
Электронная спектроскопия в 
анализе органических 
соединений

Тема 7



Спектр электромагнитного 
излучения



Области электромагнитного спектра
Область Длина волны, м Процесс

Радиочастотная 101 – 10-1 Изменение спинов ядер и 
электронов

Микроволновая 10-1 – 10-3 Изменение вращательных 
состояний

Инфракрасная 10-3 – 10-6 Изменение колебательных 
состояний

Оптическая:
УФ
видимая

10-6 – 10-8 Изменение состояний 
валентных электронов

Рентгеновская 10-8 – 10-10 Изменение состояний 
внутренних электронов

Гамма-излучение 10-10 – 10-13 Ядерные реакции

На практике УФ-спектроскопия- 200-400 нм



Источник излучения – лампа 
накаливания (для видимого) 
или газоразрядная (для УФ 
диапазона, наиболее 
распространенный источник -  
дейтериевия лампа). 
Монохроматор – для 
разделения излучения 
различных длин волн (призмы 
или дифракционные решетки).
Материал призмы: CaF2 или LiF 
для вакуумного УФ, кварц для 
ближней и средней УФ и стекло 
для видимой. Дифракционная 
решетка – для любой области 
спектра, но для узкой 
спектральной области.
Детектор – фотоэлемент, 
фотоумнолжитель или 
фотодиодная матрица.

Спектрофотометры
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Хромофорно-ауксохромная теория 

Хромофор λmax, нм εmax,
л∙моль-1∙см-1

C=C 180 10 000

С=О 280 20

С=С-С=С 220 20 000

С=С-С=О 240
320

15 000
100

N=O 660 10

N=N 350 100

C=N 250 10



Хромофоры, ауксохромы
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       H

       H

λ, нм204         214 235 275 290 295

  295  290  275  235  214  204

       CH3

       CH3       NH2       ClC2H5O





Электронные переходы в молекулах 
органических соединений

Разрешенные переходы: σ→ σ*, π→ π*
Запрещенные переходы: n → σ*, n→ π* 
все же реализуются с небольшой 
вероятностью и проявляются в 
спектрах в виде поглощения, 
имеющего невысокую интенсивность



σ→ σ* переходы
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Соединение Энергия перехода
кДж/моль

λ 
нм

CH4 1000 120
C2H6 890 135

Характерны для всех классов органических 
соединений. Как единственный тип 
электронного перехода встречаются только в 
алканах и циклоалканах. 
Вследствие технических трудностей 
регистрации для анализа не используются



n→ σ* переходы
Дальняя УФ область, 150 – 250 нм, lg ε ~ 2 – 4.  Полосы широкие, размытые. Характерны 
для органических молекул, содержащих гетероатомы с неподеленной электронной парой, 
например, спиртов, тиолов, галогеналканов, простых эфиров, аминов, альдегидов, 
кетонов, сложных эфиров 



π→ π* переходы
В несопряженных системах 
близки по энергии с  n → σ*, в 
основном регистрируются в 
вакуумной УФ области



π→ π* переходы
Наибольшее значение имеют переходы в молекулах с сопряженными 

кратными связями. ε возрастает  с увеличением цепи сопряжения





Типичные хромофоры, для которых характерны π→ π* переходы– 
ароматические системы



Спектры бензола и его 
производных



n→π* переходы
Электронные переходы наблюдаются в спектрах соединений, в
структуре которых гетероатом, несущий неподелённую электронную пару,  

соединён кратной связью (обычно двойной) с соседним атомом . 

Переходы имеют наименьшую энергию. Являются малоинтенсивными  (lgε 
<  2), λmax >  250 нм.
Аукcохромы с неподеленной электронной парой вызывают гипсохромный  
сдвиг полосы поглощения; алкильные заместители - батохромный. 
Распознать полосу перехода можно  по гипсохромному сдвигу при смене 
неполярного растворителя на полярный  или по исчезновению полосы 
поглощения при регистрации спектра в кислой среде, в которой происходит 
протонирование несвязывающей  электронной пары  гетероатома. 
Наряду с π→π* являются наиболее важными в аналитической практике











Электронные переходы в сопряженных системах 

Сопряжение ненасыщенных хромофоров приводит к батохромному смещению 
соответствующих полос поглощения. π→π* переход в молекуле
этилена регистрируется при 162 нм для бутадиена 1,3 – 218 нм.



Электронные переходы в еноновой структуре

Сопряжение хромофоров С=С и С=О в  еноновую систему С=С-С=О
приводит  батохромному сдвигу полосы поглощения электронного
перехода группы С=О 



ПРАВИЛА ВУДВОРДA-ФИЗЕРА

Расчет положения максимумов  поглощения  
π→π* переходов  некоторых хромофоров. 
Расчёт максимума полосы поглощения  
проводится путём прибавления инкрементов 
к значению, отвечающему базовому 
хромофору.






