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 :ةالمرئٌ و ةالامتصاص فً مطٌافٌة المنطقتٌن فوق البنفسجٌتطبٌقات قٌاسات 

, وبسبب كون طاقات ٌرا جدا من الطٌؾ الكهرومؽناطٌسًحٌزا صؽ Vis و UVتشؽل كل من منطقتً    

 ذاتها على اثارة الكترونات التكافإ فً الذرات والجزٌئات لذلك تتم ةالقدرعاعات هاتٌن المنطقتٌن لها اش

من تصمم ؼالبا للعمل ض ةالتجارٌ ةوالمرئً. كما ان الاجهز البنفسجٌةدراسة المنطقتٌن سوٌة تحت اسم فوق 

 .هاتٌن المنطقتٌن

بٌن  او تسمى منطقة الكوارتز وهً ما ةالقرٌب ةالاولى فوق البنفسجٌ UV لـتوجد منطقتٌن متمٌزتٌن ل    

(200 – 380 nm ٌوالثان )وهً ما ةالبعٌد ةفوق البنفسجٌ ة ( 200 – 10بٌن nm  وتسمى بمنطقة فراغ )

ي هواء الجول, وقد سمٌت بهذا الاسم لان العمل بها ٌتطلب تفرٌػ مسالك الاشعاع من اةفوق البنفسجٌ

( وبسبب ذلك ٌتم استخدام انوع خاص من  nm 200الموجً والاوكسجٌن بالذات الذي ٌمتص عند الطول )

 . ةص للجهاز المستخدم فً هذه المنطقكا لصنع اوعٌة الامتصاٌالسل

 

 

 

 

 

 

 

 : للإشعاع ةالفصائل الماص

اثارتها الى حاله الكترونٌه جدٌده  ةوالمرئٌ ةفوق البنفسجٌ لإشعاع( Mتتضمن عملٌة امتصاص الفصائل )   

(M* ٌعقبها بزمن قصٌر جدا عودتها الى حالة الهمود )كتحوٌل طاقة  ةعملٌات الاسترخاء المعروف بإحدى

  الى حراره او انبعاث اشعاعات تفلور او تفسفر : ةالاثار

M + hѴ    M* 

M*  M + حراره 
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 ةالاطول الموجٌ. وبربط للإشعاع ةالماص ةثارة الكترونات التآصر فً الجزٌئوٌإدي هذا الامتصاص الى ا

اص وسٌله لتشخٌص مما ٌجعل من طٌؾ الامتص ةفً الفصائل قٌد الدراس ةمع انواع الاواصر الموجود

 .فٌها ةالمجامٌع الفعال

عدد وترتٌب الالكترونات  على ةاللاعضوٌ و ةضوٌعمن قبل المواد ال UV – Visٌعتمد امتصاص   

ٌمكن تسمٌته بالامتصاص الانتخابً ٌنتج عنه انتقال  فٌها )جزٌئات او اٌونات( حٌث ٌحصل ما ةالموجود

 .ةتوٌات الهمود الى مستوٌات الاثارالكترونً من مس

 : ةانواع الانتقالات الالكترونٌ

 : σ , π  ,nانتقال الكترونات  -1

التً  ةلتالً مثال ٌوضح المركبات العضوٌان جزٌئة الفورمالدٌهاٌد التً ٌمكن تمثٌلها على النحو ا

       . σ  π  ,nتحتوي على الكترونات 

 ةلذلك فؤنها تختلؾ فً الطاق ةلها طاقات مختلف ةالمذكور ةلتآصر الجزٌئان طاقات الاوربتالات 

 , *σ → σالى نقٌض التآصر والشكل التالً ٌوضح ذلك مع توضٌح الانتقالات    لأثارتها ةلازملا

n → σ*  ,π → π*  ,n → π*   : 
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 :       *σ          σانتقالات  - أ

 ةتوفرها اشعة فوق البنفسجٌ لهذا الانتقال كبٌره جدا ولا ةاللازم ةٌتضح من المخطط ان الطاق   

وكمثال على المركبات لتً تحدث فٌها هذه الانتقالات . ةلمفرؼا UV( بل تحتاج الى ة)القرٌب ةالاعتٌادٌ

ٌعانً هذا الانتقال وٌظهر اعظم  (C-H (أواصرفالمٌثان ٌحتوي على ة المشبع الهٌدروكربوناتهً 

 nm 135موجً  ان فٌتطلب طاقه اقل وٌتم فً طولاما الاٌث nm 125امتصاص عند طول موجً 

 .( فتحتاج طاقه اقلC-H( التً تكون اقل قوه من )C-Cوسبب الاختلاؾ هو وجود الاواصر )

 :  σ*        n     انتقالات - ب

التً تحتوي على ذره او ذرات لها ازواج  ؼٌر مشتركه من  ةالمشبع ةٌحدث فً المركبات العضوٌ   

( كما *σ          σ. ٌحتاج هذا النوع الى طاقه اقل من انتقالات) (ةلاتآصرٌالالكترونات )الالكترونات ا

 250 – 150) . ولهذا ٌمكن ان ٌتم بامتصاص الاشعاعات ذات اطوال موجٌه تتراوحموضح فً الشكل

nm). 

 : *π → π*  ,n → πانتقالات  -ج

ا الى وذلك بسبب احتٌاجه ةعلى هذا النوع من الاثار UV – Visتعتمد معظم التطبٌقات فً منطقتً    

. ومن الواضح ان كلا (nm 700 – 180بٌن ) تتوفر فً منطقة الطٌؾ ما ةطاقه قلٌله ومثل هذه الطاق

 ةوتسمى مثل هذه المجموع πربتالات لتوفٌر او ةفعاله ؼٌر مشبعتطلب وجود مجموعه الانتقالٌن ٌ

 ةؼٌر مشبع ة. وتعرؾ اٌة مجموعه مهٌئChromophoreبالكروموفورم  ةلمثل هذه الأثار ةالمهٌئ

ة ممٌزه فً المنطق ةذا طبٌع لٌست فً تبادل مع اٌة مجموعه اخرى بانها كروموفورم اذا ما اظهرت

 .ةاو فوق البنفسجٌ ةالمرئٌ

ٌحدث عند  *π → π لـهو ان الامتصاص المسبب  *n → πعن  *π → π ٌمز انتقالات  ان ما   

كما ان شدة امتصاصه اكبر. وبهذا  *n → πطول موجً اقصر )طاقه اعلى ( من الطول الموجً ل 

  10000الى  1000بٌن  تتراوح ما ةعالٌ *π → π ـل ةالمرافق ةالمولارٌ ةتكون قٌم الامتصاصٌ

-لتر.مول 100الى  10بٌن  راوح ماتت *n → πللانتقال  ةبٌنما تكون هذه القٌم واطئ 1-.سم1-لتر.مول

 . 1-.سم1

. اضافة الى ان التعٌن الدقٌق للمركب ةالتركٌبٌ ةتصاص تتاثر بطبٌعة المذٌب والصٌؽان مواضع الام     

التً تجعل القٌم  ةالمصاحب ةالاهتزازٌ التؤثٌراتلموقع قمة الامتصاص العظمى ٌكون صعبا بسبب 

 .ةولٌس حاد ةعرٌض
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كروموفورم معٌن من مركب الى آخر نتٌجة  لأثارة اللازمالممتص  للإشعاعٌختلؾ الطول الموجً  ***

 عدٌده اهمها : وتؤثٌراتعوامل 

 :  Solvent Effect المذٌب تأثٌر - أ

الى  تإدي وان زٌادة قطبٌة المذٌب ةالمذاب ةطبً على خفض مستوٌات طاقة الجزٌئٌعمل المذٌب الق  

بالانزٌاح ٌطلق علٌه  الى طول موجً اقصر وهذا ما  *n → π ازاحة الطول الموجً المسبب لانتقالات

حٌث تسبب زٌادة قطبٌة المذٌب الى ازاحة   *π → π فً حٌن ٌحدث العكس مع انتقالات الازرق

 :وفٌما ٌلً توضٌح ذلك الاحمربالانزٌاح ٌعرؾ  الامتصاص الى طول موجً اطول وهذا ما

ولذلك عند   π عادة اكثر قطبٌه من الكترونات اوربتال π*, تكون الكترونات اوربتالات الانزٌاح الاحمر

عما  π*اوربتالات زٌادة استقرار الكترونات  فً مذٌب قطبً )الكحول مثلا( سٌنتج عنه  ةاذابة الجزٌئ

اكبر من خفض طاقة بمقدار  π*خفض طاقة مستوى اوربتال الذي ٌنتج عنه  πهً فً اوربتالات 

( وعلٌه ٌصبح الفرق الطاقً اقل بوجود المذٌب القطبً )اي ٌزاح الى طول موجً اطول πاوربتال 

 وكما فً الشكل :

 

لها مٌل كبٌر للتآصر الهٌدروجٌنً ٌفوق تاصر  ة( اللاتآصرnٌاما الانزٌاح الازرق , فان الكترونات )

من اوربتالات  ( أكثرn)وعلٌه تزداد استقرارٌة الكترونات  ةمع المذٌبات القطبٌ πاوربتالات  الكترونات

*π  مستوى وعلٌه فان طاقة(n تنخفض بمقدار اكبر من اوربتالات )*π  ًعند وجود المذٌب القطب

 :قصر ( وكما فً الشكل التالًحرؾ الى طول موجً اٌن أيوعلٌه ٌصبح الفرق الطاقً كبٌر )
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 Effect of Conjugation of تاثٌر وجود مجامٌع كروموفورٌه متقارنه - ب

Chromophores : 

 ) بعملٌة الاقتران هنا وجود اواصر مزدوجه متناوبه مع اخرى منفرده كما فً التركٌب التالًٌقصد    

C=C-C=O ) وتسبب عملٌة التقارن فً انتشار شحنةπ  الاكترونٌه على طول الجزٌئه وبذلك تنخفض

الى  *π → π نتقال         ونتٌجة لذلك ٌزاح الامتصاص المسبب لا π*طاقة الاوربتال نقٌض التاصر 

طول موجً اطول )انزٌاح احمر( ولقد وجد ان فعل تاثٌر وجود مجموعتٌن كروموفورٌتٌن متقارنتٌن على 

 الطول الموجً هو فعل جمعً عادتا .

والفٌنولنفثالٌن ٌبٌن امتداد التقارن على ازاحة الطول الموجً نحو الاطول فً الوسط الحامضً حٌث    

لاٌمتد التقارن خارج الحلاقات )ماعدى التً تكون فً تقارن مع مجموعة الكاربونٌل( ٌمتص الفٌنولنفثالٌن 

اعدي فان احدى حلقاته تتحول وهو عدٌم اللون اما فً الوسط الق UVبطول موجً قصٌر ٌقع فً منطقة ال 

الى تركٌب الكٌنون الذي ٌنتج عنه امتداد التقارن بحٌث ٌشمل ذرة الكاربون المركزٌه والحلقتٌن الاخرتٌن او 

 بتعبٌر اخر ٌكون كل الاٌون السالب كروموفورم حامل اللون الوردي فً الوسط القاعدي كما مضح ادناه :

 

 

 وردي
 عدٌم اللون


