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UV-Vis. Molekiler Absorpsiyon Spektroskopisi

« Calisma ilkesi: Ultraviole (morétesi) — Gortintir Bolge molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi, 160-780 nm dalga boylari arasindaki isigin b (veya | ) isin yoluna
sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) 6l¢iimiine
dayanir.

* Bu absorpsiyon daha ¢ok molekillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasindan
kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon spektroskopisi bir
molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi (nitel) ve bu fonksiyonel gruplar:
tasiyan bilesiklerin nicel tayini icin kullanilir.

« UV-Vis. spektroskopisi organik ve inorganik bilesiklerin yapisal karakterizasyonu igin
yaygin olarak kullanilmaktadr.

« UV/GB bolgesindeki gegisler:

- o, ve norbitalleri arasindaki gecisler (organik molekiillerde)

— dve forbitalleri i gegisler ( i bilesikleri )
- Yik aktarim gegisleri (hem organik molekiiller ve hem de kompleks bilesikler)
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UV-Vis. Molekiler Absorpsiyon Spektroskopisi

* o, m, ve n orbitalleri arasindaki gecisler (organik molekiillerde)
« Organik bilesiklerde 185 nm den daha diisik dalga boylu isinlari absorplayan
gecisler vakum UV bélgesine distiiklerinden incelenmeleri zordur.
«  Bir organik molekulde absorpsiyona neden olan elektronlar sunlardir;
— Bag elektronlari (o ve = bag orbitallerindeki elektronlar )
— Oksijen, kiikiirt, azot, halojenler gibi atomlarin gevresinde bulunan ortaklanmamis
elektron ciftleri ( n bag yapmayan orbitaldeki elektronlar)
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6—c* ve n—>c™* Gegisleri

* oo™ Gegisleri: Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, Vakum UV bélgesindeki
bir 1gini absorplayarak antibag (kargit bag) orbitaline uyarildiginda c—c* gecisi meydana
gelir. Diger elektronik gecislere kiyasla c—c* oldukga yilksek enerji gerektirir. Ornegin,
sadece C-H baglari iceren ve dolayisiyla sadece c—c* gegisleri gosterebilen metan
(CH,)'n 124 nm‘de bir absorpsiyon maksimumu vard ir. Etan (C,H,)'in absorpsiyon piki ise
135 nm'de goriiliir, bu gegis C-C bag elektronlarindan kaynaklanir, C-C baginin kuvveti C-H
bagininkinden daha disiik oldugundan, uyarilmasi igin daha az enerji gerekir.

*  n—c* Gecisleri: Bu gegisler ortaklanmamus elektron giftleri otz Eskemns, Bk
iceren bilesiklerde (bag yapmayan orbitalde bulunan Loarmn g B omeenana
elektronlar) gozlenir. Genelde bu gecisler c—>c* — —
gegislerinden daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon Wikgk 3
piklerinin cogu 150-250 nm arahgindaki bolgede yer alir.

Yandaki cizelgede, baz tipik n —c* gegcislerine ait A

absorpsiyon verileri gorilmektedir. Bu tip absorpsiyona 6zgii LR

molar absorpsiyon katsayilari diisiik veya orta siddetlidir ve £H0

cogunlukla 100-3000 L.cm-*.mol* araliginda yer alir. n—>c* B

gegislerine ait absorpsiyon maksimumlari, su ve etanol gibi S

polar ¢dziictler varliginda daha diisiik dalga boylarina kayma e,

egilimindedir. ultraviyole boélgede yer alan n—c* pikleri TCH, 5N |

veren organik fonksiyonel gruplarin sayisi nispeten azdir.

n—>n* ve n—n* Gegisleri

¢ non* ve n>7* Gegisleri 200-700 nm arasindaki bolgede absorpsiyon yapt iklarindan UV-
Vis. spektroskopisinde en cok kar gilasilan gegislerdir. Bu gegislerin her ikisi de, n*
orbitallerini icerdiginden doymamis fonksiyonel grup iceren organik bilesiklerde gozlenir.
Diger bir deyisle, bu doymamis absorplayici merkezler kromofor olarak adlandirilir.

* n-on* gegislerinin molar absorptiviteleri (g) cogu kez dusuktur (genellikle 10-100 L.cm®
.mol* araliginda) buna karsilik n=—n* gecislerine ait degerler normal olarak 1000-10000
arasina rastlar.

* Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki diger bir karakteristik fark, ¢oztictiniin, piklerin dalga
boyu tzerindeki etkisidir. n—n* gecislerine iliskin pikler, genellikle ¢oziictintin artan
polarligyla daha diisiik dalga boylarina kayar (hipsokromik veya maviye kayma). Her
zaman olmasa bile gogu kez n—n* gegisleri icin kargit egilim (batokromik veya kirmiziya
kayma) gecerlidir.

« Hipsokromik kayma bag yapmamis elektron ciftinin solvasyon etkisiyle n bag yapmayan
orbitalin enerji seviyesinin diismesinden kaynaklanir. Bu tir etkilerin en siddetlisi (300 nm
veya daha fazla maviye kayma), su ya da alkol gibi polar hidrolitik ¢ziictlerde, ¢ozlicti
protonlanyla bag yapmamus elektron cifti arasindaki hidrojen bagi olusumu ile ortaya
¢ikar. Bu durumda n orbitallerinin enerjisi, yakla sik olarak hidrojen baginin enerjisi kadar
diiser ve yaklasik olarak hidrojen baginin enerjisine karsilik gelen bir maviye kayma
gorilar.



https://en.wikipedia.org/wiki/Ultraviolet%E2%80%93visible_spectroscopy
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hiperkromik
€ I « Batokromik etki (kirmiziya kayma) — yiiksek
hipsokromik batokromik dalgaboyuna (1) kayma; duistik enerji
= - =y
||-' l « Hipsokromik etki (maviye kayma) — duisiik
! dalgaboyuna (1) kayma; ytiksek enerji
I'nipnkromil:'-_
I ". + Hiperkromik etki — siddetin artmasi
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« Hipokromik etki - siddetin azalmasi
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Spektrum Ornekleri
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Kromoforlarin Absorpsiyon Karakteristikleri

Molekiil orbital yaklagiminda, = elektronlarinin delokalizasyonu konjugasyonla artar. Bo
orbitallerinin enerjisi diserek daha az antibag karekterine sahip olur. Gizelgede gori
organik molekiillerdeki coklu kromofor absorpsiyonlarinin yaklasik olarak toplanabilir oldugu
gorilmektedir; burada 6n kosul s6z konusu kromoforlarin birbirinden birden fazla tek bag ile
ayrilmis olmasidir.

Kromoforlarin konjtigasyonlari spektral 6zellikler tizerinde daha bilytik etkilere sahiptir.

Ornegin, 1,3-biitadien, CH,=CHCH=CH,, konjlige olmamus -dien lere karsilik gelen piklere gore

20 nm daha uzun dalga boyuna kayan kuvvetli bir absorpsiyon bandi gosterir. Eger tc¢ adet cift

bag konjlige durumda ise gézlenen batokromik etki daha bayiktar.

*  Aldehit, keton ve karboksilik asitlerdeki
cifte bagl oksijen ile olefinik bir cifte
bag arasindaki konjtigasyon, benzeri bir
davranisa yol acar. Konjige sistemlerde
absorpsiyon bantlarinin dalga boylari,
cifte bagl atomlara bagl gruplarin
cinslerine duyarlidir. Bu tiir
stibstittisyonlarin absorpsiyon
maksimumlar tizerindeki etkilerini
tahmin etmek icin cesitli ampirik

- i E kurallar gelistirilmis ve bunlarin yapisal

tayinlerde yararli olduklar

- kanitlanmigtir.
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2-nitrozo-2-metil propan’in en uzun dalgaboyundaki
absorpsiyonu 660 nm'dedir ve £=200'dur.

>CH_1 Bu hangi elektronik gegise aittir?

* n—c* gecisi n>n* gecisinden daha enerjilidir.

« Verilen absorpsiyon en az enerjili absorpsiyon oldugundan gegis ancak
n—>7* gecisi olabilir.

Kromofor Gruplar

-OH, -NH,, -Cl stibstitiientleri varhiginda, dalgaboyu kaymasi %30a yaklasir.
Bunlar elektron geken gruplar oldugundan karbonil karbonunun
elektronegativitesini, dolayisiyla karbonil grubunun cift bag karakterini
arttinirlar.

Bir maddede C=0, -NO,, -NO, C=C, -CHO gibi gruplarin bulunmasi, maddenin
400-800 nm arasinda absorpsiyon yapmasina neden olur.

Bu aralikta absorpsiyon yapan maddeler, absorpladiklari rengin

tamamlayicisi olan renkte gorundrler.

Boyle gruplara, kromofor gruplar denir. ﬂ
Bu gruplarin 6zelligi; gevsek baglh
elektronlarinin olmasi nedeniyle gegislerir
diisiik enerjiyle gerceklesebilmesidir.

Oksokrom Gruplar

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

* Bu gruplara gruplar denir.

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

« Ortamin degismesi veya konjugasyonun
kalkmas 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.



https://en.wikipedia.org/wiki/Chromophore
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Elektronik Gegisleri Etkileyen Faktorler
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Anorganik Maddelerin ve Komplekslerin
UV-Vis. Spektroskopisi
* Na, K, Ca, Al gibi bag ve yan grup elementlerini iceren anorganik maddeler

200 nm'in altinda absorpsiyon yapar.

« Gogu gegis metali iyonlari, spektrumun UV veya goriinir bolgesinde
absorpsiyon gosterirler.

= Gegis ve i¢ gecis elementlerinin spektral ézellikleri, icerdikleri d ve
orbitallerinin cesitli enerji seviyeleri arasindaki elektronik gegislerinden
kaynaklanir.
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« Bir ligantin yerini bagka bir ligantin almasi
ligantlarla katyon arasindaki bagin kuvvetine
baghdir.

Anorganik Maddelerin ve Komplekslerin
UV-Vis. Spektroskopisi
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« Gegis metal iyonlarinin renkliligi ve bu renkler _____.:‘f: &
tizerinde kimyasal cevrenin etkisi en basit sekilde
“Kristal Alan Kurami” ile agiklanir.
« Kristal alan kurami, elektriksel etkilesime dayanir.
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Anorganik Maddelerin ve Komplekslerin
UV-Vis. Spektroskopisi
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« Metal iyonu 6 ligant tarafindan sarilmigsa kompleks geometrisi oktahedral'dir.
* e, Ve, enerji seviyeleri arasindaki enerji farkina Oktahedral ligant alan
yarilma enerjisi, A, , (veya 10 Dq) ad verilir

Anorganik Maddelerin ve Komplekslerin
UV-Vis. Spektroskopisi
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« Metal iyonu 4 ligant tarafindan sarilmigsa kompleks geometrisi tetrahedraldir
« A Tetrahedral ligant alan yanlma enerjisi

Anorganik Maddelerin ve Komplekslerin
UV-Vis. Spektroskopisi

« Ornegin, Co?* igin baglanan liganta gére iki farkli kristal alan ve dolayisiyla iki
farli geometrik yapi miumkin olur.
f— ——— |
Co?*: [Ar] 3d”
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[Co(H,0)J?* [CoCLJ? [CO(H,0)c]?* + 4CF & [COCI, > + 6H,0



https://www.crawfordscientific.com/technical/chromatography-blog/hplc-chromatography-tips/hplc-practice/hplc-uv-detection
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142512000364
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2019.110942
https://www.britannica.com/science/crystal-field-theory
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A, buytkligune etki eden faktorler

* Metal iyonunun yikseltgenme basamagi
Degerlik arttikca A, ylkselir.

[Fe(H,0)e* A, =10.000 cm*
[Co(H,0)¢]** A, = 9.700 cm*

Fe(H,0)s]** A, =14.000 cm*

[Co(H,0)e]** A, =18.000 cm*

« Metal iyonunun cinsi

Ayni grupta asagi dogru inildikce A, artar.

[Co(NHg)e]** A, =22.900 cm™
[RA(NHg)]** Ao =34.100 cm!
[Ir(NH)e]* A, =41.000 cm-t

A, buyukligine etki eden faktorler

¢ ligantin cinsi

——
e e L
A < Br< §< SCN-= CF< NOy < F-< OH-<C,0,%
A, |
< H,0 < NCS'< CH;CN < NH, = en < bpy |

'y < o0-phen = NO, < CN"= CO

Zayif alan ligant Kuvvetli alan liganti

Yiksek spin kompleksi Diisik spin kompleksi

« Ayni merkez atomun farkli ligantlarla olusturdugu ayni geometrili komplekslerin
spektrumlari incelenerek, sogurma bandinin enerjisinin ve dolayisiyla A,'nun
buyukluguntin ligantlara bagh olarak nasil degistigini gosteren bu seriye
‘Spektrokimyasal Seri* adi verilir.

Cozeltilerin Renkleri

-.Iui‘,l_a.—-
NISO, cozeltisi (yesii)

Dt
Cus0, ¢ozeltisi (mavi)

'— -

Cozeltiler sogurduklar
renklerin tamamlayic
renklerinde gérinarler

o Kirmiziigik sogurulursa

kompleks gorunir

* Mor igik sogurulursa
"% kompleks = goriiniir

UV-Vis. Spektroskopisinde Yaygin Olarak
Kullanilan Cozuctler

Su 180 nm <

= | Hekzan 200 nm <
Kloroform 300 nm <

- Karbontetraklorir 260 nm <

Metanol 290 nm <

- E == Etanol 220 nm<
LT asetonitril 255 nm <
Dimetilsiilfoksit 300 nm <

Dioksan 290 nm <

Etil asetat 310 nm <

Aseton 330 nm<

Beer Kanunu’ndan Sapmalar

Beer Kanunu genellikle 0,01 M (10 mM) dan
buytik derisimlerde dogrusalliktan sapar.
Yiksek derisimlerde absorpsiyon yapan
molekiller arasi uzaklik azalir ve molekllerin
ylik dagilimi bozulur. Bu da absorpsiyonu
etkiler, ¢ozeltilerin seyreltilmesi bunu giderir. -
Analitin aynismasi durumunda ise kimyasal
sapma gortilur. Bu genellikle asit/baz
indikatorlerinin sulu ¢ozeltilerinde gozlenir.
Ayrica monokromatoriin dalga boyunu tam
olarak ayiramadiginda az da olsa sapma
goraltr. Prizma, mercek ve filtrelerin
ylizeyinde olusan kagak iginlar da sapmalara
neden olur. Aletsel sapmalarda daima dustik
absorbans okumasi gézlenir.
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Analitik Uygulamalar

« Kalitatif Analiz

« Ultraviyole ve gorunir bolge spektrofotometrisi, kalitatif analizde sinirli bir
uygulamaya sahiptir; ¢tinkii absorpsiyon maksimum ve minimumlarin sayisi
oldukca sinirlidir. Bu yiizden, kuskuya yer birakmayacak bicimde kesin bir
kalitatif analiz yapmak cogu kez olanaksizdir, bunun yerine tamamlayici
bilgiler edinilir.

« Bir organik bilesigin goriintr ve ultraviyole bolgelerdeki bir absorpsiyon
spektrumu kromofor olarak davranan belirli fonksiyonel gruplann varligini
belirtmek icin yararlidir.

« Ornegin; artan ¢éziic polarligiylakiigiik dalga boylarina kayan, 280-290 nm
arasindaki zayif bir absorpsiyon bandi, oldukca belirgin bicimde bir karbonil
grubunun varhgini gosterir. Titresimsel ince yapinin belirtilerini tagiyan 260
nm civarindaki zayif bir absorpsiyon bandi, bir aromatik halkanin varligina
kanit olusturur. Bir aromatik amin veya bir fenolik yapinin varliginin
dogrulanmasi, numuneyi iceren ¢ozeltilerin spektrumlanyla Cizelgelerdeki,
fenol ve anilin‘in piklerinin karsilagtinimasi yoluyla saglanabilir.



https://www.labor.com.tr/urun/cyclohexane-laboratory-reagent-99-8-reagent-grade-solvents
https://lab-training.com/2014/10/04/beer-lambert-spectroscopic-absorbance-principle/
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Analitik Uygulamalar

* 200-210 nm'den daha biylik dalgaboylarinda absorpsiyon yoksa,
a) Konjuge gruplar,
b) C=0 gruplari,
c) Yuksek derecede siibstitlie olmus C=C,
d) Halojenler ve tek bagl oksijen hari¢ ortaklanmamis elektron ifti iceren baska bir atom,
olmadigi sonucuna varilabilir.

* Madde spektrumunda 200-300 nm arasinda siddetli bir absorpsiyon (e=

10.000-20.000 Lmoticm™) varsa;
— konjuge durumda en az iki kromofor grup var demektir.
— 300 nm Uzerindeki siddetli absorpsiyon ise daha ileri giden bir konjugasyonun varhgini gésterir.

« Maddede 270-400 nm'de gorilen zayif bir absorpsiyon (¢ = 10-200 Lmol* cm)

- N atomu yoksa, aldehid veya keton gruplarindan birinin,
- N atomu varsa, C=N, N=N veya NO, gruplarindan birinin, varhgini gésterir.

« Spektrumda, 200-280 nm arasinda orta siddette (€=5.000-16.000 Lmolicm);
250-300 nm arasinda daha zayifca (¢=200-5.000 Lmol-tcm-) birer bant seklinde
gorilen spektrum;

— buyuk olasilikla stbstitiie olmus bir benzen halkasina isaret etmektedir.

Analitik Uygulamalar

Kantitatif Analiz
UV-Vis. spektroskopisi, kantitatif analiz icin elverigli olan en yararli ve en
yaygin kullanilan araclardan biridir.
Spektrofotometrik ve fotometrik ydntemlerin énemli 6zellikleri su hususlar
icerir:
— Hem organik hem de inorganik sistemlere yaygin uygulanabilirlik,
- 10 M'dan 10° M'a kadar degisen tipik duyarliik degerleri (bu simir belirli modifikasyonlarla
106 - 107 M'a kadar indirilebilir,
- orta-derecede secimlilik,
— iyi bir dogruluk (tipik olarak % 1 ila % 3 arasinda bagil belirsizlik degerlerine rastlanirsa da
ozel 6nlemlerle hatalar binde birkag dizeyine indirilebilir),
— veri toplama kolayligi ve elverisliligi.

Absorplamayan Turlerle ilgili Uygulamalar

* Igin absorplamayan turler, bazi organik ve inorganik ligandlarla kompleks
vererek ultraviyole veya gériiniir bolgede kuvvetle isin absorplayan Urtinler
olustururlar.

* Cok sayida komplekslestirici madde, inorganik tirlerin tayininde uygulama
bulur. Bu alanda tipik inorganik reaktifler;

— demir, kobalt ve molibden igin tiyosiyanatiyonu;
— titan, vanadyum ve krom icin hidrojen peroksitin anyonu;
—  bizmut, palladyum ve telliir igin iyodiir anyonudur.

« Daha da 6nem tasiyanlar, katyonlarla kararli, renkli kompleksler olusturan
organik selatlastiricilardir. Bunlara 6rnek, demir tayini icin o-fenantrolin,
nikel icin dimetilglioksim, bakir icin dietilditiyokarbamat ve kursun icin
difenilditiyokarbazon gibi ligantlar verilebilir.
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Dalga Boyu Segimi

« Normal olarak spektrofotometrik absorbans 6l¢timleri, bir absorpsiyon
bandina karsi gelen bir dalgaboyunda yapilir, ¢inkii birim derigsim bagina
absorbans degisimi bu noktada en fazladir; bu sekilde maksimum duyarhlik
saglanmus olur.

« Buna ek olarak absorpsiyon egrisi genellikle bu bdlgede diizdiir; bu kosullar
altinda Beer yasasina iyi bir uyum beklenebilir Son olarak ol¢timler, cihazin
dalga boyu ayarinin tam olarak tekrarlanmasindaki hatalardan gelebilecek
belirsizliklere daha az duyarlidir.

Absorbansi Etkileyen Degiskenler

« Bir maddenin absorpsiyon spektrumunu etkileyen baglica degiskenler
¢Oziicliniin cinsi, gzelti pH' s, sicaklik, elektrolit derisimi ve bozucu
maddelerin varhgidir.

* Bu degiskenlerin etkileri bilinmelidir ve analiz kogsullari dyle segilmelidir ki,
absorbans, bunlarin buyukltklerindeki ufak ve kontrol edilmeyen
degismelerden ciddi olarak etkilenmesin.

 Hicrelerin Temizlenmesi ve Kullanimi

« Dogru spektrofotometrik analizlerde, birbirleriyle uyumlu, iyi
kalite absorpsiyon hiicrelerinin kullaniimasi gerekir. Bu hiicreler,
cizilmeden, asinmadan ve eskimeden gelebilecek farkliliklar:
belirlemek icin diizenli olarak birbirlerine karsi kalibre
edilmelidir. Ayni sekilde dnemli olan bir diger husus, uygun
hiicre temizleme ve kurutma tekniklerinin kullanimidir. Olgiim
oncesi hiicre ylzeyleri, spektroskopik saflikta metanol
emdirilmis mercek silme kagidiyla temizlenir. Kagit bir hemostat
ile tutulur; silme islemi sonrasi hiicre yiizeylerindeki metanol
buharlastirilir.

e Gorinur bolgede cam, UV bélgede ise kuvars hiicre kullanihr.

Absorbans ile Derisim Arasindaki
Bagintinin Tayini

« Analize uygun kosullara karar verdikten sonra, numunelerden beklenen
derisim araligini icine alacak bicimde bir seri standart ¢ozeltiden bir
kalibrasyon egrisi hazirlamak gerekir.

« Beer yasasina tam uygunluk varsayimiyla molar absorptiviteyi tayin etmek
icin tek bir standart kullanmak, ancak nadiren uygundur. Bir analizin
sonuglari, molar absorptivite icin verilen bir literatiir degerine higbir zaman
dayandiriimamalhidir.
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https://en.wikipedia.org/wiki/Nickel_bis(dimethylglyoximate)
https://en.wikipedia.org/wiki/Cuvette
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Absorplayan Maddelerin Karisimlarinin Analizi

* Bir cozeltinin verilen bir dalga boyundaki toplam —
absorbansi, ¢ozeltide var olan bilesenlerin bireysel ' s
absorbanslari toplamina esittir.

* S0z konusu bilesenlerin spektrumlar cakigsa bile, bu
baginti yardimiyla bir. karisimin bilesenlerinin her
birinin kantitatif tayini mamkun olur.

« Yandaki sekilde verilen M ve N'nin spektrumlar

bilesenden ileri geldigi hicbir dalga boyunun
bulunmad:gi gorilecektir; su halde M ya da N'nin tek M
bir 6l¢tim ile tayini imkansizdir. Ancak, karisimin ). ve
. olarak secilen iki dalga boyundaki absorbanslari
agagidaki gibi ifade edilebilir:

A=¢y ICy+eyICy A" dalgaboyunda

o R

Asartun — g
-

ncelendiginde, karisiminin absorbansinin sadece bir

™ ™
halga Boyu —

ki bdegerh bir kangamm M+ M

absarpsynn speklnim:

=gy Gyt e’y 1Cy A" dalgaboyunda

Spektrofotometrik Titrasyonlar

Daha seyreltik analit derisimlerinde, birden fazla 6l¢iim sonucunda kantitatif
olctimler yapilir. Tepkime tamliginin diistik oldugu ciftlerin titrasyonu icin de
uygundur.

A+T—U tepkimesiicin Analitin, Titrantin ve Uriiniin spektrofotometrik olarak aktif
oldugu yani absorpsiyon yaptigi durumlarda titrasyon yapilir ve Déniim noktasi
belirlenir.

LT (- pp— T
LR ] tymel
N g at s
|@yY—|/ i |l=——=tk
4 f—k -
. Egad By ! Ll N
et il Epaiga Lo B =D
L &
Nt ! b !
L -
a o - 0 | i = i

Komplekslerin Spektrofotometrik incelenmesi

Surekli degisme yéntemi (Job Yéntemi)

Spektrofotometrik 6lgtimlerle 15181 absorplayan bir gecis metali iyonu kompleksindeki,
metal/ligant orani, yani kompleksin stokiyometrisi belirlenebilir. Metal iyonu ile ligand
arasinda tek bir kompleksin olustugunu ve segilen dalgaboyunda sadece bu kompleksin isig
absorpladigini diistinelim. Bu yéntemde ligand derisimi C, ile metal iyonu derisiminin C,,
toplaminin, C; = C_ + C,, sabit tutuldugu bir dizi ¢ozelti hazirlanir ve her bir ¢ozeltiyle
kompleksin absorbans: élgiiliir. Bu absorbans de gerleri metal iyonunun veya ligandin mol
kesrine X, kars: grafige gecirilir.

« Elde edilen egrilerin yilkselen ve alcalan kisimlarin
uzatiimasi ile olusturulan iki dogru pargasi
kesistirilir.

« Kesim noktasina karsi gelen mol kesirlerinin orani,

Xu/X, kompleksin formiiliinde 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

s0z konusudur.

Komplekslerin Spektrofotometrik incelenmesi

Elde edilen grafikte, 6zellikle stokiyometrik orana yakin olan yerlerde gozlenen
dogrusalliktan sapmalar, ML= M + L kompleks dengesinde, bir miktar kompleksin
bozunmasindan ve 1sig1 absorplayan ML tiirii yerine isig1 absorplamayan M ve L tirlerinin
olusmasindan kaynaklanr.

Bu sapma miktarinin 6lgtilmesi ile kompleksin denge sabiti hesaplanabilir.

Metal iyonu/ligant oraninin bire esit oldugu ML tiirli bir kompleks icin elde edilen ve
Sekilde gorilen tirden bir egride herhangi bir mol kesri X degerinde 6lcillen degeriile
dogru Uzerinde bu noktaya kars: gelen teorik A, degerinin orani

A6 _ [mLjd [ML]d:%c [MJd = Cu -[MLK

At C
[ML T

(LR =Ce- MLl K=MBLE

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

Komplekslerin Spektrofotometrik incelenmesi

Mol orani yéntemi

Bu yontemde, ligand derisiminin degistirildigi ve metal iyonu derisiminin sabit tutuldugu bir
dizi ¢ozelti hazirlanir. Bu gozeltilerin her biri ile 15181 sadece kompleksin absorplayaca g
dalgaboyunda absorbans dlciiliir. Bu de gerler C /C,, oranina karsi grafige gegirildiginde
Sekilde gorlen ve titrasyon grafigine benzeyen bir grafik elde edilir. Bu egride dogrusal
kisimlar birbirine dogru uzatilarak kesistirilir.

S| e «  Kesim noktasindaki C,/C,, orani kompleksteki
n stokiyometrik orana esittir. Kesim noktasi
¥ civarindaki bir derisimde élcuilen A, degeri ile ayni
> derisim degerinde dogru tizerinde okunan teorik A
s degeri kullanilarak kompleksin kararlilik sabiti
& e hesaplanir.
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Spektrometre Dizayni
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Spektrometre Dizayni
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Cift 11k yollu spektrometre

Spektrometre Dizayni

Spektrometre Dizayni

Tek 1sik yollu spektrofotometrelerde ayni dalga boyunda coziiciiye karsi Isik yolu kapatilarak
sifir gecirgenlik ayari ve de 1sik yolu acilarak %100 gegirgenlik ayar: yapilir. Ayni dalga
boyunda analit iceren ¢ozeltinin absorbans: élctlir.

Cift 1sik yollu cihazlarda her dalga boyu icin ayri ayri O ve 100 ayarlari yapmak yerine,
monokromatérden cikan isik esit siddete iki demete bélunerek birinin 6lgiilecek érnege,
digerinin ¢oziictiniin bulundu gu kaba génderilmesiyle 6lctim stresi azaltilir. Boylece
ornekteki gegirgenlik degeri surekli olarak ¢oziictintinki ile kar silagtinlmis olur.

Isik Kaynaklari

UV ve GB de Déteryum, W, H,, Civa buhar ve Xe lambas gibi stirekli 1sik kaynaklari kullanihr.
Tungsten (W) lambasi goriiniir ve yakin IR arasinda isik yayar. Elektrik akimi ile isitilan
tungstenden yayilan isik bir siyah cisim i1simasi olup, 320 nm ile 3000 nm arasindaki bolgeyi
kapsar. UV bélgede en cok kullanilan (180-380 nm) hidrojen ve déteryum elektriksel
bosalim lambalaridir. Diisiik basingta (5 mmHg) H, veya D, gazi iceren bu lambalarda 40 V
luk dogru akim uygulanarak elektriksel bosalim elde edilir. Xe ark lambasi 150-700 nm de
1sik yayar. Civa buhar lambas her iki bolgede de isima yayar.
Monokromatérler

UV/GB de monokromator olarak prizma veya optik ag kullanilir.
Dedektorler

Dedektor olarak, fotogogaltici tiip veya fotovoltaik tip kullanilir.

Kaynaklar

Enstriimantal Analiz ilkeleri, Douglas A. Skoog, F. James Holler, Timothy A.
Nieman, Bilim Yayinevi

Enstriimantal Analiz Temel ilkeler, Prof. Dr. Bilsen Besergil, Gazi Kitabevi
Enstrimantal Analiz Ders Notlar (Prof. Dr. Nurcan Karacan, Prof. Dr.
Mehmet Yaman, Dog. Dr. Gokce Merey Glindogdu)

Molekiiler Spektroskopi, Yavuz Korkmaz,
https://slideplayer.biz.tr/slide/11974740/
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