPERYMENTALNE STOSOWANE
W LABORATORIUM

2.1.Wyznaczanie rOwnowagi ciecz-para metoda dynamiczng
z obiegiem obu faz '

Pomiar réwnnwagi cleoz~-para prowadzony Jest zawsze w okre-
$lonych warunkach cidnienia i temperatury.

Do najezedcie]j stosowanych metod badania réwnowagi ciecz=
~-para nalezg metody: statyczna, dynamiczna i chromatograficz=-
na.

Metoda statyczna polega na umieszczeniu odgazowanej prébki
w dok*adnie termostatowanym naczyniu pomiarowym i oznaczenin
ciénienia po ustaleniu sige réwnowagi termodynamicznej (AG = 0)
dla dane] temperatury oraz akFadu wspdxistnie jgoych faz,

Metody dynemiozne wyznaozania réwnowegi ciecz=-para mozna
podzielié na nastepujgce grupy: metody z obiegiem obu faz,



