
-----分析化学----- 

第六章　紫外-可见分光光度法

　一、概述

　　波长范围：紫外区      200-400nm

　　可见光区      400-760nm

　　能级跃迁类型：分子外层电子的能级跃迁

　　用途：定性、定量和结构分析

　　特点：灵敏度较高，检测限为 10-4-10-6g/ml

　　相对误差一般为 2-5%

　　适用样品？

　　二、紫外-可见吸收光谱

　　几种有机化合物的紫外-可见吸收光谱图。

　　

　　1、吸收光谱的形成

　　分子内部三种运动形式和相应的能级
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　　电子能级——分子轨道能级

　　

　　分子轨道能级示意图

　　◆不同分子轨道对应不同的能量，轨道的能级由低到高为      s<p<n<p*<s*  。

　　◆通常外层电子均处于分子轨道的基态，即成键轨道或非键轨道上。

　　电子跃迁类型

　　

　　吸收光谱的形成过程：

　　运动的分子外层电子--------吸收外来辐射-------

　　产生电子能级跃迁-------紫外-可见吸收光谱
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　　吸收光谱中吸收带位置和强度

　　电子跃迁 → 紫外-可见吸收光谱

　　◆吸收带的位置（最大吸收波长）是由电子跃迁能级间的能量差所决定，反映了分子内部能级分布状

况，是物质定性的依据。

　　◆吸收谱带的强度（吸光系数）与跃迁几率有关，也是由物质的结构决定，也可作为定性的依据。

　　三、透光率和吸光度

　　

　　透光率的负对数称为吸光度 A（absorbance） 

　　

　　四、Lambert - Beer 定律

　　吸光度愈大，溶液对光的吸收愈多

　　溶液对光的吸收除与溶液本性有关外，还与入射光波长、溶液浓度、液层厚度及温度等因素有关。

　　

　　式中      A      为吸光度，  T      为透光率，  E      为吸收系数，  C      为被测物质溶液的浓度，  L      为液层厚度。

　　1760 年，Lambert 从实验中找到了 A 与液层厚度的关系式：

　　A=k1b

　　k1为与被测物性质、入射光波长、溶剂、溶液浓度和温度有关的常数 
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　　当入射光波长、溶剂和吸光物质种类、浓度和溶液的温度都一定时，该溶液的吸光度只与液层厚度成正

比

　　1852 年，Beer 从实验中找到了 A 与溶液浓度的关系式：

　　A=k2c

　　k2为与被测物性质、入射光波长、溶剂、液层厚度和温度有关的常数

　　当入射光波长、溶剂和吸光物质种类、液层厚度和溶液的温度都一定时，该溶液的吸光度只与溶液浓度

成正比

　　合并这两个式子，得到 Lambert - Beer Low

　　A=εlc

　　吸光度＝吸光系数  ×  介质厚度  ×  浓度

　　

　　吸收系数：

　　吸收系数 E 是物质的物理常数，随浓度 C 单位的不同，吸收系数 E 有不同的意义和表示方法。

　　摩尔吸收系数：在某一波长下，溶液浓度为 1mol/L、液层厚度为 1cm 时的吸光度，用 ε 表示。

　　

　　五、应用

　　1、定性鉴别

　　依据：相同的化合物有相同的光谱

　　核对吸收光谱的特征参数：最大吸收波长（λmax）、吸收系数（ ）、吸光度（A）

　　如图：布洛芬 0.4%氢氧化钠溶液制成每 1ml 中含 0.25 mg 的溶液，在 265nm 与 273nm 的波长处有最

大吸收,在 245nm 与 271nm 的波长处有最小吸收，在 259nm 的波长处有一肩峰。
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　　对比吸收度（或吸收系数）比值：吸收峰较多，比较几个波长处的吸光度比值

　　Aλ1/Aλ2 → Eλ1/Eλ2

　　如图：布洛芬 265nm 和 273nm 下吸光度的比值应该为一定值。

　　

　　对比吸收光谱的一致性：光谱曲线完全一致，才有可能是同一物质（也有并非同一物质的可能性），

光谱曲线有明显差别时，肯定两物不是同一物质

　　2、杂质检查

　　◆杂质检查

　　

　　◆杂质限量：

　　规定波长下，一定浓度的样品吸光度是否符合要求

　　3、含量测定

　　（1）单组分样品的定量方法

　　对照品比较法：条件苛刻，应用较少。

　　方法：分别配制供试品和对照品溶液，在规定波长处分别测定它们的吸光度，按黄框公式计算供试品

溶液中被测组分的浓度。
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　　吸收系数法——应用最多。

　　方法：配制供试品溶液，在规定的波长处测定其吸光度，再以该品种在规定条件下的吸收系数，按下

式计算供试品溶液的浓度。

　　 　　

　　注意：某些时候吸收系数需要试验测定。

　　多组分样品的定量方法

　　计算分光光度法——如：双波长分光光度法、导数光谱法等，用于消除干扰组分的干扰

　　对于没有紫外吸收的样品

　　比色法——加入适当的显色剂显色后测定。影响因素较多。
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