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Ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîìåòðèè, îñîáåííî â âèäèìîé îáëàñòè, — îäíè èç
íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ ìåòîäîâ àíàëèçà. Îíè èñïîëüçóþòñÿ, â ÷àñòíî-
ñòè, â êëèíè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ è â ëàáîðàòîðèÿõ, ãäå èçó÷àþò îêðóæàþùóþ
ñðåäó. Îáîðóäîâàíèå äëÿ ýòèõ ìåòîäîâ äîñòóïíî, è îáû÷íî ñ íèì äîñòàòî÷íî
ïðîñòî ðàáîòàòü. Â ýòîé ãëàâå ìû, âî-ïåðâûõ, ðàññìîòðèì ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ
èçëó÷åíèÿ ìîëåêóëàìè è åãî âçàèìîñâÿçü ñî ñòðîåíèåì ìîëåêóë; âî-âòîðûõ,
ïðèâåäåì êîëè÷åñòâåííûå ñîîòíîøåíèÿ, ñâÿçûâàþùèå êîëè÷åñòâî ïîãëîùåí-
íîãî èçëó÷åíèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé ïîãëîùàþùåãî àíàëèòà (îïðåäåëÿåìîãî ñîåäèíå-
íèÿ); è, â-òðåòüèõ, îçíàêîìèìñÿ ñ îáîðóäîâàíèåì, íåîáõîäèìûì äëÿ ïðîâåäåíèÿ
àíàëèçà. Èçìåðåíèÿ ìîæíî ïðîâîäèòü â èíôðàêðàñíîé (ÈÊ), âèäèìîé è óëüòðà-
ôèîëåòîâîé (ÓÔ) îáëàñòÿõ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ñïåêòðà. Âûáîð ðàáî÷åãî äèàïàçîíà
îïðåäåëÿåòñÿ äîñòóïíîñòüþ ïðèáîðîâ, íàëè÷èåì èëè îòñóòñòâèåì ó àíàëèçèðóåìî-
ãî âåùåñòâà îêðàñêè (èëè âîçìîæíîñòüþ ïðåâðàùåíèÿ åãî â îêðàøåííîå ïðîèç-
âîäíîå), ïðèñóòñòâèåì ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, êîòîðûå ïîãëîùàþò â ÓÔ- èëè
ÈÊ-îáëàñòÿõ, è äðóãèõ ïîãëîùàþùèõ ïðèìåñåé. ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèÿ ìåíüøå
ïîäõîäèò äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà, íî áîëåå èíôîðìàòèâíà äëÿ êà÷åñòâåí-
íîãî (îáëàñòü «îòïå÷àòêîâ ïàëüöåâ») ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîìåòðèåé â ÓÔ- è
âèäèìîé îáëàñòÿõ. Ñïåêòðîìåòðû äëÿ âèäèìîé îáëàñòè îáû÷íî äåøåâëå è ïðî-
ùå, ÷åì ïðèáîðû äëÿ ÓÔ-îáëàñòè.

Ìû îçíàêîìèìñÿ òàêæå ñ ðîäñòâåííûì ìåòîäîì— ôëóîðèìåòðèåé, â êîòî-
ðîì êîëè÷åñòâî ñâåòà, èñïóùåííîãî â ðåçóëüòàòå âîçáóæäåíèÿ, ñâÿçàíî ñ êîí-
öåíòðàöèåé. Ýòî ÷ðåçâû÷àéíî ÷óâñòâèòåëüíûé àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä.

16.1. Âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ ñ âåùåñòâîì
Â ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäàõ îáðàçåö ðàñòâîðà ïîãëîùàåò ýëåêòðîìàãíèòíîå
èçëó÷åíèå îò ïîäõîäÿùåãî èñòî÷íèêà, ïðè÷åì êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî èçëó-
÷åíèÿ çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ â ðàñòâîðå. Ãîëóáîé
öâåò ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî èîíûìåäè, îáóñëîâëåí ïîãëîùåíèåì èçëó÷åíèÿ äî-
ïîëíèòåëüíîãî (æåëòîãî) öâåòà èç áåëîãî ñâåòà è ïðîïóñêàíèåì èçëó÷åíèÿ ãîëó-

Ãëàâà 16

ÌÅÒÎÄÛ ÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÉ ÑÏÅÊÒÐÎÌÅÒÐÈÈ
ß íå ìîãó áûòü ðàâíîäóøíûì ê öâåòó.

ß ðàäóþñü ÿðêèì öâåòàì è èñêðåííå îãîð÷àþñü
áëåêëî-êîðè÷íåâûì.
Óèíñòîí ×åð÷èëü



áîãî öâåòà (òàáë. 16.1). Â ñïåêòðîìåòðè÷åñêîì ìåòîäå êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî
æåëòîãî èçëó÷åíèÿ äîëæíî áûòü èçìåðåíî è ñîîòíåñåíî ñ êîíöåíòðàöèåé. Äëÿ
ëó÷øåãî ïîíèìàíèÿ àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ðàññìîòðèì ýëåêòðîìàãíèò-
íûé ñïåêòð è ìåõàíèçìû ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ìîëåêóëàìè.

�������	
�������������

Äëÿ íàøèõ öåëåé ýëåêòðîìàãíèòíîå èçëó÷åíèå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê
ôîðìó ëó÷èñòîé ýíåðãèè, êîòîðàÿ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ â âèäå ïîïåðå÷íîé âîë-
íû. Êîëåáàíèÿ ïðîèñõîäÿò â íàïðàâëåíèÿõ, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèþ
ðàñïðîñòðàíåíèÿ; âîëíîâàÿ ïðèðîäà èçëó÷åíèÿ ïðîèëëþñòðèðîâàíà íà
ðèñ. 16.1. Äëÿ îïèñàíèÿ âîëí èñïîëüçóþò èëè äëèíó âîëíû (ðàññòîÿíèå, íà êî-
òîðîå âîëíà ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ çà îäèí öèêë), èëè ÷àñòîòó (÷èñëî öèêëîâ â åäè-
íèöó âðåìåíè). Âåëè÷èíà, îáðàòíàÿ äëèíå âîëíû, íàçûâàåòñÿ âîëíîâûì

÷èñëîì; îíî ñîîòâåòñòâóåò ÷èñëó âîëí, ïðèõîäÿùèõñÿ íà åäèíèöó äëèíû. Äëÿ
áîëåå äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ïðèðîäû ñâåòà è öâåòà ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü ñàéò
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Êòî áûë ïåðâûì ñïåêòðîñêîïèñòîì?

Âåðîÿòíî, ïåðâûì ó÷åíûì-ñïåêòðîñêîïèñòîì ìîæíî ñ÷èòàòü ÈîõàííåñàÌàðêóñàÌàðöè
èç Êðîíëàíäà â Âîñòî÷íîé Áîãåìèè (1595–1667). Îí èíòåðåñîâàëñÿ ÿâëåíèåì ðàäóãè è
ïðîâîäèë îïûòû äëÿ åãî îáúÿñíåíèÿ. Â åãî êíèãå, îïóáëèêîâàííîé ïðèáëèçèòåëüíî â
1648 ã. è íàçâàíèå êîòîðîé ìîæíî ïåðåâåñòè êàê «Êíèãà Òàóìåñà î íåáåñíîé ðàäóãå è
ïðèðîäå öâåòîâ, êîòîðûå ìû âèäèì, à òàêæå î ïðîèñõîæäåíèè ðàäóãè è ïðè÷èíàõ åå ïî-
ÿâëåíèÿ», îí îïèñàë ïðè êàêèõ óñëîâèÿõ âîçíèêàåò ðàäóãà è ðàññêàçàë î ïîëó÷åíèè ñïåê-
òðà ïðè ïðîõîæäåíèè ñâåòà ÷åðåç ïðèçìó. Ýòî ÿâëåíèå (è ðàäóãà) áûëî âåðíî îáúÿñíåíî
äèñïåðñèåé ñâåòà. Ñïóñòÿ 20 ëåò Íüþòîí ïðîâåë àíàëîãè÷íûå îïûòû è äàë áîëåå ñòðîãîå
îáúÿñíåíèå öâåòàì ðàäóãè. Íüþòîí ïîëó÷èë áîëüøóþ èçâåñòíîñòü, íî âñå-òàêè Ìàðöè
áûë ïåðâûì!

Òàáëèöà 16.1
����
�������
���������������������

Ïîãëîùàåìàÿ äëèíà âîëíû, íì Ïîãëîùàåìûé öâåò Ïðîïóñêàåìûé öâåò (äîïîëíèòåëüíûé)

380–450 Ôèîëåòîâûé Æåëòî-çåëåíûé

450–495 Ãîëóáîé Æåëòûé

495–570 Çåëåíûé Ôèîëåòîâûé

570–590 Æåëòûé Ãîëóáîé

590–620 Îðàíæåâûé Çåëåíîâàòî-ãîëóáîé

620–750 Êðàñíûé Ñèíå-çåëåíûé



http://science.csustan.edu/ tutorial/color / index.htm, ãäå òàêæå îïèñàíû îñíîâíûå
öâåòà è èõ âçàèìîäåéñòâèå (ñëîæåíèå è âû÷èòàíèå).

Ñîîòíîøåíèå ìåæäó äëèíîé âîëíû è ÷àñòîòîé îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëîé

�
�

�
c

(16.1)

ãäå �—äëèíà âîëíû â ñàíòèìåòðàõ (ñì)*, �—÷àñòîòà â îáðàòíûõ ñåêóíäàõ (ñ–1)
èëè ãåðöàõ (Ãö), ñ—ñêîðîñòü ñâåòà (3 · 1010 ñì/ñ). Âîëíîâîå ÷èñëî îáîçíà÷àåòñÿ
� è èçìåðÿåòñÿ â ñì–1:

�
�

�
� �
1

c
(16.2)

Äëèíû âîëí ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ îõâàòûâàþò äèàïàçîí îò íåñêîëüêèõ
àíãñòðåì äî íåñêîëüêèõ ìåòðîâ; äëÿ íèõ èñïîëüçóþòñÿ ñëåäóþùèå åäèíèöû èç-
ìåðåíèÿ:

àíãñòðåì (Å) = 10–10 ì = 10–8 ñì = 10–4 ìêì

íàíîìåòð (íì) = 10–9 ì = 10 Å = 10–3 ìêì

ìèêðîìåòð (ìêì) = 10–6 ì = 104 Å

Äëèíû âîëí óëüòðàôèîëåòîâîãî è âèäèìîãî èçëó÷åíèÿ èçìåðÿþòñÿ â íàíîìåò-
ðàõ, à èíôðàêðàñíîãî èçëó÷åíèÿ — â ìèêðîìåòðàõ**. Â èíôðàêðàñíîé îáëàñòè
ñïåêòðà ÷àñòî âìåñòî äëèí âîëí èñïîëüçóþò âîëíîâûå ÷èñëà. Âåëè÷èíû äëèí
âîëí ÓÔ- è âèäèìîãî èçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿþò ïîðÿäêà íàíîìåòðîâ; äëÿ ÈÊ-èçëó-

16.1. ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÝËÅÊÒÐÎÌÀÃÍÈÒÍÎÃÎ ÈÇËÓ×ÅÍÈß Ñ ÂÅÙÅÑÒÂÎÌ 7

Ðèñ. 16.1. Ðàñïðîñòðàíåíèå âîëíû ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ

* Òî÷íåå, åäèíèöû èçìåðåíèÿ äîëæíû áûòü ñëåäóþùèìè: ñì íà 1 öèêë (äëÿ äëèíû âîëíû) è ÷èñëî öèêëîâ â
ñåêóíäó (äëÿ ÷àñòîòû), íî îáû÷íî ýòî ïðîñòî ïîäðàçóìåâàåòñÿ. Âìåñòî [öèêë/ñ] â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñïîëü-
çóþò ãåðö [Ãö].

** Ïðè îáîçíà÷åíèè ðàçìåðíîñòè âåëè÷èí âìåñòî ìèëëèìèêðîíîâ [ììê] ïðåäïî÷òèòåëüíåå èñïîëüçîâàòü íà-
íîìåòðû [íì], àíàëîãè÷íî â ÈÊ-îáëàñòè òåðìèí «ìèêðîìåòð» [ìêì] ïðåäïî÷òèòåëüíåå, ÷åì ìèêðîí [�].



÷åíèÿ — ïîðÿäêà ìèêðîìåòðîâ, íî îáû÷íî èñïîëüçóþò îáðàòíûå âåëè÷èíû
(âîëíîâûå ÷èñëà, ñì–1). (Îïðåäåëåíèÿ óëüòðàôèîëåòîâîé, âèäèìîé è èíôðàêðàñ-
íîé îáëàñòåé ñïåêòðà ïðèâåäåíû íèæå.)

Ýëåêòðîìàãíèòíîå èçëó÷åíèå îáëàäàåò îïðåäåëåííîé ýíåðãèåé. Ýíåðãèÿ
êâàíòà èçëó÷åíèÿ, íàçûâàåìîãî ôîòîíîì, ñâÿçàíà ñ ÷àñòîòîé èëè äëèíîé âîëíû
ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì:

E h
hc

� ��
�

(16.3)

ãäåÅ—ýíåðãèÿ ôîòîíà â ýðãàõ, h—ïîñòîÿííàÿÏëàíêà, ðàâíàÿ 6,62 · 10–34 Äæ·ñ =
= 6,62 · 10–27 Ýðã·ñ. Î÷åâèäíî, ÷òî ÷åì ìåíüøå äëèíà âîëíû èëè áîëüøå ÷àñòîòà,
òåì âûøå ýíåðãèÿ. Âîò ïî÷åìó ÓÔ-èçëó÷åíèå ñîëíöà îáæèãàåò íàñ!

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðîæäåíèå êâàíòîâîé òåîðèè áûëî ñâÿçàíî ñ ïîïûòêà-
ìè îáúÿñíèòü ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå àòîìîâ è ñâîéñòâà ñâåòà. Ê êîíöóXIX â. ñòà-
ëî î÷åâèäíî, ÷òî êëàññè÷åñêèå çàêîíû ôèçèêè (ò. å. êëàññè÷åñêàÿ ìåõàíèêà,
ñîçäàííàÿ Èñààêîì Íüþòîíîì â XVII â.) íå ïðèìåíèìû äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîí-
íîãî ñòðîåíèÿ. Íîâàÿ òåîðèÿ, ðàçâèòàÿ â íà÷àëå XX â., à èìåííî êâàíòîâàÿ ìåõà-
íèêà, ñòàëà íàó÷íûì äîñòèæåíèåì, èçìåíèâøèì âçãëÿä ó÷åíûõ íà àòîì.

Êàê óæå áûëî îòìå÷åíî, ýëåêòðîìàãíèòíûé ñïåêòð ìîæíî ðàçáèòü íà îáëàñòè
â ñîîòâåòñòâèè ñ äëèíîé âîëíû èçëó÷åíèÿ. Ýòè îáëàñòè ïîêàçàíû íà ðèñ. 16.2.
Â ýòîé ãëàâå ìû íå áóäåì ðàññìàòðèâàòü �-èçëó÷åíèå è ðåíòãåíîâñêîå èçëó÷å-
íèå, õîòÿ ýòè âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèå âèäû èçëó÷åíèÿ, â ïðèíöèïå, ìîæíî èñïî-
ëüçîâàòü òàê æå, êàê è èçëó÷åíèå ñ áîëåå íèçêîé ýíåðãèåé. Óëüòðàôèîëåòîâàÿ
îáëàñòü îõâàòûâàåò äèàïàçîí äëèí âîëí îò 10 äî 380 íì, íî äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ
öåëåé íàèáîëüøåå çíà÷åíèå èìååò èíòåðâàë îò 200 äî 380 íì, íàçûâàåìûé
áëèæíåé óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòüþ (èëè îáëàñòüþ êâàðöåâîãî óëüòðàôè-

îëåòà). Èçëó÷åíèå ñ äëèíîé âîëíû ìåíåå 200 íì çàìåòíî ïîãëîùàåòñÿ âîçäóõîì,
ïîýòîìó ïðèõîäèòñÿ ðàáîòàòü â âàêóóìå; îòñþäà ïðîèçîøëî íàçâàíèå îáëàñòü
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Ðèñ. 16.2. Ñïåêòð ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ



âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà. Îáëàñòü âèäèìîãî èçëó÷åíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ëèøü ìàëóþ ÷àñòü ýëåêòðîìàãíèòíîãî ñïåêòðà. Èçëó÷åíèå ñ ýòèìè äëèíàìè
âîëí âîñïðèíèìàåòñÿ ãëàçîì ÷åëîâåêà êàê öâåò. Âèäèìàÿ îáëàñòü îõâàòûâàåò
äèàïàçîí îò áëèæíåé ÓÔ-îáëàñòè (380 íì) äî �780 íì.Îáëàñòü èíôðàêðàñíî-

ãî (ÈÊ) èçëó÷åíèÿ ïðîñòèðàåòñÿ îò �0,78 ìêì (780 íì) äî 300 ìêì, íî äëÿ àíà-
ëèòè÷åñêèõ öåëåé ÷àùå âñåãî èñïîëüçóåòñÿ äèàïàçîí îò 2,5 äî 15 ìêì, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò âîëíîâûì ÷èñëàì îò 4000 äî 667 ñì–1. Äèàïàçîí îò 0,8 äî 2,5 ìêì
íàçûâàåòñÿ áëèæíåé èíôðàêðàñíîé îáëàñòüþ, äèàïàçîí îò 2,5 äî 16 ìêì —
ñðåäíåé ÈÊ-îáëàñòüþ (îáëàñòüþ NaCl), à áîëåå äëèííûì âîëíàì ñîîòâåòñòâó-
åò äàëüíÿÿ ÈÊ-îáëàñòü. Íèçêîýíåðãåòè÷åñêîå èçëó÷åíèå (ðàäèî- èëè ìèêðîâîë-
íû) ìû òàêæå íå áóäåì ðàññìàòðèâàòü â ýòîé ãëàâå. Òàêîå èçëó÷åíèå ïðèìåíÿåòñÿ,
íàïðèìåð, â ñïåêòðîñêîïèè ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà — øèðîêî ðàñïðî-
ñòðàíåííîãî àíàëèòè÷åñêîãî ìåòîäà, êîòîðûé ïðåäîñòàâëÿåò èíôîðìàöèþ î ÿä-
ðàõ àòîìîâ èç èññëåäîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ íèçêîýíåðãåòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ
ñ íèìè.

�
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Êà÷åñòâåííóþ êàðòèíó ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü, ðàññìàòðèâàÿ
ïîãëîùåíèå âèäèìîãî ñâåòà. Ìû âèäèì îáúåêòû îêðàøåííûìè, ïîòîìó ÷òî îíè
ïðîïóñêàþò èëè îòðàæàþò òîëüêî ÷àñòü âèäèìîãî ñâåòà. Êîãäà ïîëèõðîìàòè÷å-
ñêîå èçëó÷åíèå (áåëûé ñâåò), ñîäåðæàùåå âåñü ñïåêòð äëèí âîëí èç âèäèìîãî
äèàïàçîíà, ïðîõîäèò ÷åðåç îáúåêò, ïîñëåäíèé ïîãëîùàåò èçëó÷åíèå îïðåäåëåí-
íûõ äëèí âîëí è ïðîïóñêàåò îñòàëüíîå. Ýòî ïðîøåäøåå ÷åðåç îáúåêò èçëó÷åíèå
è âîñïðèíèìàåòñÿ êàê öâåò. Ýòîò öâåò ÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì ê öâåòó ïîãëî-
ùåííîãî èçëó÷åíèÿ. Àíàëîãè÷íî, íåïðîçðà÷íûå îáúåêòû ïîãëîùàþò ÷àñòü èçëó-
÷åíèÿ è îòðàæàþò îñòàëüíóþ, êîòîðàÿ è ñîçäàåò öâåò îáúåêòà.

Â òàáë. 16.1 ïîêàçàíî, êàê ñîîòíîñÿòñÿ âîñïðèíèìàåìûå öâåòà ñ äëèíîé âîë-
íû èçëó÷åíèÿ. Íàïðèìåð, ðàñòâîð ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ ïîãëîùàåò çåëåíûé ñâåò ñ
ìàêñèìóìîì îêîëî 525 íì, à ìû âèäèì åãî ôèîëåòîâûì.

Ìîëåêóëà ìîæåò ïîãëîùàòü èçëó÷åíèå â ðåçóëüòàòå òðåõ îñíîâíûõ ïðîöåñ-
ñîâ; â ëþáîì ñëó÷àå îíà ïðè ýòîì ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå ñ áîëåå âûñîêîé âíóòðåí-
íåé ýíåðãèåé, ïðè÷åì ïðèðàùåíèå ýíåðãèè ðàâíî ýíåðãèè ôîòîíà ïîãëîùåííîãî
èçëó÷åíèÿ (h�). Òðè òèïà âíóòðåííåé ýíåðãèè êâàíòóþòñÿ; ýòî çíà÷èò, ÷òî ýíåð-
ãèÿ ìîæåò ïðèíèìàòü òîëüêî îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ, îáðàçóÿ ñèñòåìó äèñêðåò-
íûõ óðîâíåé. Âî-ïåðâûõ, ìîëåêóëà âðàùàåòñÿ âîêðóã ñâîèõ ðàçëè÷íûõ îñåé;
íàõîäÿñü íà îïðåäåëåííîì óðîâíå âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè, ìîëåêóëà ìîæåò çà
ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ïåðåéòè íà áîëåå âûñîêèé óðîâåíü âðàùàòåëüíîé
ýíåðãèè. Ýòî — âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû. Âî-âòîðûõ, àòîìû èëè ãðóïïû àòî-
ìîâ â ìîëåêóëå êîëåáëþòñÿ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà, è ýíåðãèÿ ýòèõ êîëåáàíèé
òàêæå êâàíòóåòñÿ. Ìîëåêóëà ìîæåò ïîãëîòèòü äèñêðåòíîå êîëè÷åñòâî ýíåðãèè è
ïåðåéòè íà óðîâåíü ñ áîëåå âûñîêîé êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèåé. Ýòî — êîëåáàòå-

ëüíûå ïåðåõîäû. Â-òðåòüèõ, ýëåêòðîíû ìîëåêóëû ìîãóò ïåðåõîäèòü íà áîëåå
âûñîêèå óðîâíè ýëåêòðîííîé ýíåðãèè. Ýòî — ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû.
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Ïîñêîëüêó âñå ýòè âèäû ýíåðãèè êâàíòîâàíû, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäû
ìîãóò ïðîèñõîäèòü òîëüêî ïðè îïðåäåëåííîì çíà÷åíèè äëèíû âîëíû, êîãäà ýíåð-
ãèÿ ôîòîíà h� ðàâíà èíòåðâàëó ìåæäó äèñêðåòíûìè óðîâíÿìè âíóòðåííåé ýíåð-
ãèè. Îäíàêî äëÿ êàæäîãî òèïà ïåðåõîäîâ ñóùåñòâóåò ìíîãî ðàçíûõ âîçìîæíûõ
óðîâíåé ýíåðãèè, ïîýòîìó ìîæåò ïîãëîùàòüñÿ èçëó÷åíèå ñ ðàçíûìè äëèíàìè
âîëí. Îáû÷íî ïåðåõîäû èçîáðàæàþò ñ ïîìîùüþ äèàãðàììû ýíåðãåòè÷åñêèõ
óðîâíåé (ðèñ. 16.3). Îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè ïåðåõîäîâ óáûâàþò â ðÿäó: ýëåêòðîí-
íûå 	 êîëåáàòåëüíûå 	 âðàùàòåëüíûå, ïðè÷åì îíè ðàçëè÷àþòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî
íà ïîðÿäîê. Äëÿ âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ äîñòàòî÷íî íèçêîé ýíåðãèè (áîëüøèå
äëèíû âîëí, ìèêðîâîëíîâàÿ èëè äàëüíÿÿ ÈÊ-îáëàñòü). Êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû
òðåáóþò áîëüøåé ýíåðãèè (áëèæíÿÿ ÈÊ-îáëàñòü), à äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ýëåêòðîí-
íûõ ïåðåõîäîâ íåîáõîäèìà åùå áîëåå âûñîêàÿ ýíåðãèÿ (âèäèìàÿ è ÓÔ-îáëàñòè).

��
�
����������������

×èñòî âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû ìîãóò ïðîèñõîäèòü â äàëüíåé ÈÊ- èëè ìèêðî-

âîëíîâîé îáëàñòè ýëåêòðîìàãíèòíîãî ñïåêòðà (ïðèáëèçèòåëüíî îò 100 ìêì äî
10 ñì), ýíåðãèÿ â êîòîðûõ íåäîñòàòî÷íà äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ èëè
ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ìîëåêóëà îáû÷íî íàõî-
äèòñÿ íà íèæíåì óðîâíå ýëåêòðîííîé ýíåðãèè, íàçûâàåìîì îñíîâíûì ñîñòîÿíè-

åì (Å0). Òàêèì îáðàçîì, ÷èñòî âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû ïðîèñõîäÿò â îñíîâíîì
ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè (À íà ðèñ. 16.3), õîòÿ âîçìîæíà è çàìåòíàÿ çàñåëåííîñòü
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Ðèñ. 16.3. Äèàãðàììà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, èëëþñòðèðóþùàÿ èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ïðè ïîãëî-
ùåíèè ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ: À— ÷èñòî âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû (äàëüíÿÿ ÈÊ-îáëàñòü);
Â—âðàùàòåëüíî-êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû (áëèæíÿÿÈÊ-îáëàñòü);Ñ—âðàùàòåëüíî- êîëåáàòåëü-
íî-ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû (âèäèìàÿ è ÓÔ-îáëàñòè). Å0 — îñíîâíîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå, Å1 —
ïåðâîå âîçáóæäåííîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå



âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû. Êîãäà ïðîèñõîäÿò òîëüêî âðàùàòåëüíûå
ïåðåõîäû, ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñîñòîèò èç äèñêðåòíûõ ëèíèé, äëèíû âîëí êîòîðûõ
ñîîòâåòñòâóþò îïðåäåëåííûìïåðåõîäàì. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïîëó÷èòü âàæíóþ
èíôîðìàöèþ î ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíÿõ ìîëåêóë, ñîîòâåòñòâóþùèõ âðàùàòåëüíûì
ïåðåõîäàì. Îäíàêî äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ öåëåé ýòîò äèàïàçîí èñïîëüçóåòñÿ ðåäêî.

�����
����������������

Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ýíåðãèè (óìåíüøåíèÿ äëèíû âîëíû) ê âðàùàòåëüíûì ïåðå-
õîäàì äîáàâëÿþòñÿ êîëåáàòåëüíûå, â ðåçóëüòàòå ñòàíîâÿòñÿ âîçìîæíû ðàçëè÷-
íûå âðàùàòåëüíî-êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû. Ìîëåêóëà ñ êàæäîãî âðàùàòåëüíîãî
óðîâíÿ íèæíåãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ ìîæåò ïåðåéòè íà ðàçíûå âðàùàòåëüíûå
óðîâíè âîçáóæäåííîãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ (Â íà ðèñ. 16.3). Êðîìå òîãî, ìî-
æåò áûòü íåñêîëüêî ðàçíûõ âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ñî ñâîèì íà-
áîðîì âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ó êàæäîãî. Â ðåçóëüòàòå íàëîæåíèÿ ìíîæåñòâà
äèñêðåòíûõ ïåðåõîäîâ ïîëó÷àåòñÿ ñïåêòð â âèäå ïîëîñû, îãèáàþùåé «ïèêè», ñîîò-
âåòñòâóþùèå ýòèì ïåðåõîäàì. Äëèíû âîëí ýòèõ ïîëîñ ìîæíî ñâÿçàòü ñ îïðåäå-
ëåííûì òèïîì êîëåáàíèé ìîëåêóëû. Òàêèå ñïåêòðû íàáëþäàþòñÿ â ñðåäíåé è
äàëüíåé ÈÊ-îáëàñòÿõ. Òèïè÷íûå ÈÊ-ñïåêòðû ïîêàçàíû íà ðèñ. 16.4.

��������������������

Ïðè åùå áîëåå âûñîêèõ ýíåðãèÿõ (â âèäèìîé è ÓÔ-îáëàñòÿõ) ñòàíîâÿòñÿ âîç-
ìîæíû ïåðåõîäû ìåæäó ðàçëè÷íûìè ýëåêòðîííûìè óðîâíÿìè, íà êîòîðûå äî-
ïîëíèòåëüíî íàêëàäûâàþòñÿ âðàùàòåëüíûå è êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû (Ñ íà
ðèñ. 16.3). Â èòîãå ïîÿâëÿåòñÿ îãðîìíîå ÷èñëî âîçìîæíûõ ïåðåõîäîâ. È õîòÿ âñå
âèäû ýíåðãèè êâàíòîâàíû è ïåðåõîäàì ñîîòâåòñòâóþò äèñêðåòíûå çíà÷åíèÿ
äëèí âîëí, èõ ñëèøêîì ìíîãî è îíè ñëèøêîì áëèçêî ðàñïîëîæåíû, ÷òîáû ðàçðå-
øàòüñÿ â âèäå îòäåëüíûõ ëèíèé èëè êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ. Ñïåêòðû ïîëó÷àþòñÿ
åùå áîëåå «ñìàçàííûìè». Ðåçóëüòèðóþùèé ñïåêòð ñîäåðæèò øèðîêèå (îãèáàþ-
ùèå) ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ; òèïè÷íûå ïðèìåðû ïîêàçàíû íà ðèñ. 16.5 è 16.6.

 ���!�����������������������	��������	�

Âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû î÷åíü ìàëî, ìîëåêóëû òåðÿþò
ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿ è âîçâðàùàþòñÿ â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå. Îäíàêî áîëüøèí-
ñòâî ìîëåêóë íå èñïóñêàåò ýòó ýíåðãèþ â âèäå ôîòîíà äëÿ òîé æå äëèíû âîëíû,
÷òî è ïîãëîùåííîé, à äåçàêòèâèðóþòñÿ â ïðîöåññå ñòîëêíîâåíèé, ïðè ýòîì èç-
áûòîê ýíåðãèè òåðÿåòñÿ â âèäå òåïëîòû, êîëè÷åñòâî êîòîðîé ñëèøêîì ìàëî, ÷òî-
áû åãî ìîæíî áûëî äåòåêòèðîâàòü, à êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ
ìîëåêóë óâåëè÷èâàåòñÿ. Èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå ðàñòâîð èëè âåùåñòâî îêðàøå-
íû. Åñëè áû èçëó÷åíèå èñïóñêàëîñü îáðàòíî, òî îíè âûãëÿäåëè áû áåñöâåòíû-
ìè.* Èíîãäà èçëó÷åíèå âñå æå èñïóñêàåòñÿ, îáû÷íî áîëåå äëèííîâîëíîâîå. Ýòî
ÿâëåíèå ïîäðîáíåå áóäåò îáñóæäåíî â ðàçä. 16.15 ïðè ðàññìîòðåíèè ÿâëåíèÿ
ôëóîðåñöåíöèè.

16.1. ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÝËÅÊÒÐÎÌÀÃÍÈÒÍÎÃÎ ÈÇËÓ×ÅÍÈß Ñ ÂÅÙÅÑÒÂÎÌ 11

* Â ñëó÷àå ïëîñêîïîëÿðèçîâàííîãî èçëó÷åíèÿ ðàñòâîð âñå ðàâíî áóäåò îêðàøåí, òàê êàê èñïóñêàåìîå èçëó-
÷åíèå äîëæíî ðàñïðîñòðàíÿòüñÿ âî âñå ñòîðîíû, êàê îò òî÷å÷íîãî èñòî÷íèêà.
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Ðèñ. 16.4
Òèïè÷íûå
èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû
[26 Frequently Used
Spectra for the Infrared

Spectroscopist, Standart
Spectra-Midget Edition].
Ïóáëèêóåòñÿ
ñ ðàçðåøåíèÿ Sadtler
Standard Spectra�.
� Sadtler Research
Laboratories, Inc.



16.2. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû è ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà
Ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû â âèäèìîé è ÓÔ-îáëàñòÿõ ñïåêòðà îáóñëîâëåíû ïîãëî-
ùåíèåì èçëó÷åíèÿ îñîáûìè ãðóïïàìè, ñâÿçÿìè è ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè,
âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ìîëåêóëû. Äëèíà âîëíû è èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ çàâè-
ñÿò îò ïðèðîäû ãðóïïû. Äëèíà âîëíû ïîãëîùàåìîãî èçëó÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóåò

16.2. ÝËÅÊÒÐÎÍÍÛÅ ÑÏÅÊÒÐÛ È ÌÎËÅÊÓËßÐÍÀß ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ 13

Ðèñ. 16.5
Òèïè÷íûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé
îáëàñòè. Âèííàÿ êèñëîòà âçàèìîäåéñòâóåò
ñ 
-íàôòîëîì â ñåðíîé êèñëîòå: 1— îáðàçåö;
2— ðàñòâîð ñðàâíåíèÿ. Ñ ðàçðåøåíèÿ Pergamon
Press, Ltd [G. D. Christian, Talanta, 16 (1969) 255]
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Ðèñ. 16.6. Òèïè÷íûé ÓÔ-ñïåêòð äëÿ 5-ìåòîêñè-6-(ï-ìåòîêñèôåíèë)-4-ôåíèë-2(1Í)-ïèðèäîíà
â ìåòàíîëå [Sadtler Standard Spectra-u.v.]. Ïóáëèêóåòñÿ ñ ðàçðåøåíèÿ Sadtler Standard Spectra�.
� Sadtler Research Laboratories, Inc.



ýíåðãèè, íåîáõîäèìîé äëÿ ïåðåõîäà, à èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ
âåðîÿòíîñòüþ ïåðåõîäà ïðè âçàèìîäåéñòâèè ýëåêòðîííîé ñèñòåìû ñ èçëó÷åíèåì
è ïîëÿðíîñòüþ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ.

Èçëó÷åíèå Òèï ïåðåõîäîâ

Ìèêðîâîëíîâîå Âðàùàòåëüíûå

Èíôðàêðàñíîå Âðàùàòåëüíûå/êîëåáàòåëüíûå

Áëèæíåå ÈÊ Êîëåáàòåëüíûå

Âèäèìîå Ýëåêòðîíîâ âàëåíòíûõ îðáèòàëåé

ÓÔ Ýëåêòðîííûå

"������������

Ýëåêòðîíû â ìîëåêóëå ìîæíî êëàññèôèöèðîâàòü ïî ÷åòûðåì ðàçëè÷íûì òèïàì.

#$ Ýëåêòðîíû çàïîëíåííûõ îáîëî÷åê, êîòîðûå íå ó÷àñòâóþò â ñâÿçûâàíèè.
Ýíåðãèè èõ âîçáóæäåíèÿ î÷åíü âûñîêè, è îíè íå âíîñÿò âêëàäà â ïîãëîùå-
íèå â âèäèìîé è ÓÔ-îáëàñòÿõ.

%$ Ýëåêòðîíû êîâàëåíòíûõ îäèíàðíûõ ñâÿçåé (�-ñâÿçåé). Èõ ýíåðãèè âîçáóæ-
äåíèÿ òàêæå ñëèøêîì âûñîêè, ÷òîáû äàâàòü âêëàä â ïîãëîùåíèå â âèäèìîé
è ÓÔ-îáëàñòÿõ (íàïðèìåð, îäèíàðíûå ñâÿçè â íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäàõ
—CH2—CH2—).

&$ Ýëåêòðîíû ñâîáîäíûõ (íåñâÿçûâàþùèõ) ýëåêòðîííûõ ïàð âàëåíòíîé îáî-
ëî÷êè àòîìîâ (n-ýëåêòðîíû), íàïðèìåð, â àòîìàõ N, O, S è ãàëîãåíîâ. Ýòè
ýëåêòðîíû ñâÿçàíû ìåíåå ïðî÷íî, ÷åì �-ýëåêòðîíû, è ìîãóò âîçáóæäàòüñÿ
ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî è ÓÔ-èçëó÷åíèÿ.

'$ Ýëåêòðîíû -îðáèòàëåé (-ýëåêòðîíû), íàïðèìåð, äâîéíûõ è òðîéíûõ ñâÿ-
çåé. Ýòè ýëåêòðîíû âîçáóæäàþòñÿ ëåã÷å âñåãî è îáóñëîâëèâàþò áîëüøèí-
ñòâî ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé è ÓÔ-îáëàñòÿõ.

Ýëåêòðîíû ðàñïîëàãàþòñÿ íà îðáèòàëÿõ. Â ìîëåêóëå åñòü òàêæå íåçàñåëåí-
íûå â íîðìàëüíîì ñîñòîÿíèè îðáèòàëè, íàçûâàåìûå ðàçðûõëÿþùèìè îðáèòà-

ëÿìè. Îíè ñîîòâåòñòâóþò ýíåðãåòè÷åñêèì óðîâíÿì âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé è
îáîçíà÷àþòñÿ êàê �*- èëè *-îðáèòàëè. Ïîãëîùåíèå èçëó÷åíèÿ ïðèâîäèò ê ïå-
ðåõîäó ýëåêòðîíà íà ðàçðûõëÿþùóþ îðáèòàëü. ×àùå âñåãî ñîâåðøàþòñÿ ïåðåõî-
äû ñ - è âàëåíòíûõ (n) îðáèòàëåé íà *-ðàçðûõëÿþùèå îðáèòàëè:  � * èëè
n� * ñîîòâåòñòâåííî. Íåñâÿçûâàþùèå n-ýëåêòðîíû ïîä äåéñòâèåì êîðîòêî-
âîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ (äëèíà âîëíû ìåíåå 200 íì) ìîãóò òàêæå áûòü âîçáóæäåíû
äî ðàçðûõëÿþùèõ �*-ñîñòîÿíèé: n� �*.
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Ïåðåõîäû òèïîâ  � * è n� * õàðàêòåðíû äëÿ ìîëåêóë êåòîíîâ

Ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñ ïîìîùüþ ñõåìû âàëåíòíûõ
ñâÿçåé:

Íàïðèìåð, â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ àöåòîíà íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíûé ïåðåõîä
 �* è ñëàáûé ïåðåõîä n�*. Äðóãîé ïðèìåð: äëÿ ïðîñòûõ ýôèðîâ õàðàêòåð-
íû ïåðåõîäû n � *-òèïà (R—O—R�). Îäíàêî îíè ïðîèñõîäÿò ïîä äåéñòâèåì
èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû ìåíåå 200 íì, ïîýòîìó ïðîñòûå ýôèðû, à òàêæå ïðî-
ñòûå òèîýôèðû (R—S—R�), äèñóëüôèäû (R—S—S—R), àëêèëàìèíû (R—NH2)
è àëêèëãàëîãåíèäû (R—X) ïðîçðà÷íû (ò. å. íå èìåþò ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ) â âèäè-
ìîé è ÓÔ-îáëàñòÿõ.

Âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäîâ  � * âûøå, ÷åì n � *-ïåðåõîäîâ; èíòåíñèâ-
íîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ äëÿ ïåðâûõ âûøå. Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ ìîëÿðíîãî êîýô-
ôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ �—êîëè÷åñòâåííîãî êðèòåðèÿ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû—
â ìàêñèìóìàõ ïîëîñ �*-ïåðåõîäîâ ñîñòàâëÿþò îò 1000 äî 100000, â òî âðåìÿ
êàê äëÿ n� *-ïåðåõîäîâ îíè ìåíüøå 1000.
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Ïîãëîùàþùèå ãðóïïû â ìîëåêóëå íàçûâàþò õðîìîôîðàìè. Ìîëåêóëû, ñîäåðæà-
ùèå õðîìîôîðû, íàçûâàþòñÿ õðîìîãåíàìè. Äðóãèå ãðóïïû — àóêñîõðîìû—
ñàìè íå ïîãëîùàþò èçëó÷åíèå, íî îíè ìîãóò óñèëèâàòü ïîãëîùåíèå õðîìîôîðà
èëè ñäâèãàòü ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ïîñëåäíåãî, åñëè ðàñïîëîæåíû ðÿäîì â ìîëå-
êóëå. Ïðèìåðàìè àóêñîõðîìîâ ñëóæàò ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, àìèíîãðóïïû è
àòîìû ãàëîãåíîâ. Âñå îíè èìåþò íåîáîáùåñòâëåííûå (n) ýëåêòðîíû, êîòîðûå ìî-
ãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ -ýëåêòðîíàìè õðîìîôîðà (n–-ñîïðÿæåíèå).

Èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ìîæíî êëàññèôèöèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:
1) áàòîõðîìíûé ñäâèã — ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó áîëåå
äëèííûõ âîëí; 2) ãèïñîõðîìíûé ñäâèã— ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ñìåùàåòñÿ â
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ñòîðîíó áîëåå êîðîòêèõ âîëí; 3) ãèïåðõðîìíûé ýôôåêò — êîýôôèöèåíò ìî-
ëÿðíîãî ïîãëîùåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ; 4) ãèïîõðîìíûé ýôôåêò— êîýôôèöèåíò
ìîëÿðíîãî ïîãëîùåíèÿ óìåíüøàåòñÿ.

Íåáîëüøèå ñòðóêòóðíûå îòëè÷èÿ â äðóãèõ ÷àñòÿõ ìîëåêóëû ìàëî âëèÿþò
íà ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ õðîìîôîðîâ. Íàïðèìåð, àöåòîí (ñëåâà) è 2-áóòàíîí
(ñïðàâà)

äàþò ñïåêòðû î÷åíü ïîõîæèå ïî ôîðìå è èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ. Íî åñëè ñòðóê-
òóðíîå èçìåíåíèå áîëåå ñóùåñòâåííîå èëè ðàñïîëîæåíî ðÿäîì ñ õðîìîôîðîì,
ðàçëè÷èå â ñïåêòðàõ ìîæíî çàìåòèòü.

Ïîãëîùåíèå äâóõ èçîëèðîâàííûõ õðîìîôîðîâ â ìîëåêóëå (ðàçäåëåííûõ, ïî
êðàéíåé ìåðå, äâóìÿ îäèíàðíûìè ñâÿçÿìè), â ïðèíöèïå, íåçàâèñèìî è àääèòèâ-
íî. Òàê, â ìîëåêóëå CH3CH2CNS ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ãðóïïû CNS ïðèõîäèò-
ñÿ íà 245 íì, � = 800. Â ìîëåêóëå SNCCH2CH2CH2CNS ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ
ïðèõîäèòñÿ íà 247 íì è ïðèáëèçèòåëüíî âäâîå èíòåíñèâíåå (� = 2000). Âçàèìî-
äåéñòâèå ìåæäó õðîìîôîðàìèìîæåò ïîâëèÿòü íà óðîâíè ýëåêòðîííîé ýíåðãèè è
èçìåíèòü ñïåêòð.

Â òàáë. 16.2 ïåðå÷èñëåíû íàèáîëåå òèïè÷íûå õðîìîôîðû è óêàçàíî ïîëîæå-
íèå ìàêñèìóìîâ èõ ïîãëîùåíèÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òî÷íîå çíà÷åíèå äëèíû âîëíû ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ è
åå èíòåíñèâíîñòü (âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà) ðàññ÷èòàòü íåëüçÿ, ïîýòîìó äëÿ àíàëè-
òè÷åñêèõ öåëåé âñåãäà èñïîëüçóþò ñòàíäàðòíûå îáðàçöû, íàõîäÿùèåñÿ â ñòðîãî
îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ (òåìïåðàòóðà, ðàñòâîðèòåëü, êîíöåíòðàöèÿ è ò. ä.), èç-
ìåðåíèÿ âûïîëíÿþò íà ïðèáîðàõ îäíîãî è òîãî æå òèïà. Ñîâðåìåííûå êîìïüþ-
òåðèçèðîâàííûå ïðèáîðû ìîãóò ñîäåðæàòü êàòàëîã ñòàíäàðòíûõ ñïåêòðîâ äëÿ
ñðàâíåíèÿ.
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Åñëè êðàòíûå (ò. å. äâîéíûå, òðîéíûå) ñâÿçè â ìîëåêóëå ðàçäåëåíû òîëüêî îäíîé
îäèíàðíîé ñâÿçüþ, èõ íàçûâàþò ñîïðÿæåííûìè. -Îðáèòàëè ïåðåêðûâàþòñÿ,
÷òî óìåíüøàåò ðàçíèöó â ýíåðãèÿõ ìåæäó ñîñåäíèìè óðîâíÿìè (îðáèòàëÿìè).
Â ðåçóëüòàòå â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ íàáëþäàåòñÿ áàòîõðîìíûé ñäâèã è, êàê
ïðàâèëî, óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ. ×åì âûøå ñòåïåíü ñîïðÿæåíèÿ
(ò. å. ÷åì ïðîòÿæåííåå ñèñòåìà ÷åðåäóþùèõñÿ äâîéíûõ èëè òðîéíûõ è îäèíàð-
íûõ ñâÿçåé), òåì çíà÷èòåëüíåå ñäâèã. Ñîïðÿæåíèå êðàòíûõ ñâÿçåé ñ íåñâÿçûâàþ-
ùèìè ýëåêòðîíàìè (n–-ñîïðÿæåíèå) òàêæå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì â ñïåêòðå

(íàïðèìåð, ).
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Àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå ôåíèëüíûå ãðóïïû èëè áåíçîëüíûå
êîëüöà, õîðîøî ïîãëîùàþò ÓÔ-èçëó÷åíèå. Äëÿ ýòèõ ñèñòåì õàðàêòåðíî ñîïðÿ-
æåíèå ñâÿçåé. Îäíàêî èõ ñïåêòðû îòëè÷àþòñÿ îò ñïåêòðîâ äðóãèõ ñîïðÿæåííûõ

ñèñòåì, â ÷àñòíîñòè òåì, ÷òî îíè çàìåòíî ñëîæíåå. Â ñïåêòðå áåíçîëà ïðè-
ñóòñòâóåò èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 200 íì (�max = 6900) è ñëàáàÿ ïî
ñðàâíåíèþ ñ íåé ïîëîñà (�max = 170) â äèàïàçîíå îò 230 äî 270 íì (ðèñ. 16.7). Ñëà-
áàÿ ïîëîñà èìååò òîíêóþ ñòðóêòóðó, îáóñëîâëåííóþ ïëîõî ðàçðåøåííûìè êîëå-
áàòåëüíûìè ïåðåõîäàìè.

Ââåäåíèå çàìåñòèòåëåé â áåíçîëüíîå êîëüöî îáû÷íî ïðèâîäèò ê ñãëàæèâà-
íèþ òîíêîé ñòðóêòóðû, áàòîõðîìíîìó ñäâèãó è óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ïî-
ãëîùåíèÿ. Íàïðèìåð, ãèäðîêñèëüíàÿ (—ÎÍ), ìåòîêñèëüíàÿ (—ÎÑÍ3), àìèíî-
(—NH2), íèòðî- (—NO2) è àëüäåãèäíàÿ (—ÑÍÎ) ãðóïïû óñèëèâàþò ïîãëîùåíèå
ïðèáëèçèòåëüíî â 10 ðàç; òàêîå ñèëüíîå âëèÿíèå îáúÿñíÿåòñÿ n–-ñîïðÿæåíèåì.
Àòîìû ãàëîãåíîâ è ìåòèëüíàÿ (—ÑÍ3) ãðóïïà äåéñòâóþò êàê àóêñîõðîìû.
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Òàáëèöà 16.2
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Õðîìîôîð

Íàçâàíèå Ôîðìóëà �max, íì �max

Àìèí � NH2 195 2800

Ýòèëåí � C == C� 190

195

8000

1000

Êåòîí 270–285 18–30

Àëüäåãèä � CHO 210

280–300

Èíòåíñèâíàÿ

11–18

Íèòðîãðóïïà � NO2 210 Èíòåíñèâíàÿ

Íèòðèòîãðóïïà � ONO 220–230

300–400

1000–2000

10

Àçîãðóïïà � N ==N� 285–400 3–25

Áåíçîë 184

202

255

46700

6900

170

Íàôòàëèí 220

275

312

112000

5600

175

Àíòðàöåí 252

375

199000

7900

[M.M.Willard, L. L. Merritt, J. A. Dean, Instrumental Methods of Analysis, 4th ed. Copyright� 1948, 1951,
1958, 1965, by Litton Educational Publishing, Inc., ñ ðàçðåøåíèÿ Van Nostrand Reinhold Company]



Ïîëèÿäåðíûå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ (ñ êîíäåíñèðîâàííûìè áåíçîëü-

íûìè êîëüöàìè), íàïðèìåð íàôòàëèí , õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêîé
ñòåïåíüþ ñîïðÿæåíèÿ, ïîýòîìó îíè ïîãëîùàþò â áîëåå äëèííîâîëíîâîé îáëàñ-
òè. Íàôòàöåí (÷åòûðå öèêëà) èìååò ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ïðè 470 íì (âèäèìàÿ
îáëàñòü) è æåëòóþ îêðàñêó; ó ïåíòàöåíà (ïÿòü öèêëîâ) ìàêñèìóì íàáëþäàåòñÿ
ïðè 575 íì, è îí èìååò ãîëóáóþ îêðàñêó (ñì. òàáë. 16.1).

Â ïîëèôåíèëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ ñâÿçàííûå â ïàðà-ïîëî-
æåíèè (1,4) öèêëû ñïîñîáíû ê ðåçîíàíñíîìó âçàèìîäåéñòâèþ (ñîïðÿæåíèþ) â
ïðåäåëàõ âñåé ñèñòåìû; óâåëè÷åíèå ÷èñëà ñâÿçàííûõ öèêëîâ ïðèâîäèò ê áàòî-
õðîìíîìó ñäâèãó (íàïðèìåð, îò 250 äî 320 íì ïðè èçìåíåíèè n îò 0 äî 4). Â òî æå
âðåìÿ öèêëû, ñâÿçàííûå â ìåòà-ïîëîæåíèè (1,3), ê òàêîìó ñîïðÿæåíèþ íå ñïî-
ñîáíû, è áàòîõðîìíûé ñäâèã íå íàáëþäàåòñÿ âïëîòü äî n = 16. Îäíàêî èíòåíñèâ-
íîñòü ïîãëîùåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ èç-çà àääèòèâíîñòè ýôôåêòîâ èäåíòè÷íûõ
õðîìîôîðîâ.

Ìíîãèå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, íàïðèìåð ïèðèäèí

, ïîãëîùàþò âÓÔ-äèàïàçîíå; ââåäåíèå çàìåñòèòåëåé âûçûâàåò â ñïåêòðàõ
èçìåíåíèÿ, àíàëîãè÷íûå îïèñàííûì âûøå äëÿ ôåíèëüíûõ ñîåäèíåíèé.

Èíäèêàòîðíûå êðàñèòåëè, ïðèìåíÿåìûå â êèñëîòíî-îñíîâíîì è îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíîì òèòðîâàíèè (ñì. ãë. 8 è 14), ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñèñòåìû
ñ îáøèðíûì ñîïðÿæåíèåì è ïîýòîìó ïîãëîùàþò â âèäèìîé îáëàñòè. Óäàëåíèå
èëè ïðèñîåäèíåíèå ïðîòîíà èëè ýëåêòðîíà çàìåòíî èçìåíÿåò ýëåêòðîííîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå, è, ñîîòâåòñòâåííî, èçìåíÿåòñÿ èõ öâåò.
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Åñëè ñîåäèíåíèå (îðãàíè÷åñêîå èëè íåîðãàíè÷åñêîå) íå ïîãëîùàåò â ÓÔ-èëè
âèäèìîé îáëàñòÿõ, ìîæíî ïîïûòàòüñÿ ïîëó÷èòü åãî ïðîèçâîäíîå, êîòîðîå áóäåò
ïîãëîùàòü â ýòîì äèàïàçîíå. Íàïðèìåð, áåëêè îáðàçóþò îêðàøåííûå êîìïëåê-
ñû ñ ìåäüþ(II) (áèóðåòîâàÿ ðåàêöèÿ). Ìåòàëëû îáðàçóþò èíòåíñèâíî îêðàøåííûå
õåëàòû ñî ìíîãèìè îðãàíè÷åñêèìè îñàäèòåëüíûìè ðåàãåíòàìè (ïåðå÷èñëåííûìè â
òàáë. 10.2 è äð.), êîòîðûå, â ñâîþî÷åðåäü, ìîãóò áûòü ðàñòâîðåíûèëè ýêñòðàãèðîâà-
íû (ñì. ãë. 18) ñ ïîìîùüþ òàêîãî îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, êàê ýòèëåíõëîðèä, è
òîãäà ñâåòîïîãëîùåíèå ðàñòâîðà ìîæíî èçìåðèòü ìåòîäîì ñïåêòðîìåòðèè. Ìåõà-
íèçì ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ íåîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè îáñóæäàåòñÿ íèæå.

Ñïåêòðîìåòðèÿ â âèäèìîé è ÓÔ-îáëàñòÿõ (îñîáåííî â âèäèìîé) øèðîêî èñ-
ïîëüçóåòñÿ â êëèíè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ, ÷àñòî ñ ïðèìåíåíèåì õàðàêòåðíî
îêðàøåííûõ ïðîèçâîäíûõ èëè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îïðåäåëÿåìîãî ñîåäèíåíèÿ.
Íàïðèìåð, êðåàòèíèí êðîâè ðåàãèðóåò ñ ïèêðàò-èîíîì â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå ñ
îáðàçîâàíèåì îêðàøåííîãî ïðîäóêòà, ïîãëîùàþùåãî èçëó÷åíèå ñ äëèíîé âîë-
íû 490 íì. Æåëåçî âçàèìîäåéñòâóåò ñ î-ôåíàíòðîëèíîì, è ïðîäóêò ðåàêöèè ïî-
ãëîùàåò ïðè 535 íì; íåîðãàíè÷åñêèé ôîñôàò îáðàçóåò ñ ìîëèáäåíîì(VI)
êîìïëåêñ, êîòîðûé âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî ìîëèáäåíîâîé ñèíè [ñîäåðæàùåé
Ìî(V)], ïîãëîùàþùåé ïðè 660 íì; ìî÷åâàÿ êèñëîòà îêèñëÿåòñÿ ùåëî÷íûì ôîñ-
ôîðîâîëüôðàìàòîì, îáðàçóþùèéñÿ ïðè ýòîì ñèíèé ïðîäóêò âîññòàíîâëåíèÿ
ôîñôîðîâîëüôðàìàòà ïîãëîùàåò ïðè 680 íì. Èçìåðåíèÿ â ÓÔ-îáëàñòè èñïîëü-
çóþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ áàðáèòóðàòîâ â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå ïðè 252 íì, à òàêæå
êîíòðîëÿ ìíîãèõ ôåðìåíòàòèâíûõ ðåàêöèé ïîñðåäñòâîì íàáëþäåíèÿ çà èçìåíå-
íèåì ïîãëîùåíèÿ ïðè 340 íì. Ýòî ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèÿìè êîíöåíòðàöèè âîññòà-
íîâëåííîé ôîðìû íèêîòèíàìèäàäåíèíäèíóêëåîòèäà (NADH) — øèðîêî
ðàñïðîñòðàíåííîãî ðåàãåíòà èëè ïðîäóêòà â ôåðìåíòàòèâíûõ ïðîöåññàõ. Áîëåå
ïîäðîáíî êëèíè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ðàññìîòðåíû â ãë. 24.
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Ïîãëîùåíèå â ÓÔ- èëè âèäèìîé îáëàñòè, õàðàêòåðíîå äëÿ ìíîãèõ êîìïëåêñíûõ
ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ, ìîæíî îáúÿñíèòü ñ ïîìîùüþ ïåðåõîäîâ ñëåäóþùèõ òè-
ïîâ: 1) âîçáóæäåíèå èîíà ìåòàëëà; 2) âîçáóæäåíèå ëèãàíäà; 3) ïåðåõîä ñ ïåðåíî-
ñîì çàðÿäà. Âîçáóæäåíèå èîíîâ ìåòàëëà â êîìïëåêñå îáû÷íî õàðàêòåðèçóåòñÿ
î÷åíü ìàëåíüêèì ìîëÿðíûì êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ (îò 1 äî 100), ÷òî íåó-
äîáíî äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ öåëåé. Áîëüøèíñòâî èñïîëüçóåìûõ ëèãàíäîâ — ýòî
îðãàíè÷åñêèå õåëàòîîáðàçóþùèå ðåàãåíòû, ïîãëîùåíèå êîòîðûõ îáñóæäàëîñü
âûøå (âîçìîæíû  � *- è n� *-ïåðåõîäû). Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ èîíîì
ìåòàëëà, ïîäîáíî ïðîòîíèðîâàíèþ ìîëåêóëû, ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ äëèíû
âîëíûèèíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ, îäíàêî, êàê ïðàâèëî, ýòè èçìåíåíèÿ ñëàáûå.

Èíòåíñèâíàÿ îêðàñêà õåëàòîâ ÷àñòî îáóñëîâëåíà ïåðåõîäàìè ñ ïåðåíîñîì çà-
ðÿäà, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïåðåìåùåíèå ýëåêòðîíîâ ñ èîíà ìåòàëëà íà ëè-
ãàíä èëè, íàîáîðîò, ñ ëèãàíäà íà èîí ìåòàëëà. Ïðè ýòîì ýëåêòðîíû ïåðåõîäÿò ñ
-óðîâíåé ëèãàíäà èëè ñâÿçûâàþùèõ �-îðáèòàëåé íà ñâîáîäíûå îðáèòàëè èîíà
ìåòàëëà, ëèáî ñî ñâÿçûâàþùèõ �-îðáèòàëåé íà ñâîáîäíûå -îðáèòàëè ëèãàíäà.
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Ïðè òàêèõ ïåðåõîäàõ ïî ñóòè ïðîèñõîäèò âíóòðèìåëåêóëÿðíàÿ îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíàÿ ðåàêöèÿ ñ ó÷àñòèåì èîíà ìåòàëëà è ëèãàíäà. Îáû÷íî èîí
ìåòàëëà âîññòàíàâëèâàåòñÿ, à ëèãàíä îêèñëÿåòñÿ, ïðè÷åì äëèíà âîëíû (ýíåðãèÿ) â
ìàêñèìóìå ïîãëîùåíèÿ çàâèñèò îò òîãî, íàñêîëüêî ëåãêî ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ
ýëåêòðîíà. Èîí ìåòàëëà â íèçøåé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ â êîìïëåêñå ñ ëèãàíäîì ñ
âûñîêèì ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó ìîæåò áûòü îêèñëåí è áåç ðàçðóøåíèÿ êîìïëåê-
ñà. Âàæíûì ïðèìåðîì ñëóæèò õåëàò æåëåçà(II) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì.

Ïåðåõîäû ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà ÷ðåçâû÷àéíî èíòåíñèâíû (òèïè÷íûå çíà÷å-
íèÿ � ëåæàò â èíòåðâàëå îò 10 000 äî 100 000) è íàáëþäàþòñÿ êàê â âèäèìîé, òàê
è â ÓÔ-îáëàñòÿõ. Èíòåíñèâíîñòü (ëåãêîñòü ïåðåíîñà çàðÿäà) óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè
óâåëè÷åíèè ñòåïåíè ñîïðÿæåíèÿ â ëèãàíäå. Òàêèå êîìïëåêñû ìåòàëëîâ ÿðêî
îêðàøåíû áëàãîäàðÿ ñèëüíîìó ïîãëîùåíèþ è î÷åíü óäîáíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ
ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ ìåòàëëîâ.

16.3. Ïîãëîùåíèå â îáëàñòè èíôðàêðàñíîãî èçëó÷åíèÿ
è ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà
Èíôðàêðàñíàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ î÷åíü óäîáíà äëÿ ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåííîé èíôîð-
ìàöèè î ìîëåêóëàõ. Íî äëÿ ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-äèàïàçîíå ìîëåêóëà äîëæíà îáëà-
äàòü îïðåäåëåííûìè ñâîéñòâàìè.
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Íå âñå ìîëåêóëû ïîãëîùàþò â ÈÊ-îáëàñòè. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîãëîùåíèå ïðîèñ-
õîäèëî, äèïîëüíûé ìîìåíò (ïîëÿðíîñòü) ìîëåêóëû äîëæåí èçìåíÿòüñÿ. Äâóõ-
àòîìíàÿ ìîëåêóëà, ÷òîáû ïîãëîùàòü, äîëæíà èìåòü ïîñòîÿííûé äèïîëüíûé
ìîìåíò, ò. å. ïîëÿðíóþ êîâàëåíòíóþ ñâÿçü, â êîòîðîé ïàðà ýëåêòðîíîâ îáîáùå-
ñòâëåíà íå ïîðîâíó. (Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò áîëåå êðóïíûå ìîëåêóëû, ê êîòî-
ðûì ýòî íå îòíîñèòñÿ.) Íàïðèìåð, ìîëåêóëà àçîòà N��N íå èìååò äèïîëüíîãî
ìîìåíòà è íå ìîæåò ïîãëîùàòü â ÈÊ-äèàïàçîíå. Íåñèììåòðè÷íûå äâóõàòîìíûå
ìîëåêóëû, òàêèå êàê ìîíîîêñèä óãëåðîäà, èìåþò ïîñòîÿííûé äèïîëüíûé ìî-
ìåíò è ïîýòîìó ïîãëîùàþò â ýòîé îáëàñòè. Ìîëåêóëà äèîêñèäà óãëåðîäà
Î==Ñ==Î íå èìååò ïîñòîÿííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, íî ïðè êîëåáàíèÿõ ìîëå-
êóëû îí ìîæåò âîçíèêàòü. Òàê, êîëåáàíèå òèïà Î�Ñ�Î ïðèâîäèò ê äèïîëüíî-
ìó ìîìåíòó, è ìîëåêóëà ìîæåò ïîãëîùàòü ÈÊ-èçëó÷åíèå (òàêîé äèïîëüíûé
ìîìåíò íàçûâàþò èíäóöèðîâàííûì èëè íàâåäåííûì â îòëè÷èè îò ñèììåòðè÷íî-
ãî êîëåáàíèÿ Î�Ñ�Î, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî äèïîëüíûé ìîìåíò íå âîçíèêàåò).
Òèïû ãðóïï è ìîëåêóë, ïîãëîùàþùèõ â ÈÊ- è äðóãèõ îáëàñòÿõ, áóäóò ðàññìàò-
ðèâàòüñÿ íèæå.

Íàøå îáñóæäåíèå îãðàíè÷èâàåòñÿ ðàññìîòðåíèåì ìîëåêóë, ïîñêîëüêó ïî÷-
òè âñå ïîãëîùàþùèå ÷àñòèöû â ðàñòâîðàõ èìåþò ìîëåêóëÿðíóþ ïðèðîäó. Â ñëó-
÷àå æå îòäåëüíûõ àòîìîâ (êîòîðûå ñóùåñòâóþò â ïëàìåíè èëè ýëåêòðè÷åñêîé
äóãå), î÷åâèäíî, íàáëþäàþòñÿ òîëüêî ýëåêòðîííûå ñïåêòðû, ñîñòîÿùèå èç óçêèõ
ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ îïðåäåëåííûì ïåðåõîäàì. Ïîäðîáíåå àòîìíûå ñïåêò-
ðû ðàññìîòðåíû â ãë. 17.
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[ . . . ]



Задача аналитической химии – охарактеризовать состав мате�
риального мира, то есть ответить на два важных вопроса: «что?» 
(качественный анализ) и «сколько?» (количественный анализ). 
Знание химического состава веществ необходимо в повседнев�
ной жизни. 

В этой книге наряду с традиционными методиками приведены 
методики клинического и экологического анализа.
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