MOLEKULA-
SPEKTROSZKOPIA



1. Molekulaspektrumok jellemzoi

- savos emisszios (flureszcens), vagy abszorpcids (UV-VIS) spektrumok,
a Gauss-gorbe tipusu savok félértékszeélessége nagy (10-50 nm),

- a savok helye a spektrumban (hullamhossz) €s a savok intenzitasaranya az
atomok kozott létrejott kémiail kotésre (€s nem a teljes molekulara) jellemzd.

1.1. A molekulapalyak szerkezete:

Az atomok kozotti kémiai kotés 1étrejotte soran az egyesiilo atompalyakbol a
molekulapalyak két sorozata jon 1étre :

- koto palyak: ahol alapallapotban a kdtésben résztvevo elektronok
elhelyezkednek,

- lazito palyak: amelyek alapallapotban altalaban tliresek, gerjesztéskor a

kot palyan 1évo elektron ide 1¢p fel.

- nem koto palya: bizonyos atomoknal (pl. O, N, S, halogének) a vegyerték-
h¢jon vannak olyan elektronparok 1s , amelyek nem vesznek
részt a kotés kialakitasdban (nem kot elektronok), de
gerjeszthetok.

Szabaly: annyi molekulapalya keletkezik ahany atompalya egyesiilt.



1.2. A lehetséges elektronatmenetek jellemzoi
6 — ¢ * Atmenet
- egyszeres kotésben részt vevo elektron gerjesztésekor jellemzo,
- az atmenet gerjesztésére nagy energiaju, tavoli ultraibolya sugarak alkalmasak,

- altalaban nem vizsgalhatoak, mert a gerjesztéshez sziikséges sugarzas
hullimhossza kisebb, mint 200 nm (itt a levego oxigénje is gerjesztodik, ill.
a molekula széteshet)

T — @ * atmenet
- a telitetlen kettds €s harmas kotéseket tartalmazo vegytletekre jellemzd,

- a gerjesztéshez kisebb energia sziikséges, mint az egyszeres kotéseknél, igy a
kozeli UV-ben, esetenként a lathat6 tartomdnyban gerjeszthetod.

n—o6* ésn— m* atmenetek

- nem kot0, maganos elektronparral rendelkez6 heteroatomot (O, N, S,
halogének) tartalmazo vegyltiletekben lehetségesek:

- N — 7 * atmenet esetében ez az atom kettds kotésben, illetve heteroaromas
gylirliben talalhatd (C=0, C=N, piridin),

- N — o * atmenet esetében egyes kotéssel kapcsolddik a molekulahoz
(alkoholok, éterek, alkil/aril-halogenidek).



1.1. abra. A formaldehid molekulapalyai és lehetséges elektronatmenetei
(Forras: Novak L., Kolonits Gy.: Szerves kémiai praktikum, jegyzet, 1985)
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1.2. abra

A formaldehid kot6- és lazité molekulapédlydi (a) és az egyes
elektrondtmenetek energiasziikséglete (b)



1.2. abra: Az aceton UV molekulaspektruma

(forras: wwww.masterorganicchemistry.com)
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1.3. abra. Aromas rendszer elektronatmenetei
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1.3. Az abszorpciot okozd, ill. azt befolyasol6 csoportok

Kromofor csoport: az abszorpcioért felelos, konnyen gerjesztheto n-, vagy n-
elektronokat tartalmazo6 csoport csoport a molekuldban
(>C=0, >C=N-, >C=Cx<, -N=N-, -NO,, -SO,, aril).
Auxokrom csoport: 6nmagaban nem gerjesztheto, de a kromofor csoporttal
kolcsonhatasba 1épve (induktiv, mezomer, sztérikus
effektus) megvaltoztatja annak abszorpcios
hullamhosszat €s az abszorpcios sav intenzitasat

(-OH, -OR, -NH,, halogének).

A .
£ d huperkrom
Az auxokrom csoportok
altal okozott eltolodasok hipszokrom batokrom

hipokrom

-
Z_lnm)




1.4. A molekulaspektrumok savos jellegének magyarazata

Atomok belsoé energidjanak megvaltozasa:

AE = AE = hy

atom elektron

Vagyis: egy foton abszorpcioja egy elektronallapot megvaltozasat okozza!

Kovetkezmény: vonalas (0.005-0.02 nm) spektrum.

Molekulak belso energiajanak megvaltozasa:
AE = AE + AE, ..+ AE

elektron rezgési forgasi

molekula — =hv
Vagyis: egy foton abszorpcioja egyidejileg okozhatja (akar)
mindharom allapot megvaltozasat!

Kovetkezmény: savos (10-50 nm) spektrum, mivel a rezgési, de kiilonosen
a forgasi energianivok tavolsaga (energlakulonbsege)
joval kisebb, mint egy koto, ill. lazitdé energianivo kozotti
tavolsag:

AE 10-AE._ ..~ 10- AE

elektron rezgési forgasi



1.4. abra. Molekulak gerjesztési lehetoségei (az elektron-rezgeési-forgasi
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1.5. Molekulaspektroszkopiai modszerek csoportositasa

A csoportositas alapja: milyen energiadtmeneteket tudunk gerjeszteni

Mit gerjesztunk

Hullamhossztartomany

Modszer neve

forgasi atmenetek

muikrohullamok (0.3 mm-1 m),
tavoll infravirds (30-300 mm)

forgasi spektroszkopia

rezges1 + forgast
atmenetek

anahtikal infravirds (1-30 mm),
kozel mfravdrds (780-1000 nm)

rezgesl (mniravirds, [R) spekiroszkopia

Raman spekiroszkopia

rezgesl + forgas: +
elekiron atmenetek

lathato(330-780 nm),
ultrarbolya (190-380 nm),
tavoll ultratbolyva (10-190 nm

UV-VIS molekulaspekiroszkopia

Fluoreszeencia spekiroszkopia (fluermetna)



2. UV-VIS spektrofotometria

- Molekulaabszorpcios modszer:

- Az elemzés az ultraibolya (UV), ritkdbban a lathato (VIS —visible)
tartomanyban torténik (kb. 190- 800 nm).

- A mérés soran a molekuldban 1év0 kettds (harmas) kotés, vagy az aromas
rendszer « elektronjanak (ritkdbban a heteroatom nem koté elektronjanak)
gerjeszteése (n- n*, N-n*) kovetkeztében tortént fényelnyelésbol kovetkez-
tetlink a molekula szerkezetére (az elnyelés hullamhossza), 1ll. koncent-

cr 7

- Mivel a molekulédk spektruma savos, a széles savok miatt a modszer
onalléoan nem alkalmas a szerkezet felderitésére, viszont az intenziv
elnyelési savok e€rzékeny (egyben alacsony kimutatdsi hatarral jellemez-
het0) mennyisé€gi analizist tesznek lehetove.



2.1. UV-VIS spektrofotométerek (I.)

A késziilékek 10 egységei:
1. Fényforras: a széles elnyelési savok miatt megfelelnek a folytonos
emisszi10s spektrumot szolgaltatd fenyforrasok (Iampak)
UV-tartomany: deutérium lampa
Lathato tartomany (VIS): wolfram-halogén lampa
2. Fényfelbonto egység:
optikai szlir¢ (livegsziird vagy interferencia sziir0)
monokromator (prizmas, optikai racsos)
3. Mintatarto: kiivetta (folyadék mintakhoz)
specialis gazkiivetta (gaz halmazallapoti mintakhoz)
specialis mintatarto szilard mintakhoz (folidk, fényvedo
krémek, UV-szlird tivegek vizsgalatahoz)

A mintatartok anyaga az UV-tartomanyban kvarciiveg, a
lathato tartomanyban kvarciliveg, normal iiveg, ill. miianyag

(plexi).



2.1. UV-VIS spektrofotométerek (I1.)

4. Detektor: fotocella
fotoelektron sokszorozd
fotodioda
CCD
5. Jelfeldolgozo, Kkijelzo egység:
- analog (mutatos) miiszer
- sajat beépitett szoftver ¢s képernyd
- PC (megfeleld adatfeldolgozé szoftverrel)

Spektrofotométer tipusok: egy fényutas — egy detektoros
— diddasoros

két fényutas — egy detektoros

— ket detektoros



2.1. abra- Egy és két sugarutas UV-VIS spektrofotométer
(Forras: Analitikai kémia e- jegyzet, szerk.: Pokol Gy., 2011.)
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2.2. abra. Egysugarutas spektrofotométer (térbeli elrendezés)

(Forrés: www.vilaglex.hu/Fizika)
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2.3. abra. Egysugarutas, diodasoros spektrofotométer (térbeli elrendezés)

(Forras: https//anzdoc.com/spektrofotometria.)

Alkalmazas: HPLC detektorként




2.4. abra. Kétsugarutas, egy detektoros spektrofotométer (térbeli
elrendezés) (Forras: https//anzdoc.com/spektrofotometria.)
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2.1.1. Fényforrasok

Lathato tartomanyban (VIS): Wolfram-halogén izz6

- A W szalat 3000-3500 °K-re melegitve a 350-2500 nm (VIS, IR)
hullamhossztartomanyban folytonos sugarzast ad (fekete test sugarzasa).

- A sugarzas hullamhossztartomanya ¢s intenzitdsa az 1zzoszal
hémérsékletének fiiggvénye (Wien-féle torvény): A...-T (°K) = all.

- Halogén (l,) toltetli ldmpa: magasabb hémérsékleten iizemeltetheté—
nagyobb fényerd a lathato tartomanyban, hosszabb élettartam.

max

« Ultraibolya tartomanyban (UV): deutérium lampa

— kisiilési lampa: a folytonos sugarzast (160-400 nm) a lampaban 1évo
kisnyomast D, molekula Ar-ivfény (plazma) hatésara torténd gerjesztédése
¢s a gerjesztett molekula atomizacioja kdzben keletkezé UV fotonok adjak:

. Ar — Art+e ; D,+e — D,* —» D'+ D?+ UV foton
. A folyamat energiamérlege:
* E elektron — E gerjesztés = EDl,kin. + ED2,kin. + h°Vfoton



2.5. abra. Wolfram-halogén izz6 spektrumai a homérséklet
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2.6. abra. Deutériumlampa spektrumai
UV-tartomany: folytonos molekulaspektrum
Lathato tartomany: savos molekulaspektrum+ atomvonalak

Intensity (counts)
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2.7. abra. Kiilonb6zo6 folyadék mintatartok (kuvettak)
a, b: normal, ill. keskeny kiivetta
C: gazkiivetta
d, e: atfolyo kiivettak

(2) ® L. (<)

(d) (e) l



2.2. Mennyiségi analizis

I
®—>}L;

megvilagitd fényfelbontas
fény forras

Itr

— [

minta fényintenzitas

merese

A, =—Ig||i=—IgT =¢g,-1-C

0

Bouguer-Lambert-Beer torvény: egy adott (A= all.) hullAmhosszon, hig
oldatokban:

ahol A(-)
T (-, vagy %)

e, 1o
¢ (mol/dm3)

| (cm)
¢ (dm3-molt-cm-1)

abszorbancia
transzmittancia

az ateresztett (transzmittalt), ill. a
beesd fény intenzitasa

koncentracio
optikai uthossz

molaris abszorpcids koefficiens



A Bouguer-Lambert-Beer torvény levezetése

Fényelnyelés torvénye
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2.2.1. Az abszorbancia additivitasa

ha egy oldatban az adott hulldmhosszon tobb komponens is elnyel, a mért
abszorbancia az egyes komponensek abszorbancidinak 0sszege:

A=2XA=A+A,+...+A =g/ l'c;+ &lc, +....+ g 1¢,

Kétkomponensi elegy osszetételéenek meghatarozasa:
Két olyan hullamhosszon (4, A,) mériink, ahol mindkét komponens elnyel:

1. El6sz0r meghatarozzuk a tiszta komponensek molaris abszorpcios
koefficienseit mindkét hulldimhosszon (€, , €5, €1, &,) ISmert

cr s

2. Megmérjiik az elegy abszorbancidjat a két hullamhosszon (A, A,)

3. Megoldjuk a 2 db két ismeretlenes (C,, C, )egyenletrendszert:
A ==¢g e+ gl

==& le t gyl



2.8. abra. Kétkomponensii (M és N) elegy abszorpcios spektruma és a
mérési hullamhosszok kivalasztasa
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2.2.2. Eltérések a Lambert-Beer-torvénytol

2.2.1. Tomény oldatokban (c > 102 M)

¢ nem fiiggetlen a koncentraciotol, mivel az oldat torésmutatdja a
koncentracio novelésével nd.

10-2 M-nal nagyobb koncentraciok esetén:  €* = g'n/ (n?+2)?

ahol n az oldat toérésmutatoja
2.2.2. Hig oldatokban (c < 102 M)
a. Kémiai okokra visszavezetheto eltérések

A mérend6 oldatban disszociadcid, asszociacio, szolvatacid, komplexképzodés
jatszodhat le, aminek kovetkeztében az abszorbeald részecskék szama (igy a
koncentracidja) megvaltozik. A jelenség felhasznalhatdé egyensulyi allando
meghatdrozasahoz.

Pl. igy meghatarozhaté indikatorok pK; értéke:

az indikatorok két formaja (nem disszocialt molekula, ill. anion) egymastol
eltéro szini, mivel mas-mas szerkezetiek —mas-mas hullamhosszon
abszorbealnak.



Egyensulyi allando meghatarozasa
Az indikator (mint gyenge sav) disszociacios egyensulya:
HIn < H" + In-

Egy A=allando hullamhosszon, ahol mindkét forma elnyel valamilyen
mértékben, harom pH értéknél mériink:

1. pH,; =0 (erdsen savas kozeg): itt az indikator (gyenge sav) gyakorlatilag
nem disszocial, csak HIn formaban van jelen, melynek elnyelése:

At = a1 C
Ebbdl 1smert ¢ konc. oldat esetén &;,, meghatarozhato.

2. pH, = 14 (erdsen lugos kozeg): itt az indikator (gyenge sav) teljesen
disszocial, csak In- formaban van jelen, melynek elnyelése:

AIn — SIn'l'C
3. pH; ~ pK, kornyékén: az indikator részlegesen disszocial, mindkét forma
jelen van, melyek elnyelése:
A= Agm tAp = &m 1 Cam + €m'lCry
mivel: C = CHm T Crn» a ket egyenletbOl ¢y, €s cp, szamithato.
[H*]-[In"] _ 107PH3.¢pp
[HIn] CHIn

Az egyensulyi allando: K; =



|zobesztikus pont

Ha a kémiai egyensuly mindkét partnere (pl. HIn és In") abszorbealja a
sugarzast, és talalhato olyan A, ahol g,,,> g, valamint olyan A,, ahol g,,,<
€, akkor a gorbek folytonossaga miatt lennie kell legalabb egy olyan
hullamhossznak, ahol g.,,= €,,,, azaz a gorbék metszik egymast.

Ezt a metszéspontot izobesztikus pontnak nevezziik. Az izobesztikus pont
hullamhosszan meérve meghatarozhato6 a vegyiilet 6sszkoncentracioja.

0,95
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ol TansZzmittancia

= 1,50

.\"\.

0,20

I I | | | l
0,01 400 450) 500 0 550 600 650 700

Hulldmhossz{nm)

Izobesztikus pont (501 nm). A brémtimolkék spektruma kiilénbézé pH-értékeken
(a: pH=35,45, b: pH=6,93, c: pH=7,50, d: pH=11,6)



2.2.2.b. Fizikai okokra visszavezetheto eltérések

A besugarzo fény (I;) nem szigoruan monokromatikus (AL szélessegii)

Keskeny ¢les csucsok esetén ez jelentds hibat okozhat, ezért célszerl az
elnyelési sav maximumahoz tartoz6 hullamhosszon mérni.

A homérséklet hatasa

Alacsonyabb homérsékleten az abszorpcios sav szélessége csokken ( a
csucs elesedik), mivel csokken a gerjesztett forgasi €s rezgési nivok
betoltottsege. A sdvmaximum helye a kisebb hullamhosszak felé tolodik el.
Az abszorbancia hOmérsékletfiiggése 1-1.5 %/ °C

-A meérés soran valtozik a fényforras intenzitasa , vagy a jelfeldolgozo

erositése

Melegszik a lampa, ezért jobban emittal. A hiba kikiiszobolhetd ket
fenyutas késziilek alkalmazasaval.

Valtozik a detektor érzékenysége (az ido fiiggveényében)

Ezért jobban preferalt a két sugdrutas egy detektoros késziilek.



2.3. Az UV-VIS spektrofotometria gyakorlati alkalmazasai (I.)

2.3.1. Fémionok mennyiségi meghatarozasa

A modszer alapja: az &tmeneti fémek ionjainak d palyai nem teljesen
betoltottek. A komplexképzo ligandum hatasara az atomi allapotban
azonos energiaszintli (degeneraltsaga) palyak felhasadnak €s 1étrejon

cres

Példa: [Cu(H,0)4]** komplex d-d energiaatmenete

? d><2y2 dz2

=1 ==

Energia

I
T

| 7 4

I

LML=

dxy dxz dyz




2.3. Az UV-VIS spektrofotometria gyakorlati alkalmazasai (I1.)

2.3.2. Anionok mennyiségi meghatarozasa
Példa: nitrit-és nitrationok meghatarozasa

a. Gries-Ilosvay reakcio alapjan : a keletkezo termék élénkvoros szint
azovegyiilet. Az NO3 NO? - vé torténd redukciod (Zn+ savas kozeg)
utan mérheto (CoL=2 ppm)

“%SONDE e () - H@Q”:” ()

b. Nitrat meghatarozasa Na-szalicilattal: er0sen savas kézegben a
benzolgylrl nitralasa, majd lagos kozegben a sarga szinli nitro-szarmazek eldall.
melynek szinintenzitdsa aranyos a koncentracioval (co =5 ppm)

OO a COOH
@[ +MNO, ——=
OH OH
IR|e,

szl farnl s av c-naftilamin



2.3. Az UV-VIS spektrofotometria gyakorlati alkalmazasai (II1.)
2.3.3. Titralasok nyomon kovetése (végpontjelzése)

Ha titralasi reakcid valamelyik komponense, vagy a keletkezo termek szines
vegyiilet a titralasi gorbe iranyt valt— az egyenértékpont meghatarozhato.

1.5 1
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2.3. Az UV-VIS spektrofotometria gyakorlati alkalmazasai (IV.)
2.3.4. HPLC detektorként

- - Grating
Achromatic DelEie Dptl_cal
Lens Slit

| Flow Cell

n_,T,_u Holrmiurm :
VIS Lamp Filter

LW Lamp

Haromdimenzios
spektrum



3. Fluorimetria
3.1. Alapjelenségek, definiciok

Lumineszcencia:

A molekula a kiilonb6z6 modon felvett gerjesztesi energiat (ill. annak egy

részet) elektromagneses sugarzas formajaban (foton kibocsajtasaval) adja le

(3.1 abra)

A lumineszcencia fajtai:

1. Kemilumineszcencia: kémiai reakcidban gerjesztett allapotii molekula
(termek, kozti termék) keletkezik. Ha biokémiai (enzim
katalizalta) reakcioban keletkezik: biolumineszcencia.

2. Fotolumineszcencia: a molekula gerjesztése elektromagnenses sugarzassal
torténik

- fluoreszcencia: a gerjesztés ill. a relaxacio alatt a gerjesztett elektron
spin allapota nem valtozik meg, ezert a jelenség gyors.

- foszforeszcencia: a gerjesztés ill. a relaxacio kozben a gerjesztett elektron
spin allapota megvaltozik . Mivel az ilyen atmenet
tiltott(ezért kis valoszinlisegl), a gerjesztes €s a
relaxacid kozott viszonylag sok 1do telik el.



3.2. Fluoreszcencia, ill. foszforeszcencia létrejotte

1. fotonabszorpcio: az elektron a gerjesztett allapot egy magasabb rezgesi
szintjére kertl
1.a. rezgési relaxacio: a molekula alacsonyabb rezgési szintre kertil

2. fluoreszcencia: az elektron a gerjesztett allapot legalso rezgési szintjérol
fotonemisszioval az alapallapot valamelyik rezgési szintjére
kertl.

Frank-Condon-elv: a foton emisszidja mindig a gerjesztett allapot legalso
rezgesi szintjerdl torténik.
3. kiilso atalakulas (quenching, kioltas): fotonemisszi6 nélkiili (pl. litkozeses)
relaxacio

4. intercrossing system(belso atrendezodés): az elektron spinje atfordul, a
molekula szingulett allapotbdl triplett allapotba kertil

4.a. rezgési relaxacio: a molekula alacsonyabb rezgési szintre keriil

5. foszforeszcencia: az elektron ujabb spinatfordulas utan fotonemisszioval az
alapallapot valamelyik rezgési szintjére kertil.

6. kiilso atalakulas (quenching, kioltas): fotonemisszio nelkiili (pl. litkozéses)
relaxaciod



3.1. abra. Gerjesztett molekulak energialeadasanak modjai

Energy




3.2. abra. Kiilonbo6zo spinallapotok értelmezése

Spin: az elektron magneses momentumanak a kiils6 magneses tér iranyahoz (z

tengely iranya) képest lehetséges 1ranyai (értekei:1/2: megegyez0, - 1/2: ellentétes)

S (eredo spin): az adott elektronpalyan 1évo elektronok spinjeinek vektorialis
0sszege

Mg: 2S5+1 (Iehetséges orientacids allapotok szama)

Szingulett allapot: a két elektron spinje ellentétes: S= +1/2+(-1/2)=0— Mg¢=0

Triplett allapot: S=+1/2+1/2=1— M¢=1, S= -1/2+(-1/2)=-1— M¢=-1

S= +1/2-1/2=1— Mg=0, (de van x iranyl komponense)
o o o

737,

Gé:D CXD |
B B Cij)
~oB— o of b pp
S T, T, T
Singlet State | Triplet State |

S=0,M, =0 S=1 M

1 Ms=0 M= -1



3.3. Fluoreszcencia és a molekulaszerkezet

3.3.1. Mely molekulak fluoreszkalnak?

- A delokalizalt n-kotéseket tartalmazo aromas vegytiletek, tobbszorosen
konjugalt kettos kotéseket tartalmazd vegyiiletek (pl. poliének).

3.3.2. Milyen hatasok befolyasoljak a fluoreszcenciat?

- Minél merevebb egy molekula, annal inkabb hajlamos a fluoreszcenciara,
mivel a merevség (€s a nagy tomeg) csokkenti a rezgésre vald hajlamot , igy
a gerjesztési energiadt inkabb kisugarozza.
- A molekulaban a kromoforhoz kapcsolodo szubsztituensek befolyasoljak a
fluoreszcencia erdssegét:
- Az elektronkiild6 csoportok (-OH, -NH,, -O-alkil, -N-alkil) novelik
- Az elektronvonzo6 csoportok (-COOH, -NHCOCH,) csokkentik, vagy
teljesen kioltjak (-NO, -NO,, halogének).
- Ha a szubsztituens savas vagy bazikus jellegii a flureszcencia pH-fiiggo
- A homérséklet csokkenti a fluoreszcenciat, mert az oldatban n6 a molekulak
kinetikus energiaja (mozgékonysaga), igy az litkozeses kioltas valdszinlisége.
- Az er0s van der Waals kolcsOnhatasra képes oldoszerek novelik az iitkozéses
kapcsolat idejet, igy csokkentik a fluoreszcenciat.



3.3. abra. A molekulaszerkezet hatasa a fluoreszcenciara

Fluorén: merev szerkezet ( a metil csoport miatt) nagy hajlandosag a
fluoreszcenciara
kvantumhatasfok (®,) = 1

Bifenil: rugalmas szerkezet, a két fenil csoport kiilon-kiilon konnyen
rezgésbe hozhatd, a molekula alig fluoreszkal
kvantumhatasfok (®,) = 0.2

1)



3.4. abra. Fluoreszkalo anyagok:

1. Aminosavak fluoreszcencia spektru Ma (Forras: https://slideplayer.hu/UV/VIS
molekulaspektroszkopiai modszerek)

g 1 - 3. Fluoreszkalé fehérjemolekula

g (GFP, Green Fluorescent Protein),

: 2008: kémiai Nobel dij

3 7 ™ Gerjesztés: 396 nm UV, 475 nm kék

1 B \ Emisszio: 508 nm zold

2 0 7 — 7 7 Fluorofoér csop.: szerin-tirozin-glicin
250 300 350 400

hulldmhossz (nm)

2. Fluoreszcein molekula (festék, indikator) (Forras:
https://slideplayer.hu/UV/VIS molekulaspektroszkopiai modszerek




3.4. A fluoreszcencia spektrum

A fluoreszcencia spektrum tiikorképe az abszorpcios spektrumnak, csak a
fluoreszcencia spektrum savjai a nagyobb hullamhosszak felé tolodnak el.
A gerjesztés altalaban az UV-tartomanyban, az emisszio a lathatd taromanyban
torténik.

Excitation and Emission Spectral Profiles
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3.5. Mennyiségi analizis

A fotolumineszcencias (fluoreszcencias, foszforeszcencias) modszer
mérési elrendezése és analitikai fliggvénye

minta
I, I
® —[A — L[] -
megvilagitd gerjesztd fény J/ L
fényforras  felbontasa

7/ fluoreszcencia fény

felbontasa
v
. fényintenzitas
mereése
ahol If az emittalt fluoreszcens sugarzas intenzitasa,
I, a besugarzo fény intenzitasa,
K: aranyossagi tényezo,
C a fluoreszkalo anyag (minta) oldatbeli

koncentracioja



3.6. Az abszorpcios és fluoreszcens modszer osszehasonlitasa

A fluoreszcens modszer elonyei:
1. Két-harom nagysagrenddel kisebb kimutatasi hatar:

A fluoreszcencia intenzitasa (Ir) novelhetd a megvilagito fényforras
intenzitasanak (I) novelésével, igy n6 a méres érzékenysége, mig abszorpcios
modszernel ha noveljik a megvilagitd fényforras intenzitasat (1), akkor nd a
fényelnyelés, de ugyanolyan mértékben no6 az ateresztés (l,,) 1s, igy a kettd
hanyadosa (T=Iy/l,;) nem valtozik.

2. Jobb a szelektivitasa: keves anyag fluoreszkal szamottevo mértékben.

3. Jobb az érzékenysége: a der¢kszogl elrendezés miatt csak az emittalt fény jut
a detektorba, igy zérus hatérjel (zaj) mellett mériink

A fluoreszcens modszer hatranyai:

1. Nem robosztus: a fluoreszcencia mérések nagyon érzékenyek a pH-ra,
homérsekletre, olddszerre, kioltd anyagok jelenlétere, stb.

2. A kalibracios fv. csak kis koncentracioknal (10-8-10-% M) linearis, mig nagy

koncentracioknal maximumos (ua. intenzitashoz két kiilonboz6 konc. tartozik).



3.7. A lumineszcencia alkalmazasai:

- analitikai kémia (fluoreszcencia spektroszkopia—fluorimetria, HPLC
detektalas)

- biologia, orvostudomany (immunanalitika, sejtvizsgalatok, DNS analizis)

- vilagitastechnika (fénycsovek)

- kozlekedes (fluoreszkalo jelz6tablak, lathatosagi mellény, iskolataska)

- biztonsagtechnika (lathatosagi mellény, védooltozékek)
« -torvényszeki alkalmazasok (ujjlenyomat, vérnyomok lathatova tétele)

- asvanytan, olajipar (asvanyok szennyezddéseinek kimutatasa, olaj
kimutatasa)

- divat (fluoreszkalo6 61tozkodési cikkek)



