MOLEKULER
SPEKTROSKOPI



Ultraviyole (morotesi) / Goruntur Bolge
(UV-GB) Spektroskopisi

Calisma ilkesi: Molekuler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm
dalga boylari arasindaki 1s1gin b 151n yoluna sahip bir hucredeki
cozeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) olgumune
dayanur.

Bu absorpsiyon daha ¢ok molekullerdeki bag elektronlarinin

uyarilmasindan kaynaklanir; sonug¢ olarak molekuler absorpsiyon
spektroskopisi ile bir molekuldeki fonksiyonel gruplarin

tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplari tasiyan
bilesiklerin nicel tayininde kullanilir.

UV/GB spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik bilesigin
analizinde kullanilmaktadir.



UV-goriunur alan absorpsiyon olgme
cihazlarinin baslica kisimlari

I--Isima kaynagi @

2- Monokromator

3- Cozelti ve ¢ozucu koymaya yarayan seffaf kaplar ve
bunlarin yerlestirildigi bolme

4- Isima enerijisini elektrik enerjisine donusturen dedektor

5- Dedektorde donusturulen enerjinin degerini gosteren cihazi (1sik
siddeti & dalga boyu grafigi, yani spektrum)



UV/GB Spektrofotometre
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UV ve Gorunur Bolge
Spektrofotometreleri;

UV-gorunur bolge cihazlari 200-900 nm arasinda ¢alisir.

N, ve O, molekaulleri, 160 ve 200 nm’de absorpsiyon

yaptiklari icin 200 nm altindaki dalgaboylarinda vakumlu UV

cihazlar kullanilir.
UV ve gorunur bolgede kullanilan spektrofotometreler ;

|- Tek 1s1ima demetli spektrofotometreler,

2- Cift i55ma demetli spektrofotometreler,

olarak ikiye ayrilir.



Tek 151n yollu ve cift 1s1n yollu
spektrofotometrelerin farki

Tek 1sin_yollu spektrofotometrelerde ayni dalga boyunda
cozucuye karsi 1sin yolu kapatilarak sifir gecirgenlik ayari
ve Isin yolu acilarak %100 gecirgenlik ayari yapilir. Veya,
bilgisayar kontrollu cihazlarda ¢ozucunun spektrumu alinir
ve analitin  spektrumundan c¢ikarilarak, c¢ozucuden
kaynaklanan absorbansin girisimi onlenir.

Cift 1sin yollu cihazlarda her dalga boyu icin ayri ayri O ve
100 ayarlari yapmak yerine, monokromatorden c¢ikan 1sik
esit siddete ki demete bolunerek birinin olgulecek ornege,
digerinin gozucunun bulundugu kaba gonderilmesiyle olgum
suresi azaltilir. Boylece ornekteki gecirgenlik degeri surekli
olarak ¢ozucununki ile karsilastiriimis olur.




Isima kaynaginin ozellikleri

| - Enerijisi buyuk olmali
2- Surekli bir spektrum vermeli
3- Enerjisi sabit olmali

UV bolgede doteryum lambalari kullanihir.
160-360 nm arasindaki butun isimalari verir.

Gorunur bolgede tungsten halojen lambalar ya da ksenon
ark lambalari kullanilir.

320-2500 nm dalgaboyu araligindaki isimalari verir.



Monokromatorler

Monokromatorler spektral taramalari yapabilmek icin

tasarlanmistir.

UV, GB, ve IR icin kullanilan monokromatorler olarak
|) mercekler,

2) pencereler,

3) optik ag,

4) Prizmalar, kullanilmaktadir.

Baslica ug¢ kissmdan meydana gelir:
"|sima demetinin giris ve ¢ikis araliklari

"Mercek sistemi

*Dispersiyon sistemleri (prizma veya optik ag)



Optik aglar (grating)

|- Gegirgen optik aglar

Duz bir cam veya gecirgen duz bir levha uzerine esit olarak

cizilen gecirgen olmayan ¢izgilerden olusur.
Gegirgen ve gegirgen olmayan araliklarin birbirine esit ve birkag

cm boyunca ¢izilmis olmasi gerekir.
lyi optik aglar cm’de 6000’e yakin ¢izgi icerir.

A ve C noktalarina gelen ve kirilan
Isinlar arasindaki yol farki ;

AB + AD =d (sin a + sin )

n, bir tam sayi olmak Uzere

ni=d(sina +sin )
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2- Yansitma optik aglari
Calisma prensibi gegirgen optik aglarinkine benzerdir.
Parlak ve cilali bir metal yuzeyi esit araliklarla oluklu hale getirilirse

yansitmali bir optik ag elde edilir.

A = d (sina + sinf3) / n
Gelis agisi o, sabit kabul edilirse; 3 agisinin degerine gore n’in 1,2,3

gibi cesitli mertebeden degerleri i¢in degisik dalgaboylari elde edilir.

n = 1 durumunda A=600 nm
n = 2 durumunda A=300 nm

n = 3 durumunda A=200 nm

HIGHER ORDERS AND FREE SPECTRAL RANGE



Yansitma optik ag|




UV-GB Spektroskopisinin Teorisi

Hem organik hem de anorganik maddeler UV ve gorunur
bolgede absorpsiyon yaparlar.

Her iki grup maddede elektron gegisinin temeli aynidr.

Organik maddelerin 1s1ma absorplamalari molekul orbital
(MO) teorisine gore anorganik maddelerinki ise kristal alan
teorisine gore agiklanir.

Iki atom orbitalinin dogrusal bilesimi ile (Lineer Combination
of Atomic Orbitals) iki tane molekul orbitali meydana gelir.

AQ’lerinden daha dusuk enerjili bag molekul orbitali ( ve
daha yuksek enerijili antibag (veya karsi bag) molekul orbitali.



Molekiul Orbitalleri

sigma (o) orbitalleri ;
Organik molekullerde s-s, p-p, veya s-p, orbitallerinin
katilmasiyla meydana gelir.

Yuk yogunlugu bag ekseni ¢cevresinde simetriktir.
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Pi (n )orbitalleri ;

Organik molekullerde p,-p, veya p,-p, orbitalleri arasinda
meydana gelir.

Yuk yogunluklari bag ekseninin altinda ve ustunde bulunur.
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Bag yapmayan orbitaller (n) ;

Baga katilmayan, serbest elektron ciftlerinin bulundugu
orbitallerdir.

Bunlara ait bir antibag MO’i yoktur.

42"\0 o C}Gn
c=o0

Formaldehitte molekul orbital turleri

Butun molekuller;
- en az bir 6 bag molekul orbitali ve

- yine en az bir 6™ antibag molekiil orbitaline sahiptir.



Molekiil Orbitallerinin (n harig) Olusmasi

Enerji

p-p hibrit @@ @

n° karsibag

Y z molekiiler
. . orbitali
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orbitali

v
X

2 p orbitalinden % orbitalinin olusumu

* s-s hibritine

benzer olarak, ayni
simetriye sahip
olan s ve px
orbitalleri de hibrit
orbitalleri verirler.



UV-GB bolgesi icin elektronik gecisler
-1, ¢ ve n orbitalleri arasindaki gegisler (organik molekullerde),
-d ve f orbitalleri arasindaki gegisler (koordinasyon

komplekslerinde), -yuk aktarim gegisleri (hem organik molekuller

hem de komplekslerde), gerceklesir.

T, G ve n orbitalleri arasindaki gecisler
Organik bilesiklerde 185 nm den daha dusuk dalga boylu isinlari

absorplayan gegisleri incelemek zordur, ¢linki vakum UV bolgesine

duser.
Bir organik molekulde absorpsiyona neden olan elektronlar sunlardir
= bag elektronlari ( © ve G bag orbitallerindeki elektronlar ),

= oksijen, kukurt, azot, halojenler gibi atomlarin ¢evresinde bulunan

ortaklanmamis elektron ciftleri (bag yapmayan orbital elektronlarr)



Enem

Bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ve antibag
(karsibag) orbitallerinin enerji duzeylerinin arasinda yer alir.

Sekilde gosterildigi gibi, organik molekullerde 6 tur elektronik
gecis olasidir:

Molekul orbitallerinin rolatif eneriji seviyeleri ve olasi
gegisler :

T o= Bu 6 gegisten en ¢ok
S _x - rastlananlari ve yapi
0 tayinlerinde kullanilanlari:
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c > c*Gegisleri :

Bir molekulde o bag orbitalindeki bir elektron, vakum UV

bolgesindeki bir i1sin1 absorplayarak antibag orbitaline uyarilir.

Bu durumda 6> c™ gegisi meydana gelmis olur.

Diger elektronik gegislere kiyasla c—2>c* gegisleri igin

gereken enerji oldukga yuksektir.

Ornegin, sadece C-H baglari iceren ve dolayisiyla sadece
c—2>0* gegisleri gosterebilen metanin (CH,) 124 nm'de bir
absorpsiyon maksimumu vardir. Etan (C,H,)'in absorpsiyon

piki ise 135 nm'de gorilir. Bu gecis C-C bag

elektronlarindan kaynaklani, C-C baginin _kuvveti, C-H

bagininkinden daha az oldugundan, bunun uyarilmasi daha az

enerji ister.



Enerj1

H, molekiiliindeki

H, molekulinun temel hali
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Dalgaboyu ||| nm olan 1s1ima gonderildiginde 1sima

absorplanir.

Uyarilmis hal (o,)! (c*,,)' seklinde gosterilir.



n>c* Gegisleri:
Ortaklanmamis elektron ciftleri iceren bilesiklerde gozlenir.

c—2>G* gegislerinden daha az eneriji gerektirir ve absorpsiyon
piklerinin cogu 150-250 nm araligindaki bolgede yer alir.

Bu tip absorpsiyona ozgu molar absorptiviteler dusuk veya
orta siddetlidir ve ¢ogunlukla 100-3000 L cm™! mol-!
araliginda yer alir.

n—> o™ gegislerine ait absorpsiyon maksimumlari, su ve etanol
gibi polar ¢ozuculer varliginda daha dusuk dalga boylarina
kayma egilimindedir.

Ultraviyole bolgede yer alan n—>c* pikleri veren organik
fonksiyonel gruplarin sayisi nispeten azdr.



n->c" Gecisleriyle Olusan
Absorpsiyona Bazi Ornekler

Bilegik Amaks(nm) & maks
H,0 167 1480
CH;OH 184 150
CH:Cl 173 200
CH:l 258 365
(CH,),S" 229 140
(CH,),0 184 2520
CH;NH; 215 600
(CHz):N 227 900
“Omekler buhar fazmda.

*Etanol ¢éziiciisii iginde.



n2>7* ve n2>n* Gegisleri :

200-700 nm arasindaki spektral bolgede absorpsiyon

yaptiklarindan UV/GB spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan
gegislerdir.

Bu gegislerin her ikisi de, n* orbitallerini igerdiginden
doymamis fonksiyonel grup iceren organik bilesiklerde

gozlenir.

n—=>7* gegislerinin molar absorptiviteleri cogu kez dusuk olup,

genellikle 10-100 L cm™! mol-! araliginda yer alirlar.

n—>1* gegislerine ait degerler normal olarak 1000-10000 L
cm! mol! araligindadir.



n>7* ve n>n* gecisleri icin;

Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki diger bir karakteristik fark,

piklerin dalga boyu uzerine ¢ozucu etkisidir.

n—>1* gegislerine iliskin pikler, genellikle ¢oziiclinlin artan
polarligiyla daha dusuk dalga boylarina kayar (hipsokromik
veya maviye kayma).

Her zaman olmasa bile ¢ogu kez; ¢cozucu polarlig arttiginda,
n—>1* gegisleri igin karsit egilim (batokromik veya kirmiziya
kayma) gecerlidir.



n>7* ve n>n* gecisleri icin;

Hipsokromik kayma bag yapmamis elektron ciftinin solvasyon
etkisiyle, bag yapmayan (n) orbitalin eneriji seviyesinin
dusmesinden kaynaklanir.

Bu ¢esit etkilerin en siddetlisi (300 nm veya daha fazla maviye
kayma), su ya da alkol gibi polar hidrolitik ¢ozuculerde, ¢cozucu
protonlariyla bag yapmamis elektron cifti arasindaki hidrojen
bagl olusumu ile ortaya ¢ikar.

Bu durumda n orbitallerinin enerijisi, yaklasik olarak hidrojen
baginin enerjisi kadar duser ve yaklasik olarak hidrojen baginin
enerjisine karsilik gelen bir maviye kayma gorulur.
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Baz1 Bilinen Kromoforlarin Absorpsiyon Karakteristikleri

Elektronik
Kromofor Numune Cozicii Amaks(TIIN) €maks Gegls Tipi
Alken CsH;s:CH=CH, n-Heptan 177 13000 Tt
Alkin CsH,,C == C—CHj n-Heptan 178 10000 >

196 2000 —
225 160 —_
0
Karbonil cug!*cu; n-Heksan 186 1000 n—»a*
280 16 n—T*
0
CH;‘I%H n-Heksan 180 biiylik n—o*
293 12 A=
0

Karboksil - Etanol 204 41 n—sm*

la]

Amido CH;J!NH; Su 214 &0 n—m*

Azo CH,N=NCH, Etanol 339 5 n—>ar*

Nitro CHiNO, Isooktan 280 22 n—sTr*

Nitroso C4HyNO Etil eter 300 100 —

665 20 n—m*

Nitrat C;H;ONO, Dioksan 270 12 n—r*




Ornek

0 : : ,
1 2-nitrozo-2-metil propan’in en uzun

"I~| dalgabyundaki absorpsiyonu 660 nm’dedir ve
CHy — ? —cH, €=200dur.
CH. Bu hangi elektronik gegise aittir?

n—G™ gegisi n—7* gecisinden daha enerjilidir.

Verilen absorpsiyon en az enerijili absorpsiyon oldugundan
gegis ancak n—7* gegisi olabilir.



Kromofor Gruplar

-OH, -NH,, -Cl substituentleri varliginda, dalgaboyu
kaymasi %30’a yaklasir.

Bunlar elektron ¢eken gruplar oldugundan karbonil
karbonunun elektronegativitesini, dolayisiyla karbonil
grubunun cift bag karakterini arttirirlar.

Bir maddede C=0, -NO,, -NO, C=C, -CHO gibi gruplarin
bulunmasi, maddenin 380-780 nm arasinda absorpsiyon
yapmasina neden olur.

Bu aralikta absorpsiyon yapan maddeler; absorpladiklari
rengin tamamlayicisi olan renkte gorunurler.

Boyle gruplara, kromofor gruplar denir.

Bu gruplarin ozelligi; gevsek baglh elektronlarinin olmasi
nedeniyle gegislerin dusuk enerjiyle gerceklesebilmesidir.



-NH,, -OH ve -=SH gibi gruplar; kendileri renkli olmamakla
beraber, renkli maddelerde bulunmalari halinde maddenin
absorpsiyonunu uzun dalgaboyuna kaydirirlar ve absorpsiyon
siddetini de arttirirlar.

Bu gruplara oksokrom gruplar denir.

Kromofor grubun absorpsiyonunun, oksokrom grubun
etkisiyle uzun dalgaboyuna kaymasina batokromik etki
(lkarmiziya kayma) denir.

Ortamin degismesi veya konjugasyonun kalkmasi gibi bir
nedenle kromofor grubun absorpsiyonunun kisa dalgaboyuna
kaymasina da hipsokromik etki (maviye kayma) denir.

Absorpsiyon siddetinin artmasina hiperkromik etki,
azalmasina ise hipokromik etki denir.



Elektronik gecisleri degistiren etkenler

|) Konjugatif etki,
2) Rezonans etkisi,
3) Indiiktif etki,

4) Cevre etkisi.



Anorganik Maddelerin ve Komplekslerin
UV-GB Spektroskopisi (Kristal alan kurami)

Na, K, Ca, Al gibi bag ve yan grup elementlerini iceren anorganik
maddeler 200 nm’in altinda absorpsiyon yapar.

Cogu gecis metali iyonlari, ligand varliginda spektrumun UV veya GB'de
absorpsiyon gosterirler. Buna, yuk aktarim absorpsiyonu adi verilir.

Gecis metallerinin spektral ozellikleri, 3d ve 4d orbitallerinin cesitli enerji
seviyeleri arasindaki elektronik gecislerden kaynaklanir.

Lantanit ve aktinit serileri icin absorpsiyon bandlari 4f ve 5f elektronlarinin
elektronik gecislerinden kaynaklanir.

G [ 5 Cu(H,0),%* + 4NH; —— Cu(NH,),?* + H,O

CU(H 0),%_ '{Cu(NH ),

J Bir ligandin yerini bagka bir ligandin almasi
. ligandlarla katyon arasindaki bagin kuvvetine

baghdir.
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d-orbitallerine ligand alan

etkisi
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Ligand Oktaedral Tetraedral Kare-diizlem
alani ligand ligand ligand
yok iken alant alani alani

Sekil 14-9 d-orbital enerjilerine ligand alaninin etKkisi.



® 10 -

(b)
04 [Ni(H,0)]2*

(a)
[Ni(NHg)e]2*

| | | | ]

10 000 20 000 30 000
v/em ™!

Gecis metal iyonlarinin renkleri ve bu renkler Uzerinde kimyasal gevrenin
etkisi en basit sekilde “kristal alan kurami” ile aciklanir.

Kristal alan kurami, elektriksel etkilesime dayanir.



Metal iyonu 6 ligand tarafindan sariimissa kompleks

geometrisi oktahedral’'dir.

z Simetrik alan Oktahedral ligand alan
l
! o
Oy Q Y < 35A
L ™ 1:’, .................................................
432 1\ “B‘X O .
1 > 215 A
9 tlg

A;veya 10 Dq

e, ve 1, enerji seviyeleri-arasindaki-enerji farkina

Oktahedral ligand alan yarilma enerjisi, A, (veya 10

Dq) adi verilir



Metal iyonu 4 ligand tarafindan sarilmissa kompleks
geometrisi tetrahedral’dir

Simetrik alan Tetrahedral ligand alan
- Y t 2¢g
o7 205 A,
g N~ At
‘. 3/5A,
. /2 Eg

A Tetrahedral ligand alan yarilma enerjisi



Ornegin, Co?* igin baglanan liganda gore iki farkl kristal alan
gecerli olur.

Co(ll) d”

Oktahedral ligand alan

eg % +\ Tetrahedral ligand alan

T 1

N 2T | | tl_ﬂ
.l[:} b -

1{\.
! “*\
L 4 t:E T T 1\ J'r ‘

At

[Co(H,O)g]* [CoCl,J~



A, buyuklugune etki eden faktorler

O Metal iyonunun yukseltgenme basamagi
Degerlik arttikga A, yukselir.

[Fe(H,0)¢s]** A, =10 000 cm? Fe(H,O0)s]** A, =14 000 cm?
[Co(H,0)6]** A,

9 700 cm™? [Co(H,0)¢]** A, =18 000 cm-t

O Metal iyonunun cinsi
Ayni grupta asagi dogru inildikge A, artar.

[Co(NH,)]3" A, =22 900 cm-t
[Rh(NH,)4]?* A, =34 100 cm?
[Ir(NH;)e]3" A, =41 000 cm-t



Q Ligandin cinsi

L=

< Br < S < SCN-= Cl'< NO, < F < OH- <C,0,?
< H,0 < NCS < CH,;CN < NH; = en < bpy Aq

ty

2¢ < 0-phen =NO, < CN-= CO

4 tzg
Zayif alan ligandi Kuvvetli alan ligandi

Yuksek spin kompleksi Dusguk spin kompleksi

Bu seri butin gecis elementleri icin gecgerlidir ve spektrokimyasal seri
olarak adlandirilir.



Cozeltilerin renkleri

2 1 =
350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650
Dalgaboyu (mn) Dalgaboyu (nm)
CuSO, ¢ozeltisi (mavi) NiSO, ¢ozeltisi (yesil)
7501400
Kirmizi 1s1k sogurulursa Kirmiz
e N kompleks yesil gorunur 630 430
—————
———l —
—_— o Mavi
Mor 1s1k sogurulursa
Cozeltiler goriindikleri kompleks gorunur
590 480

renklerin tamamlayici
renklerinde gorunurler

Sar

560 (nm)



UV bolgede en cok kullanilan ¢oziicliler ve
bunlarin kullanim alanlari

Su 180 nm <
Hekzan 200 nm <
Kloroform 300 nm <
Karbontetrakloriir 260 nm <
Metanol 290 nm <
Etanol 220 nm <
Asetonitril 255 nm <
Dimetilsulfoksit 300 nm <
Dioksan 290 nm <
Etil asetat 310 nm <

Aseton 330 nm <



Turev spektrumlar

(a)

AATAA

(b}

| | I
520 330 540 550 560 570

Wavelength, A

FIGURE 14-10 Comparison of a derivative spectrum (3) with a
standard abserption spectrum (b).



Beer Kanunu’ndan Sapmalar

Beer Kanunu genellikle 0,01 M dan
buyuk derisimlerde dogrusalliktan
sapar. Yuksek derisimlerde
absorpsiyon yapan molekuller arasi
uzakhk azalir ve molekullerin yuk
dagilimi bozulur. Bu da absorpsiyonu

Derisim etkiler, cozeltilerin seyreltilmesi bunu

giderir.

Analitin ayrismasi durumunda ise kimyasal sapma gorulur. Bu
genellikle asit/baz indikatorlerinin sulu ¢ozeltilerinde gozlenir.

Ayrica monokromatorun dalga boyunu tam olarak ayiramadiginda
az da olsa sapma gorulur. Prizma, mercek ve filtrelerin yuzeyinde
olusan kagak isinlar da sapmalara neden olur. Aletsel sapmalarda

daima dusuk absorbans okumasi gozlenir.




UV-GB’nin Analitik Uygulamalari

Kalitatif Analiz

Ultraviyole ve goriunur spektrofotometrisi, kalitatif analizde sinirli  bir
uygulamaya sahiptir; cunku absorpsiyon maksimum ve minimumlarin sayisi
olduk¢a sinirlidir. Bu yuzden, kuskuya yer birakmayacak bicimde kesin bir
kalitatif analiz yapmak ¢ogu kez olanaksizdir.

Bir organik bilesigin gorunur ve ultraviyole bolgelerdeki bir absorpsiyon
spektrumu kromofor olarak davranan belirli fonksiyonel gruplarin varligini
belirtmek icin yararhdir.

Ornegin; artan ¢oziicii polarligiyla kiiciik dalga boylarina kayan, 280290 mn
arasindaki zayif bir absorpsiyon bandi, oldukga belirgin bicimde bir karbonil
grubunun varligini gosterir. Titresimsel ince yapinin belirtilerini tasiyan 260 nm
civarindaki zayif bir absorpsiyon bandi, bir aromatik halkanin varligina kanit
olusturur. Bir aromatik amin veya bir fenolik yapinin varliginin dogrulanmasi,
numuneyi iceren c¢ozeltilerin spektrumlariyla Cizelgelerdeki, fenol ve anilin 'in
piklerinin karsilastirilmasi yoluyla saglanabilir.



% 200-210 nm’den daha bliylik dalgaboylarinda
absorpsiyon yoksa,

a) Konjuge gruplar,

b) C=0 gruplari,

c) Yuksek derecede substitue olmus C=C,

d) Halojenler ve tek bagh oksijen hari¢ ortaklanmamis

elektron gifti iceren baska bir atom,

olmadigi sonucuna varilabilir.



% Madde spektrumunda 200-300 nm arasinda siddetli bir
absorpsiyon (¢= 10 000-20 000 L mol-! cm!) varsa,

konjuge durumda en az iki kromofor grup var demektir.

300 nm uzerindeki siddetli absorpsiyon ise daha ileri giden bir
konjugasyonun varligini gosterir.

%* Maddede 270-400 nm’de goriilen zayif bir absorpsiyon (¢ = 10-200 L
mol-' cm')

N atomu yoksa, aldehid veya keton gruplarindan birinin,

N atomu varsa, C=N, N=N veya NO, gruplarindan birinin, varhgini
gosterir.

“* Spektrumda, 200-280 nm arasinda orta siddette (¢=5 000-16 000 L
mol!' cm'),
250-300 nm arasinda daha zayif¢a (€=200-5 000 L mol-' cm!),

birer band gorulen madde buyuk olasilikla substittie olmus bir
benzen halkasidir.



Kantitatif Analiz

UV-GB spektroskopisi, kantitatif analiz igin elverisli olan en yararl
ve en yaygin kullanilan araglardan biridir.

Spektrofotometrik ve fotometrik yontemlerin onemli ozellikleri su
hususlari icerir:

) Hem organik hem de inorganik sistemlere yaygn
uygulanabilirlik,

2) 10* M'dan 10> M'a kadar degisen tipik duyarllik degerleri (bu
sinir belirli modifikasyonlarla 10-¢ - 107 M'a kadar indirilebilir,

3) orta-derecede secimlilik,

4) iyi bir dogruluk (tipik olarak % | ila % 3 arasinda bagil
belirsizlik degerlerine rastlanirsa da ozel onlemlerle hatalar
binde birka¢ duzeyine indirilebilir),

5)  veri toplama kolaylg: ve elverisliligi.
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Dalga Boyu Sec¢imi

max

Dalgaboyu

Normal olarak
spektrofotometrik absorbans
olcumleri, bir absorpsiyon
bandina karsi gelen bir

dalgaboyunda yapilir, cunku birim
derisim basina absorbans degisimi
bu noktada en fazladir; bu sekilde
maksimum duyarhhk saglanmis
olur.

Buna ek olarak absorpsiyon egrisi genellikle bu bolgede duzdur;
bu kosullar altinda Beer yasasina iyi bir uyum beklenebilir Son
olarak olcumler, cihazin dalga boyu ayarinin tam olarak
tekrarlanmasindaki hatalardan gelebilecek belirsizliklere daha az

duyarhdir.



Absorplamayan Tiirlerle ilgili Uygulamalar

Isin absorplamayan turler, bazi organik ve inorganik ligandlarla
kompleks vererek ultraviyole veya gorunur bolgede kuvvetle
absorplayan urunler olustururilar.

Gok sayida komplekslestirici madde, inorganik turlerin tayininde
uygulama bulur. Bu alanda tipik inorganik reaktifler;

demir, kobalt ve molibden igin tiyosiyanat iyonu;
titan, vanadyum ve krom igin hidrojen peroksitin anyonu;

bizmut, palladyum ve tellur igin iyodur anyonudur.

Bunlara ornek, demir tayini icin o-fenantrolin, nikel igin
dimetilglioksim, bakir i¢in dietilditiyokarbamat ve kursun igin
difenilditiyokarbazon gibi ligandlar verilebilir.



Absorbansi Etkileyen Degiskenler

Bir maddenin absorpsiyon spektrumunu etkileyen baslica degiskenler
¢ozlcunun cinsi, ¢ozelti pH' si, sicaklik, elektrolit derisimi ve bozucu

maddelerin varligidir.

Bu degiskenlerin etkileri bilinmelidir ve analiz kosullari oyle
secilmelidir ki, absorbans, bunlarin buyukluklerindeki ufak ve kontrol
edilmeyen degismelerden ciddi olarak etkilenmesin.



Absorbans ile derigsim arasindaki bagintinin tayini

Analize uygun kosullara karar verdikten sonra, numunelerden
beklenen derisim araligini igine alacak bi¢cimde bir seri
standart ¢ozeltiden bir kalibrasyon egrisi hazirlamak gerekir.

Absorbance

ﬂl'-'l- . Standard 3
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Pug= 024

0.2 - ]
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{ Cni= D-018 M
0.0 I I I I I
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Concentration {mol/L)



Absorplayan Maddelerin Karisimlarinin Analizi

Absorbans

b—— — ——————— ——

»
p
ro

Dalga boyu —

Bir ¢ozeltinin verilen bir dalga boyundaki toplam absorbansi,
cozeltide var olan bilesenlerin bireysel absorbanslari

toplamina esittir.
A= ey.cy T ey-CN A, dalgaboyunda

A= ey eyt ey - C A, dalgaboyunda



Spektrofotometrik Titrasyonlar
Daha seyreltik analit derisimlerinde, birden fazla ol¢im sonucunda kantitatif olgumler yapilr.
Tepkime tamliginin dusuk oldugu ciftlerin titrasyonu igin de uygundur.

A+T>U tepkimesi icin Analitin, Titrantin ve Uriiniin spektrofotometrik olarak aktif oldugu yani
absorpsiyon yaptigl durumlarda titrasyon yapilir ve Donum noktasi belirlenir.

A
€r >0 €:>0
€r2€;5=0 Ep=€=0
A+T>0,
AA+T>U,
@ ( ©
< i i ea=0 exr,=0
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Komplekslerin Spektrofotometrik Incelenmesi

Surekli degisme yontemi (Job Yontemi)

Spektrofotometrik olgumlerle 15181 absorplayan bir gecis metali iyonu
kompleksindeki, metal / ligand orani, yani kompleksin stokiyometrisi
belirlenebilir. Metal iyonu ile ligand arasinda tek bir kompleksin olustugunu
ve secilen dalgaboyunda sadece bu kompleksin isig1 absorpladigini
dusunelim. Bu yontemde ligand derisimi C, ile metal iyonu derisiminin Cy
toplaminin, C; = C, + C, sabit tutuldugu bir dizi ¢ozelti hazirlanir ve her
bir ¢ozeltiyle kompleksin absorbansi olculur. Bu absorbans degerleri metal

iyonunun veya ligandin mol kesrine X, karsi grafige gegirilir.

Elde edilen egrilerin yukselen ve algalan
kisimlarin uzatilmasi ile olusturulan iki dogru
parcasi kesistirilir. Kesim noktasina karsi gelen
mol kesirlerinin orani, X,/X_  kompleksin
formulinde bulunan metal iyonu/ ligand oranini
verir. Bu deger 0,5 ise ML, 0.33 ise ML, 0,25 ise
ML, 0,20 ise ML, kompleksi soz konusudur.

-

L (G
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Elde edilen grafikte, ozellikle stokiyometrik orana yakin olan yerlerde
gozlenen dogrusalliktan sapmalar, ML= M + L  kompleks dengesinde, bir
miktar kompleksin bozunmasindan ve isig1 absorplayan ML turu yerine isigl
absorplamayan M ve L turlerinin olusmasindan kaynaklanir.

Bu sapma miktarinin ol¢ulmesi ile kompleksin denge sabiti hesaplanabilir.

Metal iyonu/ ligand oraninin bire esit oldugu ML turu bir kompleks igin
elde edilen ve Sekilde gorulen turden bir egride herhangi bir mol kesri X
degerinde olgulen degeri ile dogru uzerinde bu noktaya karsi gelen teorik
At degerinin orani

AS _[MLId il :/2_3(; (M ]d =Cum —[ML]d
~[MLd

At C
Ll =Ci- MLl MBI

esitligi ile belirlenir. Burada C degeri icin metal iyonu veya ligandin hangisi
kucukse ona ait degerler kullanilir Bunun nedeni kompleksin ancak
ortamda daha az bulunan tir kadar olusabilmesidir.




Mol orani yontemi

Bu yontemde, ligand derisiminin degistirildigi ve metal iyonu derisiminin
sabit tutuldugu bir dizi ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢ozeltilerin her biri ile 15181
sadece kompleksin absorplayacagi dalgaboyunda absorbans olgulur. Bu
degerler C,/Cy oranina karsi grafige gecirildiginde Sekilde gorulen ve
titrasyon grafigine benzeyen bir grafik elde edilir Bu egride dogrusal

kisimlar birbirine dogru uzatilarak kesistirilir. \
t

Kesim noktasindaki C,/Cy  orani
kompleksteki  stokiyometrik  orana
esitti. Kesim noktasi civarindaki Dbir
derisimde olculen Ao degeri ile ayni
derisim degerinde dogru uzerinde
okunan teorik At degeri kullanilarak
kompleksin kararlilik sabiti hesaplanir.




